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Resumo
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Os combustiveis de biomassa contribuem para mitigar o efeito de
estufa na atmosfera, porque sdo considerados neutros na emissao
de CO,, assim a sua conversdo térmica, nomeadamente a
combustéo é alvo de estudo intensivo.

A tecnologia de leito fluidizado tem sido considerada uma boa forma
de conversado dos combustiveis de biomassa em energia, devido as
suas vantagens inerentes, como as baixas temperaturas de
combustdo, elevada eficiéncia, baixa emissdo de poluentes e
flexibilidade de combustiveis. Contudo, problemas operacionais
relacionados com as cinzas, nomeadamente a formacao de escérias
e aglomeracdo do material do leito, podem conduzir a
desfluidizacdo, e consequentemente a paragem do processo de
combustdo e ao aumento dos custos de manutencéo.

No ambito deste trabalho, tendo em vista a necessidade da gestéo
das cinzas, hoje consideradas como um residuo, realizou-se o
estudo da caracterizacdo das cinzas de fundo de trés derivados de
combustiveis de biomassa (lamas de ETAR, casca de arroz, mistura
de casca de eucalipto com pellets de residuos florestais) e o seu
tratamento, através de um processo por lixiviagdo com agua.

Nos leitos usados resultantes dos ensaios de combustdo verificou-
se a formacdo de compostos com tamanhos superiores a gama do
material do leito virgem (0,355-1,000 mm), podendo corresponder a
formagdo de material fundido e aglomerados. Por outro lado,
evidenciou-se a existéncia de material com tamanho muito reduzido
(<0,355 mm), principalmente constituido por cinzas de biomassa.

No tratamento por lixiviagdo, os nutrientes mais removidos foram o
célcio, o potassio e o sodio. Da andlise entre as amostras de agua
de lixiviagdo e as amostras sélidas ap0s o tratamento constatou-se
gue a lixiviagdo com agua remove mais massa para periodos de
operacdo mais elevados. Por outro lado, conclui-se que a fracgéo de
leito que perdeu mais massa de nutrientes para as aguas de
lixiviag@o foi a constituida essencialmente por cinzas de biomassa.
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Agglomeration, Biomass, Combustion, Ash, Defluidization, Fluidized
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The biomass fuels do not contribute to the greenhouse effect, since
it is CO, neutral, and so its energy conversion target of intensive
study.

The fluidized bed technologies have been considered as one of the
most suitable modes to convert the biomass fuels in energy,
because of the inherent advantages, such as: low process
temperatures, high efficiency, low emission of pollutants and fuel
flexibility. Yet, ash-related operating problems, such as slagging and
agglomeration of bed material, may lead to defluidization, and
consequently shutdowns and high maintenance costs.

In this work, bearing in mind the necessity of management of ash,
today considered as an residue, was carried out to study the
characterization of bottom ash of three biomass fuels (sludges from
wastewater treatment plants, rice husk and a blend of eucalyptus
bark and pellets) and its treatment by water leaching.

In the beds resulting from combustion tests it was observed the
formation of compounds with larger sizes, in relation to the range of
the initial bed material (0,355-1,000 mm), possibly corresponding to
the formation of molten compounds and agglomerated compounds.
Moreover, there was also the formation of compounds with small
sizes (<0,355 mm), constituted by biomass ash.

Calcium, potassium and sodium were the nutrients more removed by
leaching treatment. In the analysis between the samples of water
leached and the samples of bed material after leaching, it was
concluded that this treatment remove more mass for large operating
periods. On the other hand, the higher concentration of nutrient was
removed from the bed samples, formed essentially by biomass ash.
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Lista de abreviaturas

EDS - “Electronic Data Systems” — Sistema electronico de aquisicao de dados
ETAR - Estac&o de Tratamento de Aguas Residuais

EU-27 - 27 Estados-Membros da Unido Europeia

FER’s - Fontes de Energia Renovaveis

GEE - Gases com Efeito de Estufa

LER - Lista Europeia dos Residuos

LF - Leito Fluidizado

LFB - Leito Fluidizado Borbulhante

LFC - Leito Fluidizado Circulante

PC - Poder Calorifico

PCI - Poder Calorifico Inferior

PCS - Poder Calorifico Superior

SEM - “Scaning electron microscope” — MEV- microscopia éptica de varrimento
TDH - “Transport Disengaging heigh”

VLE - Valor Limite de Emisséo

XRF - Fluorescéncia de raio-X

Simbolos e Compostos Quimicos

Al - Aluminio

AlL,O; - Oxido de Aluminio
Al (SO4)3 - Sulfato de Aluminio
BF; - Tetrafluoroborato
Ca - Calcio

CaO - Oxido de Célcio
CH, - Metano

Cl - Cloro

cr - Cloretos

CO - Monéxido de Carbono
CO, - Di6éxido de Carbono
F - Anido Fluoreto

Fe - Ferro

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

HF - Acido Fluoridrico
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H, - Hidrogénio

HsBO4 - Acido Bérico

H,O - Agua

K - Potassio

K,O - Oxido de Potéassio
Mg - Magnésio

MgO - Oxido de Magnésio
Na - Sadio

NaCl - Cloreto de Sadio
Na,O - Oxido de Sodio
Na,SiO; - Silicato de Saédio
NOXx - Oxidos de Azoto

N,O - Oxido nitroso

N, - Azoto

O, - Oxigénio

P - Fosforo

P,05 - Pentoxido de Fosforo
S - Enxofre

Si - Silicio

SiO, - Dioxido de Silicio
SO, - Di6éxido de Enxofre
SOx - Oxidos de Enxofre
TiO, - Diéxido de Titanio
V505 - Monoéxido de Vanadio
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Nomenclatura

Abs - absorvancia [-]

ap - area superficial de uma particula ndo esférica [m?]

A - area da seccdo da base do reactor perpendicular ao m?
escoamento

Ao - area do distribuidor por orificio [m?.orificio™]

bs - componentes em base seca

btq - componentes em base tal e qual

C - concentragdo do nutriente [ppm]

Co - coeficiente de descarga [-]

dp - diametro da bolha [m]

dbo - diametro de bolha formada no distribuidor [m]

d - didmetro do reactor [m]

dor - didmetro do orificio do injector [m]

d, - didametro de Elma particu}la; (Seccéao 3.2:1) comprimento (m]: [m]
do quadrado minimo através do qual a particula passa

Ao - diémetr}o . de particulas pertencente a uma classe [m]
granulométrica

d, - dié}metro de uma esfera com o mesma superficie que a [m]
particula

d, - dién?e_tro de uma esfera com a rpesma relagdo (area [m]
superficial externa/volume) que a particula

d - di?metro de uma esfera com 0 mesmo volume que a [m]
particula

g - aceleracéo da gravidade [m.s'z]

Ga - nimero de Galileu [-]

Ui - frequéncia de ocorréncia em massa [-]

h - posic¢ao do flutuador na escala do rotametro [div]

H - altura do leito expandido [m]

Hine - altura do leito as condi¢Bes minimas de fluidizac¢éo [m]

Int - Intensidade [-]

my, - massa do leito [kg]

Nor - numero de orificios no distribuidor [

P - potencial [mV]

Pop - presséao do sistema, nas condi¢des de operacao [Pa]

Pprn - presséao do sistema, nas condi¢des de referéncia [Pa]

0 - caudal massico debitado pelo alimentador de biomassa [kg.h'l]

Qepmy - cauijal .volumétrico de ar de combustéo, nas condi¢des de [L.min'l]
referéncia
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Rep

Rep'mf

Umf
Up

U

- nimero de Reynolds de uma particula de tamanho d,

- nimero de Reynolds de uma particula as condi¢des de
minima fluidizacéo

- area superficial de uma particula ndo esférica por unidade

de volume

- transport disengaging heigh

- temperatura do leito

- temperatura de operacao

- temperatura do sistema, nas condigBes de referéncia
- velocidade do gés

- velocidade ascencional da bolha

- velocidade da bolha

- velocidade minima de fluidizagao

- velocidade superficial do gas

- velocidade terminal de uma particula
- volume de uma particula ndo esférica

- altura do leito acima do distribuidor

Simbolos Gregos

Emf

He

Pb
Pp
PG
Ps
bs
AP

- fraccdo de vazios de um leito de particulas

- fracgdo de vazios do leito nas condigBes de minima

fluidizacéo

- viscosidade dindmica de um fluido

- viscosidade dindmica do gas

- pi (7= 3,1415)

- densidade a granel

- densidade de uma particula

- massa volumica de gés

- massa volumica de sélidos

- esfericidade das particulas do leito

- diferenca de presséo entre o interior do leito e a atmosfera

-]
-]

[m?.m7

[m]

(K]

(K]

(K]
[m.s™]
[m.s™]
[m.s™]
[m.s™]
[m.s™]
[m.s™]
[m’]

[m] ou [cm]

-]

[kg.m?s™]
[kg.m?s™]

[kg.m3]
[kg.m3]
[kg.m?]
[kg.m?]

[Pa]
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1 INTRODUCAO

A Humanidade, ao longo dos tempos, tem evoluido no sentido de uma melhor
consciéncia ambiental. Inicialmente o ambiente era visto apenas como a natureza (vida
selvagem, florestas), no entanto, hoje sabe-se que ambiente envolve muito mais do que
esse simples conceito. Esta nova consciéncia € devido aos problemas que tém vindo a
assolar a Humanidade, com maior cadéncia nos ultimos anos, nomeadamente, as
alteracBes climaticas, o degelo, um maior nimero de ocorréncia de catastrofes naturais
(furacdes, sismos, erupc¢bes vulcanicas) e o aumento da temperatura média do planeta.
Apesar de estes fendbmenos serem naturais, s8o0 em grande parte originarios de causas
antropogénicas, como € o caso da emissao de gases com efeito de estufa (GEE), para a
atmosfera (responsaveis pelo efeito de estufa). A nivel internacional e nacional tem-se
tentado encontrar solugdes para estes problemas, com a criacdo de féruns de debate,
redacgdo e assinatura de protocolos por grande parte dos paises do mundo e a
implementacdo de estratégias politicas internacionais e nacionais, nomeadamente, o
protocolo de Montreal (1987) sobre o ozono, a conferéncia do Rio de Janeiro (1992)
sobre o desenvolvimento sustentavel, a conferéncia de Berlim (1995), sobre o aumento
do dioxido de carbono (CO,) na atmosfera e o Protocolo de Quioto (1997), com o
objectivo da reducgéo da emisséo GEE.

Um dos sectores econémicos de grande impacto no ambiente é o sector da conversao de
energia. A energia é um bem utilizado em diversas actividades tecnoldgicas, podendo ter
como fonte recursos energéticos ndo renovaveis ou renovaveis. Os recursos renovaveis
tém vindo a crescer em termos da sua utilizacdo, numa tentativa de cumprir metas
comunitarias, com o intuito de assegurar um desenvolvimento sustentavel, podendo

assim garantir as necessidades das pessoas, minimizando o impacto no ambiente.

No decorrer deste capitulo sdo apresentadas algumas generalidades dos recursos
energéticos existentes, com maior relevo para o caso da biomassa sélida, apresentando
as suas principais caracteristicas e propriedades, finalizando com a descricdo das
principais tecnologias de conversao energética deste recurso e dos objectivos inerentes a

este estudo.

Universidade de Aveiro 1



Propriedades de leitos usados na combustédo de biomassa em leito fluidizado

1.1 TIPOLOGIAS DE RECURSOS ENERGETICOS DA TERRA

A Energia sempre foi um recurso utilizado pelo Homem, comec¢ando logo na pré-histéria
com a utilizagdo do fogo na preparacdo dos alimentos, aquecimento e na protecgéo. Hoje
em dia, com o aperfeicoamento das técnicas de conversdo, a energia é utilizada em
diversas actividades da sociedade: producao industrial, transportes e consumo. Define-se
como a capacidade de producdo de trabalho, existindo sobre diversas formas: energia
cinética, potencial, mecanica, eléctrica, térmica, radiante, nuclear e quimica. As duas
primeiras sdo as duas formas bdsicas de energia, associando-se ao movimento dos
corpos e a posicdo de cada corpo num campo gravitico, eléctrico ou outro,
respectivamente (Gil, 1974). A energia mecanica € igual & soma da energia cinética e da
energia potencial. Na energia eléctrica ocorre uma diferenca de potencial eléctrico entre
dois pontos, estes permitem estabelecer uma corrente eléctrica entre ambos. A energia
radiante manifesta-se quando existe uma diferenca de temperatura entre dois corpos,
manifestando-se sobre a forma de radiagdo e transmitindo-se através de ondas
electromagnéticas, podendo propagar-se no vazio. A energia nuclear trata-se da energia
libertada “U” produzida durante a fuséo ou fissdo do nucleo atémico. A energia quimica é
a energia potencial das ligacdes quimicas entre os atomos (Calado, 2008).

As fontes de Energia dividem-se em duas categorias: fosseis ou ndo renovaveis e
renovaveis ou alternativas. As fontes ndo renovaveis sao assim designadas devido ao
facto de existirem em quantidades limitadas na natureza, esgotando-se com a sua
utilizacdo, dentro desta categoria encontra-se o carvao, o petréleo, o gas natural e o
uranio (Calado, 2008). Por outro lado, as fontes renovaveis sdo fontes em que a taxa de
utilizacdo é inferior a sua taxa de renovacdo. As energias renovaveis tém vindo a ser
mais utilizadas, devido essencialmente aos precos elevados dos combustiveis fésseis,
aos impactos gerados no ambiente pelo uso dos mesmos e a um forte incentivo
governamental para o aumento do uso destas fontes alternativas (EIA, 2006). Segundo a
Directiva 2001/77/CE estas fontes sdo: energia edlica, solar, das marés e das ondas,

geotérmica e energia proveniente da biomassa.

A Unido Europeia tem ao longo dos ultimos anos, investido em politicas e estratégias
legislativas no sector energético, dando uma maior relevancia as fontes de energia
renovaveis, tratando-se do seu principal objectivo. Devido & necessidade de uma
economia de baixo carbono para evitar os custos consequentes das altera¢des climéticas
e para minimizar as quantidades de GEE emitidos por sector produtivo, foram entdo

adoptadas duas estratégias politicas ao nivel da politica energética: a producdo de
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energia a partir de fontes renovaveis e a utilizagdo de biocombustiveis. Assim em
Setembro de 2001 aprovou-se a Directiva 2001/77/CE relativa & producdo de
electricidade a partir de fontes de energia renovaveis (FER’s) (EUROSTAT, 2009 e
MADRP, 2005). Segundo dados do ano de 2007, a dependéncia da Unido Europeia, em
combustiveis fosseis era cerca de 74 % para a produgdo de energia primaria, sendo as
fontes principais o carvdo, o gas natural e a energia nuclear. A producdo de energia
primaria a partir de fontes renovaveis era de 16 %, sendo a fonte mais utilizada a energia
proveniente da biomassa e residuos, conforme se constata na Figura 1-1, existindo por

isso ainda uma forte dependéncia dos combustiveis fosseis.

a) b)

1% M Energia Solar
M Carvdo e lignite

H Petréleo M Energia de

Biomassa e

1 Gas natural Residuos

4% Energia

® Energia Nuclear Geotérmica

M Energias Energia Hidrica

Renovdéveis

Figura 1-1 — Representacédo das fontes de converséo de energia (a) e das fontes renovaveis
de producéo de energia (b) na EU-27, em 2007 (Fonte: EUROSTAT).

Portugal possui uma forte dependéncia energética do exterior, em 2005 a energia
importada para o pais representou 13,4 % das importagdes totais. Com o objectivo de se
diminuir esta dependéncia, foi criada uma estratégia nacional baseada em trés
pardmetros fundamentais: garantia de seguranca de abastecimento, adequagéo
ambiental do processo energético e estimulo a concorréncia, competitividade e eficiéncia
das empresas. Apontando como meta, para o ano de 2010 (ano vigente), a conversao de
energia a partir de fontes renovaveis em 39 %, para isso foram tomadas algumas das
seguintes medidas: a intensificacdo e diversificacdo do aproveitamento das fontes
renovaveis (principalmente energia edlica e hidrica); a clarificacdo e a agilizagdo dos
mecanismos de licenciamento; enquadramento legislativo de certificados verdes e a
criacdo de uma plataforma para a sua negociacdo; valorizacdo da biomassa florestal;
entre outras (DGGE, 2006).
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1.1.1 ABIOMASSA COMO RECURSO ENERGETICO

A biomassa é a maior fonte a nivel mundial de alimento e forragens para animais e fibras
e pode também ser convertida em formas Uteis de energia através de um variado nimero
de processos, sendo a Unica energia renovavel gue pode ser convertida em combustiveis
gasosos, liquidos e sdlidos (Bioenergia, 2004). A escolha do processo de conversao
depende do tipo, propriedades e quantidades de biomassa disponivel, dos padrdes do
ambiente, das condigcbes econdmicas, dos factores especificos do projecto e dos
requisitos finais da utilizagéo da energia.

No decorrer do processo de fotossintese, as plantas transformam a energia solar em
energia quimica, podendo esta ser convertida em trés tipos de produtos: energia
eléctrica, calor e combustivel (usado por exemplo pelo sector dos transportes) (Saxena et
al., 2009). A possibilidade de variadas utilizagbes, as vantagens de um armazenamento
seguro e a possibilidade de integracdo de fornecedores locais (empresas agricolas e
florestais) permitem uma diversidade de aplicagbes de forma sustentavel.

O recurso energético, biomassa, pode ser usado para reduzir a pegada ecolégica das
diversas nagfes, em termos de conversdo energética. Podera ser a solugdo mitigadora
para 0s problemas de alteragBes climaticas e efeito de estufa, pois € um recurso
considerado neutro, relativamente a emissdo de CO, para a atmosfera. A biomassa é
considerada neutra pois quando se converte termicamente a energia armazenada, a
guantidade de GEE emitidos para a atmosfera, deveria ser a mesma que é consumida
durante o processo de fotossintese. A andlise comparativa das emissdes de CO, durante
a conversdo de energia a partir da combustao de biomassa ou carvao, mostra que as
emissbes deste gas para atmosfera sdo cerca de 93 % menos, quando usado a

biomassa como combustivel, (Bioenergia, 2004 e Khan et al., 2008).

A bioenergia possui trés tipos de fontes: biocombustiveis sélidas, liquidos e gasosos. No
que diz respeito ao primeiro tipo, é uma fonte derivada dos produtos e dos subprodutos
da floresta, dos residuos da industria da madeira, de culturas agricolas, dos efluentes
domésticos, de instalacdes agro-pecuarias e agro-alimentares e dos residuos soélidos
urbanos (Bras et al., 2006). Os biocombustiveis liquidos sdo principalmente provenientes
de plantas como a colza, a cana-de-acgucar, o trigo, o milho, a batata e o girassol, cujo
Oleo é usado na sua forma natural ou sob a forma de biodiesel ou bioetanol. Os
biocombustiveis gasosos resultam da conversdo da biomassa, quer por processos
microbiol6gicos anaerdbios, dando origem ao biogas (resultante por exemplo em aterros),

quer por processos de conversao termoquimica da biomassa solida (gasificagédo), para
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dar origem a misturas gasosas contendo componentes combustiveis, como por exemplo:

o dioxido de carbono (CO), o hidrogénio (H,) e o metano (CH,) (Bioenergia, 2004).

Até 2005, os combustiveis derivados de biomassa representavam 14 % da utilizagdo da
energia primaria mundial (Hall, 1997, Bilgen et al., 2004, Parikka, 2004 e Dermibas,
2005). Parikka (2004) conclui que a utilizagdo mundial de biomassa, no ano de 2004,
correspondia a 40 % do potencial disponivel. Os resultados obtidos permitiram-lhe
concluir que a Asia era o Unico continente onde o consumo de biomassa para conversio
energética era insustentavel, representando 60% do consumo mundial, conforme se pode

constatar na Tabela 1-1:

Tabela 1-1 - Potencial actual de utilizagdo sustentavel de biomassa para fins energéticos
(Mtep/ano). (Fonte: Parikka, 2004 e Neves, 2007).

América
Potencial Ameérica do . . Médio  Ex-Unido
do Sul e Asia  Africa Europa . o Mundo
sustentavel Norte Oriente  Soviética
Central
Matérias lenhosas 305,6 140,9 1839 1289 955 9,6 128,9 993,3
Culturas
. 97,9 288,9 26,3 3319 621 0 86,0 893,0
energéticas
Outros 71,6 83,6 3056 50,1 54,9 7,2 23,9 592,1
Total 475,1 513,4 515,8 510,9 2125 16,8 238,8 2478,5
Utilizacéo
actual/potencial 16 12 108 39 22 7 5 38

sustentavel (%)

Heinimo e Junginger (2009) afirmam que, a nivel global, os combustiveis de biomassa
s80 responsaveis por aproximadamente 1 % da produgdo da electricidade e séo

usualmente usados na producéo de energia e calor.

Observando a Figura 1-1, conclui-se que, na Unido Europeia, no ano 2007, o valor de
energia eléctrica produzida a partir de energias renovaveis era 16 %, ultrapassando
fortemente a meta proposta na Directiva de 2001, sendo a biomassa, a fonte renovéavel

mais utilizada na converséo energética (69 %).
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Em relagdo a biomassa disponivel, de origem florestal, desde sempre em Portugal,
ocorreu 0 aproveitamento dos residuos florestais, essencialmente para uso doméstico.
Com o desenvolvimento de novas tecnologias estes comegaram a ser utilizados para o
abastecimento de unidades industriais como fontes de energia. A biomassa florestal
existente € em grande abundancia (38 % do territorio nacional é coberto por floresta), no
entanto, a sua utilizacdo para fins energéticos é de alguma dificuldade, nomeadamente
por razdes sociais, econdmicas e técnicas. Contudo, € um importante recurso enddgeno,
susceptivel de interesse econdmico, acrescido a politica de defesa da floresta contra os
incéndios, existindo por isso um mercado para a biomassa florestal (MADRP, 2005). Em
2006, com o intuito de cumprir a meta proposta em 2001, de uma poténcia instalada com
origem em biomassa florestal de 150 MW até 2010. Foram realizados quinze concursos
para a atribuicdo de capacidade de injeccdo de poténcia na rede do Sistema Eléctrico de
Servico Publico para energia eléctrica produzida em centrais termoeléctricas a biomassa
florestal, que totalizou um valor de 100 MWe. A seleccdo dos locais para as centrais
termoeléctricas tinha em conta os seguintes critérios: privilegiar zonas com elevada
fitomassa; privilegiar zonas com elevado risco estrutural de incéndio; evitar zonas de
sobreposicdo com grandes utilizadores da biomassa (centrais de cogeracdo e centrais

térmicas que utilizam biomassa).

Actualmente, existem duas centrais termoeléctricas que utilizam a biomassa florestal
como principal combustivel, uma situa-se em Mortagua (central de 9 MW) e a outra em
Vila Velha de Rodao (central de 3 MW), sendo por isso ainda uma miragem o
cumprimento do objectivo da poténcia instalada de 150 MW com origem em biomassa
florestal e 0 uso destes residuos/recursos para a producdo de energia de forma

sustentada.

1.2 BIOCOMBUSTIVEIS SOLIDOS

No Decreto-Lei n°178/2006 sao considerados biomassa, 0s produtos que consistem em
parte ou totalmente, numa matéria vegetal que € proveniente da agricultura ou da
silvicultura e que pode ser utilizada como combustivel, para a recuperacdo do seu teor

energeético.

A biomassa oferece algumas vantagens em comparagdo com 0s combustiveis fosseis:
ser considerada uma energia renovavel neutra em termos de CO,, originar baixas
emissfes de SOx, as suas cinzas alcalinas capturam algum SO, (dioxido de enxofre)

produzido durante a combustdo ou co-combustdo, baixando assim as suas emissdes
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para o ambiente, e o contetdo de azoto contido na biomassa, que é em muitas situacdes

inferior ao carvao.

No entanto, existem alguns problemas associados a sua utilizacdo, como é o caso das
emissBes de NOx, N,O (6xido nitroso) e poeiras, deposi¢do de cinzas e corrosao dos
reactores, problemas relacionados com os compostos alcalinos das cinzas libertadas,
nomeadamente a aglomeracao, problemas com os compostos que se formam devido a
presenca de cloro, nomeadamente &cido cloridrico e dioxinas e por fim a formagéo de

pequenas particulas (Khan et al., 2008).

1.2.1 COMPOSICAO DA BIOMASSA

O processo de fotossintese origina a producdo de um vasto conjunto de compostos
quimicos necessarios a alimentagao, crescimento e reproducdo das plantas. A biomassa
inclui na sua composicdo 0s seguintes componentes: celulose, hemicelulose, lenhina,
lipidos, proteinas, agucares simples, amido, agua e cinzas. A concentracdo de cada
componente € variavel, dependendo da espécie, do tipo de tecido da planta e do estado e
condi¢cdes de crescimento (Jenkins et al., 1998, Khan, et al., 2008, Speight, 2008).

A celulose é um polissacarideo linear, constituido por mondmeros de glicose,
estruturados através de ligagbes B-1,4-glicosidicas, sendo a sua estrutura dificilmente
quebrada por hidrdlise. A hemicelulose é um polissacarideo de composi¢ao variavel, que
se encontra associado a celulose (mas quimicamente diferente), amorfo e o seu peso
molecular é inferior. A lignite é um polimero irregular constituido por unidades de
fenilpropano (compostos aromaticos), sendo por isso dificilmente degradada. A sua
funcéo consiste em conferir rigidez, resisténcia e impermeabilidade a biomassa de forma
a proteger dos ataques microbioldgicos e mecanicos sofridos por parte dos tecidos
(McKendry, 2002a, Jenkins et al., 1998, Khan, et al., 2008, e Speight, 2008). Os
constituintes da biomassa influenciam as suas propriedades e possuem um significado

relevante na escolha dos processos de conversao térmica.

1.2.2 PROPRIEDADES DA BIOMASSA COMO COMBUSTIVEL

As propriedades da biomassa séo determinantes na escolha dos processos de conversdo
termoquimica e nas dificuldades subsequentes que podem surgir durante a conversao
deste tipo de combustiveis (Khan et al., 2008, McKendry, 2002a, Quaak et al., 1999),

sendo as principais classificadas na analise imediata, analise elementar e na analise
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elementar das cinzas (onde se encontra a andlise da cinza e dos metais alcalinos). Na
andlise imediata caracteriza-se o teor de humidade, o teor de carbono fixo e volateis e o
conteudo em cinzas. Por outro lado, na andlise elementar é expressa a composi¢ao
elementar da biomassa. Existem ainda outras propriedades importantes como o poder

calorifico (PC) e a densidade volumica a granel.

O teor de humidade é a quantidade de agua livre existente no material e expressa-se
como percentagem massica do material, podendo variar na ordem dos 10 a 70 %, para a
biomassa vegetal. E dependente do tipo de biomassa e do seu armazenamento. A
guantidade de humidade na biomassa influéncia o processo de conversao energética e o
volume de gases combustiveis produzidos por unidade de energia. O teor de humidade é
um factor limitante devido ao seu efeito no poder calorifico, porque o PC diminui com o
aumento da humidade no combustivel. No entanto, pode ser determinante na qualidade e
guantidade dos produtos obtidos durante a conversdo energética, pois influéncia as
condigbes operatorias do processo (Demirbas, 2004, Jenkins et al., 1998, Loo &
Koppejan, 2008, Quaak et al., 1999 e Yang et al., 2004).

O teor de carbono fixo € a fracgdo massica que se mantém apos a libertagdo dos
volateis, excluindo a cinza e o teor de humidade (McKendry, 2002a). O teore de volateis
ou material volatil é a fraccdo de biomassa libertada quando o combustivel é aquecido a
900 °C em atmosfera inerte, durante este processo a biomassa decompdem-se em gases
volateis (incluindo humidade) e alcatrdes. Tipicamente a biomassa tem um elevado teor
de volateis (mais de 80 %) em comparac¢do com o carvao (menos de 20 %) (Quaak et al.,
1999, Loo & Koppejan, 2008 e McKendry, 2002a), isto indica que o0s materiais
provenientes desta fonte sdo de facil ignicdo e oxidagdo. Contudo, 0 processo
termoquimico € expectavel que seja mais rapido e de dificil controlo, pois o processo
passa a ser dominado pela oxidacédo dos volateis na fase gasosa e nao pela oxidacdo do
carbono na fase sélida (Werther, et al., 2000). Experiéncias realizadas com lamas,
mostraram que teores elevados de volateis afectam significativamente os processos

termoquimicos, nomeadamente a combustao (Ogada & Werther, 1996).

O conteudo em cinza e a sua composi¢do quimica afectam o comportamento, a elevadas
temperaturas, dos processos de conversdo energética, podendo provocar problemas
operacionais como formacdo de escoOrias e aglomeracdo, afectando também o
manuseamento e 0s custos do processo global. Os elementos maioritarios da cinza de
biomassa séo Si (silicio), Al (aluminio), Fe (ferro), Ca (célcio), Mg (magnésio), Na (sédio),

K (potassio), S (enxofre) e P (fésforo), sendo o seu conteudo de cinzas variavel de um
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tipo de biomassa para outro, como se pode constatar na Tabela 1-2, (Jenkins, et al., 1998
McKendry, 2002a e Quaak et al., 1999).

Tabela 1-2 — Composicdo das cinzas de alguns tipos de biomassa (Adaptado de Jenkins et

al., 1998).
Hastes Palha Casca Palha Bagago da Madeira de  Alamo
de alfafa de Trigo de Arroz de Grama can,a do Salgueiro  hibrido
Arroz agucar
Composicdo elementar das cinzas (%)
SiO, 5,79 55,32 91,42 74,67 65,18 46,61 2,35 5,90
Al,O3 0,07 1,88 0,78 1,04 4,51 17,69 1,41 0,84
TiO2 0,02 0,08 0,02 0,09 0,24 2,63 0,05 0,30
Fe203 0,30 0,73 0,14 0,85 2,03 14,14 0,73 1,40
CaO 18,32 6,14 3,21 3,01 5,60 4,47 41,20 49,92
MgO 10,38 1,06 <0,01 1,75 3,00 3,33 2,47 18,40
Na,O 1,10 1,71 0,21 0,96 0,58 0,79 0,94 0,13
K20 28,10 25,60 3,71 12,30 11,60 0,15 15,00 9,64
SOz 1,93 4,40 0,72 1,24 0,44 2,08 1,83 2,04
P>Os 7,64 1,26 0,43 1,41 4,50 2,72 7,40 1,34
CO2 14,80 18,24 8,18
Total 100,00 100,00 100,64 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Indeterminados 11,55 1,82 -0,64 2,68 2,32 1,39 8,38 1,91

A composicdo elementar da biomassa refere-se ao conteldo ponderal em termos dos
elementos quimicos constituintes. A sua composigéo geral é a apresentada na Tabela 1-3
(Jenkins et al., 1998, Khan, et al., 2008 e Quaak et al., 1999).

Tabela 1-3 — Composicao elementar tipica dos combustiveis derivados da biomassa

Elemento Simbolo Percentagem méssica (bs)
Carbono C 30 - 60
Hidrogénio H 5-6
Oxigénio 0] 30-45
Azoto e Enxofre NeS <1
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O azoto é um micronutriente para as plantas e critico para o0 seu crescimento.
Comparando com o carvdo, a biomassa geralmente possui uma menor quantidade de
carbono, aluminio, ferro e enxofre e uma maior quantidade de oxigénio, silica, cloro,
potassio e calcio. Alguns tipos de biomassa contém outras espécies, consideradas
impurezas e com relevancia na emissdo de poluentes, dependendo da fonte de
combustivel, como por exemplo a presenca de metais pesados nos residuos de madeira
pintada (Khan et al., 2008). A composicdo elementar determina o poder calorifico e as

necessidades de comburente, durante 0s processos termoquimicos.

As lamas de ETAR, apesar de serem um tipo de biomassa, apresentam uma composi¢cao
diferente. Este tipo de materiais inclui uma quantidade significativa de microorganismos,
fésforo, azoto, enxofre e metais pesados, quando comparadas com 0s outros tipos de

biomassa (Niessen, 2002).

O poder calorifico € uma expressdao do contelGdo em energia libertado durante a
conversao energética. O PC é usualmente apresentado em termos do conteddo de
energia por unidade de massa [MJ/kg], podendo ser expresso de duas formas: poder
calorifico superior (PCS) ou poder calorifico inferior (PCI), (McKendry, 2002a). O PCS
mede a alteracdo da entalpia de combustdo com a agua produzida no estado liquido,
agua condensada, (Demirbas, 2001, Friedl et al., 2005, Jenkins, 1998, Quaak et al., 1999,
Sheng & Azevedo, 2005). Em termos préticos, o calor latente contido no vapor de agua
ndo costuma ser usado efectivamente e por isso, o PCIl é o valor a usar para o célculo da
energia disponivel, (McKendry, 2002a). Quando comparada com o carvao, a biomassa
apresenta poderes calorificos menores, porque o aumento do conteado em carbono e
hidrogénio tendem a aumentar o PC, enquanto o oxigénio tende a diminuir, ou seja, a
biomassa tem um PC mais baixo devido ao seu elevado grau de oxidagéo (Jenkins, et al.,
1998).

Ao longo dos tempos, realizaram-se estudos com intuito de perceber a relagdo existente
entre o poder calorifico e a andlise imediata ou a andlise elementar, ou a composi¢éo
quimica da biomassa, tendo sido desenvolvidas correlagdes que relacionem estes dois
tipos de variaveis, como se pode observar em Raveendran & Ganesh (1996), Friedl et al.
(2005) e Sheng & Azevedo (2005). Demirbas (2001) conclui a existéncia de uma boa
relacdo entre o poder calorifico e o conteddo em lenhina, sendo estimado pelas

correlagbes matematicas, que séo descritas na Tabela 1-4:
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Tabela 1-4 — Correlagdes para o calculo do PC para combustiveis lenhosos, (Adaptado de
Demirbas, 2001).

Coeficiente de

Tipo de combustivel Correlagdes do PC (kJ/g) ~
correlacéo (r)
Combustiveis de madeira PC = 0,0893(Lenhina) + 16,9742 0,9504
Combustiveis nédo de
] PC = 0,0877(Lenhina) + 16,4951 0,9658
madeira
Combustiveis lenhosos PC = 0,0889(Lenhina) + 16,8218 0,9302

Uma caracteristica importante dos materiais de biomassa é a sua densidade volumica a
granel, pois esta relacionada com os custos de transporte e armazenamento (McKendry,
2002a). A densidade volumica a granel e o poder calorifico determinam a densidade
energética, que é a energia maxima disponivel por unidade de volume da biomassa
(Quaak et al.,, 1999). Um aspecto importante nas propriedades do combustivel é a
densificacdo que é usada para diferentes materiais (palhas, grama e serradura) que tém
uma densidade volumica a granel muito baixa (usualmente menos de 150 kg.m™),
aumentando assim significativamente a densidade (mais de 600 kg.m™®), o que é
essencial para a biomassa competir com outras fontes de energia (Ryu et al., 2006). No
entanto acarreta custos elevadas na preparacdo destes materiais. Alguns exemplos de

densidades volumicas a granel encontram-se representados em McKendry, 2002a.

1.3 TECNOLOGIAS DE CONVERSAO ENERGETICA DA BIOMASSA

As principais tecnologias de conversdo energética da biomassa sao: a pirdlise, a
gasificagdo e a combustdo. Estes processos ocorrem a elevadas temperaturas e
convertem um combustivel sélido ou liquido em produtos em estado gasoso, liquido ou

sélido.

A pir6lise da biomassa € definida como a degradacédo térmica na auséncia de uma fonte
externa de oxigénio. Os produtos da pirdlise sédo na sua maioria alcatrées, carbonizado e
gases com baixo peso molecular. Gases como 0 monoxido de carbono e didxido de
carbono podem-se formar em quantidades consideraveis, especialmente quando
utilizados combustiveis ricos em oxigénio, como € o0 caso da biomassa. A quantidade de
produtos formados e as suas propriedades sdo afectadas pela temperatura, pressao,

poder calorifico e o tempo de reacg¢édo (Loo & Koppejan, 2008).
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A gasificacdo de biomassa pode ser definida como a degradacdo térmica do sélido na
presenca de um agente de gasificacdo (que pode ser ar, oxigénio, vapor ou dioxido de
carbono). Enquanto, a pirélise € usualmente optimizada para o maximo de alcatrdes e
carbonizados, a gasificagcdo é optimizada para a produ¢cdo méxima de gases. O gas
contém na sua maioria CO, CO,, H,0, H, e CH,; (metano) e outros hidrocarbonetos. A
partir da sintese, o combustivel gasoso pode ser convertido em combustiveis secundarios
para producdo de dgua quente ou vapor, que pode ser usado numa turbina a gas para
producao eléctrica (Loo & Koppejan, 2008).

A combustdo € um caso particular da gasificacdo, em que o agente de gasificacdo € o
oxigénio. No entanto pode ser, idealmente, definida como a completa oxidacdo de um
combustivel, dando origem a gases simples (CO, e H,0), cinzas e libertando energia. Os
gases de combustdo podem ser usados para propositos de aquecimento, de forma
directa, em unidades de pequenas dimensfes, para aquecimento de agua, producdo de
vapor, ou para fornecer energia a outros processos termoquimicos (gasificagdo do CO,
ou H,O e pirdlise), para a geragdo de electricidade ou como fontes de calor (Loo &
Koppejan, 2008).

14 OBJECTIVOS DO PRESENTE TRABALHO

O presente trabalho tem como objectivos principais estudar os leitos usados resultantes
da combustdo de biomassa em leito fluidizado, nomeadamente realizar a sua
caracterizacao e 0 seu tratamento. Para se perceber se seria possivel recuperar estes
leitos, utilizando-os novamente no processo de combustdo, sendo assim possivel

minimizar os gastos em matéria-prima e a sua em aterro.

Para concretizacdo deste objectivo geral optou-se por um conjunto de objectivos

especificos:

e Caracterizagdo fisico-quimica de leitos novos e leitos usados resultantes da
combustéo de biomassa em leito fluidizado;

e Tratamento dum leito usado com recurso a lixiviagcdo com &agua, sendo este o
método utilizado na tentativa de recuperacao dos leitos usados;

e Caracterizagdo fisico-quimica do material soélido e liquido, resultantes do
tratamento de lixiviagdo do leito usado;
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Os objectivos do trabalho estdo fundamentados numa revisdo dos trabalhos realizados e
publicados sobre a gestédo e caracterizagdo de cinzas durante a combustdo e gasificacao

de biomassa em leito fluidizado.
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2 COMBUSTAO DE BIOMASSA

A combustédo é um fenédmeno de alguma complexidade que envolve sucessivas reaccoes
homogéneas e heterogéneas. Ao longo dos anos, tém sido realizados estudos com o
intuito de apresentar modelos mateméaticos que expressem a combustdo de biomassa
(Khan et al., 2008). Jenkins, et al. (1998) apresentam a Eq. 2-1, como uma possibilidade
de reaccgéao global da combustdo de biomassa simplificada, usando como comburente o

ar.

Cy1Hy20x3Nx4Sx5Clis Six7KygCaxoM gr10N Ax11Py12F€x13Al14Tix1s + 1 H,0
+n,(1+¢e)(0, + 3.76N,) Eq. 2-1
=n300, + n4H,0 + 1505 + ngN, + n,CO+ngCH4+ngNO
+ n1gNO, 1 n11S0,4n, HCl4n3KCl + n1,K,50, + ny5C + -+

No entanto esta trata-se de uma férmula incompleta, pois ndo tem em conta alguns
factores, nomeadamente a composicdo da biomassa poder conter muitos mais
elementos, para além dos apresentados, como € o0 caso dos metais pesados que
influenciam de forma significativa a gestdo das cinzas, no que diz respeito ao seu destino
final. Por outro lado, o segundo reagente expressa o teor de humidade do combustivel,
este pode ser bastante variavel, podendo mesmo limitar o processo de combustédo. Se
este teor for muito elevado o combustivel pode ndo reagir espontaneamente, sendo
necessario a adicao de outro combustivel. O terceiro termo representa o comburente, o
ar, mas na sua forma mais simplificada, ou seja, numa razéo de O, e N, de 21 e 79 %,

nao tendo em conta que o ar é constituido por muitos outros elementos.

Em relacdo aos produtos de combustéo apresentados, estes séo algo complexos, sendo
0s principais os apresentados em primeiro lugar. No entanto outros devem ser
considerados, pois séo varios os poluentes atmosféricos emitidos durante a combustéo,
como é o caso dos hidrocarbonetos (HC) e do 6xido nitroso. Assim como sao varias as
reaccOes que ocorrem entre espécies inorganicas que conduzem a formagéo de escorias

e aglomerados (cloretos, sulfatos, carbonatos e silicatos).

A combustdo de biomassa em ar é usada com o intuito de obter calor e trabalho
mecanico, a partir da conversdo da energia quimica armazenada, usando diversos

equipamentos (McKendry, 2002b).
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2.1.1 FASES DE COMBUSTAO DE BIOMASSA

A combustdo de um sdélido ocorre através de uma sequéncia de fases em paralelo ou de
forma sequencial incluindo, essencialmente, o aquecimento e secagem, a
desvolatilizacdo (ocorre na auséncia de O,), a combustédo dos volateis e do carbonizado,

a fragmentacao e a abrasao (Khan et al., 2008 e Tarelho, 2008).

A particula de biocombustivel, ao entrar no sistema de combustdo, aquece até atingir
uma temperatura proxima da temperatura da camara de combustdo. Ao longo deste
aquecimento, a particula vai secando, devido a evaporacdo da agua existente sob a
forma de humidade localizada na superficie externa e nos poros. O processo de secagem
decorre a baixas temperaturas (inferiores a 100 °C), devido ao facto de na vaporizacdo
da &gua existente no combustivel existir o consumo de energia. Este facto, revela a
importancia do teor de humidade na biomassa, uma vez que, se o teor for muito elevado,
0 processo de combustdo ndo consegue ocorrer de forma sustentada, assim em certas
situagcOes efectua-se a secagem da biomassa antes da sua utilizagdo no processo de
combustdo (Basu 2006, Loo & Koppejan, 2008, Tarelho, 2008).

Na fase de desvolatilizacdo, ocorre a degradacdo térmica da particula carbonacea. A
composicdo e a quantidade dos volateis libertados, nesta fase, sdo influenciadas pela
taxa de aquecimento da particula, pela temperatura final, composi¢cdo do combustivel
(sendo importante a razdo C/H), tamanho da particula e a presséo (Bridgwater, 2003, Loo
& Koppejan, 2008, Tarelho, 2008). Os principais componentes gasosos nos volateis sdo o
H,O, CO, H,, CO,, CH, e os alcatrbes, contudo, com o aumento da temperatura de
desvolatilizagéo, o CO, e a H,O diminuem e o CO e H, aumentam. A temperaturas mais
elevadas os produtos de desvolatilizagdo CO, H, e CH, representam mais de 70-80 %

das espécies libertadas (Werther et al., 2000).

O fendmeno de fragmentacdo das particulas, ocorre paralelamente ao fenémeno de
decomposi¢cdo térmica das particulas de biomassa, surge em resultado do choque
térmico e também em resultado da secagem e da libertacdo de matéria volatil. A
fragmentagdo das particulas é importante pois esta relacionada com a oxidacdo da
particula, esta oxidacdo pode ser total ou parcial seguida de arrastamento de particulas
para fora do sistema de combustdo, diminuindo a eficiéncia térmica e a conversdo do
carbono e ocorrendo perda de energia, ou seja, emissao de particulas para o ambiente.
Por outro lado, a abraséao resulta da coliséo das particulas entre si e com as paredes dos

equipamentos de combustédo (Moreira, 2007 e Tarelho, 2008)
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A combustdo dos volateis envolve a oxidacdo das espécies libertadas na fase de
desvolatilizacdo, ocorrendo em fase homogénea. Compreende também a oxidagcédo das
espécies gasosas como o CO formado em resultado da gasificacdo do carbonizado (quer
pelo O,, quer pelo CO,) (Basu, 2006, Tarelho, 2008).

O carbonizado é a matriz sélida, resultante do processo de decomposi¢do térmica da
particula carbondcea, com uma estrutura e composicdo que sdo funcdo do tipo de
material original e do processo de pirdlise. O processo de oxidacdo do carbonizado
ocorre em fase heterogénea, podendo ocorrer através de trés mecanismos basicos,
distintos (Tarelho, 2008).

7

i. Mecanismo 1: A particula é oxidada somente na superficie externa, a sua
densidade aparente mantém-se, diminuindo o seu tamanho, designado por
“Shrinking Particle Model’;

ii. Mecanismo 2: Nas particulas muito porosas, a oxidagcdo ocorre nos seus poros,
mantendo-se constante o tamanho original e diminuindo a densidade aparente,
designado por “Constant size”;

iii.  Mecanismo 3: A particula é oxidada mantendo o seu diametro original, por outro
lado, o carbono oxida do exterior para o interior, formando uma camada de cinza
em redor da zona oxidada, assim a densidade mantém-se constante num nucleo
reactivo que se vai contraindo, “Shrinking Core Model”.

A Figura 2-1 representa as fases do processo de combustdo de uma particula de
biomassa, ao longo do tempo.
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Figura 2-1 — Representacédo das fases de combustdo de uma particula de biomassa. (Fonte:
Loo & Koppejan, 2008).
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2.1.2 TECNOLOGIAS DE COMBUSTAO DE BIOMASSA

As tecnologias mais recentemente usadas na combustao de biomassa incluem a queima
em grelhas e em leito fluidizado (LF). Em qualquer caso, a biomassa pode ser usada

directamente ou em co-combustdo com carvao.

2.1.2.1 COMBUSTAO EM GRELHA

As grelhas foram o primeiro sistema de combustdo usado para combustiveis sdlidos.
Actualmente, séo principalmente usadas na combustéo de biomassa, residuos urbanos, e
em algumas pequenas fornalhas de carvao, podendo utilizar combustiveis sélidos de um
amplo conjunto de dimensdes. Os equipamentos de combustdo com grelha possuem
uma capacidade na ordem dos 4 a 300 MW,, mas a maioria apresenta uma ordem dos
20-50 MW,, na combustdo de biomassa hum processo de producédo combinada de calor
e energia. O calor libertado por &rea de grelha pode ser até cerca de 4 MWg.m?,
resultando este valor do elevado teor de volateis e baixa quantidade de cinza dos
combustiveis tipicos de biomassa (Yin et al., 2008).

O sistema apresenta quatro componentes: o alimentador de combustivel, a grelha, o
alimentador de ar primario e secundario e o descarregador de cinzas, como se pode
observar pela Figura 2-2. A alimentagdo da biomassa € realizada por alimentadores
mecanicos automaticos. As grelhas encontram-se na parte inferior da camara de
combustdo e possuem duas fung@es: transporte longitudinal do combustivel e distribuigdo
do ar primario (entrada de ar pela parte inferior da grelha). As grelhas séo classificadas
em grelhas estacionarias ou mecanicas, estas Ultimas podem ser reciprocas (com
movimento descendente ou ascendente das barras ou alternativas), de balanco,
vibratdrias ou oscilante, mével ou de tambor. Yin et al. (2008) apresenta as principais

caracteristicas de cada tipo.

O ar de combustéo, para sistemas tipo grelha, incluem duas componentes: ar através da
grelha ou ar primério, ar acima da grelha ou ar secundéario. O ar primario tem como
fungdo principal garantir uma distribuicdo adequada do ar ao longo do leito de
combustdo. O ar secundario promove a mistura com os gases provenientes do leito de

combustdo. Uma descrigdo deste sistema encontra-se na Figura 2-2.
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Figura 2-2 — Representacdo de um exemplo de um reactor grelha (a) e representacéo
esquematica do fornecimento de ar e das diversas zonas de combustédo de biomassa (b)
(Fonte: Adaptado de Yin e tal., 2008).

2.1.2.2 COMBUSTAO EM LEITO FLUIDIZADO

O reactor de leito fluidizado é constituido por duas regides distintas, a primeira onde a
concentracao de sélidos é elevada, denominada de leito, e uma segunda regido onde a
concentracao de sélidos é bastante inferior, denominada por espaco livre acima do leito
(freeboard), como se pode observar pela Figura 2-3.

O LF resume-se, entao, a um volume de particulas (leito), de variada natureza (biomassa,
cinza, areia), que é suportado por uma placa de distribuicdo de gas. As particulas séo
sustentadas em movimento vigoroso através do ar que se escoa em sentido ascendente
ao leito. Para baixas velocidades do ar de fluidizagdo, este percola pelo leito sem
perturbar as particulas, assim o leito permanece fixo. A medida que a velocidade do gas
aumenta, o leito expande-se ligeiramente, quando a for¢a ascendente do ar é equivalente
ao peso do leito atinge-se uma situagdo denominada de velocidade minima fluidizacao.
Se a velocidade do ar aumentar ainda mais (superior a minima fluidizagdo), o leito
expande-se um pouco mais e comega a ser atravessado por bolhas de gas (Leito
Fluidizado borbulhante ou LFB), (Figura 2-3) (Grupta & Sathiyamoorthy, 1999, Matos,
1988 e Tarelho, 2001). O regime de fluidizagdo conhecido como LFB faz uso de uma
velocidade superficial de gas da ordem de algumas vezes o valor minimo (tipicamente 3
vezes). Em alternativa, quando a velocidade do gés ultrapassa a velocidade terminal das
particulas, as particulas sdo arrastadas para fora do reactor. Estas sao separadas dos
gases de combustéo, por um ciclone, e recirculadas para o leito do reactor. Este regime

de fluidizacao é conhecido como Leito Fluidizado Circulante (LFC) (Tarelho, 2001).
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Bases T Particulas Finas
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stilidos do leitn 7@ ) Ar de Combustio

Figura 2-3 — Representagdo esquematica de um Leito Fluidizado borbulhante de combustéo.
(Fonte: Adaptado de Khan et al., 2008)

s

Na combustdo de biomassa, em leito fluidizado, é necessario realizar um pré-
aguecimento do reactor, antes de se iniciar o processo de combustao, usualmente com
gas, até aos 400-500 °C, que depende das propriedades do tipo de biomassa. Apos este
aquecimento a temperatura do leito € aumentada, com a introdu¢cdo do combustivel
solido, até se atingir a temperatura de operacdo de 850 °C, mas podendo variar na gama

dos 800-900 °C (Tarelho, 2001).
O processo de combustéo de biomassa em LF apresenta algumas vantagens:

e Baixas temperaturas de combustdo (800-900 °C) que previnem a formacdo de
NO-térmico e reduz as possibilidades de fusdo e colmatacdo dos permutadores
por cinzas fundidas e os problemas associados as escoérias e as incrustacdes
(slagging e fouling);

e Elevadas taxas de transferéncia de calor entre o leito e as superficies
permutadoras de calor;

e Distribuicdo da temperatura no leito uniforme;
o Elevada eficiéncia e baixa emisséo de poluentes;
e Operacao simples;

o Possibilidade de queimar diversos tipos de biomassa, ou seja flexibilidade de
combustiveis.

Apresenta contudo um conjunto de desvantagens:

e Exigéncia de uma poténcia de ventilagdo apreciavel para vencer as perdas de
carga do distribuidor e do leito;
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e Aumento da erosdo de todos os componentes que suportam a elevada carga de
solidos;

e Producdo de finos através de fendmenos de atrito e elutriacao;

¢ Necessidade de equipamento de elevada eficiéncia de separagdo de sélidos
(ciclones, filtros de mangas ou precipitadores electrostaticos);

e Problemas de aglomeracéo e desfluidizacdo do leito (Bartels et al., 2008, Howard,
1989, Khan et al., 2008, Matos, 1995, Tarelho, 2001, Vamvuka et al., 2008).
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3 COMBUSTAO DE BIOMASSA EM LEITO FLUIDIZADO

Nesta seccdo serdo apresentadas algumas noc¢des da hidrodindmica do reactor de leito,
fluidizado borbulhante, nomeadamente o fendmeno de fluidizacdo, algumas propriedades
das particulas, pois sera este o reactor alvo de estudo. Seguindo-se o0 estudo da

caracterizacao das cinzas de combustéo de biomassa e o fendmeno de aglomeracao.

3.1 FENOMENO DE FLUIDIZACAO

A Fluidizacéo é definida como a operacdo em que os sdlidos finos em contacto com um
gas ascendente que circula nos intersticios se passam a comportar como um liquido
(Basu, 2006). O fluido gasoso ao passar a velocidades baixas, em sentido ascendente ao
leito de particulas finas, percola entre as particulas estacionarias, através dos espagos
vazios existentes, designando-se assim de leito fixo. Ao aumentar-se a velocidade do gas
€ atingindo um ponto onde todas as particulas se encontram suspensas no fluido em
ascensdo, neste ponto a forga de arrasto do fluido sobre as particulas contrabalangam o
peso destas, assim a componente vertical da forca de compressdo entre particulas
adjacentes desaparece e a perda de carga através de qualquer secc¢do do leito iguala,
praticamente, a massa do fluido e das particulas dessa seccdo. Nesta fase, o leito é
considerado estar fluidizado a minima fluidizagdo ou em fluidiza¢é@o incipiente. Com o
aumento do caudal gasoso acima desta fluidizacdo, surgem grandes instabilidades no
leito e este passa a comportar-se no regime borbulhante (Kunii & Levenspiel, 1991 e
Tarelho, 2001).

Um parametro de relevo na fluidizacdo é a sua qualidade, ou seja, a facilidade com que
cada particula fluidiza. A qualidade de fluidizacao pode variar distintamente entre os
sistemas gas-solido e esta dependente de diversos factores, tais como: tamanho das
particulas, razdo de densidade fluido/sélido, geometria do reactor, do tipo de sélidos
usados e a susceptibilidade de aglomeracdo dos solidos do leito (Kunii & Levenspiel,
1991).

3.1.1 VELOCIDADE MINIMA DE FLUIDIZAGAO

Para particulas pequenas Kunii & Levenspiel (1991) apresentam uma correlacdo, Eq. 3-1,

para o calculo da velocidade minima de fluidizacao:
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A3 (ps = PG) * g Emg * P2
_Yp S G mf S
Umf - 150 * g * 1= Emf ) Rep,mf < 20 Eq. 3-1

dp * PG * Umf

Repmr = e Eq. 3-2

sendo que o nimero de Reynolds se refere as particulas de leito com diametro d,, nas
condi¢bes de minima fluidizacéo. As variaveis fraccdo de vazios (e e esfericidade (¢s)
estao desenvolvidas na sec¢do 3.2.1 e na 3.2.2. As propriedades do gas, nomeadamente
a massa volumica (p;) € determinada pela equacao dos gases perfeitos (pois considera-
se que o fluido gasoso se comporta como um gas perfeito) e a viscosidade (Ug) pode ser

determinada por exemplo por polinémios interpoladores.

3.2 PROPRIEDADES FiSICAS DAS PARTICULAS SOLIDAS

A caracterizacdo das propriedades fisicas das particulas é de extrema importancia no
processo de fluidizacdo. Na medida em que, nem todos os tipos de particulas podem ser
fluidizados satisfatoriamente e a operacdo de leitos constituidos por diferentes particulas
(diferentes tamanhos) podem comportar-se de formas distintas durante a fluidizagéo
(Howard, 1989 e Tarelho, 2001). Nos processos industriais, usualmente, sédo utilizadas
particulas com formas irregulares e opera-se geralmente com uma gama de tamanhos de
particulas em vez de uma gama de tamanho fixo. Esta situacdo pode conduzir a dois
problemas, especificamente como caracterizar a forma das particulas e por outro lado,
como atribuir um valor adequado para se poder caracterizar o tamanho médio das
particulas, quando se utiliza uma mistura de diferentes tamanhos de sélidos (Howard,
1989 e Tarelho, 2001).

Na tentativa de minimizar os problemas operacionais é essencial a existéncia de um
sistema que classifigue o comportamento das particulas durante a fluidizacdo. Neste
caso, Geldart (1972) argumenta que o tamanho médio da particula definido com base na
razdo area/volume e a sua massa volimica sdo os parametros de maior relevancia para
permitir a determinacdo da qualidade de fluidizagdo. Em 1973, Geldart apresenta uma
classificacdo baseada em quatro tipos de comportamentos das particulas (A, B, C e D),
conseguida através da observacdo da fluidizacdo, dos diversos tamanhos e tipos de
sélidos. A discussdo desta classificacdo sera descrita por ordem decrescente de
dificuldade de fluidizacdo, ou seja, C, A, B e D (Basu, 2006, Howard, 1989 e Kunii &
Levenspiel, 1991):
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e Grupo C: Caracteristico por particulas coesas ou po muito fino (geralmente
tamanhos médios <30 um). A normal fluidizacdo é extremamente dificil para este
grupo, devido a grande influéncia das for¢cas de coesdao, resultantes da ac¢do do
fluxo gasoso. Neste caso séo necessérias técnicas especificas para a fluidizagéo.

o Grupo A: As particulas tém geralmente tamanhos dentro da classe dos 20-100 um
e possuem massas volumicas inferiores a 1400 kg-m™. Neste grupo, o leito
fluidiza bem, todavia expandem consideravelmente depois de se exceder a
velocidade minima de fluidizac&o e antes da formacéo de bolhas.

e Grupo B: As particulas encontram-se principalmente na gama dos 40-500 yum e
numa classe de massa volimica de 1400-4000 kg-m™. Os leitos constituidos por
estas particulas exibem uma expansdo menos estavel do que leitos pertencentes
ao grupo A, apesar disso, consegue-se obter uma boa fluidizagdo e as bolhas
aparecem logo que é excedida a velocidade minima de fluidizagéo.

e Grupo D: Neste grupo as particulas possuem um diametro médio maior que 600
Um e/ou elevadas massas volumicas, relativamente aos restantes grupos.
Necessita-se de grandes velocidades para fluidizar estes leitos.

As caracteristicas fisicas que importam perceber, devido a sua influéncia na
hidrodindmica do reactor, sdo o diametro, a esfericidade, fraccdo de vazios e velocidade
terminal.

3.2.1 DIAMETRO E ESFERICIDADE

O diametro da particula (d,) refere-se a um didmetro médio representativo de uma
distribuicdo granulométrica de tamanhos. Geldart (1986) afirmou que na caracterizagéo
de particulas ndo esféricas existe uma variedade de formas de definir o seu tamanho,
todavia considera que no caso dos leitos fluidizados, apenas quatro definicbes séo

relevantes:
e d,, comprimento do quadrado minimo através do qual a particula passa;
¢ d,, didmetro de uma esfera com 0 mesmo volume que a particula;
e ds, didmetro de uma esfera com a mesma superficie que a particula;

e dy, didmetro de uma esfera com a mesma relagdo (area superficial
externa/volume) que a particula.

A esfericidade (¢s) € um pardmetro que toma em consideracdo a extensao do desvio da

particula da forma esférica ou o grau de esfericidade. Este parametro é definido como a
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razdo entre a superficie de uma esfera que possui 0 mesmo volume da particula e a
superficie da particula, como se observa na Eq. 3-3, em que para particulas esféricas a
¢s=1 e para as restantes particulas 0<¢s<1 (Grupta & Sathiyamoorthy, 1999, Howard,
1989, Kunii & Levenspiel, 1991 e Tarelho, 2001):

Superficie duma esfera com o mesmo volume do que a particula

¢ Superficie da particula Eq. 3-3

E importante salientar que a esfericidade é uma quantidade adimensional e n3o é igual a
superficie por unidade de volume, S,. Assim sendo, o volume da particula ndo esférica é
dado pela equacéo seguinte:

_ d3
Vp = 6 Eq. 3-4

Por outro lado, a area superficial da particula, a,, € dada pela Eq. 3-5:

7d?
ap, = 6 Eq. 3-5

Assim a esfericidade, segundo Howard (1989) é dada pela Eq. 3-6.

¢S = dpS Eq 3'6

A medicéo da esfericidade ndo € um processo facil devido a disparidade de formas das
particulas, todavia existem valores publicados para os casos de particulas mais comuns,
nomeadamente para a areia como se pode observar em Howard (1989) e Kunii &
Levenspiel (1991).

3.2.2 FRACGAO DE VAZIOS

A fraccdo de vazios (g¢) de um leito de particula é a fraccdo do volume do leito que é
ocupado através de espacos entre as particulas soélidas. Este valor é determinado por
diversos parametros: tamanho, forma, distribui¢cdo por tamanhos, rugosidade da particula,
e a razao do didmetro das particulas com o diametro do reactor. Na pratica a
determinacdo da fraccdo de vazios é realizada experimentalmente, pela comparacédo da
densidade a granel, p,, com a densidade das particulas, pp, (Grupta & Sathiyamoorthy,
1999 e Howard, 1989). A frac¢cdo de vazios da emulsdo de leito fluidizado €

simultaneamente constante e independente da velocidade de fluidizacéo.
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3.2.3 VELOCIDADE TERMINAL DA PARTICULA

Quando uma particula de tamanho dj, cai através de um fluido, a sua velocidade terminal
de queda livre pode ser estimada a partir da mecénica dos fluidos pela Eq. 3-7, onde Cp é
o coeficiente de descarga determinado experimentalmente (Eq. 3-8), com o Numero de
Reynolds dado pela Eqg. 3-9 (Haider & Levenspiel, 1989 e Kunii & Levenspiel, 1991).

4d,(p, — pg)g

Eq. 3-7
304Cp 9.3

24

Re

Cp = % [1 + (8.1716 % e—4.0655*(235) % Rep0.0964+0.5565*®s]

p
73.69 6—5.074—8*(255 * Rep Eq 3-8
+
Re, + 5.378 x ¢62122+0;

_dp*pg i

p P Eqg. 3-9

Re

3.3 FASE DE EMULSAO E FASE DE BOLHA

Na fase de emulséo, a velocidade superficial do fluxo gasoso é igual a velocidade minima
de fluidizagdo (Basu, 2006). Esta fase contém a maioria dos solidos, nos intersticios dos
guais o gas flui a velocidade constante. Um parametro de grande influéncia é o
enchimento do leito, pois 0 comportamento da fase de emulsédo depende das dimensbes
e densidades das particulas e também das forcas de natureza electrostatica que se

verifica entre as patrticulas.

A fase de bolha diz respeito ao gas que se movimenta na emulsédo, sobre a forma de
bolhas. Sabe-se que num leito fluidizado, devido as especificidades hidrodindmicas, as
bolhas ndo apresentam uma forma esférica, mas sim uma forma achatada ou cbncava. A
regido mesmo abaixo da bolha é denominada de cauda, esta parece formar-se devido ao
facto da pressado na retaguarda da bolha ser inferior a fase de emulséo que a envolve. No
entanto, com o intuito de se simplificar os calculos, pode-se considerar que a bolha
possui uma forma esférica e assim o diametro da bolha (d,) é definido como o diametro
de uma esfera com igual volume. O didmetro da bolha é descrito por diversas
correlacdes, sendo apresentado por Darton (1979), pela Eq. 3-10, onde A, é a area de

um distribuidor por orificio:
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1,6327(ug — ) A%
dbO = go'z

Eq. 3-10

O modelo apresentado baseia-se no fenémeno de coalescéncia que ocorre no reactor de
leito fluidizado, ou seja, as bolhas formadas ao nivel do distribuidor, ascendem no leito e
crescem. O didmetro destas bolhas em funcéo da sua altura no reactor (z) e da geometria
do distribuidor (Ao) € dado pela Eq. 3-11 (Darton, 1979).

0,54(up — tmy) " (2 + 44/7A0)
- go,z

b Eqg. 3-11

Um outro parametro de grande importancia é a velocidade de deslocacdo das bolhas,
pois desta € dependente a transferéncia de massa entre a fase de bolha e emulséo.
Segundo Davidson (1995) a velocidade de uma bolha isolada cujo diametro é muito
inferior ao do leito (dp,<0,4d,) pode ser estimado pela equacéo seguinte:

Para didametros da bolha que sejam muito elevados (d,>0,6d;), em que ocorre a formagéo
de slug, o seu deslocamento torna-se dominado pela acg¢édo das paredes do reactor e a

sua velocidade pode ser dada pela Eq. 3-13,

up = 0,35y gdp Eq. 3-13

Todavia, se um conjunto de bolhas for continuamente formado mediante fluidizagdo, com
uma velocidade superficial excessivamente acima da velocidade minima de fluidizacéo, a
velocidade das bolhas é superior ao determinado pelas equacfes anteriores, sendo
assim dever-se-a determinar esta velocidade através da equacao seguinte, onde uy é

dado por uma das equacdes anteriores:

Up = Ug — Umf + Up; Eq. 3-14

3.3.1 EXPANSAO DO LEITO

A hidrodindmica do leito é condicionada pela sua expansao. Para os casos onde a
determinacdo da altura ndo pode ser efectuada localmente, nas condigdes minimas de
fluidizag&o, esta pode ser aferida através da correlagdo de Darton (1979), Eq. 3-15:

Hpp = il
™ p A1 &) Eq. 3-15
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A altura do leito (H) pode ser estimada recorrendo a um processo iterativo, dado pela
equacéo Eqg. 3-16, com A,, a area de distribuidor por orificio (Eq. 3-17).

E 0,6 0,6
1+z<(uo—umf)°8>((4A8’5+H) _(4A8’5> )]
(9ttm)"™ JA\ o Fins o o1e

dZ
At - (NOT'ﬂ-%>

NOT

Ay = Eq. 3-17

Em que A; é a area da seccdo da base do reactor de leito fluidizado perpendicular ao

escoamento.

3.4 DISTRIBUICAO DE TAMANHOS DE PARTICULAS NO REACTOR

A distribuicdo de tamanhos das particulas do leito € um aspecto relativamente importante,
na medida em que, limita os processos relativos ao comportamento hidrodindmico do
reactor, o arrastamento e descarga das particulas, assim como a corrosdao das

superficies (Tarelho, 2001).

No decorrer do processo de combustdo, as particulas (particularmente as de
carbonizado) estdo sujeitas a diversas modificagbes, normalmente traduzidas numa
diminui¢cdo do seu tamanho. Esta diminuig&o é resultado da combustdo e de um conjunto
de processos, designados por Chirone et al., (1991) de “comminution”, que compreende a

fragmentacgdo priméria, secundaria, a fragmentacgéo por percolagéo e a abrasao.

A fragmentagdo priméaria e secundéria origina particulas de tamanhos inferiores em
relagdo a particula inicial, todavia continuam a ser relativamente grandes para poderem
sair do reactor, ou seja, hdo ocorre arrastamento destas particulas. No entanto, no caso

da fragmentacgé&o por percolagéo ocorre a formacgédo de particulas extremamente finas.

Na abras&o ocorre a diminuicdo de tamanhos de uma particula carbonizada ou cinza,
originando particulas extremamente finas (<200 um) a partir da superficie da particula
inicial, sendo resultado do desgaste contra os sélidos do leito e paredes do reactor ou
superficies imersas. O fendmeno de abrasdao conduz na diminuicdo da eficiéncia do
processo, na medida em que, com a formacdo de particulas muito finas estas séo

facilmente elutriadas (Tarelho, 2001).
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No reactor de leito fluidizado, o0 gas que abandona o leito transporta particulas suspensas
para o freeboard, fendbmeno denominado de elutriagdo. As particulas de maiores
dimensdes regressam ao leito (provenientes da fragmentagdo), pois possuem uma
velocidade terminal superior a velocidade superficial do gas, contudo para pequenas
alturas de freeboard estas particulas sédo arrastadas para fora do reactor. Por outro lado,
as particulas mais finas sdo arrastadas para fora do reactor, pois a sua velocidade

terminal € inferior a velocidade superficial do gés.

A distribuicdo de tamanhos de particulas na zona do freeboard varia com a altura, sendo
esta zona considerada como uma zona de separacdo de particulas, processo
denominado de elutriagcdo, que ocorre independentemente da altura do reactor (Milioli &
Foster, 1995 e Tarelho, 2001). Devido a este fenOmeno a concentracdo de solidos no
freeboard diminui com a altura, sugerindo que um aumento na sua altura levaria a uma
diminuicdo da quantidade de sdélidos arrastados para fora do reactor. Contudo, existe
uma altura, designada por “Transport Disengaging Heigh - TDH”, acima do qual o
arrastamento ndo varia de forma significativa com a altura, mediante determinadas

condi¢cbes de operacéo.

Na literatura existem diversas correlacdes para determinar o TDH apresentadas mais ao
pormenor em Tarelho (2001), contudo este autor considerou a seguinte férmula,
determinada por Amitin et al., (1968) para o céalculo deste valor:

TDH = 0.429 u}?(11.43 — 1.21lnug) Eq. 3-18

Concluindo que abaixo de TDH ocorre um decaimento exponencial do arrastamento com
a altura acima do leito e que acima deste valor a concentracdo de particulas é
apreciavelmente constante, ou seja, considera-se que é atingida a saturacdo da
capacidade de arrastamento do escoamento gasoso. Contudo, é usualmente reconhecido
que as particulas projectadas acima de TDH constituem apenas uma pequena frac¢ao
das particulas arrastadas para o freeboard, e apenas aquelas cuja velocidade terminal é

inferior a velocidade do escoamento.

Na aplicacdo das diversas correlacdes para a determinacdo de TDH é preciso ter em
conta diversos factores, que podem tornar 0 seu uso inadequado, nomeadamente, as que
empregam dados no seu estabelecimento que séo provenientes de experiéncias realizas
com ar a temperatura ambiente, sendo que a sua aplicacdo em diferentes circunstancias
deve ser efectuada com prudéncia. Para além disso, existem correlagBes que se baseiam
em resultados obtidos num leito, que apresenta particulas de diferentes tamanhos, mas

do mesmo material, 0 que implica que em leitos que apresentem diversos materiais
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(cinza, areia, carbonizado) pode n&o ser possivel aferir conclusdes semelhantes. E de
salientar, a existéncia de outras varidveis operatérias, para além da hidrodindmica do
leito, que podem afectar a elutriagdo das particulas e a validade de algumas correlacdes,
particularmente o didmetro do reactor, a existéncia de equipamentos internos, a
velocidade do gas, o tamanho e densidade das particulas e a injeccao de ar secundario
(Tarelho, 2001).

3.5 EFEITO DA PRESSAO E TEMPERATURA NO REACTOR

A pressdo é um parametro que influencia de forma significativa o comportamento dos
leitos do reactor de leito fluidizado. Rong & Horio (2001) afirmam que a expanséo do leito
encontra-se directamente relacionada com a pressao, na medida em que o aumento da

pressdo provoca um aumento na expanséo do leito.

A literatura apresenta desacordo em relacdo a influéncia da pressdo nas bolhas de
tamanhos pertencentes a materiais de grupos diferentes (classificacdo de Geldart).
Alguns estudos mostram que o efeito da pressdo no tamanho da bolha diminui com o
aumento do tamanho das particulas e que a pressdo nao afecta o tamanho da bolha
significativamente para os grupos B e D. No entanto outros estudos afirmam que nestes
grupos de particulas o tamanho das bolhas diminui, 0 que permite sugerir que o tamanho
das particulas nédo é funcdo da presséao. (Cao et al., 2008 e Rong & Horio, 2001).

Nas particulas pertencentes ao grupo B, o efeito da pressao nas bolhas é mais complexo:
o tamanho da bolha aumenta inicialmente com o aumento da presséo de 1 para 16bar,
seguindo-se de uma diminuicdo que ocorre com 0 aumento da pressédo (Cao et al., 2008
e). Por outro lado, em leitos do grupo A, sabe-se que o fluxo de bolhas usualmente torna-
se mais pequeno, a pressoes elevadas. Este facto pode dever-se a grande proporcao de
gas que passa através da fase de emulsdo na sequéncia do aumento da porosidade da
fase de emulsdo ou a uma diminuicdo na estabilidade das bolhas conduzindo ao seu

desmembramento em pequenos vazios. (Yates, 1996)

A pressdo tem um efeito nos regimes de transicdo, sabe-se que pressdes elevadas
geram fluxos gas-sdlido mais homogéneos, reduzem a velocidade de fluidizagédo

incipiente e reduzem o tamanho das bolhas no regime de formagé&o de bolhas

A presséo influéncia também as interac¢des entre as particulas e o fluido ou apenas
entre particulas. Em relacdo ao efeito na interacgdo das particulas entre si e das

particulas com o fluido constata-se que a pressdes elevadas a intensidade das colisbes
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entre as particulas é moderada sendo muito maior quando se opera em condi¢des de
pressdo atmosférica. O aumento da pressdo conduz ao aumento da densidade do gas, e
assim, a interac¢do da particula com o géas (for¢a de arrasto) aumenta. Assim ocorre um
aumento no espaco para as particulas se moverem, reduzindo as oportunidades de

colisdo e a ocorréncia de atrito (Li & Kuipers, 2002).

A temperatura é um factor de extrema importancia porque fornece a informacgéo acerca
do estado da reaccdo dentro do reactor. E sabido que um movimento vigoroso das
particulas sélidas dentro do LF equilibra a sua temperatura. A condicao isotérmica dentro
do reactor é muitas vezes considerada como uma das mais importantes propriedades.
Por outro lado, sabe-se que a temperatura influéncia a composicdo dos gases de
combustéo, por exemplo uma temperatura de operacdo na gama dos 730-850 °C, diminui

a concentracéo de CO e hidrocarbonetos.

A temperatura influéncia de forma significativa a velocidade minima de fluidizacdo. Para o
caso, de leitos constituidos por particulas com tamanhos elevados, a diminuicdo da
temperatura causa uma diminuicdo da viscosidade e assim uys aumenta. Para leitos com
particulas pequenas, a temperatura provoca a diminuicdo da velocidade minima de
fluidizagcéo (Yang, 1999).

A medicdo do perfil temperatura ao longo de todo o reactor permite perceber através das
alteracbes do perfil o que se passa dentro do reactor. Tomando por exemplo, a
observacdo de um aumento significativo na temperatura dentro do reactor, este pode
dever-se a uma diminui¢cdo na mistura dos sélidos, que por sua vez, pode ser causado
por uma inesperada aglomeragédo das particulas do leito. Contudo, como as medi¢des da
temperatura sdo medidas indirectas das caracteristicas de fluidizagdo e também
necessitam de muito conhecimento sobre o0 respectivo processo, a sua interpretacdo

correcta € complexa. (Werther et al., 2000).

A monitorizacdo da pressao e da temperatura é importante no decorrer da operagéo pois
estes dois parametros permitem perceber alteracdes no estudo de fluidizagéo,
nomeadamente no que diz respeito ao tamanho das particulas induzido pela
aglomeracéo, o que permite a deteccdo deste problema na sua fase inicial e assim evitar

a desfluidizac&o do reactor.
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3.6 CARACTERIZACAO DE CINZAS DE BIOMASSA PROVENIENTES DA COMBUSTAO DE
BIOMASSA

As cinzas sao a frac¢do inorganica que resulta apds a combustdo, contendo a maior
parte da fraccdo dos minerais da biomassa original, numa variedade de formas, tais como

catides ligados a compostos organicos, sais inorganicos e minerais (Khan et al., 2008).

A maioria dos componentes encontrados nas cinzas de biomassa sao Si, Al, Fe, Ca, Mg,
Na, K, S, P, Cl na forma de 6xidos, hidroxidos, cloretos e sulfatos e carbonatos. A Tabela
3-1 apresenta alguns exemplos de composicdes tipicas de cinzas de alguns tipos de
biomassa.

Tabela 3-1 - Caracteristicas quimicas das cinzas (expressas em percentagem massica) de
alguns tipos de biomassa (Fonte: Skrifvars et al., 1999).
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a da a s

Futa e OlemiE  ge gy g ege CHTE R P ]
S0, 3.6 36.2 28.2 18.8 14.1
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Fe ) 0.4 1.2 24.0 1.9 2.2
Cald 7.9 18.2 19.2 39 6.7
MgO i 12.4 0.7 2D 3.6
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M) 0.7 7 0.2 (i F.] 0.3
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9.0 35 5.2

5 2.0 (K |
Cl 37 0.2 LR ] LR
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A caracterizacdo e a recuperacao das cinzas sdo processos importantes de estudo, visto
as cinzas de biomassa serem ricas em espécies de baixo ponto de fusdo, que podem
condensar nas paredes e nos diversos equipamentos do reactor, causar formacao de
escérias e problemas de aglomeracdo, que consequentemente conduzem a

desfluidizac&o do reactor de leito fluidizado.

3.6.1 CARACTERIZAGCAO DE CINZAS DE COMBUSTAO

Na combustdo de biomassa, em leito fluidizado, resultam dois tipos de cinzas, as cinzas
de fundo e as cinzas volantes, que por sua vez podem ser cinzas de ciclone e cinzas de
filtros de mangas. As emissdes de particulas podem ser classificadas em duas classes:
particulas de combustao incompleta (particulas organicas condensadas ou alcatrdes e
fuligem (carbono) ou uma mistura das duas) e particulas de material inorganico

proveniente das cinzas do combustivel. A primeira categoria ndo é a muito importante
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visto ser facilmente controlada através de parametros operacionais. As particulas
inorganicas sao produzidas essencialmente por dois tipos de mecanismos: as particulas
grandes sdo produzidas por acumulagdo de elementos de cinzas ndo volateis e as
particulas finas sdo produzidas por nucleagdo e condensacdo de elementos de cinzas
volantes. As particulas sobremicrométricas geralmente contém espécies refractarias
como calcio, magnésio, silicio, fésforo e aluminio, sendo essencialmente a representacéo
da composi¢cdo mineral do combustivel, enquanto as particulas submicrométricas séo
compostas por sais alcalinos como o potassio na forma de sulfatos e cloretos (Khan et
al., 2008).

Na combustéo, a altas temperaturas, em leito fluidizado, sabe-se que os conteudos
inorganicos das cinzas de combustdo de biomassa podem reduzir o ponto de fuséo das
cinzas, formando compostos de baixo ponto de fusdo e camadas liquidas e viscosas nos
leitos, através da interac¢do destes compostos com o material do leito ou através de
reacgbes quimicas entre ambos. Isto pode causar graves problemas operacionais

durante a combusté@o, como a formacao de depdsitos e formacao de escorias.

A formacdo destes compostos estéd intimamente relacionada com a temperatura, pois
assim que a temperatura do leito atinge o ponto de fusdo das cinzas pode ocorrer o
aumento do tamanho das particulas no leito e a formacao de aglomerados, e como
consequéncia a ocorréncia de desfluidizacdo do leito (Arvelakis et al., 2005, Fryda et al.,
2008, Ohman & Nordin, 1998). Fryda et al. (2008) afirmam que com o aumento da
temperatura, a viscosidade das fases “melts” de cinza aumenta conduzindo a uma rapida
desfluidizacdo. Por outro lado, para a mesma velocidade de gas e temperatura de
combustao, um aumento no tamanho das particulas conduz a uma rapida desfluidizacéo,
devido a baixa area superficial, resultado das camadas finas de cinza no leito, sendo por
isso, importante o estudo das caracteristicas quimicas das cinzas do combustivel e das
cinzas de fundo e dos compostos fundidos resultantes durante o processo de conversao

da biomassa.

O estudo das caracteristicas das cinzas de biomassa, assim como da cinza de fusédo
(compostos formados no leito do reactor no decorrer do processo de combustdo) tem
sido desenvolvido ao longo do tempo por diversos autores. Fryda et al. (2008) realizaram
experiéncias de gasificagdo num reactor de LF (8,9 cm de didmetro interno e 1,3 m de
altura), com uma temperatura média de operacdo de 800 °C, com o intuito de estudar o
problema operacional da desfluidizagdo. Para isso, realizaram experiéncias com trés

combustiveis de biomassa distintos com um leito de areia. As analise imediata, elementar
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e das cinzas dos combustiveis permitiu concluir que cerca de 90 % das cinzas eram
constituidas por 6xidos de Ca, K e Si, como se pode constatar na Tabela 3-2. Por outro
lado, foram recolhidas amostras dos compostos fundidos, presentes no leito, e
caracterizadas através de uma analise SEM combinando com uma andlise EDS, conclui-
se que a sua composicdo era essencialmente areia (material do leito) coberta por uma
camada de cinza rica em K e Si e em menor extensdo Ca, Fe e Al, sendo que todos estes

componentes eram derivados das cinzas de biomassa.

Tabela 3-2 - Analise quimica (em % massica) das cinzas dos combustiveis (adaptado de
Fryda et al., 2008).

Componentes “Arundo Dunax” Bagaco de sogro sacarino Bagaco de azeitona

SiO, 44,2 31,6 26,4
Al,O3 1,8 1,9 4.8
Fe,0O3 0,9 0,4 7,3
CaO 1,8 10,9 27,1
MgO 2,8 6,3 4,7
TiO, 0,1 - 0,3
Na,O 0,5 0,2 -
KO 30,0 31,6 25,8
P>0s 3,2 3,8 2,6
Cl - 51 -

Shao et al., (2007) estudaram a quimica das cinzas geradas durante a combustdo de
lamas num reactor de leito fluidizado (diametro interno de 50mm e altura de 410mm, com
material do leito constituido por areia), a uma temperatura média de combustdo de 900
°C. Realizaram-se andlises & composicdo quimica e a estrutura das cinzas de biomassa e
dos compostos fundidos que se formaram apés a combustdo. A composicao quimica das
amostras de cinza mostrou que estas eram constituidas por 6xidos de Si, Al, Ca, Fe, P e
S, enguanto os compostos principais das cinzas de fundo eram o Si, Al, Ca, Fe e P. As
amostras de cinza das lamas eram ricas em metais alcalinos, metais alcalino-terrosos,

enxofre, ferro e fésforo (Tabela 3-3).
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Tabela 3-3 — Analise quimica das cinzas dos combustiveis e das cinzas de fundo
(Yomassica) (adaptado de Shao et al., 2007)

Amostras S|02 A|203 CaO MgO K,O Na,O Fe,O; T|02 P,Og

Cinzas de
] 12,69 17,17 10,79 4,20 2,32 6,48 16,47 049 9,12
biomassa
Cinzas de
fund 37,63 18,04 966 368 223 305 17,04 049 8,10
undo

A andlise microestrutural dos aglomerados, mostrou que estes eram constituidos por trés
zonas distintas (uma zona mais escura, uma zona mais clara e uma ponte entre elas): a
Zoha escura e a zona clara eram ricas em Fe,O; e SiO,, a ponte era rica em compostos
de Fe, Si, Al, P, Ca, Mg, Na e K (Tabela 3-4).

Tabela 3-4 — Analise SEM/EDX da zona de ponte dos aglomerados formados (adaptado de
Shao et al., 2007).

Area SlOZ A|203 CaO MgO KO Na,O Fe,O3 T|Og P,Og

Ponte 25,26 14,74 3,66 4,04 3,42 547 26,42 0,67 16,32

Vamvuka et al.,, (2009) realizaram testes de combustdo de residuos de agricultura
caracteristicas do mediterraneo, num reactor de LF com 7cm de didmetro e 150cm de
altura, a uma temperatura média do leito de 900°C; utilizando como material do leito
0,5kg de Na-feldspato. Recolheram-se amostras de cinzas de fundo e volantes de
ciclone, realizando-se andlises de SEM e XRF. As conclusdes retiradas foram que as
cinzas volantes sdo dominadas por compostos de célcio (em minerais sobre a forma de
calcite, lenhite, dolomite, sendo a calcite o composto principal), quartzo e hematite.
Verificou-se ainda elevadas concentragfes de K, Na, P e Mg associadas com a presenca
de sulfatos/fosfastos e dolomite, respectivamente. A analise dos elementos inorganicos
mostrou que os elementos em maior quantidade eram o Si, Al, Fe e Ca, e em menor
guantidade o K, Na, P e Mg. Por outro lado, as cinzas de fundo eram constituidas por

grandes quantidades de Si, Al, Ca e Mg com algum K, Fe e Na.

Bostrém et al. (2009) estudaram as caracteristicas das cinzas de dois tipos de biomassa
(residuos de agricultura e casca) e as caracteristicas das cinzas da sua co-combustédo

num reactor de leito fluidizado de 5 kW. A andlise das cinzas permite concluir que no
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caso dos residuos de agricultura, os elementos principais séo o Ca, K, Mg e o P. No caso
da casca os dois elementos principais sdo o célcio e o silicio. A andlise as cinzas de
fundo e aos aglomerados formados, permitiu perceber que os materiais formados no leito
eram ricos em Si, Ca, P, K e Mg. A Tabela 3-5 apresenta os resultados obtidos na anélise
de material do leito e de particulas de cinza, ap6s a combustao.

Tabela 3-5 — Composicao elementar (%molar) de material do leito e de particulas de cinza de
fundo individuais (adaptado de Bostrém et al., 2009).

Elementos Material do leito Particula de cinza de fundo

Mg 9 16
Si 48 20
P 16 28
K 7 26
Ca 19 9

Em suma, a partir da literatura percebe-se que os principais componentes da cinza de
combustdo séo Si, Al, Fe, Ca, Na, P, Mg e o K. Por outro lado, os compostos fundidos
que se formam durante a combustdo de biomassa séo constituidos essencialmente por
particulas do material do leito e por compostos inorgénicos provenientes das cinzas de
biomassa. Kuo et al. (2008), refere que 0s compostos de baixo ponto de fusdo
promotores dos problemas de deposicdo de material e aglomeracdo do leito séo:
Alx(SO,)s, Fex(S0y)s, Na,SO4, NaCl, Na,SiO; e V505, apresentando uma resumo com 0s

principais elementos que induzem a aglomeracgéo no leito, que esta representado de na

Figura 3-1.

E_‘“-__‘_x Elements . § . . . . .
Authors j__\""“—-_._\__‘ Ma K Mg Ca V Fe MNi 5 Cl P Si
Ergudenler and Ghaly [ 10] @
Ghaly etal. [11] (=)
Conn [12] @ © . @
Mikami et al. [13] i Le)]
Tardos et al_ [1] &) @ @

Steenari et al. [3] © e @ @ :

Arvelakis ot al, [14] ~ oo .o

Lin et al. [5] RN @) oo ©
Lin and Wey [a] @

Adtakiil et al. [8] SXE) @

Yan etal. [15.16] @ Do cooe®
Al-Otoom et al. [17] (=)

Figura 3-1- Estudos sobre elementos quimicos das cinzas responsaveis pela aglomeracgao
(Kuo et al., 2008).
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Neste ponto foram apresentados alguns estudos de caracterizagdes de cinzas de fundo e
dos compostos fundidos, no entanto existem muitos outros, que se podem encontrar em
Arvelakis & Frandsen (2007), Eriksson et al. (2009), Liao et al. (2007), Llorente et al.
(2006), Masi& et al. (2007), Ryabov et al. (2003), Scala & Chirone (2008), Thy et al.
(2009) e Zhang et al. (2009).

3.7 MECANISMOS DE FUSAO E AGLOMERAGAO DE CINZAS NUM LEITO FLUIDIZADO

Na combustao de biomassa, em leito fluidizado, as cinzas resultantes, devido as suas
caracteristicas especificas, causam diferentes efeitos negativos nos equipamentos: a
fus@o, com a formacao de depdsitos de escdrias; vaporizacdo e condensacao associada
as incrustacdes dos sistemas da fornalha, interac¢cdes corrosivas com 0s componentes
internos da caldeira; abrasdo por particulas minerais; aglomeracédo, sendo este Gltimo um

dos principais problemas operacionais (Shao et al., 2007).

A formacdo de aglomerados de cinzas podem causar obstru¢bes no contacto ar-
biomassa que consequentemente, pode causar a inibicAo da fluidizacdo nos
equipamentos. A formacdo destes depdsitos, nos permutadores de calor, conduz a
reducdo da capacidade de troca de calor, dificultando a sua operacdo, sendo que em
determinadas situacdes conduz a sua corrosao (Llorente et al., 2005).

A aglomeracao depende da geometria, quimica e interac¢des da cinza, das condi¢des do
processo, do material do leito e do combustivel, (Shao et al., 2007). A existéncia de
combustiveis com elevados teores alcalinos € promotora de graves problemas de
aglomeracéo, tais como: silicio, calcio, potassio e aluminio, (Khan et al., 2008). O silicio é
dispersado, primeiramente, em forma de graos hidratados de silica, por outro lado, o
potassio e o0 sédio sdo fontes de constituicdo de aglomerados devido a formacéo de
silicatos de baixo ponto de fusdo com a silica presente na areia do leito, (Bartels et al.,
2008).

A aglomeracdo pode ser estudada segundos trés pontos: a influéncia na hidrodindmica
do reactor, a ocorréncia de reac¢fes quimicas e a interaccdo das cinzas de combustédo
com o material do leito. Actualmente sabe-se que a aglomeragéo e a hidrodindmica do
leito encontram-se intimamente relacionadas, a altas temperaturas, sendo que nestas
condi¢gbes, o comportamento das particulas de uma determinada classe pode alterar-se,
assemelhando-se ao de particulas de outras classes, levando ao fendémeno de

desfluidizacdo. A consequéncia iminente da perda de fluidizacdo, € o aumento da
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viscosidade do leito, com a perda de capacidade de mistura, causando uma distribuicdo
irregular da temperatura no reactor, (Bartels et al., 2008, Fryda et al., 2008 e Ohman et
al., 2005).

Por outro lado, a formacdo de compostos aglomerados encontra-se associada, na sua
maioria, a mecanismos envolvendo reacc¢fes quimicas, dependendo das caracteristicas
das cinzas de biomassa, nhomeadamente, reaccfes entre fases: solida-sdlida, sélida-
gasosa e gasosa-gasosa. As reaccdes solido-solido séo possibilitadas pela formacéo de
silicatos contendo compostos alcalinos, devido a mobilidade destes materiais. Bartels et
al. (2008) constataram no decorrer do seu trabalho, que o potassio é a fonte dominante
de compostos alcalinos na maioria dos combustiveis e observaram que na combustéo de
biomassa de origem herbacea, a maioria dos compostos aglomerados que se formaram
eram constituidos por silicio e potassio e por uma pequena gquantidade de célcio. A
temperatura de fusdo dos compostos formados € menor que 700 °C, inferior a
temperatura normal de combustdo num leito fluidizado (800-850 °C). Por outro lado, se
no combustivel existir aluminio, as reac¢des podem promover a formacao de silicatos de
aluminio, a que corresponde uma maior temperatura de fusdo, do que a tipica de

combustdo de biomassa, (Bartels et al., 2008).

No que diz respeito as reaccdes gas-solido, estas favorecem a alteracdo da composi¢ao

das cinzas, promovendo a formacao de particulas submicrométricas.

A literatura reporta que a influéncia das particulas ricas em ferro no material do leito tem
como resultado a formacdo de uma severa aglomeracédo. Analises realizadas a quimica
das cinzas resultantes confirmaram a formagdo de uma larga camada de alumino-
silicatos de ferro, que explica a formacgéo posterior de componentes de baixo ponto de
fusdo e consequentemente, a aglomeracdo. Assim percebe-se que a relacdo entre a
aglomeracéo do leito e a quimica das cinzas (do combustivel) € um fenémeno muito

complexo, (Shao et al., 2007).

A deposicdo de cinzas, ricas em compostos alcalinos, pode levar & interacgdo com o
material do leito formando uma camada superficial viscosa, que actua como um adesivo
dos aglomerados formados. A potencial consequéncia da formacéo destes composto é a
dependéncia da aglomeracdo da camada viscosa e dos processos fisicos, originando
processos de abrasdo, atrito e fragmentagdo no reactor, (Zevenhoven-Onderwater,
2001).

No decorrer do processo de combustdo a temperatura das particulas de cinza € maior

que a do material do leito, assim decorre que, as substancias inorganicas presentes nas
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cinzas de biomassa fundem e misturam-se no leito. O material particulado das cinzas
torna-se significativamente adesivo, colidindo, formando aglomerados e agregando a
areia (material do leito). A combustdo ao completar-se promove a aproximacdo da
temperatura inicial das cinzas a do leito, formando-se assim uma camada viscosa (Lin et
al., 2003).

A aglomeracdo pode entdo, formar-se por dois processos, “melt-induced” (indug&o da
fusdo) e “coating-induced” (indugédo de camada). No primeiro processo o material do leito
é fixado por uma fase de material fundido, que possui aproximadamente a composi¢cao
quimica da cinza e é produzido as normais temperaturas de operacdo. No segundo
processo uma camada uniforme é formada na superficie do material do leito, esta é
constituida por componentes de baixo ponto de fusdo, em condigfes criticas pode dar
origem a formacado de aglomerados tipo “necks”, compostos constituidos por duas ou
guatro particulas (constituicdo com duas particulas € o mais usual), que se assemelham
a um “neck” (pescogo), e por isso assim designados, com caracteristicas extremamente
especiais. A inducdo da fuséo requer um certo tempo de residéncia para se desenvolver,
sendo dependente das propriedades fisicas do material do leito e das reac¢des quimicas
entre as cinzas e o material do leito. (Fryda et al., 2008). Durante a colisdo das particulas
da camada, inicia-se a aglomeragao, propriamente dita, e na pior situagdo pode conduzir
a desfluidizagdo, (Visser, 2004; Ohman et al., 2005). Na Figura 3-2 encontram-se

representados os dois tipos de mecanismos.
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Figura 3-2 — Aglomeragao do material do leito através do mecanismo de “coating-induced”
(1) e “melt-induced” (2) dos componentes das cinzas (Visser, 2004).
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3.7.1 METODOS DE DETERMINACAO DO MECANISMO DE AGLOMERAGAO

A aglomeracéo tratando-se de um problema operacional de grande relevo, ao longo do
tempo tem-se vindo a desenvolver métodos de determinacdo deste mecanismo. Os
diferentes métodos encontram-se divididos em dois grupos: o0s métodos de
caracterizacdo de cinza no combustivel e os métodos baseados no controlo do processo

de combustao.

3.7.1.1 METODOS DE MEDICAO DE CINZA NO COMBUSTIVEL

A interaccdo entre as cinzas do combustivel e o material do leito € um mecanismo de
formacdo de aglomeracéo, sendo por isso uma possibilidade de método de analise das
cinzas. Os métodos de caracterizacdo de cinzas envolvem: andlises térmicas, mecanicas,
teste de compressao de pellets, medicdo da condutividade eléctrica e avaliagbes e
previsdes tedricas do seu comportamento ao longo da combustdo. Estes métodos
encontram-se desenvolvidos em Bartels et al. (2008), Fryda et al. (2008), Llorente, et al.
(2005), Ohman et al. (2005), Shao et al. (2007), Vamvuka et al. (2008 e 2009) e
Zevenhoven-Onderwater et al. (2001).

3.7.1.2 METODOS DE ANALISE BASEADOS NO CONTROLO DO PROCESSO

Os métodos de andlise baseados em medi¢cdes no processo consistem na medi¢do de
um ou mais parametros do processo no decorrer da operagdo do LF, podendo em

principio ser aplicados como deteccao on-line de aglomeragéo.

Os métodos aplicados baseiam-se em diferentes tipos de medidas, no caso de reactores
industriais a temperatura e a pressdo sdo as op¢bes mais apropriados. No entanto

existem outros, como € o caso da deteccdo de componentes alcalinas na fase gasosa.

A medicdo da presséo absoluta e diferencial € muito frequentemente realizada nos leitos
fluidizados. A pressdo é considerada uma fonte adequada de monitorizagéo do leito, na
medida em que esta reflecte a hidrodindmica do reactor. Os métodos de analise deste
parametro podem ser distinguidos como lineares, como é o caso da medi¢do da perda de
carga, do desvio padrdo e variancia da pressdo, ou ndo lineares, método baseado na
comparacdo de atractores, método baseado na transformacdo de Fourier, entre outros
(Bartels, 2008, Diks et al., 1996 e Scala & Chirone, 2006).
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Por outro lado, a temperatura fornece a informacdo sobre o grau de mistura do leito,
durante a conversdo dos combustiveis sélidos em leito fluidizado. Por esta razdo é
relevante realizar a sua medicdo em termos de deteccdo da aglomeragéo, apesar disso
comparando a medi¢gdo da temperatura com a medi¢cdo da pressdo, esta € medida em
locais mais especificos e possui uma menor resolu¢cdo em termos temporais. A literatura
apresenta varios métodos, baseados neste parametro, que tentam detectar a
aglomeragdo na sua fase inicial ou detectar o fenémeno de desfluidizacéo,
nomeadamente 0 método da andlise das diferencas nas flutuacdes da temperatura do
leito, a variancia da temperatura absoluta e diferenca vertical de temperatura, (Bartels,
2008, Lau & Whalley, 1981 e Scala & Chirone, 2006).

A deteccdo dos componentes alcalinos na fase gasosa € uma estratégia para detectar
problemas relacionados com a aglomeragéo nos reactores de leito fluidizado. Apesar da
presenca de espécies alcalinas, no fluxo gasoso, ndo permitir ainda retirar grandes
informagbes sobre a formacdo de aglomerados no leito, durante o processo de
combustao, indica potenciais problemas e apresenta algum interesse na identificagdo dos
mecanismos responsaveis pela aglomeracdo através da determinacdo das espécies

gasosas (Bartels et al., 2008).

3.7.2 METODOS MITIGADORES DO PROCESSO DE AGLOMERAGAO

Os métodos analisados em seguida adoptam estratégias para mitigar o problema da
aglomeragdo que ocorre na combustdo de biomassa em leito fluidizado. Existem
diferentes técnicas que podem ser utilizadas, como é o caso do pré-tratamento da
biomassa (Lixiviacdo), lixiviacdo de cinzas, utilizacdo de aditivos na alimentagéo,

alterac@o dos materiais do leito e adopc¢ao de melhorias no dimensionamento do reactor.

3.7.2.1 LIXIVIACAO

O processo de lixiviagdo consiste num mecanismo complexo, no qual os variados
constituintes minerais que existem numa amostra sélida e que apresentam solubilidades
diversas, por contacto com um solvente se libertam para a fase aquosa. Esta emissao
para a fase aquosa depende principalmente da solubilidade do composto. A dissolucéo
dos compostos a partir de um sélido depende das ligacbes existentes entre eles,

podendo estas serem metdlicas, idnicas, covalente, entre outras (Oliveira, 2009).
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O uso da lixiviagdo como tratamento da biomassa tem como intuito a recuperacdo de

nutrientes e a melhoria das caracteristicas da biomassa como combustivel.

A literatura apresenta muitos estudos sobre o tratamento da biomassa e das cinzas de
biomassa por lixiviagdo com agua, de onde se conclui que esta técnica permite a
remocao de metais alcalinos e alcalino-terrosos e a reducéo significativa da quantidade
de cinza formada, evitando a formacao de aglomerados. No entanto, € de salientar que
esta remocéao e reducao dependem do tipo de combustivel. Os pormenores desta técnica
e 0s seus efeitos encontram-se descritos em Arvelakis et al. (2001), Bakker et al. (2002),
Davidsson et al. (2002), Davidsson et al. (2008), Jenkins et al. (1996), Jenkins et al.
(2003), Kargho et al. (2009), Steenari et al. (1999) e Vamvuka et al. (2008).

A lixiviagcdo com recurso a uma solucdo acida também é usada como técnica de
tratamento da biomassa, sabe-se que a redugéo na quantidade de cinza libertada durante
a combustdo é muito maior do que com agua, cerca de 70 a 90 %. Em relacdo aos
compostos alcalinos, uma lixivagdo acida permite uma maior libertacéo dos elementos da
fase solida para o soluto (Bartels et al., 2008). A utilizagdo de uma solugdo acida, a
partida apresenta mais vantagens do que a lixiviagdo com agua, no entanto, o custo dos
reagentes sdo mais elevados e o tratamento do efluente liquido gerado apresenta

também uma maior dificuldade.

3.7.2.2 ADITIVOS, MATERIAL ALTERNATIVO DE LEITO E DIMENSIONAMENTO DO REACTOR

O uso de aditivos € uma estratégia para mitigar os problemas de aglomeracao, através
da captura dos elementos alcalinos ou obstruindo a formagédo de compostos de elevado
ponto de fusdo, sendo por isso alvo de diversos estudos e ensaios laboratoriais. A andlise
desses estudos pode ser encontrada em Bartels et al. (2008), Khan et al. (2008),
Vamvuka et al. (2008) e Vamvuka et al. (2009).

Por outro lado, o material do leito pode interagir com a cinza libertada durante a
combustdo de biomassa provocando a formacédo de aglomerados e a desfluidizagdo do
leito. A areia (silica), material mais usado, € parte crucial na aglomeracdo por via da
formacgédo de silicatos de baixo ponto de fusdo com os sais alcalinos da cinza do
combustivel, assim sendo, uma forma de prevenir este fendbmeno é a utilizacdo de
materiais alternativos, como por exemplo: a areia de alumina, 6xido de magnésio, pedra
de cal, espuma do mar (magnesite), feldspatos, entre outros. No entanto ha que ter em

conta, a possibilidade de problemas como o atrito e a estabilidade quimica em certos
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casos (Bartels et al., 2008, Khan et al., 2008, Llorente et al. (2006) e van Ommen et al.,
2001).

A literatura apresenta diversas patentes de dimensionamento do reactor para prevenir 0s
problemas operacionais relacionados com a aglomeracdo. Algumas patentes estdo
relacionadas com o design de placas de fundo capazes de remover os aglomerados
durante a operacao do reactor, outras propdem o dimensionamento de reactores capazes
de destruir os aglomerados que se vao formando ao longo do processo. Apesar de,
parecerem promissoras, ndo € ainda claro em que extensdo estes reactores estdo
implementados a nivel industrial, qual o seu comportamento na pratica e se a sua
utilizacdo sera economicamente e operacionalmente atractiva. Um resumo destas

patentes encontra-se descrito em Bartels et al. (2008).
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4 TRABALHO EXPERIMENTAL

Neste capitulo sera apresentada a descricdo da infra-estrutura experimental, numa
primeira sec¢cdo. Numa segunda secc¢ao serdo apresentadas as condi¢cdes de experiéncia
e por fim a caracterizacdo dos materiais e reagentes.

4.1 INFRA-ESTRUTURA EXPERIMENTAL

O reactor piloto de leito fluidizado foi projectado especificamente para a realizacdo de
estudos de combustédo de carvdo envolvendo uma poténcia hominal de 20 kW térmicos.
A instalagdo experimental € constituida por trés sistemas: reactivo, de amostragem e
andlise de gases, e controlo e aquisicdo de dados. O sistema reactivo é constituido por

um reactor de leito fluidizado com 0,25 m de diametro interno e 3 m de altura.

7

Actualmente a instalagdo é utilizada para a realizacdo de ensaios de combustdo de
diferentes tipos de biomassa. Nas Figura 4-1 e Figura 4-2 é apresentado o aspecto da

instalacéo e a representacdo esquematica da instalacdo, respectivamente.

Figura 4-1 — Sistema Experimental de combustéo

Universidade de Aveiro 45



Propriedades de leitos usados na combustéo de biomassa em leito fluidizado

ISecondary air
Hot water
p " -
Biomass feeder 1 (ouy Heated sampling line (190°C)
ok Cold water
Biomass feeder 2 n
sz Flue gases to fan
C
=
Cold water ‘ ‘ z
(in) i ul T
] T
— - Baghouse g
Hot water Filter 2
(out) g
g = iclone =1
a
=
L 3
r =
g
e §
s/
K
Cold water (in)
Warm water (out)
Pressure Sample Gas
Sample Gas (SG) (SG)
Te Pressure
3 Zero L |]|]|]|]|]I]I]I]I]I]I]I]I]I]|”81Dq
g 5 e N Gas —
g
& = —— 02 Zirconia Cell (ZC) R
ciﬂ]/// = "
__ i S
= | N
|
of !
- - o | D& ko 7
C3H8 — — X _
-, | h | 7
i I o R e (| =t
[— B bl e (1 & CH
I
- B r— I Beps 2 i
s rii L Condensed | g !
2 I ; ! VIFRY 2] i
g H LI material ! o2 1H
: i CEEEEES i
! W T
= - I T 00 [ i
\ Ucps HE HCOH i
Pressure 1 — 1 ! | ! |
retor m n pressre it
% Dry compressed air H H‘ . ! ‘H‘
[N
U il i el
==
~AESET e

i
.

Figura 4-2 — Representacdo esquematica do sistema experimental piloto. Legenda: Linha Tracejada — Circuito eléctrico, Linha Continua — Circuito
Pneumaético, A — Sistema de aquecimento do ar primario, B - Leito de areia, C — Nivel de controlo dos sélidos do leito, D — Local de descarga dos
sélidos do leito, E — Silo de descarga dos sélidos do leito, F — Queimador do gas propano, G — Pértico para a visualizagcao da superficie do leito, H —
Medidor de fluxo de ar (primério e secundario), | — Unidade de Controlo e Comando (UCC2), J — Alimentadores de Biomassa, K — Sonda de
amostragem de gas arrefecida com agua, L, M, P, Q — Unidades de comando e distribuicdo de gas (UCDO, UCD1, UCD2, UCD3), N — Bomba de
amostragem gasosa, O — Unidade de condensacéo do gas para a remocao da humidade, R, S, T, U, V, W — Analisadores automaticos de gas, X —
Unidade de comando electronica (UCE1L), Y — Computador de aquisicao data e sistema de controlo e Z — Canal de exaustéo para o ciclone
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4.1.1 SISTEMA REACTIVO

O sistema reactivo é constituido pelo reactor de leito fluidizado, e por um conjunto de
equipamentos acessorios, que tém como finalidade permitir a operacdo do reactor. O
conjunto de equipamentos acessérios inclui: unidade de controlo e comando (UCC2)
responsavel pelo suporte do circuito eléctrico de comando da operacao do reactor (inclui
o controlo do sistema de aquecimento eléctrico e do sistema de pré-aquecimento com
gas propano e respectivo queimador) e o circuito pneumatico de gases (inclui o ar
primario e ar secundario e o gas propano para o pré-aquecimento do reactor), as
unidades de alimentag&o de biomassa e a unidade de arrefecimento de agua.

O reactor de leito fluidizado possui uma placa de distribuicdo constituida por dezanove
injectores, orientados perpendicularmente ao escoamento gasoso, para a introdugdo de
ar primario. O ar secundario € adicionado 20 cm acima da superficie do leito fixo (Figura
4-2). O reactor possui uma série de portos que suportam um queimador de gas propano,
a adicdo de sodlidos e um conjunto de sondas para adicdo de gas combustivel,

arrefecimento e amostragem.

4.1.1.1 ALIMENTAGAO DA BIOMASSA

O sistema de alimentacdo de biomassa encontra-se localizado na parte superior do
reactor, possui dois reservatérios de biomassa, e um sistema de doseamento por sem-fim
gue permite a adi¢cdo independente e simultanea dois combustiveis (Figura 4-2 e Figura
4-3).

Figura 4-3 - Sistema de alimentac&@o da biomassa.
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Os combustiveis de biomassa apresentam composi¢des fisico-quimicas diferentes e
consequentemente as exigéncias de caudais durante a operacdo de combustdo sao
distintas. Assim, para que exista um controlo dos caudais de combustivel foi utilizado um
variador de corrente eléctrica (Dinverter), que tem como fungcdo permitir a variagdo da
velocidade de rotacdo do motor e assim possibilitar a regulacdo do caudal massico da
alimentacéo.

Foi realizada a calibracdo dos alimentadores de combustivel. As curvas de calibracéo
apresentam a forma da Eq. 4-1, e encontram-se representadas na Figura 4-4, para casca

de arroz e lamas de ETAR.
.1k
Q [TgJ = ay + a4 X indicador Eq. 4-1

Na figura e na equacéo, a variavel indicador representa o output digital do controlador de

velocidade.
5,0 7 Redutor 1/50 ° 5,0 7 Redutor 1/100
4,5 - o) 4,5 -
4,0 - 4,0 - y=0,078x + 1,5775
— — 2_
T35 - T 35 - R%=0,9617
230 - y =0,2675x - 1,0628 2 3,0 -
T 25 - R*=0,945 T 25 -
3“ 2,0 - 5 2,0 -
1,5 - 1,5
1,0 T T T 1 1;0 T T T 1
1 1 2 2 5 10 15 20 25
> 0 Indica5dor 0 > Indicador

(a) (b)
Figura 4-4- Curvas de calibracéo dos alimentadores de casca de arroz (a) e Lamas de ETAR

(b), referentes a Eq. 4-1.

No caso do combustivel de pellets utilizou-se a curva de calibracdo dada pela Eq. 4-2,
determinada por Ideias (2008), com redutor 1/100. E no caso da casca de eucalipto, o

caudal médio de alimentacéo foi de 1,8 kg-h™.

. |k
Q ngJ = 0,0646 x Indicador + 0,0178 Eq. 4-2
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4.1.1.2 ALIMENTACAO DE AR

A alimentacdo do ar de combustdo é realizada por um compressor de parafuso
(“A”Figura 4-2). A instalac@o experimental permite adicionar o ar a dois niveis: no leito (ar
primario) e no freeboard (ar secundario). O caudal de ar a fornecer ao reactor é regulado
e medido na UCC2 através de dois rotdmetros. As curvas de calibracdo sdo dadas pela
Eq. 4-3, onde h é a posicdo do flutuador na escala do rotdmetro e Qs o caudal
volumétrico definido nas condic¢des de referéncia (Pprn € Tpry) (Tarelho, 2001).

Qs(L PTN/min) = ag+a; X h

Eq. 4-3
Ar Secundarie Ar Primario
300 300
o | EG2112-2 15 | EG2112:1
ar= 20.1901 -t - aE= 17426 P
r e £ w4 . el
a= 1.4122 o & ai= 1.4629 —
= 0.9995 " £ B0 o 000s6 r"‘-“
L _ - T M0 =19
=19 -.I_*,__r ki —
+ 4
— 50 ’____.-""
o } } } } } } } o } } } } } } }
0 20 40 a0 20 1200 M0 180 0 0 40 60 B 10 10 140 1680
b (div) b (div)

Figura 4-5 - Curvas de calibracédo dos rotdmetros para a medi¢do do ar primério e
secundério, instalados na UCC2. (Tarelho, 2001).

4.1.1.3 UNIDADE DE ARREFECIMENTO

O reactor de leito fluidizado, como qualquer outro sistema de combustéo, liberta uma
guantidade significativa de energia sob a forma de calor. Normalmente é necessario que
0 reactor opere em condicbes de temperatura controlada, para que nao ocorram
problemas de fusédo das cinzas no leito e se possa arrefecer as sondas de amostragem
de modo a promover o congelamento imediato das reac¢des gasosas (“‘quenching”). Para

o efeito a instalagcdo possui um sistema de extracgdo desse calor (Figura 4-2).

4.1.2 SISTEMA DE AMOSTRAGEM E ANALISE GASOSA

O sistema de amostragem e analise gasosa utilizado é constituido por um conjunto de
analisadores automaticos de gas, catorze termopares, um sensor de pressdo, um

conjunto de unidades de controlo e distribuicdo de gas e por oitos sondas de amostragem
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de gas de combustdo localizadas ao longo do reactor (Figura 4-6). O conjunto de
analisadores de géas utilizados neste trabalho inclui um para O,, um para CO,, e um para

CO e uma sonda de zirconio para andlise de oxigénio.

A amostragem do gas de combustdo pode ser realizada a partir de oito sondas
arrefecidas com 4gua, que se localizam em diferentes alturas no reactor, duas na zona
do leito e seis no freeboard. As sondas de amostragem possuem um filtro de 1& ceramica
localizada na ponta para a filtragem de particulas e um filtro de particulas arrefecido em
gelo na parte posterior, para além disso, possuem ainda inserido um termopar que
permite a leitura da temperatura. Neste trabalho foi somente realizado a amostragem de

gas de combustdo a uma altura de 168 cm acima da placa distribuidora.

(a) (b)

Figura 4-6 — Sistema de amostragem e andlise gasosa (a) pormenor da parte anterior duma
sonda de amostragem (b) sistema de amostragem e andlise gasosa.

4.1.3 OPERACAO DA INSTALACAO

Na operagéo do reactor, durante a combustéo de biomassa distinguem-se duas fases: a
fase de pré-aquecimento até ser atingida uma temperatura de 500 °C e a condicdo de
fluidizagéo, e uma segunda fase com a combustdo da biomassa, onde se faz variar a

temperatura na gama 700-900 °C, para se efectuarem as experiéncias.

Na fase de pré-aquecimento ocorre a combustdo de gas propano para elevar a

temperatura do reactor, e realiza-se 0 aquecimento do ar de fluidizacao através de um
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forno eléctrico. A combustao de propano é realizada num queimador piloto e além disso é
introduzida uma mistura de gas propano-ar no interior do leito, por parte de um conjunto
de sondas localizadas em quatro portos especificos. O queimador piloto possibilita
manter uma chama estavel e independente do funcionamento do ar fluidizacdo, sendo
por isso uma fonte de ignicdo da mistura. A chama do queimador é controlada
auditivamente e visualmente (por visores existentes no reactor), ao mesmo tempo que a
temperatura do leito € monitorizada de forma continua. Assim que se atinge uma
temperatura de 500 °C no leito, inicia-se a adicdo do combustivel sélido. Quando a
temperatura do leito atinge perto dos 750 °C os sistemas de aguecimento auxiliares (gas
e forno eléctrico) sdo desligados e o reactor passa a operar apenas com a adicdo de

combustivel sélido.

4.2 CONDICOES DE EXPERIENCIA

Neste estudo utilizaram-se trés tipos de combustiveis solidos derivados de biomassa
(lamas de ETAR, casca de arroz e uma mistura de casca de eucalipto com pellets de
residuos florestais). O reactor operou numa gama de temperaturas do leito de 750-900
°C, com um excesso de ar que variou entre 25 a 100 %. O ar de combustéo foi repartido
em dois estagios, o ar primario e ar secundario. O caudal de ar primario, ou de
fluidizacéo, foi mantido igual a 230 L(PTN)-min™, e o caudal de ar secundario igual a 50
L(PTN)-min™, ou seja, o ar secundario representou cerca de 18% do ar total de

combustao.

Durante a operacgdo do reactor a temperatura e a pressao foi monitorizada, através das
oitos sondas de amostragens, localizadas a diferentes alturas do reactor (Figura 4-2).
Amostragem de gases de combustéo foi realizada através da sonda arrefecida localizada
a 168cm acima da placa distribuidora, foi analisada a composicdo dos gases de
combustdo em termos de O,, CO, e CO. Para faciltar a analise da informagéo
apresentada no capitulo 5, foram estabelecidas as referéncias para as experiéncias de

combustdo dos derivados de biomassa, que se encontram apresentadas na Tabela 4-1
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Tabela 4-1 — Referéncias das experiéncias de combustdo dos derivados de biomassa.

Referéncia Descricao
L; Caudal de alimentacdo de lamas de ETAR: 1,8 kg.h™ (inicio do ensaio de
combustdo)
L¢ Caudal de alimentacéo de lamas de ETAR: 1,8 kg.h™ (fim do ensaio de
combustéo
CA Caudal de alimentacao de casca de arroz: 3,0 kg.h™
CEP, Caudal de alimentacao casca de eucalipto: 1,8 kg.h™

Caudal de alimentac&o pellets: 0,66 kg.h™
CEPy Caudal de alimentacéo casca de eucalipto: 1,8 kg.h™

Caudal de alimentacéo pellets: O,99kg.h'1
CEP, Caudal de alimentacéo casca de eucalipto: 1,8kg.h™

Caudal de alimentacéo pellets: 1,96 kg.h'l
CEP4 Caudal de alimentacéo casca de eucalipto: 1,8 kg.h™

Caudal de alimentagao pellets: 2,28 kg.h™

4.3 CARACTERIZACAO DE MATERIAIS E REAGENTES

Nesta seccdo sera apresentada a caracterizacdo dos combustiveis de biomassa
utilizados, através da sua andlise imediata e elementar e do poder calorifico. Numa
segunda etapa sera apresentada a caracterizacao quimica e granulométrica do material

do leito.

4.3.1 BIOMASSA

Neste estudo foram utilizados trés tipos de combustiveis de biomassa, sendo que dois
deles foram utilizados em co-combustéo: i) lamas de ETAR, ii) casca de arroz, iii) mistura
de casca de eucalipto e pellets de residuos florestais. Algumas caracteristicas dos

combustiveis encontram-se representadas na Tabela 4-2.
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Tabela 4-2 — Caracterizagdo quimica dos combustiveis utilizados nos ensaios de
combustéo.

Lamas de Cascade Cascade Residuos Florestais

ETAR Arroz Eucalipto (pelletes)
Anédlise imediata (%btq)
Humidade 9,7 10,0 3,0 9,0
Andlise elementar (%bs)
Cinzas 16,1 20,0 3,39 25
C 41,1 39,0 48,6 49,8
H 5,7 5,0 6,7 6,7
N 4,0 0,4 0,5 3,0
S 1,2 0,2 <100 (ppm) *
O** 31,9 36,0 40,8 38,0
Poder calorifico (MJ.kg™ bs)
pCl™ 15,2 12,3 17,8 18,2
pPCs™ 16,5 13,4 19,2 19,7

(*) pardmetro ndo determinado;
(**) pardmetro determinado por diferenca;

(***) pardmetro determinado pela equacao de Dulong.

4.3.2 LEITO DO REACTOR

O leito do reactor era constituido por areia proveniente de um rio, que € essencialmente
composta por silica, como se pode observar pela Tabela 4-3. Este leito é semelhante ao

utilizado em instala¢des industriais em Portugal.

Tabela 4-3 — Caracterizacdo quimica através de andlise por XRF do leito utilizado nas
experiéncias de combustéo

Andlise Quimica SiO, Al,O; Fe,0O3; MnO MgO CaO Na,0O K,O0 TiO,

(%bs) 8541 789 086 002 008 0,22 0,39 427 0,12
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O material do leito foi classificado através da uma analise granulométrica, por crivagem..
A composicao granulométrica traduzida em termos de frequéncias de ocorréncia ponderal
(g) de um conjunto de classes granulométricas € apresentada na Figura 4-7. A classe
granulométrica utilizada como leito do reactor encontrava-se na gama dos 0,355-1,000

mm.

0,9
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0,7
0,6
0,5
04
0,3
02
01
0 (innann! [TTTD

Fracgdo ponderal

0,000-0,355 0,355-0,500 0,500-0,710 0,710-1,000 >1,000

Classe granulométrica (mm)

Figura 4-7- Anélise granulométrica do material do leito

4.3.3 CARACTERIZAGAO E TRATAMENTO DOS LEITOS USADOS

Os leitos usados resultantes das experiéncias de combustdo dos trés derivados de
biomassa, foram descarregados do reactor e realizou-se a sua caracterizagdo

granulométrica, com recurso de separa¢do manual através de peneiros.

Seguidamente foi aplicado um procedimento de lixiviagdo com agua, adaptado da norma
DIN 38414 (Realizacdo de lixiviagdo com agua para lamas e sedimentos), que se
encontra descrito no Anexo Al. A metodologia apresentada nesta norma € para a
lixiviagdo em aterros, tendo como objectivo o estudo da toxicidade dos lixiviados. No
entanto neste trabalho adoptou-se uma adaptacdo desta metodologia para a remocgéo de
nutrientes nos leitos usados. Para cada um dos trés leitos usados e para as particulas
correspondentes a classe granulométrica 0,355 a 1,000 mm realizaram-se quatro ensaios
de lixiviagdo, com duracdo diferente (1, 2, 3 e 6 dias). Para as restantes classes
granulométricas, e sempre que existia amostra para o efeito, realizou-se um ensaio de

lixiviagdo com duracéo de 1 dia.
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No decorrer do tratamento por lixiviagdo com agua, os parametros monitorizados nas
aguas de lixiviagdo foram a condutividade e o pH. Realizou-se a sua recolha para a
andlise dos seguintes nutrientes: CI, P, Ca, Mg, Na e K. Nas amostras sélidas apos o
tratamento por lixiviagdo com &gua, foi realizada a caracteriza¢cdo quimica dos mesmos

nutrientes que nas aguas de lixiviagdo, com a excepcao dos cloretos.

A andlise do fosforo, célcio, sodio, magnésio e potassio foi realizada segundo um
procedimento adaptado da norma CEN/TS 15290 e esta apresentado no Anexo A2. As
amostras sélidas e as aguas de lixiviacao foram submetidas a procedimento de digestéo

acida distintos, que permite a solubilizacao dos nutrientes.

No caso das aguas de lixiviagdo, as amostras sofreram uma digestéo acida, as amostras
foram colocadas em recipientes de vidro e adicionaram-se o0s reagentes. A mistura foi a
digerir, num banho de areia, em hotte, com os recipientes abertos a atmosfera, a 100 °C

durante 2 a 4 horas.

Por outro lado, amostras dos leitos lixiviadas resultantes das experiéncias de combustéo,
sofreram um procedimento de digestdo mais elaborado, que garantisse a digestao
completa incluindo a fracgdo orgéanica e inorganica, em particular a silica. O procedimento
adoptado é resultante da avaliagdo do resultado da aplicacdo de diferentes métodos
laboratoriais (Cook et al. (1997), Gongalves (1996), Trimm et al. (1998) e na norma

CEN/TS 15290) utilizados para a digestdo de materiais com silica.

Os diferentes elementos foram determinados nas amostras apds o tratamento e nas

aguas de lixiviagdo, pelos métodos de andlise descritos na Tabela 4-4:

Tabela 4-4 — Métodos de deteccdo usados na determinacdo dos elementos nutrientes
presentes nas amostras solidas e nos eluatos.

Parametro Método de deteccéo Descrito no:
Ca, Mg, Espectroscopia de absorgdo atémica Anexo A2.2
Na, K Espectroscopia de emissao atémica Anexo A2.2
P Método do fosforo total Anexo A2.1

Cl Método do eléctrodo do ido cloreto Anexo A3

O célcio e 0 magnésio, das amostras e padrdes, foram analisados por espectrofotometria

de absorcao atOmica. Para se poder realizar esta analise € necessario a juncdo de
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lantanio (10 % em relagdo a quantidade de amostra ou padrdo), antes da leitura, as
amostras e padrdes. No caso das amostras de leito usado apds tratamento, onde se
procedeu a digestdo com acido fluoridrico (HF) e &cido bdrico (HsBO3), a quando da
adicdo do lantanio observou-se a formacéo de um precipitado branco.

Um estudo de precipitados deste tipo encontra-se descrito em Maqueda & Morillo (1990),
onde se afirma que o acido tetrafluobodrico, obtido através da reacgdo quimica entre o
acido bérico adicionado e o acido fluoridrico presente nas amostras e padrdes digeridos,
€ em parte dissociado em solucao, libertando o elemento fluoreto (F-) por hidrélise do
BF,, que reage com o lantanio formando o precipitado branco, FsLa, estas reaccbes

encontram-se descritas na Tabela 4-5:

Tabela 4-5 — Reac¢bes quimicas que ocorrem entre os reagentes da digestéo e o lantanio

Reaccdes
H;BO; + 3HF < HBF;0H + 2H,0 Eq. 4-4
HBF;0H + HF & HBF, + H,0 Eq. 4-5
BF; + 3H,0 < BO;H; + 4F~ + 3H™ Eq. 4-6
6F~ + 6H' + La,0; © 2F5;La (s) + 3H,0 Eq. 4-7

Como na espectrofotometria com chama de ar/acetileno ndo se podem analisar amostras
com particulas soélidas, Maqueda & Morillo (1990) apresentam como solugdo para este
problema, a adicdo de HCI antes da adicdo do lantanio, em quantidades semelhantes
para os dois reagentes. Neste trabalho adoptou-se esta medida e os resultados foram
positivos, na medida em que, ndo se observou a formacao de precipitados e foi possivel

realizar-se a andlise destes nutrientes.

Com o objectivo de facilitar a andlise da informacdo apresentada no capitulo 5, foram
estabelecidas as referéncias das amostras das aguas de lixiviacdo e das amostras de

leito apos o tratamento (Tabela 4-6).
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Tabela 4-6 — Referéncias das amostras so6lidas apos o tratamento por lixiviagdo e das aguas
de lixiviagéo dos leitos das experiéncias de combustédo dos derivados de biomassa.

Referéncia Descricao

Amostra sélida de leito de Lamas de ETAR (tamanho: 0,355-1,00 mm), duracdo

Ly
da lixiviagdo 1 dia
Amostra de agua de lixiviagao, de leito de Lamas de ETAR
Ll.l
(tamanho: 0,355-1,00 mm), duracdo da lixiviacdo 1 dia
L Amostra sélida de leito de Lamas de ETAR (tamanho: 0,355-1,00 mm), duracéo
? da lixiviagao 2 dias
Amostra de 4gua de lixiviagdo, de leito de Lamas de ETAR
I—2.1
(tamanho: 0,355-1,00 mm), duracgéo da lixiviagéo 2 dias
Ls Amostra sélida de leito de Lamas de ETAR (tamanho: 0,355-1,00 mm), duracdo
da lixiviagdo 3 dias
Lsq Amostra de 4gua de lixiviag&o, de leito de Lamas de ETAR
(tamanho: 0,355-1,00 mm), duracédo da lixiviacao 3 dias
(9 Amostra sélida de leito de Lamas de ETAR (tamanho: 0,355-1,00 mm), duracéo
da lixiviacdo 6 dias
Laq Amostra de 4gua de lixiviagao, de leito de Lamas de ETAR
(tamanho: 0,355-1,00 mm), duracéo da lixiviacéo 6 dias
Ls Amostra sélida de leito de Lamas de ETAR (tamanho: 1,00-2,80 mm), duragéo da
lixiviagdo 1 dia
Amostra de dgua de lixiviagdo de leito de Lamas de ETAR
Ls1
(tamanho: 1,00-2,80 mm), duragédo da lixiviagdo 1 dia
L Amostra sélida de leito de Lamas de ETAR (tamanho: <0,355 mm), duracéo da
° lixiviagdo 1 dia
L Amostra de 4gua de lixiviacao leito de Lamas de ETAR (tamanho: <0,355
o mm), duracéo da lixiviagéo 1 dia
CA Amostra sélida de leito de casca de arroz (tamanho: 0,355-1,00 mm), duracdo
' da lixiviagdo 1 dia.
Amostra de agua de lixiviagé@o de leito de casca de arroz
CAL1

(tamanho: 0,355-1,00 mm), durag&o da lixiviacdo 1 dia.
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Tabela 4-6 - Referéncias das amostras sdlidas apds o tratamento por lixiviagdo e das aguas
de lixiviagéo dos leitos das experiéncias de combustéo dos derivados de biomassa.
(Continuacéo)

Referéncia Descricao

Amostra sélida de leito de casca de arroz (tamanho: 0,355-1,00 mm), duracdo

CA; o .
da lixiviagdo 2 dias.
Amostra de agua de lixiviagao de leito de casca de arroz
CAz1
(tamanho: 0,355-1,00 mm), duracdo da lixiviacao 2 dias.
CA Amostra sélida de leito de casca de arroz (tamanho: 0,355-1,00 mm), duracéo
° da lixiviago 3 dias.
Amostra de agua de lixiviagdo de leito de casca de arroz
(tamanho: 0,355-1,00 mm), duracéo da lixiviagdo 3 dias
CA Amostra sélida de leito de casca de arroz (tamanho: 0,355-1,00 mm), duracéo
! da lixiviagdo 6 dias.
Amostra de 4gua de lixiviacdo de leito de casca de arroz
CAs1
(tamanho: 0,355-1,00 mm), duracédo da lixiviagdo 6 dias
CA Amostra sélida de leito de casca de arroz (tamanho: <0,355 mm), duragdo da
° lixiviagao 1 dia.
CA Amostra de 4gua de lixiviacdo de leito de casca de arroz (tamanho: <0,355
ot mm), duracdo da lixiviacdo 1 dia
Amostra sélida de leito de casca de eucalipto com pellets
CEP,
(tamanho: 0,355-1,00 mm), duragdo da lixiviacdo 1 dia.
CEP Amostra de 4gua de lixiviagdo de leito de casca de eucalipto com pellets
H (tamanho: 0,355-1,00 mm), duragdo da lixiviacdo 1 dia.
Amostra sélida de leito de casca de eucalipto com pellets
CEP,
(tamanho: 0,355-1,00 mm), duracgéo da lixiviacao 2 dias.
CEP Amostra de agua de lixiviacéo de leito de casca de eucalipto com pellets
i (tamanho: 0,355-1,00 mm), duracéo da lixiviacao 2 dias.
Amostra sélida de leito de casca de eucalipto com pellets
CEP;

(tamanho: 0,355-1,00 mm), duracédo da lixiviagcao 3 dias.
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Tabela 4-6 - Referéncias das amostras sdlidas apds o tratamento por lixiviagdo e das aguas
de lixiviagéo dos leitos das experiéncias de combustédo dos derivados de biomassa.
(Continuacéo)

Referéncia Descricao

Amostra de agua de lixiviagao de leito de casca de eucalipto com pellets

CEP;3. . L .
(tamanho: 0,355-1,00 mm), duracdo da lixiviacao 3 dias.
Amostra sélida de leito de casca de eucalipto com pellets
CEP,4
(tamanho: 0,355-1,00 mm), duracdo da lixiviacao 6 dias.
CEP Amostra de agua de lixiviacéo de leito de casca de eucalipto com pellets
i (tamanho: 0,355-1,00 mm), duracéo da lixiviacdo 6 dias
Amostra sélida de leito de casca de eucalipto com pellets
CEPs
(tamanho: 1,00-2,80 mm), duragéo da lixiviagéo 1 dia.
CEP Amostra de 4gua de lixiviacdo de leito de casca de eucalipto com pellets
> (tamanho: 1,00-2,80 mm), durag&o da lixiviagéo 1 dia.
Amostra sélida de leito de casca de eucalipto com pellets
CEPg
(tamanho: <0,355 mm), durag&o da lixiviacdo 1 dia.
CEP Amostra de 4gua de lixiviagdo de leito de casca de eucalipto com pellets
6.1

(tamanho: <0,355 mm), duragéo da lixiviagcéo 1 dia.

Universidade de Aveiro 59



Propriedades de leitos usados na combustédo de biomassa em leito fluidizado

60

Departamento de Ambiente e Ordenamento



Elisabete Teixeira

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos no decurso do trabalho
realizado. Numa primeira seccdo sera realizado um estudo sobre as caracteristicas
hidrodindmicas do leito. Numa segunda seccdo serdo analisados os resultados relativos
as condicdes operatérias do reactor, nomeadamente temperatura, pressdo e composi¢ao
dos gases de combustéo. Na terceira secgdo serdo analisados os resultados relativos a

caracterizacao e tratamento dos leitos usados.

51 CARACTERISTICAS HIDRODINAMICAS DO LEITO

Nesta seccdo é apresentado a determinagdo de algumas caracteristicas hidrodinamicas
do reactor, pois foi a primeira vez, que este tipo de granulometria foi utilizado neste
reactor. Os parametros hidrodinAmicos determinados foram: a velocidade minima de
fluidizag&o, a expanséo do leito, o didametro de bolha, a velocidade terminal das particulas
e o TDH.

5.1.1 VELOCIDADE MINIMA DE FLUIDIZACAO

Foram realizadas experiéncias de combustdo, com o objectivo de determinar a
velocidade minima de fluidizacdo (uys) experimental (em cada combustivel). A
determinacdo desta velocidade minima de fluidizacdo pode ser realizada representando
graficamente a diferenca de pressédo entre o interior do leito e a atmosfera (AP) em

fungéo da velocidade superficial (Kunii & Levenspiel, 1991).

Para o efeito foram realizadas medicdes de pressdo no interior do leito relativamente a
atmosfera, ou seja, determinacdo do valor AP, em funcdo da velocidade superficial,
sendo os resultados apresentados na Figura 5-1. No Anexo Bl estd apresentado o

procedimento de calculo das velocidades superficiais.

A velocidade minima de fluidizacao, a temperatura de 1074,6 K para o caso do ensaio de
combustdo de lamas de ETAR, e 898,3 K para o0 ensaio de combustdo de casca de

eucalipto com pellets, obtida foi 0,15 m.s™.
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Figura 5-1 — Ensaio de fluidizacdo com AP medida a 18cm acima da placa distribuidor, para
a experiéncia de combustdo de Lamas (i) e de casca de eucalipto com pellets (ii).

Foi determinada também por célculo, com base na Eqg. 3-1, a velocidade minima de
fluidizacéo, para o leito utilizado. O didmetro médio das particulas utilizado para o célculo
da velocidade minima de fluidizacdo foi 0,670 mm. Os parametros caracteristicos das
particulas do leito utilizadas no célculo sdo apresentados na Tabela 5-1 e as
caracteristicas do gas sao apresentadas na Tabela 5-2.

Os valores calculados de velocidade minima de fluidizacdo s&o 0,135 e 0,151 m-s™?,
respectivamente, para o ensaio de combustéo de lamas e mistura de casca de eucalipto

com pellets (Tabela 5-3).

Tabela 5-1 — Caracteristicas fisicas das particulas do leito virgem.

Classe granulométrica [mm] Classificacdo de Geldart @¢s[-] €[] Pp[kg/m’] my[kg]

0,355-1,00 GrupoBeD 0,86 0,40 2600 18; 16*

*- Massa de leito do ensaio de combustéo de Lamas e CEP, respectivamente

Tabela 5-2 — Pardmetros operacionais e determinacdo da densidade volumica e viscosidade
dindmica do gés.

i . Ensaio de combustdo mistura de casca
Ensaio de combustdo de lamas )
de eucalipto / pellets

T (Kl Pop[Pal polkg T pglkg/ms] ToplKl PoplPal polkg.mT  piglkgim.s]

1074,6 102500 0,331 4,46E-05 898,3 102476 0,396 3,98E-05

* - Determinado através da equacéo dos gases perfeitos

" - Determinado através de polinémio interpolador
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Tabela 5-3 — Valores determinados da velocidade minima de fluidizacao.

Umi [M/S]  Repme

Leito (lamas ETAR) 0,135 0,675

Leito (mistura c. eucalipto / pellets) 0,151 1,007

A partir dos valores determinados pode-se verificar que a velocidade minima de
fluidizac@o teorica é ligeiramente inferior & obtida experimentalmente, para o caso da

experiéncia de combustdo de lamas de ETAR.

Tendo por base o valor experimental de velocidade minima de fluidizagéo, e os caudais
de ar primario utilizados (constante e igual a 230 L(PTN)-min™), verifica-se que as
condi¢gbes de operacao, a velocidade de fluidizagdo representa duas vezes a velocidade

minima de fluidizagdo, ou seja, um leito de bolhas de baixa velocidade.

5.1.2 EXPANSAO DO LEITO

A expansédo do leito condiciona a hidrodindmica do reactor, sendo por isso um importante
parametro a determinar. Neste trabalho determinou-se a expansao do leito has condicbes
minimas de fluidizagéo (Eqg. 3-15) e a altura de expanséo do leito (H) nas condi¢cbes de
operagcdo (Eq. 3-16). Os valores obtidos para os dois parametros encontram-se

apresentados na Tabela 5-4

A determinacédo da altura H é feita recorrendo a um processo iterativo, com as seguintes
etapas: (a) Arbitrar um H; (b) Calcular H a partir da Eq. 3-16; (c) Verificar se o valor
anterior é idéntico ao valor arbitrado em a); em caso afirmativo entdo H esta determinado,
Ou em caso contrario voltar ao ponto a) adoptando o valor de H recalculado em b). A area
de distribuidor por orificio foi determinada a partir da Eq. 3-17.

Tabela 5-4 — Valores obtidos para a altura do leito (H) e para a altura nas condi¢gdes minimas
de fluidizagdo (Hyy)-

Ao[m7  Hye[m] H[m]

Leito (lamas de ETAR) 0,14 0,18
8,58E-04
Leito (mistura c. eucalipto / pellets) 0,13 0,15

Pela observacdo da Tabela 5-4, o valor da altura de expanséo do leito para o caso da
experiéncia de combustédo de lamas de ETAR foi de 0,18 m e para o caso da combustéo

de casca de eucalipto com pellets foi de 0,15 m.
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5.1.3 DIAMETRO DE BOLHA

O didmetro de bolha é descrito por diversas correlagbes, no entanto neste trabalho
utilizou-se a correlagcdo dada por Darton (1979), apresentada na Eqg. 3-10. Como a
velocidade minima de fluidizacdo no caso do ensaio de combustdo de lamas era 0,135
m/s e no ensaio de combustdo de casca de eucalipto com pelletes era de 0,151 m/s, o

diametro inicial de bolha (dywy, Eq 3-10) € 0,030 e 0,025 m, respectivamente.

O diametro das bolhas em funcdo da altura no reactor e da geometria do distribuidor foi
calculado a partir da Eq. 3-11, neste caso considerou-se duas alturas, uma
correspondente a altura de expansédo do leito e outra correspondente a meia altura de
expansao do leito. Os valores obtidos para o diametro de bolha encontram-se descritos
na Tabela 5-5, onde se verifica que para uma altura igual a altura de expanséao do leito o
didmetro de bolha varia entre 0,05 e 0,06 m, enquanto para a meia altura, o diametro de
bolha varia entre 0,04 e 0,05 m.

Tabela 5-5 — Valores obtidos para o didametro de bolha.

dp [m]
Leito (lamas de ETAR) 7=18cm 0,06
Leito (lamas de ETAR) z-gcm 0,05

Leito (mistura c. eucalipto/pellets) z-15cm 0,05

Leito (mistura c. eucalipto/pellets) ,=7cm 0,04

5.1.4 VELOCIDADE DE DESLOCAGAO DAS BOLHAS

A velocidade de deslocacdo das bolhas foi dada pela Eq. 3-14. Como os diametros de
bolha eram inferiores ao didmetro do leito, para calcular esta velocidade foi necessario a

determinagéo da velocidade de uma bolha isolada (uy;, EqQ. 3-12).

A Tabela 5-6 apresenta os valores obtidos para a velocidade de deslocacdo da bolha,
observando-se que, quanto maior o didmetro de bolha maior a sua velocidade de

deslocacéo.
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Tabela 5-6 — Valores estimados para a velocidade bolha (uy;) e (u,) para a altura z e meia

altura.
dp [m] upi[m/s] up[m/s]
Leito (lamas de ETAR) z-1gcm 0,06 0,56 0,72
Leito (lamas de ETAR) z-cm 0,05 0,48 0,65
Leito (mistura c. eucalipto/pellets) z-iscm 0,05 0,52 0,63
Leito (mistura c. eucalipto/pellets) ;-7cm, 0,04 0,46 0,56

5.1.5 VELOCIDADE TERMINAL DA PARTICULA (U;)

A velocidade terminal das particulas do leito foi determinada através da Eq. 3-7, para o
tamanho inferior e para o tamanho superior da classe granulométrica do leito original,

onde o coeficiente de descarga € dado pela Eq. 3-8.

Como o Cp é também funcédo da u;, logo o calculo da velocidade terminal das particulas

em fungdo do seu tamanho, ndo é directo, ou seja, ndo é simples explicitar u; = f(dp).

Existem varios processos para calcular a u,, como o método gréafico, numeérico iterativo e
0 analitico a partir de férmulas explicitas. Neste trabalho utilizou-se o0 método numérico
iterativo com as seguintes fases: (a) Calcular o numero de Galileu (dado pela Eq. 5-1); (b)
Arbitrar um Rey; (c) Calcular Cp a partir da Eq. 3-8; (d) Recalcular o Re, pela Eq. 5-2; (e)
Verificar se o valor anterior é idéntico ao valor arbitrado em b); em caso afirmativo
calcular u; pela Eq. 3-7, ou em caso contrario voltar ao ponto c) adoptando o valor de Re,
recalculado em d). E de salientar que este método é rapidamente convergente. Os
valores obtidos para a velocidade terminal das particulas do leito encontram-se descritos
na Tabela 5-7, verificando-se sdo semelhantes para os dois ensaios, 0 que era

espectavel pois o material do leito utilizado era o mesmo.

4 Pp—pPg
Ga=—g p d3 Eqg. 5-1
3 /{S g=p
Ga
Re, = |—
4 Cp Eqg. 5-2

Universidade de Aveiro 65



Propriedades de leitos usados na combustédo de biomassa em leito fluidizado

Tabela 5-7 — Representacédo dos valores obtidos para a velocidade terminal das particulas
do leito com didmetro de 0,355 e 1,00mm.

u[m/s] Co[-] Rep[]

Leitog ss5mm (lamas de ETAR) 2,0 9,2 4,1
Leito; gpomm (lamas de ETAR) 7,6 1,8 43,6
Leitog sssmm (Mistura c. eucalipto/pellets) 2,1 6,9 5,8
Leitos gpomm (Mistura c. eucalipto/pellets) 7,6 1,5 59,1

5.1.6 TDH

A distribuicdo de tamanhos de particulas na zona do freeboard varia com a altura. No
entanto a partir da altura TDH, o arrastamento ndo varia de forma significativa com altura,
sendo por isso a sua determinacdo relevante. A altura TDH foi determinada pela
correlagdo apresentada pela Eq. 3-18, obtendo-se como resultado uma gama de valores
entre 1,01 e 1,30 m.

5.2 TEMPERATURA, PRESSAO E COMPOSIGAO DOS GASES DE COMBUSTAO

A andlise do comportamento da temperatura, da pressao e da concentracdo de gases,
nomeadamente do CO, CO, e O,, foi realizada durante experiéncias de combustdo de

biomassa.

A temperatura e a pressdo sao duas varidveis de grande importancia durante a
combustao da biomassa. O conhecimento do seu comportamento, ao longo do reactor, é
importante para analisar e compreender o comportamento das diferentes espécies

gasosas e a interaccao entre as cinzas da biomassa e a areia do leito.

Na combustdo dos diferentes tipos de biomassa, o perfil de temperatura e de presséo,
permite distinguir duas zonas: o leito e o freeboard. O leito caracteriza-se por uma
elevada concentragdo de solidos (inertes, carbonizado, cinzas) que néo sofre grandes
flutuagBes ao longo do tempo. O freeboard é a regido acima do leito que mantém uma
baixa concentracdo de sdlidos, verificando-se que a temperatura atinge os valores mais
elevados na regido imediatamente acima do leito, e diminui gradualmente com a altura
(Figura 5-2). O perfil da pressdo no reactor atinge os valores mais elevados na base do
leito, diminuindo progressivamente até atingir a regido do freeboard onde se mantém

aproximadamente uniforme.
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Figura 5-2 — Perfis de Temperatura e Presséo para as

(i)

(i)

(iii)

experiéncias de combustéo de Lamas de ETAR (i), casca de arroz (ii) e mistura de
casca de Eucalipto e pellets (iii) (Legenda de acordo com a Tabela 4-6).
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Na Figura 5-2 verifica-se que o comportamento do perfil de temperatura é semelhante em
todas as experiéncias de combustdo de biomassa. A temperatura aumentou desde do
leito até a zona proxima do local de alimentacdo e injec¢cdo de ar secundario (no
freeboard), onde atinge um méximo, e depois diminui, na parte superior do reactor. O
pico de temperatura atingido, entre o interior do leito e a sua superficie, esta relacionado
com o0s gases combustiveis resultantes da desvolatilizacdo da biomassa. De facto, é
reconhecido o elevado conteddo de matéria volatil da biomassa (Quaak et al., 1999), e
gue uma parte significativa desses volateis € libertada e consumida na superficie do leito,
local onde é descarregada a alimentacéo da biomassa no reactor. Este comportamento é

tipico da combustao de sélidos com elevado teor de volateis, como no caso da biomassa.

A temperatura do leito fluidizado variou na gama dos 450 e 800 °C (Figura 5-2). Na
experiéncia de combustdo de casca de arroz verificou-se que a temperatura do leito
fluidizado era mais baixa, 0 que esta associado ao combustivel ser queimado na parte
superior do leito, onde se formou camadas de cinza que impedia as particulas de casca
de penetrarem no leito. Este mesmo resultado justifica o facto de se observar
temperaturas localizadas entre a superficie do leito e o freeboard, relativamente mais
elevadas do que nas outras experiéncias de combustdao. Em relacdo a experiéncia de
combustdo de casca de eucalipto com pellets, o comportamento geral da temperatura ao
longo do reactor, caracteriza-se por temperaturas mais elevadas com a diminuicdo da

estequiometria de pellets (Figura 5-2).

O perfil da pressdo é caracterizado por valores que diminuem progressivamente até
atingir a regido do freeboard, onde se mantém aproximadamente constantes e
aproximando-se da pressdo atmosférica. Na Figura 5-2 observa-se uma perda de carga

na gama dos 0 a 4 kPa.

A composicdo dos gases de exaustdo (amostras recolhidas a 168 cm acima da placa
distribuidora) para as experiencias realizadas é apresentada na Figura 5-3. No caso da
combustdo de lamas de ETAR e casca de arroz, a composi¢cao dos gases ndo exibe em
termos de CO,, O, e CO grandes variagbes ao longo do tempo, o que reflecte a
regularidade da alimentacdo de combustivel. No caso da combustdo de casca de
eucalipto com pellets verifica-se grandes variacbes da composicdo gasosa, 0 que esta
relacionado com a dificuldade de mater uma regularidade na alimentacdo da casca,
apesar da alimentacéao de pellets ser regular. A combustéo de lamas de ETAR foi a que
apresentou os menores valores de CO enquanto a combustdo da mistura de casca de

eucalipto com pellets apresentou valores consideraveis de CO (Figura 5-3).
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Figura 5-3 — Perfil da concentracao de CO,, CO e O,, durante a experiéncia de combustdo: (i) lamas de ETAR; (ii) casca de arroz; (iii) mistura
de casca de eucalipto com pellets (Legenda de acordo com Tabela 4-6).
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5.3 CARACTERIZAGAO E TRATAMENTO DOS LEITOS USADOS

Nesta seccdo serd apresentada, numa primeira fase, a caracterizagdo granulométrica dos
leitos usados resultantes das experiéncias de combustdo. Numa segunda fase seram
apresentados e analisados os parametros monitorizados durante o tratamento por
lixiviagdo com &agua. E por fim, numa terceira fase, encontra-se a apresentacéo e
discusséo dos valores para 0s nutrientes em andlise nas aguas de lixiviagédo (ClI, P, K,

Na, Ca e Mg) e nas amostras de leito usado tratado (P, K, Na, Ca e Mg).

5.3.1 DISTRIBUICOES GRANULOMETRICAS DOS LEITOS USADOS

No inicio de cada experiéncia de combustdo de biomassa, foi colocado no reactor um
leito constituido apenas por areia com a distribuicdo granulométrica entre 0,355-1,000
mm. Em resultado da combustéo de cada tipo de biomassa, o leito ficou constituido por
uma mistura de cinza com material original, ficando as préprias particulas de areia

contaminadas com cinzas.

Com o objectivo de perceber as diferengas ocorridas nas caracteristicas fisico-quimicas
no leito do reactor realizaram-se recolhas de amostras. Numa primeira fase procedeu-se
a classificagédo da distribuicdo granulométrica dessas amostras, apresentada na Tabela

5-8 e pela Figura 5-4.

Tabela 5-8 — Distribuicdo granulométrica para os trés leitos resultantes das experiéncias de
combustdo dos trés tipos de biomassa.

Classes granulométricas Distribuicdo granulométrica (g;)
(dpk, mm) Lamas ETAR Cascade arroz Casca de Eucalipto com pellets
dp >2,80 0,0046 0,0021 0,0026
2,80 >dp>1,00 0,0120 0,0044 0,0087
1,00 > dp > 0,355 0,9566 0,9695 0,9638
dp < 0,355 0,0268 0,0240 0,0250
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Figura 5-4 - Analise granulométrica dos leitos usados resultantes das experiéncias de
combustéo: (i) lamas de ETAR,; (ii) casca de arroz; (iii) misturas de casca de eucalipto com
pellets.

Da observacéo Tabela 5-8 e da Figura 5-4 verifica-se que ocorreu a formacao de sélidos
com tamanhos superiores ao das particulas do leito original, isto €, tamanhos maiores do
gue 1,000 mm, sendo estes aglomerados de particulas constituidos de cinza, mistura de
cinza com silica e fundidos de silica. Por outro lado, verifica-se a formacado de particulas
muito finas (<0,355 mm), sendo possivelmente a sua maioria cinzas finas. No entanto, em
todos as experiéncias a grande fraccdo de particulas continua a estar na gama do leito
virgem (0,355-1,000 mm); pela observacdo macroscopica destas particulas verifica-se
que na sua maioria sdo constituidas por areia (leito original), mas também por alguns

aglomerados de cinza com particulas de areia (Figura 5-5).
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i)

i)

@) (b) (©) (d)

Figura 5-5 - Aspecto macroscoépico das classes granulométricas das particulas dos leitos
usados: a) >2,800 mm; b) 1,000-2,800 mm; c) 0,355-1,000 mm; d) <0,355 mm, para as
experiéncias de combustéo: (i) lamas de ETAR; (ii) casca de arroz; (iii) mistura de casca de
eucalipto com pellets

5.3.2 TRATAMENTO DOS LEITOS USADOS

Y

Actualmente as areias de fundo dos leitos fluidizados dedicados a combustdo de
biomassa séo classificadas como residuo (Cédigo LER: Residuos de processos térmicos
- 10 01 24, Portaria n°209/2004) e a sua gestdo ambiental € um problema para as
industrias que os produzem. Com o objectivo de analisar as possibilidades de reutilizagdo
destes leitos, foi estudado o seu tratamento por lixiviagdo com agua, pois este processo
permite a remogdo de alguns nutrientes dos leitos usados que se depositam durante o
processo de combustéo.

A aplicacéo de lixiviagdo com agua € um meétodo que permite a remocao de constituintes
organicos e inorgéanicos sollveis normalmente associados a problemas de aglomeracéo e

desfluidizacdo. No tratamento por lixiviacdo com agua foram monitorizados alguns
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parametros nas aguas de lixiviacdo (condutividade e pH) e realizada a caracterizacao
quimica destas aguas e das amostras de cinza de fundo resultantes das experiencias de

combustao, apoés o tratamento.

5.3.2.1 CONDUTIVIDADE E PH

A condutividade e o pH permitem ter uma percepc¢do da quantidade de sais alcalinos que
sdo extraidos da amostra sélida para o liquido. Na Figura 5-6 € a apresentados a
evolugcdo da condutividade e do pH durante a lixiviagdo das particulas do leito para a
classe granulométrica dos 0,355-1,000 mm, para diferentes duracdes de lixiviacao (1, 2, 3
e 6 dias).

Na classe granulométrica que inclui as particulas com tamanhos entre 0,355 a 1,000 mm,
verifica-se que a condutividade da agua de lixiviagdo diminui ao longo do tempo, para
gualquer uma das amostras de leito usado. A condutividade observada variou entre um
valor méaximo (513 pS para a amostra de agua de lixiviagdo do leito da combustédo de
lamas de ETAR) atingido no caso de agua de lixiviagdo de um dia, e um valor minimo
(8,7 uS no caso da amostra de agua de lixiviagdo do leito de combustdo de casca de

arroz), para o caso de agua de lixiviagdo de 6 dias.

Observa-se que, no caso da amostra de lamas de ETAR ocorre uma diminuicdo
acentuada no valor de condutividade nas amostras com duracéo de 1 dia e 2 dias, 0 que
nao se verifica ndo outras amostras de agua de lixiviacdo (Figura 5-6). Apos o segundo
dia verifica-se que a evolucdo da condutividade das aguas de lixiviagdo vai diminuindo,

possivelmente, porque a quantidade de i6es do material s6lidos também vai diminuindo.

No caso do pH verifica-se que os valores obtidos variaram numa gama entre 7,5-10,5,
sendo os valores mais elevados observados nas aguas de lixiviagdo obtidas no primeiro
dia. Observa-se também, que todas as aguas de lixiviagdo apresentam um caracter
alcalino, devido a presenca de hidréxidos associados a ides alcalinos. De forma analoga
ao que aconteceu para a condutividade, o pH também diminui com o aumento tempo de
lixiviagdo

Realizando uma andlise comparativa, a amostra de 4gua de lixiviacdo do leito da
combustdo da casca de arroz apresenta uma condutividade menor em todos os ensaios.
Sendo que a amostra correspondente ao leito da combustdo de lamas de ETAR,
apresenta inicialmente, a maior condutividade, assemelhando-se a combustao da mistura

de casca de eucalipto com pellets a partir do segundo dia de lixiviacéo.
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Figura 5-6 — Evolucdo do comportamento da condutividade e do pH durante a lixiviagdo das particulas do leito para a classe granulométrica
dos 0,355-1,00mm, para diferentes duracdes de lixiviagdo (1, 2, 3 e 6 dias), dos leitos usados das experiéncias de combustao: (i) lamas de
ETAR; (ii) casca de arroz; (iii) mistura de casca de eucalipto com pellets.
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Na Figura 5-7 é apresentado a evolugédo da condutividade e do pH durante a lixiviagdo
das amostras de particulas do leito relativas as diferentes classes granulométricas
utilizadas (Referéncias - Tabela 4-6) com duracdo de 1dia.

No caso dos valores de condutividade de uma forma geral, o menor valor observado foi
para as amostras de agua de lixiviacdo de leito que contém as particulas com diametro

original.

No caso do leito correspondente a combustdo de lamas de ETAR, os maiores valores de
condutividade sdo observados para a gama de particulas de 1,000 a 2,800 mm. O que se
pode justificar, pelo facto desta fraccdo de particulas ser constituida essencialmente por
aglomerados de cinzas; é reconhecido, que a cinza de biomassa é caracterizada pela
presenca de sais de metais alcalinos e alcalino-terrosos, tais como: o K, o Na, o Mg e o
Ca que sdo soluveis em agua (Chang, 1994), pelo que neste caso deverdo ter sido

lixiviados.

Quando se compara os valores de condutividade da agua de lixiviagdo para classe
granulométrica com particulas de dimensdes inferior a 0,355 mm, constituida na sua
maioria por cinza fina, o valor mais elevado verifica-se na amostra de agua de lixiviagdo
do leito usado da combustédo de lamas de ETAR, enquanto o valor mais baixo observa-se
para a casca de arroz.

Por outro lado, quando se compara as aguas de lixiviagdo da classe granulométrica de
maiores dimensdes (1,000-2,800 mm), verifica-se que o0s maiores valores de
condutividade encontram-se na amostra de agua de lixiviacdo de cinzas provenientes da
combustao de lamas de ETAR. Neste caso, para essa classe granulométrica, na amostra
de agua de lixiviagcao de cinza de combustao de casca de eucalipto com pellets o valor de
condutividade é relativamente baixo, o que se pode explicar pelo facto desta amostra ser
constituida por uma pequena fraccdo de cinza e por inertes (areias) que foram

adicionados com a biomassa.

Em relacdo ao parametro pH quando compararamos as aguas de lixiviagdo, para as trés
classes granulométricas de particulas de cada um dos leitos, verifica-se que estas
apresentam valores na gama dos 8 a 12, sendo os maiores valores registados na agua
de lixiviagdo das lamas de ETAR. Observando-se assim que estas amostras sdo mais
alcalinas, o que pode significar uma maior concentragdo de compostos alcalinos;
Segundo Chang (1994) os metais alcalinos (Na e K) e os metais alcalino-terrosos (Ca e
Mg), quando na forma de 6xidos, como é o caso das cinzas de biomassa, sdo bastante

solUveis em agua.
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Figura 5-7 — Representacédo gréafica da evolucéo da condutividade e do pH durante a lixiviagdo das amostras de particulas do leito relativas
as diferentes classes granulométricas (Titulo das abcissas de acordo com Tabela 4-6), com duragédo de um dia.
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Na Figura 5-7, observa-se que, para as amostras de combustdo de lamas de ETAR, o
menor valor de pH obtido, encontra-se na classe de particulas com tamanhos na gama
do leito original, sendo o maior observado na classe de maiores dimensdes (1,000-2,800
mm), 0 que esta de acordo com o comportamento observado para a condutividade.

Nas amostras de aguas de lixiviagdo das cinzas de combustdo de casca de eucalipto
com pellets, o menor valor de pH é observado na classe granulométrica de maiores
dimensdes, o que esta de acordo com o comportamento da condutividade, pois esta
relacionado com esta classe conter particulas de inertes adicionados com a biomassa ha
alimentacdo. Por sua vez, o maior valor de pH observado encontra-se na classe

granulométrica de menores dimensdes (<0,355 mm).

Nas amostras de aguas de lixiviagdo das cinzas de combustdo de casca de arroz, o

menor valor de pH, também, é observado na classe granulométrica de particulas

inferiores a do leito original.

5.3.3 NUTRIENTES

Neste trabalho foram analisados os cloretos (CI'), fosforo (P), potassio (K), sédio (Na),
calcio (Ca), e o magnésio (Mg), sendo a sua andlise realizada as amostras dos leitos das
experiéncias de combustdo apos o tratamento de lixiviagéo e ao efluente liquido (Agua de

lixiviag@o) resultante. Os cloretos apenas foram analisados nas aguas de lixiviagao.

5.3.3.1 NUTRIENTES NA AGUA DE LIXIVIACAO

Neste ponto sera analisada a massa removida dos nutrientes (CI', P, K, Na, Ca e Mg), na
agua de lixiviagdo das amostras de leito usado resultante das experiéncias de combustéo
da biomassa. Os valores de massa de nutrientes estdo expressos por unidade de massa
de leito usado. Estes valores foram determinados através da preparagdo de curvas de

calibragdo, que se encontram descritas no Anexo C1.

a) Cloretos (CI)

A massa removida de cloretos nas amostras foi determinada através do método de
eléctrodo selectivo. Na Figura 5-8 sdo apresentados os resultados obtidos para a massa
removida de cloretos na agua de lixiviacdo das diferentes amostras. Na Tabela Anexo

C-6 encontram-se 0s respectivos valores numéricos.
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Figura 5-8 — Massa de cloretos removida, por lixiviagdo com agua, por unidade de amostra
solida (Titulo das abcissas de acordo com a Tabela 4-6).

Na Figura 5-8 verifica-se que, na classe granulométrica que inclui as particulas do leito
original, a massa de cloretos removida é muito reduzida, mesmo para o periodo de
lixiviagdo de 6 dias, em qualquer uma das amostras de leito. O que podera significar que
a quantidade de cloretos existentes nesta fraccdo de particulas podera ser muito inferior

as restantes, sendo por isso a sua remogao inferior.

Na classe granulométrica de particulas com dimenséo inferior a 0,355 mm e superior a
1,000 mm, a remogé&o variou na gama dos 0,7 a 10,0 mg Cl/g de leito. A menor massa
removida foi observada para a agua de lixiviagdo das cinzas de fundo da combustéo de
casca de arroz, e a maior para a do leito da combust&o da mistura de casca de eucaliptos
com pellets. A classe granulométrica de particulas com tamanhos inferior a 0,355 mm é a

gque apresenta a maior remocao de cloretos.

b) Fésforo (P)

A massa removida de fésforo nas amostras de agua de lixiviagédo foi determinada através

do método do fosforo total (método de adigcdo de acido ascoérbico). Na Figura 5-9 séo
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apresentados os resultados obtidos para a massa removida de fésforo na agua de
lixiviagdo das diferentes amostras. A Tabela Anexo C-6 apresenta os respectivos valores

numeéricos.
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Figura 5-9 — Massa de fésforo removida, por lixiviagdo com agua, por unidade de amostra
sélida (Titulo das abcissas de acordo com a Tabela 4-6).

Na Figura 5-9 verifica-se que a massa de fésforo removida nas amostras soélidas variou
na gama dos 6,31E-6 a 13E-04 mg P/g de leito. Contrariamente ao observado para os
cloretos, a classe granulométrica que contém as particulas do leito original é a que
apresenta uma maior remogéao, para qualquer uma das amostras de leito. De forma geral,
nesta classe granulométrica, a massa de fésforo removida aumentou com o tempo a que

a amostra soélida foi sujeita pela lixiviagéo.

Para as classes granulométricas com particulas com dimensdes inferiores a 0,355 mm e
superiores a 1,000 mm a massa de fosforo removida foi residual em todas as amostras, o

gue podera significar que o fésforo é pouco sollvel em agua.
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c) Potassio (K)

A massa removida de potassio nhas amostras foi determinada por espectrofotometria de
emissdo atomica. Na Figura 5-10 sdo apresentados os resultados obtidos para a massa
removida de potassio na agua de lixiviagdo dos diferentes leitos usados resultantes das

experiencias de combustdo. Na Tabela Anexo C-6 encontram-se 0s respectivos valores

numeéricos.
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Figura 5-10 — Massa de potassio removida, por lixiviagdo com 4gua, por unidade de amostra
solida (Titulo das abcissas de acordo com a Tabela 4-6).

Os valores de massa removida de potassio variaram entre 0,03 e 9,00 mg K/g de leito
(Figura 5-10), sendo o maior valor observado para a amostra de agua de lixiviagdo do

leito resultante da combustao de lamas de ETAR.

Na Figura 5-10 verifica-se que, na classe granulométrica que inclui as particulas de do
leito original (0,355-1,000 mm), a massa de potassio removida é muito reduzida, sendo
inferior a 0,25 mg K/g de leito, mesmo para o periodo de lixiviagdo de 6 dias, para

qualquer uma das amostras de leito usado.
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Em qualquer uma das amostras de leito, a maior remogdo verificou-se na classe
granulométrica de particulas com dimensdes inferiores a 0,355 mm (tal como tinha
sucedido para o caso dos cloretos), sendo o maior valor observado para o leito usado
resultante da experiencia de combustdo de lamas de ETAR.

Apesar de na andlise a composic¢ao do leito original (Tabela 4-3) o potassio (expresso em
forma de Oxidos) ser o terceiro elemento quimico mais abundante, verifica-se que a
massa removida de potassio é superior nas frac¢des constituidas por cinzas de biomassa
(Figura 5-10), o que pode significar, que a presenca deste nutriente nos leitos usados é

devido a composicao quimica das cinzas de biomassa.

d) Sédio (Na)

A massa removida de sédio nas amostras foi determinada por espectrofotometria de
emissao atomica. Na Figura 5-11 sao apresentados os resultados obtidos para a massa
removida de sodio na agua de lixiviagdo dos diferentes leitos usados. A Tabela Anexo
C-6 apresenta os respectivos valores numéricos da massa de sédio removida por

unidade de leito usado.
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Figura 5-11 — Massa de sédio removida, por lixiviagdo com agua, por unidade de amostra
solida (Titulo das abcissas de acordo com a Tabela 4-6).
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Na Figura 5-11, verifica-se que os valores de massa removida de sédio variaram entre
0,03 e 9,00 mg Na/g de leito. O maior valor observado foi na amostra de leito resultante
da combustédo de lamas de ETAR. Observa-se também um aumento de massa de sodio
removida, com o0 aumento do tempo de lixiviagcdo a que a amostra solida se encontra

sujeita.

A classe granulométrica que inclui as particulas do leito virgem € a aquela que a
apresenta a menor massa de sodio removida, sendo o menor valor observado na

amostra de leito usado da combustao de casca de arroz.

A classe granulométrica em que se observou maior massa de sodio removida foi a
constituida pela fraccdo de particulas com dimensdes inferior a 0,355 mm
(assemelhando-se ao sucedido para o potassio e para os cloretos), em todas as
amostras, sendo o maior valor verificado no caso da amostra de leito usado resultante da

combustao de lamas de ETAR.
e) Caélcio (Ca)

A massa removida de céalcio nas amostras foi determinada por espectrofotometria de
absorcéo atomica. Na Figura 5-12 sé@o apresentados os resultados obtidos para a massa
removida de célcio na agua de lixiviacdo das diferentes amostras. Na Tabela Anexo C-6

encontram-se o0s respectivos valores numéricos.
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Figura 5-12 — Massa de calcio removida, por lixiviagdo com agua, por unidade de amostra
solida (Titulo das abcissas de acordo com a Tabela 4-6).

82 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Elisabete Teixeira

Os valores de massa de calcio removida variaram entre 0,05 e 8,00 mg Cal/g de leito
(Figura 5-12). O maior valor foi observado para a amostra de leito resultante da
combustédo de lamas de ETAR.

Para qualgquer uma das amostras de leito usado, a classe granulométrica em que se
verificou uma maior massa de remoc¢do de calcio foi a constituida por particulas com
dimensdes inferiores a 0,355 mm. O menor valor de massa removida observou-se no
leito usado resultante da combustdo de casca de arroz e o maior valor no leito da

combustao de lamas de ETAR.

No caso do lixiviacdo do leito de combustdo de lamas de ETAR, a menor massa
removida foi na classe granulométrica de particulas com tamanhos superiores a 1,000
mm. Por outro lado, na combustdo de casca de arroz verificou-se que a menor massa
removida foi na classe granulométrica do leito original, ao fim de 1dia, tal como na
combustdo da mistura de casca de eucalipto com pellets (Figura 5-12). Verifica-se
também, que de forma geral, com aumento do tempo de lixiviagdo, ocorre o aumento da
massa lixiviada na classe granulométrica que inclui a fraccdo de particulas do leito
original (0,355-1,000 mm).

Os valores reduzidos de massa removida de calcio, na classe granulométrica que inclui
as particulas do leito original, mostram que a presenca deste nutriente nos leitos usados

deve-se as cinzas de biomassa e ndo ao material do leito.

f) Magnésio (Mg)

A massa removida de magnésio nas amostras foi determinada por espectrofotometria de

absorcéo atomica.

Na Figura 5-13 sdo apresentados os resultados obtidos para a massa removida de
magnésio na agua de lixiviacdo das diferentes amostras. Na Tabela Anexo C-6

encontram-se 0s respectivos valores numéricos.
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Figura 5-13 — Massa de magnésio removida, por lixiviagdo com 4gua, por unidade de
amostra solida (Titulo das abcissas de acordo com a Tabela 4-6).

Os valores de massa de magnésio removida encontram-se na gama dos 9,85E-5 e 0,184
mg Mg/g de leito (Figura 5-13), sendo o maior valor observado para a amostra de leito

resultante da combustao da mistura de casca de eucalipto com pellets.

A maior remocdo de massa de magnésio foi observada na classe granulométrica que
inclui a fraccdo de particulas do leito original, sendo o maior valor verificado na amostra
de leito resultante da combustdo de mistura de casca de eucalipto com pellets com
duracéo de 6 dias, e 0 menor valor na amostra de leito da combustéo de lamas de ETAR,
com duracgdo de 1 dia. A massa removida de magnésio nas classes granulométricas de

particulas com maior e menor dimenséo, de forma geral, é bastante reduzida.

g) Massa total de nutrientes lixiviados para as amostras de leito usado resultantes
das experiéncias de combustéo.

Nas Figura 5-14 e Figura 5-15 é apresentada a contribuicao total de cada nutriente por
unidade de massa de leito usado, com o objectivo de avaliar a contribuicdo de cada
massa relativa de nutriente para a massa total. Observa-se que com 0 aumento do tempo

de lixiviagao existe um aumento da massa total de nutrientes removidos.
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A maior massa de nutrientes lixiviados € observada nas amostras da classe
granulométrica com particulas de dimensdes inferiores a 0,355 mm, ou seja, na fracgdo
de particulas que corresponde as de cinzas de biomassa. A classe granulométrica que
apresenta uma menor massa removida por unidade de massa de leito € a que inclui as
particulas do leito original (0,355-1,000 mm). Este resultado, de forma geral, esta de
acordo com o observado para o comportamento da condutividade e do pH das aguas de
lixiviagdo dos leitos usados das experiéncias de combustédo (Figura 5-7). A semelhanca
existente entre a massa removida total de nutrientes e a condutividade e/ou o pH das
amostras era espectavel, visto estes parametros serem bons indicadores da presenca de
ibes em amostras liquidas.

Na Figura 5-14 e Figura 5-15 verifica-se que 0s nutrientes que mais contribuem para a
massa total removida sao o calcio, o sédio e o potassio, 0 que era espectavel visto estes
elementos nas cinzas de combustdo de biomassa serem bastante sollveis em agua
(Chang, 1994 e Zevenhoven-Onderwater et al., 2006).
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Figura 5-14 — Massa total de nutrientes (ClI', P, K, Na, Ca e Mg) removidos por lixiviagdo com
agua por unidade de massa de leito, para a classe granulométrica de particulas entre 0,355 -
1,000 mm (Titulo das abcissas de acordo com a Tabela 4-6).
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Figura 5-15 — Massa total de nutrientes (ClI', P, K, Na, Ca e Mg) removidos por lixiviagdo com
agua por unidade de massa de leito, para as diferentes classes granulométricas (Titulo das
abcissas de acordo com a Tabela 4-6).

h) Comparacdo com a legislagdo que regula os valores limites de emissdo na
descarga de aguas residuais

7

A gestdo das aguas de lixiviagdo € muito importante a nivel industrial, por isso é
necessario realizar a analise comparativa entre a concentragdo de nutrientes existentes
na agua e o valor limite maximo para a sua deposicado no meio receptor. Segundo o
Decreto-Lei n°236/98 que regula quais os valores limites de emissao (VLE) na descarga
de &guas residuais, o VLE para o parametro pH é entre 6,0-9,0 na escala de Sorensen.
Por outro lado, para o caso do fosforo total, o VLE € 10 mg/L, no entanto se for emitido
em aguas que alimentam lagos ou albufeiras passa a ser 3 mg/L e se for emitido

directamente em lagoas ou albufeiras 0,5 mg/L.

Em relacdo ao pH, observa-se que os valores obtidos variaram numa gama entre 8 a 12
para as amostras de leito relativas as diferentes classes granulométricas utilizadas
(Figura 5-7), assim verifica-se que para a deposicdo das aguas de lixiviacdo no meio

aquético seria necessario um pré-tratamento.
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A andlise das concentracdes de fosforo nas amostras, conforme se observa na Tabela
5-9, mostra que se encontram todas abaixo de 10 mg/L. No entanto existem algumas
amostras que excedem a concentracdo de 0,5mg/L respeitante a emissdo em lagoas e
albufeiras, mesmo em periodos curtos de lixiviagdo, assim sendo, verifica-se que neste
caso, seria necessario um tratamento para as aguas de lixivacao.

Tabela 5-9 — Concentragao de fésforo existente nas aguas de lixiviagdo dos leitos usados
de combustéo de biomassa.

Amostra Concentracdo [mg/L]

CEP,., 1,337
CEPs, 0,927
CEP,, 0,176
CEP,, 0,002
CEPs, 0,032
CEPs, 0,006
CAu; 1,414
CAs1 1,095
CA1 0,903
CA:, 0,555
CAs1 0,006
Las 0,869
Las 0,203
Loy 0,056
Lis 0,209
Ls1 0,040
Lo, 0,008

5.3.3.2 NUTRIENTES NAS AMOSTRAS SOLIDAS APOS A LIXIVIAGAO

Neste ponto sera analisada a massa remanescente dos nutrientes (P, K, Na, Ca e Mg)
nas amostras de leito usado resultante das experiéncias de combustdo da biomassa,
apés o tratamento por lixiviagdo com agua. Os valores de massa de nutrientes estédo
expressos por unidade de massa de leito usado. Na Tabela Anexo C-7 encontram-se 0s
valores numéricos da massa remanescente de cada nutriente, estes foram determinados

através da preparacao de curvas de calibragdo (Anexo C2).

a) Fosforo (P)

A massa de fésforo nas amostras foi determinada através do método de adicédo de acido

ascorbico (Anexo A2.1). Na Figura 5-16 sao apresentados os resultados obtidos para a
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massa de fosforo remanescente nas amostras de leito usado resultante das experiencias

de combustado apoés a lixiviagéo.
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Figura 5-16 — Massa de fésforo remanescente por unidade de massa leito lixiviado (Titulo
das abcissas de acordo com a Tabela 4-6).

Na Figura 5-16 verifica-se que a massa de fésforo remanescente presente nas amostras
solidas, ap0s a lixiviagdo com agua, variou na gama dos 0,02 a 0,10 mg P/g de leito. Os
maiores valores observaram-se nas amostras de leito resultantes da combust&o de lamas

de ETAR e da mistura de casca de eucalipto com pellets.

A classe granulométrica que inclui as particulas do leito original é a que apresenta uma
menor massa remanescente, para o caso do leito da combustdo de lamas de ETAR e
para o leito da combustdo da mistura de casca de eucalipto com pellets. O leito usado da

combustdo de casca de arroz é excepcao.

Na Figura 5-16 verifica-se que as classes granulométricas com particulas com dimensdes
inferiores a 0,355 e superiores a 1,000 mm, constituidas essencialmente por cinzas de
biomassa, sdo as que apresentam 0s maiores valores de massa de fésforo. Estudos

mostram que as cinzas de biomassa tém na sua composicao fosforo (Natarajan et al.,
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1998 e Skrifvars et al., 2005), mas em quantidades reduzidas. Isto pode explicar, o facto
da massa remanescente de fosforo ndo ser muito elevada. Contudo é nestas classes que
se verifica a menor massa removida por lixiviacdo. Este resultado pode estar

relacionados com a forma como o fosforo esta ligado as particulas de cinza.

b) Potéassio (K)

A massa remanescente de potassio nas amostras foi determinada pelo do método
espectrofotometria de emissdo atomica. Na Figura 5-17 sdo apresentados os resultados
obtidos para a massa de potassio nas amostras de leito apdés a lixiviacdo usado
resultante das experiencias de combustao.
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Figura 5-17 — Massa de potassio remanescente por unidade de leito lixiviado (Titulo das
abcissas de acordo com a Tabela 4-6).

Na Figura 5-17 observa-se que a massa de potassio remanescente variou na gama dos 4
a 12 mg K/g de leito, sendo o maior e menor valor verificado para a amostra solida de

leito resultante da combustéo da mistura de casca de eucalipto com pellets.
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No caso das amostras de leito usado resultante das experiencias de combustdo de lamas
de ETAR, os maiores valores de massa de potdssio sdo observados na classe
granulomeétrica que contém as particulas do leito original, com duragdo de 6 dias e na
classe granulométrica de particulas de pequena dimensdo. Sendo o menor valor

verificado para a classe granulométrica de maiores dimensoes.

Na classe granulométrica de particulas com tamanhos entre 0,355 e 1,000 mm, apesar
de as amostras serem retiradas da mesma amostra global de leito, verifica-se que estas
apresentam uma composicao variavel de potassio. O que nao se verificou nas aguas de

lixiviacdo, pois a massa removida foi semelhante para esta classe.

Relativamente ao leito da combustdo de casca de arroz, verifica-se que o contetudo de
potassio remanescente é analogo nas diferentes classes granulométricas. Apesar desta
semelhanga, verificou-se que a classe granulométrica com particulas de tamanho inferior

a 0,355 mm foi a que perdeu mais potassio por lixiviagao.

Na amostra de leito usado da combustdo de mistura de casca de eucalipto com pellets
verifica-se que a classe granulométrica que apresenta a menor massa de potassio
remanescente € a que inclui as particulas de tamanho superior a 1,000 mm. O maior
valor de massa deste nutriente verificou-se para a classe granulométrica com particulas
inferiores a 0,355 mm. Apesar disto verifica-se que foi também a classe granulométrica
das cinzas finas, a que apresentou uma maior perda de massa por lixiviacdo (Figura
5-10).

Dos resultados dos diferentes leitos verifica-se que a apesar de, o material do leito
original apresentar potassio na sua composi¢do (Tabela 4-3), as cinzas de biomassa
também contribuem para o potassio remanescente nas amostras de cinza de fundo das
experiencias de combustdo. E que a remocéo deste nutriente pode estar associada, ao
facto, do potassio estar ligado de forma diferente nas classes granulométricas

constituidas essencialmente por material de leito ou por cinzas de biomassa.

c) Sadio (Na)

A massa de soédio nas amostras foi determinada por espectrofotometria de emisséo
atomica. Na Figura 5-18 sdo apresentados os resultados obtidos para a massa de sédio
remanescente nas amostras de leito usado resultante das experiencias de combustédo

apos a lixiviagao.
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Figura 5-18 — Massa de s6dio remanescente por unidade de massa leito lixiviado (Titulo das
abcissas de acordo com a Tabela 4-6).

A Figura 5-18 mostra que a concentracdo de sodio é diferente entre os trés leitos
resultantes das combustdes de biomassa. A massa de sddio remanescente por unidade
de amostras de leito variou na gama dos 0,8 a 3,5 mg Na/g de leito, sendo o maior valor

observado para o leito da combustao lamas de ETAR.

A massa de sédio remanescente nas amostras de leito da combustéo de lamas de ETAR
€ mais elevada para a classe granulométrica de particulas com tamanho superior a 1,00
mm, e menor para a classe granulométrica que inclui as particulas do leito original (0,355-
1,000 mm).

Em relagdo, as quatro amostras de leito na classe granulométrica do leito original, estas
apresentam concentracdes distintas. No entanto este facto esta relacionado com o
tratamento por lixivagdo, pois nesta classe verifica-se que as amostras lixiviadas que
apresentam uma menor concentracao de sodio sdo as que apresentaram uma maior

remocao.

As classes granulométricas de particulas com dimensdes inferiores a 0,355 e superiores
a 1,000 mm apresentam elevados valores de massa de sodio, e foi também nestas

classes onde se observou uma maior remog¢ao deste nutriente pela lixiviagdo com agua.
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Nas amostras de leito da combustao de casca de arroz, a massa de sddio apresenta o
maior valor na classe granulométrica de tamanho igual ao tamanho das particulas do leito
original. Apesar de, a classe com particulas inferiores a 0,355 mm apresentar menor
massa, isso € resultado da remocao por parte do tratamento por lixiviagdo com agua.

As quatro amostras na classe de particulas com tamanho entre 0,355-1,000 mm
apresentam concentracdes distintas, apesar de a massa removida na lixiviacdo ser
semelhante (Figura 5-11). Este resultado pode indicar uma heterogeneidade em termos
deste nutriente nas amostras, apesar de todas serem retiradas da mesma frac¢cdo de

leito.

As amostras de leito da combustdo da mistura de casca de eucalipto com pellets
apresentam uma composicdo semelhante em termos de sodio, nas classes
granulométrica de particulas com tamanhos entre 0,355-1,000 mm e inferiores a 0,355
mm. No entanto foi a classe das particulas de cinza fina a que perdeu mais massa

durante a lixiviacdo (Figura 5-11).

Neste leito usado verifica-se que as amostras da classe granulométrica que inclui as
particulas do leito original apresentam composi¢des distintas, apesar da pouca remocgao
por parte da lixivagdo. Este facto pode estar relacionado com a heterogeneidade das

amostras, como acontece na casca de arroz.

Desta analise é possivel concluir que a remocao de sodio, por lixiviagdo com agua, néo é
dependente do tempo de lixiviagdo, mas sim da forma com o sodio esta ligado as
particulas de cinza de fundo e disponivel em cada classe. E também de salientar, que o
sédio existente nas cinzas de fundo deve ser na sua maioria originario das cinzas de
biomassa, e apenas uma pequena fraccdo do material do leito original, pois a quantidade

de sédio existente no leito original era muito reduzida (Tabela 4-3).

d) Caélcio (Ca)

A massa de célcio remanescente nas amostras foi determinada por espectrofotometria de
absorcao atdmica. Na Figura 5-19 sédo apresentados os resultados obtidos para a massa
de célcio remanescente nas amostras de leito usado resultante das experiencias de

combustao apos a lixiviagao.
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Figura 5-19 — Massa de calcio remanescente por unidade de massa leito lixiviado (Titulo das
abcissas de acordo com a Tabela 4-6). Os valores apresentados para o leito usado da
combustéo das lamas de ETAR deveréo ser multiplicados por um factor de 8.

Na Figura 5-19 observa-se que a massa de calcio remanescente é relativamente elevada
nas amostras de cinza fundo correspondente a classe granulométrica de particulas
inferiores a 0,355 mm e superiores a 1,000 mm, em qualquer um dos casos. Por outro
lado, foi nestas classes que se observou uma maior perda deste nutriente pelo

tratamento por lixiviagdo com agua.

E nestas classe que se verifica maior massa de célcio remanescente, porque estas sio
constituidas essencialmente por cinzas de biomassa, e é sabido que o célcio nas cinzas
de biomassa € um dos elementos com maior significado em termos de concentracéo
(Amand et al., 2001 a, b, Amand & Leckner, 2004, Ohman et al., 2000 e Skrifvars et al.,
2005).

No leito usado da combustédo das lamas de ETAR, nestas classes, as massas de calcio
sdo muito elevadas e semelhantes, o que pode estar relacionado com o tratamento que
as aguas residuais, que deram origem a esta lama, sofreram, pois em certos tratamentos,

como por exemplo para os processos de coagulacao e precipitacédo é utilizado compostos
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com célcio (Metcalf & Eddy, 2003), o que pode conduzir a um excesso deste nutriente no
combustivel que durante a combusté@o passou para as cinzas de fundo.

Na classe granulométrica que inclui as particulas do leito original, a massa remanescente
de calcio € mais reduzida, em qualquer um dos leitos usados resultantes das
experiencias de combustdo. Nesta classe apesar do material do leito original apresentar
célcio na sua composicao verifica-se que as cinzas de biomassa sao as responsaveis
pela maioria do calcio remanescente nesta frac¢do de particulas.

e) Magnésio (Mg)

A massa de magnésio nas amostras foi determinada por espectrofotometria de absorcao
atOmica. Na Figura 5-20 sao apresentados os resultados obtidos para a massa de
magnésio remanescente nas amostras de leito usado resultante das experiencias de
combustao apos a lixiviagao.

10 - TE 10 -
- § g s
9 e 9
Q6 4 \\.'Q % ] 6 -
= RS
a0 4 -+ \\ ® 4 -
> i s
Q0 @0
g 2 - £ 2 -

O T T T T T 1 0 B

L2 B3 1 5 L6 CA1 CA2 CA3 CA4  CA6
Amostras Amostras

=
B )] [ee) o
1 1 1 )

mg Mg/g de leito

N
1

e s NN

CEP1 CEP2 CEP3 CEP4 CEP5 CEP6
Amostras

o
!

Figura 5-20 — Massa de magnésio remanescente por unidade de massa leito lixiviado (Titulo
das abcissas de acordo com a Tabela 4-6).
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Na Figura 5-20 observa-se que a massa remanescente de magnésio presente nas
amostras de leito usado variou na gama dos 0,2 a 9,5 mg Mg/g de leitos, sendo 0 menor
valor observado na amostra de leito usado da combustdo de casca de arroz e o maior

valor para a amostra de leito da combustdo de lamas de ETAR.

Como se observou para o célcio, é a classe granulométrica que inclui as particulas do
leito original a que apresenta uma menor massa remanescente de magnésio, em todas
as amostras. No entanto neste caso estas amostras foram as que perderam mais massa
durante a lixiviacdo com agua. Comparando a quantidade de magnésio existente no leito
original verifica-se que a quantidade de magnésio presente nesta classe granulométrica é

principalmente proveniente das cinzas de biomassa e ndo do material do leito.

As classes granulométricas constituidas principalmente por cinzas de biomassa sédo as
gue apresentam valores de magnésio superiores, em qualquer um dos casos. Este
resultado pode ser explicado pelo facto do magnésio ser um dos elementos com alguma
expressao nas cinzas da combustdo de biomassa (Amand et al., 2001 a, b, Amand &
Leckner, 2004, Ohman et al., 2000 e Skrifvars et al., 2005). Apesar de, a concentracio
ser superior nesta classe, verifica-se que a remogéo € relativamente baixa, quando em
comparagdo com a classe granulométrica de particulas com tamanhdes entre 0,355 e
1,000 mm. Este resultado pode dever-se a forma como o calcio esta ligado as particulas
de cinza.

f) Concentracdo dos nutrientes analisados (P, K, Na, Ca e Mg) nos leitos usados
tratados

Nesta sec¢do sdo apresentadas as concentragdes totais dos nutrientes em cada amostra
leito tratado, resultante da combustdo de biomassa. Na Figura 5-21 verifica-se que para a
classe granulométrica correspondente as particulas do leito original (0,355 -1,000 mm), e
para os elementos em andlise a ordem decrescente de abundancia é: Ca>K>Na>Mg>P,
para o caso do leito usado da combustéo de lamas de ETAR e K>Ca>Na>Mg> P, para os

leitos de combustéo de casca de arroz e mistura de casca de eucalipto com pellets.

Nas classes granulométricas com particulas de dimenséo inferior a 0,355 mm e superior
a 1,000 mm, e para os elementos em andlise, os principais elementos presentes nestas
classes séo o Ca e o K, para todos os leitos tratados. Uma explicac&o para este resultado
é o facto do calcio e o potéassio serem dos principais elementos presentes na constituicdo
das cinzas de biomassa (Amand et al., 2001 a e b, Amand & Leckner, 2004, Ohman et
al., 2000 e Zevenhoven-Onderwater et al., 2006).

Universidade de Aveiro 95



Propriedades de leitos usados na combustéo de biomassa em leito fluidizado

40 -+ 40 -+ 40 -
35 - 35 - 35
.‘g 30 1 ap g 30 1 ae .‘230 i 3P
o 25 A aK @ 25 4 @25
<20 - an $20 - oK 520 - oK
215 - S Ras o0 @Na
B Mg 20
€10 - Bcs €10
5 - 5
O 1 O
L1 L2 L3 L4 CAl CA2 CA3 CA4 CEP1 CEP2 CEP3 CEP4
Amostras Amostras Amostras
200 -+ 200 - 200
8150 . op o 150 - 2 150 -~ ap
= £~ ap o
° 9 ° oK
5100 - QK 2100 - &K T 100 1 -
20 &0 ONa 20
3 anal |2 ave| | E 50 - e Mg
1S 50 - S 50 - % BCa g BCa
o | A 7 ,
(- = . : . 0o Bas3 .
CEP1 CEP5 CEP6
L1 L5 L6 CAl CA6
Amostras Amostras Amostras

Figura 5-21 — Contribuicéo de cada nutriente para a massa remanescente total nas amostras de leito usado tratado (Titulo das abcissas de
acordo com a Tabela 4-6). O valor de massa de calcio apresentado para o leito usado da combustdo das lamas de ETAR, no caso da
representacao das diferentes classes granulométricas deverd ser multiplicado por um factor de 8.

g) Concentracdo dos nutrientes analisados (P, K, Na, Ca e Mg) nos leitos usados

Nesta seccédo € a apresentada a concentracdo de nutrientes lixiviados e remanescentes presente nas amostras de leito usado resultante

das experiéncias de combustdo de biomassa.
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Figura 5-22 — Contribuic&do de cada nutriente para a concentragao total nas amostras de leito usado (Titulo das abcissas de acordo com a
Tabela 4-6). O valor apresentado para o célcio no leito usado da combustdo das lamas de ETAR, no caso da representacao das diferentes
classes granulométricas deveré ser multiplicado por um factor de 8.
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Na Figura 5-22 observa-se que a composicao dos nutrientes analisados nos leitos usados
€ andloga a obtida para as amostras de leito tratado (Figura 5-21), ou seja, no caso da
classe granulométrica correspondente as particulas do leito original (0,355 -1,000 mm), e
para os elementos em analise a ordem decrescente de abundéancia é: Ca > K > Na > Mg
> P, para o caso do leito usado da combustéo de lamas de ETAR e K> Ca > Na > Mg >
P, para os leitos de combustdo de casca de arroz e mistura de casca de eucalipto com
pellets.

Para as classes granulométricas com particulas de dimenséo inferior a 0,355 mm e
superior a 1,000 mm (constituidas essencialmente por cinzas de biomassa) e para os
elementos em analise, 0s principais elementos presentes nestas classes sdo também o
Ca e o K, para todos os leitos usados. Este resultado pode ser justificado pela
comparagdo com composi¢des tipicas das cinzas de biomassa, pois para os nutrientes
em estudo verifica-se que sdo o célcio e o potassio, 0s nutrientes mais abundantes nas
cinzas de biomassa (Capablo et al., 2009, Natarajan et al., 1998, Ohman & Nordin, 2000,
Skrifvars et al., 1998, Skrifvars et al., 2005 e Zevenhoven-Onderwater et al., 2006)
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

A realizacdo do presente trabalho teve por base a caracterizacdo de trés leitos usados,
resultantes da combustdo de alguns derivados de biomassa e o0 seu tratamento,

recorrendo ao processo de lixiviagao.

6.1 CONCLUSOES SOBRE OS RESULTADOS OBTIDOS

O principal objectivo, deste trabalho, era estudar os leitos usados resultantes da
combustdo de biomassa em leito fluidizado, através da sua caracterizacdo e tratamento.
Para isso foi necessario, a realizacdo de experiéncias de combustdo de trés tipos de
combustiveis de biomassa em leito fluidizado, nas quais se obteve trés leitos usados

distintos.

Aos leitos usados foi aplicado um tratamento por lixiviagdo com &gua, efectuou-se a

caracterizacao fisico-quimica das aguas de lixiviagédo e dos leitos usados tratados.

Durante a preparagdo deste trabalho realizou-se uma revisdo dos estudos realizados
sobre caracterizacdo de cinzas produzidas durante a combustdo da biomassa em leito

fluidizado, da qual foi possivel desenvolver o presente estudo das cinzas.

As cinzas de fundo resultantes da combustdo de biomassa, em Portugal, sdo
consideradas um residuo, e por isso, na sua maioria sao depositadas em aterro. Numa
perspectiva da sua gestdo ambiental e de minimizac&o da utilizacéo de leitos virgens no
processo de combustdo de biomassa, a nivel industrial, e com o objectivo de uma
possibilidade da reutilizacdo destas cinzas, foi estudado o tratamento por lixiviagdo com

agua.

A caracteriza¢do quimica do leito virgem constituido por areia virgem permitiu concluir
que este era constituido na sua maioria por silica (85,4 %bs - Tabela 4-3), mas também
por 6xidos de aluminio e potassio. Este leito de areia foi utilizado em trés experiéncias de
combustéo de tipos de biomassa (lamas de ETAR, casca de arroz, e mistura de casca de
eucalipto e pellets), onde se efectuou a analise do perfil de temperatura, presséo e

composicao dos gases de exaustao.

O perfil de temperatura no reactor de leito fluidizado revelou-se semelhante para as trés

experiéncias de combustdo de biomassa, ou seja, a temperatura aumentou desde do leito
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até a zona do freeboard (atingindo um pico) seguindo-se uma diminuicdo na parte
superior do reactor. A temperatura do leito fluidizado variou na gama dos 450 a 800 °C.

Na combustdo de casca de arroz verificou-se temperaturas na zona do freeboard muito
elevadas e no leito fluidizado baixas, devido a formacdo de camadas de cinza na
superficie do leito que ndo permitia que as particulas de casca penetrassem no leito.
Assim conclui-se que, a casca de arroz devido as caracteristicas das suas cinzas, € um
combustivel muito dificil de operar correctamente em leito fluidizado, pois ndo permite
condicbes de boa fluidizacdo. Esta experiéncia de combustdo permitiu constatar que as
cinzas de biomassa séo responsaveis por alguns problemas na operacdo do reactor do
leito fluidizado, pois afectam a sua hidrodindmica, provocando mesmo a desfluidizacao

do leito.

O perfil de pressdo, em todas as experiéncias, apresenta valores que diminuem

progressivamente até atingir o freeboard, onde se mantém aproximadamente constantes.

Por outro lado, a composi¢do dos gases de exaustdo permitiu concluir a existéncia de
grandes variacfes, para o caso da experiéncia da combustdo da mistura de casca de
eucalipto com pellets, na composi¢cdo gasosa. Estas foram provocadas pelo facto de na

alimentacdo da casca ndo se manter uma regularidade.

A analise granulométrica aos leitos usados permitiu perceber a formacdo de compostos
fundidos de material de leito e aglomerados de cinza, com tamanhos superiores a gama
inicial (0,355-1,000 mm) e a formacado de particulas finas (<0,355 mm), sendo na sua

maioria cinzas de biomassa.

Nos ensaios de lixivacdo realizados as diversas classes granulométricas dos trés leitos
com periodos diferentes de operacao foi analisado a concentracao de nutrientes na agua

de lixiviagdo e nas amostras solidas ap0s a lixiviacao.

A andlise as aguas de lixiviacao permitiu concluir que, em todas as amostras de leito, os
nutrientes que mais contribuem para a massa total removida sdo o célcio, o sddio e o
potassio. Por outro lado, constatou-se que periodos de lixiviagdo mais elevados permitem
uma maior remogdo de nutrientes. Esta andlise permitiu perceber que a lixiviagdo
removeu mais nutrientes nas amostras correspondentes as fracgbes de particulas

constituidas na sua maioria por cinzas de biomassa.

As analises das amostras soélidas, apés a lixiviagdo, permitem concluir que o nutriente
existente em maior quantidade nas amostras era o célcio. Em relagdo, a concentragdo

dos nutrientes nas amostras de leito com tamanhos de particulas distintas, constata-se
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que a concentracdo total de nutrientes € semelhante ao que acontece nas aguas de
lixiviacéo.

Em suma, com a andlise destes resultados percebe-se que a lixiviagdo remove mais
nutrientes para periodos mais longos de tratamento e para as classes granulométricas
constituidas essencialmente por cinza de biomassa. E também, de salientar que a origem
do combustivel pode influenciar a quantidade de nutrientes presente nas cinzas de
combustdo de biomassa. Um bom exemplo foi a elevada quantidade de calcio
remanescente presente na amostra de leito lixiviado, resultante da experiéncia de
combustdo de lamas de ETAR, que podia estar relacionado com o tratamento das aguas

residuais que deram origem as lamas de ETAR.

6.2 LIMITACOES DO TRABALHO E SUGESTOES PARA TRABALHO FUTURO

Uma das limitagBes deste trabalho foi a anélise dos nutrientes nas amostras resultantes
apos a lixiviacdo, pois, apenas se fez a andlise a componentes maioritarios, e em alguns
periodos de lixiviagdo, ndo sendo por isso possivel perceber qual o comportamento de
outros constituintes das cinzas de fundo (compostos minoritarios), e qual o
comportamento dos nutrientes analisados noutros periodos temporais, 0 que permitiria
uma melhor compreenséo da lixiviagdo com processo de tratamento para recuperagao

das cinzas de fundo.

Uma sugestdo para trabalho futuro, seria a avaliagdo da reutilizagdo destes leitos no
processo de combustao, ou seja, utilizar estes leitos, apos o tratamento de lixiviagdo com
diversos periodos temporais, como material do leito do reactor em ensaio de combustéo
de biomassa. Com o intuito de se perceber se seria possivel fluidizar estes leitos
novamente, minimizando assim o gasto de matéria-prima (a areia) e 0s custos de
extraccao e transporte associados. Para assim se melhorar a gestdo destas cinzas, hoje
consideradas de residuos, mas que poderiam passar a ser utilizadas como matérias-

primas.

Uma outra sugestdo é o estudo do tratamento a realizar ao efluente liquido resultante da
lixiviagdo, para isso é necessario efectuar uma caracterizacdo quimica destas aguas mais
aprofundada, para assim se poder realizar a gestdo e tratamento mais adequados para

este residuo.
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Anexo A — Procedimentos de analises

Al — Tratamento das amostras dos leitos usados da combustdo de biomassa

por lixiviagdo com agua (Metodologia adaptada de DIN 38414 — Parte A)

Aparato laboratorial e Reagentes:

Aparelho de agitagdo e mistura;

Balanca com sensibilidade de pelo menos 1mg;
Condutivimetro e medidor de pH;

Frascos de plastico ou vidro com volume nominal de 1000mL;
Proveta com sensibilidade de 10mL;

Sistema de filtragao;

Agua destilada.

Preparagéo da amostra:

Amostra representativa de leito usado da combustéo de biomassa.

Procedimento:

Colocar 100g de amostra num frasco e pesar;
Submergir em 1L de agua destilada;
Proceder a agitagao durante o periodo de lixiviagdo (24h);

Ao fim do periodo de lixiviagdo medir o pH e a condutividade eléctrica do eluato.
Deixar sedimentar a fraccdo néo dissolvida,

Decantar o eluato, medindo o seu volume. Se ap0s a decantacdo, ainda houver
material ndo dissolvido, proceder a uma filtragdo. Tendo o cuidado de néo lavar a
amostra com agua ou outro liquido no fim da filtracdo. Recolher o eluato num
frasco com capacidade de 1L.

Para o0s ensaios com periodos de lixiviagdo superiores a 24h, repetir o
procedimento descrito nos pontos anteriores, com a alteracdo de a amostra de
leito ser a resultante do ensaio anterior.
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A2 - Determinacao dos Elementos Principais: P, Ca, Mg, K e Na de Amostras de
Lixiviado (CEN/TS 15290)

Aparato laboratorial:

Banho de areia;

Balbes Erlenmeyers de 250mL;

Pipetas volumétricas de 1, 2, 5, 15, 30 e 50mL;
Balbes volumétricos de 25, 50 e 100mL;
Pipetas de Pasteur graduada;

Espectofotometro

Nota: Lavar todo o material usado com uma solucdo de HCI 1:1, passando

posteriormente varias vezes com agua destilada.

Reagentes

Agua destilada e bidestilada;
Solugéo de HCI (1:1);
Acido Nitrico (HNO3) concentrado e Acido Cloridrico (HCI) concentrado

Solucdo stock de: fosfato (100ppm), célcio (1000ppm), potassio (1000ppm),
magnésio (1000ppm) e sbédio (1000ppm);

Solucgéo padréo de fosfato (2,5N)

Acido Sulftrico (H,SO, — 5N)

Hidroxido de Sodio (NaOH — 5N)

Solucgéo de Tartarato de Antimoénio e Potassio
Solucéo de Molibdato de Amaénia

Acido Ascorbico (0,1M)

Indicador de Fenolftaleina

Lantanio (1,5%)
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Procedimento:

Digestdo com acido cloridrico e acido nitrico para as amostras, brancos e padroes:

Medir o volume de amostra necessario (Com amostras de baixa concentracdo
usar 100mL e de alta concentracdo usar 50mL). Com os padrdes usar 50mL para
erlenmeyers de 250mL;

Adicionar 1ImL de HCI concentrado e 2mL de HNO3; concentrado as amostras e
padrbes;

Colocar no banho de areia e evaporar a cerca de 85°C (sem ferver) até reduzir o
volume a cerca de 20mL. Demora pelo menos 2 horas;

Cobrir com o vidro de relégio e digerir a 95°C (sem ferver) durante mais
30minutos. Deve ficar cor clara;

Deixar arrefecer e transferir quantitativamente para um baldo de 50mL. Lavar o
vidro de relogio e o erlenmeyer com agua bidestilada. Perfazer com agua
bidestilada até a marca.

Preparacéo de um branco:

Realizar um teste de branco, usando os mesmos procedimentos e métodos
descritos anteriormente, mas omitindo a parcela de teste. Isto avalia ambos os
indices dos elementos nos reagentes e a contaminagcdo proveniente dos
equipamentos e da atmosfera laboratorial. Esta contribuicAo ndo deverd ser
gquantitativamente significativa. Para a andlise do fésforo o reagente deve ser
agua bidestilada, enquanto para os metais deve ser usado como reagente agua
ultrapura.

Métodos de Deteccdo:

Determinacao do contetido de Ca, Mg por espectrometria absorcéo atomica;
Determinacao do contetido de Na, K por espectrometria emissao atomica;

Determinacéo do contetdo de P pelo método de acido ascorbico.

A2.1 - Método do Acido Ascorbico (SM 4500-P E)

Aparato laboratorial:

Pipetas volumétricas de 1, 2, 5, 15, 30 e 50mL;
Baldes volumétricos de 25, 50 e 100mL;

Pipetas de Pasteur graduada;
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Espectofotometro

Nota: Lavar todo o material usado com uma solucdo de HCI 1:1, passando

posteriormente varias vezes com agua destilada.

Reagentes

Agua destilada e bidestilada;
Solucao de HCI (1:1);

Solucéo stock de: fosfato (100ppm): Dissolver 439,4mg de KH,PO, anidro (seco a
105°C durante 1h) em &gua bidestilada, preservar com 2mL de H,SO, e diluir para
1000mL (1mL = 100,0ug de PO,* - P);

Solucdo padrdo de fosfato (2,5N): Diluir 5mL de solucdo stock de fosfato em
200mL de agua bidestilada (1m=5ug de P);

Acido Sulfarico (H,SO,4 — 5N): Diluir 70mL de H,SO, concentrado em 500mL de
agua bidestilada;

Hidréxido de Sédio (NaOH — 5N);

Solugdo de Tartarato de Antiménio e Potassio (para 400 determinacdes):
Dissolver 0,2743g de K(SbO)C4H406.1/2H,0 em 80mL de &gua bidestilada num
baldo volumétrico de 100mL e diluir até ao volume. Armazenar numa garrafa de
vidro escuro;

Solugcédo de Molibdato de Amoénia (para 400 determinacgfes): Dissolver 10g de
(NH4)sMo070,4.4H,0 em 250mL de agua bidestilada. Armazenar numa garrafa de
vidro escuro;

Acido Ascérbico (0,1N), para 80 determinacdes: Dissolver 1,76g de &cido
ascorbico em 100mL de agua bidestilada. Esta solugéo é estavel uma semana a
4°C.

Reagente Combinado: Num baldo volumétrico de 100mL adicionar 50mL de
H,SO, (5N), 5mL de solucdo de Tartarato de Antiménio e Potassio, 15mL de
Solucdo de Molibdato de Aménia e 30mL de solucéo de Acido Ascoérbico. Solucéo
estavel durante 4 horas.

NOTA: Deixar os reagentes atingirem a temperatura ambiente antes da mistura e
adiciona-los pela ordem dada; Misturar apés adicao de cada reagente.

Indicador de Fenolftaleina
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Procedimento:

-Prepara 25mL de padrdes consoante a seguinte gama de concentracdes, com o0 padrao
fosfato 2,5ppm digerido:

Tabela Anexo A2.1- 1 — Gama de padr6es utilizados na determinagéo do fésforo.

Padrdo (mg/L) Volume adicionado (mL)

0 0
0,05 0,5
0,1 1,0
0,2 2,0
0,5 50
1,0 10,0
15 15,0

- Preparacgéo dos padrdes: Colocar o volume pretendido, adicionar agua bidestilada até

meio do balédo volumétrico, neutralizar e completar com agua bidestilada até aos 25mL.

- Preparacdo das amostras e branco: Colocar 12,5mL das amostras digeridas ou branco

num baldo volumétrico, neutralizar e completar com agua bidestilada até aos 25mL.

- Neutralizagdo: Adicionar 1 gota de fenolfetaleina, neutralizar com NaOH (5N) até a

solucéo ficar cor-de-rosa claro.
- Por fim, adicionar 2mL de reagente combinado e misturar cuidadosamente

- Passados 10minutos e ndo mais de 30minutos, ler a absorvancia no espectofotometro a

um comprimento de onda de 880nm.
Calculos:
Determinacdo das concentracdes de fésforo com a construcdo da seguinte recta de

calibragéo:

=222 (/1)
x = — mg/
Onde, y — leitura dada pelo espectrometro (nm)

X — concentragdo em mg/L
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A2.2 — Espectrometria de Absorcdo e Emissédo Atdmica

Aparato laboratorial:

Micropipeta de 1 e 5mL

Pipetas volumétricas de 1, 2, 5 e 10mL.
Balbes volumétricos de 10 e 50 mL;
Baldo Volumétrico de 2L

Pipetas de Pasteur graduada;

Espectrometro de absor¢éo e emissdo atémica.

Reagentes

Agua bidestilada;
Acido Nitrico (HNO3) concentrado
Agua de diluigdo: Agua ultra pura com 1,5mL de HNO/L

Solucéo stock de: célcio (1000ppm), potassio (1000ppm), magnésio (1000ppm) e
sédio (1000ppm);

Lantanio (1,5%)

Procedimento:

Preparacao do padrdo combinado intermédio para determinacdo dos metais:

Padréo combinado de Ca (20ppm), Mg(2ppm), K (10ppm), Na(10ppm): Colocar
20mL de Ca stock (1000ppm), 2mL Mg stock (1000ppm), 10mL K stock
(1000ppm), 10mL Na stock (1000ppm) num balé@o volumétrico de 200mL, perfazer
até a marca com agua de diluicao.

Realizar o procedimento para a digestdo do padréo descrito em A.2.

Preparacéo do padrdo combinado Ca/ Mg e Na/K:

Prepara 50mL de padrdes consoante a seguinte gama de concentracdes, com o
padrao combinado intermédio digerido, perfazer até a marca com agua de
diluicéo:
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Tabela Anexo A2.2-1 — Gama de padrfes utilizados na determinacédo dos metais Ca, Na, Mg
e K.

PO P1 P2 P3 P4 P5 P6
Volume Pipetado[mL]. 0 05 1 2 4 5 10

Cra[Mg/L] 005 1 2 4 5 10
Cy[mgiL] 005 1 2 4 5 10
Cea[mg/L] 0 1 2 4 8 10 20
Cug [Mg/L] 0 01020408 1 2

o Determinacao das amostras e padrdes por espectrometria de absorcdo e emissao
atémica
NOTA: Na determinagdo dos metais calcio e magnésio medir o volume de amostra
necessério para um baldo volumétrico de 10mL e juntar 1mL de lanténio. Para os
padrdes colocar 10mL de cada padrdo num baldo volumétrico de 10mL e juntar 1mL de

lantanio.
Caélculos:
Ci—Cig) XV 100
w; = ( 2 1,0) x
m (100 — M)
Onde:

w; — Concentracdo do elemento na amostra, em base seca, em mg/kg;
c¢; — Concentracdo do elemento, na amostra digerida diluida, em mg/L;
ci o - Concentragéo do elemento, na solugéo do branco, em mg/L;

V - Volume de diluicdo da solucdo da amostra digerida, em mg/L;

m - Massa de amostra usada, em g;

M, - Teor de humidade da amostra, em % m/m.

A3 — Método do eléctrodo de ido cloreto, utilizado nas amostras lixiviadas
Aparato laboratorial:

e Provetas de 10mL
e Erlenmeyers de 150mL.

e Baldes volumétricos de 100 e 200mL e 1L;
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e Baldo Volumétrico de 2L

o Medidor de pH/mV

e Agitador magnético

e Eléctrodo do ido cloreto, Cat.No.CI01501, com electrdlito de enchimento.
Reagentes

e Agua bidestilada para preparacdo das solucdes e agua destilada para lavagem do
material;

e Electrdlito, 10%KNO3: Pesar 10g de nitrato de potassio, KNO3, e adicionar a um
baldo volumétrico de 100mL, dissolver com agua bidestilada. Por fim perfazer até
a marca com agua bidestilada.

e ISA, 5M NaNOs;: para prepara esta solucdo, encher metade de um baldo
volumétrico de 200mL com agua bidestilada e adicionar 85g de nitrato de sédio,
NaNOs. Misturar depois de dissolvido, perfazer com agua bidestilada até a marca.

e - Padrdo 1000ppm CI: encher com agua bidestilada metade do baldo volumétrico
de 1000mL e adicionar 1,65g de NaCl previamente seco na estufa a 140°C.
Misturar e depois de dissolvido, perfazer com agua bidestilada até a marca.

Procedimento:

e -Prepara 100mL de padrfes consoante a seguinte gama de concentracdes, a
partir do padrdo de 1000ppm CI:

Tabela Anexo A3-1 - Gama de padr@es utilizados na determinacdo dos cloretos.

Padrdo (mg/L) Volume adicionado (mL)

1000 100
100 10
10 1
1 0,1
0,5 0,05
0,2 0,02
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e - Colocar os padroes em erlenmeyers de 150mL, adicionar 2mL de ISA. Comecar
com o padrdo de concentracdo mais baixa, agitando e mergulhando o eléctrodo
na solugéo. Registar o valor em mV quando este estabilizar. Retirar o eléctrodo,
lava-lo com 4gua destilada e secar.

e - Repetir para uma ordem crescente de concentracdo e proceder de forma
semelhante para as amostras e branco (100mL).

Célculos:

o Determinacdo das concentracdes de ido ClI" com a construcdo da seguinte recta
de calibracéo:

—-b
=22 (mgny

Onde, y — leitura dada pelo eléctrodo em mV

x —log(concentracdo em ppm).

A4 - Determinacdo dos Elementos Principais: P, Ca, Mg, K e Na das Amostras

apos a lixiviacao
Aparato laboratorial:
e Banho de areia;
o Baldes Erlenmeyers de 250mL;
e Balanga com sensibilidade de 0,001g
e Pipetas volumétricas de 1, 2, 5, 15, 30 e 50mL;
e Baldes volumétricos de 25, 50 e 100mL;
e Pipetas de Pasteur graduada;
e Espectofotbmetro
e Sistema de filtrag&o, com filtros de poros de 45um.

Nota: Lavar todo o material usado com uma solucdo de HCI 1:1, passando

posteriormente varias vezes com agua destilada.
Reagentes

e Agua destilada e bidestilada;
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e Solugéo de HCI (1:1);

e Acido Nitrico (HNO3) concentrado, Acido Cloridrico (HCI) concentrado e Acido
Borico (HsBO3) a 4%.

e Solugcdo stock de: fosfato (100ppm), célcio (1000ppm), potassio (1000ppm),
magnésio (1000ppm) e sodio (1000ppm);

e Solugdo padréo de fosfato (2,5N)

e Acido Sulfarico (H,SO4 — 5N)

e Hidréxido de Sédio (NaOH — 5N)

e Solucéo de Tartarato de Antimonio e Potassio
e Solucéo de Molibdato de Aménia

e Acido Ascérbico (0,1M)

e Indicador de Fenolftaleina

e Lantanio (1,5%)

Procedimento:

Digestdo com &acido cloridrico, acido nitrico, acido fluoridrico e acido bérico para as

amostras, brancos e padroes:

e Pesar uma amostra homogeneizada de 500mg numa balanca com sensibilidade
de 0,001g e colocéa-la num tubo de teflon;

e Para os padrdes e branco medir um volume de 25mL e coloca-lo em tubos de
teflon;

e Adicionar 1mL de HCI concentrado e 2mL de HNO3; concentrado as amostras e
padrbes e branco;

e Deixar durante 12 horas a reagir a frio e fechado, ap6s este periodo colocar num
banho de areia e aquecer de forma lenta até uma temperatura de 90 a 100°C,
aberto. Manter esta temperatura até a reducao significativa do volume e repetir a
adicdo dos reagentes e manter até nova reducao de volume.

e Ao fim deste tempo, deixar arrefecer um pouco e adicionar 5mL de HF, deixar
digerir a frio por mais 12 horas. Ao fim deste tempo voltar a realizar um
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aquecimento lento até atingir os 100°C, depois deixar digerir em aberto até quase
a secura (cerca de 1mL).

Adicionar 5mL de &gua bidestilada e voltar a digerir quase a secura. Repetir este
processo 2 vezes.

Deixar arrefecer amostra, padrées e branco e juntar 10mL de H3BO3 (4%)

Por fim em certas amostra a digestdo ndo € completa, por isso realiza-se uma
filtracdo a vacuo, recuperando a solucdo para andlise dos nutrientes.

Prepara¢édo de um branco:

Realizar um teste de branco, usando os mesmos procedimentos e métodos
descritos anteriormente, mas omitindo a parcela de teste. Isto avalia ambos os
indices dos elementos nos reagentes e a contaminagdo proveniente dos
equipamentos e da atmosfera laboratorial. Esta contribuicdo ndo deverd ser
guantitativamente significativa. Para a analise do fésforo o reagente deve ser
agua bidestilada, enquanto para os metais deve ser usado como reagente agua
ultrapura.

Métodos de Deteccéo:

Estes

Determinacao do contetido de Ca, Mg por espectrometria absorcéo atomica;
Determinacao do conteudo de Na, K por espectrometria emissdo atomica;
Determinacéo do contetdo de P pelo método do acido ascorbico.

métodos encontram-se descritos no Anexo A2, com a diferenca de na

determinacdo do calcio e magnésio foi necessario juntar 1mL de HCI, para além do

lantanio, a sua justificacdo encontra-se descrita em e).
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Anexo B — Dados dos caudais em condicdes de referéncia e
condic¢Oes actuais e determinacao da velocidade de fluidizacéo

Determinacdo das velocidades superficiais para cada AP, a partir dos caudais actuais de
ar primario, para cada posic¢ao do flutuador na escala do rotametro.

Pela equacdo da curva de calibracdo do rotametro (Figura 4-5) obteve-se o caudal
volumétrico para cada posi¢cdo, has condicdes de referéncia. Através da equacdo dos

gases perfeitos foi possivel determinar os caudais nas condi¢des actuais:

P PTN __ P, actual
- Qs,actual

Qs,prn *
Tprn

Eqg. Anexo B-1

Tactual
A determinacdo dos caudais actuais permitiu determinar as velocidades superficiais, para
cada AP (Eq. Anexo B- 2), obtendo-se os valores apresentados na

Tabela Anexo B-1 e Tabela Anexo B-2

Q(cm3.s71)

-1y —
u(em.s™) = — (cm?) Eq. Anexo B- 2

Tabela Anexo B-1 - Determinagao da velocidade minima de fluidizagcdo para o ensaio de
combustdo de casca de Eucalipto.

h (div) Qs (IPTN/min) Qs (lactuais/min) u (cm/s)
10 32,1 124,7 4,2
20 46,7 181,6 6,2
30 61,3 238,5 8,1
40 75,9 2954 10,0
50 90,6 352,2 12,0
60 105,2 409,1 13,9
70 119,8 466,0 15,8
80 134,5 522,9 17,8

100 163,7 636,7 21,6
120 193,0 750,5 25,5
140 222,2 864,3 29,3
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Tabela Anexo B-2 - Determinagédo da velocidade minima de fluidizagéo para o ensaio de
combustéo de casca de eucalipto.

h (div) Qs (IPTN/min) Qs (lactuais/min) u (cm/s)

10 32,1 104,2 3,5
20 46,7 151,8 52
30 61,3 199,4 6,8
40 75,9 2470 8,4
50 90,6 294,5 10,0
60 105,2 342,1 11,6
70 119,8 389,7 13,2
80 134,5 437,2 14,8
90 149,1 484.,8 16,5
100 163,7 532,4 18,1
110 178,3 580,0 19,7
120 193,0 627,5 21,3
130 207,6 675,1 22,9
140 222,2 722,7 24,5
150 236,9 770,3 26,2
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Anexo C - Curvas de calibracdo e resultados obtidos para as
concentracbes de nutrientes das amostras resultantes do
tratamento de lixiviacao.

Cl - Curvas de calibracdo e resultados para a massa removida dos nutrientes

nas amostras liquidas provenientes da lixiviacéo.

As Tabela Anexo C-1, Tabela Anexo C-2 e Tabela Anexo C-3 apresentam as curvas de
calibracdo preparadas para a determinacdo das massas removidas durante o tratamento

por lixiviagdo com agua.

Tabela Anexo C-1 - Curvas de calibragcéo para a andlise de cloretos pelo método de
eléctrodo selectivo, para os padrdes.

Nutriente Calibracdo Concentracdo (mg/L) Potencial (mV) Recta de Calibragao
0,5 283
o 1 261
0 o P (mV) = —48,047 log[ C(mg/L)] + 266,96
o T
3 o 10 223
S S R? =0,9947
(S © 100 175,4
o
1000 118,6
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Tabela Anexo C-2 - Curvas de calibracdo para a andlise do fésforo, célcio e magnésio, para

os padrdes.
Nutrientes Calibragcdo Padrdes (mg/L) Absorvancia Curvas de Calibracao
0,0 0,000
0,005 0,071
o 0,01 0,098 a2 m
S Abs = ~28,028¢ (7) +9,9574¢ (T2) + 0,0141
o 0,03 0,321
2 R? = 10,9975
] 0,05 0,437
O]
°
o 0,1 0,718
%]
b
0,2 0,887
0,0 0,000
N
S Abs = 14,2C(mg/L) + 8E — 18
(&3]
@
5 0,005 0,071 R?=1
©
]
0,0 0,180
1 0,213
. 2 0,239
o 8 Abs = 0,0499C(mg/L) + 0,1722
5 > 4 0,375
s 5 R? = 10,9935
© 8 0,628
©]
10 0,658
20 1,156
0,0 0,017
0,11 0,498
. 0,2 0,737
o Q Abs = —0,8243C(mg/L)? + 2,6179C(mg/L) + 0,1738
] (T
8 S 0,4 1,173
g S R? = 0,9841
= © 0,8 1,773
©]
1 1,843
2 2,134
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Tabela Anexo C-3 - Curvas de calibragdo para a andlise do potassio e sddio, para os

padrdes.
Nutrientes Calibragao Padrées (mg/L) Absorvancia Curvas de Calibracao
0,0 3528
0,5 7418
4 1 9718
8 Int = —201,69C(ppm)? + 4307,3C(ppm) + 4911,9
24 2 13841
S R? = 0,9883
© 4 19005
o
o 5 20291
‘0
8
b 10 28028
a
0,5 7069
~ 2 17899
S Int = —370,85C(ppm)?* + 7273,6C(ppm) + 4034,5
o 4 27623
é R?=10,9972
© 5 30305
O
10 39793
0,5 7245
o 1 11900
S Int = —171,1C(ppm)? + 4256,1C(ppm) + 6246,7
24 2 13658
S R? =10,9901
o 5 23158
@)
10 31724
0,0 7616
o
g
3 0,5 8337
~ 1 10321
S Int = —181,34C(ppm)? + 3834,7C(ppm) + 7069
< 2 14653
b R? = 10,9956
© 4 19100
O
5 21949
10 27267

No caso do fosforo, foi necessaria a preparacdo de duas curvas de calibracdo, pois a
primeira curva ndo permitia a determinagdo da massa removida de fésforo, para as
amostras proximas dos padrbes de menor concentracdo. Em alguns dos outros
elementos foi necessaria a preparacdo de duas curvas, porque as amostras ndo foram

analisadas todas ao mesmo tempo. E sempre que se faz uma analise no
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espectofotometro, ocorre a limpeza da célula e um ajuste no atomizador (na quantidade
de amostra amostrada), sendo por isso necessario, a preparacdo de uma nova calibragéo

com os padrdes.

C2 — Curvas de calibracdo e resultados para a massa remanescente dos

nutrientes nas amostras de leito usado apés a lixiviacao.

As apresentam as curvas de calibracdo preparadas para a determinacdo das massas

removidas durante o tratamento por lixiviagdo com agua.

Tabela Anexo C-4 - Curvas de calibracdo para a andlise do potéssio e sédio, para os

padrdes.
Nutrientes Calibragao Padrdes (mg/L) Absorvancia Curvas de Calibracdo
0,5 7069
- 2 17899
o S Int = —370,85C(ppm)?* + 7273,6C(ppm) + 4034,5
@ 5 4 27623
2 5 R? = 10,9972
o ® 5 30305
o
10 39793
0,5 8149
4 1 13446
S Int = —282,18C(ppm)?* + 5311,5C(ppm) + 664,7
24 2 15492
S R*=10,9872
® 5 26173
o
10 31572
o
§
3 0,5 7245
N 1 11900
S Int = —171,1C(ppm)? + 4256,1C(ppm) + 6246,7
o 2 13658
S R*=10,9901
® 5 23158
o
10 31724
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Tabela Anexo C-5 - Curvas de calibragdo para a andlise do fésforo, calcio e magnésio, para
os padrdes.

Nutrientes Calibragcdo Padrdes (mg/L)

Absorvancia

Curvas de Calibracao

0,1 0,340
- 0,2 0,409 g2 mg
° g Abs = —0,3845C (T) +1,0257C (T) + 0,2334
S o 05 0,666
o ©
o o 2=
w T 1,0 0,870 R*=0,9986
O
15 0,908
1 0,032
2 0,040
—
8 4 0,069 Abs = 0,0081C(mg/L) + 0,0284
(&3
(]
5 8 0,097 R? = 0,992
T
© 10 0,108
(@]
£ 20 0,188
S
2 0,079
~ 4 0,102
8 Abs = 0,0007C(mg/L) + 0,069
< 8 0,124
S R*=0,9956
3 10 0,140
O
20 0,209
01 0,252
0,2 0,356
—
g 04 0,637 Abs = —0,2396C(mg/L)? + 1,3364C(mg/L) + 0,1226
(&3
]
S 0,8 0,981 R? =0,9957
3
© 1 1,249
o
3 2 1,837
c
o
1]
= 01 0,210
. 0,2 0,332
8 Abs = —0,2555C(mg/L)? + 1,3044C(mg/L) + 0,105
> 04 0,662
S R? = 0,9945
T 1,0 1,118
O
2,0 1,698

Em alguns dos outros elementos foi necesséria a preparacdo de duas curvas, porque as

amostras ndo foram analisadas todas ao mesmo tempo. E sempre que se faz uma
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analise no espectofotometro, ocorre a limpeza da célula e um ajuste no atomizador (na

quantidade de amostra amostrada), sendo por isso necessario, a preparacdo de uma

nova calibragdo com os padrdes.

C3 - Resultados para a concentracdo de cloretos nas amostras liquidas

provenientes da lixiviacao.

Tabela Anexo C-6 — Massa removida dos nutrientes nas amostras de agua de lixiviacao dos

leitos usados.

Ca Mg Na K P Cr

(mg/g de (mg/g de (mg/g de (mg/g de (mg/g de (mg/g de

leito) leito)  leito)® leito) leito) leito)
CEP1.1 0,04974 0,02364 0,03816 0,04041 0,00000 0,34487
CEP2.1 0,16724 0,07394 0,06913 0,08182 0,00018 0,05332
CEP3.1 055713 0,14873 0,07637 0,06599 0,00092 0,11437
CEP4.1 059447 0,18372 0,10971 0,07962 0,00133 0,10420
CEP5.1 042710 0,00925 0,07770 0,11787 0,00003 0,24599
CEP6.1 5,03321 0,00173 0,83208 1,26212 0,00001® 9,99361
CAl1.1  0,09713 0,01688 0,03113 0,03369 0,00055 0,03800
CA2.1 0,12661 0,02313 0,03148 0,05020 0,00090 0,06768
CA3.1  0,14748 0,03052 0,04605 0,06612 0,00109 0,05608
CA4.1  0,16131 0,04105 0,05583 0,07020 0,00140 0,04821
CA6.1  4,91101 0,00535 1,40724" 1,28881% 0,00001® 0,71158
L1.1 1,34810 0,00383 1,00165 0,23382 0,00021 0,08208
L2.1 1,68198 0,00511 0,49748 0,23111 0,00006 0,10447
L3.1 2,45356 0,01012 1,13460 0,24550 0,00020 0,08637
L4.1 2,32671 0,02588 2,55410 0,23414 0,00087 0,09951
L5.1 0,08624 0,00010 4,03525 4,11984® 0,00004 4,91802
L6.1 8,27531 0,00211 8,75557 8,51790 0,00001? 6,20094

(2) — Calibragao 2; as restantes foram determinadas pela calibragao 1
* Unica amostra da analise de s6dio com a calibragéo 1
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Tabela Anexo C-7 — Massa remanescente dos nutrientes existentes nas amostras de leito
usado ap6s a lixiviagdo.

Ca Mg Na K P
(mg/g de leito) (mg/g de leito) (mg/g de leito) (mg/g de leito) (mg/g de leito)
CEP1 7,8620 0,2492 1,5177 5,6680 0,0379
CEP2 1,7136 0,6765% 1,7957 6,6952 0,0224
CEP3 4,5051 0,7799 1,6959 5,1157 0,0377
CEP4 2,3121 0,7534 2,1070 6,7588 0,0304
CEP5 57,1955 1,9141 0,8182 3,9929 0,1104
CEP6 92,9974 2,7571% 2,1397 12,1330 0,0834
CAl 3,1794 0,1699 1,4442 11,3226 0,0257
CA2 2,5400 0,1742 1,9820 9,8022 0,0354
CA3 2,6096 0,1763 2,2756 10,9459 0,0246
CA4 2,9878 0,1631 2,1970 11,4222 0,0356
CA6 33,7249 2,3063 1,4934 10,9440 0,0958
L1 23,4661 1,1338 2,5379 6,2515 0,0485
L2 18,9053 1,1394 2,9319 7,3922 0,0655
L3 13,1849 0,8724 1,9945 8,0265 0,0597
L4 15,5014 1,0846 2,4147 10,2777 0,0678
L5 779,8715% 9,5637 3,5445% 4,7620 0,1135
L6  787,1160% 9,0641 2,9557 8,5636 0,0482

(2) — Calibragéo 2; as restantes foram determinadas pela calibracédo 1
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