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RESUMO

RESUMO

A politica energética atual centra-se na reducdo da dependéncia energética e na
diminuicdo das emissdes de poluentes. Assim, com o crescente interesse na utilizacdo da
biomassa como fonte de energia alternativa, torna-se impreterivel o estudo cientifico do
seu comportamento e a otimizagdo dos respetivos sistemas de conversao.

O presente trabalho teve como objetivo o estudo da queima de cargas de péletes
carbonizados de Pinus pinaster, Acacia dealbata e Cytisus scoparius em trés sistemas de
combustdo distintos: leito fluidizado borbulhante, leito fixo estacionario e leito fixo
translacional. Os ensaios de combustdo em leito fluidizado e em leito fixo estacionario
foram realizados com temperaturas do leito de 700, 800 e 900 °C. Quanto a queima em
leito fixo translacional, foi utilizado um queimador em grelha mdvel, a escala laboratorial,
operando a 700, 750 e 800 °C.

A queima em leito fluidizado foi analisada com base na teoria de fluidizagdo em duas
fases. Através da resisténcia global da combustdo, determinaram-se os parametros
cinéticos e difusivos da mesma. A temperatura de queima das particulas foi calculada e
utilizada na obtencdo das representacdes gréficas da lei de Arrhenius para a determinagédo
da constante da taxa de reacdo em fase heterogénea de cada espécie de carvao vegetal.
Avaliou-se ainda a fragmentacdo das particulas do carvdo de Acacia durante este
processo.

A combustdo em leito fixo estacionério foi analisada através de um modelo
desenvolvido para a queima de cargas de particulas de carbono em leito fixo, suportado
pelas informacdes cinéticas obtidas pela queima dos mesmos carvdes em leito fluidizado.
Determinaram-se assim parametros difusivos representativos desta tecnologia de
combustdo, nomeadamente o parametro de competicdo interparticulas e o fator de
constricdo. O peso relativo da difusdo, da cinética e da fluidodindmica no tempo de
gueima em leito fluidizado e em leito fixo estacionario foi também avaliado.

A presenca de comportamentos atipicos na queima de Acacia e Cytisus foi explicada
pela presenca, nas suas cinzas, de compostos inorganicos com efeitos cataliticos.

Na queima em leito fixo translacional foram determinados os parametros difusivos
carateristicos do processo, particularmente o fator de bypass. Esta analise foi efetuada
com recurso a um modelo de queima de particulas de carbono em leito mével, bem como
através do tempo de queima parcial e das fragdes queimadas obtidas experimentalmente.

Foi ainda realizado um estudo preliminar de ignigcdo espontanea de seis tipos de péletes
lenhosos, 0 que permitiu a caraterizagdo dos respetivos tempos de inflamacdo em variadas
condigdes de temperatura, massa das cargas e dimensdes das particulas.
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ABSTRACT

ABSTRACT

The current energy policy focuses on reducing energy dependence and pollutant
emissions. Thus, with the growing interest in using biomass as an alternative energy
source, the scientific study of its behavior and the optimization of the respective
conversion systems becomes imperative.

The present work aimed at studying the burning of a carbonized pellet of Pinus
pinaster, Acacia dealbata, and Cytisus scoparius in three different combustion systems:
bubbling fluidized bed, stationary fixed bed, and travelling bed. The fluidized bed and
stationary fixed bed combustion tests were performed with bed temperatures of 700, 800,
and 900 °C. As for the travelling combustion, a laboratory scale moving grate burner was
used, operating at 700, 750, and 800 °C.

The fluidized bed combustion was analyzed based on the two-phase fluidization
theory. The kinetic and diffusive parameters of the combustion were determined using
the overall combustion resistance. The particle burning temperature was calculated to
obtain Arrhenius graphical representations of the heterogeneous phase reaction rate
constant for each charcoal species. The fragmentation of the Acacia charcoal particles
during this process was also evaluated.

Stationary fixed-bed combustion was analyzed using a model developed for burning
carbon particle batches in a fixed bed, supported by kinetic information obtained by
burning the same coals in a fluidized bed. Thus, the interparticle competition parameter
and the constriction factor were determined by taking the diffusion parameters
representative of this combustion technology. The relative weight of diffusion, kinetics,
and fluid dynamics in the burning time in the fluidized and stationary fixed beds was also
evaluated.

The presence of atypical behavior in Acacia and Cytisus combustion was explained by
the presence, within the ashes, of inorganic compounds with catalytic effects.

In the travelling combustion, the diffusive parameters characteristic of the process
were determined, particularly the bypass factor. This analysis was performed using a
moving-bed carbon particle burning model, as well as through the partial burning time
and the experimentally obtained burning fractions.

A preliminary study about the spontaneous ignition of six types of wood pellets was
also performed, which allowed the characterization of their respective ignition times
under various temperatures, filler mass, and particle size conditions.






RESUME

RESUME

La politique énergétique actuelle est axee sur la réduction de la dépendance
énergétique et des émissions polluantes. L'intérét croissant pour l'utilisation de la
biomasse comme source d'énergie alternative, tourne impératif d'étudier scientifiquement
son comportement et d'optimiser les systémes de conversion respectifs. Ce travail visait
a étudier la combustion de granulés de Pinus pinaster, Acacia dealbata et Cytisus
scoparius dans trois systemes de combustion différents: lit fluidisé bouillonnant, lit fixe
stationnaire et lit fixe translationnel. Les essais de combustion en lit fluidisé et en lit fixe
stationnaire ont été effectués a des températures de 700, 800 et 900 °C. Pour la
combustion en lit fixe translationnel, un brdleur a grille mobile a I'échelle laboratoire a
été utilisé, fonctionnant a 700, 750 et 800 °C. La combustion en lit fluidisé a été analysée
a partir de la théorie simple des deux phases. Grace a la résistance globale de la
combustion, les parametres cinétiques et diffusifs de la combustion ont été déterminés.

La température de combustion des particules a été calculée et utilisée pour obtenir des
représentations graphiques d'Arrhenius de la constante du taux de réaction en phase
hétérogéne pour chaque espéce de charbon. La fragmentation des particules de charbon
d'Acacia au cours de ce processus a également été évaluée. La combustion stationnaire
en lit fixe a été analysée a l'aide d'un modele développé pour la combustion de charges
de particules de carbone en lit fixe, soutenu par les informations cinétiques obtenues a
partir de la combustion des mémes charbons en lit fluidisé. Des parametres de diffusion
représentatifs de cette technologie de combustion ont ainsi été déterminés, a savoir, le
parametre de compétition interparticules et le facteur de constriction. Le poids de la
diffusion, de la cinétique et de la dynamique des fluides dans le temps de combustion en
lit fluidisé et en lit fixe stationnaire a aussi été évalué. La présence d'un comportement
atypique dans la combustion de I'Acacia et du Cytisus a été expliquée par la présence,
dans leurs cendres, de composés inorganiques ayant des effets catalytiques.

Dans la combustion en lit fixe translationnel, les parametres diffusifs caractéristiques
du processus ont été déterminés, d’ont le facteur de contournement. Cette analyse a eté
réalisée a l'aide d'un modeéle de combustion de particules de carbone en lit mobile, ainsi
que du temps de combustion partiel et des fractions de combustion obtenues
expérimentalement. Une étude préliminaire de l'allumage spontané de six types de
granulés de bois a également été realisée, ce qui a permis de caractériser les temps
d'allumage respectifs dans de différentes conditions de température, masse de remplissage
et taille des particules.
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1. INTRODUCAO

1 INTRODUCAO

1.1 Enquadramento

O consumo mundial de energia tem aumentado exponencialmente ao longo dos
ultimos anos. O crescimento populacional, a melhoria da qualidade de vida, o
desenvolvimento das sociedades, o crescimento econémico dos paises em
desenvolvimento e a prdpria industrializacdo sdo alguns dos fatores que tém potenciado
esta tendéncia (Lee et al., 2007).

Até ao século XIX, a madeira era 0 combustivel mais utilizado pela humanidade.
Contudo, esta fonte de energia foi ultrapassada, primeiro pelo carvdo mineral e,
posteriormente, pelo petréleo e pelo gas natural (Borman & Ragland, 1998). Os
combustiveis fosseis tém, desde entdo, sustentado as necessidades energéticas mundiais.
Porém, a diminuicdo das suas reservas, assim como as emissdes de gases poluentes
provenientes da sua utilizagdo, tém causado diversas inquietacdes a nivel mundial
(Hernandez et al., 2018). Estes desafios tém forcado a maioria das economias a mitigar a
utilizacdo dos combustiveis fosseis e a substitui-los, em parte, por fontes de energias
alternativas, de origem renovavel.

Portugal é um dos paises da Europa com maior exposicao solar anual, o que se traduz
num elevado potencial de energia solar, quer por via da energia fotovoltaica, quer pela
producdo de biomassa para fins energéticos (Ferreira et al., 2017).

Atualmente, a biomassa pode ser convertida em energia atil por meio de diversas
tecnologias de conversdo, o que permite a utilizacdo de combustiveis em diferentes
estados fisicos e que apresentam uma elevada aplicabilidade (Loo & Koppejan, 2008;
Pradhan et al., 2018); porém, esta fonte de energia renovavel, considerada tradicional, é
caraterizada, frequentemente, como ineficiente (Shrestha et al., 2022).

A combustdo ainda é o processo mais utilizado na conversao direta da biomassa
(Pradhan et al., 2018), mas, quando utilizado inadequadamente, também é responsavel
pela libertacdo de quantidades considerdveis de gases poluentes, nomeadamente
monoxido de carbono, éxidos de azoto, hidrocarbonetos e particulas sélidas (Lee et al.,
2007).

A biomassa apresenta uma composi¢do bastante heterogena e, por vezes, complicada,
0 que, imperativamente, influencia o seu desempenho como combustivel (Quaak et al.,
1999). Sendo a combustdo um processo que envolve uma elevada complexidade, o
projeto de sistemas de combustdo e sua otimizacdo requerem o conhecimento das
propriedades do combustivel e da sua influéncia no processo de combustéo (Jenkins et
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al., 1998). Assim, a necessidade de se avaliar a combustdo de diferentes tipos de biomassa
torna-se pertinente e essencial para que a conversdo deste biocombustivel seja realizada
de forma eficiente. O projeto de sistemas de combustdo e a escolha dos parametros
operacionais devem ser fortemente influenciados pelas propriedades dos combustiveis a
serem utilizados (Hupa et al., 2017). Sendo a fornalha o elemento de maior relevancia
nos sistemas de combustdo, a sua otimizacdo € primordial e deve alinhar-se com a
variabilidade da biomassa.

No processo de combustdo da biomassa, a queima do residuo sélido carbonoso é
responsavel por grande parte do tempo total de queima (Varunkumar et al., 2011) e, para
além disso, € nesta fase que é libertada uma maior quantidade de energia (Loo &
Koppejan, 2008), o que atribui a esta etapa do processo de combustdo uma elevada
relevancia.

Durante a reviséo de literatura realizada, foram identificados trabalhos relevantes na
area da combustdo de biomassa em leito fluidizado, concretamente de carvdo vegetal.
Porém, o estudo da queima de carvao vegetal em outros sistemas de combustdo, como o
sistema em leito movel, ainda é limitado e carece de anélise suplementar.

Tendo em consideragdo os factos supracitados, torna-se de particular interesse a
realizacdo de estudos de queima de carvao vegetal em diferentes sistemas de combustao
e, na medida do possivel, conseguir-se alguma interligacdo em termos de resultados
cinéticos e difusivos. A determinacao e a analise, a escala laboratorial, de dados cinéticos
e difusivos carateristicos da reacdo de combustéo do residuo sélido carbonoso, é essencial
para fins de pesquisa e projeto de sistemas de combustao.

1.2 Objetivos

Algumas das premissas estabelecidas para este estudo foram definidas na sequéncia
de atividades de investigacdo realizadas anteriormente, no ambito da combustdo de
péletes lenhosos e de carvdes vegetais em leito fluidizado.

O objetivo fundamental do presente trabalho foi caraterizar a queima de cargas de
carvao, de Pinus pinaster, Acacia dealbata e Cytisus scoparius, em trés tecnologias de
combustéo distintas, leito fluidizado, leito fixo estacionério e leito fixo translacional
(movel).

Pretendeu-se analisar os mecanismos que controlam o processo de combustdo dos
carvOes vegetais em leito fluidizado borbulhante, avaliar a influéncia do tamanho das
particulas e da temperatura do leito nos parametros cinéticos e difusivos que caraterizam
a reacdo de combustdo do carbono e, também, quantificar a razdo de fragmentagéo das
particulas de carvdo durante a sua queima em leito fluidizado. Este estudo ir&
complementar trabalhos realizados anteriormente, na queima de cargas de carvao em leito
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fluidizado, e possibilitar um aumento do conhecimento dos parametros controladores da
reacao de queima de diferentes carvdes vegetais.

Em relacdo a queima em leito fixo estacionario, a sua analise consistiu na
determinacdo dos parametros difusivos que caraterizam este processo de combustéo,
nomeadamente o parametro de competicdo interparticulas e o fator de constrigéo.

No leito fixo translacional pretendeu-se, igualmente, estudar o processo de combustéo
de cargas e quantificar os parametros difusivos, especificamente calcular a fracdo de
curto-circuito verificada no ar de alimentagdo do queimador. As informagdes obtidas na
queima de carvao em leito fixo translacional poderdo prestar contributos para uma melhor
compreensdo da combustdo de carvdo em leito mdvel, uma vez que as informacGes
relativas a estes sistemas séo, ainda, escassas.

1.3 Metodologia

Para se alcancarem o0s objetivos propostos para este trabalho realizou-se um estudo
experimental, dividido, essencialmente, em cinco fases distintas.

A primeira fase, consistiu na producdo dos carvdes vegetais de Pinus pinaster, Acacia
dealbata e Cytisus scoparius utilizados nos ensaios de combustdo. Esta etapa incluiu o
pré-tratamento das espécies vegetais, a sua peletizacéo, carbonizacéo e caraterizagdo.

A segunda etapa, compreendeu a realizacdo dos ensaios de queima de cargas de carvao
em leito fluidizado borbulhante, utilizando uma instalacdo experimental preexistente.
Através de um modelo, baseado na teoria de fluidizacdo em duas fases, determinou-se
experimentalmente a resisténcia global da reacdo, bem como a constante da taxa de reagédo
em fase heterogénea e 0 nimero de Sherwood.

Posteriormente, utilizando a mesma instalacdo experimental, realizou-se a terceira
etapa do trabalho, a combustéo de cargas de carvdo em leito fixo estacionario. Através
das informacdes cinéticas, obtidas nos ensaios em leito fluidizado, e de um modelo,
desenvolvido para a queima de cargas de particulas de carbono em leito fixo,
determinaram-se os parametros difusivos representativos desta configuracdo de queima.

A fase que se seguiu, a quarta etapa, foi o projeto, a construcao e a instrumentacéo da
instalagdo experimental utilizada nos ensaios de queima em leito fixo translacional. Fora
do objetivo primordial deste trabalho, durante a fase inicial de teste e afinacdo da
instalagdo, despontou a oportunidade de se estudar a queima dos volateis libertados de
péletes lenhosos durante o seu percurso no leito fixo translacional. Esta analise foi
realizada através da medicdo do tempo de inflamacao dos volateis.

Por fim, a quinta etapa do trabalho experimental consistiu na queima de cargas de
carvdo em leito fixo translacional. A anélise baseou-se na determinacédo da fracdo méssica
gueimada de cada carga, o que permitiu, através do modelo desenvolvido para a queima
de cargas em leito fixo translacional, o célculo do fator de bypass.
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1.4 Estrutura do trabalho

Este trabalho encontra-se estruturado num conjunto de 12 capitulos. O presente
capitulo apresenta a atualidade e pertinéncia do trabalho, os principais objetivos, a
metodologia adotada e, por fim, uma descricdo da estrutura da tese.

No Capitulo 2, é feita uma contextualizacdo dos conceitos relacionados com a
tematica da investigacdo. Apresenta-se, de uma forma sucinta, a situacéo energética atual
e algumas previsdes para 0s proximos anos, no mundo, na Europa e em Portugal. E
abordada a biomassa como fonte de energia, bem como a situagdo atual da floresta
portuguesa. Também é descrito o processo de peletizacdo e retratado o mercado dos
péletes. Ainda neste capitulo, sdo apresentadas as tecnologias de queima de combustiveis
solidos, concretamente a queima em leito fluidizado e leito fixo, assim como alguns
trabalhos desenvolvidos nesta area nos Gltimos anos.

Os modelos de combustdo utilizados na analise dos resultados de queima em leito
fluidizado e fixo sdo apresentados e desenvolvidos no Capitulo 3.

No Capitulo 4, sdo descritos os procedimentos realizados para a obtencdo dos carvies
vegetais de Pinus pinaster, Acacia dealbata e Cytisus scoparius, que incluiu o pré-
tratamento das espécies, a caraterizacdo, a peletizacdo, a carbonizacdo e, por fim, a
preparacéo das cargas de carvao.

As instalacOes experimentais, assim como as técnicas de medida e o procedimento
experimental, sdo descritos no Capitulo 5.

No Capitulo 6, sdo apresentados e descritos os resultados dos ensaios em leito
fluidizado e determinados os dados cinéticos e difusivos da queima dos trés carvoes
vegetais.

O estudo dos fendmenos de fragmentacéo das particulas na queima em leito fluidizado
encontra-se no Capitulo 7.

No Capitulo 8, sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos na queima em leito
fixo estacionario, concretamente os parametros difusivos.

A analise e discussdo dos resultados experimentais obtidos para o estudo da queima
de cargas de carvao em leito fixo translacional consta no Capitulo 9.

O Capitulo 10 é dedicado as analises de Microscopia Eletronica de Varrimento
SEM/EDS, efetuadas as cinzas dos carvOes vegetais, para a fundamentacdo dos
comportamentos anémalos detetados na combustdo de alguns carvdes.

No Capitulo 11, é apresentado o estudo de ignicdo espontanea de seis tipos de péletes
lenhosos, efetuado no queimador em leito fixo translacional.

As principais conclusdes do trabalho e sugestfes para futuros trabalhos sé&o
apresentadas e indicadas no Capitulo 12.

Por fim, complementa-se o trabalho com os apéndices. A calibracdo dos equipamentos
de medida utilizados nos ensaios de queima é descrita no Apéndice A, ja a analise
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efetuada as cinzas dos carvles, € apresentada no Apéndice B. No Apéndice C, sdo
ilustrados os desenhos técnicos do queimador em leito fixo translacional e no Apéndice
D e E sdo expostas, respetivamente, as temperaturas de queima e a evolugdo da
concentracdo dos gases de combustdo nos ensaios realizados com este sistema de
combustdo. A analise de incertezas é descrita no Apéndice F e os artigos publicados em
revistas e conferéncias, no ambito do trabalho desenvolvido nesta tese, sdo apresentados
no Apéndice G.
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2 ENQUADRAMENTO TEORICO

2.1 Situacdo energética

A energia € um assunto corrente ao longo da historia da humanidade, relacionando-se
com quase tudo o que o homem faz ou pretende fazer (Klass, 1998). Durante décadas 0s
combustiveis fosseis suportaram as necessidades energéticas mundiais e, nos dias de hoje,
ainda continuam a ser a principal fonte de energia; no entanto, as emissdes de poluentes
resultantes dos processos que utilizam estes combustiveis, especificamente as emisses
de gases com efeito estufa (GEE), tém gerado preocupacfes ambientais cada vez mais
alarmantes e um sentimento de necessidade de mudancas imperativas, inadiaveis. Além
disso, a instabilidade associada aos seus precos e a sua propria disponibilidade tem
motivado investigadores, governos e industria na procura de solugdes alternativas e de
novas fontes de energia, tornando-as ainda mais eficientes (Hernandez et al., 2018).

De acordo com as Ultimas estatisticas da Energy Information Administration (EIA),
prevé-se a continuacdo dum aumento significativo do consumo mundial de energia
primaria nas proximas décadas. A Figura 2.1 representa o consumo mundial de energia
primaria nos paises pertencentes e ndo pertencentes a Organizacdo para a Cooperacdo e
Desenvolvimento Econémico (OCDE), entre 2010 e 2020, e ainda as previsfes de
consumo até 2050. Também nesta figura é representada a evolucéo da populagdo mundial
e as previsoes até 2050.

Consumo mundial de energia priméria (ET) Populagdo mundial (bilides™)

1055 9
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Figura 2.1 - Consumo de energia priméaria nos paises pertencentes e ndo pertencentes 8 OCDE
e a respetiva evolucdo da populagdo. Adaptado de: EIA (2021).
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Como se pode verificar, 0s paises ndo pertencentes a OCDE apresentam um consumo
de energia primaria superior aos paises que pertencem a esta organiza¢do, com uma
tendéncia crescente até 2050, devido, maioritariamente, ao aumento da populacéo
mundial e ao aumento dos respetivos padrdes de qualidade de vida.

Na Figura 2.2 apresenta-se a evolu¢do do consumo mundial de energia primaria por
regido, desde 2010 até 2020, e as previsdes de 2030 até 2050. Na OCDE, as Ameéricas
continuardo a ser responsaveis pela maior parcela de consumo de energia primaria; ja nos
paises fora da OCDE, o maior consumo € registado na Asia. Os paises pertencentes a Asia
ndo-OCDE apresentardo, em 2050, o dobro do consumo de energia primaria, quando
comparado com as demais regides nao-OCDE.

Consumo de energia primaria (EJ) - OCDE Consumo de energia primaria (EJ) - ndo-OCDE
739 739
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528 528
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Asia
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Europa o Europa e Eurisia
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2010 2020 2030 2040 2050 2010 2020 2030 2040 2050
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Figura 2.2 - Consumo mundial de energia primaria, entre 2010 e 2050, por regido. Adaptado
de: EIA (2021).

Apesar do crescente aumento da utilizacao de energias renovaveis, o petréleo e o0s seus
derivados continuam a ser a principal fonte de energia primaria. A Figura 2.3 representa
0 consumo de energia primaria mundial para cada tipo de combustivel desde 2010 até
2020, bem como as previsdes de consumo até 2050.

Consumo mundial de energia primaria por fonte de energia (ET)
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Figura 2.3 - Consumo mundial de energia primaria por fonte de energia. Adaptado de: EIA
(2021).
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Prevé-se, com excecdo da energia nuclear e do carvdo, um aumento do consumo
mundial de todos os combustiveis nos proximos anos, sendo as energias renovaveis a
forma de energia que apresentara um maior incremento, chegando, em 2050, perto do
nivel dos combustiveis fésseis. O contributo das energias renovaveis no consumo de
energia priméria passara de 15 para 27 %, entre 2020 e 2050, sendo este progresso
impulsionado pelos custos favoraveis destas tecnologias e pelas politicas governamentais
praticadas (EIA, 2021).

Relativamente ao carvao, previa-se, a data da elaboracdo do relatorio da EIA, que até
2030 o seu consumo sofreria um ligeiro decréscimo, seguido de uma pequena
recuperacdo; contudo, estas previsdes eram suportadas pelos precos do gas natural que,
em 2021, antes da invasédo russa em territorio ucraniano, se encontravam relativamente
baixos. Essa invasdo tem perturbado significativamente o abastecimento de petréleo e gas
natural na Europa e 0s seus pre¢os atingiram valores recorde, o que, possivelmente, levara
a um maior consumo de carvdo num futuro proximo. De acordo com a EIA (2021), o
petréleo e gas natural continuardo a ter uma tendéncia de crescimento, sobretudo para
apoiar 0 aumento do consumo de energia que se prevé nas economias asiaticas.

Por outro lado, esta invasdo da Ucrania pela Russia veio baralhar enormemente o
panorama economico mundial, de modo que as previsdes feitas até finais de 2021 poderao
ficar rapidamente ultrapassadas por uma realidade na altura imaginada, ou seja, muitas
das citacOes aqui referidas, relativamente a evolucdes e futuras tendéncias dos consumos
energéticos, estardo certamente eivadas de grandes incertezas.

De seguida, e de acordo com a Agéncia Internacional da Energia (IEA), sdo
apresentadas as estatisticas sobre 0 consumo de energia primaria no mundo, na Europa e
em Portugal, Figura 2.4.

Geotérmica/Solar Geotérmica/Solar
Hidrica

Biocombustiveis /Eolica Hidsica /Eolica
2.2% 2.7%, 4.1%
Biocombustiveis
e desperdicios
0.4%;

5.0% Carvio
26.8%
MNuclear
12.5%
Petréleo
30 Gés natural
9% a;;;% Petréleo
31.8%
Mundo Europa

Figura 2.4 - Consumo de energia priméaria no mundo e na Europa, em 2019, e em Portugal, em
2020. Adaptado de: IEA (2022).
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239%
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Figura 2.4 (cont.) - Consumo de energia primaria no mundo e na Europa, em 2019, e em
Portugal, em 2020. Adaptado de: IEA (2022).

Para 0 mundo e para a Europa, os valores apresentados séo relativos ao ano de 2019,
uma vez que nao se apresentam disponiveis os valores relativos a 2020; para Portugal, 0s
dados ja sdo referentes ao ano de 2020.

A nivel mundial, os combustiveis fosseis detém uma elevada parcela do consumo de
energia priméria, cerca de 80,9 %, seguindo-se as energias renovaveis com 14,1 % e a
energia nuclear com 5,0 %, num consumo total de 607 EJ (IEA, 2022).

Na Europa o cenario € bastante idéntico: 71,3 % do consumo total de energia primaria
provem dos combustiveis fosseis; contudo, a energia nuclear e as energias renovaveis
contribuem com porc¢des semelhantes, cerca de 12,5 e 16,2 %, respetivamente, num total
de 82 EJ.

Relativamente a Portugal, em 2020 os combustiveis fosseis representaram
70,7 % do consumo total de energia primaria (0,84 EJ). Entre as energias renovaveis,
foram a biomassa e os residuos que contribuiram com uma maior parcela, 16,5 % (Figura
2.4).

Tem-se observado um aumento significativo das emissdes de gases com efeito de
estufa ao longo do ltimo século, comparativamente a Era Pré-Industrial. Em 2021, no
setor da energia, 89 % das emissdes de gases com efeito de estufa eram relativas ao
dioxido de carbono, CO>; ja 0 metano, CH4, representava cerca de 10 % e o 6xido nitroso,
N20, 0,7 % (IEA, 2022).

A Figura 2.5 ilustra as emissdes de dioxido de carbono relativas ao consumo energético
dos paises pertencentes e nao-pertencentes a OCDE, entre 2010 e 2020, e as previsoes
entre 2020 e 2050.

Entre 2020 e 2035, estimava-se, em média, um aumento de 5 e 35 % das emissdes de
didxido de carbono nos paises pertencentes e ndo-pertencentes a OCDE, respetivamente
(EIA, 2021). As emissdes de dioxido de carbono irdo, evidentemente, acompanhar o
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aumento do consumo de energia primaria, consequéncia do aumento populacional e do
crescimento da economia mundial, particularmente da asiatica.

1091 Emissdes de dioxido de carbono
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Figura 2.5 - Emiss@es de dioxido de carbono. Adaptado de: EIA (2021).

A Figura 2.6 representa as emissdes de CO> por tipo de combustivel e por regido, em
2019.

(a) (b) Médio Oriente Bunkers
Outres 5.2% 3.9%
0.7% Africa
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Europa e Eurasia
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Figura 2.6 - Emissdes de CO., em 2019, por tipo de combustivel (a) e por regido (b). Adaptado
de: IEA (2021).

O carvao e o petroleo sdo responsaveis por grande parte das emissdes de didxido de
carbono para a atmosfera, 44,0 e 33,7 %, respetivamente. Relativamente as regides, 0s
paises pertencentes a OCDE e a China sdo 0s que mais contribuem para as emissdes deste

poluente, 33,6 e 29,5 %, respetivamente.
Em Portugal, em 2020, foram emitidos para a atmosfera 57,6 milhdes de toneladas de

CO; equivalente (Mt CO2e) de gases com efeito de estufa (GEE). O setor da energia foi

11
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responsavel por 70 % destas emissdes, tendo sofrido uma reducdo de 5,9 Mt CO2e entre
2019 e 2020 (DGEG, 2022). Esta reducao foi devida, sobretudo, a baixa utilizacdo das
centrais termoelétricas a carvao em 2020, que acabaram por ser desativadas em 2021. Em
Portugal, desde 2005 que as emissdes de gases com efeito de estufa tém apresentado uma
tendéncia decrescente (DGEG, 2022).

Portugal € um pais com uma grande escassez de recursos energeticos endogenos, em
particular fosseis (petréleo, carvdo e gas natural), que, como se verificou anteriormente,
asseguraram uma elevada parcela do fornecimento energético. Deste modo, a
dependéncia energética de Portugal tera de ser, forcosamente, elevada. Em 2020, Portugal
foi o decimo primeiro pais da Unido Europeia que apresentou maior dependéncia
energética do exterior (DGEG, 2022).

Conforme mostra a Figura 2.7, a taxa de dependéncia energética de Portugal tem
sofrido algumas oscilagdes ao longo dos anos, tendo variado, nos Gltimos 20 anos e até
2019, entre 70,5 e 88,8 %. Em 2020, a dependéncia energética de Portugal atingiu o valor
mais baixo registado até entdo, isto €, 65,8 %, menos 8,4 pontos percentuais que o valor
registado no ano transato (DGEG, 2022).

Desde 2005 que a dependéncia energética tem apresentado uma tendéncia decrescente,
com excecdo de 2008, 2011, 2015 e 2017; esta reducdo ténue é devida a contribuicdo das
energias renovaveis na producdo de energia elétrica, concretamente da energia hidrica e
edlica, que propiciam uma diminui¢do do saldo importador de energia. A variabilidade
do regime hidroldgico tem uma grande influéncia na producdo de energia hidrica e,
consequentemente, na variacao da dependéncia energética anual (DGEG, 2021).

90% 88,8%

85,7%

85%

84,1%
79,4% 79,4%
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Figura 2.7 - Taxa de dependéncia energética de Portugal, entre 1999 e 2020 (DGEG, 2022).

A diminuicdo historica da dependéncia energética de Portugal a que se assistiu em
2020 foi devida a trés fatores: ao impacto da pandemia COVID19 na economia e nos
comportamentos sociais, que levou a uma diminui¢do do consumo energético, a auséncia
de importacdo de carvao para producdo de energia elétrica (os stocks existentes foram
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suficientes nesse ano) e ao aumento da produgdo doméstica de energia através de fontes
de energia renovaveis, solar (térmica e fotovoltaica) e biomassa (DGEG, 2022).

Nos Ultimos anos, a aposta de Portugal em fontes de energias renovaveis para a
producdo de energia elétrica e térmica, tem-se revelado uma grande aliada na diminuigao
da dependéncia energética.

De acordo com a Associacdo de Energias Renovaveis (APREN), em 2021 foram
consumidos 51,5 TWh de eletricidade em Portugal continental. A Figura 2.8 ilustra a
evolucdo da producdo de energia elétrica em Portugal entre 2000 e 2021.

Em 2021 as fontes de energia renovaveis foram responsaveis por 60,8 % da energia
elétrica total produzida (48,6 TWh), sendo a restante obtida por fontes de energia fdsseis.
A producéo eolica foi responsavel por 26,6 % da energia elétrica produzida (12,9 TWh),
seguindo-se a energia hidrica com 23,9 (11,6 TWh), os biocombustiveis com 6,7 (3,3
TWh) e, por fim, a energia solar com 3,6 (1,7 TWh).

Producio elétrica (TWh)
60

50
40
30

20

31

y B oS o ol =R SN S b Al
A 07 4eRY P T el b aah gt b o

-
3

Fossil Hidrica Edlica @ Bioenergia Solar = Consumo

Figura 2.8 - Producdo de energia elétrica em Portugal continental entre 2000 e 2021
(APREN, 2022).

Ao longo dos altimos anos, diversas medidas tém sido tomadas com o intuito de
diminuir as emisses de GEE e de aumentar a eficiéncia energética a nivel mundial. A
Unido Europeia tem vindo a definir uma série de metas com o objetivo de reduzir
progressivamente as emisses de GEE ate 2050. Em 2007, foram definidos pela Comissao
Europeia (EC) os denominados objetivos “20-20-20”, que deveriam ser cumpridos até
2020; estes objetivos incluiam a reducdo de 20 % nas emissdes de GEE relativamente aos
niveis de 1990, o aumento de 20 % na energia proveniente de fontes de energia renovaveis
(FER) e o aumento de 20 % na eficiéncia energética (EEA, 2013). Entretanto, estes
objetivos foram atualizados e, em outubro de 2014, a Comissao Europeia estabeleceu as
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metas de energia e clima para 2030 e 2050. Assim, pretende-se em 2030 uma reducdo de
40 % nas emissdes de GEE relativamente aos niveis de 1990, um aumento de, pelo menos,
32 % na energia proveniente de FER e de 32 % na eficiéncia energética. Relativamente
as metas de 2050, procura-se uma reducdo de 80 a 95 % nas emissdes dos GEE
relativamente aos niveis de 1990 (EC, 2018).

Também em 2015, através do acordo de Paris, foi dado um passo importante a nivel
mundial no sentido de limitar o aquecimento global. Este acordo internacional, assinado
na Conferéncia das Partes da Convencgdo Quadro das NagOes Unidas para as Alteracdes
Climéticas (COP-21), entrou em vigor em novembro de 2016 e engloba 196 paises, que
se comprometeram a combater, em conjunto, o aquecimento global. Deste acordo ficou
definido um objetivo principal a longo prazo: no final do século, a temperatura do planeta
deve ser, no maximo, 2 °C, e de preferéncia 1,5 °C, acima dos niveis da Era Pré-industrial.
Para isso, 0s paises comprometeram-se a mitigar as emissdes de GEE e a reduzir as
emissdes de CO> até 2030, de modo a que a neutralidade carbonica seja atingida em 2050
(UNCC, 2022).

Conforme previsto pelo Roteiro para a Neutralidade Carbonica 2050 (RNC 2050), para
que Portugal atinga a neutralidade carb6nica em 2050, deve reduzir até & as emissGes de
GEE entre 85 e 90 %, relativamente aos valores de 2005. Face a esta ambiciosa meta,
Portugal desenvolveu, em articulagdo com o RNC 2050, o Plano Nacional Energia e
Clima 2021-2030 (PNEC 2030), que estabelece metas energéticas e climaticas para 2030;
este plano coloca Portugal entre os paises da Europa mais ambiciosos no combate as
alteracdes climaticas (DRE, 2020).

O PNEC 2030 tem como principais metas nacionais a reducdo de 45 a 55 % das
emissbes de GEE, face as emissdes registadas em 2005; a incorporacdo de 47 % de
energia obtida por FER no consumo de energia final; um aumento de 35 % da eficiéncia
energética; e chegar aos 15 % de interligacdes de eletricidade (APA, 2022).

2.2 A biomassa como fonte de energia

Nos ultimos anos, a bioenergia tem ganho um particular interesse, sobretudo devido
ao consumo excessivo dos combustiveis fosseis que, para além de apresentarem
disponibilidade limitada, tém processos de conversdo associados a elevadas emissdes de
poluentes para a atmosfera (Demirbas et al., 2009; Huang et al., 2022). O uso de
biocombustiveis para fins energéticos tem sido impulsionado por aspetos politicos,
sociais e ambientais. Em concreto, a utilizacdo da biomassa permitird a paises como
Portugal, que ndo possuem reservas proprias de combustiveis fosseis, reduzir a sua
dependéncia do petréleo importado, criar emprego através da exploracdo deste
combustivel e reduzir as emissdes de gases de efeito de estufa (Loo & Koppejan, 2008).
A aposta de Portugal em fontes endogenas é cada vez mais significativa e pertinente.
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A biomassa no seu estado mais natural é utilizada desde os primérdios da humanidade
como fonte de energia; contudo, a sua aplicacédo ainda ¢ insuficiente em algumas regifes
do mundo (Demirbas, 2005a). Este recurso energético tem a particularidade de poder ser
utilizado diretamente na producdo de energia, térmica ou elétrica (Balat, 2006), ou
convertido em combustiveis gasosos, liquidos ou solidos, através de processos fisicos,
quimicos ou biologicos (McKendry, 2002a). Esta flexibilidade permite a biomassa uma
concorréncia direta com os combustiveis fosseis, bem como com as restantes fontes de
energia renovaveis (Greenpro, 2004).

Segundo a Diretiva UE 2018/2001, de 11 de dezembro de 2018, a biomassa é definida
como “a fragdo biodegradavel de produtos, residuos e detritos de origem bioldgica
provenientes da agricultura, incluindo substdncias de origem vegetal e animal, da
silvicultura e de inddstrias afins, como a pesca e aquicultura, bem como a fracdo
biodegradavel de residuos, incluindo residuos industriais e urbanos de origem biologica”.
O termo biomassa cobre uma extensa faixa de materiais celul6sicos que podem, ou néo,
ser lenhosos (Coelho & Costa, 2012).

Por via da fotossintese e por intermédio da clorofila, a biomassa é produzida pela
interacdo entre a energia solar, a agua e o didxido de carbono presente na atmosfera
(McKendry, 2002a). A energia solar é armazenada sob a forma de energia quimica nas
plantas, arvores, culturas e algas (Demirbas, 2005a). Quando o processamento da
biomassa é feito de forma eficiente, a sua oxidagdo produz agua e didxido de carbono,
que fica disponivel para producdo de nova biomassa e, assim, 0 processo torna-se ciclico
(McKendry, 2002a). Uma das grandes vantagens da utilizacdo da biomassa como
combustivel é o seu caracter neutro em termos de emissdes de CO», uma vez que ndo
contribui para 0 aumento da sua quantidade na atmosfera, quando produzida por meios
sustentaveis (Ferreira et al., 2009). Durante a combustdo da biomassa, a quantidade de
CO: libertada é aproximadamente igual a quantidade de CO; que esta absorveu durante o
seu crescimento (McKendry, 2002a), pelo que o balanco de emissdes de didxido de
carbono é considerado nulo.

Estima-se que a biomassa forneca cerca de 13 % da energia consumida mundialmente;
contudo, esta parcela torna-se mais significativa nos paises em desenvolvimento, onde
contribui com 35 % do consumo total de energia (Demirbas et al., 2009). Nestes paises,
nas zonas mais rurais, a biomassa é utilizada, sobretudo, na forma de madeira, diretamente
no aquecimento e na preparacao de alimentos (Balat, 2006). Estes processos séo, contudo,
ainda muito ineficientes e produzem elevados niveis de poluentes atmosféricos
(Demirbas, 2005a).

De acordo com Chirat (2017), em 2015 estavam disponiveis, no mundo, 531 bilides
(escala longa) de m® de biomassa, dos quais 2,99 bilides foram utilizados por atividades
humanas (60 % na energia e 40 % na industria). Atualmente em Portugal, a biomassa
disponivel é maioritariamente proveniente dos residuos florestais, dos residuos de
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animais e dos residuos solidos urbanos (Ferreira et al., 2017). Relativamente a biomassa
florestal, que é de facto a mais significativa, estima-se que atualmente as necessidades
desta matéria-prima sejam muito superiores a sua disponibilidade (DNFF, 2010).

2.2.1 Carateristicas da biomassa

Para uma utilizacdo adequada de qualquer combustivel sélido, concretamente da
biomassa, € necessario determinarem-se as suas propriedades, isto é, a sua composicao
quimica e fisica; isso permitira o conhecimento da sua qualidade enquanto combustivel e
dos problemas ambientais associados ao seu processo de conversao (Saidur et al., 2011).
A biomassa é um combustivel muito heterogéneo e, como tal, apresenta diferencas
significativas nas suas propriedades, nomeadamente no teor de humidade e na
composi¢do quimica (Molino et al., 2014).

Entre outros componentes, a biomassa é constituida essencialmente por celulose,
hemiceluloses, lenhina, lipidos, proteinas, acucares simples, amido, agua,
hidrocarbonetos e cinzas (Jenkins et al., 1998); os trés primeiros componentes,
classificados como polimeros, sdo o0s principais constituintes da biomassa e
correspondem a cerca de metade da matéria vegetal produzida pelo processo de
fotossintese (Abbasi & Abbasi, 2010).

De acordo com Molino et al. (2014), os principais elementos quimicos presentes na
biomassa sdo o carbono, o oxigénio, o hidrogénio, o azoto, o célcio, o potéssio, o silicio,
o aluminio, o enxofre e o ferro, sendo as cinzas os residuos sélidos produzidos durante a
decomposicdo quimica da biomassa, através de processos termoquimicos e bioquimicos
(McKendry, 2002a). A sua concentracdo depende do tipo de espécie e da contaminacgao
do solo onde esta se desenvolveu (Demirbas, 2005a).

O teor de humidade, o poder calorifico, a quantidade de matérias volateis e carbono
fixo, o teor de cinzas, a massa volimica aparente, 0 teor de metais alcalinos e a razdo
celulose/lenhina sdo as principais propriedades da biomassa que devem ser consideradas
relevantes na sua conversdo como fonte de energia (McKendry, 2002a). De seguida, serdo
abordadas as propriedades da biomassa supramencionadas.

2.2.1.1 Poder calorifico

O poder calorifico indica a quantidade de energia, por unidade de massa ou de volume,
que um combustivel contém e que é libertada durante a sua reagdo com 0 oxigenio
(Quaak et al., 1999). O poder calorifico pode classificar-se como poder calorifico
superior, PCS, caso a agua contida nos produtos da combustdo se encontre no estado
liquido, ou como poder calorifico inferior, PCI, se a 4gua formada durante o processo de
combust&o se encontrar no estado de vapor (Loo & Koppejan, 2008).
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2.2.1.2 Teor de humidade

Um dos pardmetros centrais da biomassa € a quantidade de humidade que contém,
enguanto matéria-prima. Essa humidade é definida como a razdo entre a quantidade de
agua que esta apresenta e a massa total (Quaak et al., 1999), podendo ser expressa na base
seca (bs) ou na base humida (bh). De um modo geral, o teor de humidade da biomassa
(bh) pode variar entre 10 e 70 %, dependendo do tipo de biomassa em questdo (Khan et
al., 2009).

Na natureza, os diferentes tipos de biomassa existentes possuem uma variada gama de
teores de humidade (Loo & Koppejan, 2008). Em funcéo do tipo de material e da forma
como é armazenada, a humidade contida pode ser dividida em dois grupos: a intrinseca e
a extrinseca. A humidade intrinseca esta relacionada com a propria composi¢do quimica
da biomassa e a extrinseca esta dependente das condi¢cdes ambientais e de armazenamento
(McKendry, 2002a). No caso da biomassa lenhosa, o teor de humidade varia também ao
longo da propria planta ou arvore (Demirbas, 2005a).

A humidade tem grande influéncia no poder calorifico do combustivel, o que
influencia o processo de combustdo (Khan et al., 2009). Combustiveis com teores de
humidade (bh) superiores a 30 % dificultam a sua igni¢cdo (McKendry, 2002b). Quanto
maior o teor de humidade, menor seré a energia térmica que vai ser obtida, uma vez que
sera necessaria maior energia para a evaporacdao da agua presente no combustivel. O
material que apresenta um maior teor de humidade vai necessitar de mais tempo para a
secagem, 0 que vai provocar um atraso na ignicdo. Este efeito também se faz sentir na
pirdlise e na combustéo do carvdo, reduzindo a temperatura de combustéo e levando a
uma reducdo da queima dos volateis (Grammelis, 2011). Em particular, a reducdo da
temperatura adiabatica de chama ira dificultar a queima eficiente dos produtos da reacao,
afetando assim a qualidade do processo de combustdo (Werther et al., 2000).

2.2.1.3 Quantidade de matérias volateis e carbono fixo

O teor de volateis € a parte organica da biomassa que é libertada como gas (onde esta
incluida a agua) nos primeiros 7 minutos, quando esta é aquecida a uma temperatura de
950 °C. Em geral, a biomassa possui um elevado teor de volateis que, no caso da biomassa
lenhosa, pode variar entre os 76 e 0s 86 % (bh) (Obernberger & Thek, 2004).

O carbono fixo € a massa remanescente depois da libertacdo dos volateis,
com exclusdo das cinzas (McKendry, 2002a). A determinacdo do teor de matérias volateis
é realizada em laboratorio, de acordo com um processo normalizado; ja o teor de carbono
fixo € obtido por calculo.

2.2.1.4 Cinzas

As cinzas sd@o os residuos inorganicos, maioritariamente constituidas por materia
mineral, que resultam da queima de um combustivel sélido (Hansen et al., 2009; Coelho
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& Costa, 2012). Os metais alcalinos e alcalinoterrosos séo os principais constituintes das
cinzas da biomassa (Zhang et al., 2018), sendo o0 potassio 0 metal mais relevante; a sua
quantidade, também, depende essencialmente do tipo de biomassa e das suas condicbes
de crescimento (Shah et al., 2015). As cinzas da biomassa, e dos combustiveis solidos em
geral, ttm um efeito negativo sobre o processo de combustdo, tanto na eficiéncia do
processo, como na propria manutenc¢do dos sistemas de combustéo, devido a incrustacdes,
erosdo e corrosdo dos mesmos (Coelho & Costa, 2012; Garcia et al., 2015). O teor de
cinzas é dependente do tipo de biomassa, chegando a atingir o valor mais elevado no caso
da palha: 8 % (Hansen et al., 2009).

2.2.1.5 Teor de metais alcalinos

A guantidade de metais, sobretudo alcalinos (tais como o sédio, o potassio, 0 magnésio
e o0 célcio), presente na biomassa, € um fator muito influente em alguns processos
termoquimicos. Durante o processo de combustdo, este tipo de metais vai reagir com a
silica (presente na cinza) e produzir escdria que, muitas vezes, causa fortes problemas
operacionais durante o processo (McKendry, 2002a).

2.2.1.6 Razao celulose/lenhina

Esta proporcdo € uma propriedade da biomassa importante na conversdo bioguimica.
Deve ser cuidadosamente analisada durante a selecdo da biomassa em funcdo dos
processos bioquimicos por que vai passar, uma vez que a celulose apresenta uma
biodegradabilidade superior a lenhina e, por isso, apresenta uma maior conversdo de
carbono (McKendry, 2002a).

2.2.1.7 Massa volumica aparente (ou a granel)

A massa volumica aparente (ou a granel) é mais uma propriedade relevante da
biomassa, uma vez que se encontra diretamente relacionada com o0s custos de
transporte e armazenamento (McKendry, 2002a). A massa volumica aparente da
biomassa pode variar ao longo duma vasta gama de valores, sendo superior no caso da
madeira, em que essa variacao se estende dos 600 aos 900 kg/m® (Quaak et al., 1999).

2.3 A Floresta portuguesa

Em Portugal, a floresta é a principal fonte de biomassa. De acordo com o ultimo
Inventério Florestal Nacional (IFN6) (ICNF, 2019), em 2015, os espacos florestais, que
incluem a floresta, 0s matos e os terrenos improdutivos, ocupavam cerca de 6,2 milhdes
de hectares do territério portugués; so a floresta representava 36,2 % do solo nacional,
Figura 2.9. E de salientar que as areas de floresta consideradas no Inventario Nacional
incluem os povoamentos florestais e as areas temporariamente desarborizadas (areas
ardidas, cortadas e em regeneracédo), ocupando estas Ultimas 7 % da area total de floresta.
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Figura 2.9 - Distribuig&o dos usos do solo em Portugal continental em 2015 (ICNF, 2019).

Entre 1995 e 2010, a &rea total de floresta teve uma reducéo de cerca de 5 %; contudo,
neste Ultimo Inventério Florestal registou-se um aumento de 60 mil ha (1,9 %) face a
2010, data da ultima avaliacéo realizada (ICNF, 2019), o que representou um aumento de
1,9 %.

A floresta de Portugal continental pode ser organizada em quatro grupos (ICNF, 2019):
0s pinhais, constituidos por pinheiro-bravo (Pinus pinaster) e pinheiro-manso (Pinus
pinea); as folhosas perenifélias, onde se enquadram os montados de sobro (Quercus
suber) e azinho (Quercus ilex L.); as folhosas caducifélias, que incluem os carvalhos
(Quercus spp.), os castanheiros (Castanea spp.), entre outras espécies; e os eucaliptais,
constituidos por eucaliptos (Eucalyptus spp.).

De acordo com o IFNG, as espécies florestais autdctones, concretamente o pinheiro-
bravo, o pinheiro-manso, o sobreiro, a azinheira e os carvalhos, representam 72 % da
floresta nacional (ICNF, 2019). A Figura 2.10 representa a distribuicdo das areas das
principais espécies florestais em Portugal, referente ao ano de 2015.

Pinheiro-bravo
22%

:, | Outras
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1%
carvalhos
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Figura 2.10 - Distribuicdo da area total de floresta continental por espécies (ICNF, 2019).
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Analisando a figura anterior, verifica-se que a espécie dominante em Portugal é o
eucalipto, com uma ocupacéo de 26 % da area total de floresta, representando cerca de
845 000 ha. O aumento da area de ocupacao do eucalipto tem sido constante ao longo dos
ultimos 50 anos.

O sobreiro é a segunda espécie com maior area de ocupacdo, cerca de 23 %, que
representa 719 000 ha, seguido do pinheiro-bravo com 22 % e uma area de ocupacao de
713 000 ha. O castanheiro é a espécie, representada na Figura 2.10, que apresenta uma
menor area de ocupacao, apenas 1 %; contudo, outras espécies, como as alfarrobeiras e
as acécias, também representam uma &rea de ocupacdo consideravel na floresta
portuguesa, cerca de 16 400 e 8 400 ha, respetivamente. Outras espécies resinosas, além
do pinheiro-bravo e pinheiro-manso, ocupam cerca de 2 % da area total da floresta; ja as
restantes folhosas, representam 6 % da area total.

As folhosas perenifélias (“montados”, sobreirais ¢ azinhais) representam um terco da
floresta continental, com mais de 1 milhdo de hectares. Os pinhais sdo o0 segundo grupo
com maior representatividade, com uma area proxima de 1 milhdo de hectares (ICNF,
2019).

As areas de ocupacao das espécies tém vindo a sofrer alteracdes ao longo dos Gltimos
anos; a Figura 2.11 ilustra a evolucdo das areas totais de ocupacao das principais espéecies
florestais em Portugal entre 1995 e 2015.
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Figura 2.11 - Evolugdo das areas totais por espécie (ICNF, 2019).

Verifica-se que o pinheiro-bravo, os eucaliptos e o sobreiro sdo, sem duvida, e desde
que ha registo, as espécies mais abundantes na floresta nacional, com uma variacéo de
posicdo temporal bastante expressiva. Inquestionavelmente, a principal alteracéo de area
de ocupacéo foi sentida pelo pinheiro-bravo, com uma reducéo de cerca de 265 000 ha;
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este decréscimo foi mais significativo entre 1995 e 2010 (-1,8 %/ano). As principais
razdes desta diminuicdo de area sdo os incéndios florestais e as pragas que tém afetado
os pinhais, sobretudo a espécie Pinus pinaster (ICNF, 2019). Ja pelo contrério, o eucalipto
tem vindo a aumentar progressivamente a sua area de ocupacédo, 127 800 ha, entre 1995
e 2015. Quanto ao sobreiro, verificou-se uma reducédo de 26 900 ha no periodo homologo.

Relativamente as restantes espécies, a sua area de ocupacao nao tem sofrido alteracdes
consideraveis; contudo, € de evidenciar o pinheiro-manso e outras folhosas, que
aumentaram as suas areas de ocupacdo para 73 400 ha e 35 000 ha, respetivamente.

A floresta portuguesa é tambeém constituida, com grande abundéncia, por espécies
invasoras e infestantes, sobretudo arbustos. As espécies invasoras sao, normalmente,
espécies exdticas que tém a particularidade de possuir um elevado numero de
descendentes com grande longevidade; estas espécies apresentam um elevado potencial
de ocupacdo, reproduzindo-se com grande facilidade. Se n&o forem devidamente
controladas, as espécies invasoras poderdo causar alteracBes significativas nos
ecossistemas. Relativamente as espécies infestantes, estas poderdo ser autoctones ou
exoticas, sendo consideradas infestantes aquelas que interferem com os objetivos do
homem e nédo sdo pretendidas no local onde se encontram (Marchante, 2001; Marchante
etal., 2014).

A maioria das espécies infestantes sdo espécies arbustivas; as mais comuns na fachada
atlantica de Portugal sdo as urzes (Erica spp.), os tojos (Ulex spp.), as giestas (Genista
spp. e Cytisus spp.) e algumas cistaceas (Cistaceae, principalmente a Cistus spp. e a
Halimium spp.). Estas espécies também podem ser encontradas nas zonas mais interiores
do norte do pais. No caso do sul do pais, as cistaceas (sobretudo do género Cistus), 0s
rosmaninhos (Lavandula spp.) e os tomilhos (Thymus spp.) sdo as espécies predominantes
(Fabido & Oliveira, 2006). A Tabela 2.1 representa as espécies de matos mais comuns
em Portugal continental, de acordo com o 6° Inventario Nacional Florestal (ICNF, 2019).

Tabela 2.1 - Espécies arbustivas mais comuns em Portugal continental (ICNF, 2019).

Nome comum Nome cientifico

Adernos Rhamnus alaternus; Phillyrea latifolia
Alecrim Rosmarinus officinalis

Aroeira ou Lentisco-verdadeiro Pistacia lentiscus

Azevinho llex aquifolium

Carqueja Pterospartum tridentatum

Carrasco Quercus coccifera

Carvalhica Quercus lusitanica

Catapereiro Pyrus spp.

Codeco Adenocarpus spp.

Esteva Cistus ladanifer

Giestas Cytisus spp.; Genista spp.; Spartium spp.
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Tabela 2.1 (cont.) - Espécies arbustivas mais comuns em Portugal continental (ICNF, 2019).

Nome comum Nome cientifico

Gilbardeira Ruscus aculeatus
Lentisco-bastardo Phillyrea angustifolia
Rosmaninho Lavandula spp.

Sargaco Cistus salvifolius; Cistus monspeliensis
Silvas Rubus spp.

Tagueda Dittrichia viscosa

Tojos Ulex spp.

Tomilho ou arca Thymus vulgaris

Trovisco Dapnhe gnidium

Urzes Erica spp.; Calluna spp.
Zambujeiros Olea europaea ssp. sylvestris
Zimbros Juniperus spp.

Herbéceas Gramineas; Fetos; outras

Das espécies arbustivas mais comuns em Portugal e que representam uma maior area
de ocupacdo, destacam-se as giestas, 0s tojos e as silvas (ICNF, 2019). Quanto as espécies
invasoras, as acécias sao as espécies predominantes (Marchante et al., 2014).

2.3.1 Espécies utilizadas

Durante este trabalho foram utilizadas seis espécies vegetais diferentes: Pinus
pinaster, Acacia dealbata, Cytisus scoparius, Eucaluptus globulus, Cistus ladanifer e
Paulownia cotevisa. As trés primeiras espécies foram utilizadas para a obtencdo dos
carvOes vegetais usados nos ensaios de combustdo em leito fluidizado e em leito fixo,
assim como nos ensaios de ignicdo espontanea de péletes. As restantes trés espécies foram
utilizadas apenas nos ensaios de ignicdo espontanea de péletes.

2.3.1.1 Pinus pinaster

A espécie Pinus pinaster Aiton, designada vulgarmente em Portugal por pinheiro-
bravo ou pinheiro-maritimo, encontra-se distribuida por todo o Mediterraneo Ocidental,
no sul da Europa, no norte de Africa e na costa atlantica de Portugal, Espanha e Franca
(Gaspar et al., 2009).

Estima-se que, mundialmente, esta espécie ocupe cerca de 4,4 milhGes de hectares de
territorio, dos quais 4,2 milhdes correspondem a areas localizadas em Portugal, Espanha,
Franca, Italia, Marrocos, Turquia, Grécia e Tunisia (Sanz et al., 2007). Como referido
precedentemente, em Portugal esta espécie ocupa aproximadamente 713 000 hectares de
area (ICNF, 2019) e possui uma grande area de povoamentos, sobretudo puros, na regido
norte e centro, como se pode verificar na Figura 2.12.
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Figura 2.12 - Proveniéncia do pinheiro-bravo em Portugal continental (ICNF, 2019).

Esta espécie autoctone possui um sistema radicular bastante desenvolvido, o que lhe
permite uma boa absorcdo de nutrientes, possibilitando a sua proliferacdo em solos
pobres, arenosos e de fraca fertilizacdo; contudo, ndo tolera ensombramento (Sanz et al.,
2007).

O pinheiro-bravo € considerado uma espécie nobre, com aplicacdes muito variadas. A
sua casca € bastante utilizada como substrato de enchimento em viveiros e na producéo
de resinas; o seu lenho é muito usado na indUstria do mobiliério, carpintaria, embalagens,
aglomerados, paletes, péletes e na industria da celulose (UTAD, 2022). Esta espécie
apresenta uma elevada importancia econémica no nosso pais; contudo, existe atualmente
uma caréncia de madeira de pinho. Em 2018, estimava-se um défice de madeira de pinho
de, aproximadamente, 2,38 milhdes de m3, o que representa cerca de 57 % do consumo
industrial, sendo previsivel, nos proximos anos, um agravamento deste défice (Gongalves
etal., 2019).

2.3.1.2 Acacia dealbata Link

As Acacias contém cerca de 1200 espécies diferentes (Sheppard et al., 2006), nativas
maioritariamente da Australia, Tasmania e Africa (Marchante, 2001). Cerca de 23
especies de Acacias originarias da Australia sdo as plantas invasoras mais comuns em
diversas partes do mundo (Le Maitre et al., 2011). As invasfes por espécies exadticas sdo
consideradas grandes ameacas a biodiversidade e conversacdo dos ecossistemas locais
(Lorenzo et al., 2011).
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Concretamente, a espécie Acacia dealbata, conhecida como mimosa, foi introduzida,
primeiro, na Europa para fins ornamentais, e depois, no final do século XIX, em Portugal,
e rapidamente se disseminou por todo o territorio continental (Raposo et al., 2021),
tornando-se a espécie com maior caracter invasor (Morais et al., 2017).

A Acacia dealbata é uma das principais espécies invasoras na Europa Ocidental, e €,
atualmente, considerada um problema ecoldgico em Portugal, Espanha, Franca e Italia
(Sheppard et al., 2006; Lorenzo et al., 2010). Esta espécie tem uma elevada capacidade
de producéo de sementes, com elevada longevidade, sendo a sua germinacao estimulada
por altas temperaturas, particularmente durante a ocorréncia de incéndios (Marchante,
2001). A sua rebentacéo é vigorosa e ocorre por touca e raiz (Marchante et al., 2014); tem
ainda a capacidade de fixar azoto, o que lhe permite prosperar em solos pobres
(Marchante, 2001). Esta espécie exoética possui propriedades alelopaticas, inibindo o
crescimento e desenvolvimento das espécies nativas, estabelecendo assim monoculturas
nos habitats que invade (Lorenzo et al., 2010; Marchante et al., 2014).

O acacial é constituido nao s6 por acécias, mas também por pinheiro-bravo, pinheiro-
manso, eucalipto, silvas e tojos; em 2005 ocupava 0,6 % da area florestal portuguesa,
cerca de 18 500 ha (Godinho et al., 2005). A Figura 2.13 representa a distribui¢do do
acacial no continente portugués.

Figura 2.13 - Distribuicdo geografica do acacial em Portugal continental (Godinho et al.,
2005).

2.3.1.3 Cytisus scoparius

O género Cytisus tem cerca de 60 espécies distintas, que se encontram abundantemente
na zona do Mar Mediterraneo, mas também tém uma forte presenca no sul de Africa, na
Europa Ocidental e Central e na zona do Mar Negro (Pereira et al., 2012).
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Especificamente, a Cytisus scoparius, vulgarmente conhecida por giesta amarela, é
uma espécie arbustiva perene, nativa da Europa Ocidental e Central (Gonzalez et al.,
2013); foi deliberadamente introduzida em alguns paises, como espécie exotica, mas
acabou por se tornar uma infestante (Memmott et al., 2000).

Esta planta é utilizada na medicina tradicional pelas suas propriedades diuréticas,
hipnoticas e sedativas, antidiabéticas e hepatoprotetoras (Raja et al., 2007). Estas
propriedades terapéuticas estao relacionadas com a elevada concentragdo de compostos
fendlicos que esta apresenta (Pereira et al., 2012). Uma outra carateristica de interesse
desta espécie é o seu potencial de fertilizacdo dos solos, devido & sua capacidade de
fixacdo de azoto nos ramos e galhos (Estabrook, 2006).

Tal com a Acacia dealbata, a Cytisus scoparius tambem tem uma elevada capacidade
de producdo de sementes, com grande longevidade, e possui, igualmente, uma grande
facilidade de se estabelecer em areas que tenham sofrido perturbagdes (Prévosto et al.,
2004).

O giestal portugués é constituido maioritariamente por giestas, por pinheiro-bravo, por
carvalho negral e por outras espécies em menores quantidades. Este estrato arbdreo, em
2005, ocupava cerca de 4,3 % da area florestal do pais, correspondendo aproximadamente
a 145 000 ha, que se distribuem principalmente pelo interior (Godinho et al., 2005),
Figura 2.14.

Figura 2.14 - Distribui¢do geogréfica do giestal em Portugal continental (Godinho et al., 2005).

Pode verificar-se, pela analise da distribuicdo geografica das espécies giestas e acacias,
que a sua presenca na floresta portuguesa ainda é bastante significativa.
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2.3.1.4 Eucalyptus globulus

O género botéanico Eucalytptus pertence a familia Myrtacae e é constituido por cerca
de 700 espécies distintas, nativas da Australia e da Tasmania (Marzoug et al., 2011;
Marchante et al.,, 2014). Especificamente, a espécie Eucalyptus globulus Labill,
vulgarmente conhecida como eucalipto, € uma espécie arbdrea, perene, e é atualmente
cultivada em todo o mundo (Barbosa et al., 2016).

As folhas do eucalipto s@o odoriferas devido a presenca de 6leos essenciais, com
carateristicas aromaticas e picantes, que sdo produzidos pela planta e armazenados em
células secretoras; os 6leos essenciais tém uma elevada aplicabilidade na perfumaria e
indUstria farmacéutica (Barbosa et al., 2016) e ainda conferem a espécie propriedades
alelopaticas e de defesa contra-ataques de insetos, o que lhe atribui carateristicas de um
pesticida natural (Batish et al., 2008).

O eucalipto € uma arvore de crescimento rapido, com elevada capacidade de
adaptabilidade e muito resistente a pragas e doencas (Pan et al., 2020). Regenera
vigorosamente de touca e, em Portugal, ja é regularmente observada a germinacdo das
suas sementes (Marchante et al., 2014). Possui raizes muito desenvolvidas, que se
encontram entre 40 a 50 cm da superficie dos solos (Garcia, 2017), e a quantidade de dgua
existente no solo condiciona o seu crescimento e 0 grau de matéria lenhosa no seu caule
(Alves et al., 2007). Tem atributos prejudiciais para 0 ambiente onde se encontra, pois
acidifica o solo e limita o crescimento de outras plantas; tem um impacto ecologico
significativo, uma vez que reduz a qualidade dos solos, apodera-se da agua e diminui a
biodiversidade da floresta (Serralves, 2022).

O eucalipto foi introduzido em Portugal no século XIX, sendo que 0s primeiros
exemplares desta espécie terdo sido plantados entre 1820 e 1830 (Navigator, 2020).
Atualmente, encontra-se distribuida por todas as provincias do continente, Acores e
Madeira (Marchante et al., 2014). Foram os agricultores e amadores de plantas que
contribuiram para a sua expansao no territorio e a sua primeira utilizacao para producéo
de pasta de papel foi realizada pela Celulose do Caima em 1925 (Navigator, 2020).
Tornou-se uma espécie de elevada importancia econémica no nosso pais e é a principal
matéria-prima na producdo de pasta de papel (Baptista, 2013). A utilizacdo do eucalipto
ndo se restringe apenas a industria papeleira; esta espécie ¢ também utilizada na
agricultura, em usos domésticos de madeira, nomeadamente no aquecimento. Uma das
primeiras utilizacbes da madeira de eucalipto foi na construcdo de travessas para linhas
de caminhos de ferro (Alves et al., 2007).

Apesar de bastante enraizada, a cultura do eucalipto em Portugal tem sido bastante
debatida e contestada nos ultimos anos, sobretudo devido aos impactos ambientais
negativos que esta espécie tem sobre 0 meio ambiente.
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2.3.1.5 Cistus ladanifer

A familia Cistaceae, que inclui o género Cistus, tem uma importancia significativa na
flora mediterranea e é constituida por uma grande diversidade de arbustos perenes. O
género Cistus é formado por 16 espeécies, inclusive a espécie Cistus ladanifer (Talavera
et al., 1993; Menor et al., 2013).

A Cistus ladanifer, habitualmente denominada de esteva, encontra-se difundida pelo
sul de Franca, Peninsula Ibérica e norte de Africa, Marrocos e Argélia, tendencialmente
em zonas que se encontram a 1500 m acima do nivel do mar (Talavera et al., 1993; Santos,
2007). Em Portugal, a espécie tem uma presenca espontanea em grande parte territério
continental, mas 75 % da sua area de ocupacdo encontra-se no Alentejo e Algarve. A
Figura 2.15 ilustra a rea ocupada pelo esteval, que representava, em 2005, 7,5 % da area
florestal do pais, o que equivale a 250 000 ha. Este estrato arboreo-arbustivo é constituido
maioritariamente por sobreiro e azinheira (Godinho et al., 2005).

Figura 2.15 - Distribui¢do geografica do esteval em Portugal continental (Godinho et al.,
2005).

A esteva é muito utilizada na industria de cosmética e perfumaria devido ao seu
caracter aromatico. Produz uma resigna pegajosa, designada por labdano, que tem efeitos
sedativos, anti-infeciosos e hemostaticos (Menor et al., 2013). Esta resina também
concede & espécie uma boa capacidade de inflamagdo (Delgado et al., 2001). E uma
espécie muito tolerante a fatores ambientais de stress, nomeadamente falta de agua,
caréncia de nutrientes e excesso de temperatura (Santos, 2007); é indicada por alguns
autores como sendo uma espécie com potencial alelopatico (Paton et al., 1998). Adapta-
se facilmente a diferentes solos, acidos, degradados ou incultos (Guerreiro, 2018) e
invade areas queimadas, pois a germinagdo das suas sementes é intensificada pelas altas
temperaturas atingidas durante os incéndios florestais (Rodriguez et al., 2013).
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2.3.1.6 Paulownia cotevisa

O género arboreo Paulownia, que pertence a familia Paulowniaceae, contém nove
espécies vegetais diferentes originarias do sudeste da China (Cao et al., 2021). Estas
espécies tornaram-se rapidamente conhecidas em toda a Asia, Estados Unidos da
América, Austrélia e Europa (Jakubowski, 2022), e sdo vulgarmente conhecidas como
arvores das princesas ou das imperatrizes. S&o espécies muito valorizadas na jardinagem
e paisagismo em todo o mundo, pela sua beleza, flores perfumadas e folhas elegantes em
forma de coracédo (Cao et al., 2021).

As Paulownias tém um crescimento muito rdpido, um sistema radicular bem
desenvolvido e sdo muito tolerantes & seca (Cao et al., 2021); em condi¢Bes normais
podem crescer anualmente 3 a 4 cm e serem colhidas com apenas 6 anos (Zhu et al.,
1986). A madeira de Paulownia tem uma boa resisténcia a deformacao, sendo leve e forte.
Apresenta um elevado potencial para producdo de biomassa, mobiliario, aglomerados,
brinquedos e instrumentos musicais, entre outras aplicagdes (Wang et al., 2013; Cao et
al., 2021).

O clima do sul da Europa é favoravel a plantacdo destas espécies. Em Espanha a
Paulownia fortunei é cultivada desde 2000; em Portugal, foi plantada em 2003 a primeira
espécie de Paulownia, uma espécie hibrida de Paulownia elongata e Paulownia fortunei
(Novo, 2009).

A Paulownia tomentosa é uma das espécies considerada inovadora e com potencial
invasor em muitos paises da Europa e América do Norte e do Sul (Seoane et al., 2020);
em Portugal, de acordo com o Decreto-Lei n® 92/2019 de 10 de julho, esta espécie é
considera invasora.

Tém sido produzidas diversas variedades de espécies de Paulownia hibridas, que
combinam as carateristicas mais favoraveis das espécies originais. Os hibridos mais
comuns séo os clones Vitro 112, Cotevisa 2 e Shan Tong (Jakubowski, 2022). A producgéo
de hibridos também limita o risco destas espécies se tornarem invasoras, uma vez que as
sementes produzidas por estas ndo sdo viaveis, como € o caso da espécie hibrida de
Paulownia elongata/Paulownia fortunei (Seoane et al., 2020).

As Paulownias tém-se tornado espécies atrativas e apresentam um elevado interesse
como culturas lenhosas de curta rotagdo (Zuazo et al., 2013).

2.4 Peletizacéo

De um modo geral, a biomassa apresenta algumas carateristicas indesejaveis quando
utilizada como combustivel. E o caso do seu elevado teor de humidade, a forma e tamanho
irregulares e a sua baixa energia especifica volumétrica ou volimica; sendo estas as
principais razdes pelo qual o seu transporte, manuseamento e armazenamento Sao
considerados complicados (Kaliyan & Morey, 2009). A transformacdo deste material
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volumoso num material densificado permite uma grande melhoraria nas suas
propriedades de manuseio e uma reducdo substancial nos custos de transporte e
armazenamento (Mani et al., 2006).

A Dbiomassa pode ser densificada através de varios processos, tais como o
enfardamento, a peletizacdo, a extrusdo e a briquetagem (Tumuluru et al., 2010); porém,
a peletizacdo e a briquetagem sdo atualmente as tecnologias mais comuns e mais
utilizadas (Muazu et al., 2017).

A peletizagdo é um processo fisico que permite & biomassa aumentar a sua massa
volumica a granel, aumentando assim a sua energia especifica volumétrica, atraves da
aplicacdo de pressdo mecanica e de condicdes de temperatura adequadas. O material
obtido por este processo, 0s péletes, apresentam um baixo teor de humidade, um tamanho
e forma regulares e uma mais elevada massa volimica a granel (Mani et al., 2006). Estes
biocombustiveis apresentam uma forma cilindrica com didmetros tipicos entre os 6 e 0s
10 mm (Loo & Koppejan, 2008).

2.4.1 Etapas da peletizacao

O processo tipico de producdo de péletes encontra-se dividido em trés principais
etapas: o pré-tratamento da matéria-prima, a producdo dos péletes (peletizacéo) e o pos-
tratamento dos péletes. A Figura 2.16 ilustra, esquematicamente, um processo industrial
de producéo de péletes.
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Figura 2.16 - Esquema do processo de producédo de péletes. Adaptado de: Obernberger & Thek
(2010).

O pré-tratamento da matéria-prima é dependente das condicdes iniciais em que esta se
encontra. Caso seja necessario, é primeiramente efetuada uma limpeza do material para
remocdo de eventuais materiais contaminantes, s6 depois sendo seguida do seu
destrocamento e secagem (Obernberger & Thek, 2010).

O pos-tratamento consiste no arrefecimento dos péletes, na remocéo de finos obtidos
durante a peletizacdo e no posterior embalamento e distribuicao.

2.4.1.1 Secagem

Como referido anteriormente, o teor de humidade da biomassa pode apresentar grandes
alteracOes que dependem, fundamentalmente, do tipo de material, da colheita, do método
de armazenamento e da sua duracdo (Loo & Koppejan, 2008). Os valores tipicos de
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humidade (bh) encontrados na biomassa rondam os 70 % (Muazu et al., 2017). Assim, a
secagem da matéria-prima torna-se uma etapa primordial na producdo de péletes, pois
afeta significativamente a qualidade do produto final (Nunes et al., 2013).

O teor de humidade afeta seriamente o processo de fabricacdo: por um lado, se a
matéria-prima se encontrar demasiado seca, a superficie das particulas pode carbonizar e
os ligantes acabam por se queimar antes do processo de densificacdo ser concluido; por
outro, se a matéria-prima apresentar uma elevada humidade, havera dificuldade em
evaporar a agua e 0s péletes terdo um aumento de volume, o que o0s tornara
mecanicamente mais fracos (Loo & Koppejan, 2008).

De acordo com a literatura, a matéria-prima tipicamente utilizada na producdo de
péletes deve apresentar um teor de humidade, na base himida, entre 9 e 12 %, sendo que
acima de 15 % torna-se bastante dificil a sua peletizacao (Bergstrom et al., 2008; Hansen
et al., 2009).

A secagem de qualquer tipo de biomassa pode ser realizada de duas formas distintas:
através da secagem natural, colocando o material a secar em empilhamentos soltos que
sdo regularmente mexidos, ou entdo de forma forcada, através de secadores tubulares ou
de tapetes (Obernberger & Thek, 2010). A secagem natural acarretara evidentemente
menores custos, 0 que tornard a producdo destes biocombustiveis menos dispendiosa;
sera, ndo obstante, muito consumidora de tempo.

2.4.1.2 Destrocamento

Geralmente, a matéria-prima utilizada na producdo de péletes apresenta grandes
dimensdes relativamente a massa, necessitando de uma reducdo e homogeneizagédo que,
na maioria das vezes, é realizada por um moinho de martelos (Loo & Koppejan, 2008).
Para a producédo de péletes com diametro médio de 6 mm (que € atualmente o tamanho
mais utilizado no setor doméstico), o didmetro de particula da matéria-prima ndo deve
exceder 0s 4 mm (Bergstrom et al., 2008; Obernberger & Thek, 2010).

2.4.1.3 Acondicionamento

Por vezes, a matéria-prima imediatamente antes do processo de densificacdo ndo se
encontra com o teor de humidade desejado para esse processo, sendo necessaria a adi¢cdo
de agua. Para além disso, também poderdo ser utilizados outros aditivos biologicos que
permitirdo uma melhor ligacdo do material durante o processo de densificacdo
(Obernberger & Thek, 2010; Nunes et al., 2013). Esta etapa na producéo de péletes nem
sempre € empregue.

2.4.1.4 Peletizacdo

A peletizacdo é uma tecnologia proveniente da industria da alimentacdo animal
(Obernberger & Thek, 2010) e e efetuada recorrendo a uma maquina peletizadora, que
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pode ser do tipo anel ou do tipo plana (Loo & Koppejan, 2008), Figura 2.17. O processo
consiste na compressdo da matéria-prima sobre uma matriz perfurada, com o auxilio de
rolos.

Figura 2.17 - Peletizadora do tipo anel (a) e do tipo plana (b) (Loo & Koppejan, 2008).

Os péletes produzidos terdo as dimensdes definidas pela furacdo da matriz da
peletizadora (Grover & Mishra, 1996).

Os dois tipos de peletizadora, anel ou plana, diferem apenas na posi¢do da matriz e dos
rolos. No primeiro caso, a matriz possui uma forma de anel com furos passantes e no seu
interior encontram-se rolos fixos que comprimem a matéria-prima; no segundo tipo de
matriz, a matriz plana, a matéria-prima, ao cair por gravidade sobre a matriz, é arrastada
pelo movimento de rotacdo dos rolos e forcada a passar pelos furos passantes da matriz
(Grover & Mishra, 1996; Obernberger & Thek, 2010).

2.4.1.5 Arrefecimento

Durante a densificacdo, devido ao atrito gerado entre a matéria-prima e 0s
componentes da peletizadora (rolos e matriz), tem lugar um aumento de temperatura
(Bergstrom et al., 2008). Em média, no final do processo de peletizacdo a temperatura
dos péletes pode variar entre 80 e 130 °C (Obernberger & Thek, 2010), pelo que se torna
essencial um arrefecimento cuidado para garantir uma alta durabilidade dos péletes entédo
produzidos (Loo & Koppejan, 2008). Este processo pode ser efetuado naturalmente, por
convecgdo natural, ou forcadamente, através de ventiladores. Quando efetuado
naturalmente, evitam-se 0s custos de energia associados ao processo de ventilagéo.

2.4.1.6 Remocéao de finos e embalamento

Depois de arrefecidos, os péletes sdo peneirados, com recurso a crivos, para remogao
dos finos, sendo posteriormente embalados. A nivel industrial, os péletes sdo usualmente
embalados em sacos de 15 kg, para consumo doméstico, ou em big bags, para maiores
consumos (Nunes et al., 2013). Para consumos mais elevados, o0s péletes sdo
transportados a granel em contentores apropriados (Monteiro et al., 2012).
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2.4.2 O mercado dos peletes

O mercado dos péletes comegou a desenvolver-se ha pouco mais de uma década e,
desde entdo, a sua producdo tem vindo a aumentar continuamente. De acordo com as
ultimas estatisticas publicadas pela Bioenergy Europe (BE, 2022), a producdo mundial de
péletes em 2021 teve um crescimento de 6,8 % relativamente ao ano transato. A Figura
2.18 ilustra a evolucdo da producdo mundial de péletes entre 2004 e 2021. Como se pode
verificar, nos Gltimos anos, os 27 Estados Membros da Unido Europeia tém sido os
principais produtores de péletes no mundo, apesar do periodo de estagnacdo pelo qual
passaram entre 2015 e 2016.
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Figura 2.18 - Evolugdo da producdo de péletes no mundo. Adaptado de: BE (2022).

Também nos ultimos anos, a América do Sul, a Asia e Oceénia e o resto da Europa
tém apresentado um crescimento significativo na producédo de péletes. Em 2021, a Unido
Europeia e a América do Norte foram responsaveis, respetivamente, por 48,3 e 31,7 % da
producdo mundial de péletes, sendo a Polonia o pais que apresentou um maior
crescimento, 38 %. A Lituania e o Canada também apresentaram um crescimento
significativo, 32 e 15 %, respetivamente (BE, 2022).

Atualmente, os principais produtores mundiais de péletes sdo a Alemanha, a Letonia e
a Suécia, com uma producéo anual de 3,4, 2,1 e 1,9 milhdes de toneladas, respetivamente.
No total, a Europa foi responsével pela producdo, em 2021, de 21,6 milhdes de toneladas
de péletes (BE, 2022).

Relativamente ao consumo mundial de péletes, entre 2020 e 2021, verificou-se um
aumento de 16 %, o que correspondeu a um incremento de 6,5 milhdes de toneladas. Em
2021, o consumo mundial de péletes foi cerca de 45,7 milhdes de toneladas (BE, 2022).
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Como se pode observar na Figura 2.19, os 27 Estados Membros da Unido Europeia sdo
0s principais consumidores de péletes, com um consumo, em 2021, de aproximadamente
24,5 milhdes de toneladas, o que representa 52 % do consumo mundial (BE, 2022); este
aumento de 18 %, relativamente a 2020, foi o maior registado até entéo.

Na Unido Europeia, o setor comercial e residencial é responsavel pelo maior consumo
de péletes. No mundo, a tendéncia é analoga e, em 2021, o consumo de péletes no setor
comercial e residencial representou 51 % do consumo total (BE, 2022).
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Figura 2.19 - Consumo de péletes no mundo por tipo de aplicacao final. Adaptado de: BE
(2022).

Ainda em 2021, o consumo residencial e comercial de péletes foi liderado pela Itélia;
ja o Reino Unido foi o principal consumidor de péletes a nivel industrial. Dentro da
Europa, também a Alemanha e a Franca sdo grandes consumidores de péletes no setor
residencial e comercial (BE, 2022).

Em 2021, bem como nos Gltimos anos, o consumo de péletes na Unido Europeia foi
superior a sua capacidade de producdo, pelo que parte dos péletes consumidos sdo
importados de outros paises, como os Estados Unidos da América, o Canada e a Russia
(BE, 2022). Porém, em 2022, devido as sanc¢des impostas pela Unido Europeia a Russia,
as importacOes de péletes deste pais estdo a sofrer um impacto significativo.

Em Portugal, a industria de producdo de péletes comegou a desenvolver-se com maior
relevancia em 2005 (Monteiro et al., 2012). Nessa altura, 0 consumo interno era
praticamente nulo e a grande maioria dos péletes produzidos eram exportados para 0
centro e norte da Europa. Contudo, rapidamente se verificou um desenvolvimento e
crescimento do mercado interno (Nunes et al., 2021).
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De acordo com o relatério efetuado pela Associacdo Sistema Terrestre Sustentavel
(ZERO), Portugal produziu, em 2021, aproximadamente 815 000 toneladas de péletes,
dos quais 63 % foram exportados para o Reino Unido, Espanha, Dinamarca e Holanda;
37 % da producdo de péletes foi para consumo interno (ZERO, 2022). Para manter a
producdo foram necessarios 1,5 milhdes de toneladas de madeira (ZERO, 2022), sendo
previsivel que industria de producédo de péletes tenha gasto um quinto do consumo total
de madeira de pinho em 2021 (ZERO, 2022).

A Figura 2.20 ilustra a evolucdo da producéo de péletes em Portugal, nos Gltimos 6
anos, bem como os principais mercados de Portugal em 2021.
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Figura 2.20 - Produgdo de péletes em Portugal e principais mercados em 2021 (ZERO, 2022).

No final de 2021 encontravam-se totalmente operacionais 26 fabricas de péletes, com
uma capacidade instalada de 1,7 milhdes de toneladas por ano, o que corresponde a uma
necessidade de matéria-prima de 3 milhdes de toneladas (ZERO, 2022). As previsoes
apontam para um aumento significativo da producdo de péletes em Portugal, uma vez que
se prevé a entrada em funcionamento de duas novas féabricas e a reativacdo de uma
terceira; no total, a capacidade producdo aumentara cerca de 50 % durante o presente ano
(ZERO, 2022).

O pinheiro-bravo continua a ser a espécie predileta na producdo de péletes em
Portugal: 25 % do consumo total de pinho provem dos subprodutos de serracao, sendo 0s
restantes 75 % obtidos de rolaria de pinho extraida diretamente das florestas (ZERO,
2022).

Como referido precedentemente, a area de floresta ocupada pelo pinheiro-bravo tem
sofrido um declinio acentuado ao longo dos ultimos anos, o que leva a preocupacdes de
disponibilidade desta matéria-prima, ndo so para a industria de producéo de peletes, mas
também para as restantes industrias ligadas ao setor florestal.
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De acordo com o Centro PINUS (2022), a indUstria de producéo de péletes € a terceira
maior consumidora de pinheiro-bravo do pais, depois da serracdo e das industrias de
painéis e papel de embalagem. Estas industrias tém efetivamente um défice de matéria-
prima; estima-se que, em 2021, a madeira disponivel na floresta para corte representou
apenas 57 % do consumo industrial, sendo este desequilibrio compensado com a
importacdo de madeira.

2.5 Tecnologias de conversdo da biomassa

A biomassa pode ser convertida em energia, térmica ou elétrica, ou utilizada para a
producéo de biocombustiveis sélidos, liquidos ou gasosos. Esta conversdo e realizada,
sobretudo, através de tecnologias de conversdo bioquimicas ou termoquimicas (Loo &
Koppejan, 2008). A extracdo, uma conversao fisico-quimica, € uma terceira tecnologia
utilizada na producao de biodiesel (McKendry, 2002b). De acordo com Ferreira et al.
(2009), a conversao termoquimica é mais adequada para biomassas herbaceas de baixa
humidade; ja a conversdo bioquimica € apropriada quando as matérias-primas sao
materiais herbaceos de elevada humidade, culturas marinhas ou estrumes.

2.5.1 Conversao bioquimica

A conversdo bioquimica da biomassa ocorre através de processos bioldgicos e
quimicos que permitem a sua transformacao em outros biocombustiveis. Nas tecnologias
de conversdo bioquimica da biomassa estéo incluidos os processos de fermentacéo, para
producdo de bioetanol, e o processo de digestdo anaerdbia, utilizado na producdo de
biogas (Loo & Koppejan, 2008).

2.5.1.1 Fermentacéo

A fermentacdo é o processo mais utilizado na producdo de combustiveis liquidos,
nomeadamente de etanol (CH3CH20OH) (Almeida, 2020). O bioetanol é produzido pela
fermentacdo de agUcares, amidos ou biomassa celulésica (Demirbas, 2005b), sendo a
cana-de-agUcar umas das culturas mais utilizadas (Ferreira et al., 2009). O processo
envolve micro-organismos, fungos, bactérias ou leveduras, que permitem a
metabolizacdo dos compostos organicos em alcoois, cidos organicos, didxido de carbono
e um residuo solido (Almeida, 2020).

2.5.1.2 Digestdo anaero6bia

A digestdo anaerobia tem como principal produto um biogas, produzido por acao
bacteriana num ambiente anaerdébio (McKendry, 2002b). O gas obtido no processo é uma
mistura constituida por metano e didxido de carbono e com pequenas gquantidades de
outros gases, nomeadamente acido sulfidrico (H»S) e hidrogénio (H2) (McKendry, 2002b;
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Almeida, 2020). O biogas obtido pode ser utilizado diretamente em motores e turbinas a
gas (McKendry, 2002b).

Esta tecnologia de conversdo encontra-se bem desenvolvida e sdo, atualmente,
comercializados e utilizados diversos sistemas em larga escala (Ferreira el al., 2017).

2.5.2 Conversao fisico-quimica

A conversao fisico-quimica ou extracao € um processo que permite a producdo de um
6leo vegetal, um biocombustivel liquido, através da compressdao e esmagamento de
sementes de biomassas e diferentes matérias vegetais (McKendry, 2002b; Almeida,
2020). A extracdo mais conhecida é designada por transesterificacao e permite a producao
do biodiesel (Ferreira et al., 2009).

2.5.3 Conversdo termoquimica

Relativamente a conversdo termoquimica, estdo disponiveis quatro tipos de
tecnologias distintas: a pirélise, a gasificacdo, a liquefacdo e a combustdo. Como se pode
verificar pela Figura 2.21, com estas tecnologias de conversdo obtém-se energia sob a
forma de carvao, de combustiveis liquidos, gasosos e de calor.

Entre outros fatores, a escolha do processo de conversdo a utilizar ird depender do tipo
e da quantidade de biomassa disponivel, do combustivel final pretendido e das
possibilidades econémicas do mercado ou do consumidor (Saidur et al., 2011).

Tecnologias de conversio termoquimicas
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Figura 2.21 - Processos de conversdo termoquimicos. Adaptado de: Loo & Koppejan (2008).
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2.5.3.1 Pirdlise

A pirdlise € um processo termoquimico que permite a conversdo da biomassa em trés
compostos distintos, um sélido (biocarvao), um liquido (bio-6leo) e um gasoso (gas de
producdo). Este processo termoquimico é realizado em atmosfera inerte, sem a presenca
de oxigénio, a cerca de 500 °C (McKendry, 2002b; Faaij, 2006).

Dependendo da rampa de aquecimento e do tempo de residéncia da biomassa, a
pirélise pode ser dividida em trés tipos: a pirolise lenta (convencional), a pirolise rapida
e a pirolise flash (Kan et al., 2016; Shen et al., 2016).

A pir6lise lenta, também designada por carbonizacdo, é o processo que permite a
obtencdo de carvao vegetal. Esta pirdlise € efetuada a temperaturas relativamente baixas
(300 a 700 °C), com altos tempos de residéncia, e permite a utilizacdo de particulas com
uma ampla gama de tamanhos (5 a 50 mm) (Kan et al., 2016).

A pir6lise rapida, utilizada na producédo de biocombustiveis liquidos, envolve taxas de
aquecimento muito elevadas (> 10-200 °C/s) e baixos tempos de residéncia (0,5-10 s),
habitualmente inferiores a 2 segundos (Kan et al., 2016). Este processo é tipicamente
realizado a 500 °C e, devido a elevada taxa de aquecimento, a biomassa deve apresentar
pequenas dimensodes (Bridgwater et al., 1999).

Para condicGes de operacao mais rigidas, isto &, taxas de aquecimento mais elevadas e
tempos de residéncia mais curtos (inferiores a 0,5 segundos), a pirolise é designada por
pirélise flash (Kan et al., 2016).

2.5.3.2 Gasificacéo

A gasificacdo é realizada a elevadas temperaturas, entre os 800 e os 900 °C, com
oxidacdo parcial da biomassa (McKendry, 2002b), através de um agente oxidante
exterior. Obtém-se deste processo termoquimico um combustivel gasoso, de elevado
potencial energético, designado por gas de producdo (Almeida, 2020), que contém
principalmente CO, CO., H20, Hz, CH4 e outros hidrocarbonetos (Loo & Koppejan,
2008).

2.5.3.3 Liquefacdo

A liquefacdo direta € uma tecnologia que permite, igualmente, a conversdo da
biomassa num combustivel liquido; o processo € realizado a baixas temperaturas (250 a
350 °C) e elevadas pressdes (100 a 200 bar) (Loo & Koppejan, 2008). As macromoléculas
presentes na biomassa sdo decompostas em moléculas leves na presenga de um
catalisador adequado (Demirbas, 2000). Em comparacdo com a pirdlise, a liquefacdo tem
como produto final um bio-6leo com maior poder calorifico e menor teor de oxigénio
(Loo & Koppejan, 2008).
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2.5.3.4 Combustao

A combustdo é o processo de conversao termoquimico da biomassa que sera estudado
neste trabalho e, por esse motivo, a sua caraterizacdo € feita em maior detalhe, enquanto
as restantes tecnologias de conversdo foram apenas caraterizadas de forma sucinta.

Para Coelho e Costa (2012) a combustdo é um fendémeno muito vulgar, mas
paralelamente de dificil explicagdo em poucas palavras. Diversos autores definem
combustdo como sendo uma reacdo rapida que € acompanhada pela libertacao de calor e
luz (Chomiak, 1990; Turns, 2000). De acordo com Borman e Ragland (1998), a
combustdo provém da cinética da reagdo quimica, que permite a conversdo de energia
quimica em energia sensivel. Os fendmenos presentes hum processo de combustdo séo
do dominio da Quimica, da Termodinamica e da Aerodindmica (Pinho, 2011).

Uma grande parcela da energia utilizada nos transportes e na producdo de energia
elétrica e térmica provém da queima dos diversos combustiveis disponiveis. Apesar das
previsodes, e diversos constrangimentos supervenientes, apontarem para uma diminuicao
da relevancia deste fendmeno, estima-se que durante as proximas décadas a combustéo
continuard a ser 0 processo de conversdao de energia mais utilizado (Coelho & Costa,
2012).

Relativamente a biomassa, a combustdo é seguramente o0 processo mais direto e mais
utilizado na sua conversao; contudo, este envolve uma elevada complexidade devido aos
aspetos fisicos e quimicos envolvidos. A combustdo depende tanto das propriedades do
combustivel, quanto da sua aplicacdo (Quaak et al., 1999; Ryu et al., 2006). Em
comparagdo com 0s combustiveis fosseis, a combustdo da biomassa torna-se mais
complicada, uma vez que este combustivel possui uma composicao fisica e quimica mais
complexa, resultando numa menor eficiéncia de queima (Tabarés et al., 2000). Grande
parte das propriedades da biomassa descritas na secgdo 2.2.1 afetam o seu desempenho
como combustivel (McGowan et al., 2009). O processo de combustdo da biomassa ocorre
numa sequéncia de diversas fases distintas: ignicdo, secagem, pirolise e combustdo do
residuo solido carbonoso. A combustdo pode ser efetuada de forma continua, onde o
combustivel é alimentado continuamente, ou em cargas de particulas ou particulas
isoladas (Loo & Koppejan, 2008). O primeiro caso utiliza-se sobretudo no estudo das
emissdes de poluentes; ja o segundo é usado quando se pretende obter os parametros
controladores das reacdes quimicas (Pinho, 1984).

A Figura 2.22 ilustra qualitativamente a variacdo de volume de uma pequena particula
de biomassa ao longo do seu processo de combustao.
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Figura 2.22 - Evolucdo do processo de combustdo de uma particula de biomassa. Adaptado de:
Loo & Koppejan (2008).

O processo de combustdo da biomassa € iniciado com a sua igni¢do. Logo de seguida,
o calor produzido pelas reacdes de combustdo permite que a agua contida na biomassa
evapore e, consequentemente, a sua temperatura aumenta; segue-se entdo a fase da
volatilizagdo, onde séo libertadas as espécies volateis contidas na biomassa. Estas duas
etapas serdo sempre dependentes do tipo de biomassa e do processo de combustdo (Loo
& Koppejan, 2008). A libertacdo de agua, mas sobretudo de volateis, leva a uma intensa
perda de massa. Terminada a volatilizacdo, inicia-se a combustdo do residuo solido
carbonoso. No tempo total de queima da particula, a queima do residuo sélido carbonoso
é responsavel pela maior parcela (Varunkumar et al., 2011). No final do processo de
combustdo restam as cinzas, que séo a fracdo inorganica da biomassa (Quaak et al., 1999;
Loo & Koppejan, 2008).

De seguida serdo caraterizadas detalhadamente as etapas do processo de combustéo da
biomassa referidas precedentemente.

Ha duas formas distintas segundo as quais pode ter lugar a ignicdo duma mistura
combustivel/comburente: ou espontanea ou forcada. A igni¢do espontanea é um processo
pouco habitual e ocorre sem a acdo de qualquer agente exterior a mistura (Coelho &
Costa, 2012). Normalmente, a combustdo € iniciada por meio da aplicacdo de uma fonte
calor externa. Assim, uma pequena parte da mistura, a que satisfaz as condigdes ideais de
temperatura, pressao e proporc¢éo, entra em combust&o e as reacdes de combustdo podem
entdo propagar-se por todo o volume da mistura (Pinho, 2011).

Quando uma dada quantidade de biomassa é colocada numa camara onde a combustéo
estd a decorrer, é primeiramente iniciada a fase de aquecimento. Este processo leva a um
aumento da sua temperatura e permite a evaporacdo da dgua contida no material (Quaak
et al.,, 1999). Sendo o aquecimento e a secagem processos endotérmicos, estes
necessitardo da energia libertada na combustéo, o que leva a uma redugdo da temperatura
da camara de combustdo. A quantidade de energia necessaria vai depender da sua
humidade inicial, dimensdes e propriedades do combustivel. Quando a biomassa se
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encontra demasiado himida, a energia necessaria para aquecer e, em seguida, vaporizar
a agua, é elevada e, como consequéncia, a temperatura da combustdo torna-se inferior a
necessaria para assegurar a combustédo (Loo & Koppejan, 2008; Coelho & Costa, 2012).

Apo0s a secagem segue-se a volatilizagdo e a combustdo da matéria organica presente
na biomassa. A evolucdo deste processo depende do tipo de biomassa, mas, em geral, a
libertacdo da matéria volatil ocorre entre os 200 e os 500 °C (Loo & Koppejan, 2008).
Devido ao elevado teor de matéria volatil que a biomassa apresenta, entre 80 e 85 %, a
pirdlise tem uma grande influéncia no processo de combustdo (Nussbaumer, 2003). A
quantidade e o tipo de produtos libertados dependem, entre outros fatores, do tipo de
combustivel, da temperatura, da presséo, da taxa de aquecimento e do tempo de reagédo
(Loo & Koppejan, 2008). De um modo geral os produtos libertados sao a agua, o dioxido
de carbono, o monoxido de carbono, hidrocarbonetos leves (sobretudo, metano),
hidrogénio e alcatrdes (Coelho & Costa, 2012).

Depois da libertacdo de todos os volateis da biomassa obtém-se o residuo sélido
carbonoso. Este residuo € constituido, essencialmente, por carbono e cinzas, com
pequenas quantidades de azoto, oxigénio, hidrogénio e enxofre. No caso de particulas
pequenas, o residuo carbonoso tem normalmente uma forma esférica, podendo apresentar
fissuras devido ao processo de pirdlise. E também devido & pirdlise que poderéa ocorrer
uma dilatacdo importante das particulas do residuo carbonoso, resultando numa
porosidade elevada (Coelho & Costa, 2012).

A queima de combustiveis tem como consequéncia direta, e inevitavel, a emisséo de
poluentes para a atmosfera, 0 que contribui para a degradacdo ambiental. Muitas vezes,
estas emissdes sdo incrementadas devido a tecnologias de combustdo obsoletas, a
combustiveis de ma qualidade e, também, a inadequada manutencdo dos sistemas de
combustdo (Verma et al., 2013).

Os principais poluentes da biomassa podem ser agrupados em poluentes ndo
gueimados ou poluentes relativos a cada tipo de combustivel (Khan et al., 2009); isto €, a
formagéo dos poluentes pode ter como fonte a combustdo incompleta (consequéncia do
processo e equipamento de combustédo), no primeiro caso, ou as propriedades do proprio
combustivel, no segundo (Werther et al., 2000).

Excluindo o didxido de carbono (CO.), os poluentes mais comuns s&o 0S
hidrocarbonetos ndo queimados (HC), o monoxido de carbono (CO), os 6xidos de enxofre
(SO2 e SO3), os oxidos de azoto (NO, NO- e N20) e as particulas (fuligem e cenosferas)
(Coelho & Costa, 2012). Os poluentes ndo queimados englobam o mondxido de carbono,
os hidrocarbonetos e as particulas. J& os poluentes formados devido ao tipo de
combustivel, compreendem os Oxidos de azoto, os 0xidos de enxofre e as cinzas (Werther
et al., 2000; Khan et al., 2009).
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2.6 Tecnologias de queima de combustiveis solidos

Os combustiveis podem ser convertidos em energia por meio de diferentes
equipamentos de combustdo, nomeadamente motores de combustéo interna, cdmaras de
combustdo de turbinas a gas, fornos, caldeiras e incineradoras (Coelho & Costa, 2012).
O estado fisico do combustivel ira condicionar a escolha do equipamento utilizado na sua
conversao (Lackner et al., 2013).

Num sistema de queima de combustiveis solidos a fornalha € um dos componentes de
maior importancia. Atualmente, os sistemas de queima em grelha s&o a principal
tecnologia usada na combustdo de biocombustiveis solidos de pequena escala (Thunman
& Leckner, 2001; Johansson et al., 2007). A Figura 2.23 ilustra as diferentes tecnologias
utilizadas na combustdo de biomassa: combustdo em leito fixo, em leito fluidizado
borbulhante, em leito fluidizado circulante e combustdo por pulverizacgéo.

Combustio em Combustdo em leito Combustio em leito Combustio por
leito fixo fluidizado borbulhante fluidizado circulante pulverizacdo
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Figura 2.23 - Esquema de diferentes tecnologias de queima de biomassa. Adaptado de: Loo &
Koppejan (2008).

Estes sistemas de combustdo sdo igualmente apropriados para a queima de outros
combustiveis solidos, nomeadamente carvao.

Na queima em leito fixo, o ar primario é introduzido pela zona inferior da grelha, onde
se encontra o combustivel, e € ai que ocorre a secagem, a volatilizacdo e a combustéo do
residuo sélido carbonoso. Os volateis sdo queimados acima do leito, apos a injecdo de ar
secundario (Loo & Koppejan, 2008).

Na tecnologia em leito fluidizado o combustivel é oxidado no seio de um leito
constituido por um material inerte. Dependendo da velocidade de operacdo, o leito pode
ser designado por leito fluidizado borbulhante ou leito fluidizado circulante (Oka, 2004;
Loo & Koppejan, 2008).

Na queima em suspensdo, o combustivel, constituido por pequenas particulas, é
pulverizado juntamente com o oxidante para a cdmara de combustdo. A queima do
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combustivel ocorre em suspensdo, a velocidades elevadas, e ndo ha nenhum material
inerte no leito (Oka, 2004; Loo & Koppejan, 2008).

Neste trabalho utilizou-se especificamente a tecnologia de combustdo em leito fixo e
a tecnologia de leito fluidizado borbulhante; por esse motivo, estas duas tecnologias serdo
abordadas de seguida, com mais detalhe.

2.6.1 Combustdo em leito fixo

De um modo geral, um leito fixo é constituido por um aglomerado de particulas
empilhadas e distribuidas aleatoriamente (Delgado, 2002). Como j& referido
anteriormente, a combustdo em leitos fixos, sobretudo a tipologia mais simples, € o
sistema mais comum na conversdo termoquimica da biomassa em aplicagdes de pequena
escala, normalmente aplicada a salamandras, fogdes a lenha ou caldeiras a péletes (Duffy,
2012).

A combustdo em leito fixo apresenta algumas variantes, nomeadamente a tecnologia
em grelha fixa, movel, rotativa e vibratéria; a selecdo do tipo de grelha ira depender, de
entre outros fatores, do tipo de combustivel utilizado (Loo & Koppejan, 2008). O
posicionamento da grelha pode, nas diversas configuraces, ser horizontal ou inclinado.

O sistema de combustdo em grelha permite queimar uma ampla gama de combustiveis,
com diferentes propriedades e teores de humidade. Embora esta tecnologia seja utilizada
h& muitos anos, o seu estudo ainda é de elevada importancia, uma vez que as informacdes
disponiveis durante a queima de combustiveis sélidos sdo ainda insuficientes (Yin et al.,
2008). A queima em grelha tem alguma flexibilidade relativamente as variacdes da
qualidade do combustivel, mas tem uma resposta lenta quanto as mudancas de carga e
apresenta, como principal desvantagem, o dificil controlo da combustdo (Broek et al.,
1996). Estas tecnologias, particularmente a grelha fixa e movel, ndo sdo apropriadas para
gueima de misturas de combustiveis, devido a dificuldade em garantir uma boa
homogeneizacdo dos mesmos ao longo da grelha; apenas as variantes em grelha vibratoria
e grelha rotativa possibilitardo uma melhor mistura dos combustiveis (Loo & Koppejan,
2008).

Nos sistemas industriais de combustdo em grelha o combustivel é transportado, desde
o0 depdsito de armazenamento até a fornalha, por correias ou tapetes transportadores. O
combustivel queima ao longo da grelha, particularmente o residuo solido carbonoso,
sendo o comburente introduzido pela parte inferior da cdmara de combustdo; a matéria
volatil é, posteriormente, queimada acima do leito fixo, sendo necessario a utilizagéo de
ar secundario (Coelho & Costa, 2012).

Esta tecnologia de combustdo pode ainda ser classificada de acordo com as dire¢6es
do fluxo de combustivel e da corrente de gases de combustdo. Se a chama evoluir na
mesma direcdo que o fluxo de alimentagéo do combustivel, o sistema é designado por co-
corrente ou equicorrente; se a chama evoluir no sentido oposto, designa-se por combustéo
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em contracorrente; quando a tiragem dos gases de combustdo ocorre no centro da
fornalha, a combustdo em grelha é denominada por fluxo cruzado (Loo & Koppejan,
2008).

A tecnologia em grelha fixa é geralmente utilizada em caldeiras de pequenas poténcias
e 0 combustivel é queimado num leito onde a grelha se encontra fixa no espago (Williams
et al., 2000). O combustivel e o ar priméario devem ser distribuidos uniformemente ao
longo da grelha e o transporte do combustivel deve ser o mais suave e homogéneo
possivel, para evitar a formacao de cinzas volantes e particulas ndo queimadas (Loo &
Koppejan, 2008). Apesar de comum, a combustdo em leito fixo é complexa e de dificil
controlo, sendo um processo de combustdo influenciado por uma serie significativa de
parametros (Duffy, 2012).

J& na combustdo em grelha mével, o combustivel é queimado ao longo de uma grelha
que apresenta um movimento ciclico (Williams et al., 2000). As grelhas moveis séo
indicadas para a queima em continuo, pois o combustivel pode ser alimentado numa
extremidade da grelha e as cinzas removidas na outra (Duffy, 2012). Esta tecnologia
permite um melhor controlo do processo de combustéo e eficiéncia da queima de carbono,
possibilitando ainda a co-combustdo, ou combustdo combinada, e a utilizacdo de
combustiveis com humidade e teor de carbono variaveis (Yin et al., 2008; Lin et al.,
2009).

A combustdo em grelha mével tem sido fortemente utilizada em instalagbes de
incineracdo na China (Xia et al., 2020). Das mais de 570 000 caldeiras industriais ai
existentes, mais de 60 % sdo sistemas que utilizam grelha mével (Chen et al., 2017).
Apesar da elevada aplicabilidade destes sistemas de queima, ainda existem problemas
durante o processo de combustdo, nomeadamente a eficacia da queima do combustivel e
da mistura (combustivel/comburente) no leito (Lin et al., 2009).

Nos altimos anos tém sido desenvolvidos diversos trabalhos relativos a conversdo
termoquimica de diferentes biomassas em leitos fixos, que pretendem, sobretudo,
minimizar as emissdes de poluentes resultante deste processo e aumentar a sua eficiéncia
térmica.

Van der Lans et al. (2000) desenvolveram um modelo matematico para a combustao
de palha em leito fixo ou movel, por escoamento cruzado, sendo o objetivo a otimizagéo
das suas condicGes de operacdo. O modelo foi validado com ensaios laboratoriais
realizados num queimador vertical em leito fixo; foram monitorizadas as temperaturas
em vérias posicBes do reator, analisados os gases de combustdo e determinada a
velocidade de propagacdo da frente de chama. Os autores verificaram que o
comportamento do modelo foi razoavel, mas que seria necessario um desenvolvimento
adicional.
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Thunman e Leckner (2001) estudaram a combustdo de particulas de madeira em leito
fixo, em co-corrente e contracorrente, e desenvolveram um modelo generalizado para a
queima de combustiveis sélidos. Os autores compararam as diferentes fases da combustéo
(ignigdo, secagem, pirdlise e combustéo do residuo sélido carbonoso) nos dois regimes e
constataram que os resultados obtidos pelo modelo estdo de acordo com os disponiveis
na literatura.

Zhou et al. (2005) desenvolveram um modelo heterogéneo transiente 1D para
combustéo de palha num leito fixo; o0 modelo permite conhecer a estrutura da frente de
chama e verificar, através de simulacdo, se alguns parametros de combustdo estdo de
acordo com as medic0es realizadas.

Ryu et al. (2006) queimaram quatro combustiveis distintos, salgueiro, pinho,
miscanthus e residuos solidos urbanos, em leito fixo, em condi¢des de defeito de ar.
Foram analisadas as curvas de temperatura, composicao dos gases de combustéo e perda
de massa dos combustiveis, tendo sido variado o caudal massico de oxidante. A
composicao elementar das cinzas foi também analisada, 0 que explicou os aglomerados
de cinza formados durante a combustéo do miscanthus.

Khor et al. (2007) trabalharam no estudo da combustéo da palha. Os autores avaliaram
as carateristicas da combustdo de trés culturas herbaceas em relacdo a velocidade de
propagacao da frente de chama, taxa de queima, perda de massa e razdo de equivaléncia.

Liang et al. (2008) avaliaram a influéncia do teor de humidade de residuos solidos
urbanos na sua combustdo em leito fixo, num reator laboratorial, através da medicéo da
temperatura de queima, da velocidade de frente de chama, da perda de massa e da analise
dos gases de combustdo. Um aumento do teor de humidade do combustivel traduziu-se
num atraso do processo de secagem e ignicao e, consequentemente, numa diminuicao da
temperatura do leito, da velocidade de propagacdo da frente de chama e da taxa de
queima. O comportamento das emissdes de CO e CO> foi inversamente proporcional ao
teor de humidade do combustivel e as concentracdes de metano foram superiores na zona
mais alta do leito devido ao sentido de propagacdo da chama.

Porteiro et al. (2010) estudaram a queima de oito biomassas num reator cilindrico em
leito fixo, em regime de contracorrente, e determinaram experimentalmente a velocidade
de propagacao da frente de chama. Os autores verificaram que o caudal massico de ar € 0
parametro que apresenta uma maior influéncia na velocidade de propagacéo da frente de
chama. As maiores velocidades de propagacdo de frente de chama foram obtidas em
condicBes de defeito de ar. Relativamente & composi¢do dos combustiveis, o teor de
humidade e teor de cinzas apresentaram um efeito significativo sobre a velocidade de
propagacao da frente de chama.

Collazo et al. (2012) apresentaram um modelo 3D para a simulagéo de sistemas de
combustdo de biomassa em leito fixo que considera duas zonas principais, o leito e a
superficie livre. Os resultados obtidos com o modelo desenvolvido foram muito
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semelhantes aos dados experimentais conseguidos. Contudo, as suposi¢Oes feitas pelos
autores limitam sua aplicagéo a outros estudos.

Mahmoudi et al. (2015) utilizaram um modelo numérico, 0 Método dos Elementos
Discretos Estendidos, para prever o comportamento da combustdo (secagem, pirélise e
combustdo do residuo solido carbonoso) de lascas de madeira em leito fixo.
Paralelamente, foi também realizado um estudo experimental num reator em leito fixo,
onde foram medidas as variacGes da temperatura ao longo do processo de combustéo,
bem como a perda de massa, que permitiram a validagdo do modelo utilizado. A
comparagao entre os resultados experimentais e 0s numéricos validou o modelo.

Okekunle et al. (2016) utilizaram a tecnologia de leito fixo para estudar a conversédo
da casca da mandioca em bio-0leo, géas e carvdo. O trabalho concluiu que os produtos da
pirdlise obtidos dependem da temperatura de operagéo do leito fixo.

Caposciutti et al. (2017) também estudaram a combustdo de biomassa numa caldeira
de leito fixo, tendo concluido que as emissdes de gases e 0 comportamento da temperatura
sdo altamente influenciados pela relacdo entre o caudal de alimentacdo de ar primario e
secundaério.

Jancauskas e Buinevicius (2020) analisaram as emissoes de poluentes (CO, NO, NOg,
SO2, H2S, O2 e particulas) resultantes da queima em grelha de trés biocombustiveis.
Foram analisadas as emissdes de poluentes numa caldeira laboratorial de 20 KW e em
duas caldeiras industriais de 4 e 8 MW. Os resultados demonstraram elevadas oscila¢oes
nas emissoes de poluentes durante os processos de combustdo, que se relacionaram com
0 préprio movimento da grelha; durante o seu movimento, parte do leito de combustivel
é desagregado e, por vezes, até misturado com outras camadas de combustivel, o que afeta
as emissoes de poluentes.

Tanui et al. (2020) analisaram a influéncia do empilhamento das particulas na oxi-
combustdo de madeira em leito fixo. Através de um modelo computacional, os autores
modelaram o processo de combustdo que foi, posteriormente, validado através de ensaios
experimentais realizados em leito fixo. Os ensaios foram realizados com diferentes
madeiras, de diferentes formas e tamanhos, o que possibilitou a existéncia duma ampla
gama de porosidades do leito de particulas. Os autores verificaram que a porosidade afeta
as condicOes de queima e os limites de inflamabilidade; um aumento da porosidade do
leito de particulas levou a um aumento da velocidade de propagacgéo da frente de chama
e da taxa de queima e a uma diminuicdo do tempo de igni¢do. A porosidade do leito
indicada como étima foi de 0,71.

Kipngetich et al. (2022) estudaram os efeitos do caudal massico de ar, quantidade de
aglutinantes e tamanho de particulas de briquetes carbonizados na sua combust&o em leito
fixo. Foram ainda obtidos modelos que permitiram prever a velocidade de propagacéo de
chama, a taxa de queima, a espessura da zona de reagdo, a temperatura méxima de chama
e 0 tempo de ignicdo. Os autores verificaram que o caudal massico de ar influenciou todas
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as propriedades da combustdo estudadas. Também a quantidade de aglutinante, utilizada
na producao dos briquetes, influenciou o processo de combustdo. Um aumento da porgao
dessa substancia traduziu-se numa diminuicéo da velocidade de propagacéo da chama, da
temperatura de chama, da espessura da zona de reacdo e da taxa de queima; ja o tempo
de ignicéo foi afetado positivamente. Quanto ao tamanho das particulas, a sua influéncia
na velocidade de propagacédo de chama e na taxa de queima foi insignificante.

As informacdes atuais relativas a combustéo de carvao vegetal em leito fixo, sobretudo
movel, sdo ainda insuficientes e claramente precisam de continuar a ser desbravadas. Nos
meados dos anos setenta, Kanury (1975) apresentou um modelo de combustéo de carvao
aplicado a reatores de leito fixo. O autor assumiu que a combustao do carbono ocorria
apenas por difusdo pura; contudo, esta teoria ndo € sustentada por trabalhos mais recentes.
Baseado neste modelo, Pinho et al. (2014), numa primeira analise tedrico-prética que
desembocou no presente trabalho, desenvolveram um modelo matematico de combustéo
de carvdo em leito fixo, onde os fendmenos cinéticos sdo considerados. Este € o modelo
de queima em leito fixo utilizado no presente trabalho, que sera desenvolvido com algum
detalhe no Capitulo 3.

2.6.2 Combustao em leito fluidizado

Genericamente, um leito fluidizado é constituido por um reservatério com um fundo
perfurado que permite a distribuicdo tendencialmente homogénea de um fluido, que pode
ser um gas ou um liquido. O reservatorio contém um leito de inertes que, ao ser
atravessado pelo fluido, com uma determinada velocidade, fluidiza, isto é, o leito de
particulas adquire propriedades semelhantes as de um fluido (Kunii & Levenspiel, 1991,
Pereira, 2012). Esta velocidade, designada por velocidade minima de fluidizacdo, devera
ser suficiente para que a forca de arrasto iguale o peso das particulas (Paiva, 2001).
Dependendo da velocidade do fluido e do tipo de particulas, o leito apresentara diferentes
regimes de fluidizacdo, como se pode verificar na Figura 2.24.

Leito fixo Fluidizagao Fluidizagao Fluidizagao Fluidizagao Transporte
mcipiente particulada borbulhante turbulenta pneumatico
2 2 .

N4

Gas ou liquido

AT

Gas ou liquido Gas ou liquido Liquido Gas

Velocidade

Figura 2.24 - Regimes de fluidizacdo. Adaptado de: Kunii e Levenspiel (1991).
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Quando um leito de particulas € atravessado por um fluido a uma velocidade baixa, o
suficiente para que a forca de arrasto ndo seja superior ao seu proprio peso, as particulas
ndo sofrem qualquer movimentacdo e o fluido apenas escoa através dos espagos vazios
existentes entre elas. Este regime é designado por leito fixo. Se a velocidade do fluido
aumentar progressivamente, havera um instante em que todas as particulas passarao a
estar suspensas na corrente do fluido e o seu peso sera suportado pela forca de arrasto;
neste ponto critico atinge-se a velocidade minima de fluidizacdo e o regime denomina-se
por fluidizacdo incipiente (Kunii & Levenspiel, 1991; Paiva, 2001; Pereira, 2012).
Quando a velocidade se torna superior a velocidade do estado de fluidizac&o incipiente,
o leito podera ter comportamentos distintos, dependendo do fluido utilizado. Se o fluido
for um liquido, havera uma expansao suave e progressiva do leito, sem heterogeneidades;
este regime é definido por leito fluidizado particulado (Kunii & Levenspiel, 1991). Se o
fluido for um gés, o leito torna-se instavel e agitado, havendo formac&o de bolhas de gas
no seu interior; as bolhas coalescem e crescem a medida que sobem em direcdo a
superficie livre do leito, onde acabam por rebentar. Neste regime de fluidizacéo,
designado por leito fluidizado borbulhante, ndo existe uma expanséo significativa do leito
(Kunii & Levenspiel, 1991; Paiva, 2001; Pereira, 2012). Um aumento da velocidade do
fluido podera levar a uma situacao de fluidizacdo turbulenta, onde se observa uma grande
agitacdo do leito e, eventualmente, algum arrastamento. Um novo incremento na
velocidade do fluido levara a um regime de transporte pneumatico, onde as particulas sao
arrastadas para fora do leito (Kunii & Levenspiel, 1991).

Os leitos fluidizados sdo utilizados em diversas aplicaces de engenharia,
nomeadamente: gaseificacdo de carvdo e residuos sélidos, reacbes de sintese,
secagem de solidos, combustdo e incineracdo, entre outros (Paiva, 2001).

A aplicacdo dos leitos fluidizados na combustéo teve inicio na década de setenta na
queima de residuos (Koornneef et al., 2007). Esta tecnologia de combustao revelou-se
apropriada para a queima de combustiveis de fraca qualidade, com alto teor de cinzas e
baixo poder calorifico, nomeadamente biomassas e residuos (Oka, 2004; Saidur et al.,
2011; Coelho & Costa, 2012).

Num sistema de combustdo em leito fluidizado, o combustivel é queimado no interior
de um leito, constituido por material inerte, que usualmente é areia. A camara de
combustdo ¢é ainda composta por um distribuidor de ar perfurado, que permite a reparticdo
do ar de combustdo por todo o leito. O ar é injetado a velocidades suficientes que
permitam a fluidizac&o do leito, ou seja, 0 movimento permanente do material inerte e do
combustivel, sem que estes sejam arrastados para fora do sistema de combustdo (Borman
& Ragland, 1998; Coelho & Costa, 2012).

A utilizagéo de caldeiras em leito fluidizado permite ultrapassar algumas das grandes
limitacOes dos sistemas de queima em leito fixo ou por pulverizagdo, nomeadamente a
reducdo das emissbes de Oxidos de azoto e Oxidos de enxofre e a possibilidade de
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utilizacdo de combustiveis com teores de humidade e de cinzas muito variados (Borman
& Ragland, 1998; Oka, 2004). Estes sistemas de combustdo sdo mais flexiveis que os
leitos fixos, permitindo uma distribuicdo de temperaturas mais uniforme e uma maior area
de contacto gas/solido, garantindo assim os baixos niveis de poluentes (Broek et al., 1996;
Obernberger, 1998; Khan et al., 2009). Apesar da combustdo em leito fluidizado
apresentar uma eficiéncia térmica superior, 0s custos de investimento e manutencdo sdo
inferiores nos sistemas de combustdo em leito fixo (Duffy, 2012).

O leito fluidizado tem sido apontado como um sistema de queima promissor, devido a
elevada eficiéncia e baixo impacto ambiental (Scala et al., 2003). As principais
desvantagens apontadas a este sistema de combustdo sdo, em geral, a necessidade de um
elevado excesso de ar e a grande probabilidade de elutriacdo de cinzas e areia, ou de outro
material integrante do leito (Oka, 2004).

Com a evolugéo da tecnologia dos leitos fluidizados foram desenvolvidos dois tipos,
primeiro o leito fluidizado borbulhante (LFB) e, posteriormente, devido a necessidade em
se aumentarem as capacidades das instalacdes, o leito fluidizado circulante (LFC)
(Koornneef et al., 2007).

Apesar de ambos os sistemas de combustdo apresentarem o mesmo principio de
funcionamento, o design e os parametros da instalacdo sdo distintos: a temperatura de
operacdo, a velocidade de fluidizacdo, o tipo de combustivel (tamanho e o teor de
humidade) e o excesso de ar sdo alguns desses parametros que diferenciam estas duas
tecnologias (Koornneef et al., 2007). O LFB trabalha com temperaturas de combustéo
inferiores, habitualmente entre 760 e 870 °C, sendo a velocidade de fluidizacdo também
inferior (até 3 m/s), quando comparada com o LFC. A tecnologia de LFB é mais flexivel,
pois permite a queima de particulas de maior tamanho (até 50 mm) e com maior teor de
humidade; nos sistemas mais modernos esta vertente do leito fluidizado permite queimas
com defeito de ar (Koornneef et al., 2007; Loo & Koppejan, 2008). O LFB ¢ a tecnologia
mais adequada para aplicacdes industriais de menor poténcia e que utilizem como
combustiveis residuos s6lidos (Koornneef et al., 2007).

A tecnologia de combustdo em LFC opera a temperaturas superiores, entre 800 e 900
°C, e apenas permite a queima de particulas de menor tamanho, até 25 mm (Koornneef et
al., 2007). Relativamente a velocidade de fluidizagdo, sendo o LFC um leito fluidizado
rapido, a velocidade de fluidizacao utilizada pode ser bastante elevada (entre 3 e 10 m/s)
(Kunii & Levenspiel, 1991). A combustdo em leito fluidizado circulante supera a
eficiéncia e as emissdes de enxofre obtidas pela combustdo em leito fluidizado
borbulhante (Koornneef et al., 2007).

Os leitos fluidizados podem ainda ser classificados como atmosféricos ou
pressurizados, dependendo da pressédo a que operam (Basu, 2006).

Os leitos fluidizados atmosféricos, como a prépria denominagdo sugere, operam a
pressdo atmosférica e sdo utilizados na producdo de vapor ou calor, de combustiveis
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liquidos e gasosos e na carbonizagdo de carvdo (Pinho, 1984). Os leitos fluidizados
pressurizados trabalham a pressdes absolutas entre 6 e 10 bar e, comparativamente aos
leitos atmosfeéricos, permitem maiores taxas de transferéncia de calor (Pinho, 1984), e
menores emissdes de poluentes (Wang et al., 2022), nomeadamente de 6xidos de azoto;
as elevadas pressdes de funcionamento aceleram a oxida¢do do mondxido de carbono,
possibilitando o funcionamento do leito a temperaturas inferiores (Pinho, 1984). As
elevadas pressbes permitem ainda a obtencdo de energia suficiente para alimentar uma
turbina a gas (Williams et al., 2000).

Um dos primeiros estudos, tedrico e experimental, que modelou a combustdo de
particulas de carvdo em leito fluidizado, foi publicado em 1973 (Avedesian & Davidson,
1973). Os autores consideraram que a queima de particulas de carvéo € apenas controlada
pela difusdo e os efeitos cinéticos sdo ignorados. Muitos autores, como Basu et al. (1975),
Campbell e Davidson (1975), Chakraborrty e Howard (1978), Ross (1979), Tomeczek
(1979), Jung e Stanmore (1980), Roscoe et al. (1980) e Ross et al. (1981), estudaram,
desde entdo, os processos fisicos e quimicos que ocorrem durante a combustdo em leito
fluidizado de particulas de carbono (Pinho, 1984; Pereira, 2012).

Algumas questdes e incertezas a respeito do modelo de Avedesian e Davidson (1973)
foram posteriormente discutidas, tendo surgido evolugdes em relacdo ao modelo original.
Ross e Davidson (1982) propuseram trés modelos para queima de particulas de carvao
em leito fluidizado. O primeiro modelo foi uma alteragdo do modelo de Avedesian e
Davidson (1973) e considera que a concentracdo de CO> é finita junto a superficie da
particula (Modelo ). Relativamente aos outros dois modelos, um considera que o CO
produzido e queimado imediatamente a CO>, a superficie da particula (Modelo 1), e 0
outro considera que o CO produzido é oxidado longe da particula, ja na fase densa
(Modelo 111). Os autores concluiram que para particulas pequenas, até 1 mm, a queima
de CO ocorre longe das suas particulas, na fase densa, e a reacdo é controlada
essencialmente pela cinética. Ja para particulas com tamanhos superiores a 1 mm, a
queima do CO ocorre junto a superficie e o controlo da reacdo € difusivo.

Jung e La Nauze (1983) queimaram particulas de coque de petréleo, com diametros
compreendidos entre 3 e 13 mm, num leito fluidizado a 900 °C e verificaram que a taxa
de queima era controlada pela difusdo do oxigénio desde a fase densa até a superficie da
particula. Os autores assumiram que a oxidacdo do CO ocorria proximo da superficie da
particula de coque e, para esse pressuposto, 0s numeros de Sherwood foram
determinados.

La Nauze et al. (1984) apresentaram uma teoria para prever a transferéncia de massa
através de um leito fluidizado de pequenas particulas para uma particula maior. Os
nameros de Sherwood obtidos pela correlacdo estavam de acordo com os obtidos por
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Jung e La Nauze (1983) em ensaios experimentais de queima de coque de petréleo em
leito fluidizado.

Pinho e Guedes de Carvalho (1984) estudaram a queima de cargas de coque num leito
fluidizado a 900 °C e utilizaram como géas de fluidizacdo ar e misturas de ar e azoto,
previamente aquecido. Os autores determinaram as taxas instantaneas de combustéo e 0s
tempos de queima das cargas de coque e compararam os resultados obtidos com a teoria
disponivel, tendo detetado algumas anomalias que entenderam ser resultado da
fragmentacdo das particulas.

Duréo et al. (1990) determinaram o tempo de queima de carvdes, com elevado teor de
cinzas, num leito fluidizado entre os 700 e os 900 °C, com velocidades de fluidizagédo
entre 3,7 e 6,2 Uy,,r. A combustéo dos carvoes foi influenciada pela temperatura do leito

e pelo tamanho das particulas; a 900 °C a reacdo de combustdo foi controlada sobretudo
pela difusdo e a influéncia da cinética aumentou significativamente com a diminuicao da
temperatura do leito.

Guedes de Carvalho et al. (1991) queimaram particulas de coque e carvdo em leito
fluidizado a 950 °C. Para as condicdes testadas, o controlo da combustéo foi difusivo e
os dados obtidos suportaram a teoria da oxidacdo de CO na fase densa. Os autores
compararam ainda o0s resultados experimentais obtidos com duas teorias sobre a
transferéncia de massa: La Nauze et al. (1984) e Coelho e Guedes de Carvalho (1988). A
teoria de Coelho e Guedes de Carvalho (1988), adaptada a leitos fluidizados, revelou estar
em concordancia com os valores experimentais obtidos neste estudo.

Adanez et al. (1994), baseados na medi¢do do tempo de queima de cargas de carvao
em leito fluidizado, propuseram um procedimento para a obtencdo da taxa de combustéo
de sete carvoes distintos. Os valores obtidos para o fator pré-exponencial e energia de
ativacdo encontraram-se de acordo com o previsto.

Mota e Campos (1995) propuseram uma teoria para descrever a combustdo de coque,
com elevado teor de cinzas, em leito fluidizado de areia a 950 °C. Os ensaios foram
realizados com particulas com didmetro inicial de 5 mm. Os autores consideraram as
particulas de coque como sendo um nucleo rodeado de uma camada de cinzas aglutinadas
e determinaram 0s parametros que caraterizavam a transferéncia de massa de O, da fase
densa para a superficie das cinzas e desta para o nucleo da particula.

Hayhurst e Parmar (1998) queimaram esferas de grafite ndo porosa em leito fluidizado
com temperaturas compreendidas entre os 727 e 0s 1127 °C. A temperatura das particulas
foi medida continuamente através de um termopar introduzido nas particulas de grafite.
Os autores constataram que o CO queimava a CO2 préximo da particula nos ensaios
realizados a temperatura do leito mais elevada, isto é, a 1127 °C; a temperaturas mais
baixas, 727 °C, o CO difundia-se e queimava a CO2 nas bolhas.

Adanez et al. (2001) analisaram a reatividade de cinco tipos de carvOes vegetais em
leito fluidizado a quatro temperaturas distintas, entre 750 e 900 °C, utilizando um método
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que combinou a medi¢do dos tempos de queima completa e a anélise termogravimétrica.
Os carvoes apresentaram energias de ativacdo em torno dos 70 kJ/mol, que se encontram
de acordo com a literatura.

Scala e Salatino (2002) apresentaram um modelo para caraterizagdo da queima em
leito fluidizado borbulhante de combustiveis com elevado teor de volateis, através da
avaliacdo dos perfis de queima e de temperatura ao longo do leito. Os autores dividiram
o leito em trés secdes distintas: a fase densa, a regido de rebentamento de bolhas e a
superficie livre. O modelo contabilizou os fendmenos de fragmentacéo e desgaste de
particulas durante o processo de combust&o.

Dennis et al. (2005) estudaram a queima de carvdes obtidos de lamas de esgoto em
leito fluidizado; o leito era constituido por areia de silica (355-425 um) e o reator era um
tubo de quartzo. Os autores verificaram que o controlo da reacao foi difusivo e o nimero
de Sherwood aumentou com o didmetro das particulas de carvéo.

Santos e Junior (2008) estudaram a distribuicdo da biomassa num leito fluidizado
borbulhante. Os ensaios foram realizados a frio num leito com paredes transparentes de
seccao retangular, o que permitiu o estudo da distribuigdo da biomassa durante o processo.
Os autores constataram que as particulas maiores estavam distribuidas pelas bolhas, na
zona de rebentamento e na fase de emulsdo; ja as particulas menores, apresentaram uma
melhor distribuicdo no leito. O aumento da velocidade superficial do gas também
permitiu uma melhor distribuicdo das particulas pelo leito. Foram, ainda, realizados
ensaios de combustdo para a determinacédo da taxa de queima e do regime de controlo da
reacao.

Rangel e Pinho (2011), através de um modelo de combustdo baseado na teoria de
fluidizacdo em duas fases, determinaram os parametros cinéticos e difusivos da queima
de cargas de particulas de carvdes de pinheiro manso e sobreiro, comerciais e
recarbonizados, em leito fluidizado borbulhante. Os autores utilizaram temperaturas do
leito de 600, 700 e 750 °C e as particulas de carvdo apresentavam tamanhos
compreendidos entre 1,8 e 3,6 mm. Neste estudo foram propostas correlacGes para a
determinacdo da constante da taxa de reacdo em funcdo da temperatura, baseadas na
correlacdo de Arrhenius.

Ramos et al. (2012) determinaram os dados cinéticos e difusivos que caraterizavam a
queima em leito fluidizado borbulhante de oito carvdes vegetais de origem brasileira. Os
ensaios foram realizados a 750 e 850 °C com dois gases de fluidizac&o distintos: ar e uma
mistura de oxigénio e azoto 10:90 % (v/v). O facto de terem utilizado espécies arbustivas
com elevada quantidade de casca incrementou o teor de matérias inorgénicas nos carvoes,
0 que impossibilitou a sua queima a temperaturas superiores devido a aglomeracéo do
leito.

Tomé et al. (2012) analisaram a temperatura de queima de particulas de varios carvoes
vegetais de origem africana em leito fluidizado borbulhante para temperaturas do leito de
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750, 820 e 900 °C. Os autores verificaram que a temperatura das particulas aumentava ao
longo do processo de combustéo e, quando comparada com a temperatura calculada, 0s
valores eram semelhantes.

Pereira e Pinho (2013) estudaram a queima em leito fluidizado de cargas de quatro
carvOes vegetais: azinho, eucalipto, pinho e sobreiro. Os autores determinaram o0s
parametros controladores da reacdo dos carvdes vegetais a 750, 850 e 900 °C e
verificaram que o carvdo mais reativo foi o de pinho, seguido dos de azinho, sobreiro e
eucalipto.

Salinero et al. (2017) avaliaram a influéncia do uso de termopares na medicdo da
temperatura de particulas de carvdo durante a sua queima em leito fluidizado e
verificaram que a temperatura e o consumo da superficie das particulas de carvao sédo
afetados com a acoplagdo de termopares as particulas. Os autores sugerem outros
métodos, nomeadamente a pirometria com camara digital, sempre que sejam necessarias
medi¢des mais precisas.

Morin et al. (2018) estudaram a cinética da combustdo de carvdo de faia em leito
fluidizado a baixas temperaturas, 603, 623 e 643 K, e verificaram que o carvdo reage com
0 oxigénio para formar CO que é oxidado junto a particula.

Salinero et al. (2018) analisaram experimentalmente a variacdo da temperatura de
combustdo com o movimento de uma particula de carvdo durante a sua queima em leito
fluidizado e verificaram que as oscilagdes na temperatura do leito ocorrem centésimos de
segundo depois da particula alterar a sua posi¢do. Foi ainda proposto pelos autores um
modelo que permite descrever a variacdo de temperatura esperada durante um processo
de combustdo, bem como o tempo de queima.

Li et al. (2019) estudaram a combustdo de carvdo de lenhina em leito fluidizado,
utilizando trés gases de fluidizacéo diferentes: ar, uma mistura de O, e H>O e uma mistura
de O2 e CO2. Como esperado, com 0 aumento da temperatura do leito e da concentracéo
de oxigénio, verificou-se uma diminuicdo do tempo de queima e um aumento da taxa de
reacdo. A energia de ativacao obtida para os carvfes de lenhina foi inferior nos ensaios
realizados com o ar como gas de fluidizacdo e superior nas experiéncias que utilizaram a
mistura de oxigénio e dioxido de carbono.

Marques et al. (2019) determinaram os dados cinéticos e difusivos da queima de cargas
de carvéo obtidos pela carbonizacdo de péletes constituidos por misturas lenhosas; os
ensaios foram realizados num leito fluidizado borbulhante entre 700 e 900 °C. Os autores
depararam-se com alguns comportamentos anormais na variagao da resisténcia global da
reacdo em funcdo da temperatura, que foram clarificados com analises SEM. Estas
analises efetuadas as cinzas dos carvOes revelaram a perda de alguns componentes
inorganicos dos carvdes, que atuariam como catalisadores das reagoes.

Moreira et al. (2020) queimaram cargas de carvOes vegetais, obtidos a partir de
residuos de videira e kiwi, em leito fluidizado borbulhante a 750 e 900 °C, tendo
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verificado que a combustdo era cineticamente controlada. O fator pré-exponencial e a
energia de ativacdo obtidos foram analogos aos obtidos em estudos similares.

Também Mateus et al. (2021) utilizaram carvdes vegetais obtidos de residuos de
videira e kiwi, juntamente com carvdes de tojo, na combustdo em leito fluidizado
borbulhante. Os ensaios de cargas foram realizados a 4 temperaturas de leito distintas:
750, 820, 850 e 920 °C. Da analise da resisténcia global a combustdo, os autores
obtiveram informac0es relativas ao controlo da reacéo; os carvdes de residuos de kiwi e
videira apresentaram um controlo misto; ja a combust&o dos carvdes de tojo foi puramente
difusiva.

Xu et al. (2021) carbonizaram, a 800 °C e numa atmosfera de azoto, residuos de amido
e de bambu. Os carvdes foram, posteriormente, queimados entre 600 e 800 °C, num leito
microfluidizado, tendo sido igualmente realizadas andlises termogravimétricas. Os
resultados indicaram que o carvéo de residuos de bambu é duas vezes mais reativo do que
o carvao de residuos de amido. Relativamente ao controlo da reacdo, o processo de
combustdo passou do controlo cinético para o controlo difusivo aos 700 °C, para 0s
carvoes de residuos de amido, e aos 650 °C para os carvies de residuos de bambu.

E do conhecimento geral que a elutriacdo de finos ndo queimados, que ocorre durante
a queima de particulas em leito fluidizado, tem uma grande influéncia na eficiéncia da
combustdo. Grande parte dessa elutriacdo poderd ser estimulada por fendmenos de
fragmentacdo que ocorrem, quer no momento da introdugdo das particulas combustiveis
no leito fluidizado, quer ao longo do processo de combustéo.

A fragmentacdo das particulas depende das propriedades fisicas e quimicas do proprio
carvao, mas também da temperatura do leito e do tempo de residéncia (Gajewski &
Kosowska, 2005).

Os primeiros estudos de fragmentacdo em leitos fluidizados realizaram-se sobretudo
na queima de carvdes minerais ou de coques produzidos a partir deste tipo de carvoes e,
em alguns casos, surgiram durante a analise destas queimas ou na tentativa de se
explicarem anomalias, face aos modelos postulados, que ocorriam nesses processos
(Pinho & Guedes de Carvalho, 1984). Durante a fragmentacdo, as particulas dividem-se
em particulas de menor tamanho, o que se traduz num aumento da area superficial
disponivel para a reacdo de combustéo (Pinho, 2006). Este fendmeno leva a interpretacdes
erradas quanto a analise da variacao da resisténcia global a combust&o.

Durante um processo de combustdo em leito fluidizado, para além do aumento do
namero de particulas na carga, ocorre igualmente elutriagdo de finos, ndo sO pela
fragmentacéo, mas, sobretudo, devido a abraséo, que resulta das colisbes das particulas
de combustivel entre si, entre 0 material inerte do leito e entre ambos e as paredes do
reator (Arena et al., 1984; Chirone et al., 1985). De acordo com Arena et al. (1984), a
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abrasdo, quando comparada com a fragmentacdo, leva a obtencao de fragmentos menores
que, facilmente, sdo elutriados.

Chirone et al. (1989) avaliaram a fragmentacdo secundaria na queima de carvdes em
leito fluidizado. Os ensaios foram realizados com dois carvdes distintos, com diferentes
tamanhos de particulas e com diferentes concentragdes de oxigénio no gas de fluidizacéo.
Os autores verificaram que a fragmentacdo secundaria apenas tem uma influéncia
significativa na queima em leito fluidizado se ocorrer na fase inicial do processo.

Mota et al. (1994) estudaram a influéncia da distribuicdo de particulas na combustéo
de cargas de carvao em leito fluidizado. Esta condig&o pode ser consequéncia do processo
de fragmentacao sofrido por uma carga de tamanho uniforme. Os autores verificaram que
0 tempo de queima das cargas depende da distribui¢do de tamanho das particulas, sendo
independente do caudal de ar de fluidizacdo e da massa total da carga, para controlos
difusivos; em situagdes de cargas constituidas por particulas pequenas, em que o controlo
é cinético, o tempo de queima nao depende da distribuicdo de tamanho das particulas.
Num caso de fragmentacdo, a massa total da carga ira permanecer constante, mas as
perdas por elutriacdo serdo fomentadas devido a existéncia de menores particulas na carga
(Pinho, 2006), o que se traduzird num aumento da taxa de reag&o e uma falsa diminuicéo
da resisténcia global a combustéo.

Scala et al. (2000) analisaram a combinacgéo dos fendmenos de fragmentacéo, primaria
e secundaria, e do desgaste por abrasdo na combustdo em leito fluidizado de um carvéo
vegetal, através da determinacdo das taxas de conversdo e de elutriacdo de carbono.
Comparativamente ao desgaste por abrasdo, o processo de fragmentacdo levou a uma
maior producdo de finos de carbono.

De acordo com Zhang et al. (2002), foram desenvolvidos e analisados, ao longo dos
ultimos anos, varios estudos sobre a fragmentacdo, o que levou a classificacdo deste
fendmeno fisico em dois tipos: fragmentacdo primaria e fragmentacdo secundaria. A
fragmentacdo primaria é devida aos choques térmicos que ocorrem no momento em que
as particulas sdo introduzidas no leito fluidizado e, também, a tensdes térmicas causadas
por um aumento de pressdo da matéria volatil contida nas particulas. Ja a fragmentacéo
secundaria é o resultado da estrutura interna das proprias particulas. Assim, este segundo
tipo de fragmentacdo é causado principalmente pelos choques fisicos que ocorrem entre
particulas de carvao durante o seu processo de combustdo (Zhang et al., 2002; Rangel &
Pinho, 2010).

Scala e Chirone (2004) avaliaram a fragmentacdo, priméria e secundaria, e a abrasao
sofrida durante a queima de onze tipos de combustiveis solidos em leito fluidizado;
também Gajewski e Kosowska (2005) estudaram o grau de fragmentacao de nove carvoes
distintos. Ambos o0s estudos verificaram que nos combustiveis com maior teor de matéria
volatil e porosidade a fragmentacdo era mais intensa, sobretudo a fragmentacéo
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secundaria. Este aspeto estara relacionado com a estrutura mais fragil, obtida ap6s a
volatilizacao das particulas.

Scala et al. (2006) caraterizaram a relevancia da fragmentacdao na combustao em leito
fluidizado de trés biomassas distintas: casca de pinh&o, carogo de azeitona e lasca de
madeira. Os autores constataram que a fragmentacdo primaria e secundaria é muito
dependente do tipo de carvdo, nomeadamente da sua porosidade e propriedades
mecanicas.

Pinho (2006) estudou a influéncia da fragmentacdo na taxa de reacdo de cargas de
particulas em leito fluidizado e desenvolveu um modelo que possibilita a contabilizagdo
da fragmentacdo primaria na determinacdo da resisténcia global da reacdo. A
fragmentacdo primaria sofrida pela queima em leito fluidizado de péletes oriundos de trés
biomassas distintas (lama de esgoto, madeira e palha) foi, também, analisada por Chirone
et al. (2008). A avaliacdo consistiu na recolha das cargas de péletes, depois da sua
volatilizacdo num leito fluidizado com azoto, e sua observacao, relativamente ao nimero,
peso, tamanho e forma das particulas constituintes das cargas.

Rangel e Pinho (2010) estudaram a importancia do fendmeno da fragmentagdo na
combustdo de carvdo vegetal em leito fluidizado, através do método de combustdo
interrompida. Este método apresenta algumas desvantagens, particularmente o tempo
necessario para sua realizacao e a sua elevada complexidade, como alias se explica mais
a frente. Os autores avaliaram o grau de fragmentacdo primaria na queima de carvao de
pinheiro-manso entre 600 e 750 °C e obtiveram uma razao de fragmentacdo média de 1,5.

Urciuolo et al. (2012) caraterizaram a volatilizacdo e a combustao de pedacos de lamas
provenientes de esgotos, tendo observado que a fragmentacdo de particulas ocorre,
principalmente, durante a sua secagem e a volatilizacdo, e ndo na fase da queima do
residuo carbonoso. Os autores constataram ainda que, para particulas menores, a
fragmentacdo é insignificante.

Pereira e Pinho (2014) avaliaram a fragmentacdo de particulas de carvdo vegetal
durante a sua queima em leito fluidizado borbulhante a 850 °C. Os autores também
utilizaram o método de combustdo interrompida para a determinacdo da razdo de
fragmentacdo das particulas, que foi avaliada em duas situa¢des distintas: interrupcdo da
combustdo imediatamente a seguir a introducdo das particulas no leito e apds 30 segundos
da sua introducdo. O grau de fragmentacgéo obtido variou entre 1,11 e 1,24.

Litoun et al. (2019), no estudo da fragmentacdo primaria na queima de biomassa
lenhosa, concluiram que o0 aumento da temperatura de queima, entre 0s 800 e os 950 °C,
e do tamanho inicial das particulas, intensifica a fragmentacdo durante o processo de
volatilizacdo da biomassa. Quanto a forma das particulas, os autores verificaram que as
particulas mais alongadas favorecem a fragmentagéo, quando comparadas com particulas
esféricas com o mesmo diametro equivalente.
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Precedentemente foram mencionados alguns dos trabalhos de investigacdo
desenvolvidos no ambito das tecnologias de combustéo da biomassa em leito fixo e leito
fluidizado. Ainda que em menor quantidade, e utilizando outros processos de conversdo
da biomassa, também foram realizados estudos comparativos entre os diferentes sistemas
de combust&o, que seguidamente se apresentam.

Warnecke (2000) comparou a utilizagéo de reatores de leito fluidizado (borbulhante e
circulante) e de leito fixo na gaseificagdo de biomassa. O autor concluiu que cada tipo de
reator tem as suas vantagens e inconvenientes e ndo ha beneficio significativo na
utilizacdo do leito fluidizado ou do reator em leito fixo neste processo termoquimico.

Jing et al. (2006) utilizaram reatores de leito fluidizado e de leito fixo na obtencédo de
gas de producao. Os autores realizaram um estudo comparativo entre os dois reatores na
reformulagdo do metano com CO; e O utilizando um catalisador Ni / MgO — SiO.. A
atividade e estabilidade do catalisador foram superiores no reator de leito fluidizado;
também foi verificado que a fluidizacdo possibilitou uma maior homogeneidade térmica
do reator e inibiu a deposicdo de carbono.

Khajeh et al. (2014) utilizaram um reator tri-reformador de leito fluidizado para a
obtencdo de um gas de producédo, que foi comparado com um reator tri-reformador de
leito fixo. Durante o trabalho verificou-se que o reator de leito fluidizado permitiu uma
maior conversdo de metano, um maior consumo de dioxido de carbono e uma maior
economia de energia, quando comparado com o reator de leito fixo.

A comparacao entre o leito fluidizado e o leito fixo também foi realizada num processo
de combustdo de looping quimico alimentado a carvdo pressurizado num reator
laboratorial (Zhang et al., 2014). Os autores concluiram que o leito fluidizado é
provavelmente a melhor solugéo neste tipo de combust&o, devido ao seu funcionamento
estavel a longo prazo; porém, o leito fixo apresentou algumas vantagens, nomeadamente
0 aumento da concentracdo de CO> e a conversao de carbono.

Zang et al. (2019) utilizaram dois gaseificadores diferentes, um com leito fluidizado e
0 outro com leito fixo, para producédo de gas de producao através de residuos de pneus. O
estudo demonstrou que nesta situacdo a tecnologia de leito fluidizado tem um melhor
desempenho comparativamente ao leito fixo. No entanto, a gaseificacdo de pneus
utilizando o leito fixo foi economicamente mais atraente.

2.6.3 Influéncia dos componentes inorganicos da biomassa

Diversos trabalhos de investigacdo tém sido realizados no estudo dos efeitos dos
compostos inorganicos na degradacéo térmica da biomassa (Safar et al., 2019). Distintos
elementos, onde se incluem o silicio (Si), o potéassio (K), o sodio (Na), o enxofre (S), o
cloro (CI), o fosforo (P), o calcio (Ca), o magnésio (Mg) e o ferro (Fe), estdo envolvidos
em reacOes que levam a incrustacdo de cinzas e a formag&o de escoérias (Jenkins et al.,
1998; Jones et al., 2007). Para além disso, estd demonstrado que alguns destes metais
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inorganicos podem atuar como catalisadores das reagdes térmicas da biomassa (Safar et
al., 2019).

Dos metais alcalinos, o potassio é sem duvida o elemento mais importante na
biomassa, pois tem um papel importante no seu crescimento, tem uma influéncia
significativa no comportamento das cinzas e atua como um catalisador nos processos de
conversdo termoquimicos (Jones et al., 2007; Safar et al., 2019). Também o célcio é
apontado por alguns autores (Carvalho et al., 2017) como tendo efeitos cataliticos nesses
Processos.

Fuentes et al. (2008) investigaram a influéncia de K, Ca, Mg, Fe e P na pirdlise e
combustéo do salgueiro. Estes autores constataram que tanto o K como o P apresentavam
um forte efeito catalisador na pirolise; ja na combustdo do carvdo, todos os metais
estudados atuaram como catalisadores, mas, em contrapartida, o P revelou ser um forte
inibidor da combustdo do carvdo. Também Jones et al. (2007) realizaram estudos de
combustdo de salgueiro em chamas de metano-ar e verificaram que o K tem um efeito
catalitico significativo.

Pereira e Pinho (2015), durante a combustdo de carvéo de azinho em leito fluidizado,
detetaram anomalias na variacdo da resisténcia global da reacdo em funcdo da
temperatura. Face a este comportamento, realizaram analises termogravimétricas ao
carvao e as respetivas cinzas, através da microscopia eletronica de varrimento SEM/EDS.
Os autores verificaram que se libertavam do carvédo grandes quantidades de compostos
inorganicos, nomeadamente o potassio e o fosforo, que apresentam uma influéncia
significativa na combustao.

Carvalho et al. (2017) avaliaram os efeitos do K e do Ca nas fases iniciais da
combustdo de uma particula de biomassa isolada, concretamente de bagaco de uva. Os
autores efetuaram a desmineralizacdo das amostras de bagaco de uva e impregnaram-nas
com K e Ca, verificando que o aumento das suas concentracfes levou a uma diminuicéo
do tempo de combustdo dos volateis. A impregnacdo de K proporcionou uma diminuigédo
do tempo de atraso a ignicao.

Zhang et al. (2018) estudaram o efeito do K, Na, Ca e Mg na combustdo de serrim de
pinho e de carvdo betuminoso. Os autores verificaram que as amostras impregnadas
apresentaram sempre um menor tempo de atraso a igni¢cdo, menor tempo de queima de
volateis e de residuo carbonoso, mas uma temperatura de combustdo mais elevada. Dos
elementos quimicos estudados, o K foi o que revelou um efeito catalitico superior.

Yi et al. (2018) estudaram os efeitos dos metais alcalinos e alcalinoterrosos na
combustdo de esterco de gado, tendo apurado que o potassio e 0 sodio potenciaram a fase
de libertacdo de volateis e, juntamente com o calcio e o magnésio, também catalisaram a
gueima completa.

Como ja se tinha referido atras, Marques et al. (2019), em estudos da queima de cargas
de carvdes vegetais em leito fluidizado entre 700 e 900 °C, depararam-se com alguns
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comportamentos anormais na variacdo da resisténcia global da reacdo em fungdo da
temperatura. Através de analises SEM, efetuadas as cinzas desses carvdes, constataram a
perda de alguns componentes inorganicos que atuariam com catalisadores das reacdes de
combustéo.

Safar et al. (2019) constataram que o potassio pode facilitar os processos de conversao
termoquimicos da biomassa, concretamente a pirdlise e a torrefagdo, aumentando assim
a eficiéncia na producéo de carvao vegetal.

2.6.4 Inflamacdo da matéria volatil libertada na combustao de péletes

Como jareferido no Capitulo 1, realizou-se durante este trabalho um estudo preliminar
sobre a ignigcdo dos volateis libertados de seis tipos de péletes lenhosos, num queimador
em grelha movel.

O conhecimento do comportamento de igni¢cdo de biocombustiveis durante o seu
manuseio, transporte e armazenamento é de elevada importancia, a fim de se evitarem
incidentes gravosos (Torrent et al., 2012). Ainda que a literatura relativa a caraterizagdo
da inflamacéo de péletes lenhosos seja inexistente, foram encontrados alguns estudos
experimentais relativos a ignicdo de outros combustiveis, que seguidamente se
referenciam.

Tognotti et al. (1989) determinaram experimentalmente a temperatura de ignicéo de
um carvéo sul-africano utilizando dois leitos cilindricos distintos. Os dados obtidos foram
comparados com modelos de igni¢do térmica.

Também Grokjaer et al. (2003) determinaram experimentalmente a temperatura de
ignicdo de biomassas, concretamente de palha de trigo, a 21 % de oxigénio.

Ferrero et al. (2009) desenvolveram um modelo matematico que prevé o aquecimento
de empilhamento de lascas de madeira a céu aberto, de modo a evitar a autoignicdo destes
materiais durante o seu armazenamento. Os autores constataram que 0S Processos
microbioldgicos sdo responsaveis pela maior libertagdo de calor na fase inicial do
armazenamento.

Jones et al. (2015) avaliaram o risco de ignicdo de sete biomassas e classificaram-nas
de acordo com o risco de ignicdo, através de parametros cinéticos. Estes autores
constataram que tinha lugar uma combustdo lenta e que apenas ocorria inflamagdo no
residuo carbonoso, ndo sendo observada a combustdo dos volateis libertados.

58



3. MODELOS DE QUEIMA

3 MODELOS DE QUEIMA

3.1 Modelo de queima em leito fluidizado

O modelo utilizado na analise da combustdo em leito fluidizado considera que o
oxigénio se difunde na fase densa do leito alcancando a superficie da particula em
combustdo, onde reage de acordo com C + % 0, — CO. O monoéxido de carbono é
posteriormente convertido em diéxido de carbono, de acordo com CO + % 0, — CO2
longe da particula, ja na fase densa. Este modelo baseia-se no trabalho pioneiro de
Avedesian e Davidson (1973), alterado posteriormente por Ross (1979), Pinho (1984), e
aplicado em diversos estudos por Moreira (2007), Pereira (2012) e Marques (2019), entre
outros.

Para este modelo a taxa de consumo de oxigéenio a superficie da particula é metade da
taxa de consumo de carbono e a reacdo heterogénea que ocorre a superficie da particula
é uma reacdo de primeira ordem,

Ny, = %RO = tdShD,(c, — ¢;) = %kcndzcs (3.1)

onde 1\702 é o caudal molar de oxigénio que alcanca a superficie da particula num
determinado instante, R, € a taxa de consumo molar de carbono, d é o diametro da
particula, Sh & o nimero de Sherwood, D, € a difusividade do oxigénio no ar, c, e c, séo,
respetivamente, a concentracdo molar de oxigénio na fase densa do leito e a superficie da
particula e k. € a constante da taxa de reacéo na fase heterogénea.

Trabalhando a equacao anterior é possivel escrever a Equacéo 3.2,

R, = 2nKd?c, (3.2)
onde K é a constante global da taxa de reacdo, determinada pela Equacéo 3.3.

1_2, a (33)

K ke ShDg

Da anélise da equacdo anterior € percetivel que a relacdo entre a resisténcia global da
reacdo de uma particula, 1/K, e o didmetro d, é linear, em que o declive da reta depende
do namero de Sherwood, Sh, e da difusividade do oxigénio, D,, enquanto a ordenada na
origem depende da constante da taxa de reagdo em fase heterogénea, k.. A representacao
gréfica de 1/K em funcao de d permitira a determinacéo dos parametros que caraterizam
a reacdo, nomeadamente o Sh e o k.. Este procedimento foi utilizado nos trabalhos de
Rangel e Pinho (2011), Ramos et al. (2012) e Pereira e Pinho (2013).
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Para se obter a informagdo necessaria a determinacdo experimental da resisténcia
global da reacdo de uma particula, é necessario analisar a combustdo de cargas de
particulas através da evolucdo da composicdo dos gases de exaustdo, nomeadamente a
concentracéo de COx.

O modelo utilizado na determinacdo experimental da resisténcia global da reagdo é
baseado no modelo de fluidizagdo em duas fases (Davidson & Harrison, 1963) e considera
que as particulas sao esféricas e queimam a massa volumica contante. Considera-se ainda
que a temperatura das particulas Tp é constante ao longo do processo de combustéo e que
0 oxigénio é consumido na fase densa por uma reacéo de primeira ordem (Pinho, 1984) e
que

RO = ka (34)

2

onde R,, € a taxa de consumo molar de oxigénio por unidade de volume da fase densa, k
€ a constante da taxa de consumo de O na fase densa do leito e c,, € a concentragdo molar
de oxigenio nessa fase. Considerando que o nimero de particulas N, que constitui a carga
de massa de carbono m_ é dado por

N, = e (3.5)

Pc”di3

onde p. € a massa de carbono por unidade de volume da particula e d; € o diametro inicial
das particulas. Sendo a taxa instantanea de reacdo para uma carga de particulas N.R, e
considerando H,,,sA, 0 volume da fase densa,

NeRy = kcyHp A, (3.6)

onde H,, € altura do leito no regime de fluidizagdo incipiente e A, € a area de secgao
transversal do leito.

Considerando k= k H,,,¢/U, onde U ¢ a velocidade superficial do gas (Davidson &
Harrison, 1963), obtém-se:

__ 12d?Km,
Pcdi3AtU

k’ (3.7)
Modificando a Equacéo 3.7, a resisténcia global da reacdo 1/K pode ser determinada

através de

1 _ 12d°mc (3.8)

K~ pedi? AUk

onde, de acordo com 0s mesmos autores, o valor de k" pode ser obtido através da
expresséao
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 _ pox 4 UL L (3.9)

co k'+1-Be~X

onde cy = ¢o — cco, € @ concentragdo molar de oxigenio a saida do leito, ¢, € a
concentragdo molar de oxigénio a entrada e c¢o,€ concentragdo molar de dioxido de
carbono (Davidson & Harrison, 1963). f = 1 — Uy,,s/U € a razdo entre o caudal de gas

que se escoa nas bolhas e o caudal total e X é o nUmero de vezes que uma bolha troca o
seu volume com a fase densa durante a sua subida no leito (Hovmand et al., 1971):

10Hy, 0,61em, 1/4-
X = —f[Umf + 28%Em (dib) (3.10)

- 1
dep(g dep) /2 1+ems

onde g é a constante gravitacional, e, € a porosidade do leito nas condigGes de
fluidizacdo incipiente e d,, é o didmetro equivalente das bolhas, dado pela seguinte
expressao (Darton et al., 1977):

dyy = 0,54(U — Upp)* (h + 43, )/ g% (3.11)

em que U é a velocidade superficial do gas, Ums € a velocidade minima de fluidizacéo, h
¢ a altura do leito e A, é a razdo entre a area do distribuidor e o nimero de furos.
Considera-se gue as bolhas tém diametro constante e igual ao que possuem a meia altura
do leito h = Hyf /2.

Depois de conhecido o valor de k™ é possivel determinar, através da Equacdo 3.7, 0
diametro d das particulas num instante tr da queima, que € obtido através do
conhecimento da massa de carbono convertida em CO ate esse instante m.,. A massa de
carbono consumida nesse intervalo de tempo, m.s, € obtida integrando a curva de
concentracdo de CO; a saida do leito, desde o inicio da queima até ao instante ¢y,

>~ rt
mcf = Mci/arn fOfVCOZ dt (312)

onde M, é a massa molar do carbono, V,, é o caudal volimico de ar & pressdo e
temperatura de referéncia (101,325 kPa e 20 °C), 7 € o numero de kmoles de CO2 por
unidade de volume e v, € a fragdo molar de CO2 nos gases de combustéo.
Considerando que o nimero de particulas de carvdo se mantém constante ao longo da
queima, o diametro das particulas no instante t; pode ser determinado por
3

d =°ld} - s (3.13)

pcNe
sendo f a fracdo massica queimada,

f=2d (3.14)

mc
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e substituindo N, definido pela Equacéo 3.5, na Equacédo 3.13, o diametro das particulas
é obtido em func&o da fracdo massica queimada (Moreira, 2007):

d=d(1- )3 (3.15)

O tempo de queima de uma carga de particulas de carvao, total ou em parte, pode ser
calculado através de um balanco ao oxigénio presente no leito ou medido
experimentalmente através da contagem do tempo total do ensaio.

Partindo da teoria de fluidizacdo em duas fases (Davidson & Harrison, 1963) pode
determinar-se o tempo parcial de queima (t;), de uma dada fracdo queimada, atraves de
um balanco ao oxigénio presente no leito, de onde resulta uma equacao cuja integracao
fornece informacéo sobre o tempo decorrido:

_ ped?[1--nN3] | 2pcai1-(1-p)'a] mof
f = 96CoShDg 48k co 12¢At[U~(U=Upys)eX]

(3.16)

onde o primeiro termo do segundo membro da equacdo representa a importancia da
difusdo do oxigénio através da fase densa, o segundo representa a contribuicao da cinética
da reacdo e o terceiro a influéncia da fluidodindmica do escoamento, isto é, da resisténcia
a transferéncia de oxigénio das bolhas para a fase densa.

Como ja referido anteriormente, este modelo teve como ponto de partida 0 modelo de
qgueima em leito fluidizado desenvolvido por Avedesian e Davidson (1973) e, por raz0es
historicas, manteve-se na formulacdo da resisténcia global da reacéo o valor constante 2,
Equacdo 3.3. Esta deliberacdo em nada afeta os valores da constante da taxa de reacao
em fase heterogénea, k., e do nimero de Sherwood, Sh; afetara sim o valor da resisténcia
global da queima, quando comparado, por exemplo, com o valor que se obtém para a
resisténcia global da queima no modelo de queima em leito fixo, onde o valor 2 foi
removido, como se vera na sec¢do 3.2.1. No entanto, a constante da taxa de reacdo em
fase heterogénea e o nimero de Sherwood tanto num caso, como no outro, S&o
perfeitamente compativeis. Igualmente os pesos relativos da difusdo, da cinética e da
fluidodinamica do leito sd@o comparaveis entre modelos.

3.2 Modelos de queima em leito fixo

3.2.1 Leito fixo estacionario

O modelo utilizado na andlise dos resultados obtidos na combustdo dos peletes
carbonizados em leito fixo foi desenvolvido por Pinho et al. (2014). Este modelo é
baseado no modelo inicialmente apresentado por Kanury (1975), mas onde agora a
importancia dos fendémenos cinéticos e difusivos é simultaneamente tida em conta.
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3. MODELOS DE QUEIMA

Este modelo considera que a fornalha e as particulas de carbono estdo a uma
temperatura média e uniforme T, e que a concentragdo molar de oxigénio, C,, é
conhecida e uniforme em toda a fornalha. Considera ainda que as condicGes do ar a
entrada da fornalha sdo conhecidas e, sendo a fornalha um reator em que a fase gasosa se
encontra uniformemente misturada, a composi¢do dos gases de exaustdo a saida da
fornalha € idéntica a composi¢do encontrada no interior desta.

s
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I L]

UA.Co, e : Cex :
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Figura 3.1 - Esquema de uma fornalha onde se considera que a fase gasosa se encontra
uniformemente misturada.

Através do conhecimento da massa de carbono convertida em CO: e utilizando a curva
de integracdo da sua concentracdo a saida do leito, desde o inicio da queima até ao instante
tr, € possivel determinar a massa de carbono consumida, m.s, assim como a taxa total de
carbono consumida, ri,,

O @17

tf i+1 tfl
onde tr é o tempo de queima para uma dada fracdo de massa de carbono consumida f.

Considerando que o numero de particulas N, que constitui uma carga de massa de
carbono m,, é dado por

N, = e (3.18)

Pc”di3

onde p. € amassa volimica das particulas de carbono e d; é o seu diametro inicial; a taxa
de consumo de uma particula de carbono, m,, pode ser facilmente determinada pela
Equacdo 3.19,

T, = Dt (3.19)

e relacionada com a concentragdo molar de oxigénio na fornalha e com o didmetro da
particula, através da seguinte equacédo (Pinho et al., 2014):

T, = Td*MKC,, (3.20)
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onde M, € a massa molar do carbono, C,, € a concentragdo molar de oxigénio e 1/K é a
resisténcia global da reacéo de uma particula, definida por,

=2 421 (3.21)

1
K 2Dg, k¢

sendo Do, uma difusividade aparente, e ndo a difusividade do Oz nos gases de combustdo,
pois a particula a queimar faz parte de um empilhamento de particulas, ou seja:

_ ShDg

Do, = = (3.22)
Sabendo que em difusdo pura Sh =2, vem D, = D,. O que leva a que,
-2 42 (3.23)

K ShDy = k¢

onde D, ¢ a difusividade real do oxigénio no seio dos gases de combustdo, que se assume
por razBes praticas como sendo igual a difusividade do Oz no ar.
Considerando que o nimero de particulas de carvao se mantém constante ao longo da
queima, o diametro das particulas no instante t; pode ser determinado através de
3

d="ld3 - (3.24)

pcNe
sendo f a fracdo massica queimada,

f=2d (3.25)

mc

onde m., é a massa de carbono consumida e m. € a massa de carbono inicial numa carga.
Substituindo N, definido pela Equacdo 3.18 na Equacdo 3.24, o diametro das particulas é
obtido em funcéo da fragcdo queimada:

d=d(1- )3 (3.26)

De uma forma geral, 0 modelo considera duas possibilidades da queima de carbono: a
queimaa CO, e este imediatamente queima a COz ainda junto ou muito perto da superficie
da particula, ou a queima apenas a CO a superficie, e a queima deste a CO; longe da
particula (Pinho et al., 2014). Entdo, a resisténcia global a queima vira dada por,

-4 41 (3.27)

K~ iShDg = k¢

onde, i = 1 para a combustdo a CO; e i = 2 para a combustéo a CO.
Para determinar o tempo de queima, t;, de uma carga de particulas, € necessario
realizar-se um balangco ao oxigénio consumido no processo. O consumo de carbono de
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3. MODELOS DE QUEIMA

uma particula que compde o leito esté diretamente relacionado com a sua perda de massa,
em kmol/s de C, o que obviamente € igual ao consumo de O, em kmol/s,

p.md? d
M, 2 dg

(d) = nd?KnC,, (3.28)

em que p. € a massa volumica do carbono e 1/K é a resisténcia global que é dada pela
Equacdo 3.27.

Nesta equacdo foi introduzido um fator de correcdo 7, para levar em consideracéo a
reducdo da taxa de queima de uma carga quando comparada a uma particula isolada. De
facto, o empilhamento do leito e a competicao entre as particulas pelo oxigénio disponivel
levam a uma reducdo da taxa de reagéo.

Associado ao caudal de ar de combustdo entram na fornalha U.A4.Cy,, kmol/s de O,

sendo U, a velocidade média do ar a entrada da zona de reacdo, que tem uma sec¢do com
area A, e Cy, , a concentragcdo molar de oxigénio nesta corrente. Pelos gases de combustéo

sairdo UsAgCo, . kmol/s de O, onde U; € a velocidade média dos produtos gasosos da
combustdo na zona de exaustdo e Cy, . a concentragdo molar de Oz nessa corrente gasosa.
Genericamente, pode dizer-se que Cy, . = Co, atendendo a que se considera que a fornalha

é um reator em que a fase gasosa se encontra uniformemente (ou perfeitamente)
misturada. A diferenca entre estes dois caudais molares de oxigénio é o nimero de kmol
de oxigénio consumidos na unidade de tempo, na reacdo de combustdo da carga mc, isto
e,

. 7d? d(d
U,A.Co,, — UsACo= N, (—pszi—t)) (3.29)

onde N¢ € o nimero de particulas constituintes da carga,

N, = p‘*;’;; (3.30)

e m¢é a massa de carbono da carga de particulas que tém um diametro inicial di.
Entrando com esta expressdo para Nc na Equacéo 3.29, obtém-se:
2
UeAoCo,, — UsAsC = —2 (_ P rd ‘“‘”) (3.31)

perdi® 2M, d

ficando trés equacdes, (3.27), (3.28) e (3.31). Eliminando K e C,, entre elas, obtém-se a
seguinte equacéo diferencial,

— e @2d(d) — =% — dd(d) — e d(d) = UpA,Co, , dr (3.32)

M.d;® 2McniShD, 2M_ k¢

que sendo integrada entre os seguintes limites,
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t=t, d=(1-f) "4

leva a seguinte expressdo para o tempo de queima da fracdo f de uma carga m¢ de
particulas com didmetro inicial di.

2 1
_pi-a-nTslad | pfi-a-psla; Fme
T ™ aMcShpiDgCo, , 2McnkcCo,, MUsAsCo,,

(3.33)

Para f =1 obtém-se o tempo de queima completa da carga de particulas.

A primeira parcela, proporcional ao quadrado do didmetro inicial das particulas,
quantifica o peso da transferéncia de massa no processo de combustdo, enquanto a
segunda parcela, proporcional ao didmetro inicial das particulas, leva em conta a cinética
da reacdo quimica. A terceira parcela, que ndo € diretamente dependente do didmetro
inicial das particulas, embora o seja indiretamente por forca do conhecimento requerido
da massa total da carga, é essencialmente fungéo das condi¢es de escoamento existentes
na fornalha. Como nesta andlise se considerou que a fornalha era um reator que continha
a fase gasosa uniformemente misturada, esta terceira parcela aparece com uma
formulacdo muito simples. Para o reator com a fase gasosa uniformemente misturada
admitiu-se que U A, = U;A; = U Ay

O parametro 7 foi definido como sendo o fator de competicdo interparticulas pelo
oxigenio disponivel, tendo, contudo, um significado mais amplo. Quando a biomassa é
enviada para a cdmara de combustdo, esta passa por um processo de pirolise com a
subsequente libertacdo de matéria volatil. Esses volateis, no seu processo de evolucgéo,
consumirdo predominantemente o oxigénio disponivel que estd a ser introduzido no
escoamento de alimentacdo de ar da fornalha. Somente o oxigénio restante estara
disponivel para a combustdo de particulas de carvéo e, consequentemente, essa reducédo
da disponibilidade de oxigénio deve ser levada em consideracao. Obviamente, ao queimar
particulas de carvao, esse primeiro processo de pirélise inicial ndo ocorre de modo tdo
intenso, podendo até dizer-se que serd inexistente em algumas situaces. No entanto, na
combustdo em leito fixo, as particulas sélidas em combustdo constituem um leito com
contacto fisico préximo entre elas, e a sua area superficial ndo esta totalmente disponivel
para a reacdo de combustdo. Além disso, devido a tortuosidade do empilhamento das
particulas no leito fixo, o caminho do oxigénio em direcdo a superficie das particulas onde
ocorre a reacdo heterogénea serd mais atribulado. Para se considerarem estes efeitos de
uma forma simples, foi aplicado um fator multiplicativo a concentracéo de oxigénio longe
das particulas.

Seguindo uma analogia com os fendmenos de transferéncia de massa em particulas
porosas (Fogler, 2006), este parametro 7 pode ser definido como:

n= EI—CSO'C (3.34)

a
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onde & € a porosidade do leito, 6 € o fator de reducdo da concentracdo de oxigénio,
devido ao seu consumo anterior pelos volateis libertados, 7, € a tortuosidade do leito e o,
é o fator de constricdo. A tortuosidade, t;, é a razdo da distancia real que uma molécula
percorre entre dois pontos e a menor distancia entre 0os mesmos dois pontos, enquanto o
fator de constrigdo, o, tem em consideracdo a variacdo na area da se¢do transversal que
é normal a difusdo.

Para o célculo da tortuosidade do leito, a formula de Lanfrey et al. (2010), valida para
particulas de qualquer forma em leitos fixos, pode ser utilizada:

_ 1230 (3.35)

7
! aéy

onde ¢pé a esfericidade das particulas a queimar que compdem o leito (Wadell, 1993),

que é definida como a razdo entre a area da superficie de uma esfera com igual volume e
area da superficie da particula, o que resulta em,

_ /3 (6 Vp)z/a

4, ="—2— (3.36)

Ap

sendo V}, o volume da particula e A, a area da superficie.
A porosidade do leito de particulas pode ser determinada pela equacao desenvolvida
por Benyahia e O’Neill (2005):

0,2024

gl=<0,1504+ ¢,, )+<

1,0814

; (3.37)
dd—l+0,1226>
sf

onde d, é o diametro do leito de particulas e d,; € o diametro de uma esfera de igual
volume. Esta equagéo € valida para 1,5 < d;/ds <50 € 0,42 < ¢,<1

3.2.2 Leito fixo translacional

Em complemento a situacdo da fornalha onde a fase gasosa se encontra uniformemente
misturada, anteriormente tratada, a queima em leito fixo translacional sera tratada como
sendo uma fornalha onde a fase gasosa é bem misturada, em que a alimentacdo sofre um
curto-circuito a entrada da fornalha, sendo dividida em duas correntes distintas, uma
alimentada por xCy,, de oxigénio, que passara diretamente a saida, e outra alimentada

por (1- x)Co, , de oxigénio, que alimentara de facto a zona de reagdo. Isto €, ha um bypass

do ar de combustdo devido a deficiente mistura na zona de reacéo.
Um tratamento matematico em tudo analogo ao anterior, mas em que C,, , Vira agora

substituido por (1- x)Co, ., permitira chegar ao tempo de queima, Equagdo 3.38, para esta

situacao.
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p|i-a-nsla g li-a-pala; fme
f T aMShaiDg(1-X)Coy, | ZMcnkc(1-X)Coy,  McUpAr(1-X)Coy,

(3.38)

O parametro de bypass, , ira variar entre 0 e 1, indicando a fracdo de curto-circuito
verificada no ar de alimentacdo da fornalha. O tempo de queima de uma carga sera
minimo quando y for nulo, indicando uma boa utilizacdo do oxigénio contido no ar de
alimentacdo. A medida que o parametro de bypass sobe, o tempo de queima da carga
aumenta e, no limite, quando y — 1, t, — .

Este modelo de queima podera ser usado para projeto ou para a recolha de dados
experimentais da queima de pequenas cargas de particulas de carbono, nomeadamente de
péletes carbonizados.

Como, em principio, quando se queimam péletes carbonizados, 0s respetivos
didmetros iniciais estdo acima de 1 mm e a temperatura é elevada, a queima sera a CO-
logo a superficie da particula, ou seja i = 1.

Os ensaios ndo necessitam de garantir a queima completa, bastando que se atinja 70
ou 75 % de fracdo massica queimada. N&o ser& conveniente que 0s ensaios de combustao
se efetivem muito além dos 75 % da fracdo queimada, uma vez que na fase final da
combustdo o didametro das particulas reduzir-se-a e podera haver queima apenas a CO, a
superficie das particulas, o que serd de evitar. No entanto, o peso desta parte final no
computo total da queima eventualmente ndo sera significativo e como tal, mesmo que em
algumas circunstancias se continue a considerar i = 1, por exemplo, para efeitos de
projeto destes sistemas de queima de solidos, o erro que dai advira ndo sera relevante.
Isto sera tanto mais verdade quanto o didmetro inicial das particulas seja acima de 1 mm.

O tempo de queima, ¢, pode obter-se experimentalmente através do conhecimento do
tempo necessario que uma determinada carga de massa, m¢, demorara a atingir a fracdo
queimada, f. Utilizando a queima de cargas em leito fluidizado borbulhante, poder-se-&o
obter dados cinéticos que, ao serem utilizados na analise em leito fixo translacional,
permitirdo obter o pardmetro de bypass y, carateristico de uma fornalha em que a fase
gasosa se encontra bem misturada.

3.3 Trabalhos publicados

O presente capitulo deu origem a seguinte publicacdo: Pinho, C., Ferreira, T., Marques,
E., Almeida, D., Pereira, C. & Paiva, J. (2014). Steady state fixed bed combustion of
wood pellets. A simple theoretical model. Thermal Engineering. 13, 59-66.
http://dx.doi.org/10.5380/reterm.v13i2.62097
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4 PREPARACAO DOS CARVOES VEGETAIS

Para os ensaios de combustdo em leito fluidizado, leito fixo estacionario e leito fixo
translacional utilizaram-se trés tipos de carvdes vegetais, obtidos pelo processo de pirolise
efetuado a péletes de Pinus pinaster, Acacia dealbata e Cytisus scoparius. Os péletes de
Pinus pinaster foram adquiridos a uma empresa portuguesa e sdo atualmente
comercializados a nivel doméstico em Portugal. Relativamente aos péletes de Acacia
dealbata e Cytisus scoparius, foram produzidos especificamente para este trabalho.

4.1 Pré-tratamento das espécies Acacia e Cytisus

O pré-tratamento da matéria-prima utilizada na producdo dos péletes das espécies
Acacia dealbata e Cytisus scoparius incluiu a sua recolha, secagem e destro¢camento.

4.1.1 Recolha das espécies

Inicialmente, efetuou-se a recolha das espécies Acacia dealbata e Cytisus scoparius
na regido de Viseu, numa area privada com alguma abundéncia das mesmas. Depois de
capturadas, as espécies foram transportadas para a Escola Superior de Tecnologia e
Gestdo de Viseu (ESTGV), onde foram trabalhadas.

Figura 4.1 - Recolha e transporte das espécies Acacia dealbata e Cytisus scoparius.
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4.1.2 Secagem

Devido ao elevado teor de humidade que a matéeria-prima apresentava, foi necessario
efetuar a sua secagem. A biomassa de maior tamanho foi seca utilizando uma estufa solar
que se encontrava localizada na cobertura das instalagbes da ESTGV (Paiva, 2009),
Figura 4.2; ja os ramos e folhas foram deixados no Laboratério de Termodinamica e
Transferéncia de Calor ao ar ambiente, para uma secagem natural. Durante 0s processos
de secagem foi monitorizado o teor de humidade das espécies, segundo a norma FprEN
14774-2:2009.

edlead)
g

.

—
==/

Figura 4.2 - Secagem da espécie Cytisus scoparius em estufa solar.

4.1.3 Destrogamento

A etapa que se seguiu no pré-tratamento da matéria-prima foi o destrogamento. Este
processo realizou-se num moinho de navalhas laboratorial, Retsch SM 100, utilizando um
crivo com diametro médio de 7 mm, Figura 4.3. Previamente, foi necessario cortar parte
da madeira em tamanhos menores, recorrendo a uma serra de fita vertical.

Figura 4.3 - Destrogamento das espécies.
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4.2 Caraterizacdo das espécies

Depois de realizadas as etapas do pré-tratamento das espécies vegetais, procedeu-se a
caraterizacdo do material obtido, que incluiu a determinacdo do teor de humidade e a
andlise granulométrica.

4.2.1 Teor de humidade

O teor de humidade das espécies foi determinado de acordo com a norma EN 14774-
2:2010. Como tal, amostras de ambas as espécies foram colocadas numa estufa
laboratorial Venticell, modelo LSIS-B2V, Figura 4.4, e secas a temperatura de 105 °C £ 2
°C até que a sua massa se mantivesse constante, de modo a garantir que toda a agua
contida nas mesmas era eliminada. Ap6s as amostras se encontrarem completamente
secas, estas eram colocadas num exsicador com sais de silica, com o objetivo de
estabilizarem a sua temperatura até a temperatura ambiente, sem absorverem a humidade
presente no ar envolvente.

As pesagens foram efetuadas recorrendo a uma balanca digital da marca Sartorius,
modelo BP 310P.

Figura 4.4 - Estufa laboratorial e exsicador.

A fracdo de humidade das amostras, na base himida, foi calculada através da seguinte
equacao:

th = Dh—Ms (41)

onde my,, representa a massa humida (a massa inicial da amostra) e m, a massa seca (a
massa final apds a secagem).

O teor de humidade das espécies, antes da sua compactacdo, encontrava-se
compreendido entre os 10 e 0s 16 %, na base humida.
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4.2.2 Anélise granulométrica

A analise granulométrica da matéria-prima foi realizada através da peneiracdo
mecanica, recorrendo a uma peneiradora vibratdria Retsch, modelo AS 200, em que se
utilizaram peneiros com malhas calibradas de acordo com a norma ASTM, Figura 4.5.
Cada teste de peneiracdo teve uma duracdo de 10 minutos e uma amplitude de vibracéo
de 1,50 mm.

Figura 4.5 - Agitador de peneiros.

Apdbs esse tempo 0s peneiros eram despejados, escovados e era pesada a respetiva
massa de particulas retida. A pesagem foi efetuada numa balanca da marca Precisa,
modelo 6200 D.

Posteriormente, foi efetuado o tratamento estatistico das amostras e calculado o
diametro médio das particulas. Este pode ser efetuado de diversas formas. Para as
situacdes que envolvem combustdo de particulas o valor mais adequado € o diametro
médio volume/superficie (Klinzing, 1981). Assim, o diametro médio foi calculado
recorrendo a seguinte equacdo (Kunii & Levenspiel, 1991):

_ 1
p 3 *i
ldpi

d

(4.2)

onde x; € a fracdo massica das particulas retidas no intervalo i e d,,; € a média aritmética
do espacamento das malhas de dois peneiros sucessivos.

Os diametros meédios de particula obtidos para as espécies Acacia dealbata e Cytisus
scoparius foram, respetivamente, 888 e 738 um.

4.3 Peletizacdo

Depois da matéria-prima se encontrar caraterizada em relacdo ao teor de humidade e
distribuicdo granulométrica, foram produzidos péletes de Acacia dealbata e Cytisus
scoparius com 6 mm de didmetro utilizando uma peletizadora industrial, da marca
Tojaltec, Figura 4.6.
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Figura 4.6 - Peletizadora industrial.

Apdbs a compactacdo, os péletes foram colocados sobre uma superficie plana, ao ar
livre, onde permaneceram durante 3 horas, para um arrefecimento natural.

Antes do embalamento dos péletes, foi necessario proceder a sua separacao dos finos
resultantes da producéo. Este processo foi efetuado com recurso a um crivo de 3,35 mm,
através da peneiracdo manual.

A Figura 4.7 ilustra os péletes de Acacia dealbata e de Cytisus scoparius, bem como
0s peéletes comerciais de pinho utilizados neste trabalho.

Figura 4.7 - Péletes de Acacia dealbata, Cytisus scoparius e Pinus pinaster.

4.4 Carbonizacéo

Os péletes referidos anteriormente foram sujeitos a um processo de carbonizacao, por
forma a obter-se o carvéo vegetal pretendido para a realizacdo dos ensaios de combustao.
Assim, cargas sucessivas de 300 gramas, dos trés tipos de péletes, Pinus pinaster, Acacia
dealbata e Cytisus scoparius, foram carbonizadas num reator a 800 °C com uma
atmosfera de azoto, durante cerca de 30 minutos. As cargas de péletes, tapadas com la
mineral, eram colocadas em copos cilindricos de aco que continham um sistema que
permitia suspendé-los no interior do reator, Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Copo cilindrico utilizado na carbonizacéo.

Quando o processo de carbonizacdo de cada carga se encontrava terminado, 0 copo
cilindrico era retirado do reator e colocado numa camara de arrefecimento, onde também
era injetado azoto. Depois de frios 0s carvfes eram devidamente armazenados.

4.5 Preparacdo das amostras de carvao

Apos os carvdes serem obtidos, eram cortados e lixados manualmente em particulas
cilindricas menores e uniformes com trés comprimentos médios diferentes: entre 4 e 5,
entre 7 e 8 e entre 11 e 12 mm, Figura 4.9. Durante este processo, 0 comprimento dos
carvoes foi medido recorrendo a um paquimetro digital com uma resolucéo de 0,1 mm.

= Sk e

Figura 4.9 - Preparagdo e armazenamento dos carvdes.
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A Figura 4.10 ilustra carvdes de Acacia dealbata j& finalizados, com tamanhos médios
compreendidos entre os 4-5, 7-8 e 11-12 mm.

Figura 4.10 - Carvoes de Acacia dealbata cortados.

Depois de apresentarem as dimens@es pretendidas, os carves eram acondicionados
em caixas herméticas, para evitar o contacto com o ar atmosférico, devidamente
identificadas.

4.6 Analises aos carvoes

Os carvles obtidos foram analisados de modo a conhecerem-se as suas principais
propriedades, nomeadamente a massa vollmica, o teor de matéria volatil, de carbono fixo
e de cinzas, propriedades de elevada relevancia para o estudo de combustdo que se
realizou.

A anélise imediata foi realizada pelo Laboratério Nacional de Energia e Geologia
(LNEG) e a massa volumica foi obtida pelo método do porosimetro de mercirio na
Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto (FEUP). Os resultados encontram-se
na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Andlise imediata e massa volimica dos carvoes.

Pinus pinaster ~ Acacia dealbata  Cytisus scoparius

Massa volimica (kg/m?) 910,0 660,0 730,0
Matéria volatil (%) © 3,6 4,9 4,3
Carbono fixo (%) @ 93,5 88,8 89,8
Cinzas (%) © 3,6 6,3 5,9

@ Em base massica seca.

Relativamente as dimensdes exatas dos carvoes, estas foram determinadas a partir de
fotografias usando o software de processamento de imagem ImageJ. Para isso, cada carga
era previamente pesada, recorrendo a uma balanga digital da marca Sartorius, modelo BP
310P, e identificada, antes de ser obtida a fotografia da carga pretendida.

O diametro equivalente dos péletes, definido pela esfericidade e pelo didmetro medio
de Sauter, foi determinado para todas as cargas de carvoes.
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Na Figura 4.11 é possivel observar-se a fotografia de uma carga de péletes de carvao
de Pinus pinaster com diametro médio entre 11 e 12 mm, a esquerda, e a imagem binaria
depois de tratada, a direita. A carga de péletes representada foi utilizada num ensaio de
combustdo em leito fluidizado.

Figura 4.11 - Sequéncia de tratamento de imagem de uma carga de carvao de Pinus pinaster.

Tendo em conta que 0 modelo matematico sobre a combustéo de particulas sélidas de
carbono utilizado neste trabalho considera que as particulas, os péletes, sdo esféricas,
quando na verdade sdo cilindricas, foi necessario modelar o seu formato e corrigir o
didmetro equivalente determinado pela anélise de imagem. Determinou-se assim, para
cada carga, o didmetro de uma esfera que melhor caraterizava a area da superficie e o
volume das particulas constituintes desse lote. O diametro equivalente foi calculado como
sendo o produto do diametro de uma esfera com igual volume, ds, pela sua esfericidade

b,
deq = dyr 4, (4.3)

sendo a esfericidade determinada recorrendo a Equacdo 4.4 (Wadell, 1993), onde as
dimensGes médias das particulas, comprimento e diametro, foram obtidas pelas
fotografias digitais dos péletes através do ja referido software ImageJ.

area superficial de uma esfera com o mesmo volume da particula (4 4)

9, =

area superficial da particula
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5 INSTALACOES E PROCEDIMENTOS
EXPERIMENTAIS

5.1 Instalacdo experimental - leito fluidizado e leito fixo estacionario

Os ensaios de queima em leito fluidizado e em leito fixo estacionério foram realizados
utilizando uma instalacdo experimental existente no Laboratério de Termodinamica e
Transferéncia de Calor da Escola Superior de Tecnologia e Gestdo de Viseu, do Instituto
Politécnico de Viseu. Esta instalacdo foi construida e utilizada por Pereira (2012) e
posteriormente por Marques (2019). A Figura 5.1 representa o esquema e uma fotografia
da referida instalacdo.

PICO Termopar 1 Termopar 2
TC - 08

Sonda de analise

ﬂ 1_‘ Controlador

PID

Analisador
ADC 7000

PICO
ADC 16

COMPUTADOR

e Medidor de
e
placa-orificio

Figura 5.1 - Instalacéo experimental utilizada na queima em leito fluidizado e leito fixo
estacionario.

A instalagdo experimental era constituida por um reator, uma camara de combustdo
cilindrica em aco refratario, com 80 mm de didmetro interno e 1000 mm de altura. O gas
de fluidizag&o era alimentado pela base através de um distribuidor em aco inox AlSI 316
com 4 mm de espessura, constituido por 101 furos de 0,3 mm de didmetro.

Relativamente ao sistema de aquecimento do reator, este era constituido por uma
resisténcia elétrica de 3,5 kW, fabricada com fio de Kanthal com 1,2 mm de diametro,
enrolado em espiral. A resisténcia elétrica estava colocada dentro de um conjunto de 4
tijolos refratarios, perfurados para o efeito, que revestiam o reator na zona inferior. O
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sistema de aquecimento encontrava-se isolado termicamente, através de uma manta de
fibra cerdmica Kaowool.

A temperatura do leito era controlada por um controlador proporcional, integral e
diferencial (PID) da Honeywell, modelo UDC 1500, que, atraves de um tiristor Electro
Controls modelo EY1-7, comandava a resisténcia elétrica.

A medicdo da temperatura do leito era efetuada recorrendo a dois termopares tipo K,
equipados com uma bainha em aco inoxidavel de 3 mm de didametro externo, e com 1500
mm de comprimento. No caso do leito fluidizado, os termopares encontravam-se
posicionados a meio do reator; ja nos ensaios em leito fixo estacionario, 0s termopares
estavam localizados cerca de 10 mm acima do distribuidor. Um dos termopares estava
ligado ao controlador PID e o0 outro a um sistema de aquisicao, Pico TC-08, que permitia
0 registo da temperatura do leito ao longo dos ensaios efetuados.

A fluidizacéo do leito era conseguida com ar, proveniente da rede de ar comprimido,
devidamente filtrado e desumidificado, sendo o seu caudal medido por um medidor de
placa-orificio. O diferencial de pressfes neste dispositivo era medido por um transdutor
diferencial de pressio Omega, modelo PX143-2,5BD5V, e ainda por um mandmetro de
coluna de &gua; o transdutor de presséo era alimentado por uma fonte de alimentacéao
Matrix MPS-3005D, a 8 V em corrente continua. Este transdutor encontrava-se conectado
a um sistema de aquisicdo de dados Pico ADC-16.

Relativamente a amostragem dos gases de exaustdo, esta foi efetuada através de uma
sonda em ago inoxidavel, com 4 mm de didmetro interno, que se encontrava localizada
na zona convergente do reator, a saida deste, conforme o esquema da Figura 5.1. O
sistema de captacdo de gases continha dois filtros para evitar a chegada de pequenas
particulas ao analisador. O analisador de gases utilizado foi o analisador de CO, da marca
ADC, modelo 7000. Este equipamento também se encontrava conectado ao sistema de
aquisicdo Pico ADC-16.

Durante todos os ensaios de combustdo, a taxa de amostragem utilizada para as
medicBes de temperatura, caudal massico de ar e concentracdo de CO2 nos gases de
combustéo foi de 1 Hz,

Verificou-se em trabalhos similares anteriores da mesma equipa (Rangel & Pinho,
2009; Rangel & Pinho, 2011; Pereira, 2012; Ramos et al., 2012; Tomé et al., 2013) que,
para as mesmas condic¢des operacionais do leito, apenas seria necessario a monitorizagdo
da concentracdo de CO2 nos gases de combustdo. Por este motivo, apenas foi medido este
produto da combustdo durante os ensaios realizados.

5.1.1 Caraterizagao do leito de inertes

A instalacdo experimental referida anteriormente foi utilizada de igual forma na
combustdo em leito fluidizado e em leito fixo; contudo, quando utilizada em leito
fluidizado, o reator era composto por um leito de inertes, concretamente por areia de
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silica. Esta areia foi previamente peneirada, utilizando peneiros respeitando a norma
ASTM, com malhas entre 300 e 355 um, montados num dispositivo vibratério da marca
Retsch, modelo AS 200.

A massa volimica das particulas constituintes da areia foi determinada
experimentalmente pelo método referido por Pereira (2012), tendo resultado desta analise
uma massa volimica das particulas de 2550 kg/m?.

Relativamente a massa de areia a colocar no leito, esta foi obtida com recurso a
determinacdo experimental da massa especifica de empilhamento. Para isso, utilizou-se
um copo graduado que se enchia com areia até um determinado volume conhecido, sendo
de seguida pesada a respetiva areia. A massa volumica obtida para a areia seca e
estacionaria foi de aproximadamente 1460 kg/m®. Como era pretendida uma altura
estatica de leito de 200 mm, foi necessario utilizar-se cerca de 1,46 kg de areia peneirada.

As pesagens referidas foram efetuadas com recurso a uma balanca da marca Precisa,
modelo 6200 D.

5.1.2 Velocidade minima de fluidizagéo

As velocidades minimas de fluidizacdo consideradas neste trabalho foram
determinadas experimentalmente por Pereira (2012) e, posteriormente, comparadas com
as obtidas pela expressdo de Kunii e Levenspiel (1991). Os valores obtidos
experimentalmente, para a pressao atmosférica local e a temperatura do leito, encontram-
se representados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1 - Velocidades minimas de fluidizacdo (Unr) para as diferentes temperaturas do leito.

700 °C 800 °C 900 °C
Unt (Mm/s) 774 75,1 68,0

5.2 Procedimento experimental - leito fluidizado e fixo estacionario

Inicialmente, efetuaram-se os ensaios de combustdo em leito fluidizado, sendo o
principal objetivo, ja referido anteriormente, a determinacéo dos parametros cinéticos e
difusivos para a combustdo de cargas dos carvoes estudados neste trabalho. Para isso,
efetuou-se o registo da evolucdo da concentracdo de dioxido de carbono nos gases de
combustdo resultantes da queima das respetivas cargas de carvao; esta analise foi utilizada
por Pereira (2012), bem como por outros autores (Moreira, 2007; Rangel & Pinho, 2009;
Costa, 2020; Mateus et al., 2021).

Assim, foi possivel o conhecimento dos valores instantaneos das concentragfes de
dioxido de carbono e de oxigénio (por célculo), da taxa instantanea de reacdo de uma
particula e dos tempos de queima das diferentes fracdes da carga inicial, que permitiram
a determinacdo dos parametros controladores da reacdo de combustdo, isto é, os
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pardmetros cinéticos e difusivos. Posteriormente, 0s parametros cinéticos,
particularmente a constante da taxa de reacdo, obtidos para cada espécie, foram utilizados
no estudo de combustdo de cargas em leito fixo estacionario, permitindo a consequente
determinacdo dos parametros de transferéncia de massa para essa combustdo em leito
fixo.

Deste modo, realizaram-se ensaios de combustdo em leito fluidizado para as trés
espécies estudadas, Pinus pinaster, Acacia dealbata e Cytisus scoparius, a trés
temperaturas do leito diferentes, Ty, a saber, 700, 800 e 900 °C, utilizando trés diametros
meédios equivalentes de particulas. Em todos os ensaios a massa de carvdo em cada carga
foi de 6 gramas e a velocidade de fuidizagdo foi de 2 X Up,r. O caudal massico de ar
fornecido nos ensaios de combustdo em leito fluidizado a 700, 800 e 900 °C foi,
respetivamente, 16,0, 14,1 e 11,7 g/min.

Em relacdo a combustdo em leito fixo estacionario, também foram queimadas cargas
das trés espécies referidas, para as mesmas trés diferentes temperaturas de leito, utilizando
0s mesmos didmetros equivalentes. Contudo, utilizaram-se cargas de carvdo com 20
gramas. O caudal méssico de ar fornecido nestes ensaios de combustao de cargas em leito
fixo foi de 19,2 g/min.

O procedimento efetuado em cada ensaio de queima de cargas em leito fluidizado e
leito fixo, consistia, primeiramente, na ligacdo do analisador de dioxido de carbono, bem
como o tiristor e o controlador PID que atuavam sobre a resisténcia de aquecimento do
leito, sendo de seguida escolhida e ajustada a temperatura pretendida. Durante o periodo
de aquecimento do analisador e do tempo necessario para 0 aquecimento do leito, eram
ligados o transdutor de pressdo e o respetivo sistema de aquisicdo para a afinacdo do
caudal de ar de fluidizacdo, correspondente a temperatura do leito pretendida. Depois de
terminado o periodo de aquecimento do analisador, este era calibrado com recurso a uma
mistura de dioxido de carbono e azoto, de composi¢cdo conhecida. Apds atingida a
temperatura do leito pretendida estavam criadas as condi¢des necessarias para o inicio de
um ensaio; a bomba de aspiracdo do analisador era ligada, iniciava-se o sistema de
aquisicdo de dados e a carga de particulas de carvéo, previamente pesada e caraterizada,
era langada para o interior do reator, pela parte superior do mesmo.

Durante os ensaios, a evolugdo da concentra¢do molar de didxido de carbono nos gases
de combustdo era acompanhada no monitor do computador utilizado na aquisi¢do de
dados. Considerava-se que 0 ensaio estava terminado quando a concentragdo molar de
dioxido de carbono medida pelo analisador era constante e proxima do valor
correspondente & sua concentragdo atmosférica. Sempre que se procedia a um novo ensaio
era necessaria a verificacdo ou ajuste da temperatura do leito e do caudal de ar de
fluidizacdo correspondente, no caso do leito fluidizado. Nos ensaios em leito fixo, apenas
era necessario 0 ajuste da temperatura de queima, uma vez que o caudal de ar de
alimentacdo se mantinha constante. Quando verificada alguma anomalia durante um
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ensaio de combustéo, por exemplo na temperatura do leito, no caudal de ar ou na medigéo
da concentragéo de CO>, os respetivos resultados eram rejeitados e 0 ensaio repetido.

Periodicamente o leito era aspirado e limpo, de modo a eliminar as cinzas resultantes
do processo de combustéo.

5.3 Instalacdo experimental - leito fixo translacional

Para a realizacdo dos ensaios de combustdo em leito fixo translacional foi necessario
projetar, construir e montar uma instalacdo experimental de raiz, sendo o queimador em
grelha movel o componente principal. O queimador foi construido por uma empresa
especializada na producgéo de equipamentos de movimentacao de cargas, sediada no norte
do pais. Salienta-se que a experiéncia desta empresa em sistemas de queima era nula, mas
que apesar disso se prontificou a desenvolver, em conjunto com a equipa do Instituto
Politécnico de Viseu e da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto, este
queimador a escala laboratorial.

A instalacdo era ainda constituida por um conjunto de instrumentos que permitiam a
medicdo e controlo da temperatura no interior do queimador, do caudal de ar de
alimentacéo e da concentracdo dos produtos da combustéo, Figura 5.2.

Termopar 1 Termopar 2

Filtro

]
ﬁ —
Controlad .
{ £ o acor Analisador
1 Testo 350

Temperatura

|
eotew] N [x] |—

,/// Computador

Computador

PICO ADC 16

Medidor de
Ar ——| caudal de

comprimido R
P placa-orificio

Figura 5.2 - Instalagio experimental utiliza na queima em leito fixo translacional.

5.3.1 Queimador em leito fixo translacional

O corpo do queimador foi construido em ago carbono ST37 e tinha 610 mm de
comprimento, 320 mm de largura (dimensdes interiores) e 4 mm de espessura. O
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queimador encontrava-se apoiado numa construcao tubular soldada com 4 rodizios de
movimentacdo. A parte frontal continha uma porta em vidro, capaz de suportar alta
temperatura, com 23 mm de comprimento e 9 mm de largura, que permitia 0 acesso ao
interior do queimador, Figura 5.3. A parte superior do queimador encontrava-se ligada a
restante estrutura por meio de parafusos.

Figura 5.3 - Queimador em leito movel.

A zona de alimentacdo do combustivel era efetuada pela lateral esquerda, através de
uma calha, também em aco carbono ST37; a calha de saida das cinzas encontrava-se no
lado oposto, sendo também construida no mesmo material. A saida do queimador foi
colocado um coletor que permitia a recolha do combustivel ndo queimado e das cinzas
resultantes do processo de combustéo, Figura 5.4.

Figura 5.4 - Zona de entrada e saida das cargas de carvao.
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5.3.2 Grelha transportadora

A grelha transportadora, que se encontrava no interior do queimador, era constituida
por aco inoxidavel refratario, com 300 mm de comprimento, entre eixos, e 90 mm de
largura, Figura 5.5. O seu acionamento era efetuado por um motoredutor de dois estagios,
com ventilagdo forgada, montado no exterior da estrutura.

A velocidade da grelha transportadora era ajustada por um potenciémetro, tendo-se
utilizado nos ensaios de combustdo uma velocidade constante de aproximadamente 18
mm/min.

Figura 5.5 - Grelha transportadora (vista frontal e vista superior).

5.3.3 Sistema de aquecimento

Relativamente ao sistema de aquecimento do queimador, este era constituido por uma
resisténcia elétrica feita a partir de fio de Kanthal, com 1,14 mm de diametro, enrolado
em espiral, com uma poténcia de 4,5 kW. A resisténcia elétrica encontrava-se posicionada
dentro de tijolos refratarios que revestiam o queimador na zona da tela transportadora.

O queimador encontrava-se isolado termicamente por manta de fibra ceramica e
internamente foi revestido por placas refratarias em cordierite prensada, de modo a
melhorar a sua resisténcia a abrasdo, Figura 5.6.

Figura 5.6 - Isolamento, externo e interno, do queimador.
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5.3.4 Sistema de medicgao e controlo de temperatura

A temperatura no interior do queimador era controlada por um controlador de
temperatura da marca Omron, modelo ESCSV, sendo medida por dois termopares tipo K,
cuja gama de leitura vai desde os -200 aos 1500 °C. Os termopares encontravam-se
revestidos por bainhas de aco inoxidavel de 3 mm de didmetro e 1500 mm de
comprimento, e foram posicionados no meio da tela transportadora a uma altura de
aproximadamente 10 mm da mesma. Um dos termopares estava ligado ao controlador de
temperatura e 0 outro encontrava-se conectado a um sistema de aquisicéo, Pico TC-08,
com compensacgéo da juncdo fria, que permitia o registo da temperatura durante os ensaios
de combustdo, Figura 5.7. As leituras de temperatura eram registadas a cada segundo.

oo oeooeooea
— —
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Figura 5.7 - Sistema de controlo e medicdo da temperatura no interior do queimador.

5.3.5 Ar de alimentacdo

O ar de alimentacdo, proveniente da rede de ar comprimido, filtrado e desumidificado,
chegava ao queimador pela zona inferior do mesmo, sendo o seu caudal medido por um
medidor de placa-orificio. Como anteriormente referido na instalacdo experimental do
leito fluidizado, o diferencial de pressdes era medido por um transdutor diferencial de
pressdo Omega, modelo PX143-2,5BD5V, e ainda por um mandmetro de coluna de &gua;
o transdutor de pressdo era alimentado por uma fonte de alimentacdo Matrix MPS-3005D,
a 8 V em corrente continua, ligado a um sistema de aquisi¢do de dados Pico ADC-16. Os
sistemas de aquisi¢do encontravam-se conectados a um computador por portas RS232,
sendo utilizado o software PicoLog da Pico Technology Ldt para visualizar e armazenar
o0s dados adquiridos. A taxa de amostragem utilizada foi de 1 Hz.

A Figura 5.8 ilustra 0 medidor de placa-orifico utilizado na medicéo do caudal méassico
de ar, bem como o sistema de aquisicao.
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Figura 5.8 - Sistema de medig&o e registo do caudal de ar de alimentacéo.

A montante do medidor de placa-orificio a pressdo era mantida a 1 bar relativo e o
caudal de ar de alimentacdo era regulado por uma véalvula de agulha da marca SMC,
modelo AS2000. A placa-orificio foi calibrada pelo método do gés tracador, conforme o
descrito no Apéndice A.

5.3.6 Captacdo e anélise dos gases de combustéo

Para a recolha dos gases de combustdo foi utilizado um coletor em aco inoxidavel
composto por uma camara de 4 tubos, com didametro externo de 10 mm, com 6 furos de 1
mm de diametro e 1 tubo de aspiracdo central com as mesmas dimensdes, Figura 5.9. O
coletor foi colocado na coifa de aspiracdo do queimador a uma altura do leito de 350 mm.

Figura 5.9 - Coletor de aspiracdo dos gases de combustéo.

Os gases recolhidos pelo coletor eram filtrados e encaminhados para um analisador de
gases da marca Testo, modelo 350, Figura 5.10. O analisador permitia a medicdo das
concentra¢fes molares de oxigénio, de monoxido de carbono, de didxido de carbono e de
Oxidos de azoto. O registo da composicdo dos gases de combustdo era efetuado
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recorrendo ao software EasyEmission que acompanhava o analisador, sendo as
concentracdes registadas a cada 5 segundos.

Figura 5.10 - Sistema de filtragem dos gases de combustéo e analisador.

5.4 Procedimento experimental - leito fixo translacional

Nos ensaios de combustdo em leito fixo translacional, o procedimento experimental
adotado teve em vista a determinacéo da fracdo queimada de uma determinada carga e do
respetivo tempo de queima. Desse modo, a carga era recolhida no final do seu percurso
pela grelha transportadora e era registado o tempo de queima.

O arranque da instalacdo experimental iniciava-se com a ligacdo da resisténcia de
aquecimento do queimador e do controlador de temperatura, que era regulado de acordo
com o ponto de ajuste de temperatura pretendido. Era ajustado o nivel de agua no
manometro diferencial e ligado o transdutor de pressdo, destinados a medi¢do da queda
de pressdo do ar a enviar ao queimador, através da respetiva placa-orificio.
Posteriormente, eram ligados os sistemas de aquisicdo de dados a serem usados.

Quando a temperatura do queimador se encontrava estabilizada, e no valor pretendido,
era ligado o analisador de gases e eram iniciados os ensaios de combustdo. Cada carga de
carvao, de 4 gramas, previamente pesada e caraterizada, era colocada no alimentador,
Figura 5.11, e introduzida pela zona de alimentag&o.

Figura 5.11 - Procedimento de ensaio: colocagdo da carga no alimentar e sua inser¢cdo no
queimador.
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Para isso, a tampa, de manta ceramica, que vedava a entrada do queimador, era retirada
e rapidamente era introduzido o alimentador no queimador, sendo este aberto de forma a
depositar a carga de carvdes no inicio da grelha transportadora. Assim que os carvoes
caiam era ativado um crondmetro e, de seguida, retirado o alimentador do interior do
queimador, sendo também tapado novamente. No instante em que a carga de carvdes caia
completamente para o coletor de recolha, o cronémetro era parado e o coletor era retirado
do queimador e colocado num recipiente metélico, que continha azoto e funcionava como
camara de arrefecimento, Figura 5.12. Depois de fria, a carga era pesada, embalada e
identificada. As pesagens foram efetuadas recorrendo a uma balanca digital da marca
Sartorius, modelo BP 310P, que se mostra igualmente na Figura 5.12.

Figura 5.12 - Camara de arrefecimento, balanca utilizada nas pesagens e embalamento de uma
carga coletada.
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6 QUEIMA DE CARGAS DE CARVAO EM LEITO
FLUIDIZADO

Neste capitulo sdo apresentados e analisados os resultados experimentais dos ensaios
de queima em leito fluidizado borbulhante realizados com os carvées de Pinus pinaster,
Acacia dealbata e Cytisus scoparius.

Como referido anteriormente, os ensaios em leito fluidizado, para cada espécie, foram
efetuados a trés temperaturas diferentes, utilizando trés tamanhos de péletes diferentes,
com cargas de 6 gramas de massa.

Os diferentes ensaios foram realizados, no minimo, trés vezes para as mesmas
condicGes de temperatura e tamanho de particulas.

6.1 Fragé&o volumica de CO:2 nos gases de combusté&o

Durante os ensaios realizados foi medida e registada a fracdo volimica de didxido de
carbono nos gases de combustdo resultantes da queima de cargas de péletes de carvéo
vegetal. As figuras seguintes, Figuras 6.1 a 6.3, representam graficamente, e a titulo de
exemplo, algumas das curvas da evolucdo da fracdo volumica de didxido de carbono,
obtidas nos ensaios realizados com as trés espécies vegetais estudadas, para as trés
temperaturas utilizadas. Para uma melhor visualizacdo das curvas sdo apresentados
apenas 50 % dos pontos registados em cada ensaio.

Pinus pinaster - 700 °C
8 ! T T T T

2

CO. (%)

0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Tempo (5)

Figura 6.1 - Evolugdo da fragdo volumica de CO; nos ensaios de Pinus pinaster a 700 °C.
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Acacia dealbata - 800 °C
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Figura 6.2 - Evolugdo da fragdo volimica de CO; nos ensaios de Acacia dealbata a 800 °C.

Cytisus scoparius - 900 °C
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Figura 6.3 - Evolucéo da fracdo volumica de CO; nos ensaios de Cytisus scoparius a 900 °C.

Da observacdo das figuras anteriores pode concluir-se que a evolucdo da fragdo
volimica de CO depende essencialmente da temperatura do leito e do tamanho de
particulas. E evidente que o tamanho, ou massa, das cargas também afeta a evolucéo
temporal da concentracdo de CO2, mas, no caso presente, como todos 0s ensaios se
realizaram para a mesma massa de carga, tal efeito ndo é preponderante na avaliacéo de
tendéncias ou resultados. Verifica-se que, quanto maior a temperatura do leito, maior é o
valor méximo atingido da concentracéo de CO». Relativamente ao tamanho de particulas,
em geral, quanto menor é o seu tamanho, maior € o valor maximo de CO; atingido. Como
seria de esperar, as particulas de tamanho inferior demoram menos tempo a queimar, visto
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gue, para a mesma massa da carga, um maior numero de particulas menores significa uma
maior area superficial total, o que aumenta de sobremaneira a taxa da reacao.

6.2 Taxa de recuperacao de carbono

A taxa de recuperacdo de carbono foi avaliada de acordo com a fracdo de carbono
presente na carga de carvao que foi queimada e que foi, posteriormente, captada nos gases
resultantes do processo de combustéo. Assim, esta taxa foi determinada pela raz&o entre
a massa de carbono medida nos gases de combustdo e a massa de carbono fixo que o
carvao continha inicialmente. Teoricamente, a taxa de recuperacao de carbono devera ser
proxima de cem por cento, significando assim que o carbono fixo presente na carga de
carvdo queima a CO». Os resultados obtidos nos ensaios encontram-se representados nas
Tabelas 6.1 a 6.3.

Tabela 6.1 - Taxas de recuperacdo de carbono obtidas nos ensaios de Pinus pinaster.

700 °C 800 °C 900 °C
d; (mm) 4-5 7-8 11-12 45 7-8 11-12 45 78 11-12
Carbono
recuperado (%)

929 906 929 992 996 991 972 944 971

Tabela 6.2 - Taxas de recuperacdo de carbono obtidas nos ensaios de Acacia dealbata.

700 °C 800 °C 900 °C
d; (mm) 4-5 7-8 1112 45 7-8 1112 45 78 11-12
Carbono
recuperado (%)

90,7 924 90,7 972 853 843 996 981 984

Tabela 6.3 - Taxas de recuperacdo de carbono obtidas nos ensaios de Cytisus scoparius.

700 °C 800 °C 900 °C
d; (mm) 45 7-8 11-12 45 7-8 11-12 45 7-8 11-12
Carbono
recuperado (%)

90,8 939 898 959 969 975 892 892 897

Verificou-se que em todos 0s ensaios a taxa de recuperacdo de carbono foi superior a
84 % e, como seria expectavel, inferior a 100 %. Na analise da taxa de recuperagéo de
carbono néo foi considerada a presenca de monoxido de carbono nos gases de combustéo
uma vez que se constatou em estudos anteriores, que utilizaram configuracoes
experimentais idénticas & agora usada, que a recuperacao via CO era negligenciavel (Mota
& Campos, 1995; Moreira, 2007; Pereira & Pinho, 2013).
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6.3 Resisténcia global da reacéo

Utilizando 0 modelo matematico referido na secgédo 3.1 e os resultados experimentais
obtidos nos ensaios de queima em leito fluidizado dos carvles vegetais, foi possivel
determinar a evolucdo da resisténcia global da combustédo 1/K em fungéo do didmetro das
particulas d a cada instante. Como seria de esperar, de acordo com a referida formulacéo
teorica, essa evolugdo segue uma tendéncia linear, onde o declive depende do nimero de
Sherwood Sh e a ordenada na origem depende da constante da taxa de reacdo em fase
heterogénea k. (Davidson & Harrison, 1963; Pinho, 1984).

Os resultados obtidos encontram-se representados nas Figuras 6.4 a 6.6, para as trés
espeécies, nas trés temperaturas utilizadas. Devido ao elevado numero de pontos de cada
ensaio, optou-se, para simplificar a visualizacdo dos gréficos, por representar apenas 20
% dos pontos de cada ensaio e apenas um ensaio de cada tamanho. Para possibilitar a
visualizacdo do formato das curvas, sdo ainda ignoradas as partes iniciais e finais dos
ensaios com valores de 1/K superiores a 70 s/m.

Pinus pinaster Pinus pinaster

1/K (s/m)
i
1/K (s/m)

4-5E1-700°C
———7-8E1-700°C

———4-5E1-800°C

20 i i ‘ 10 i
0,001 0002 0,03 0,004 0,005 0,006 0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

d (m) d (m)

Pinus pinaster

IR

e

K2 : : : :
¥ 40 ¥ """"""""" b RS R e .
= i | | |
\ ; : :
3 : : kT i
: : : in 278
A
-900 °C
-900 °C
” i ; ‘
0,001 0,002 0,003 0,004 0,005 0,006

d(m)

Figura 6.4 - Evolucdo da resisténcia global & combustéo para os carvdes de Pinus pinaster a
700, 800 e 900 °C.
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Acacia dealbata
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Figura 6.5 - Evolucdo da resisténcia global & combustéo para os carvfes de Acacia dealbata a
700, 800 e 900 °C.

Cytisus scoparius
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Figura 6.6 - Evolucdo da resisténcia global a combustdo para os carvoes de Cytisus scoparius
a 700, 800 e 900 °C.
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Cytisus scoparius
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Figura 6.6 (cont.) - Evolucéo da resisténcia global a combustdo para os carvGes de Cytisus
scoparius a 700, 800 e 900 °C.

Como esperado, e também verificado pelos trabalhos de Ross e Davidson (1982),
Pinho (1984), Moreira (2007), Pereira (2012) e Marques (2019), a evolucéo de 1/K com
o0 didmetro das particulas apresenta uma curva em forma de “U” para as trés espécies de
carvdo, em todas as temperaturas e em todos os tamanhos de particulas. Da observagdo
das figuras anteriores, para as trés espécies de carvao, pode ainda concluir-se que as
curvas se deslocam para os valores de menor resisténcia global a medida que a
temperatura do leito aumenta. O carvao de Pinus pinaster é o que apresenta valores de
1/K mais baixos e o carvdo de Acacia dealbata é o que apresenta valores mais elevados,
sobretudo a 700 e 800 °C.

Analisando a evolucdo da resisténcia global a reacdo no sentido em que a reacao de
combustdo se desenvolve, isto é, no sentido da diminui¢do do diametro das particulas, da
direita para a esquerda, verifica-se que a resisténcia global a reacdo comeca por diminuir,
até apresentar um desenvolvimento aproximadamente linear e, no final da reacéo, volta a
subir intensamente. O decréscimo inicial, mais intenso, deve-se ao regime transitorio de
aquecimento das particulas e também a fragmentacdo inicial que, inevitavelmente,
algumas particulas sofrem (Pinho & Guedes de Carvalho, 1984; Oka, 2004). Assim, 0
aumento do numero de particulas leva a um aumento da area de queima, contribuindo
para a diminuicdo da resisténcia global a combust&o. J& o aparente aumento da resisténcia
a combustéo na etapa final da queima, é devido a ndo contabilizacdo da diminuigédo do
numero de particulas nesta fase, uma vez que as particulas ndo apresentam todas o0 mesmo
tamanho; as mais pequenas sdo consumidas primeiro e, consequentemente, o nimero de
particulas no leito vai diminuindo, tendo como consequéncia a diminuicdo da &rea
superficial da reacdo, o que resulta num aparente aumento da resisténcia global a
combustédo (Pinho, 2006).

94



6. QUEIMA DE CARGAS DE CARVAO EM LEITO FLUIDIZADO

6.4 Determinacdo dos parametros cinéticos e difusivos

Para a determinacdo dos parametros cinéticos e difusivos das reacdes de combustao
dos ensaios efetuados foi necessario descartar os periodos de combustao transitéria, isto
é, da parte inicial e da parte final da queima, conforme explicado em trabalhos anteriores
(Rangel & Pinho, 2011; Pereira & Pinho, 2013). Assim, apenas foram selecionados e
analisados os dados instantaneos de 1/K e d, entre a faixa de 25 e 75 % de fragdo massica
queimada.

As Figuras 6.7, 6.8 e 6.9 ilustram o desenvolvimento da resisténcia global a reagdo e
a respetiva reta de ajuste para os carvdes de Pinus pinaster, Acacia dealbata e Cytisus
scoparius nas trés temperaturas de leito estudadas, utilizando respetivamente os trés
tamanhos de particulas diferentes. Para uma melhor visualizacdo e interpretacdo dos
gréficos, estes representam apenas 10 % dos pontos de dados experimentais, embora as
retas de ajuste tenham sido obtidas utilizando o nimero total de pontos experimentais.
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Figura 6.7 - Evolucéo da resisténcia global & combustéo para os carvdes de Pinus pinaster a
700, 800 e 900 °C.
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Figura 6.7 (cont.) - Evolucéo da resisténcia global & combust&o para os carvdes de Pinus
pinaster a 700, 800 e 900 °C.
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Figura 6.8 - Evolugdo da resisténcia global a combustdo para os carvdes de Acacia dealbata a
700, 800 e 900 °C.
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Figura 6.8 (cont.) - Evolucéo da resisténcia global & combusté&o para os carvdes de Acacia
dealbata a 700, 800 e 900 °C.
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Figura 6.9 - Evolucéo da resisténcia global & combustéo para os carvdes de Cytisus scoparius a
700, 800 e 900 °C.
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Figura 6.9 (cont.) - Evolucéo da resisténcia global & combust&o para os carvdes de Cytisus
scoparius a 700, 800 e 900 °C.

E visivel o desenvolvimento linear da evolug&o da resisténcia global 8 combust&o nos
ensaios realizados. Da analise das figuras verifica-se ainda que a tendéncia linear tem um
declive positivo, o que indica a importancia dos mecanismos difusivos nas reacoes.

Estes resultados séo coerentes com os obtidos em trabalhos anteriores, quer pela
mesma equipa (Pereira & Pinho, 2013; Marques et al., 2019), quer por outras (Guedes de
Carvalho et al., 1991; Mota et al., 1994).

A partir das inclinagBes e ordenadas na origem das linhas de tendéncia dos gréficos
anteriores, os valores do nimero de Sherwood e da constante da taxa de reacdo em fase
heterogénea, kc, foram determinados para os ensaios realizados e sdo mostrados nas
Tabelas 6.4, 6.5 e 6.6, para as temperaturas do leito de 700, 800 e 900 ° C.

Tabela 6.4 - Parametros difusivos e cinéticos, Sh e k., obtidos a partir da linha de tendéncia de
1/K vs d para os carvdes de Pinus pinaster.

Ensaio deq (Mm) Sh (-) k. (mls)

45 E1 4,49 1,116 0,262

700 °C 7-8 E2 5,11 1,063 0,248

11-12 E3 5,68 1,219 0,243

_ 45 E1 4,54 0,939 0,880
Ei'::;er 800 °C 78 E2 5,05 1,056 0,322
11-12 E3 5,38 1,141 0,057

45 E1 4,45 1,108 0,754

900 °C 7-8 E2 5,04 1,088 0,743

11-12 E3 5,54 1,106 1,030
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Tabela 6.5 - Pardmetros difusivos e cinéticos, Sh e k., obtidos a partir da linha de tendéncia de
1/K vs d para os carvdes de Acacia dealbata.

Ensaio deq (Mm) Sh (-) k. (m/s)
45 E1 5,08 0,933 0,214
700 °C 7.8 E2 5,66 0,909 0,273
11-12 E3 6,17 1,266 0,092
_ 45 E1 4,94 0,831 0,651
:g;%'aata 800 °C 7.8 E2 5,70 1,273 0,100
11-12 E3 6,19 1,357 0,076
45 E1 4,90 1,068 0,539
900 °C 7-8 E2 5,54 1,125 0,483
11-12 E3 6,19 1,098 1,119

Tabela 6.6 - Parametros difusivos e cinéticos, Sh e k, obtidos a partir da linha de tendéncia de
1/K vs d para os carvdes de Cytisus scoparius.

Ensaio deq (MmM) Sh (-) k. (m/s)
45 E1 4,82 0,943 0,238
700 °C 78 E2 5,44 0,902 0,411
11-12 E3 6,00 1,437 0,110
_ 45 E1 4,82 0,806 1,631
;ﬁl';sius 800 °C 78 E2 5,36 0,930 0,805
11-12 E3 5,99 1,240 0,223
45 E1 4,85 1,175 0,352
900 °C 7.8 E2 5,52 1,264 0,103
11-12 E3 5,93 2,484 0,149

Na literatura encontram-se disponiveis correcdes que permitem avaliar a transferéncia
de massa a superficie de particulas de carvdo na queima em leito fluidizado e fixo, através
da determinacdo do nimero de Sherwood. Assim, com o intuito de se aferirem os nimeros
de Sherwood determinados pelo método experimental, utilizaram-se trés expressoes
sugeridas por Coelho e Guedes de Carvalho (1988), Guedes de Carvalho et al. (1991) e
Guedes de Carvalho e Alves (1999).

As trés correlacgdes, bastante semelhantes, evoluiram da correlacéo apresentada por La
Nauze et al. (1984) que, por sua vez, tinha sido adaptada da expressdo proposta por
Frossling (1938).

Coelho e Guedes de Carvalho (1988) apresentaram uma teoria para a transferéncia de
massa em torno de esferas imersas em leitos fixos, que pode ser aplicada em leitos
fluidizados ao substituir-se a velocidade superficial e a porosidade do leito fixo pela
velocidade superficial, Uy, e a porosidade da fase densa, &,,. Esta correlagdo, Equagao
6.1, foi utilizada anteriormente por Neves (2007) e Pereira (2012), tendo revelado bons
resultados.
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Mo — [4 0576 (“m)"" 4 1,28 (“r?) 1 0,141 (%) (U’”—"d)z]l/2 (6.1)

Emf m m D'm

Nesta expressdo, d é o didmetro das particulas em combustdo, D ,, € a difusividade
efetiva na fase densa, que considera a tortuosidade dos canais para a difuséo presentes na
fase densa, 1, e d,, € 0 didmetro das particulas inertes.

Guedes de Carvalho et al. (1991), baseados na teoria de Coelho e Guedes de Carvalho
(1988), propuseram a Equacdo 6.2 para a determinacdo do numero de Sherwood na
gueima de carvao em leito fluidizado.

1/2

, 0,78 2
Shes _ [4 +0576 (l)lf?n_fd> +1.28 <Dl,]m_fd> + 0,141 (%) (Um—fd> ] (6.2)

Emf m Emf D' Emf

Os autores testaram a correlagdo através da comparacdo dos nimeros de Sherwood
com os obtidos experimentalmente na analise da queima de cargas de coque e carvdo em
leito fluidizado; do mesmo modo, Moreira (2007) e Ramos et al. (2012) utilizaram a
correlacdo anterior e obtiveram resultados favoraveis.

Também Guedes de Carvalho e Alves (1999) apresentaram uma correlacdo para a
transferéncia de massa em torno de esferas imersas em leitos de particulas inertes e
verificaram uma elevada concordancia com dados obtidos experimentalmente. A
Equacdo 6.3 corresponde a correlacdo adaptada a transferéncia de massa em leitos
fluidizados.

mefont (e e pes ) () 63

Neste trabalho, na aplicacdo das correlacdes anteriores, considerou-se que o diametro
das particulas em combustdo, d, era igual a média dos didmetros das particulas de carvéo
no periodo correspondente a fragdo méssica queimada de 25 a 75 %. As difusividades do
oxigenio no ar foram avaliadas a temperatura média do leito. Quanto a tortuosidade,
considerou-se como sendo igual a um, uma vez que o leito fluidizado ndo se encontra tdo
compactado quanto um leito fixo. O mesmo pressuposto foi também considerado por
Pereira (2012).

Para os trés carvies vegetais, apresenta-se nas Tabelas 6.7, 6.8 e 6.9 a comparacéo
entre os nimeros de Sherwood obtidos a partir dos dados experimentais, Sheyp, € 08
calculados pelas correlagfes 6.1, 6.2 e 6.3. A andlise foi efetuada, individualmente, para
cada ensaio e os valores sdo apresentados em funcdo da temperatura nominal do leito
fluidizado.
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Tabela 6.7 - Comparacéo entre os numeros de Sherwood determinados experimentalmente e 0s
calculados pelas correlacdes 6.1, 6.2 e 6.3 para 0s carv@es de Pinus pinaster.

Ensaio Shexp Sh'g1 Sh'g > Shgs
4-5E1 1,116 1,159 1,223 1,184

700°C 7-8 E2 1,063 1,179 1252 1,205

11-12E3 1219 1197 1277 1,223

Pinus 4-5E1 0939 1126 1175 1,148
pinaster 800 °C 78E2 1056 1,138 1,193 1161

11-12E3 1,165 1,145 1,203 1,168
45 E1 1,108 1,098 1135 1,118

900 °C 7-8 E2 1,088 1,109 1,151 1,130
11-12E3 1,106 1,120 1,166 1,141

Tabela 6.8 - Comparacéo entre os numeros de Sherwood determinados experimentalmente e os
calculados pelas correlagdes 6.1, 6.2 e 6.3 para os carvdes de Acacia dealbata.

Ensaio Shery,  She;  Shg,  Shigs

45 E1 0,933 1,178 1251 1,204

700°C 7-8 E2 0,909 1,198 1279 1,224

11-12E3 1,266 1,210 1298 1,237

Acacia 200 - 45 E1 0,831 1,136 1,189 1,159
dealbata 7-8 E2 1,273 1,153 1214 1,176
11-12E3 1,357 1,164 1230 1,188

4-5 E1 1,068 1,107 1147 1,127

900 °C 7-8 E2 1,125 1,120 1,166 1,141

11-12 E3 1,098 1,131 1,183 1,153

Tabela 6.9 - Comparacéo entre os numeros de Sherwood determinados experimentalmente e os
calculados pelas correlagdes 6.1, 6.2 e 6.3 para os carvles de Cytisus scoparius.

Ensaio Shexp Sh'g1 Sh'g > Sh'g 3

45 E1 0,943 1,169 1238 1,194

700°C 7-8 E2 0,902 1,188 1266 1215

11-12 E3 1,437 1,206 1201 1232

Cytisus 200 45 El 0,806 1,132 1184 1,155
scoparius 7-8 E2 0,93 1,144 1201 1,167
11-12 E3 1,24 1,159 1224 1,183

45E1 1,175 1,106 1,146 1,126

900 °C 7-8 E2 1,264 1,117 1,162 1,138

11-12 E3 2,484 1,125 1174 1,146

Da analise das tabelas anteriores pode verificar-se que os resultados obtidos
experimentalmente para o nimero de Sherwood s&o proximos dos valores calculados
pelas trés correlagBes. Verifica-se assim uma boa concordancia entre os valores obtidos
nestes ensaios laboratoriais e os calculados pelas correlagdes, salvo no caso do ensaio a
900 °C para os carvoes de Cytisus scoparius.
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Para uma analise global e, consequentemente, para a determinacdo da resisténcia
global a reacdo de cada espécie, os testes realizados para os trés diferentes tamanhos
foram agrupados por tipo de carvao e temperatura do leito. Os resultados obtidos com
esta analise global sdo apresentados nas Figuras 6.10, 6.11 e 6.12.
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30 [ o SO IR <

20

0 | | | ‘
0,002 0,003 0,004 0,005 0,006 0,007

d (m)

Figura 6.10 - Evolucdo linear da resisténcia global & combustédo entre 25 e 75 % da fragdo
queimada dos carvdes de Pinus pinaster.
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Figura 6.11 - Evolucdo linear da resisténcia global & combustéo entre 25 e 75 % da fragdo
gueimada dos carvdes de Acacia dealbata.
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60 :
Cytisus scoparius
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Figura 6.12 - Evolug&o linear da resisténcia global & combustéo entre 25 e 75 % da fragéo
gueimada dos carvdes de Cytisus scoparius.

Da analise das figuras anteriores, pode verificar-se que, para os trés tipos de carvao, a
resisténcia global a combustdo diminui com o aumento da temperatura do leito, 0 que
permite concluir que a cinética apresenta alguma dependéncia com a temperatura, embora
0 maior peso diga respeito a transferéncia de massa. Para os carvfes de Pinus pinaster e
Cytisus scoparius, é claramente percetivel essa distin¢do; no caso dos carvdes de Acacia
dealbata, quando a temperatura do leito varia de 700 para 800 °C, verifica-se que 0 salto
na resisténcia global a combustdo € muito pequeno, comparativamente aos outros dois
carvOes. Esse comportamento é explicado pela existéncia de componentes inorganicos
nas cinzas desse tipo de carvdo, que atuam como catalisadores da reacdo heterogénea
durante o processo de combustdo. As mesmas evidéncias foram relatadas por alguns
estudos anteriores (Wornat et al., 1995; Tsukada et al., 2003; Pereira & Pinho, 2015) que
mostram exatamente essas situacfes e que sdo tipicas em algumas biomassas portuguesas.
Como pode ser visto na Tabela 4.1, os carvdes de Acacia apresentam um teor de cinzas
mais alto do que os restantes carvoes, 0 que inevitavelmente afeta a cinética da combustéo
durante o processo. A influéncia dos compostos inorganicos, presentes nas cinzas dos trés
carvOes estudados sera avaliada cuidadosamente mais a frente neste trabalho.

Os valores globais da constante da taxa de reacdo em fase heterogénea e do nimero de
Sherwood, determinados atraves das linhas de tendéncia lineares da evolucéo 1/K versus
d na combustéo em leito fluidizado, sdo mostrados na Tabela 6.10. De um modo geral, a
constante da taxa de reacdo aumenta com o aumento da temperatura do leito, embora no
caso do carvao de Acacia o aumento de 800 para 900 °C seja menor. Relativamente ao
numero de Sh, as varia¢Ges sdo muito pequenas com uma tendéncia de descida no caso
do carvao de Pinus. Nos restantes carvdes, ndo se verifica uma tendéncia definida.
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Tabela 6.10 - Valores de k. e Sh obtidos na queima em leito fluidizado.

Temperatura do . . . . .
P Pinus pinaster Acacia dealbata  Cytisus scoparius

leito (°C)
700 0,163 0,179 0,118
k. 800 0,246 0,236 0,141
900 0,529 0,244 0,180
700 1,335 0,988 1,331
Sh 800 1,273 0,852 1,467
900 1,174 1,193 1,779

De uma anélise geral, verifica-se que o carvao de Pinus pinaster € o mais reativo e 0
carvao de Cytisus scoparius 0 menos reativo.

6.5 Determinacdo de outros parametros cinéticos

Para uma analise mais cuidadosa da cinética da combustdo, foram determinados a
energia de ativacdo e o fator pré-exponencial dos ensaios realizados. Estes parametros
foram obtidos através de um gréafico de Arrhenius que relaciona a constante da taxa de
reacdo quimica (constante cinética), ke, com a temperatura das particulas, Tp. Para isso,
foi necessaria a determinacdo da verdadeira temperatura de queima das particulas de
carvao.

6.5.1 Temperatura de queima das particulas

Por vezes, na andlise dos resultados da combustdo de cargas de particulas em leito
fluidizado, assume-se que o reator € isotérmico e considera-se que as particulas queimam
a mesma temperatura a que se encontra o leito. Contudo, esta aproximacao podera levar
a resultados menos precisos, uma vez que a temperatura de queima das particulas em leito
fluidizado € superior a temperatura do leito (Tome, 2011; Tomé et al., 2012). Varios
estudos confirmaram que as particulas de carvdo queimam a temperaturas superiores a
temperatura do leito. Experimentalmente, Roscoe et al. (1980) verificaram que na
combustdo de carvdo em leito fluidizado as particulas poderiam estar 130 a 160 °C acima
da temperatura do leito. Komatina et al. (2006) realizaram ensaios de queima de particulas
de carvédo em leito fluidizado e verificaram que, em média, a temperatura das particulas
era aproximadamente 70 a 180 °C acima da temperatura do leito, dependendo dos carvoes
utilizados. Também Scala e Chirone (2010) estudaram a combustdo de particulas de
carvdo e verificaram que, para concentracfes de oxigenio superiores a 2 % (v/v), as
particulas queimam a uma temperatura superior a temperatura do leito. Mais tarde, Pereira
(2012), num estudo de carv@es provenientes de biomassas portuguesas, também verificou
que a temperatura de queima dos carv@es é superior a temperatura do leito, em média 25
a’7l°C.
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Embora existam alguns métodos experimentais usados na medicao da temperatura das
particulas, estes podem interferir com os movimentos livres das particulas em combustao
(Chakraborty & Howard, 1980), ou apenas possibilitarem a obtencéo da temperatura das
particulas quando estas atingem a superficie do leito (Salinero et al., 2016; Salinero et al.,
2018). No presente trabalho, a temperatura das particulas foi determinada através de um
balanco energético superficial realizado a particula. Esta metodologia tem sido utilizada
por alguns autores, nomeadamente, Tomé (2011), Ramos et al. (2012) e Pereira e Pinho
(2013).

Concisamente, esta anélise advém, como ja referido, do balango energético a uma
particula de carbono e de algumas suposicdes necessarias para a sua realizacdo. Deste
modo, as transferéncias de energia que ocorrem a superficie da particula de carbono
durante o seu processo de combustdo sdo ilustradas na Figura 6.13.

Fase sélida Fase gasosa
Meohco
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Figura 6.13 - Transferéncia de energia a superficie de uma particula de carbono (Pereira,
2012).

O resultado do balanco energético efetuado a superficie de uma particula é dado pela
Equacéo 6.4.

mehe + mOZhOZ = Meoheo + Qs—i + Qs—b + Qrad (6.4)

onde m.h. é a energia térmica associada ao consumo de carbono no processo de
combustéo, mg,ho, € a energia térmica associada ao caudal de oxigénio, mcohco € a
energia térmica associada a corrente de mondxido de carbono, Q,_; é a energia térmica
transferida da superficie para o interior das particulas, Q,_, ¢ a energia térmica conduzida
para a envolvente da particula e, por fim, Q,, € a energia térmica transferida, por
radiacdo, da superficie da particula de carbono para o leito.

Analisando o processo de combustdo em intervalos de tempos muito pequenos, pode
considerar-se que 0 processo ocorre em regime permanente e, assim, a energia térmica
transferida da superficie para o interior da particula é nula. Trabalhando a Equacdo 6.4

105



6. QUEIMA DE CARGAS DE CARVAO EM LEITO FLUIDIZADO

obtém-se a Equacdo 6.5, que permite a determinacdo da temperatura da superficie da
particula T,, (Tomé, 2011, Pereira, 2012; Tomé et al., 2012):

Me cpg
) s eXp<_27Tdktg>
mCAh + mccpg(Tp — TL) —mcch
l_eXp(_anktg)

+ gynd?o(T,* —T,*) =0 (6.5)

onde 4h” é a entalpia de combustdo, c,, € o calor especifico a pressdo constante do gas
que envolve a particula e k., a sua condutibilidade térmica, T, € a temperatura do leito,
g, € a emissividade da particula de carbono, d é o diametro da particula e o € a constante
de Stefan-Boltzman.

A Tabela 6.11 apresenta, para as trés temperaturas do leito utilizadas, o diferencial
méaximo de temperatura entre o leito e as particulas. Verificou-se um diferencial de
temperatura mais elevado quando se utilizou uma temperatura do leito mais baixa,
concretamente 700 °C. Este comportamento foi também mencionado por Ramos et al.
(2012) e Pereira e Pinho (2013) e, aparentemente, esté relacionado com a diminuicdo da
resisténcia de transferéncia de calor com 0 aumento de temperatura.

A analise dos resultados, também, demonstrou uma dependéncia do diferencial de
temperaturas com a massa volumica do carvdo. Os carvdes de Pinus e Acacia foram os
que apresentaram, respetivamente, um maior e um menor diferencial de temperatura entre
as particulas e o leito, o que se correlaciona com a respetiva massa volumica.

Tabela 6.11 - Diferencial maximo de temperatura entre as particulas e o leito.

Pinus pinaster Acacia dealbata Cytisus scoparius

Tieito (°C)  di (mm) AT (°C) di (mm) AT (°C) di (mm) AT (°C)
4,49 51,28 5,08 39,15 4,82 42,68
700 511 49,30 5,66 40,32 5,44 43,64
5,68 51,38 6,17 39,05 6,00 44,03
4,54 40,62 4,94 30,70 4,82 34,71
800 5,05 39,98 5,70 28,26 5,36 35,73
5,67 40,86 6,19 28,83 5,99 36,51
4,44 33,40 4,90 26,45 4,85 29,17
900 5,04 32,00 5,54 26,94 5,52 30,79
5,54 32,48 6,19 26,76 5,93 31,49

Utilizando o diferencial de temperatura referido na Tabela 6.11, a temperatura de
gueima das particulas foi determinada e os dados cinéticos foram tratados e analisados,
tendo em atengdo a temperatura média de queima das particulas agora determinada.

6.5.2 Equacéo de Arrhenius

A dependéncia da constante cinética da taxa de reacdo com a temperatura foi analisada
atraves da equacdo de Arrhenius:
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k. = Ae~Ea/RT (6.6)

onde A é o fator pré-exponencial, Ea é a energia de ativagdo, R ¢é a constante universal dos
gases perfeitos e T, no caso da queima dos péletes de carvéo, € a temperatura da superficie
das particulas.

Com recurso a representagdo grafica da equacdo de Arrhenius, que consiste na
representacdo de In ke em funcédo de 1/T, obtém-se a correlacdo geral da constante cinética
da taxa de reacdo especifica de cada carvao. Sendo essa variacao linear, o declive da reta
de ajuste permite obter a energia de ativacdo e a ordenada na origem o fator pré-
exponencial.

A Figura 6.14 ilustra a representacdo de Arrhenius para os trés carvdes na gama de
temperatura de particulas entre 730 e 935 °C.

0

In kC (m/s)

25 —@— Pinus pinaster

& — Cytisus scoparius

0,6 0,8 1 1,2 1,4
1000/T (K™

Figura 6.14 - Representacdo de Arrhenius para os carvoes testados.

A partir da observacdo do gréfico, verificou-se, teoricamente, a tendéncia linear do
logaritmo da constante cinética da reagdo com o inverso da temperatura das particulas.

Com o conhecimento da constante cinética da reacdo e usando o grafico de Arrhenius,
foi possivel obter a energia de ativacdo e o fator pré-exponencial através da inclinagdo e
da intersecéo, respetivamente, da linha de tendéncia correspondente. Para os trés carvoes,
0s resultados sdo mostrados na Tabela 6.12.

Tabela 6.12 - Energia de ativacao e fator pré-exponencial para o carvdo de Pinus, Acacia e
Cytisus, obtidos pelos ensaios de combustdo em leito fluidizado.

Pinus pinaster Acacia dealbata Cytisus scoparius
A (m/s) 348,21 1,38 1,74
Ea (kJ/mol) 65,83 16,90 22,85
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Comparativamente a outros estudos (Beca, 2011; Rangel & Pinho, 2011; Tome, 2011,
Pereira & Pinho, 2013; Pereira et al., 2013), a energia de ativacdo necessaria para a
combustdo dos trés carvdes vegetais em leito fluidizado é da mesma ordem de grandeza
dos resultados obtidos pelos autores mencionados. A energia de ativacdo dos carvoes de
Pinus pinaster, 65,83 kJ/mol, foi semelhante a obtida por Pereira e Pinho (2013).

No caso dos carvdes de Acacia e de Cytisus, a energia de ativacdo foi inferior, o que
pode ser explicado pelo facto dos péletes de Acacia e Cytisus serem mais porosos,
exigindo uma menor energia de ativacao.

Em relagdo ao fator pre-exponencial, a Acacia e a Cytisus também apresentaram
valores significativamente inferiores aos obtidos para o carvéo de Pinus. Uma vez mais,
este resultado estara relacionado com a porosidade destes dois carvoes, visto que o fator
pré-exponencial estd relacionado com a orientacdo e a frequéncia de colisbes entre
espécies reagentes, que sao mais fortes em particulas de carvdo mais porosas, ja que ai a
area de reacdo passa a ser mais elevada (De Soete, 1976; De Soete & Feugier, 1976).
Como na analise que foi realizada se usou a area superficial, o resultado da influéncia de
uma maior porosidade aparece sob a forma de um menor fator pré-exponencial.

Com os valores obtidos na andlise de Arrhenius, Figura 6.14, obtiveram-se as
correlagdes gerais, Equacdo 6.7, 6.8 e 6.9, para os trés carvdes vegetais.

K¢, pinus = 348,21 e 6583/RT (6.7)
kc, Acacia = 1»38 e—16,90/RT (68)
ke, cytisus = 1,74 e~ 2285/RT (6.9)

Assim, as correlacBes anteriores permitem obter os valores da constante da taxa de
reacdo em fase heterogénea em funcéo da temperatura absoluta das particulas de carvao
de Pinus pinaster, Acacia dealbata e Cytisus scoparius.

6.6 Avaliacdo da importancia da difuséo, da cinética e da
fluidodinamica

O peso relativo da difusdo do oxigénio através da fase densa, da cinética da reagéo e
da fluidodinamica na queima de uma carga de particulas de carbono em leito fluidizado
foi analisada através da Equagdo 6.10, que permite a obtencdo do tempo de queima
necessario para atingir um determinado valor de fracdo massica queimada.

_ped?[1--n73] | 2pcai| 1-(1-p)'z] myf
f = 96coShDg 48kcco 12¢0A¢[U=~(U=Ups)e=X]

(6.10)

Como referido, anteriormente, na secgdo 3.1, nesta equacao os trés termos do segundo
membro representam, respetivamente, as contribuicdes da difusdo, da cinética e da
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fluidodindmica do leito. O peso relativo das trés parcelas foi calculado para as fragdes
massicas queimadas de 30, 40 e 50 %. Relativamente aos parametros cinéticos e
difusivos, Sh e ke, utilizaram-se nesta analise os valores apresentados na Tabela 6.10.

Os resultados obtidos para os carvdes de Pinus pinaster, Acacia dealbata e Cytisus
scoparius encontram-se ilustrados nas Figuras 6.15, 6.16 e 6.17, respetivamente.
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Figura 6.15 - Peso relativo da difusdo, da cinética e da fluidodindmica nos carvdes de Pinus
pinaster, no leito fluidizado, a 700, 800 e 900 °C.
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Figura 6.16 - Peso relativo da difuséo, da cinética e da fluidodindmica nos carv@es de Acacia
dealbata, no leito fluidizado, a 700, 800 e 900 °C.
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Figura 6.17 - Peso relativo da difuséo, da cinética e da fluidodindmica nos carvdes de Cytisus
scoparius, no leito fluidizado, a 700, 800 e 900 °C.
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Figura 6.17 (cont.) - Peso relativo da difusdo, da cinética e da fluidodindmica nos carvdes de
Cytisus scoparius, no leito fluidizado, a 700, 800 e 900 °C.

Analisando os resultados do peso relativo da difusdo, da cinética e da fluidodinamica
no tempo de queima das cargas dos carvdes vegetais, é possivel verificar que, para 0s trés
carvoes, a difusdo foi o fendmeno que apresentou uma maior influéncia. Ja a cinética foi
o fendmeno menos significativo na analise do tempo de queima no processo de combustéo
de cargas de carvdo em leito fluidizado.

Para os carves de Pinus pinaster e Cystisus scoparius, verificou-se que 0 aumento da
temperatura do leito de 700 para 800 °C é acompanhado por um aumento da importancia
da difusdo, seguido de uma diminuicdo nos 900 °C. Os carvbes de Acacia dealbata
apresentaram um comportamento distinto, com uma diminuigdo da importancia dos
fendmenos difusivos de 700 para 800 °C e um aumento de 800 para 900 °C.

Relativamente ao peso relativo da cinética da reacdo nos carvoes de Pinus pinaster,
verificou-se uma diminuicdo da sua importancia com o aumento da temperatura do leito.
Nos péletes de Acacia dealbata e Cytisus scoparius, foi observado um comportamento
dispar, com um maximo aos 800 °C, no caso dos carvdes de Acacia, € um minimo aos
800 °C, no caso dos carvdes de Cytisus.

A respeito da fluidodindmica, constatou-se que, para o0s trés tipos de carvdes, a sua
influéncia no tempo de queima aumentou com o aumento da temperatura do leito.
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7 AVALIACAO DA FRAGMENTACAO NA
QUEIMA EM LEITO FLUIDIZADO

7.1 Introducéao

Durante a realizagdo dos primeiros ensaios de queima de carvfes de Acacia dealbata
em leito fluidizado, constataram-se situacGes em que se podia claramente distinguir a
existéncia de péletes carbonizados de aparéncia, e mesmo ao contacto manual, mais
frageis, e de péletes carbonizados mais compactos e, como tal, mais resistentes aos
fendmenos de fragmentacao que iriam acontecer (e de facto aconteceram, nos ensaios de
queima realizados). Mesmo visualmente, apds a introducdo das sucessivas cargas de
péletes carbonizados, constatou-se a sua fragmentacdo, tanto primaria como secundaria,
verificada pela visualizagdo, a superficie do leito, de um maior nimero de particulas
brilhantes, precisamente nas cargas nas quais previamente se sentia uma maior
fragilidade. E evidente que se podera considerar que poderia existir alguma subjetividade
inicial, por parte da autora do presente estudo, nesta avaliagdo. Contudo, os resultados
subsequentes, e que seguidamente se expdem, demonstraram claramente tal sentimento
ou incerteza inicial.

7.2 Modelo de fragmentacéao

Deste modo, estudou-se a fragmentacédo de particulas de carvdes de Acacia dealbata,
em leito fluidizado, utilizando um método de analise baseado no modelo desenvolvido
por Pinho (2006). Este modelo considera que durante a combustéo, ou pelo menos durante
grande parte desta, ndo ha elutriacdo ou desaparecimento de particulas; isto é, que todas
as particulas, as de tamanho original ou as particulas menores resultantes da fragmentacéo
das particulas originais mais frageis, queimam completamente dentro do leito fluidizado.
Assim, usando este modelo e os valores experimentais obtidos na combustdo em leito
fluidizado, nomeadamente o niumero de Sherwood e a constante da taxa de reacdo em fase
heterdgena, foi determinada a razdo de fragmentacdo o+ (Pinho, 2006) dos péletes de
Acacia dealbata.

A razdo de fragmentacdo, oy, representa a relacdo entre o nimero de particulas que
compde um determinado lote antes e depois da fragmentacéo, ou seja, indica 0 aumento
do namero inicial de particulas por forca deste fendmeno (Pinho, 2006), Equagéo 7.1.

Shskcr (7.1)

0- =
f [Shkcs
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Shs e kes S80, respetivamente, o nimero de Sherwood e a contante superficial da taxa de
reacdo em fase heterogénea ignorando a fragmentacéo, enquanto Sh e kc sdo os valores
reais para 0S mesmos parametros, que podem ser obtidos através da combustdo
equivalente, mas inquebrével, isto €, com particulas de carvdo menos frageis. Um valor
de ot inferior & unidade é fisicamente impossivel, enquanto um o acima de 1 significa
que, num lote que inicialmente continha n; particulas, o seu numero de particulas
aumentou, devido a fragmentacdo, para ot ni.

7.3 Evolucao da resisténcia global a combustéo

Devido aos periodos de combustdo transitoria e aos fendmenos de elutriacéo intensa
que ocorrem naturalmente no final da combust&o, os periodos iniciais e finais do processo
foram descartados e apenas sdo representados os dados relativos a fragdo massica
qgueimada entre 25 e 75 %. SO assim faz sentido aplicar os pressupostos do modelo de
Pinho (2006) de que n&o ha elutriacdo ou desaparecimento de particulas durante esta fase
da queima. A evolucdo linear da resisténcia global a reacdo dos carvBes de Acacia
dealbata a 700 e 800 °C foi determinada e encontra-se ilustrada nas Figuras 7.1 e 7.2,
onde sdo apenas representados 50 % dos pontos experimentais, embora as retas de ajuste
tenham sido obtidas usando o numero total de pontos experimentais. As referidas figuras
mostram a evolucdo da resisténcia global a combustdo dos carvGes de Acacia dealbata a
700 e 800 °C, respetivamente, usando os trés comprimentos medios diferentes (4-5, 7-8
e 11-12 mm) e os dois tipos de péletes, uns péletes mecanicamente mais fortes e outros
péletes mecanicamente mais frageis. Os testes referidos como “E1” sdo relativos aos
péletes mecanicamente mais fortes e os testes referidos como “E2” sdo relativos aos
péletes mecanicamente mais frageis.
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Figura 7.1 - Evolugdo da resisténcia global a combustdo dos carvoes de Acacia a 700 °C.
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Figura 7.1 (cont.) - Evolucéo da resisténcia global & combust&o dos carvoes de Acacia a 700
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Figura 7.2 - Evolucéo da resisténcia global & combustéo dos carv@es de Acacia a 800 °C.
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Como verificado nas linhas de tendéncia das figuras anteriores, a resisténcia global a
combustdo é linearmente dependente do didmetro instantaneo da particula d, o que
permitiu a determinacdo dos parametros cinéticos e difusivos dos carvdes de Acacia
dealbata. A inclinacdo positiva observada em todos os ensaios indica a importancia dos
fendmenos de difusdo no controlo da reacdo, enquanto a ordenada na origem diz respeito
a importancia da cinética.

Ignorando o processo de fragmentacgéo e sua influéncia, pode afirmar-se que os péletes
mecanicamente mais fortes apresentaram uma resisténcia global & reacdo superior, em
comparagdo com os peletes mais frgeis. Deste modo, o efeito de fragmentagdo nos
resultados experimentais, usando esta abordagem simplista, resultou numa menor
resisténcia a combustdo, ao se analisarem estes resultados na ignorancia, propositada, da
ocorréncia de fragmentagcdo. De facto, a verdadeira explicacdo ndo é uma menor
resisténcia a combustdo, mas sim um aumento da area total da superficie das particulas
reagentes. Como esse aumento nao foi levado em consideracdo, a sua influéncia foi
traduzida numa diminuicao da resisténcia global a reacdo (Rangel & Pinho, 2010; Pereira
& Pinho, 2014). Nessas situacfes, caso se detete fragmentacdo relevante, a analise de
resultados devera levar em consideracéo a influéncia do processo de fragmentagao na area
superficial das particulas disponiveis para a reacao e reavaliacdo dos dados experimentais,
comparando o Sh e k¢ correspondentes aos obtidos com as particulas mais fortes.

7.4 Parametros cinéticos e difusivos

Atraveés dos declives e das intersecdes das linhas de tendéncia, o nimero Sherwood,
Sh, e a contante superficial da taxa de reacdo em fase heterogénea, kc, foram
determinados, para 0s ensaios realizados, e sdo apresentados nas Tabelas 7.1 e 7.2 para
700 e 800 °C, respetivamente.

Tabela 7.1 - Pardmetros difusivos e cinéticos obtidos nos ensaios de fragmentacgdo a 700 °C.

Ensaio Ueq (Mm) Sh k. (m/s)
4-5E1 5,08 0,933 0,214
4-5E2 5,09 1,024 0,139
7-8 E1 5,66 0,909 0,273
7-8 E2 6,02 0,901 0,624
11-12 E1 6,17 1,266 0,092
11-12 E2 6,27 1,075 0,212
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Tabela 7.2 - Pardmetros difusivos e cinéticos obtidos nos ensaios de fragmentagdo a 800 °C.

Ensaio deq (Mm) Sh k. (m/s)
4-5E1 4,94 0,833 0,630
4-5E2 5,02 0,825 1,011
7-8 E1 5,64 1,321 0,074
7-8 E2 5,70 1,273 0,100
11-12 E1 6,20 1,332 0,077
11-12 E2 6,50 1,458 0,118

Este conjunto de resultados ndo leva em consideragéo a influéncia da fragmentacgéo na
area total da superficie da reacdo. Assim, os dados para as particulas mais frageis sdo
influenciados pelo fendmeno da fragmentacdo, enquanto que, para as particulas mais
fortes podem assumir-se corretos os dados obtidos e os resultados experimentais nio sao
afetados. A combinagéo destes dois conjuntos de dados, de acordo com a Equacéo 7.1,
permite a determinacdo da razdo de fragmentacéo das particulas mais fracas.

O aumento da temperatura de queima das particulas afeta igualmente a combustéo das
particulas frageis e das robustas; o conhecimento verdadeiro da temperatura de queima
das particulas ndo é, neste caso, importante e as temperaturas correspondentes do leito
podem ser usadas como referéncia.

7.5 Fragmentacéo

O fendmeno de fragmentacao pode ser estudado por dois métodos diferentes. Um dos
métodos é o congelamento da reacdo que é conseguido através da substituicdo do ar de
fluidizacdo por azoto e posteriormente, depois do arrefecimento do leito, as particulas de
carvao sdo recolhidas e analisadas. Este método foi estudado por varios autores (Pinho,
2006; Rangel & Pinho, 2010; Pereira & Pinho, 2014), sendo um método de consumo de
tempo adotado em estudos cientificos fundamentais.

O outro processo, utilizado neste trabalho, avalia o grau de fragmentacéo das particulas
através dos valores experimentais do numero Sherwood e da constante superficial da taxa
de reacdo em fase heterogénea, que sao obtidos pelos ensaios de combustdo que envolvem
particulas mecanicamente mais fortes e particulas mecanicamente mais frageis. Esta
abordagem € mais simples e mais adequada para avaliar a posteriori um determinado
conjunto de dados, sem seguir a primeira metodologia mais exigente.

Nesta analise considerou-se que, nos ensaios realizados com os péletes mecanicamente
mais fortes, ndo ocorria fragmentacéo das particulas e, em contraste, nos ensaios com 0s
péletes mais frageis, verificou-se esse fenomeno. Assim, a taxa de fragmentacéo foi
determinada utilizando a Equacdo 7.1, onde o0 nimero de Sherwood e a constante da taxa
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de reacdo em fase heter6gena sdo os obtidos, previamente, através dos ensaios realizados
com os péletes mecanicamente mais fortes e mais frageis.

O grau de fragmentacdo das particulas, para as diferentes condi¢cdes de ensaios,
temperatura e tamanho das particulas, € mostrado nas Tabelas 7.3 e 7.4.

Tabela 7.3 - Razdo de fragmentagéo para os ensaios de combustdo a 700 °C.

Ensaio deq (Mm) Razéo de fragmentacéo - ot
4-5E1 5,08
4-5E2 5,09
7-8 E1 5,66
12,29
7-8 E2 6,02
11-12 E1 6,17
19,80
11-12 E2 6,27

Tabela 7.4 - Razéo de fragmentag&o para os ensaios de combusto a 800 °C.

Ensaio deq (MmM) Razao de fragmentacao - o%
4-5E1 4,94
4-5E2 5,02
7-8El 5,64
2,83
7-8 E2 5,70
11-12 E1 6,20
2,74
11-12 E2 6,50

Para as duas temperaturas utilizadas, nos ensaios com os péletes de menor tamanho,
4-5 mm, ndo foi possivel comparar a razdo de fragmentacédo, porque o comportamento da
resisténcia global a combustdo foi praticamente idéntico para os dois tipos de péletes.
Para este tamanho de particulas, o processo de fragmentacdo € insignificante e a
comparacao entre os péletes mecanicamente mais fortes e os péletes mecanicamente mais
fracos ndo é adequada. Este comportamento era esperado, uma vez que 0s péletes com
menor tamanho, 4-5 mm, sdo mecanicamente mais fortes, pois durante o processo de
peletizacdo ha menor fragilizagdo dos péletes de tamanho inferior. A 700 °C, 0 aumento
no namero de particulas ocorre mais intensamente para 0s ensaios com péletes de maior
diametro médio equivalente, isto é, os péletes mais frageis, o que significa que a razéo de
fragmentacdo aumenta com o aumento do diametro médio dos péletes. No caso dos
ensaios a 800 °C, verificou-se uma razdo de fragmentacédo idéntica para os tamanhos de
péletes de 7- 8 e 11-12 mm.

Embora o choque térmico esperado pelas particulas a 800° C seja mais forte do que a
700 °C, a 700 °C as particulas queimam mais lentamente, do que a 800 °C, assim terdo
mais tempo disponivel para sofrer fraturas. A essas temperaturas, por cada 50 °C de
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aumento de temperatura do leito, a constante da taxa de rea¢do duplica (Ross & Davidson,
1982; Pinho & Guedes de Carvalho, 1984; Rangel & Pinho, 2011). Esse fendmeno
explica o motivo pelo qual a influéncia da fragmentacdo das particulas nos dados
difusivos e cinéticos pode ser mais forte a 700 °C em comparacdo com a 800 °C.

A metodologia de analise utilizada no estudo da fragmentacdo (Pinho, 2006) relevou
ser simples e adequada, quando se pretende avaliar o grau de fragmentacgéo, sabendo de
antemao os dados cinéticos e difusivos relativos a um conjunto de experimentos que
envolveram a queima de particulas que sofreram fragmentacdo e a queima de particulas
em que a fragmentag&o foi insignificante, ou mesmo inexistente.

Alguns dos ensaios de queima utilizados neste estudo de fragmentacao, concretamente
0s que envolveram os péletes carbonizados mais robustos, foram utilizados no estudo do
Capitulo 6. Ja os ensaios de combustdo realizados com os péletes mecanicamente mais
frageis, ndo foram utilizados e, como tal, ndo foi necessario a reavaliacdo dos respetivos
dados experimentais.

7.6 Trabalhos publicados

O presente capitulo deu origem a seguinte publicacdo: Ferreira, T., Pereira, C., Paiva,
J., & Pinho, C. (2017). Simple methodology to quantify the fragmentation on batches of
char pellets during fluidized bed combustion. Energy and Fuels, 31, 5073-5078.
https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.6b03254
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8 QUEIMA DE CARGAS DE CARVAO EM LEITO
FIXO ESTACIONARIO

Como ja referenciado anteriormente, apds a realizacdo dos ensaios de combustdo em
leito fluidizado foram realizados novos testes de combustdo em leito fixo estacionario
com péletes carbonizados de Pinus pinaster, Acacia dealbata e Cytisus scoparius. Os
ensaios realizados em leito fixo foram efetuados com cargas de tamanhos de particulas
similares aos utilizados em leito fluidizado e para as mesmas temperaturas do leito.

8.1 Determinacado dos parametros difusivos

A andlise da combustdo em leito fixo estacionario foi realizada recorrendo aos dados
experimentais recolhidos durante os ensaios e utilizando o modelo matematico descrito
precedentemente na sec¢do 3.2.1. O objetivo principal passou pela determinacdo de
alguns parametros difusivos da combustdo em leito fixo, nomeadamente o parametro de
competicdo interparticulas, n, e o fator de constricdo, oc. Para isso, as informagdes
cinéticas obtidas anteriormente nos ensaios realizados em leito fluidizado foram
utilizadas nesta analise. Em relacdo aos dados difusivos, o nimero de Sherwood, para as
condicdes de combustdo em leito fixo, foi determinado por duas correlacdes diferentes da
literatura, uma proposta por Prins et al. (1985), Equacéo 8.1, e outra proposta por Comiti
et al. (2000), Equacdo 8.2.

Sh® = 2 + (0,6Re*>)Sc%33 (8.1)
Sh? = 3,66 + 0,101 [1 +§ 1;81 (r; - 1) <1 +
l

& 1 11-¢
#SC /3 exp (—5 sll 7Y Xewl/8)>] Xe, /4 5c1/3 (8.2)

onde Re é o numero de Reynolds, Sc é o numero de Schmidt, ¢; é a porosidade do leito,
7, € a tortuosidade do leito, Y € um parametro carateristico da forma das particulas (toma
o valor de 5,5 para particulas cilindricas) e Xe,, é o critério energético da parede, dado
pela seguinte equacao,

Xe,, = 1,564 x 103Re35 (8.3)

O processo utilizado na determinacédo do fator de constri¢éo iniciou-se com o calculo
da esfericidade das particulas que compdem o leito, através da Equacéo 3.36, sendo de
seguida calculada a porosidade do leito, recorrendo a Equacéo 3.37.
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Posteriormente, o pardmetro de competicdo interparticulas foi determinado através do
tempo de queima de uma determinada fracdo de massa consumida de uma carga no leito
fixo, Equacdo 3.33, utilizando os numeros de Sherwood referidos anteriormente e a
constante superficial da taxa de reacdo em fase heterogénea, k., obtida na queima de
cargas em leito fluidizado, através da equacédo de Arrhenius, Equacdo 6.6, utilizando o
fator pré-exponencial e a energia de ativacdo presentes na Tabela 6.12. Por fim, o fator
de constrigédo foi obtido pela Equacéo 3.34, uma vez que todos os restantes parametros
sdo agora conhecidos. Este procedimento de calculo foi efetuado para as fracdes méassicas
queimadas de 30, 50 e 70 %. A Figura 8.1 ilustra a sequéncia do processo de calculo
utilizado na determinacéo do fator de constricdo, oc.

Calculo da esfericidade das particulas, Calculo da porosidade do leito, Equagdo 3.37:

Equacéo 3.36: 0,2024 1,0814
B 7_[1/3 (6Vp)2/3 &g = (0,1504 + ¢p ) + 4 >

pT A, (@ + 0,1226)
Célculo da tortuosidade do leito, Equacéao 3.35:
1,231 - )"
e €l ¢p
Célculo do pardmetro de competicdo interparticulas, Equacéo 3.33:
Lt [1-a-pld pft-a-pld
4MShniDyCo,, 2M,nkcCo,, M UsAsCo, ,

Calculo do fator de constricdo, Equacédo 3.34:

Figura 8.1 - Diagrama de sequéncia do processo de célculo dos parametros difusivos.

Como mencionado anteriormente foi, inicialmente, determinada a esfericidade das
particulas constituintes das cargas de carv@es vegetais utilizadas nos ensaios de queima
em leito fixo estacionario. Os valores médios, obtidos para as trés espécies, encontram-
se representados na Tabela 8.1.

Tabela 8.1 - Esfericidade média dos carvdes vegetais.

Tamanho 4-5 mm Tamanho 7-8 mm Tamanho 11-12 mm

Pinus pinaster 0,866 0,834 0,791
Acacia dealbata 0,869 0,845 0,807
Cytisus scoparius 0,868 0,844 0,800
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Nas Tabelas 8.2, 8.3 e 8.4, e para as fragdes massicas queimadas de 30, 50 e 70 %,
estdo representados os parametros que caraterizam a combustdo em leito fixo. Foram
determinados dois conjuntos de resultados para o fator de competicdo entre particulas, 7,
e para o fator de constricdo, o, de acordo com o numero de Sherwood utilizado; Sh? e
ShP s&o, assim, o0 nimero de Sherwood determinado de acordo com Prins et al. (1985) e
Comiti et al. (2000), respetivamente.

Como informagdo complementar, a segunda e a terceira colunas das tabelas, também
apresentam o0s valores da tortuosidade do leito, t;, e a porosidade do leito, g,
determinados pela Equacéo 3.35 e Equacéo 3.37, respetivamente.

Tabela 8.2 - Parametros difusivos obtidos para os carvdes de Pinus pinaster para diferentes
fragOes queimadas.

Temperatura  f g - She 7 0.2 Shp n o,

(°C) (%)
30 0398 1,895 2470 07377 0897 3984 0364 0,864
700 50 0,397 1,901 2,458 0515 1,231 3,991 0490 1,170

70 0397 1,907 2428 0538 1,292 3,988 0504 1,210
30 0398 1,896 2439 0254 0,603 3961 0241 0,572
800 50 0,397 1,902 2420 0279 0665 3,960 0258 0,615
70 0,396 1,908 27388 0,262 0,628 3,954 0,236 0,566
30 0398 1,896 2416 0,184 0437 3,943 0,172 0,409
900 50 0,397 1,902 2,395 0,193 0460 3,939 0,174 0,415
70 0396 1,908 2365 0,176 0423 3,933 0,154 0,369

Tabela 8.3 - Parametros difusivos obtidos para os carvdes de Acacia dealbata para diferentes
fracOes queimadas.

Temperatura f g - She - o, Shp " o,

(°C) (%)
30 0,396 1,891 2510 0,270 0,644 4,004 0,256 0,611
700 50 0,395 1899 2486 0,307 0,736 4,002 0,282 0,678

70 0394 1907 2486 0,303 0731 3994 0271 0,654
30 0,395 1892 2463 0,387 0924 3966 0,369 0,881
800 50 0,395 1,899 2449 0426 1,024 3,970 0,395 0,948
70 0394 1908 2419 0413 0,998 3969 0,371 0,898
30 0,396 1890 2452 0,345 0822 3954 0,329 0,785
900 50 0,395 1,898 2428 0,367 0,881 3,950 0,341 0,818
70 0394 1907 2,393 0,357 0,863 3943 0,323 0,781
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Tabela 8.4 - Pardmetros difusivos obtidos para os carvoes de Cytisus scoparius para diferentes
fracBes queimadas.

Temperatura f g - sha - 0.2 Spp P -

(°C) (%)
30 0397 1892 2469 055 1,321 3,978 0,539 1,280
700 50 039% 1899 2455 0595 1,422 3,984 0,565 1,350

70 0395 1,907 2435 0557 1,337 3,993 0,517 1,243
30 0394 1,892 2438 0824 1965 3,917 0,800 1,907
800 50 0,393 1,900 2417 0,771 1,849 3917 0,709 1,700
70 0392 1,908 2400 0,906 1,601 3,924 0,590 1,423
30 0396 1,893 2425 0,552 12307 3,940 0,535 1274
900 50 0,395 1,900 2,406 0,593 1,422 3940 0564 1,352
70 0394 1,908 2378 0550 12326 3,937 0512 1,236

Pela observagdo das tabelas anteriores, pode concluir-se que o parametro de
competicdo interparticulas e o fator de constricdo, para cada fracdo queimada, ndo
apresentam uma variacao significativa em funcdo do nimero de Sherwood. Isso sucede
para todos os péletes testados. Portanto, a escolha da correlagdo para o calculo do nimero
de Sherwood de maneira alguma afeta os pardmetros subsequentes relativos a
caraterizacdo do leito fixo. Para a primeira correlacdo, 0os numeros de Sh encontravam-se
entre 2,4 e 2,5; ja utilizando a segunda correlacdo, 0os nimeros de Sh variaram em torno
de 3,9.

Para os péletes de carvao de Pinus pinaster, pode observar-se uma evolucdo coerente
do fator de competicdo interparticulas, assim como do fator de constri¢do. Estes
parametros sofrem uma reducdo com o aumento da temperatura do leito, significando
que, quanto maior for a temperatura do leito menos importantes sdo as restricdes fisicas
a transferéncia de massa de oxigénio em direcdo a particula, dada a maior agitacdo da
fase gasosa, ou seja, dada a maior energia cinética média das moléculas. No entanto, para
os carvles de Acacia e Cytisus, os dois parametros acima mencionados mostram um
maximo para a temperatura intermedia do leito, 800 °C. Esta diferente tendéncia explica-
se pela influéncia do maior teor de cinzas na resisténcia global da reacdo. De facto, para
0s péletes de carvdo de Pinus pinaster, os péletes que apresentam um menor teor de
cinzas, a diminuicdo de 77 e oz com a temperatura do leito € bastante evidente. A inversdo
de tendéncia para o caso dos péletes de Acacia dealbata e Cytisus scoparius, esta
relacionada com o facto de que, para ambos os carvdes, o teor de cinzas € muito
semelhante e relativamente alto (Marques et al., 2019) e as respetivas cinzas tém
componentes com uma acgdo decisiva sobre a cinética da reagdo em fase heterogénea do
oxigénio com o carbono, levando a formagéo do mondxido de carbono.
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Os resultados mostrados anteriormente representam os valores médios obtidos. Com
0 intuito de avaliar a influéncia do tamanho dos carvdes nos parametros difusivos, foram

analisados individualmente os ensaios realizados com os trés tamanhos de particulas. Nas
Tabelas 8.5, 8.6 e 8.7 encontram-se representados 0s parametros que caraterizam a
combustdo em leito fixo por tamanho de particulas. Os resultados apresentados
correspondem ao valor médio, para uma fracdo massica queimada de 50 %.

Tabela 8.5 - Parametros difusivos obtidos para os carvdes de Pinus pinaster para os diferentes
tamanhos de particulas.

Temperatura Tamanho

Sh?

C) (mm) ] T T Oc U8 Oc
45 0386 1918 2434 0454 1,037 3,992 0434 1,075
700 7-8 0,396 1,903 2462 0538 1293 3995 0,512 1,231
11-12 0409 1,881 2479 0555 1274 3,982 0,524 1,205
45 0386 1,919 2395 0239 0594 3,964 0,223 0,554
800 7-8 0,396 1,904 2424 0,273 0,657 3964 0,253 0,609
11-12 0410 1,881 2441 0324 0,744 3,952 0,297 0,683
45 0386 1914 2371 0,179 0445 3,942 0,163 0,405
900 7-8 0,393 1,900 2,397 0,176 0,424 3942 0,159 0,382
11-12 0405 1,880 2418 0223 0511 3,934 0,199 0,458

Tabela 8.6 - Parametros difusivos obtidos para os carvdes de Acacia dealbata para os diferentes
tamanhos de particulas.

Temperatura Tamanho

a

0) (mm) g 7 Sh? 7 o; R o
45 0386 1914 2455 0,264 0,654 4,003 0,244 0,593
700 7-8 0,393 1,901 2488 0,324 0,784 4,005 0,299 0,722
11-12 0405 1,881 2,514 0,332 0,769 4,000 0,304 0,705
4-5 0,386 1914 2427 0,368 0912 3,973 0,343 0,849
800 7-8 0,393 1,902 2451 0,439 1,062 3,972 0,407 0,983
11-12 0,405 1,883 2,470 0472 1,098 3,966 0,435 1,013
45 0,386 1914 2401 0,326 0,808 3951 0,304 0,755
900 7-8 0,393 1,900 2431 0,367 0,888 3,952 0,341 0,824
11-12 0405 1,880 2,451 0,408 0,946 3,947 0,378 0,876

125



8. QUEIMA DE CARGAS DE CARVAO EM LEITO FIXO ESTACIONARIO

Tabela 8.7 - Parametros difusivos obtidos para os carvdes de Cytisus scoparius para 0s

diferentes tamanhos de particulas.

Temperatura Tamanho

Sh?

°C) (mm) €1 71 T Oc n Oc¢
4-5 0,386 1,915 2432 0517 1282 3984 0492 1,221
700 7-8 0,394 1902 2462 0585 1,413 3,987 0,555 1,341
11-12 0,409 1,878 2472 0684 1571 3,981 0,648 1,487
4-5 0,387 1,916 2,383 0,774 1915 3,940 0,670 1,660
800 7-8 0,393 1,901 2406 0,680 1,645 3,936 0,645 1,560
11-12 0,406 1,882 2,462 0,857 1,987 3,964 0,811 1,880
4-5 0,386 1,916 2,383 0,476 1,182 3,942 0455 1,129
900 7-8 0,393 1,903 2,408 0,612 1,480 3,941 0,581 1,406
11-12 0,406 1,882 2,428 0,692 1,604 9,937 0,656 1,520

Como seria expectavel, a porosidade do leito aumenta com o aumento do tamanho das
particulas de carvdo. As particulas de maior tamanho, 11-12 mm, apresentam uma menor
esfericidade e como tal o leito de particulas terA uma maior porosidade e,
consequentemente, a tortuosidade do leito seréd inferior.

Quanto ao parametro de competicdo interparticulas e ao fator de constricdo, a
tendéncia indica um aumento destes parametros com 0 aumento do tamanho das
particulas, contudo foram verificadas algumas excecoes.

8.2 Avaliacdo da importancia da difuséo, da cinética e da
fluidodinamica

Com o objetivo de avaliar o peso realtivo da difusdo do oxigénio, da cinética da reacéo
e da fluidodinadmica no leito fixo, analisaram-se os resultados em funcéo da Equacéo 8.4,
que ndo é mais do que a Equacéo 3.33, que permite a determinacdo do tempo de queima
da fracdo f de uma carga mc de particulas de carbono com diametro inicial d;.

fme
MCUfAfCOZ,e

2 1
_ pe1-a-ps]a? N pe[1-(1-)"3]a;
T ™ aMcshpipgCo,, 2McnkcCo,,

(8.4)

Como referido na seccdo 3.2.1, nesta expressdo, os trés termos do segundo membro
representam, respetivamente, as contribui¢6es da difusdo, da cinética e da fluidodinamica
do leito fixo. O peso relativo das trés parcelas foi determinado para as fragdes massicas
queimadas de 30, 40 e 50 %, utilizando o niumero de Sherwood determinado de acordo
com Prins et al. (1985), Sh? e Comiti et al. (2000), Sh. No caso da contribuicdo da
difusdo, esta parcela foi avaliada em duplicado, utilizando os dois numeros de Sherwood
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determinados pelas correlacfes da literatura, Equacdes 8.1 e 8.2. Na parcela relativa a
cinética, também foi necessaria uma dupla avaliacdo, uma vez que a determinacdo do
fator de competicdo interparticulas foi dependente da correlacao utilizada no calculo do
namero de Sherwood. J& o valor da constante superficial da taxa de reacdo em fase
heterogénea utilizado, k., foi determinado recorrendo aos ensaios realizados em leito
fluidizado, tal como descrito no inicio do presente capitulo.

Os resultados do peso relativo da difuséo, da cinética e da fluidodindmica do leito fixo
encontram-se representados nas Figuras 8.2, 8.3 e 8.4, para os carvdes de Pinus pinaster,
Acacia dealbata e Cytisus scoparius, respetivamente.

100 I 100
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B 800°C-Sha B 800°C-Sha
- B 900°C-Sha|| B0 L B 900°C-Sha||
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B0 [ = L R e .
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Figura 8.2 - Peso relativo da difusdo, da cinética e da fluidodindmica nos carv@es de Pinus
pinaster a 700, 800 e 900 °C
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Figura 8.3 - Peso relativo da difusdo, da cinética e da fluidodindmica nos carvGes de Acacia
dealbata a 700, 800 e 900 °C.
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Figura 8.4 - Peso relativo da difusdo, da cinética e da fluidodinamica nos carvdes de Cytisus
scoparius a 700, 800 e 900 °C.
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Figura 8.4 (cont.) - Peso relativo da difusdo, da cinética e da fluidodindmica nos carvdes de
Cytisus scoparius a 700, 800 e 900 °C.

Analisando as figuras anteriores, € possivel verificar que, para os trés tipos de péletes,
a fluidodinamica do leito é o fendmeno, dos trés considerados, que teve uma maior
influéncia no tempo de queima durante a combustdo em leito fixo. A cinética tem um
peso que, consoante as condi¢Bes experimentais, varia entre 0s 20 e 0s 40 %, ao passo
que a fluidodindmica do leito pesa entre os 60 e 0s 80 %.

A importéancia relativa do processo de difusdo no tempo de queima foi a menos
significativa, variando entre 3 % para o carvao de Cytisus scoparius e 10 % para o Pinus
pinaster. Relativamente a importancia dos fendmenos cinéticos, para os carvoes de Pinus
pinaster, verificou-se uma diminuicdo do peso relativo da cinética com o aumento da
temperatura do leito. No caso dos péletes de Acacia dealbata e Cytisus scoparius, foi
observado um desempenho anormal. A importancia da cinética teve um minimo aos 800
°C e, ao contrario do esperado, quando a temperatura do leito passou de 800 para 900 °C,
sua importdncia aumentou. Este comportamento, aparentemente anormal, esta
relacionado com os metais alcalinos e outros compostos inorganicos constituintes das
cinzas destes tipos de carvdo. O mesmo fenémeno foi verificado durante o estudo sobre
a combustdo de carvdes de Quercus ilex (Pereira & Pinho, 2015) e de péletes hibridos,
produzidos a partir de misturas de Cytisus spp. e Cistus ladanifer (Marques et al., 2019).
Nos dois trabalhos referidos, foram realizadas analises de cinzas e estudada a influéncia
dos elementos alcalinos e alcalinoterrosos na cinética da reacdo em fase heterogénea e
gue explicam a tendéncia agora verificada.

Comparando os resultados obtidos na combustdo em leito fluidizado e em leito fixo,
foi possivel verificar diferencas significativas entre as duas situacdes. O fendmeno de
difuséo apresentou um menor peso relativo no tempo de queima de cargas em leito fixo,
comparativamente ao leito fluidizado. Concretamente, na combustdo de carvao de Pinus
pinaster em leito fluidizado, o processo de difusdo apresentou uma influéncia
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significativa, cerca de 57 %; no entanto, no leito fixo, a sua importancia foi de apenas 7
%, dependendo da temperatura do leito, da fracdo massica queimada e do numero de
Sherwood utilizado. No que diz respeito aos carvbes de Acacia dealbata e Cytisus
scoparius, este fendmeno representou, para ambos 0s casos, cerca de 51 % do tempo de
queima das particulas em leito fluidizado e 6 e 3 % na combustdo em leito fixo,
respetivamente.

Relativamente a cinética, este fenOmeno apresentou um maior peso relativo no tempo
de queima na combustdo em leito fixo. Para os trés carvdes, a importéncia relativa da
cinética variou entre 9 e 15 % durante a combust&o em leito fluidizado e 29 e 35 % no
regime de queima em leito fixo.

Em relacdo a influéncia da fluidodinamica, foi possivel verificar que na combustdo em
leito fixo a importancia deste fendmeno foi superior a sua importancia no regime de
combustdo em leito fluidizado; foram observadas variagOes entre 33 e 37 % para a
combustdo em leito fluidizado e oscilacdes entre 0s 59 e 72 % no caso da combustdo em
leito fixo. Isto faz sentido dada a grande rigidez do leito fixo comparativamente ao leito
fluidizado, que € caraterizado por uma grande agitacdo e mobilidade das particulas em
combustdo. No caso do leito fixo, as particulas estdo imoveis e encostadas umas as outras,
sendo que, consequentemente, 0 comportamento do leito como um todo, ou seja, a sua
fluidodinamica, passa a ser o fendmeno dominante na combust&o.

A anélise dos pesos relativos dos processos de difusdo, cinética e fluidodindmica no
leito fluidizado e no leito fixo, permitiu concluir que existe uma mudanca das suas
hierarquias. E perceptivel que a utilizagdo dos parametros cinéticos do leito fluidizado na
analise do leito fixo ndo afete estas hierarquias, uma vez que, 0s parametros cinéticos
obtidos no leito fluidizado, onde o seu peso é menor, sdo utilizados no leito fixo, onde o
peso da cinética é superior ao da difusdo, ndo existindo assim desvio de resultados do
leito fixo por forca dos dados nele introduzidos e provenientes do leito fluidizado.

8.3 Trabalhos publicados

O presente capitulo deu origem a seguinte publicacdo: Ferreira, T., Paiva, J., & Pinho,
C. (2020). Comparative Analysis of Fluidized and Fixed Bed to Obtain Data on the Char
Pellet’s Combustion Regime. International Journal of Energy for a Clean Environment,
21, 237-268. https://doi.org/10.1615/InterJEnerCleanEnv.2020034698
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9 QUEIMA DE CARGAS DE CARVAO EM LEITO
FIXO TRANSLACIONAL

9.1 Introducéao

Neste capitulo sdo apresentados e analisados os resultados dos ensaios de queima de
cargas de carvdo vegetal em leito fixo translacional. Para a realizacdo dos respetivos
ensaios utilizou-se o queimador de leito fixo translacional, bem como a instalacédo
experimental correspondente, descrita, pormenorizadamente, no Capitulo 5.

9.2 Carvo0es testados e procedimento

Como ja referido anteriormente, também nestes ensaios se utilizaram-se trés tipos de
carvdes vegetais, obtidos pelo processo de pirdlise efetuado a péletes de Pinus pinaster,
Acacia dealbata e Cytisus scoparius, tal como referido no Capitulo 4. Os carvdes foram
queimados a duas temperaturas distintas, 700 e 800 °C, utilizando trés tamanhos de
particulas distintos, os mesmos tamanhos médios ja utilizados na queima em leito
fluidizado e leito fixo estacionario. Para o caso particular dos carvGes de Cytisus, foram
ainda realizados ensaios a 750 °C.

Para cada condicéo de ensaio, espécie de carvao, tamanho e temperatura no interior do
queimador, foram selecionados trés ensaios representativos, com exce¢do dos ensaios a
750 °C, onde se selecionaram apenas dois ensaios de cada condicdo, devido a menor
quantidade de ensaios realizados para esta condicdo particular.

Os diferentes ensaios foram identificados de acordo com o seu tamanho médio de
particulas, isto €, 4-5, 7-8 e 11-12 mm; as designacdes E1, E2 e E3 correspondem aos
diferentes ensaios realizados. As Tabelas 9.1, 9.2 e 9.3 indicam o diametro médio
equivalente das particulas constituintes das cargas de carvéao selecionadas, determinado
de acordo com o procedimento referido no Capitulo 4.

Tabela 9.1 - Tamanho dos carvdes de Pinus pinaster.

Diametro médio equivalente [mm] das particulas

Temperatura
C) 4-5 4-5 4-5 7-8 7-8 7-8 11-12  11-12  11-12
El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
700 448 449 451 494 513 512 5,61 5,57 5,63
800 455 463 449 504 504 5,08 5,53 5,50 577
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Tabela 9.2 - Tamanho dos carvdes de Acacia dealbata.

Diametro médio equivalente [mm] das particulas

Temperatura
°C) 4-5 45 45 7-8 7-8 78 11-12 11-12 11-12
El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
700 471 474 486 540 544 547 6,02 6,01 6,04
800 480 483 481 544 543 544 6,09 6,07 6,05
Tabela 9.3 - Tamanho dos carvdes de Cytisus scoparius.
Diametro médio equivalente [mm] das particulas
Temperatura
C) 4-5 45 45 7-8 7-8 78 11-12 11-12 11-12
El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
700 504 484 483 561 556 540 6,50 6,25 6,21
750 498 4,85 - 550 5,53 - 6,47 6,13 -
800 484 490 486 557 543 563 6,24 6,24 6,31

Como se pode verificar pela analise das tabelas anteriores, o diametro médio
equivalente dos carvles é semelhante nos diferentes tamanhos utilizados, tendo variado
entre 4,48 e 5,77 mm nos carvles de Pinus pinaster, 4,71 e 6,09 mm nos carvOes de
Acacia dealbata e 4,83 e 6,50 mm nos carvdes de Cytisus scoparius. Quanto a
esfericidade das particulas, o valor médio situou-se entre 0,80 e 0,87 nas cargas de carvoes
de Pinus e entre 0,81 e 0,87 nas cargas de carvdes de Acacia e Cytisus.

Como foi referido no Capitulo 5, os ensaios de queima em leito fixo translacional
consistiram na colocagdo de cargas de carvao, com 4 gramas de massa, no interior do
gueimador em leito movel que se encontrava pré-aquecido as temperaturas pretendidas,
700, 750 e 800 °C. As temperaturas referidas dizem respeito a temperatura inicial do leito,
antes da colocacgéo da carga.

9.3 Temperatura no interior do queimador

Durante os ensaios de combustdo foi medida e registada, ao longo do tempo, a
temperatura no interior do queimador. A sua evolucéo foi registada com intervalos de um
segundo em todos os ensaios. Nas Figuras 9.1, 9.2 e 9.3 encontram-se representadas
graficamente as curvas da evolugdo da temperatura no interior do queimador para alguns
dos ensaios realizados. As curvas de temperatura foram agrupadas por tipo de carvao e
diametro equivalente. No Apéndice D estdo representadas, individualmente, as curvas de
evolugéo da temperatura para cada ensaio.
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Figura 9.1 - Evolucéo da temperatura no interior do queimador para os carvdes de Pinus pinaster
a 700 e 800 °C.
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Figura 9.2 - Evolucédo da temperatura no interior do queimador para os carvies de Acacia dealbata
a 700 e 800 °C.
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Figura 9.2 (cont.) - Evolucéo da temperatura no interior do queimador para os carvoes de Acacia
dealbata a 700 e 800 °C.
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Figura 9.3 - Evolucéo da temperatura no interior do queimador para os carvdes de Cytisus
scoparius a 700, 750 e 800 °C.
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Figura 9.3 (cont.) - Evolucdo da temperatura no interior do queimador para os carvdes de Cytisus
scoparius a 700, 750 e 800 °C.

E possivel observar, da analise das figuras anteriores, que as curvas de variacdo da
temperatura apresentaram um aspeto semelhante independentemente do tipo de carvéo e
do seu tamanho, porém o mesmo nao se verificou com a temperatura do leito. Nos ensaios
realizados a 700 °C, a partir dos 10 minutos de ensaio, verificou-se uma oscilacdo mais
acentuada na temperatura do leito; a esta temperatura, houve maior dificuldade em se
garantir uma operagdo do queimador em torno da temperatura de ajuste definida.

A gueda abrupta de temperatura, observada no inicio dos ensaios, foi devida a abertura
do queimador e a colocacdo das cargas de carvdes, que se encontravam a temperatura
ambiente; contudo, rapidamente esta era recuperada e a temperatura ascendia,
ligeiramente, acima do valor estabelecido como ponto de ajuste da temperatura, tendendo
posteriormente para esse valor a medida que o ensaio se aproximava do fim.

O processo de combustao dos carvdes iniciava-se com o seu aquecimento, seguido de
uma eventual secagem e libertacdo de espécies volateis (irrelevante neste caso),
iniciando-se posteriormente a combustdo do carvdo. De um modo geral, esse momento
tinha inicio entre os 200 e os 250 segundos, apos a introducdo da carga, sendo o pico de
temperatura atingido, aproximadamente, entre os 350 e 0s 450 segundos.

9.4 Gases de combustao resultantes da queima

Com vista a uma andlise mais criteriosa do comportamento da queima incompleta das
cargas de carvao, foi registada, ao longo do tempo, a evolugdo da fracdo volumica de
diéxido de carbono, monodxido de carbono, oxigénio e 6xidos de azoto resultantes da
combustdo dos carvles vegetais. Apesar desta analise ndo ser utilizada diretamente no
estudo dos parametros cinéticos e difusivos que caraterizam a combustdo de carvdo em
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leito fixo translacional, optou-se pela sua execugé@o pois permitiu uma caraterizagdo das
emissdes decorrentes do processo.

Na Figura 9.4 encontram-se representadas as evolugdes da fracdo volumica de COo,
CO, O2 e NOx para o carvao de Pinus pinaster a 700 °C, para o tamanho de particulas 4-
S5 mm.

A totalidade das evolucdes da fracdo volimica das restantes espécies, tamanhos de
particulas e temperaturas encontra-se no Apéndice E.
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Figura 9.4 - Evolucdo da fragdo volimica de CO,, CO, O, e NOy registada durante alguns dos
ensaios de Pinus pinaster a 700 °C.

A andlise dos produtos da queima em leito fixo translacional revelou combustfes
estaveis, com baixas emissoes de CO e NOx, como seria expectavel.

Independentemente do sistema de combustéo utilizado, as curvas de evolugdo do CO>
vao depender essencialmente da temperatura e do tamanho das particulas. Também no
leito fixo translacional, observou-se que quanto maior é a temperatura de combustao
maior € o valor maximo da percentagem de CO; atingida e, quanto menor o tamanho das
particulas maior é a fragdo volimica maxima de CO> obtida.
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9.5 Tempo de queima

Durante os ensaios, 0 tempo de queima foi registado com base na prépria taxa de
registo de dados e também, mais minuciosamente, recorrendo a um cronémetro digital.
Este procedimento possibilitou o conhecimento dos tempos de queima parciais que, por
sua vez, permitiram posteriormente a determinacdo do parametro de bypass.

Os tempos de queima, em segundos, para 0s ensaios selecionados, encontram-se
representados nas Tabelas 9.4, 9.5 e 9.6, para os carvOes de Pinus pinaster, Acacia
dealbata e Cytisus scoparius, respetivamente. Nas referidas tabelas sdo apresentados os
tempos de queima obtidos nas diferentes temperaturas do leito utilizadas.

Tabela 9.4 - Tempos de queima [s] obtidos nos ensaios de Pinus a 700 e 800 °C.

Temperatura 4-5 4-5 4-5 7-8 7-8 7-8 11-12 11-12 11-12

(°C) El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
700 1030 1058 994 1021 1012 1024 1012 1012 1015
800 1033 1009 1018 1021 1025 1031 997 1023 1043

Tabela 9.5 - Tempos de queima [s] obtidos nos ensaios de Acacia a 700 e 800 °C.

Temperatura 4-5 4-5 4-5 7-8 7-8 7-8 11-12 11-12 11-12

(°C) El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
700 982 1018 992 1010 987 980 1008 977 1000
800 1022 1045 1025 1028 1031 1023 1018 1003 1011

Tabela 9.6 - Tempos de queima [s] obtidos nos ensaios de Cytisus a 700, 750 e 800 °C.

Temperatura 4-5 4-5 4-5 7-8 7-8 7-8 11-12 11-12 11-12

(°C) El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
700 1017 1008 1010 999 1024 1015 1022 1052 1018
750 1003 991 - 994 999 - 1029 1008 -
800 1006 1021 1026 1033 1024 1020 1002 1020 988

Como se pode verificar, os tempos de queima obtidos foram analogos; este resultado
era previsivel, uma vez que se utilizou, em todos 0s ensaios, a mesma velocidade da
grelha transportadora, o que permitia as diferentes cargas um tempo de residéncia
semelhante. A diferenca entre os tempos de queima estara, possivelmente, relacionada
com a forma como as cargas de carv@es ficavam posicionadas na grelha transportadora.
Apesar do cuidado com que estas eram colocadas no interior do queimador, era
praticamente impossivel que todas ficassem dispostas sempre da mesma forma, o que
levava as pequenas diferencas no empilhamento e distribui¢do dos carvdes na grelha. O
menor tempo de queima, 980 segundos, foi obtido para o ensaio 7-8 E3 da Acacia
dealbata, a 700 °C. J& o maior tempo de queima, 1058 segundos, foi conseguido com o
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ensaio 4-5 E2 referente ao carvao de Pinus, também a 700 °C. De facto, 0 que varia mais
significativamente é a fracdo massica queimada, ou seja, para tempos de residéncias
relativamente proximos, as fracbes massicas queimadas cobrem um espetro bem maior,
como se vera adiante.

9.6 Fracéo maéssica queimada

Com vista a determinacdo do parametro de bypass, carateristico da queima em leito
fixo translacional, foi igualmente necessario o calculo da fracdo massica queimada f em
cada ensaio, recorrendo aos dados experimentais recolhidos durante os ensaios de
combustdo. Para cada ensaio foi registada a massa final da carga, que possibilitou a
determinacdo da fragdo massica queimada f, ao fim do tempo de queima ¢, de acordo

com a seguinte equacéo:

f _Mmc consumido % 100 (91)

mc inicial
em que a massa de carbono consumido, m¢ consumido: € dada por:
Mc¢ consumido = M inicial — (mfinal — Mciinzas — mvoléteis) (9-2)

e onde M inzas © Myoiareis SA0 @ Massa de cinzas e a massa de matéria volatil presentes
na carga de carvdo, calculadas de acordo com a analise imediata realizada as espécies
vegetais, que se encontra exposta na Tabela 4.1, no Capitulo 4. Os resultados obtidos
para a fracdo massica queimada, bem como para a massa de carbono inicial, massa final
da carga e massa de carbono consumido, encontram-se resumidos nas Tabelas 9.7 a 9.13.

Tabela 9.7 - Massas e fraches massicas queimadas obtidas nos ensaios de Pinus a 700 °C.

4-5 4-5 4-5 7-8 7-8 7-8 11-12 11-12 11-12
El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3

me, ... (9) 374 374 374 374 374 374 374 374 374
Meinar (9) 154 156 159 149 170 170 178 184 175
M omao(@ 248 247 244 254 232 233 225 219 228
f (%) 66,42 6594 6529 67,78 6214 62,38 60,16 58,61 60,88

Tabela 9.8 - Massas e fracbes massicas queimadas obtidas nos ensaios de Pinus a 800 °C.

4-5 4-5 4-5 7-8 7-8 7-8 11-12 11-12 11-12
El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3

me, .. (9) 374 374 374 374 374 374 374 374 374
Myina: (9) 1,50 157 135 150 153 135 168 152 144
me,,... . (9) 253 246 268 253 250 268 235 250 259
f (%) 67,59 6586 71,74 67,73 66,82 71,60 62,91 6695 69,25
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Tabela 9.9 - Massas e fragdes massicas queimadas obtidas nos ensaios de Acacia a 700 °C.

45 45 45 78 78 7-8 11-12 1112 11-12
El E2 E3 E1 E2 E3 ElI E2 E3
me, . (Q) 355 355 355 355 355 355 355 355 3,55
Minar (9) 125 124 142 132 127 126 144 138 151
275 2,76 259 2,68 273 274 256 2,62 2,49
7745 77,73 72,78 7539 76,86 77,06 72,07 73,70 70,10

chonsumido (g)

f (%)

Tabela 9.10 - Massas e fragdes massicas queimadas obtidas nos ensaios de Acacia a 800 °C.

45 45 45 78 78 78 1112 1112 11-12
El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
Ciniciar (@) 355 355 355 355 355 355 355 355 355

Minar (0) 1,12 1,08 1,09 121 114 121 109 120 1,25
me, .o (@) 28 293 291 279 28 279 291 280 275
f (%) 81,00 8235 8184 7858 80,63 7860 81,98 7886 7745

Tabela 9.11 - Massas e fragdes massicas queimadas obtidas nos ensaios de Cytisus a 700 °C.

45 45 45 78 78 78 1112 11-12 11-12
El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
Ciniciar (O) 359 359 359 359 359 359 359 359 359
Minar (9) 124 151 136 122 124 132 131 147 134
2,76 249 265 278 276 268 269 254 2,66
76,89 69,27 73,64 7751 76,73 7453 74,86 7057 73,94

mcconsumido (g)

f (%)

Tabela 9.12 - Massas e fragdes massicas queimadas obtidas nos ensaios de Cytisus a 750 °C.

4-5E1 4-5E2 7-8E1 7-8 E2 11-12E1 11-12E2

Conierat (0) 3,59 3,59 3,59 3,59 3,59 3,59
Mina1(0) 1,24 1,33 1,21 1,21 1,22 1,29
Meymiao@ 2,76 2,67 2,79 2,79 2,78 2,71
f (%) 76,89 7433 7764 17,67 7739 75,47

Tabela 9.13 - Massas e fragdes massicas queimadas obtidas nos ensaios de Cytisus a 800 °C.

45 45 45 78 78 7-8 1112 1112 11-12
El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
Ciniciar (@) 359 359 359 359 359 359 359 359 3,59

Minar (9) 1,06 115 119 132 127 134 121 127 129
me, (@) 295 285 28l 268 273 267 279 274 271
f (%) 81,99 7934 7817 7467 7603 7419 77,59 7614 7556
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Verificou-se, como seria esperado, que para os trés carvoes 0 aumento da temperatura
do queimador levou a um aumento da fracdo massica queimada. Em média, os carvoes
de Pinus pinaster apresentaram fracGes massicas queimadas inferiores e os carvdes de
Acacia dealbata superiores. As fragdes méssicas queimadas obtidas nos ensaios variaram
entre 62,14 %, para o carvao de Pinus, e 82,35 %, para o carvéo de Acacia.

O facto dos carvdes de Pinus pinaster apresentarem fracbes massicas queimadas
inferiores, para as mesmas condi¢cdes de combustéo, estara relacionado com a sua massa
volimica, que se verificou ser superior & das restantes espécies vegetais testadas.
Contrariamente, a Acacia foi a espécie que apresentou uma menor massa volimica e,
consequentemente, uma maior fragdo massica queimada. Carvfes com menor massa
volumica serdo inevitavelmente mais frageis e, portanto, irdo sofrer mais quebras durante
a sua alimentacéo no queimador, o que se traduzira numa carga com particulas menores
e, por isso, a sua queima serd mais rapida.

Em média, nos ensaios realizados com os carvdes de Pinus pinaster a fracdo massica
qgueimada foi superior nas cargas de menor tamanho. Também nos carvles de Acacia e
Cytisus, verificou-se 0 mesmo comportamento; as cargas de menor tamanho de particulas
(4-5 mm) apresentaram, em geral, fracdes massicas queimadas superiores. Os trés
carvles, Pinus, Acacia e Cytisus, apresentam um desenvolvimento da fracdo massica
gueimada coerente com o esperado. As cargas que tém particulas maiores terdo menos
particulas e, consequentemente, menor &rea superficial total de queima, levando a
menores fragdes massicas queimadas.

Comparando os ensaios realizados com a mesma espécie e com 0 mesmo tamanho
médio de particulas, sdo visiveis algumas variac@es na fracdo massica queimada, sendo
em média o desvio padrdo inferior a 2 %. Inevitavelmente, hd sempre uma certa
heterogeneidade nas biomassas e carvbes delas obtidos, o que podera originar tais
variacdes. Também a propria alimentacdo das cargas de carvdes e, por consequéncia, a
sua disposicdo na grelha transportadora afetara as condi¢des de queima.

9.7 Dados cinéticos e difusivos

Os parametros cinéticos e difusivos, que caraterizam as reacdes de combustdo dos
ensaios em leito fixo translacional, foram obtidos com base nos conhecimentos adquiridos
anteriormente na queima de cargas de carvao em leito fluidizado e leito fixo estacionario.

Nesta andlise utilizaram-se as informac@es cinéticas, concretamente as constantes da
taxa de reacdo em fase heterogénea, ke, obtidas nos ensaios em leito fluidizado e que
foram apresentadas anteriormente no Capitulo 6.

Com relacdo aos dados difusivos, o nimero de Sherwood foi determinado pelas duas
correlagfes utilizadas igualmente na anélise do leito fixo estacionario, Equacgdo 7.1 e
Equacio 7.2, respetivamente Sh? e ShP. Os valores obtidos para os nimeros de Sherwood
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e as constantes da taxa de reacdo utilizadas encontram-se representados nas Tabelas 9.14,
9.15 e 9.16, para os carves de Pinus, Acacia e Cytisus, respetivamente.

Tabela 9.14 - Valores de k; e Sh utilizados nos ensaios de Pinus pinaster.

4-5 4-5 4-5 7-8 7-8 7-8  11-12 11-12 11-12
El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
700°C 0,163 0,163 0,163 0,163 0,163 0,163 0,163 0,163 0,163

k. (mls)
800°C 0,246 0,246 0,246 0,246 0,246 0,246 0,246 0,246 0,246
she (9 700°C 2,212 2,212 27212 2222 2226 2,226 2,237 2,236 2,237
800°C 2,209 2,211 2,207 2,220 2,220 2,220 2,230 2,229 2,235
She () 700°C 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665

800°C 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665

Tabela 9.15 - Valores de k. e Sh utilizados nos ensaios de Acacia dealbata.

4-5 4-5 4-5 7-8 7-8 7-8 11-12 11-12 11-12
El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
r00°C 0,179 0,179 0,179 0,179 0,179 0,179 0,179 0,179 0,179

k. (m/s)
800°C 0,236 0,236 0,236 0,236 0,236 0,236 0,236 0,236 0,236
ha 700°C 2,217 2,217 2,220 2,232 2,233 2,234 2,245 2,245 2,245
St () 800°C 2,213 2,214 2,214 27227 2,227 27227 2,240 2,240 2,240
She () 700°C 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,666 3,666 3,666

800°C 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665

Tabela 9.16 - Valores de k. e Sh utilizados nos ensaios de Cytisus scoparius.

45 45 45 7-8 78 78 11-12 11-12 11-12

El E2 E3 ElI E2 E3 El E2 E3

700°C 0,118 0,118 0,118 0,118 0,118 01118 0,118 0,118 0,118
k.(m/s) 750°C 0119 0119 - 0119 0119 - 0119 0119 -

800°C 0,141 0,141 0,141 0,141 0,141 0141 0141 0141 0,141

700°C 2,224 2220 2,220 2,237 2,236 2232 2255 2250 2,249

sh®(-) 750°C 2,220 2217 - 2231 2232 - 2251 2244 -

800°C 2214 2216 2215 2,230 2,227 2231 2243 2243 2245

700°C 3,665 3,665 3,665 3,666 3,666 3665 3,666 3,666 3,666

sh’(-) 750°C 3,665 3,665 - 3665 3665 - 3666 3666 -

800°C 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,665 3,666 3,666 3,666

Da andlise das respetivas tabelas, pode verificar-se que o nimero de Sherwood obtido
pela correlagdo 7.1, Sh? se encontra, para todas as espécies, proximo de 2, ou seja, de
condicBes de difusdo pura. J& o nimero de Sherwood determinado pela correlagdo de
Comiti et al. (2000), Sh®, foi superior, ao anterior, em cerca de 65 %.
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Os numeros de Sh obtidos por ambas as correlagdes foram aproximadamente
constantes, uma vez que o seu calculo foi realizado para as condi¢es iniciais de queima,
que eram idénticas em todos os ensaios realizados.

9.8 Determinacdo do parametro de bypass

Finalmente, depois de conhecido o tempo de queima, a respetiva fragdo massica
queimada e os dados cinéticos e difusivos que caraterizam a combustdo em leito fixo
translacional, foi possivel determinar, atraves da Equacao 3.38 presente no Capitulo 3, o
fator de bypass, ¢, isto €, a fragdo de curto-circuito verificada no ar de alimentacdo da
fornalha nos ensaios de queima de cargas de carvdo em leito fixo translacional.

Nesta primeira analise considerou-se desprezavel a competicdo interparticulas pelo
oxigeénio disponivel, ou seja, o respetivo parametro, n, assumiu-se ser igual a 1, uma vez
que a carga de carvdes apenas ocupava uma pequena area de toda a fornalha e o acesso
ao oxigeénio disponivel por parte das particulas de carvéo era, como tal, facilitado.

Os fatores de bypass foram avaliados em duplicado e determinados de acordo com 0s
nameros de Sherwood obtidos pelas duas correlagGes referidas anteriormente. Os
resultados encontram-se reunidos nas Tabelas 9.17, 9.18 e 9.19 para os carvdes de Pinus,
Acacia e Cytisus, respetivamente.

Tabela 9.17 - Fatores de bypass obtidos nos ensaios de Pinus pinaster.

4-5 4-5 4-5 7-8 7-8 7-8 11-12 11-12 11-12
El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3

700 x® 047 0,48 0,46 0,38 041 042 0,37 0,39 0,36
°C x? 057 0,58 0,56 0,51 053 054 051 0,52 0,50
800 ¥ 049 0,48 0,45 0,41 042 037 0,38 0,35 0,30
°C x? 0,59 0,59 0,56 0,54 055 051 0,52 0,50 0,46
Tabela 9.18 - Fatores de bypass obtidos nos ensaios de Acacia dealbata.
4-5 4-5 4-5 7-8 7-8 7-8  11-12 11-12 11-12
El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3
700 x® 0,46 0,48 0,49 0,41 0,38 0,36 036 032 0,38
°C x? 0,56 0,57 0,59 0,53 0,50 049 050 047 051
800 ¥ 047 0,47 0,46 0,42 0,40 041 028 031 0,34
°C x? 057 0,57 0,56 0,54 0,52 053 044 046 048
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Tabela 9.19 - Fatores de bypass obtidos nos ensaios de Cytisus scoparius.

4-5 4-5 4-5 7-8 7-8 7-8  11-12 11-12 11-12
El E2 E3 El E2 E3 El E2 E3

700 x* 034 044 040 023 026 031 037 046 041
°C x® 046 054 051 038 041 044 046 053 049
750 x* 034 0,38 - 024 0,24 - 010 017 -
°C x4 045 049 - 038 0,38 - 029 034 -
800 x* 033 03 038 033 032 031 015 019 016
°C x? 045 047 049 046 045 045 033 036 034

Verificou-se que, de um modo geral, o fator de bypass diminuiu tenuemente com o
aumento do tamanho de particulas dos carvdes, o que indica que havera uma melhor
distribuicdo do ar através do leito de particulas no caso das particulas apresentarem maior
tamanho. Como seria expetavel, o parametro de bypass obtido com o nimero de Sh® é
superior ao determinado com recurso a correla¢do de Prins et al. (1985). Com relacdo a
temperatura, ndo foi observada nenhuma tendéncia bem definida, pelo que a sua
influéncia no fator de bypass devera ser irrelevante.

O fator de bypass foi determinado de acordo com o numero de Sherwood obtido para
as condigOes iniciais de queima, ou seja, considerando o didmetro inicial das particulas.
De modo a avaliar-se a influéncia da diminuicdo do didmetro das particulas de carvdo no
namero de Sherwood e, consequentemente, no fator de bypass, foi determinado um
didmetro de particulas médio, que permitiu uma nova avaliacdo do numero de Sherwood
e do fator de bypass. Desta analise, verificou-se que o diametro das particulas,
considerado na determinacdo do niumero de Sherwood, ndo é relevante e apresenta um
efeito insignificante no fator de bypass.

Como se pode verificar na Equacgéo 3.38, o fator de bypass depende do parametro de
competicdo interparticulas ». Na andlise anterior, como ja referido, considerou-se que este
assumia o valor de 1; contudo, na realidade podera, apesar das condi¢des de queima serem
favoraveis, haver alguma competicdo pelo oxigénio disponivel. Deste modo, foi
novamente determinado o fator de bypass considerando agora o parametro de competicao
interparticulas como sendo igual a 0,9. Nas Tabelas 9.20, 9.21 e 9.22 s&o listados os
valores obtidos para o fator de bypass nestas condi¢des e utilizando o Sh?.

Tabela 9.20 - Fator de bypass obtido nos ensaios de Pinus pinaster com n = 0,9.

11-12 11-12 11-12
El E2 E3

700 °C 0,43 0,44 0,41 0,33 0,36 0,37 031 034 0,30
800 °C 0,45 0,44 0,41 0,37 0,38 0,32 033 030 0,24

4-5E1 45E2 45E3 7-8El1 7-8E2 7-8E3
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Tabela 9.21 - Fator de bypass obtido nos ensaios de Acacia dealbata com n = 0,9.

11-12  11-12 11-12
El E2 E3

700 °C 0,42 0,44 0,45 0,36 0,33 0,31 031 027 033
800 °C 0,43 0,43 0,42 0,37 0,35 0,37 022 026 0,28

4-5E1 4-5E2 45E3 7-8E1 7-8 E2 T7-8E3

Tabela 9.22 - Fator de bypass obtido nos ensaios de Cytisus scoparius com n =0,9.

11-12 11-12 11-12
El E2 E3

700 °C 0,29 0,40 0,35 0,16 0,20 0,25 032 041 0,36
750 °C 0,28 0,33 - 0,17 0,17 - 0,02 0,10 -
800 °C 0,28 0,31 0,34 0,27 0,27 0,26 008 012 0,09

4-5E1 4-5E2 4-5E3 7-8El1 7-8 E2 T7-8E3

Comparando os dois trios de tabelas anteriores verifica-se, como seria expectavel, que
a diminuicdo do parametro de competi¢do interparticulas levou a uma diminui¢éo do fator
de bypass, em média com uma varia¢do de 10, 14 e 24 % para os carvdes de Pinus
pinaster, Acacia dealbata e Cytisus scoparius, respetivamente.

Esta analise permitiu avaliar a influéncia do parametro de competicéo interparticulas
no fator de bypass, ndo revelando, contudo, qual o valor mais adequado, ou seja, 0 que
melhor traduz as condicGes reais dos ensaios realizados. Na verdade, o que se obtém com
clareza é apenas o produto de # por (1-y).

Durante a primeira fase destes ensaios foi possivel detetar algumas anomalias nos
resultados obtidos, nomeadamente na massa final da carga de carvdes e, como resultado,
na fracdo massica queimada, levando a fatores de bypass muito reduzidos, que nao
pareciam ser compativeis com a razdo entre a area ocupada pela carga no tapete
transportador e a area total deste.

A elevada repetibilidade dos ensaios permitiu comprovar que durante alguns ensaios
ocorria perda de material e fragilizacdo ou quebra de algumas particulas, o que levava a
concluir, erradamente, que a fracdo méassica queimada era superior ao que deveria ser. A
perda de carvdes ocorreria pelas calhas laterais da grelha transportadora, as quais, com o
aquecimento continuo do queimador, dilatavam e permitiam a saida de carvfes durante a
sua alimentacdo. O proprio processo de alimentacdo dos carvdes, que por ser manual e
demasiado veloz, levava a fratura de algumas particulas durante a abertura do
alimentador, sobretudo das particulas de maior tamanho. Esta quebra tornava os carvoes
menores e, deste modo, acabavam por queimar mais rapidamente, afetando no final a
fracdo massica queimada obtida.

Assim, foi necessario executar intervencdes periddicas no queimador, de modo a
suprimir a perda de material. O processo de alimentacdo dos carvBes foi também
melhorado, tornando-se mais cuidado e subtil.
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As Tabelas 9.23, 9.24 e 9.25 apresentam a massa final de cada carga, a fragdo massica
gueimada obtida e o respetivo fator de bypass, a 700 °C, em alguns dos ensaios,
designados como “erroneos”, de Pinus pinaster, Acacia dealbata e Cytisus scoparius,
respetivamente. Estes ensaios também foram identificados de acordo com o seu tamanho
médio de particulas (4-5, 7-8 e 11-12 mm) e com as letras A, B e C, para indicar 0s
diferentes ensaios realizados com 0 mesmo tamanho.

Tabela 9.23 - Massa final, fracdo queimada e fator de bypass obtidos nos ensaios “erroneos” de
Pinus pinaster.

11-12 11-12 11-12
A B C

Mrma (@) 098 091 108 092 072 119 091 101 1,08
f (%) 71,77 7330 6922 7317 7810 66,52 8345 80,61 78,82
7 () 038 037 046 032 025 035 003 008 0,16

4-5A 45B 45C 78A 7-8B 78C

Tabela 9.24 - Massa final, fracdo queimada e fator de bypass obtidos nos ensaios “erroneos” de
Acacia dealbata.

11-12 11-12 11-12
A B C

Mmar (@) 1,00 1,02 1,00 094 105 08 087 077 079
f (%) 8452 8401 8426 8626 8316 87,81 88,03 90,93 90,51
7 () 041 041 042 024 042 029 011 015 0,13

4-5A 45B 45C 7-8A 78B 7-8C

Tabela 9.25 - Massa final, fracdo queimada e fator de bypass obtidos nos ensaios “erroneos” de
Cytisus scoparius.

11-12  11-12 11-12
A B C

Mema (@) 089 085 079 101 097 106 108 113 0,72
f (%) 86,66 87,83 89,39 8327 8449 8185 8143 7990 91,23
70) 022 021 018 033 012 020 033 035 017

4-5A 45B 45C 7-8A 7-8B 7-8C

Como se pode confirmar, para os trés carvdes vegetais, quando comparadas as massas
finais das cargas nos ensaios “erroneos” com as massas obtidas nos ensaios validos,
verifica-se que, de facto, ocorreu uma perda de massa significativa, o que levou a uma
fragdo queimada superior e, consequentemente, a um menor fator de bypass.

Verificou-se que, em média, a perda de massa foi na ordem dos 41, 31 e 29 % para 0s
carvOes de Pinus, Acacia e Cytisus, respetivamente. Os resultados também mostraram
que a perda de massa era, em geral, superior nas cargas de maior tamanho (11-12 mm).

Constata-se, pois, que num processo de queima em continuo a fase de alimentacdo das
particulas ao leito translacional € fundamental para se conseguir uma combustdo o0 mais
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homogénea possivel. Sistemas de alimentacdo agressivos poderdo aumentar a
fragmentacdo das particulas e, embora a producéo de particulas de menores dimensoes,
pelo processo de fragmentacao, possa acelerar a combustéo, vai, a0 mesmo tempo, criar
heterogeneidades e, consequentemente, pontos quentes ndo desejaveis.
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10 ESTUDO DAS CINZAS DOS CARVOES
VEGETAIS

Durante os ensaios de queima de cargas de carvdo em leito fluidizado, Capitulo 6,
verificou-se um comportamento atipico na variacao da resisténcia global da reacdo com
a temperatura do leito, concretamente nos carvdes de Acacia dealbata. Nesses ensaios,
quando a temperatura do leito variou de 700 para 800 °C, a diminuicdo da resisténcia
global a combustao foi muita pequena, comparativamente ao esperado, tendo-se obtido
uma quase sobreposicdo da variacdo da resisténcia global a combustdo, para as duas
temperaturas referidas. Como ja mencionado precedentemente, comportamentos
anormais idénticos foram referenciados por outros autores (Pereira, 2012; Marques,
2019), que também utilizaram carvOes vegetais na combustdo em leito fluidizado, e
constataram que 0s componentes inorganicos presentes nas cinzas dos carvfes tém uma
influéncia significativa no desenrolar da sua combustéo (Pereira & Pinho, 2015; Marques
etal., 2019).

No Capitulo 8, nos ensaios de queima de cargas de carvdo em leito fixo estacionario,
também se verificou um comportamento anémalo dos carvdes de Acacia dealbata e
Cytisus scoparius. Os parametros difusivos, concretamente o fator de competicédo
interparticulas e o fator de constri¢do, foram méaximos na temperatura intermédia do leito,
800 °C, ndo apresentando sempre uma tendéncia decrescente com o aumento da
temperatura do leito. JA4 com a queima do carvdo de Pinus pinaster, os parametros
difusivos apresentaram uma tendéncia decrescente com o aumento da temperatura do
leito.

As suspeitas dos comportamentos anormais observados nos ensaios de combustdo dos
carvdes vegetais, Capitulos 6 e 8, apontam para a eventual existéncia de componentes
inorganicos nas cinzas destes carvoes, que influenciaram a sua queima. De modo a
sustentar-se este pressuposto, foram estudadas as cinzas dos carvdes de Pinus pinaster,
Acacia dealbata e Cytisus scoparius a quatro temperaturas distintas.

10.1 Obtencéo das cinzas

As cinzas dos trés carvoes foram obtidas pela sua queima completa, em ar, recorrendo
a um forno mufla da marca Dinko, modelo D-62D, Figura 10.1.

O procedimento efetuado na obtencéo das cinzas consistia na colocacgdo dos carvoes
em cadinhos de ceramica, que eram pousados no interior da mufla durante pelo menos 12
horas. Para os trés carvdes vegetais obtiveram-se cinzas a 700, 750, 800 e 900 °C.
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A escolha destas temperaturas esteve relacionada com as temperaturas utilizadas
durante os ensaios de combustdo em leito fluidizado e em leito fixo estacionario, pois
pretendia-se verificar se algum dos componentes das cinzas sofria uma variacao
significativa nesta gama de temperaturas.

Figura 10.1 - Forno de mufla utilizado na obtengéo das cinzas dos carvoes.

Depois de obtidas, as cinzas eram guardadas em recipientes herméticos para posterior
andlise.

A Figura 10.2 ilustra cinzas dos carvoes de Pinus pinaster, Acacia dealbata e Cytisus
scoparius obtidas a 800°C.

Figura 10.2 - Cinzas dos carv@es de Pinus, Acacia e Cytisus obtidas a 800 °C.

As cinzas obtidas foram analisadas pelo Centro de Materiais da Universidade do Porto
(CEMUP), recorrendo a técnica de Microscopia Eletrénica de Varrimento SEM/EDS
(Scanning Electronic Microscopy — Energy Dispersive Spectroscopy) utilizando um
Microscopio Eletronico de Varrimento ambiental, de alta resolucdo (Schottky), com
Microanalise por Raios X e Andlise de Padroes de Difracdo de Eletrbes
Rectrodundidos: FEI Quanta 400 FEG ESEM / EDAX Genesis X4M. Devido a situacdo
pandémica vivida na época, estas analises foram acompanhadas pela equipa de
investigacao por meio de diversas sessfes sincronas.

Os resultados das analises sdo seguidamente apresentados e, para cada espécie de
carvdo, encontram-se expostas as microfotografias das cinzas, com identificacdo das
zonas analisadas, bem como dois dos espetros obtidos por SEM/EDS. Selecionaram-se
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0S espetros mais representativos das zonas analisadas e que evidenciassem a presenca de
compostos quimicos que pudessem ter influéncia no processo de combustdo. A totalidade
dos espetros encontra-se no Apéndice B.

10.2 Resultados das analises efetuadas as cinzas dos carvoes de Pinus
pinaster

As cinzas dos carvdes de Pinus pinaster obtidas pela sua queima a 700 °C foram
analisadas em seis zonas distintas, como ilustrado na Figura 10.3.

Figura 10.3 - Microfotografias das cinzas de Pinus pinaster obtidas a 700 °C.

Nas Figuras 10.4 e 10.5 sdo apresentados os espetros referentes a zona 1 e a zona 4,
da sua observacao, verificou-se que as cinzas dos carvdes de Pinus pinaster, obtidas a
700 °C, possuem quantidades relevantes de calcio (Ca), silicio (Si), oxigénio (O) e
potéssio (K).

CEMUP 15keV Pinho 700C Z1 LSecs: 50

33 Ca

0.55 1.20 1.85 250 3.15 3.80 4.45 5.10 575 6.40 F.05 7.
Energy - keW/

Figura 10.4 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 700 °C — Z1.

149



10. ESTUDO DAS CINZAS DOS CARVOES VEGETAIS

CEMUP 15keV Pinho 700C £4 LSecs: 50

3.7 — Ca

22 —

KCnt

A Sip s

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 T.05 7.7
Energy - ke\/

Figura 10.5 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 700 °C — Z4.

No caso das cinzas de Pinus pinaster obtidas a 750 °C, a sua anélise foi efetuada em
oito zonas distintas, Figura 10.6.

Figura 10.6 - Microfotografias das cinzas de Pinus pinaster obtidas a 750 °C.
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Nas Figura 10.7 e 10.8 sdo apresentados os espetros referentes as zonas 1 e zona 5.

CEMUP 15keV Pinho 750C Z1 LSecs: 50

44 ca

0.55 1.20 1.85 2.50 315 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05 7.7
Energy - keW/

Figura 10.7 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 750 °C — Z1.

CEMUP  15keV  Pinho 750C  Z5 LSecs: 50
56 — si

Na Ca

Al
C Fe

1 T T 1 T T
0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05 7.7
Energy - ke

Figura 10.8 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 750 °C — Z5.

Da analise dos espetros anteriores, constatou-se que as cinzas do carvao de Pinus
pinaster, obtidas as 750 °C, também possuem quantidades relevantes de calcio (Ca),
oxigénio (O), silicio (Si) e potassio (K).

Relativamente as cinzas dos carvdes de Pinus pinaster obtidas a 800 °C, estas foram
analisadas em 5 zonas diferenciadas, como mostrado na Figura 10.9. Os espetros
referentes as zonas selecionadas encontram-se ilustrados nas Figuras 10.10 e 10.11.
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Figura 10.9 - Microfotografias das cinzas de Pinus pinaster obtidas a 800 °C.

CEMUP 15KkeVf Pinho 800C £1 LSecs: 50
18 —

Mn Fe

o Py S

1 1 T
0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 T.05 7.7
Energy - Kev'

Figura 10.10 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 800 °C — Z1.

CEMUP 15KkeV Pinho 800C 3 LSecs: 50

3.1 Ca

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 575 6.40 7.05 7.7
Energy - kel

Figura 10.11 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 800 °C — Z3
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Os espetros obtidos por SEM/EDS nas zonas 1 e 3 denotaram quantidades relevantes
de calcio (Ca), silicio (Si), potassio (K) e oxigénio (O) nas cinzas de Pinus pinaster
obtidas a 800 °C.

Como indica a Figura 10.12, as cinzas dos carvdes de Pinus pinaster obtidas na sua
queima a 900 °C foram analisadas em sete zonas distintas.

Figura 10.12 - Microfotografias das cinzas de Pinus pinaster obtidas a 900 °C.

As duas figuras seguintes, Figura 10.13 e Figura 10.14, séo referentes aos espetros
SEM/EDS das cinzas dos carvdes de Pinus pinaster obtidas a 900 °C e que correspondem
as zonas 2 e 5. Da sua observacdo, verificou-se que as cinzas contém quantidades
consideraveis de calcio (Ca), silicio (Si) e oxigénio (O) e, em menor quantidade, aluminio
(Al), magnésio (Mg) e potassio (K).
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CEMUP
31 —

2.5 —

19 —

KCnt

1.2

0.6 —

oo -

15keV

0.55

Pinho 900C £2 LSecs: 50

Si

Ti

P

1
1.20 1.85 2.50 3.15 4.45

Energy - ke\f

3.80

Figura 10.13 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 900 °C — Z2.

CEMUP
3.6 —

29

2.1

HCnt

1.4

0.7

0.0

15keV

Pinho 900C Z5

Si

2.50
Energy - kel

3.15 3.80

Figura 10.14 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 900 °C — Z5.

A Tabela 10.1 contém a composicdo massica média das cinzas obtidas na queima do
carvao de Pinus pinaster a 700, 750, 800 e 900 °C. Os valores representados sao a média
das composi¢oes das espécies quimicas obtidas nas diferentes zonas analisadas, excluindo
0 oxigenio (O) e o carbono (C).

Tabela 10.1 - Composicdo, em percentagem de massa, das cinzas de Pinus pinaster.

(°-£3) Na Mg Al Si P S K Ca Mn  Ti Fe
700 117 427 051 619 120 046 587 3154 545 - 0,93
750 183 425 132 875 156 1,74 1290 2755 2,18 - 1,43
800 151 209 125 862 178 029 866 3339 0,68 - 1,20
900 2,36 3,99 3,88 14,88 2,08 - 6,34 24,52 - 0,33 151
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Dos resultados das analises SEM/EDS, pode concluir-se que as cinzas resultantes da
queima do carvdo de Pinus pinaster sdo maioritariamente constituidas por oxigénio (O)
e calcio (Ca). Em quantidades intermédias os elementos quimicos presentes séo o silicio
(Si), o potéssio (K), o carbono (C) e o magnésio (Mg); em menores quantidades, estao
presentes 0 manganés (Mn), o sédio (Na), o fésforo (P), o aluminio (Al), o enxofre (S), 0
ferro (Fe) e, por fim, o titanio (Ti).

Da analise da Tabela 10.1, verificou-se que a queima do carvdo de Pinus pinaster
decorreu na presenca de quantidades significativas de metais alcalinos e alcalinoterrosos.
As andlises efetuadas indicaram que ndo ha qualquer tendéncia notavel na evolugdo das
percentagens massicas com a temperatura; porém, as cinzas obtidas a 750 °C
apresentaram uma quantidade de potassio anormal, sendo este, possivelmente, um caso
pontual.

10.3 Resultados das analises efetuadas as cinzas dos carvoes de Acacia
dealbata

Durante as sucessivas queimas, necessarias a obtencdo das cinzas dos carvdes de
Acacia dealbata a 700 °C, obtiveram-se cinzas com diferentes pigmentacdes, como
ilustrado na Figura 10.15. Devido a esta diferenca, optou-se pela realizacdo das analises
SEM/EDS nas trés amostras, sendo designadas pela ordem 1, 2 e 3.

Figura 10.15 - Cinzas de Acacia dealbata obtidas a 700 °C.

Na Figura 10.16 sdo apresentadas duas microfotografias das cinzas 1 de Acacia
dealbata, obtidas a 700 °C, onde constam as 5 zonas analisadas. J& 0s espetros
selecionados, correspondentes as zonas 2 e 5, encontram-se ilustrados nas Figuras 10.17
e 10.18, respetivamente.
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Figura 10.16 - Microfotografias das cinzas 1 de Acacia dealbata obtidas a 700 °C.

CEMUP 15keV Mimosa 700C 1 £2 LSecs: 50
1.6 —

1.3

1.0 —

KCnt

0.6 —

Mn Fe

oo - 7

I
0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 T.05 7.
Energy - ke’

Figura 10.17 - Espetro SEM/EDS das cinzas 1 de Acacia obtidas a 700 °C — Z2.

CEMUP 15keV Mimosa 700C 1 5 LSecs: 50
Ca
22

1.3

KCnit

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 575 6.40 7.05 T.
Energy - ke\/

Figura 10.18 - Espetro SEM/EDS das cinzas 1 de Acacia obtidas a 700 °C — Z5.
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Da andlise dos espetros anteriores, verificou-se que as cinzas 1 dos carvdes de Acacia
dealbata tém como principais elementos quimicos o potassio, 0 oxigenio, o calcio, o
manganés e o fosforo.

Relativamente as cinzas 2 de Acacia, estas foram analisadas em 5 zonas distintas,
Figura 10.19. Os espetros SEM/EDS apresentados dizem respeito as zonas 1 e 5, Figuras
10.20 e 10.21, respetivamente.

Figura 10.19 - Microfotografias das cinzas 2 de Acacia dealbata a 700 °C.

CEMUP 15keV Mimosa 700C 2 Z1 LSecs: 50
1.6 —

1.3 —
1.0 —
KCnt

0.6 —

0.3 —

0.0 -

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 575 6.40 7.05 7.
Energy - ke\/

Figura 10.20 - Espetro SEM/EDS das cinzas 2 de Acacia obtidas a 700 °C — Z1.
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CEMUP 15KkeVf Mimosa 700C 2 £5 LSecs: 50
1.5 —

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05 T
Energy - ke\f

Figura 10.21 - Espetro SEM/EDS das cinzas 2 de Acacia obtidas a 700 °C — Z5.

Constatou-se que as cinzas 2 do carvdo de Acacia dealbata apresentaram uma
composi¢do quimica aproximada da composi¢do obtida para as cinzas 1, com exce¢do do
silicio e do potassio. Estes dois elementos quimicos encontram-se presentes em
quantidades relevantes nas cinzas 2 de Acacia.

Por fim, as cinzas 3 de Acacia foram analisadas em 7 zonas, como ilustrado na Figura
10.22.

Figura 10.22 - Microfotografias das cinzas 3 de Acacia dealbata obtidas a 700 °C.

Os espetros SEM/EDS representativos destas cinzas encontram-se ilustrados nas
Figuras 10.23 e 10.24, zona 1 e 6, respetivamente. Da sua andlise, verificou-se que as
cinzas 3 sdo constituidas maioritariamente por oxigénio, calcio, potassio e magnesio.
Com excecao do magnesio, todos os outros elementos quimicos apresentam quantidades
idénticas as obtidas com as cinzas 1.
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CEMUP 15KkeV Mimosa 700C 3 £1 LSecs: 50
Ca

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 T.05 T.
Energy - keWf

Figura 10.23 - Espetro SEM/EDS das cinzas 3 de Acacia obtidas a 700 °C — Z1.

CEMUP 15KeV Mimosa 700C 3 76 LSecs: 50

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 575 6.40 7.05 7.
Energy - ke\/

Figura 10.24 - Espetro SEM/EDS das cinzas 3 de Acacia obtidas a 700 °C — Z6.

Relativamente as cinzas dos carvdes de Acacia obtidas durante a sua queimaa 750 °C,
a Figura 10.25 ilustra as microfotografias obtidas, com indicacdo das seis zonas
selecionadas para analise.

Os espetros correspondentes a zona 1 e zona 3 encontram-se ilustrados nas Figuras
10.26 e 10.27. Como se podera verificar, as cinzas de Acacia obtidas a 750 °C sdo
formadas sobretudo por célcio, potassio, oxigenio e fosforo.
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Figura 10.25 - Microfotografias das cinzas de Acacia dealbata obtidas a 750 °C.

CEMUP 15keV Mimosa 750C Z1 LSecs: 50
2.2

1.8 —

KCnt

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05 T.
Energy - ke

Figura 10.26 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 750 °C — Z1.
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CEMUP 15ke\ Mimosa 750C Z3 LSecs: 50
24
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Figura 10.27 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 750 °C — Z3.

Quanto as cinzas de Acacia obtidas a 800 °C, a Figura 10.28 representa as
microfotografias obtidas, com identificagdo das zonas analisadas. Nesta anélise foram
selecionados para exposi¢cdo os espetros referentes as zonas 2 e 4, Figuras 10.29 e 10.30,
respetivamente.

Figura 10.28 - Microfotografias das cinzas de Acacia dealbata obtidas a 800 °C
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CEMUP 15keV Mimosa 800C 2 LSecs: 50
o]
1.7 —

I
0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05 T.
Energy - KeV

Figura 10.29 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 800 °C — Z2.

CEMUP 15KkeV Mimosa 800C Z4 LSecs: 50
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Energy - ke\/

Figura 10.30 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 800 °C — Z4.

Observou-se, da analise das figuras anteriores, que as cinzas de Acacia, obtidas a 800
°C, tém como elementos quimicos principais o calcio, o oxigénio, 0 magnésio e o
potassio.

Por fim, foram analisadas as cinzas de Acacia obtidas pela sua queima a 900 °C, Figura
10.31. Os espetros selecionados sdo apresentados nas Figura 10.32 e 10.33.
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Figura 10.31 - Microfotografias das cinzas de Acacia dealbata obtidas a 900 °C.

CEMUP 15keV Mimosa 900C Z3 LSecs: 50
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Figura 10.32 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 900 °C — Z3.
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CEMUP 15keV Mimosa 900C Z8 LSecs: 50
24

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 575 5.40 7.05 T.
Energy - ke\

Figura 10.33 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 900 °C — Z8.

Verificou-se, através da analise dos espetros anteriores, que as cinzas de Acacia
obtidas a 900 °C tém como elementos quimicos predominantes 0 magnésio e o calcio.

A Tabela 10.2 contém a composi¢do quimica, média, das cinzas de Acacia dealbata
obtidas as 700, 750, 800 e 900 °C. As fracBes massicas de oxigénio e o carbono ndo se
encontram representadas na respetiva tabela.

Tabela 10.2 - Composi¢do, em percentagem de massa, das cinzas do carvao de Acacia
dealbata.

T(CC) Na Mg Al Si P S Cl K Ca Mn Fe

7000 147 589 025 032 324 060 113 1799 2125 096 0,46

700@ 120 4,41 - 360 260 050 130 2570 19,00 1,60 0,60
700® 114 860 024 035 310 041 1,11 1558 19,78 349 1,07
750 1,82 393 031 053 585 087 - 21,85 19,58 0,88 0,51
800 168 620 066 0,72 258 0,80 - 1404 2786 186 091
900 124 1294 042 029 355 051 - 2,18 2572 051 122

() Cinzas 1 de Acacia; @ cinzas 2 de Acacia; @ cinzas 3 de Acacia.

Dos resultados das analises SEM/EDS pode concluir-se que a queima do carvao de
Acacia dealbata a 700 e 800 °C decorreu na presenca de elevadas quantidades de potassio.
Durante a queima do carvdo a 900 °C a quantidade de potassio foi substancialmente
inferior, quando comparada com a obtida nas demais temperaturas. Quanto aos restantes
componentes inorganicos, destacaram-se 0 magnésio e o ferro por apresentarem uma
fracdo massica superior nas cinzas obtidas a 900 °C.

164



10. ESTUDO DAS CINZAS DOS CARVOES VEGETAIS

10.4 Resultados das analises efetuadas as cinzas dos carvdes de Cytisus
scoparius

As cinzas resultantes da queima dos carvdes de Cytisus scoparius foram, igualmente,
analisadas recorrendo ao mesmo procedimento referido anteriormente. A Figura 10.34
ilustra as microfotografias das cinzas obtidas a 700 °C.

Figura 10.34 - Microfotografias das cinzas de Cytisus scoparius obtidas a 700 °C.

Os espetros referentes as zonas selecionadas nas microfotografias anteriores, zonas 1
e 4, encontram-se representados nas Figuras 10.35 e 10.36.

CEMUP 15keV Giesta 700C Z1 LSecs: 50

47 — Mg

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 575 6.40 7.05 7.7
Energy - ke\/

Figura 10.35 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 700 °C — Z1.
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CEMUP 15KkeV Giesta 700C 4 LSecs: 50
35 —

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05
Energy - ke

Figura 10.36 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 700 °C — Z4.

As cinzas de Cytisus obtidas a 700 °C contém, em maior proporcao, oxigénio,

magnésio e potassio.

Na Figura 10.37 sdo identificadas as zonas selecionadas na analise das cinzas obtidas
da queima completa dos carvdes de Cytisus scoparius a 800 °C. Os espetros apresentados,

Figura 10.38 e 10.39, séo referentes as zonas 2 e 5.

Figura 10.37 - Microfotografias das cinzas de Cytisus scoparius obtidas a 750 °C.
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Figura 10.38 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 750 °C — Z2
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Figura 10.39 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 750 °C — Z5

A 750 °C os elementos quimicos mais abundantes nas cinzas de Cytisus sdo o0 oxigénio,
0 potassio, 0 célcio e o magnésio. A zona 5 destacou-se, quando comparada com as
restantes zonas, pela elevada fracdo massica de magnésio e aluminio. Também nesta zona
foi detetada a presenca de manganés e ferro.

Quantos as cinzas obtidas a 800 °C, a Figura 10.40 ilustra a microfotografia obtida
com a analise SEM/EDS. Os espetros relativos as duas zonas selecionadas, 1 e 3,
encontram-se nas Figuras 10.41 e 10.42.
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Figura 10.40 - Microfotografia das cinzas de Cytisus scoparius obtidas a 800 °C.
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Figura 10.41 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 800 °C — Z1.
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Figura 10.42 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 800 °C — Z3.
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Nas cinzas de Cytisus obtidas a 800 °C foram detetadas quantidades expressivas de
oxigeénio, potassio, magnésio e fosforo.

Por altimo, as cinzas referentes a queima dos carvdes de Cytisus scoparius a 900 °C
encontram-se ilustradas na microfotografia seguinte, Figura 10.43.

Figura 10.43 - Microfotografia das cinzas de Cytisus scoparius obtidas a 900 °C.

Nesta analise foram estudadas 5 zonas distintas. Os espetros mais representativos sao
referentes as zonas 1 e 5, Figuras 10.44 e 10.45.
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Figura 10.44 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 900 °C — Z1.
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Figura 10.45 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 900 °C — Z5.

Da observacao dos espetros referentes as zonas analisadas, verificou-se que as cinzas
obtidas a 900 °C contém quantidades significativas de oxigénio, calcio, magnésio e
silicio.

Os resultados da composicdo média, em massa, das amostras de cinza referentes aos
carvoes de Cytisus scoparius a 700, 750, 800 e 900 ° C encontram-se na Tabela 10.3.

Uma vez mais, as fraces massicas de oxigénio e o carbono ndo se encontram
representadas.

Tabela 10.3 - Composigdo, em percentagem de massa, das cinzas de Cytisus scoparius.

T(C) Na Mg A Si P s cl K Ca Mn Fe

700 222 1456 032 057 345 125 141 2222 596 380 -

750 367 4,07 254 161 271 0,59 - 17,94 1856 2,31 1,57
800 213 798 080 114 325 159 - 14,18 19,31 1,20 3,07
900 293 742 176 688 544 1,00 - 518 2766 - 951

Da anélise da tabela anterior, foi possivel apurar que as cinzas dos carvoes de Cytisus
scoparius sofreram uma reducao significativa de potassio, cerca de 63 %, entre os 800 e
0s 900 °C. A 700 ° C pode concluir-se que a queima dos carvfes de Cytisus ocorreu na
presenca de quantidades expressivas de alguns metais, nomeadamente de magnésio e
potassio. Em contrapartida, as cinzas a 900 °C apresentaram elevadas quantidades de
calcio e ferro. Quanto ao fdsforo, a sua fragdo massica foi maxima também nas cinzas
obtidas a 900 °C.
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10.5 Discussao dos resultados

Como ja referenciado anteriormente, a queima dos carvdes vegetais, sobretudo de
Acacia e Cytisus, ocorreu com manifestacdo de comportamentos atipicos, que foram
consequéncia do efeito catalisador de certos elementos quimicos constituintes das
biomassas que deram origem aos carvoes.

As analises SEM/EDS, efetuadas as cinzas obtidas a partir do carvao de Pinus pinaster,
demonstraram que a presenca dos metais alcalinos e alcalinoterrosos foi tendencialmente
constante nas quatro temperaturas estudadas. Contudo, destacaram-se alguns compostos
inorganicos, como o calcio, o potassio e o silicio, por estarem presentes em quantidades
significativas. Estes carvdes foram obtidos de péletes comerciais de pinho, que poderédo
ter tido como matéria-prima residuos de outras proveniéncias que incrementaram o teor
de matéria inorganica nos péletes.

Os resultados da composicdo das cinzas do carvao de Pinus vao de encontro aos
resultados obtidos na queima destes carvoes em leito fluidizado e leito fixo, onde o
desempenho deste carvéo foi 0 expectavel. Nos ensaios deste carvdo em leito fluidizado,
0 aumento da taxa de reacdo com a temperatura levou sempre a uma diminuicdo da
resisténcia global da reacdo com essa temperatura, como se pode verificar no Capitulo 6,
Figura 6.10. Ja nos ensaios em leito fixo, os parametros difusivos apresentaram uma
importancia decrescente com o aumento da temperatura do leito, Tabela 8.2, Capitulo 8.

Relativamente as cinzas do carvdo de Acacia dealbata, verificou-se que estas
apresentaram um elevado teor de potassio, calcio e magneésio. Estes metais, com um
conhecido efeito catalisador, decerto influenciaram o desenrolar da combust&o. As cinzas
obtidas a 800 e a 900 °C apresentaram uma reducdo significativa de potassio, o que indica
que entre os 750 e 0s 900 °C houve uma libertacdo significativa deste elemento a partir
do carvéo. Esta perda de potassio, 90 %, levou a um abrandamento da reacao nesta gama
de temperaturas. Para além do potéssio, também se verificou uma perda significativa de
sodio, silicio, fésforo, enxofre e manganés, Tabela 10.4.

Tabela 10.4 - Composicdo, em percentagem de massa, das cinzas de Acacia a 750 e 900 °C.

T (°C) Na Mg Al Si P S K Ca Mn Fe

750 182 393 031 053 58 087 218 1958 0,88 0,51
900 124 1294 042 029 35 051 218 2572 0,51 1,22

Variagéo

(%) -319 2295 366 -449 -394 -415 -900 314 -418 136,7

Nos ensaios de combustédo em leito fluidizado, apresentados e discutidos no Capitulo
6, seria previsivel que a 800 °C o aumento da temperatura de queima correspondesse a
um aumento da taxa de reacdo e, consequentemente, a uma diminuicdo da resisténcia
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global & combustdo; contudo, a diminui¢do da acdo dos catalisadores, dada a menor
quantidade destes quando a temperatura subia além dos 800 °C, levou a uma queda da
taxa de reacdo, isto €, a um aumento da resisténcia global a combustao.

Como referido anteriormente, na queima em leito fixo estacionario os pardmetros
difusivos, obtidos na queima deste carvdo, apresentaram um valor maximo para a
temperatura de queima de 800 °C; entre os 800 e os 900 °C houve uma diminuigéo
inesperada destes parametros. Devido a perda da influéncia catalitica de alguns
componentes, sobretudo do potassio, a diminuicdo do pardmetro de competicdo
interparticulas e do fator de constricdo com o aumento da temperatura do leito ndo se
verificou.

As analises SEM/EDS efetuadas as cinzas do carvao de Cytisus scoparius foram
coerentes com os resultados obtidos na combustdo em leito fixo estacionario. Tambem
na queima destes carvoes, foi verificado um comportamento anormal dos parametros
difusivos que caraterizam a queima em leito fixo.

Quando analisada a Tabela 10.5, pode verificar-se que entre os 750 e 0s 900 °C houve
uma perda significativa de potassio, 71,1 %, o que se traduziu numa diminuicdo da
reatividade do carvéo de Cytisus, por perda deste elemento catalisador.

Tabela 10.5 - Composicdo, em percentagem de massa, das cinzas de Cytisus a 750 e 900 °C.

TEC) Na Mg Al  Si P S K Ca Mn Fe

750 367 4,07 254 1061 2,71 059 1794 1856 2,31 1,57
900 293 742 176 6,88 544 100 518 27,66 - 9,51

Variagéo

(%) -203 825 -304 3284 1010 690 -71,1 491 -100,0 5054

Os resultados das analises SEM/EDS permitiram confirmar a hipétese, inicialmente,
mencionada para 0s comportamentos assumidos como anormais na queima em leito
fluidizado e leito fixo, apresentados nos Capitulos 6 e 8, respetivamente. A existéncia de
componentes inorganicos nas cinzas dos carvles, que possuem propriedades cataliticas
ou inibidoras das reacdes de combustdo, levam a alteracBes imprevisiveis na taxa de
reacdo e, por conseguinte, na resisténcia global a combustéo.

172



11. ESTUDO DE IGNICAO ESPONTANEA DE PELETES

11 ESTUDO DE IGNICAO ESPONTANEA DE
PELETES

11.1 Introducéo

O queimador de leito fixo translacional foi concebido para levar a cabo o0s ensaios de
queima de pequenas cargas de carvdo vegetal em leito mdvel. No entanto, nos
procedimentos iniciais de instalacdo deste novo reator laboratorial e nos seus ensaios de
arranque, que foram levados a cabo numa primeira fase ndo s6 com péletes carbonizados,
mas também com péletes tal e qual tinham sido produzidos, e por isso ainda ndo
carbonizados, constatou-se, de uma leitura prévia da literatura cientifica e técnica, a
auséncia de quaisquer publicacdes que referissem resultados dos tempos de ignigédo de
volateis que se libertam dos péletes lenhosos durante o seu percurso numa grelha movel.
Como tal, face ao desafio que se constatou existir pela auséncia de dados experimentais
referentes a inflamacao dos péletes lenhosos no seu percurso na grelha movel, levou-se a
cabo uma série de ensaios de medi¢do do tempo de ignicdo de péletes de seis biomassas
distintas. Foi uma situacdo tipica em que o estudo acabou por ser condicionado e
orientado por uma série de eventos de natureza experimental que se verificaram durante
os procedimentos de rececéo e afinacao da instalacdo experimental.

Os presentes ensaios de ignicao, que se consideram um estudo prévio e, como tal ndo
exaustivo, consistiram na caraterizacdo da ignicdo dos volateis libertados por seis tipos
de péletes distintos. Na realizacdo destes ensaios foram utilizadas cinco temperaturas
médias da fornalha, a saber, 360, 385, 410, 435 e 460 °C. Para temperaturas médias da
fornalha acima dos 460 °C os tempos de igni¢do eram tdo curtos que ndo puderam ser
determinados com um minimo de preciséo e, como tal, os resultados que entdo foram
medidos foram logicamente descartados.

O comportamento da ignicao foi estudado através da medicdo do tempo de inflamacéo,
ou seja, do tempo decorrido entre a colocacdo da carga na tela transportadora do
queimador e 0 momento da inflamacéo dos volateis que se foram libertando da carga de
péletes. Realca-se que por ignicdo de péletes, neste contexto particular, quer-se dizer
ignicdo dos volateis libertados dos péletes na fase inicial do seu percurso em cima da
grelha movel.
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11.2 Preparacao das cargas de péletes

Para este estudo particular foram utilizados seis tipos de péletes, produzidos a partir
das espécies Pinus pinaster (pinho), Acacia dealbata (mimosa), Cytisus scoparius
(giesta), Cistus ladanifer (esteva), Paulownia cotevisa (paulownia) e Eucalyptus globulus
(eucalipto). Com excecdo dos péletes comerciais de Pinus, os restantes foram produzidos
pela equipa de investigacdo. O procedimento efetuado na obtencédo dos péletes encontra-
se descrito no Capitulo 4.

Depois de produzidos, os péletes foram cortados e lixados manualmente em particulas
cilindricas com comprimentos médios compreendidos entre 7-8 e 14-15 mm. A Figura
11.1 ilustra os péletes utilizados, com comprimentos compreendidos entre 14 e 15 mm.

Pinus pinaster

Cistus ladanifer Ellcal;é;tzl.; globulus Paulownia cotevisa
Figura 11.1 - Fotografia de cargas das diferentes espécies vegetais.

As dimensbes exatas, comprimento e diametro dos péletes, foram determinadas
recorrendo a um paquimetro digital com uma resolucdo de 0,1 mm. A massa de cada
pélete, que permitiu a determinacdo da massa volimica média da carga, foi determinada
numa balanca digital da marca Sartorius, modelo BP 310P.

Para além das dimens@es dos péletes, também foi calculada a massa volimica média,
0 respetivo teor de humidade e teor de volateis. A massa volumica foi determinada pelo
método das dimensdes (Rabier et al., 2006), devido a facilidade da sua aplicacdo. Este
método € baseado na relacdo entre a massa de um pélete e o volume correspondente,
sendo este célculo efetuado considerando-o um cilindro, Equaces 11.1 e 11.2,
respetivamente,

M s
_ péletes
Ppéletes = Vo (11.1)
péletes
Dpéletes2
Vpéletes =T ’ Hpéletes (11.2)
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onde Dpsletes representa o didmetro dos péletes e Hpeletes 0 SEU cOmMprimento.

O teor de humidade dos péletes foi obtido de acordo com a norma FprEN 14774-
2:2009, como descrito no Subcapitulo 4.2; ja o teor de volateis foi determinado, de acordo
com a norma EN 15148:2009, pelo Departamento de Engenharia do Ambiente da
ESTGV.

Na Tabela 11.1 sdo apresentados o comprimento e o didmetro medio, a massa
volumica e o teor de humidade dos péletes utilizados nos ensaios de inflamacao.

Tabela 11.1 - Dimensdes, massa volumica, humidade e teor de volateis dos péletes.

Comprimento  Diémetro M,a 338 Teo.r de Teo,r d_e

(mm) (mm) volumica humidade volateis

(kg/m?3) (% bs) (% bs)
Pinus @ 14,62 6,09 1162,77 7,24 83,70
Acacia @ 14,48 6,22 1062,33 8,04 79,82
Cytisus @ 14,49 6,13 997,04 8,71 82,58
Cistus ® 14,61 6,08 1093,45 7,93 78,84
Eucalyptus ) 14,42 6,56 1014,27 8,81 79,51
Paulownia ® 14,50 6,10 1173,95 7,58 83,87
Cistus @ 14,65 6,10 1092,80 7,93 78,84
Cistus © 7,82 6,10 1014,37 7,93 78,84
Paulownia @ 14,50 6,09 1180,15 7,58 83,87
Paulownia ® 7,83 6,11 1112,78 7,58 83,87

@ Péletes utilizados nos ensaios realizados com cargas de 6 gramas.
@ péletes utilizados nos ensaios realizados com cargas de 8 gramas.

Inicialmente, para os seis tipos de péletes, foram realizados ensaios de ignicdo com
cargas de 6 gramas, que apresentavam um comprimento médio compreendido entre os 14
e 0s 15 mm. Depois de realizados estes ensaios, estudou-se a influéncia da massa inicial
das cargas e do comprimento médio dos péletes no tempo de inflamacéo. Neste segundo
conjunto de ensaios, realizaram-se experiéncias apenas com as espécies Cistus ladanifer
e Paulownia cotevisa; assim utilizaram-se cargas de 6 gramas, constituidas por péletes
com comprimento médio que variava entre 0s 7 e 8 mm, e cargas de 8 gramas, com péletes
de comprimento médio compreendido entre os 14 e 0s 15 mm.

11.3 Instalagéo e procedimento experimental

Como ja& mencionado anteriormente, nos ensaios de inflamacdo foi utilizada a
instalacdo experimental usada nos ensaios de queima em leito fixo translacional, descrita
no Capitulo 5, sendo que os respetivos ensaios foram apresentados e discutidos no
Capitulo 9.
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O conjunto de instrumentos utilizado permitiu a medigéo e controlo da temperatura no
interior do queimador, bem como do caudal de ar de alimentacdo. Durante todos 0s
ensaios de inflamacdo utilizou-se um caudal de ar constante, de aproximadamente 43
mg/s, sendo a velocidade intersticial do ar aproximadamente igual a 0,016 m/s. A
velocidade média da grelha em todos os ensaios foi de 1,1 mm/s.

O arranque da instalacdo experimental iniciava-se com a ligacdo das resisténcias de
aquecimento do queimador e do controlador de temperatura, que era ajustado de acordo
com a temperatura pretendida para os ensaios. Era ajustado o nivel de &gua no manémetro
diferencial e ligado o transdutor de presséo, destinados a medicao da queda de pressédo do
ar a enviar ao queimador, através da respetiva placa-orificio, bem como os dois sistemas
de aquisicéo de dados a serem usados. Quando a temperatura do queimador se encontrava
estabilizada, eram iniciados os ensaios de igni¢do. Cada carga de particulas, previamente
pesada e caraterizada, era colocada no alimentador e introduzida, pela zona de
alimentacdo, no queimador, Figura 11.2. O procedimento de alimentacdo efetuado foi
similar ao descrito para a realizacdo dos ensaios de queima de cargas de carvao em leito
fixo translacional, Capitulo 5. Assim que os péletes eram colocados na grelha
transportadora era ativado um crondémetro, que era parado no instante em que a carga de
péletes se inflamava.

Figura 11.2 - Procedimento de alimentacdo das cargas.

11.4 Medicao da temperatura interior do queimador

Uma vez que os termopares posicionados no interior do queimador se encontravam
num ambiente gasoso e a temperatura por eles medida era a temperatura de equilibrio de
radiacdo e ndo a temperatura real desse ambiente, foi necessario proceder a sua correcao
de acordo com o proposto por Holman (2012). Para tal, utilizou-se um termdémetro de
infravermelhos de alta temperatura, da marca Testo, modelo 835-T2, para se efetuarem
medic¢des de temperatura nas paredes do queimador, para a gama de temperaturas medidas
durante os ensaios de inflamacgéo. Este procedimento foi realizado por trés pessoas em
simultaneo, de modo a que fosse efetuado com a maior rapidez e exatiddo possivel.
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Assim, no instante em que a porta do queimador era aberta, era registada a temperatura
medida pelo termopar e, com o auxilio do termometro de infravermelhos de alta
temperatura, era também medida a temperatura das paredes da fornalha. Na Tabela 11.2
encontram-se representadas as temperaturas corrigidas, calculadas para as gamas de
temperatura utilizadas nos ensaios.

Embora inicialmente se tivesse escrito que as temperaturas de realizacdo dos ensaios
eram de 360, 385, 410, 435 e 460 °C, doravante, tendo em atencéo as temperaturas
corrigidas para cada caso, passam a referir-se as temperaturas efetivas de realizacdo dos
ditos ensaios, respetivamente 359, 381, 403, 424 e 443 °C.

Tabela 11.2 - Temperatura interior do queimador corrigida.

Temperatura lida pelo termopar (°C) Temperatura corrigida (°C)
360 359
385 381
410 403
435 424
460 443

11.5 Resultados

Como ja referido anteriormente, os ensaios de inflamacdo consistiram na introducgéo
de cargas de péletes, com 6 e 8 gramas de massa, no interior do queimador em grelha
moével que se encontrava pré-aquecido a temperatura pretendida, sendo o objetivo a
determinacdo do tempo decorrido entre esse instante e 0 momento da inflamacéo dos
volateis de uma dada carga de péletes. A Figura 11.3 ilustra 0 momento da inflamacéao de
uma carga de péletes de Pinus pinaster.

Figura 11.3 - Momento da inflamacdo de uma carga de péletes de Pinus pinaster.

A evolucdo da temperatura do queimador, durante os ensaios de inflamacédo, foi
registada continuamente. Na Figura 11.4 encontram-se representadas graficamente as
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curvas da evolugéo da temperatura ao longo de dois ensaios de inflamacgéo realizados com
0s péletes de Pinus pinaster inicialmente a 359 e 443 °C, respetivamente.

Pinus pinaster - 359 °C Pinus pinaster - 443 °C
600 T . T T 600 T T T

50 ]

Temperatura (°C)
Temperatura (°C)

300 i i i i i i 300 i i i i i i

0 100 200 300 400 500 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Tempo (s) Tempo (s)

Figura 11.4 - Evolucéo da temperatura da fornalha durante ensaios de péletes de Pinus
pinaster.

Da andlise das figuras anteriores, pode concluir-se que a evolucdo da temperatura
apresenta uma tendéncia anédloga. Verifica-se que hd uma ligeira queda de temperatura
quando a carga € introduzida no queimador e que a temperatura maxima € atingida nos
ensaios realizados a 359 °C. Esse aspeto estara relacionado com o facto de que a 359 °C
a carga demorara mais tempo para se inflamar e, por isso, a sua posicdo na tela
transportadora, no momento da inflamac&o, estar4 mais préxima do termopar.

Os resultados obtidos para os tempos de inflamacdo das cargas de 6 gramas e
comprimento médio de 14-15 mm encontram-se graficamente representados na Figura
11.5, para as seis espécies e para as cinco temperaturas utilizadas.

200 (— N ‘ T
oS \ : | —@— Pinus pinaster

< N ; —l— Acacia dealbata
) ‘? e j —+— Eucalyptus globulus
S : - -A- - Paulownia cotevisa
B RPN S - -4- - Cistus ladanifer H

Tempo de inflamac&o (s)

300 350 400 450 500
Temperatura (°C)

Figura 11.5 - Tempos de inflamacéo dos péletes em funcdo da temperatura do queimador.
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Da analise da figura anterior pode observar-se, como seria expectavel, que, a medida
que a temperatura do queimador aumenta, hd uma diminuicdo do tempo de inflamagéo
dos péletes. De um modo geral, a evolucdo do tempo de inflamacdo apresenta uma
tendéncia linear.

A espécie vegetal Pinus pinaster foi a que apresentou um tempo de inflamacao
superior, sendo mais evidente essa diferenca nos ensaios realizados a 359 °C, onde o
tempo médio de inflamacdo de uma carga de Pinus pinaster foi cerca de 170 segundos.
Ja a Cytisus scoparius, para as mesmas condicGes, foi a espécie que demorou menos
tempo a inflamar-se. Nos ensaios realizados a 359 °C, o tempo médio de inflamacéo desta
espécie foi de 136 segundos.

Relativamente aos ensaios realizados com a Paulownia cotevisa e a Cistus ladanifer,
utilizando cargas de 8 gramas e particulas de 14-15 mm e cargas de 6 gramas e particulas
de 7-8 mm, a Figura 11.6 representa graficamente os tempos de inflamacéo obtidos as
temperaturas de 359, 403 e 443 °C. Nestas figuras sdo também apresentados o0s tempos
de inflamacéo determinados, para ambas as espécies, com cargas de péletes de 6 gramas
e comprimento médio de 14-15 mm, apresentadas anteriormente na Figura 11.5.
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Figura 11.6 - Tempos de inflamacéo da Paulownia cotevisa e da Cistus ladanifer em funcéo da
temperatura do queimador e do tamanho e massa das cargas.

De um modo geral, as cargas de péletes de 6 gramas e comprimento médio de
particulas inferior, 7-8 mm, sdo as que se inflamam mais rapidamente, quando
comparadas com as duas condicOes reportadas anteriormente. Verifica-se que, para a
mesma massa de carga de péletes, o tamanho das particulas constituintes da mesma tem
uma influéncia significativa no tempo de inflamag¢do. Quanto menor o tamanho das
particulas, mais rapida serd a sua inflamagdo. No caso dos ensaios realizados com as
cargas de 8 gramas e particulas de 14-15 mm, foi possivel verificar que, para ambas as
especies, o tempo de inflamacao foi inferior ao obtido inicialmente com as cargas de 6
gramas.
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11.6 Analise e discussao dos resultados

O facto de se utilizar uma carga com maior massa implica uma maior quantidade de
matéria volatil e, consequentemente, uma razdo de equivaléncia do combustivel (ou
riqueza da mistura) superior, uma vez que o caudal de ar foi mantido contante.

De acordo com a literatura (Zabetakis, 1965; Kanury, 1975; Gaydon & Wolfhard
1979), as curvas carateristicas de inflamabilidade dos combustiveis (varia¢do da energia
minima de igni¢cdo, EMI, em funcdo da concentracdo em volume do combustivel)
apresentam uma configura¢do em forma de “U”, como esboc¢ado na Figura 11.7, onde se
apresenta uma configuracdo genérica para a relacéo entre a energia minima de ignicéo e
a fracdo volimica do combustivel na mistura reagente. Estas curvas podem ter pelo menos
duas parametrizacOes do eixo das ordenadas, a energia minima de ignicao, ou o atraso de
ignicdo. O ponto inferior desta curva em “U” representard o minimo, definindo-se para
este minimo a fracdo critica de combustivel na mistura, que levara a esta situacao limite.

gnicio

Energia minima de i

Fracdo voliimica

Figura 11.7 - Variagdo da EMI com a fragdo volumica de um combustivel.

Assim, o facto de se aumentar a massa das cargas de péletes com tamanho 14-15 mm
possibilitou um aumento da fracdo em volume de combustivel na mistura reagente, o que
podera ter exigido uma menor energia minima de ignicdo e, consequentemente, um tempo
de inflamacado inferior. Isto verifica-se desde que a composi¢do da mistura reagente esteja
numa zona de fragdes de combustivel abaixo do valor correspondente ao minimo da
curva. Se a fracdo de combustivel estiver para la desse minimo, qualquer aumento da
massa da carga de péletes levara a um aumento da energia de igni¢do ou do atraso da
ignicéo.

Em termos muito gerais a evolucéo do tempo de ignicao, quando se passa de uma carga
de 6 gramas para uma carga de 8 gramas, pode ser facilmente compreendida através do
esquema da Figura 11.8, onde se marcaram dois pontos genéricos A e B.
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gnicéo
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Energia minima de i

Fracéo volimica

Figura 11.8 - Explicacdo genérica do efeito do tamanho da carga na inflamabilidade.

Nesta figura, o eixo das abcissas esta parametrizado com a fracdo volUimica do
combustivel na mistura reagente, ar e volateis libertados da biomassa, e 0 eixo das
ordenadas esta parametrizado, seja pela energia minima de ignicéo, seja pelo tempo de
ignicdo. Qualquer um destes dois parametros pode ser usado no eixo das abcissas, sendo
a curva em forma de “U” igualmente valida para os dois casos (Kanury, 1975). Tendo em
consideracdo que o caudal de ar usado em todos os testes foi 0 mesmo, pode-se dizer que
para uma carga de 6 gramas a riqueza da mistura era tal que a condicéo de ignicédo estara
representada pelo ponto A. Ao se passar para uma carga de 8 gramas, verifica-se que a
riqueza da mistura aumentara, pois se a massa da carga € superior, a massa de volateis
libertados sera igualmente superior para este caso e, portanto, poder-se-a dizer que,
genericamente, 0 ponto representativo dessa mistura reagente serd o ponto B, ou seja, 0
respetivo tempo de ignicdo sera menor. Poder-se-a questionar porque ndo foram testados
mais tamanhos de carga? Ora, anteriormente referiu-se que estes testes foram o resultado
de um estudo preliminar desta problematica da ignicdo dos volateis libertados dos péletes
lenhosos e, como tal, foi um tema de certa forma marginal ao percurso principal do
trabalho experimental que suportou esta tese. Salienta-se ainda gque, se se aumentasse
grandemente a massa da carga de péletes a introduzir no leito mdvel, as condicdes
térmicas no interior da fornalha se iriam alterar grandemente, sendo dificil garantir a
constancia da temperatura desta em todos os ensaios. Esta problematica da procura dos
tempos ou limites de ignicdo dos volateis libertados das cargas de péletes lenhosos
obrigard a uma analise futura mais profunda e a utilizacdo de, provavelmente, um tipo
diferente de reator de teste, quica mais parecido com os reatores ou bombas de ensaios de
explosividade (Pildo, 2002).

11.7 Trabalhos publicados

O presente capitulo deu origem & seguinte publicagdo: Ferreira, T., Marques, E.,
Paiva, J., & Pinho, C. (2022, setembro, 15). A preliminary study on the ignition of some

181



11. ESTUDO DE IGNICAO ESPONTANEA DE PELETES

ligneous biomass pellets inside a traveling grate furnace. ICEER 2022 - 9" International
Conference on Energy and Environmental Research, Porto, Portugal.

Em tempo oportuno, o artigo serd publicado no Jornal Energy Reports da editora
Elsevier.
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12 CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

12.1 Conclusoes

Conforme referido precedentemente, este trabalho centrou-se fundamentalmente no
estudo da queima de cargas de carvéo vegetal, a escala laboratorial, em trés sistemas de
combustéo distintos, leito fluidizado, leito fixo estacionario e leito fixo translacional.

Os carvoes vegetais foram obtidos pelo processo de carbonizacdo efetuado a péletes
de Pinus pinaster, Acacia dealbata e Cytisus scoparius. A producao dos carvdes incluiu
0 pré-tratamento das espécies vegetais, a peletizacdo, a carbonizacdo, o corte e a
caraterizacdo das particulas de carvdo. Todo o processo que levou a obtengdo das cargas
de carv@es vegetais revelou ser incontornavelmente moroso, devido sobretudo as vérias
etapas envolvidas e ao seu caracter manual.

Os ensaios de combustdo em leito fluidizado borbulhante foram realizados para os trés
carvoes vegetais a temperaturas do leito de 700, 800 e 900 °C. A partir dos dados obtidos
pelos ensaios experimentais, e com base no modelo de fluidizagdo em duas fases,
determinaram-se as evolucdes da resisténcia global da reacdo em funcdo do diametro das
particulas constituintes das cargas de carvoes.

A partir do desenvolvimento linear da evolucdo da resisténcia global a combustéo,
entre a gama de 25 a 75 % da fracdo massica queimada, determinou-se, para cada tipo de
carvao e temperatura, 0 numero de Sherwood e a constante da taxa de reacdo em fase
heterogénea. Numa primeira fase, esta analise foi efetuada individualmente para os trés
tamanhos de particulas de carvdo. O nimero de Sherwood obtido experimentalmente foi
comparado com valores calculados por trés correlacdes distintas disponiveis na literatura.
De um modo geral, os resultados do numero de Sherwood obtidos nos ensaios
laboratoriais foram semelhantes aos estimados pelas correlacdes, o que deu confianca aos
processos experimentais utilizados e consisténcia aos valores obtidos.

Para uma analise global, os ensaios, realizados com os trés tamanhos de particulas,
foram agrupados por tipo de carvdo e temperatura do leito. Esta analise permitiu a
determinacdo da resisténcia global da reacdo para cada espécie e, consequentemente, 0
numero de Sherwood e a constante da taxa de reacdo em fase heterogénea. Verificou-se,
como seria previsivel, uma diminuicéo da resisténcia global a combustdo com o0 aumento
da temperatura do leito; contudo, no caso dos carvOes de Acacia, a diminuigdo da
resisténcia global a combustdo, nas gamas de temperatura do leito entre 800 e 900 °C,
ndo foi tdo significativa quanto o expectavel. Os resultados indicaram que, em geral, 0
carvao de Pinus foi o carvao mais reativo e o de Cytisus 0 menos. Foi observada uma
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tendéncia de subida da constante da taxa de reacdo em fase heterogénea com a
temperatura; j& 0 numero de Sherwood, apresentou pequenas variacdes, com uma ligeira
tendéncia de descida no caso do carvéo de Pinus pinaster.

A temperatura de queima das particulas de carvdo foi determinada atraves de um
balanco energético a uma particula de carbono. As diferengas entre a temperatura das
particulas e a temperatura do leito foram méximas nos ensaios realizados a 700 °C, tendo
variado entre 26,45 e 51,38 °C. Os carvdes de Pinus apresentaram diferenciais de
temperatura superiores e os carvies de Acacia inferiores, o que indicou que a temperatura
de queima das particulas depende da respetiva massa volumica.

A partir dos valores experimentais da constante da taxa de reacdo, determinaram-se,
usando a lei de Arrehenius, as energias de ativacdo e os fatores pré-exponenciais dos
carvOes vegetais, 0 que permitiu a obtencdo de correlagdes gerais para a determinacéo da
constante da taxa de reacdo de cada carvao. As energias de ativacdo determinadas, para
os trés carvdes vegetais, foram similares as obtidas por outros autores que também
utilizaram carves vegetais.

Da analise do peso relativo da difusdo, da cinética e da fluidodindmica do leito no
tempo de queima de cargas de carvdo em leito fluidizado, constatou-se que a difuséo foi
o fendbmeno que apresentou uma maior influéncia; ja a cinética foi o fendbmeno menos
significativo. O peso relativo da fluidodindmica no tempo de queima apresentou uma
tendéncia crescente com o aumento da temperatura do leito.

Na queima em leito fluidizado avaliou-se a fragmentacdo dos carvdes de Acacia
dealbata a 700 e 800 °C, através dos dados cinéticos e difusivos obtidos pela queima de
carvGes mecanicamente mais e menos frageis. Obtiveram-se razdes de fragmentacéo
compreendidas entre 2,74 e 19,80; a 700 °C, as razdes de fragmentacao foram superiores,
0 que estara relacionado com o tempo de queima das particulas. A esta temperatura, as
particulas demoraram mais tempo a queimar e, por isso, permaneceram durante mais
tempo dentro do leito, o que possibilitou uma maior fragmentacdo secundaria.

Os ensaios de queima em leito fixo estacionario foram realizados, igualmente, a 700,
800 e 900 °C e utilizando os mesmos tamanhos de particulas. Através do modelo de
gueima em leito fixo estacionario, determinaram-se alguns parametros difusivos,
concretamente o parametro de competicéo interparticulas e o fator de constrigéo.

Inicialmente, com recurso a medicdo das particulas de carvao constituintes das cargas,
foram calculadas as esfericidades médias, tendo-se obtido valores médios compreendidos
entre 0,791 e 0,869.

As porosidades e as tortuosidades do leito foram também avaliadas e ndo se
verificaram variagOes significativas com a espécie de carvdo e a temperatura do leito;
contudo, o tamanho das particulas apresentou alguma influéncia na porosidade e na
tortuosidade do leito.

184



12. CONCLUSOES E TRABALHOS FUTUROS

Os numeros de Sherwood foram estimados com recurso a duas correlagdes distintas,
disponiveis na literatura. Os valores obtidos, por ambas as correlacBes, apresentaram
valores dispares, com uma variacdo entre 60 e 66 %.

Com base nas informacdes cinéticas obtidas nos ensaios de queima em leito fluidizado,
nos nimeros de Sherwood e nos tempos de queima medidos nos ensaios em leito fixo,
foram determinados os parametros de competicdo interparticulas para cada carvao,
temperatura do leito e tamanho de particulas.

Para os carvdes de Pinus pinaster, os valores médios apresentados revelaram que um
aumento da temperatura do leito levou a uma diminuicdo do pardmetro de competicédo
interparticulas; quanto ao tamanho das particulas, verificou-se que o parametro de
competicdo interparticulas €, na maioria das situacdes, superior nas particulas de maior
tamanho; para uma fracdo maéssica queimada de 50 %, o parametro de competicao
interparticulas variou entre 0,154 e 0,538.

Nos ensaios realizados com os carvdes de Acacia e Cytisus, constatou-se que o
parametro de competicdo interparticulas aumentou com o aumento da temperatura do
leito de 700 para 800 °C; contudo, a 900 °C este parametro apresentou um decréscimo.
Em média, para uma fracdo massica queimada de 50 %, o parametro de competicdo
interparticulas variou entre 0,256 e 0,426 para os carvdes de Acacia e entre 0,512 e 0,906
para os carvoes de Cytisus.

N&o foi observado um efeito significativo do nimero de Sherwood na determinacao
do pardmetro de competicdo interparticulas, o que indica que a escolha da correlacdo ndo
afetou os demais parametros difusivos avaliados.

Quanto ao fator de constricdo, este parametro também apresentou uma tendéncia de
descida com o aumento da temperatura do leito, no caso dos carvies de Pinus.
Relativamente a influéncia do tamanho das particulas, ndo foi verificada uma tendéncia
bem definida. Em média, o fator de constri¢do variou entre 0,369 e 1,292 nos ensaios
efetuados com os carvdes de Pinus pinaster.

O comportamento do fator de constricdo nos ensaios realizados com os carvoes de
Acacia e Cytisus foi semelhante ao observado com o parametro de competicdo
interparticulas, isto é, este fator foi maximo na temperatura intermedia do leito, 800 °C.
Para uma fracdo massica queimada de 50 %, o fator de constri¢cdo variou, em média, entre
0,611 e 1,024 para os carvdes de Acacia e entre 1,236 e 1,965 para os carvoes de Cytisus.

Com base nos tempos de queima medidos experimentalmente e nos parametros
difusivos calculados, avaliou-se o peso relativo da difusdo, da cinética e da
fluidodindmica na queima de cargas em leito fixo estacionario. Os resultados permitiram
concluir que a fluidodinamica foi o fendmeno que apresentou uma maior influéncia no
tempo de queima e a difusdo uma menor. Em média, a fluidodinamica do leito teve um
peso que variou entre os 60 e 80 %; a difusdo teve apenas uma influéncia de 3 a 10 %.
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Para os carv@es de Pinus pinaster, a cinética variou entre 20 e 40 % e apresentou uma
tendéncia de diminui¢cdo com o aumento da temperatura do leito. Nos carvdes de Acacia
e Cytisus, a importancia da cinética foi maxima aos 700 °C e minima aos 800 °C, o que
revelou, uma vez mais, um comportamento anormal nestes carvoes.

Comparativamente ao leito fluidizado, a importancia da cinética e da fluidodinamica
no tempo de queima em leito fixo foi superior; no caso da difusdo, o peso relativo deste
fendmeno foi inferior no leito fixo.

Tendo em conta os comportamentos anormais acima referidos, detetados nos carvoes
de Acacia e Cytisus na queima em leito fluidizado e leito fixo, foram feitas analises as
cinzas por microscopia eletrénica de varrimento SEM/EDS. As analises foram efetuadas
as cinzas dos trés carvbes vegetais, obtidas a 700, 750, 800 e 900 °C. Das analises
efetuadas as cinzas dos carvées de Pinus pinaster verificou-se que a queima deste carvao
decorreu na presenca de quantidades moderadas de metais alcalinos e alcalinoterrosos,
ndo tendo sido detetadas tendéncias expressivas na evolucdo das percentagens massicas
dos diversos elementos quimicos com a temperatura. Relativamente as analises realizadas
as cinzas de Acacia, estas revelaram elevadas quantidades de potassio, calcio e magnésio.
As cinzas obtidas a 800 e 900 °C indicaram uma perda significativa de potassio e, em
menor quantidade, de outros elementos quimicos. Entre os 750 e os 900 °C foi detetada
uma perda de 90 % de potassio. Quanto as cinzas de Cytisus, a sua analise demonstrou
que a queima dos carvdes desta espécie a 700 °C ocorreu na presenca de quantidades
significativas de magnésio e potassio; ja as cinzas obtidas a 900 °C apresentaram elevadas
quantidades de calcio e ferro. Entre os 750 e 0s 900 °C foi detetada uma perda de potassio
de 71 %. Os resultados das andlises as cinzas permitiram concluir que, na gama de
temperaturas onde os comportamentos anormais foram detetados, os carvdes tiveram uma
libertagdo substancial de alguns compostos inorganicos, nomeadamente componentes
com propriedades cataliticas. As cinzas revelam assim uma influéncia significativa no
desenrolar do processo de combustao.

O estudo da queima de carvOes em leito fixo translacional foi realizado a duas
temperaturas distintas, 700 e 800 °C. No caso particular dos carvdes de Cytisus, foram
ainda realizados ensaios a 750 °C. A impossibilidade de se realizarem ensaios a 900 °C
esteve relacionada com uma insuficiente poténcia de aquecimento e ainda com limitagdes
estruturais do queimador.

Os ensaios foram realizados com queima incompleta dos carvdes, isto é, no final do
percurso da carga de carvdes pela grelha mdvel o processo de combustdo era
interrompido.

Da analise dos produtos resultantes da combustdo dos carvdes vegetais em leito fixo
translacional, verificou-se que o processo de queima foi estavel, com reduzidas emissdes
de mondxido de carbono e 6xidos de azoto.
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Os tempos de queima, incompleta, foram determinados experimentalmente, tendo-se
verificado, como seria expectavel, um tempo similar entre ensaios; o tempo de residéncia
das cargas de carvdes no leito fixo translacional variou entre 980 e 1058 segundos.

Com base nos dados experimentais recolhidos nos ensaios de combustédo, foram
determinadas as fragBes massicas queimadas. Como seria previsivel, 0 aumento da
temperatura de combustdo levou a um aumento da fracdo massica queimada. Para as duas
temperaturas, 700 e 800 °C, as menores fragdes massicas queimadas foram obtidas para
os carvdes de Pinus pinaster, 62,14 %, e as maiores para os carvoes de Acacia dealbata,
82,35 %. Os resultados revelaram que a fracdo massica queimada apresentou uma
dependéncia com a massa volumica dos carvdes.

Também na anélise da queima em leito fixo translacional foi utilizada a informacéo
cinética obtida pela queima dos carvdes vegetais em leito fluidizado. Quanto aos nimeros
de Sherwood, estes foram determinados através das duas correlacdes utilizadas no leito
fixo estacionario; os valores médios situaram-se em torno de 2,2 e 3,7.

Recorrendo a0 modelo de queima em leito translacional e aos resultados
experimentais, foi determinada a frag&o de curto-circuito verificada no ar de alimentagéo
do queimador em leito fixo translacional. Embora seja discutivel, nesta andlise
considerou-se desprezavel a competicdo interparticulas pelo oxigénio disponivel,
atendendo a que a dimens&o do leito era pequena quando comparada com a area total da
grelha mével. Como tal, o fator de competicdo interparticulas foi assumido como sendo
igualalea0,9.

Os resultados indicaram que o fator de bypass apresentou uma diminuicdo com o
aumento do tamanho das particulas de carvéo, a Unica exce¢ao foi verificada nos ensaios
realizados com o carvao de Cytisus a 700 °C. O aumento da temperatura de combustao
ndo teve qualquer influéncia sobre este parametro.

Avaliou-se a influéncia da diminuicdo do pardmetro de competicdo interparticulas no
fator de bypass: uma reducdo de 10 % levou a um decréscimo do fator de bypass em 10,
14 e 24 % para os carvoes de Pinus, Acacia e Cytisus, respetivamente; contudo, esta
analise em nada permitiu compreender qual o valor do pardmetro de competicdo
interparticulas que melhor traduz as condi¢des reais dos ensaios realizados.

Fora do objetivo primordial deste trabalho, foi realizado um estudo preliminar de
ignicdo espontanea de péletes lenhosos. Os ensaios foram efetuados no queimador em
leito fixo translacional, com seis tipos de péletes, a cinco temperaturas distintas. Foi
analisada a influéncia da massa inicial das cargas de péletes e do seu comprimento médio
no tempo de inflamacdo.

O aumento da temperatura do queimador levou, como esperado, a uma diminuicéo do
tempo de inflamacdo dos péletes; a variagdo deste com a temperatura do queimador
revelou ser linear.
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Os primeiros ensaios foram realizados com cargas de 6 gramas e com particulas de
comprimento médio compreendido entre 14 e 15 mm e envolveram as seis espécies
vegetais, a cinco temperaturas. Os péletes de Pinus foram os que apresentaram um tempo
de inflamag&o superior, sendo essa diferengca mais acentuada nas temperaturas mais
baixas, 359, 381 e 403 °C. Nos ensaios realizados a 359 °C, o tempo médio de inflamacao
dos péletes de Pinus foi de 170 segundos; a Cytisus foi a espécie que, a esta temperatura,
apresentou um menor tempo de inflamacéo, 136 segundos.

O segundo grupo de ensaios foi realizado apenas com os péletes de Paulownia cotevisa
e Cistus ladanifer. Nestes ensaios, foram variadas as massas das cargas e o tamanho dos
péletes; realizaram-se ensaios com cargas de 8 gramas e com péletes de comprimento
médio compreendido entre 14 e 15 mm e cargas de 6 gramas com péletes de 7 a 8 mm de
comprimento. Os resultados obtidos indicaram que, para a mesma massa de carga de
péletes, um menor tamanho de particulas levou a um menor tempo de inflamagéo. Para o
mesmo tamanho de particulas, um aumento da massa das cargas, de 6 para 8 gramas,
conduziu a um tempo de inflamac&o inferior. Como os ensaios foram realizados com o
mesmo caudal massico de ar, 0 incremento da massa das cargas traduziu-se num aumento
da riqueza da mistura; a massa de volateis libertados foi obviamente superior, as
condicdes verificadas permitiram uma menor energia minima de ignicdo e,
consequentemente, um menor tempo de inflamacéo.

12.2 Propostas para trabalhos futuros

Com base nos resultados obtidos durante este trabalho sugere-se a realizacdo de
ensaios de combustdo em leito fluidizado e em leito fixo com outras espécies vegetais,
utilizando diferentes tamanhos de particulas e temperaturas de queima.

Na sequéncia dos comportamentos anormais detetados com os carvbes de Acacia
dealbata e Cytisus scoparius, sugere-se um estudo mais detalhado da influéncia dos
componentes inorganicos presentes nas cinzas destes carvoes: concretamente, um estudo
da perda de massa durante a combustdo dos carvdes através de andlises
termogravimétricas. Outro caminho serd o de se usarem carvfes dopados com solucdes
salinas de modo a se poder estudar, com maior detalhe, a importancia dos componentes
alcalinos e alcalinoterrosos na cinética da reacdo em fase heterogénea.

Seré necessario um aumento da poténcia de aquecimento da instalacdo experimental
utilizada na queima em leito fixo translacional, associado a uma alteragdo de alguns dos
materiais nela usados, para que seja possivel a realizacdo de ensaios de queima a
temperaturas superiores, em condicGes de estabilidade operacional. Sera ainda essencial
efetuarem-se alguns melhoramentos estruturais e mecanicos no queimador,
nomeadamente a criagdo de um acesso facilitado ao interior do mesmo, a colocacgéo de
um apoio para as resisténcias elétricas, de modo a evitar 0 seu contacto com a estrutura,
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o0 afastamento das chumaceiras das paredes do queimador e sincronizacdo dos veios da
grelha movel, para evitar escorregamento, através de pinhdes e correntes no exterior.

Finalmente, sugere-se um estudo pormenorizado do processo de inflamacdo de
diferentes tipos de péletes, através de ensaios realizados com cargas de diferentes massas
e tamanhos de particulas. O uso da instalacdo de queima em leito fixo translacional para
este estudo embora continue a ser uma opcao experimental a considerar, devera ser
complementado pelo recurso a reatores em carga, nos quais a definicdo e controlo das
condicGes de teste sejam mais adequados. Nestas Ultimas circunstancias seré certamente
factivel uma uniformizacdo dos teores de humidade e da massa volimica dos péletes a
testar.
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APENDICE A

APENDICE A - CALIBRACOES

Durante o decorrer do presente trabalho foi necessario proceder a calibracdo do
medidor de placa-orificio, utilizado na medi¢cdo do caudal de ar durante os ensaios de
combustdo, e do analisador de didxido de carbono. Para tal, foram previamente calibrados
dois rotametros.

A.1 Calibracao dos rotametros

Os rotametros utilizados na medicdo do caudal massico de azoto e de didxido de
carbono foram, respetivamente, o 2D150 e o 2B150, da marca KDG, com flutuador de
rubi.

Estes dispositivos foram calibrados pelo método do deslocamento positivo, recorrendo
a uma instalacdo experimental ja& existente (Pereira, 2012). Este processo de calibracédo
consiste na introducdo de um determinado gas num reservatdrio que se encontra cheio de
agua; assim, por forca da introducéo do gas no reservatorio, a agua é empurrada para fora.
Através da pesagem da massa de &gua que saiu do reservatdrio, num determinado
intervalo de tempo, é possivel determinar o respetivo caudal massico médio nesse
intervalo. Posteriormente é calculado o caudal de gas introduzido no reservatério, uma
vez que o caudal volimico de gas introduzido é igual ao caudal volimico de agua que
saiu (Pinho, 2012).

A calibracdo dos rotametros consistiu na determinacédo do caudal massico de dioxido
de carbono e de azoto que correspondia a cada posicdo do flutuador do respetivo
rotametro. Na Figura A.1l encontra-se representada a instalacdo utilizada na calibracao
dos rotdmetros.

RP
| > | var  XV1 Rea
@‘ I% =<1 Rede
co2 v3 v
RT1 WX
[ — —
RP Vs, V4
< v _
@ o g ) Agua

Ve
N2
RT2

Manometro
diferencial

Figura A.1 - Esquema da instalagdo experimental utilizada na calibra¢do dos rotdmetros
(Pereira, 2012).
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A instalacéo experimental era constituida por dois reservatorios, um de CO: e 0 outro
de N2, que se encontravam ligados, quando necessario e alternadamente, a um depdsito
de agua e a atmosfera. O reservatorio continha uma tubagem em “T”, que permitia tanto
0 enchimento com agua da rede, como a saida da &gua para o recipiente utilizado no
processo de calibracdo. Este Gltimo, encontrava-se, ainda, ligado a um mandmetro
diferencial de coluna de agua, através de uma toma de pressao.

No inicio de cada ensaio de calibracdo, o deposito era completamente cheio de agua.
De seguida, ajustava-se a posicéo do flutuador do rotametro, sendo o acerto realizado por
uma valvula de agulha. Através de uma valvula redutora, a pressdo na linha de
alimentacéo era regulada para 1 bar de pressdo relativa e, durante este procedimento, o
CO2 ou 0 N2, conforme o rotametro que estava a ser calibrado, eram encaminhados para
a atmosfera. Nesse momento a instalacdo encontrava-se pronta para o inicio do ensaio;
deste modo, o0 gés era encaminhado para o depdsito e a agua la contida comecava a sair,
sendo encaminhada para um recipiente secundario. Rapidamente, a 4gua era dirigida para
um recipiente previamente pesado e, simultaneamente, era iniciada a contagem do tempo
com um cronémetro. Durante o ensaio eram realizadas leituras consecutivas de pressao
no manoémetro de coluna de agua.

O ensaio terminava com a paragem da contagem do tempo e com 0 encaminhamento
da agua, novamente, para o recipiente secundario. De seguida, 0 CO2 ou 0 N2 eram, de
novo, encaminhados para a atmosfera. A temperatura ambiente e a pressdo atmosférica
eram também registadas no final de cada ensaio.

O recipiente que captava a agua era posteriormente pesado e preparado para um novo
ensaio. A calibracdo de cada posicao do flutuador era repetida no minimo 3 vezes. Depois
de realizados os ensaios foram obtidas as curvas de calibragcdo de ambos os rotametros.

O caudal volumico de agua foi calculado recorrendo a seguinte equacéo:
Vigua = T2 (A1)

At pigua

onde magua representa a massa de agua recolhida no ensaio, A¢ o intervalo de tempo em
que decorreu 0 ensaio € pagua @ Massa volimica da agua.
Considerando o gas, 0 CO2 ou 0 N2, como um gas ideal, mas tendo em conta os efeitos
de compressibilidade, o seu caudal volumico pode ser calculado através da Equacdo A.2.
Y .. RTg
99
onde Z representa o fator de compressibilidade do gas, R constante universal dos gases
perfeitos, M, representa a massa molar do gas, T, e P, representam, respetivamente, a

temperatura e pressdo do gas.
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Igualando as Equacgdes A.1 e A.2 e considerando que Ty = Tgmpiente © Py = Parm. +
AP, em que AP é a média da pressdo diferencial lida no manémetro de coluna de agua
durante a execucao de cada ponto de calibracdo, o caudal massico de gas foi calculado
através da seguinte equacéo:

m. = Magua l Mg(AP+ Pgem)
9 Atpsgua Z RT gmp

(A.3)

As Figuras A.2 e A.3 representam as curvas de calibracdo dos rotametros, para as 10
posi¢des do flutuador, a presséo relativa de 1 bar.
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— y=0,016135 +0,032058x R’= 0,99898
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Posicéo do flutuador

Figura A.2 - Curva de calibragdo do rotdmetro 2D150R, com azoto a pressdo relativa de 1 bar.

Rotametro 2B150R

0,2 T T T T
I y=0,0067075 + 0,016464x R’=0,9975

Caudal massico de didxido de carbono (kg/h)

0 2 4 6 8 10 12
Posicéo do flutuador

Figura A.3 - Curva de calibracdo do rotdmetro 2B150R, com dioxido de carbono a presséo
relativa de 1 bar.
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A.2 Calibracéo do analisador de didxido de carbono

O analisador de didxido de carbono, ADC 7000, foi utilizado durante os ensaios de
combustdo em leito fluidizado e leito fixo estacionario, assim como no processo de
calibracdo do medidor de placa-orificio e, como tal, foi necessario efetuar sucessivas
calibracOes deste equipamento. Durante 0s ensaios de queima, a calibracdo do analisador
era realizada periodicamente, através de dois procedimentos: o acerto do zero e a
calibracdo da gama de medig&o.

O acerto do zero era realizado automaticamente pelo analisador, através de um
procedimento que recorre a um granulado de cal sodada (soda lime), que se encontra
inserido no préprio analisador e que funcionava como um agente absorvente do dioxido
de carbono. No comeco de cada ensaio, 0 acerto do zero era selecionado no comando do
analisar e este dava automaticamente inicio ao procedimento.

Para a calibracdo da gama de medicdo foi necessario recorrer-se a um gas com uma
concentracdo molar de didéxido de carbono conhecida. Uma vez que a instalacdo
experimental existente ja continha 0s equipamentos necessarios para a calibracdo do
analisador de gases, foi apenas necessario utiliza-los.

Nos ensaios de queima usou-se a gama de medida do analisador de 0 a 20 % (v/v ou
n/n); deste modo foi utilizada uma mistura de N2 e CO2 com uma concentragédo molar de
CO2 de 14 %. O procedimento da calibracdo consistia na ligacdo da linha da mistura de
gases a entrada do analisador, indicada para a calibracdo. Os caudais de ambos os gases
eram afinados recorrendo a valvulas de agulhas, mantendo a pressdo de 1 bar relativo nas
duas linhas. O valor da concentragdo molar de CO> da mistura, 14 %, era entédo
introduzido, manualmente, no analisador e dava-se inicio ao processo de calibragdo.
Depois de terminado, a mistura era encaminhada para a entrada do analisador, propria
para a analise de gases, e o valor de calibracdo era confirmado. Em caso de desacerto, a
calibracéo era repetida.

A.3 Calibracédo do medidor de placa-orificio

A placa-orificio utilizada na medicdo do caudal méssico de ar, usada nos ensaios de
combustdo, foi calibrada para uma pressao de 1 bar relativo pelo método do gés tracador.

Este método consiste na introdugdo de um gas, com um caudal conhecido, no
escoamento que se pretende estudar. No presente trabalho foi utilizado o didxido de
carbono como gés tracador. O seu caudal era conhecido devido a calibracdo prévia do
rotdmetro 2B150 e do analisador de didxido de carbono. A fragdo volimica de CO> da
mistura, medida com recurso ao analisador de gases, permitiu determinar o caudal de ar
desconhecido.

A calibragdo da placa-orificio possibilitou estabelecer uma relagdo entre o caudal de
ar e a queda de pressdo que este sofre ao passar pelo orificio da placa. O procedimento
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foi realizado na instalagdo experimental construida por Pereira (2012) e que se encontra
esquematizada na Figura A.4.

V7
Ar < @ . . Dw
comprimido RP v
M Y
=1 @ ™
RP o
C
co2
POE=T
RP L
vaz ¥ -
N2 T
RT2
Mt
Ve

Pico ——
ADC16, | D Analisador
: - ADC 7000

Figura A.4 - Esquema da instalacdo experimental utilizada na calibragdo do medidor de placa-
orificio (Pereira, 2012).

A montante e a jusante da placa-orificio encontravam-se duas tomas de pressdo que
foram ligadas a um mandmetro de coluna de agua e a um transdutor diferencial de pressédo
da marca Omega, modelo PX143-2,5BD5V, o que permitia a medigdo do diferencial de
pressoes.

A pressao relativa das linhas, de ar e de didxido de carbono, foi regulada para 1 bar,
sendo ajustada atraves das valvulas reguladoras de pressdo. O procedimento efetuado na
calibracdo da placa-orificio iniciava-se com o registo da temperatura ambiente, da pressdo
atmosférica e da concentracdo volimica de dioxido de carbono presente no ar
comprimido. O caudal de CO», previamente conhecido, era adicionado ao escoamento de
ar que passava pela placa-orificio e, posteriormente, depois de bem misturados, era feita
uma recolha da mistura e encaminhada para o analisador de CO>. Os diferentes caudais
de diéxido de carbono e de ar eram conseguidos pela regulacdo da respetiva valvula de
agulha.

Cada ponto de calibracdo correspondeu a uma posicéo especifica do flutuador do
rotametro e da valvula de agulha que se encontrava a jusante da placa. Durante cada
medicdo eram registadas as concentragdes de CO> medidas pelo analisador, a pressao
diferencial lida no manometro de coluna de agua e o sinal de tensdo medido pelo
transdutor de pressao.

Tratando o ar e 0 CO2 como gases perfeitos e efetuando um balango de massa a ambos,
obtém-se respetivamente:
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. , P e P
(Mar)ent = Mar)sai © T [Var a- XCOZ)]ent = &r [Vmistura a- XCOZ)]sai (A.4)

(A5)

(mcoz)ent - (mcoz)sai < I;;T (VCOZ)ent + I_':;T Var XCOZ) sai

P .
ent = &r (Vmistura XCOZ)

onde V,,- é o caudal volimico de ar, V¢, é o caudal volimico de CO2, Vypstyrq € 0 caudal
volumico da mistura de COze ar e X¢, € a fragdo molar de COo.

Resolvendo as Equacdes A.4 e A.5 em ordem a V,,- obtém-se:

(Var)ent (1—X602)sai (VCOZ)ent (A6)

a (XCOZ )sai - (XCOZ)ent

e, depois de conhecido o caudal volimico de ar, o caudal massico foi calculado através
da Equacdo A.7,

Mar = VarPar (A7)
onde par representa a massa volumica do ar.

Na Figura A.5 encontra-se representada a curva de calibracdo da placa-orificio obtida
pelo método do gas tracador, com ar a pressao relativa de 1 bar.
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E MO 0,12101 | 7|
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M3 1,8267e-8 |
/ M4 -1,1623e-11
/ ‘ ‘ R2 0,9999
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Figura A.5 - Curva de calibracdo da placa-orificio.
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APENDICE B — ANALISES AS CINZAS DOS
CARVOES VEGETAIS

Neste apéndice sdo apresentados os espetros resultantes das andlises efetuadas as
cinzas dos carvdes de Pinus pinaster, Acacia dealbata e Cytisus scoparius a 700, 750,
800 e 900 °C, das zonas analisadas que ndo foram apresentadas no Capitulo 10.

B.1 Espetros referentes as cinzas de Pinus obtidas a 700 °C

CEMUP 15keV Pinho 700C zZ2 LSecs: 50
34

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05 7.7
Energy - keV

Figura B.1 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 700 °C — Z2.

CEMUP 15keV Pinho 700C Z3 LSecs: 50

31 ca

0.55 1.20 1.85 2.50 315 3.80 4.45 5.10 575 6.40 7.05 7.7
Energy - ke\/

Figura B.2 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 700 °C — Z3.
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CEMUP 15keV Pinho 700C Z5 LSecs: 50
39

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05
Energy - ke

Figura B.3 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 700 °C —

CEMUP  15keV  Pinho 700C 26 LSecs: 50
1.9 — Mg
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1.5 —

Mn

Fe
P

Z5.

1 1
0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05
Energy - keV

Figura B.4 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 700 °C —

B.2 Espetros referentes as cinzas de Pinus obtidas a 750 °C

CEMUP  15keV  Pinho 750C 72 LSecs: 50
26 Mg
o
2.1 -
1.6 -

0.55 120 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 575 6.40 7.05 n
Energy - keV

Figura B.5 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 750 °C —
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CEMUP 15keV Pinho 750C Z3 LSecs: 50
3.5 —

Mn  fe

1 1 1 1
0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05 T

Energy - ke

Figura B.6 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 750 °C — Z3.

CEMUP  15keV Pinho 750C 74 LSecs: 50

23 ca

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05 7.7
Energy - keV

Figura B.7 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 750 °C — Z4.

CEMUP 15keV Pinho 750C Z6 LSecs: 50

24 — i
Ssi ca

T
250 3.15 . = - 5.75 6.40 7.05 7.7
Energy - ke\/

Figura B.8 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 750 °C — Z6.
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CEMUP  15keV Pinho 750C  Z7 LSecs: 50
X K

4.0 —

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05 7.7
Energy - ke

Figura B.9 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 750 °C - Z7.

CEMUP 15keV Pinho 750C it § LSecs: 50
24 — K

0.55 1.20 1.85 250 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05 TR
Energy - ke

Figura B.10 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 750 °C — Z8.

B.3 Espetros referentes as cinzas de Pinus obtidas a 800 °C

CEMUP 15KkeV Pinho 800C Zz2 LSecs: 50

32 Ca

1 1
0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05 7.7l
Energy - ke

Figura B.11 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 800 °C — Z2.
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CEMUP

15keV

Pinho 800C
3.1 —

0.55 1.20 1.85

Z4

2.50 3.15
Energy - ke

Mn Fe
.
T T T T T T
3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05 7.7

Figura B.12 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 800 °C — Z4.

CEMUP
3.7 -

15keV Pinho 800C

Z5

LSecs: 50

Ca

Fe

T T T
6.40

Figura B.13 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 800 °C — Z5.

B.4 Espetros referentes as cinzas de Pinus obtidas a 900 °C

CEMUP 15KkeV Pinho 900C

29 —

0.55 1.20 1.85

Z1

2.50 3.15
Energy - ke

LSecs: 50

Ca

3.80

Figura B.14 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 900 °C — Z1.
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CEMUP
34 —

15KeV

Pinho 900C

Si
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250 3.15
Energy - keV/
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3.80

Figura B.15 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 900 °C — Z3.
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Figura B.16 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 900 °C — Z4.
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Figura B.17 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 900 °C — Z6.
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CEMUP
23 —
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Pinho 900C 7 LSecs: 50

Si
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1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05 7.7

Energy - keV/

Figura B.18 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Pinus obtidas a 900 °C — Z7.

B.5 Espetros referentes as cinzas de Acacia obtidas a 700 °C

CEMUP
1.9 —

Figura B.19 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia 1 obtidas a 700 °C — Z1.
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1.9 —

1.6 —

1.2

KCnt

0.8 —
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0.0 —

Figura B.20 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia 1 obtidas a 700 °C — Z3.
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K

1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 575 6.40 7.05 7.
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CEMUP 15keWf Mimosa 700C 1 Z4 LSecs: 50
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Energy - ke\/

Figura B.21 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia 1 obtidas a 700 °C — Z4.
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Figura B.22 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia 2 obtidas a 700 °C — Z2.
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Figura B.23 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia 2 obtidas a 700 °C — Z4.
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CEMUP
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Mimosa 700C 2 Z3

1.85

LSecs: 50

2.50 3.15
Energy - ke

Figura B.24 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia 2 obtidas a 700 °C — Z3.
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Figura B.25 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia 3 obtidas a 700 °C — Z2.
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Figura B.26 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia 3 obtidas a 700 °C — Z3.
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CEMUP 15keV Mimosa 700C 3 Z4 LSecs: 50

L]
1.4 —

Mn e

T T
0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 T.05 7.
Energy - ke

Figura B.27 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia 3 obtidas a 700 °C — Z4.
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Energy - ke

Figura B.28 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia 3 obtidas a 700 °C — Z5.
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Figura B.29 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia 3 obtidas a 700 °C — Z7.
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B.6 Espetros referentes as cinzas de Acacia obtidas a 750 °C

CEMUP 15keV Mimosa 750C Z2 LSecs: 50
21
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Figura B.30 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 750 °C — Z2.
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Figura B.31 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 750 °C — Z4.
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Figura B.32 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 750 °C — Z5.
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CEMUP 15keV Mimosa 750C Z6 LSecs: 50
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Figura B.33 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 750 °C — Z6.

B.7 Espetros referentes as cinzas de Acacia obtidas a 800 °C

CEMUP 15keV Mimosa 800C Z1 LSecs: 50
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Figura B.34 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 800 °C — Z1.

CEMUP 15keV Mimosa 800C Z3 LSecs: 50
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Figura B.35 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 800 °C — Z3.
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Figura B.36 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 800 °C — Z5.
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Figura B.37 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 800 °C — Z6.
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Figura B.38 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 800 °C — Z7.
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B.8 Espetros referentes as cinzas de Acacia obtidas a 900 °C

CEMUP 15keV Mimosa 900C Z1 LSecs: 50
[+]

1.4 —
P

2.50 3.15 3.80 - 5.10 5.75 6.40 7.05 7.
Energy - keV/

Figura B.39 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 900 °C — Z1.
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Figura B.40 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 900 °C — Z2.
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Figura B.41 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 900 °C — Z4.

230



APENDICE B

CEMUP 15keV Mimosa 900C Z5 LSecs : 50
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Figura B.42 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 900 °C — Z5.
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Figura B.43 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 900 °C — Z6.
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Figura B.44 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 900 °C — Z7.
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CEMUP 15keV Mimosa 900C Z9 LSecs: 50
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Figura B.45 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Acacia obtidas a 900 °C — Z9.

B.9 Espetros referentes as cinzas de Cytisus obtidas a 700 °C
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Figura B.46 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 700 °C — Z2.

CEMUP 15keV Giesta 700C 3 LSecs: 50
26 —

1
0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 575 6.40 7.05 7.7
Energy - ke

Figura B.47 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 700 °C — Z3.
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CEMUP  15keV Giesta 700C  Z5 LSecs: 50
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Figura B.48 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 700 °C — Z5.

B.10 Espetros referentes as cinzas de Cytisus obtidas a 750 °C
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Figura B.49 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 750 °C — Z1.
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Figura B.50 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 750 °C — Z3.
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CEMUP 15keV Giesta 750C Z4 LSecs: 50
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Figura B.51 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 750 °C — Z4.

B.11 Espetros referentes as cinzas de Cytisus obtidas a 800 °C
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Figura B.52 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 800 °C — Z2.
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Figura B.53 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 800 °C — Z4.
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B.12 Espetros referentes as cinzas de Cytisus obtidas a 900 °C
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Fe
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Figura B.54 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 900 °C — Z2.
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27 Ca

0.55 1.20 1.85 2.50 3.15 3.80 4.45 5.10 5.75 6.40 7.05 7.7
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Figura B.55 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 900 °C — Z3.
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Figura B.56 - Espetro SEM/EDS das cinzas de Cytisus obtidas a 900 °C — Z4.
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APENDICE C

APENDICE C - DESENHOS TECNICOS DO
QUEIMADOR EM LEITO FIXO
TRANSLACIONAL

Neste apéndice sdo apresentadas algumas fotografias relativas aos desenhos técnicos
elaborados pela empresa responsavel pela construgdo do queimador em leito fixo
translacional.

Figura C.1 - Desenhos do primeiro prototipo do queimador.
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Figura C.2 - Vista fontal e vista lateral esquerda do queimador.

!

Figura C.3 - Pormenor da vista lateral e da vista posterior do queimador.
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Figura C.4 - Vista frontal do queimador.

Figura C.5 - Vista superior do queimador.
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APENDICE D - TEMPERATURAS NO LEITO FIXO
TRANSLACIONAL
Nesta seccdo sdo apresentadas as curvas da evolugdo da temperatura no interior do

queimador, durante os ensaios realizados em leito fixo translacional, por espécie de
carvéo, tamanho e temperatura nominal do queimador.

D.1 Temperaturas - Pinus pinaster

A Figura D.1 ilustra a evolucdo da temperatura no interior do queimador durante os
ensaios realizados com os carvoes de Pinus pinaster a 700 °C, utilizando os trés tamanhos

de particulas.
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Figura D.1 - Evolucdo da temperatura do queimador durante os ensaios de Pinus a 700 °C.
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Para o0s ensaios realizados com os carvoes de Pinus pinaster a 800 °C, a Figura D.2

ilustra as respetivas evolucGes da temperatura.
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Figura D.2 - Evolugdo da temperatura do queimador durante os ensaios de Pinus a 800 °C.

D.2 Temperaturas - Acacia dealbata

Para os carvOes de Acacia dealbata, as Figuras D.3 e D.4 ilustram o comportamento
da temperatura durante os ensaios de queima a 700 e 800 °C, respetivamente.
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Figura D.3 - Evolugéo da temperatura do queimador durante os ensaios de Acacia a 700 °C.
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Figura D.3 (cont.) - Evolucdo da temperatura do queimador durante os ensaios de Acacia a 700
°C.
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Figura D.4 - Evolucdo da temperatura do queimador durante os ensaios de Acacia a 800 °C.

D.3 Temperaturas - Cytisus scoparius

Relativamente aos carvoes de Cytisus scoparius, as Figuras D.5, D.6 e D.7
representam a variagdo da temperatura no interior do queimador durante os ensaios
realizados com os trés tamanhos de particulas, a temperatura nominal de 700, 750 e 800

°C.
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Figura D.5 - Evolugdo da temperatura do queimador durante os ensaios de Cytisus a 700 °C.
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Figura D.6 - Evolugdo da temperatura do queimador durante os ensaios de Cytisus a 750 °C.
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Figura D.6 (cont.) - Evolugdo da temperatura do queimador durante os ensaios de Cytisus a
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Figura D.7 - Evolucdo da temperatura do queimador durante os ensaios de Cytisus a 800 °C.
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APENDICE E - GASES DE COMBUSTAO NO
LEITO FIXO TRANSLACIONAL

Nesta seccdo sdo apresentadas as evolucdes das fragdes volumicas de CO2, CO e O,
registadas durante os ensaios de queima dos carvdes de Pinus pinaster, Acacia dealbata
e Cytisus scoparius no leito fixo translacional.

Como precedentemente foi mencionado, todos o0s ensaios foram realizados com cargas
de 4 gramas e com um caudal massico de ar de 12 g/min.

E.1 Gases de combustéo - Pinus pinaster

E.1.1 Concentracédo de dioxido de carbono
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Figura E.1 - Evolucéo da fragdo volumica de CO; durante os ensaios de Pinus a 700 °C.
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Figura E.2 - Evolugéo da fracdo volumica de CO; durante os ensaios de Pinus a 800 °C.

E.1.2 Concentra¢do de monoxido de carbono
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Figura E.3 - Evolugdo da fragdo volumica de CO durante os ensaios de Pinus a 700 °C.
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Figura E.3 (cont.) - Evoluc¢do da fragdo volimica de CO durante os ensaios de Pinus a 700 °C.
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Figura E.4 - Evolugdo da fracdo volumica de CO durante os ensaios de Pinus a 800 °C.
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E.1.3 Concentracgdo de oxigénio
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Figura E.5 - Evolugdo da fragdo volumica de O durante os ensaios de Pinus a 700 °C.
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Figura E.6 - Evolugdo da fragdo volumica de O, durante os ensaios de Pinus a 800 °C.
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Figura E.6 (cont.) - Evolucdo da fragdo volimica de O, durante os ensaios de Pinus a 800 °C.

E.2 Gases de combustao - Acacia deabata

E.2.1 Concentracao de dioxido de carbono
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Figura E.7 - Evolucéo da fracdo volumica de CO; durante os ensaios de Acacia a 700 °C.
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E.2.2 Concentracgdo de oxigénio
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Figura E.12 (cont.) - Evolugéo da fragdo volimica de O durante os ensaios de Acacia a 800
°C.

E.3 Gases de combustao - Cytisus scoparius

E.3.1 Concentracao de dioxido de carbono

2
! T T T ! T
| Cytisus scaparius - “,"% : : { Cytisus scaparius
B ————— ! L R A H : H
[ Ml "
g g 15 e - -
Q" Q"
o O
@ @
o =]
o o
3 & 1 -
[ O
s S
< <
5] g
(=] Q
f= f=
o o
o ! [&] 03
: 0,5 ﬂ‘ g
: ( : : H
; | ; : ;
i B I i ! ; ! ——7-8EL-700°C
; —=—4-5E2-700°C ; : ;
i : 0 i i i T
600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (s) Tempo (s)

2

Concentracéo de CO_ (%)

——11-12E2-700°C ||

04 ﬂ b ——11-12E1-700°C
! H : H

02 i i i ‘ :
0 200 400 600 800 1000 1200

Tempo (s)

Figura E.13 - Evolucéo da fracdo volumica de CO; durante os ensaios de Cytisus a 700 °C.

255



APENDICE E

2 T T T 2 !
: i {Cytisus scoparius

{Cytisus scdparius

2
=
o
s
I

2

Concentragao de CO_ (%)
-
Concentragéo de CO_ (%)

05 [l ——————e - b R
i ‘ B
4-5E1-750 °C L] 7-8 E1- 750 °C
4-5E2-750 °C : ; ;
0 L L i T 0 i i i :
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (s) Tempo (s)

2

Concentracdo de CO_ (%)

——11-12E1-750°C
i ; : —— 1112 E2- 750 °C

0 i 1 i T T

0 200 400 600 800 1000 1200

Tempo (s)

Figura E.14 - Evolucéo da fracdo volumica de CO; durante os ensaios de Cytisus a 750 °C.

25 T T 25 T T
; ; ; i Cytisus scoparius {Cytisus scoparius
2 — 2
« ~
o ]
O 15 — O 15
(<) [}
o k=]
2 8
[ O
S s
= =
5] 1 — | 1
2 e
o | o
o g ; o
| : : : ———4-5E1-800°C | ——— 7-8E1-800°C
Wl ; ; ; —— 4-5E2-800°C ¥
0 i i i : 0 i i i :
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (s) Tempo (s)

Figura E.15 - Evolucéo da fracdo volumica de CO; durante os ensaios de Cytisus a 800 °C.

256



APENDICE E

2

Concentracdo de CO_ (%)

25

! !
: Cytisus scoparius

w

kY

\n.

i ey

11-12 E2-800 °C

—— 11-12 E1-800 °C

400

600 800 1000

Tempo (s)

1200

Figura E.15 (cont.) - Evolugéo da fragdo volimica de CO; durante os ensaios de Cytisus a

800 °C.

E.3.2 Concentragdo de monoxido de carbono

160

Concentracdo de CO (ppm)

! !
Cytisus scopafius

Tempo (s)

£
S
e
]
(&
Py
°
8
S
&
S
B
=
@
38
=
S
(&

‘ 250 ‘ ‘ ‘
45E1-700°C Cytisus scoparids —— 7-8EL1-700°C
4-5E2-700°C || H 1L H

200 e H 3 ‘
T ; . ; |
g oo 3 |
=3 : M : :
8 ol S T S — R .
ko) B Lo ' '
2 3 T i i
7 8 ; j I ; ;
g P : i
B 100 e e e .
B § AR ’f rs : ;
< FAtEst L ; :
8 ‘J& F b N 2" ; :
B \ W7 T X : ;
BYWW |
50 [ pAd A H R R de .
4 | i U i i
[ Nl 5
. 0 = i I T = e il
800 1000 1200 0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (s)
120

80

60

40

20

Cytisus s}copafjus ‘

—— 11-12E1-700 °C
—— 11-12E2-700°C

400

600

Tempo (s)

1200

Figura E.16 - Evolucdo da fracdo volumica de CO durante os ensaios de Cytisus a 700 °C.

257



APENDICE E

25 T T : 16 T T I
Cytisus scoparius ——4-5EL-750°C Cytisus scoparius 7-8 E1-750 °C
: ; : B TR H
: : : —— 45E2-750°C I
e T e L i ataaenesee : : : L :
Q. (=%
& : : : =1 ‘ : ; : : :
8 15 L] 10 ’r e
(5] [}
s s ||
8 Q 8 i 7
< : : : : : g ‘
R L e Bt s e T =
o . j= i
o ' o 1 B
&} | S 4l P i
: ‘ :
5 B | ;
2 WL f[ R N S 1—
| o ; i
T : luHM ;
o T I 0 i i i MR IAT IR AN
0 200 400 600 800 1000 1200 0 200 400 600 800 1200
Tempo (s) Tempo (s)
14 ; 1 : :
Cytisus scoparius : ——11-12E1-750°C
R B ——11-12E2-750°C []
£ w0 i
S
8
- 8
=
(=]
uQ
[*3
S 6
IS
@
Q
15
S 4
2
0
0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (s)

Figura E.17 - Evolugdo da fragdo volumica de CO durante os ensaios de Cytisus a 750 °C.

6 T T I 5
Cytisus scoparius —— 4-5E1-800 °C
: ; 4-5E2-800 °C
5 L
4 - |
3

Concentragdo de CO (ppm)
@
T

T TN

L
Concentragéo de CO (ppm)

1 . ] 1 ‘H‘ ﬁ
i
i o ALl
0 200 400 600 800 1000 1200 0
Tempo (s)

Cytisus scoparius

T
il

200

T
il

400 600

Tempo (s)

I
——— 7-8E1-800°C

800 1000

1200

Figura E.18 - Evolucdo da fracdo volumica de CO durante os ensaios de Cytisus a 800 °C.

258



APENDICE E

Concentragao de CO (ppm)

10

. ! . ]
Cytisus scoparius

| W‘” wWV LUM x_ JMW\

—— 11-12E1-800°C
——11-12E2-800 °C

Tempo (s)

800 1000 1200

Figura E.18 (cont.) - Evolucéo da fracdo volumica de CO durante os ensaios de Cytisus a 800

E.3.3 Concentracao de oxigénio

2

Concentragdo de O_ (%)

21

n
o
3

N
1S3

195

! !
A : Cytisus scaparius
——4-5E1-700°C
4-5E2-700°C
i :
0 200 400 600 800 1000 1200
Tempo (s)
21

2

Concentracdo de O_ (%)

20

19,5

°C.

2

Concentracéo de O_ (%)

21

IN]
o
v

20

195

19

! !
# : Cytisus scoparius
t1 : :
) |
‘} |
Il
- l - -
|
1
1
Lot i
1
A
¥
\
t
: ——7-8EL-700°C
i i i :
200 400 600 800 1000 1200
Tempo (s)

Cytisus scoparius

—— 11-12E1-700 °C
—— 11-12E2-700°C

600

Tempo (s)

T
800

1000 1200

Figura E.19 - Evolugdo da fracdo volumica de O, durante os ensaios de Cytisus a 700 °C.

259



APENDICE E

2

20

Concentragao de O_ (%)
5 B B
=~ o

=
Lo
)

! 1
 Cytisus scoparius

21

~n
o
”

2

Concentracdo de O_ (%)
S

-
©
v

19

o i

-
-

! !
i Cytisus scoparius

o

——T7-8E1-750°C

200 400

Tempo (s)

| ——4s5E1-750°C ||
: 4-5E2-750 °C
i :
200 400 600 800 1000 1200
Tempo (s)
208
20,6
o= 204
e
~
O 202
P
h=]
2
g 20
<
3
S 198
o
o
19,6
19,4
19,2

! j
ytisus scoparius

—— 11-12E2-750°C

—— 11-12E1-750 °C ||

600

Tempo (s)

800 1000

1200

600

800 1000 1200

Figura E.20 - Evolugdo da fragdo volumica de O, durante os ensaios de Cytisus a 750 °C.

205 T T
i Cytisus scaparius
20
&
o
8 195
(=}
«T
[
S
5
3
e 19 -
[}
o
185 [
: ——4-5E1-800°C
; —— 4-5E2-800 °C
18 i i i .
0 200 400 600 800 1000 1200

Tempo (s)

20,5

20
=)
o
o
o 195
°
(=}
*Q
g
©
=
g 19
f=
=3
O

185 [t

18

! !
i Cytisus scoparius

——7-8E1-800°C

Tempo (s)

600

800 1000 1200

Figura E.21 - Evolucdo da fragdo volumica de O durante os ensaios de Cytisus a 800 °C.

260



APENDICE E

! !
i Cytisus scoparius

2

Concentragdo de O_ (%)

i ot i
‘J\f'/ ! ——11-12 E1-800 °C

—— 11-12E2-800°C

600 800 1000 1200

Tempo (s)

Figura E.21 (cont.) - Evolucéo da fragdo volumica de O, durante os ensaios de Cytisus a 800
°C.

261



262



APENDICE F

APENDICE F — ANALISE DE INCERTEZAS

Neste apéndice sdo apresentadas as incertezas associadas as medicOes efetuadas
durante o presente trabalho. Concretamente, foram analisadas as incertezas relativas ao
método do deslocamento positivo, a calibracdo do analisador de CO2, a medicao da fracdo
molar de CO2, a medicao do caudal méssico de ar, a medicao das temperaturas do leito e,
por fim, a medicdo das concentragdes molares dos gases de exaustao.

Inevitavelmente, a medicdo de qualquer varidvel tem associada uma incerteza
experimental que pode ser de origem sistematica ou aleatéria. Na anélise detalhada de
incertezas, o procedimento passa pela pesquisa das fontes elementares de erro e pela
determinacdo da sua contribuicdo através da estimativa das incertezas sistematicas e
aleatdrias de cada variavel medida (Coleman & Steele, 1999).

Segundo Coleman e Steele (1999), um resultado experimental r é uma funcdo das
variaveis medidas X;, de acordo com a equacdo de reducdo de dados:

r = T(Xl,Xz,...,X]) (Fl)

A incerteza total (U,) associada a medicdo de uma variavel X; com um nivel de
confianca de 95 % pode ser calculada da seguinte forma:

U? =B+ B? (F.2)

em que B, e B. sdo, respetivamente, as incertezas sistematicas e aleatdrias associadas a
variavel X;.
Considerando que ndo existem incertezas sistematicas e aleatorias correlacionadas, a

equacéo de propagacéo de incertezas vem:

B2 =Y  02B>+2%_1Y)

k=i+1

2 _ v/ 2p2
P*=YI_, 6P, (F.4)
b o . . o , - ., p
onde 6; = % B; e P; sdo as incertezas sistematicas e aleatdrias da variavel X; e B;;, é o
i
estimador de covariancia.

Na determinagdo das incertezas sistematicas, Coleman e Steele (1999) recomendam a
utilizacdo das informacdes fornecidas pelos fabricantes dos equipamentos. Quanto as
incertezas aleatorias, geralmente o seu valor considera-se igual a metade da menor divisao
da escala de medida.
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F.1 Incerteza associada ao método do deslocamento positivo

Para o calculo da incerteza associada a medicdo do caudal de gas, de CO2 e Na, pelo
método do deslocamento positivo, foram consideradas as incertezas relativas as seguintes
variaveis: Magua, At, (AP + Pam) € Tamp. Nesta anélise ndo foram considerados os erros
relativos a regressao linear utilizada na obtencéo das curvas de calibracdo dos rotametros.

Assim, através da equacdo de propagacdo de incertezas, a incerteza sistematica
associada a medicdo dos caudais é dada por:

. 2 . 2 . 2
|2 o1y ) ( g )
Bmg B [(amégua Bmégua) + (6At BAt + A(AP+Pgem) BAP+Patm +
1/2

( o BTamb)Z] (F.5)

aTamb

onde:

Bap+pym = \/BZAP + B%patm (F.6)

Resolvendo as derivadas e dividindo ambos os membros pelo caudal méassico de gas
g, obtém-se a Equagdo F.7.

1/

By Bm, 2 B.N\2 (B 2 B 2] /2

Mg _ agua bat AP+Pgem Tambp

mgy [( mégua> + (At) (AP+Patm) + (Tamb ) ] (F.7)
De igual forma, a incerteza aleatéria associada a medicdo do caudal de gas pode ser

determinada pela Equacéo F.8:

[ o ) )

Ty Migua At AP+Pgim T amb

As incertezas sisteméticas relativas as variaveis referidas anteriormente foram
determinadas, na maioria, de acordo com as informacdes fornecidas pelos fabricantes dos
equipamentos. A excecdo foi 0 mandmetro de coluna de agua: como este dispositivo foi
construido manualmente, considerou-se a incerteza sistematica igual a menor diviséo da
sua escala de leitura, isto ¢, + 1 mm HO. Relativamente a massa de agua, esta foi
determinada utilizando uma balanga com uma exatiddo de 0,0001 kg. Na medigéo do
tempo considerou-se uma exatiddo de 0,1 segundos em 1 hora. Em relagdo a presséo
atmosférica e temperatura ambiente, a exatiddo considerada foi de + 1 mm Hge £ 0,5 °C,
respetivamente.

As incertezas aleatérias (P.) foram calculadas de acordo com o recomendado por
Coleman e Steele (1999), atraves do desvio padrdo de uma amostra de N medicGes:

1,

(F.8)
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Si
P. = j—ﬁ (F.9)

onde t representa a distribuicdo de Gauss, S; é o desvio padrdo da amostra e N é o nimero
de medicdes efetuadas. Para um nivel de confianca de 95 % e com N = 3, a distribuicéo
de Gauss toma o valor de 3,182 (Coleman & Steele, 1999).

Na Tabela F.1 e na Tabela F.2 encontram-se representadas, respetivamente, as
incertezas sistematicas e aleatorias relativas as variaveis que foram consideradas no
método do deslocamento positivo; sdo ainda apresentadas as incertezas, sistematicas e
aleatdrias, associadas a medicdo do caudal massico de didxido de carbono.

Tabela F.1 - Determinacdo da incerteza sistematica associada a medi¢do do caudal de CO..

Binigua Bj; Baeip,, Br, . meo B.m €92
Flutuador —— — am amn z tico,
Mgy At At + Py T amb (kgls) (%)

1 9,434E-05 2,778E-05 0,00141 0,00171 6,07E-06 0,22
2 5,102E-05 2,778E-05 0,00141 0,00171  1,12E-05 0,22
3 3,484E-05 2,778E-05 0,00141 0,00171  1,64E-05 0,22
4 3,448E-05 2,778E-05 0,00141 0,00171  2,08E-05 0,22
5 3,922E-05 2,778E-05 0,00141 0,00171  2,40E-05 0,22
6 3,311E-05 2,778E-05 0,00141 0,00171  2,89E-05 0,22
7 2,841E-05 2,778E-05 0,00141 0,00171  3,37E-05 0,22
8 2,924E-05 2,778E-05 0,00141 0,00172  3,74E-05 0,22
9 2,865E-05 2,778E-05 0,00141 0,00172  4,30E-05 0,22
10 2,882E-05 2,778E-05 0,00141 0,00172  4,87E-05 0,22

Tabela F.2 - Determinacéo da incerteza aleatdria associada a medicao do caudal de COx.

P

Flutuador Pmigua Pat PactPom PTam Mo, 1;";:22
M3guq At At + Py Tomb (kg/s) (%)

1 0,00173 0,00055 3,92E-05 3,15E-04 6,07E-06 0,18
2 0,00469 0,00021 2,94E-05 6,29E-04 1,12E-05 0,47
3 0,00096 0,00006 1,96E-05 3,15E-04 1,64E-05 0,10
) 0,00032 0,00034 6,85E-05 3,15E-04 2,08E-05 0,06
5 0,00252 0,00050 8,81E-05 3,15E-04 2,40E-05 0,26
6 0,00030 0,00056 7,83E-05 3,15E-04 2,89E-05 0,07
7 0,00130 0,00036 1,17E-04 3,15E-04 3,37E-05 0,14
8 0,00027 0,00035 1,17E-04 3,16E-04 3,74E-05 0,06
9 0,00079 0,00052 1,08E-04 6,31E-04 4,30E-05 0,11
10 0,00053 0,00104 5,88E-05 6,31E-04 4,87E-05 0,13
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Relativamente ao calculo das incertezas sistematicas e aleatdrias associadas a medicao
do caudal méassico de azoto, nas Tabelas F.3 e F.4 encontram-se resumidos os valores
obtidos.

Por fim, na Tabela F.5 s&o apresentadas as incertezas totais associadas a medicéo dos
caudais de CO2 e N, para cada posic¢ao do respetivo rotametro.

Tabela F.3 - Determinacéo da incerteza sistematica associada & medicéo do caudal de N..

B

Flutuador Bmiga Bat Bactpum — Bram my, "7:\1:;2
Myguq At At + Py T amb (kgrs) (%)

1 2,727E-05 2,778E-05 0,00137 0,00169  1,36E-05 0,22
2 2,109E-05 2,778E-05 0,00137 0,00169  2,19E-05 0,22
3 1,987E-05 2,778E-05 0,00136 0,00170  3,10E-05 0,22
4 1,847E-05 2,778E-05 0,00137 0,00169  4,06E-05 0,22
5 1,881E-05 2,778E-05 0,00136 0,00169  4,85E-05 0,22
6 1,756E-05 2,778E-05 0,00136 0,00170  5,90E-05 0,22
7 1,840E-05 2,778E-05 0,00135 0,00170  6,59E-05 0,22
8 1,910E-05 2,778E-05 0,00136 0,00170  7,70E-05 0,22
9 2,169E-05 2,778E-05 0,00136 0,00170  8,32E-05 0,22

10 1,948E-05 2,778E-05 0,00135 0,00170  9,40E-05 0,22

Tabela F.4 - Determinacdo da incerteza aleatdria associada a medicao do caudal de No.

Flutuador Prmsga Pae PactPon Pt amp my, :7::22
Mgy At At + Py T amp (kafs) (%)

1 2,881E-03 1,832E-04 1,417E-04  3,103E-04 1,36E-05 0,29
2 3,855E-03 1,557E-03 1,977E-04 3,103E-04 2,19E-05 0,42
3 3,413E-03 1,508E-04 8,430E-05 3,122E-04 3,10E-05 0,34
4 3,409E-03 2,028E-03  8,809E-05 3,113E-04 4,06E-05 0,40
5 1,641E-03 4,109e-03  1,733E-04 3,113E-04 4,85E-05 0,44
6 2,532E-03 4,803E-03 8,424E-05 3,115E-04 5,90E-05 0,54
7 2,299E-03 2,365E-03 8,427E-05 3,115E-04 6,59E-05 0,33
8 4439E-03 7,191E-04 1,126E-04  3,115E-04 7,70E-05 0,45
9 9,964E-05 5,445E-03 4,857E-04 3,116E-04 8,32E-05 0,55

10 1,539E-03 4,316E-03 1,651E-04 3,116E-04 9,40E-05 0,46

Tabela F.5 - Determinacéo da incerteza total associada a medicdo do caudal de CO- e N..

Flutuador 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Unin
i(%) 029 052 024 023 034 023 0,26 026 025 0,26

Mco,

Um
m—”Z(%) 036 0722 047 022 041 022 045 022 049 0,22
N
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Da analise das tabelas anteriores, verificou-se que a incerteza sistematica associada a
pressdo e a temperatura ambiente praticamente ndo variou, 0 que levou uma incerteza
sistematica associada ao caudal de gas constante. A incerteza total foi, em média, superior
na medicdo do caudal de N> e manteve-se abaixo dos 0,52 %.

F.2 Incerteza associada a calibracéo do analisador de dioxido de
carbono

Como referido no Apéndice A, a calibracdo do analisador de didxido de carbono ADC
7000 foi realizada com uma mistura de N2 e CO2, com uma concentracdo molar de CO;
de 14 %. A mistura de gases foi conseguida atraves das posi¢des 10 e 5 dos rotametros
de N2 e COg, respetivamente.

Na determinacdo da incerteza total associada a calibracdo do analisador de CO.,
considerou-se a incerteza de medicao dos caudais massicos de CO2 e N2, uma vez que a
concentracdo molar de CO> é determinada pela Equagéo F.10,

e _ Veo, Mco,Rco, (F.10)
CO, — 7 . - - .
2 VCOZ+ VNZ mp, RN2+ mCOZRCOZ

onde V é o caudal voldmico e R é a constante particular do gas.

Através da equacgdo de propagacdo de incertezas, a incerteza sistematica associada a
calibracdo do analisador de didxido de carbono pode ser calculada da seguinte forma:

1/2

2 2
_ 6XCOZ aXCOZ
BXCOZ B [(amcoz BmCOZ) * (amNz BmNZ) ] (F.11)

Resolvendo as derivadas e dividindo ambos os membros pela fracdo massica de COo,
obtém-se a Equacdo F.12 que permite calcular a incerteza sistematica total.

) 2
BXCOZ _ [( mNZRNZRCOZ B ) +
Xco, (, RN, + Tco,Reo,)Mco,Rco, €0
. 5-1/2
< _mCOZRCOZRNZ B . ) ] (F 12)
(Min,RN,+ Mco,Rco,)Mco,Rco, N2

Analogamente, obtém-se a Equacdo F.13 que permite uma estimativa da incerteza
aleatoria, Pxco,: associada a calibragdo do analisador de CO..

. 2
PXcoz _ [( mpy,Rn,Rco, P. ) +
= 5 - : ™
Xco, (M, RN, + Mco,Rco,)Mco,Reo, €02
. 2 1/2
(s VI ey
- , ; i .

(Min,RN,+ eo,Rco,)Mco,Re0, N2
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As incertezas, sistematicas e aleatorias, associadas a medigdo dos caudais de CO2 e N2
foram determinadas anteriormente e encontram-se nas Tabelas F.1 a F.4. Deste modo,
depois de conhecidas as incertezas sistematicas e aleatorias e recorrendo as Equacdes
F.12 e F.13, determinou-se a incerteza total associada a concentragdo molar de CO2 na
calibracdo do analisador.

Na Tabela F.6 sdo apresentadas as incertezas sistematicas e aleatdrias associadas a
medicdo dos caudais de COz e N, assim como incerteza total associada a calibragdo do
analisador de CO»; o valor de incerteza total obtido foi de, aproximadamente, 0,5 %.

Tabela F.6 - Incerteza associada a medi¢do do analisador de COx.

Mgss B; P; BXcoz PXcoz UXcoz UXCOZ/
(kafs) (kgfs) (kgfs) (%) (%)  (%VN) Xco, (%)
C0, 240E-05 532E-08 6,22E-08

Gas

0,0374 0,0639 0,0741 0,53
N, 9,40E-05 2,04E-07  4,32E-07

F.3 Incerteza associada a medicdo da concentracdo molar de didxido
de carbono

Para a determinacdo da incerteza associada a medicéo da concentracdo molar de CO»,
foram consideradas as incertezas relativas a calibracdo do analisador, a propria exatiddo
e resolucdo do analisador e ao sistema de aquisi¢do de dados, Pico ADC-16.

As incertezas associadas a calibracdo do analisador foram determinadas
precedentemente e encontram-se representadas na Tabela F.6.

Relativamente a exatidéo e resolugédo do analisador ADC 7000, o fabricante indica uma
exatiddo de 0,5 % do maximo da escala (20 %) e uma resolucao de 100 ppm. Deste modo,
de acordo com Coleman e Steele (1999), considerou-se a incerteza sistematica igual a 0,1
% de CO2 (%) e a incerteza aleatdria admitiu-se ser igual a metade da resolucdo do
analisador, especificamente 0,005 % CO..

Para o calculo das incertezas associadas ao sistema de aquisicdo de dados foram
também utilizadas as informacdes do fabricante, que indicam uma exatiddo de 0,2 % e
uma resolucdo de 16 bits. Como a gama utilizada foi de 0 a 2,5 V, a incerteza sistematica
considerou-se igual a 0,005 V. Quanto a incerteza aleatdria, o valor adotado foi metade
da resolucdo do sistema de aquisicdo, isto é, 0,038 mV (Pereira, 2012). Foi necessario a
conversdo dos valores de incerteza de V para % CO, considerando que 0,125 V
correspondem a 1 % de CO..

A incerteza sistematica e a incerteza aleatdria associadas a medicdo da concentracdo
de CO; foram assim determinadas pela Equacdo F.14 e F.15, respetivamente.

BXco2 = \/BCalz + Bana2 + Bsist:2 (F14)
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PXCO2 = \/‘Dcal2 + Pana2 + Psist2 (F15)

onde B.g; © Pegis Bang € Pana © Bsist © Psise S80, respetivamente, as incertezas sistematicas
e aleatorias associadas a calibracdo do analisador de CO>, a propria exatidao e resolucdo do
analisador e ao sistema de aquisicao de dados.

Os resultados obtidos encontram-se representados na Tabela F.7, sendo a incerteza
total, Uxco,: obtida pela Equacéo F.2.

Tabela F.7 - Incertezas associadas (% CO; v/v) a medicdo da concentracdo molar de CO,.

B a Bana Bgis: BXCOZ P.a Pana Pgist PXCOZ UXCOZ

0,0374 0,1 0,04 0,114 0,0639 0,006 0,0003 0,064 0,131

F.4 Incerteza associada a medicéo do caudal de ar

Como supracitado no Apéndice A, para a medicdo do caudal de ar, usado nos ensaios
de queima, utilizou-se uma placa-orificio que foi calibrada pelo método do gés tracador,
sendo utilizado o CO..

O caudal de ar foi determinado pela Equagdo A.7 e, desse modo, considerou-se na
andlise da incerteza associada a medi¢cdo do caudal de ar a incerteza relativa as variaveis
o, Xco,, N30 tendo sido considerados os erros relativos a regressao linear utilizada na
obtencdo da curva de calibracdo da placa-orificio.

Através da equacdo de propagacdo de incertezas, a incerteza sistematica relativa ao
caudal massico de ar é dada pela Equacéo F.16.

1/2

ar 2 om 2
Brigy = [(3751602 Bmco2) + (axco2 BXCO2) ] (F.16)

Resolvendo as derivadas e dividindo ambos os membros pelo caudal méassico de ar,
obtém-se a Equacao F.17 que permite calcular a incerteza sistematica em termos relativos.

4 2 211/2
Binar [(—B_’"C"Z) + (—2 2coz ) ] (F.17)
Mar mco, X“co,~ Xco,
Relativamente a incerteza aleatdria, obtém-se uma equacgéo idéntica a anterior partindo
da Equacéo F.4.

P

1/2
4 Py 2 Px 2
Tnar — ( T"COZ) _|_< - COoy ) (F18)
Mar mco, X“co,~ Xco,
Os valores das incertezas sistematicas e aleatérias relativas ao caudal de dioxido de
carbono e a sua concentracdo volumica foram determinados anteriormente nas secc¢oes
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F.1 e F.3. Nas Tabela F.8 e F.9 sdo apresentadas as incertezas, sistematica e aleatoria,
associadas a medicao do caudal de ar. Apenas sdo apresentadas as incertezas relativas a
gama de caudais de ar efetivamente utilizados nos ensaios de queima; para essas gamas,
a posicdo do flutuador do rotdmetro de CO. encontrava-se na posicdo 10, o que
correspondia a um caudal massico de CO> de aproximadamente 0,000045 kg/s.

Tabela F.8 - Determinacdo da incerteza sistematica associada a medi¢do do caudal de ar.

AP Mg,y Xco, B”‘COz/mCOZ BXCOz Bin,, Mar B,
(mm H0)  (kgls) ) (%) (%) (%0) (kgls)
210 192E-05 0,134 0,22 0,114 1,01E-02 1,93E-06
230 2,01E-04 0,128 0,22 0,114 1,04E-02 2,09E-06
330 2,41E-04 0,110 0,22 0,114 1,19E-02 2,86E-06
410 2,67E-04 0,100 0,22 0,114 1,29E-02 3,43E-06
550 3,09E-04 0,088 0,22 0,114 1,44E-02 4,44E-06

Tabela F.9 - Determinacéo da incerteza aleatéria associada a medicao do caudal de ar.

AP mg, Xco, Pﬁlcozlmcoz PXcoz Pmar/mar Pmar
(mmH0)  (kgls) ¢) (%) (%) (%) (kg/s)
210 1,92E-05 0,134 0,13 0064  567E-03  1,09E-06
230 2,01E-04 0,128 0,13 0,064  588E-03  1,18E-06
330 2,41E-04 0,110 0,13 0064  667E-03  1,61E-06
410 2,67E-04 0,100 0,13 0064  7,23E-03  1,93E-06
550 3,09E-04 0,088 0,13 0,064  808E-03  250E-06

As incertezas totais relativas a medicdo do caudal massico de ar foram determinadas
pela Equacgéo F.2 e os resultados obtidos encontram-se representados na Tabela F.10. A
incerteza total situou-se abaixo dos 1,7 %.

Tabela F.10 - Determinacdo da incerteza total associada a medicao do caudal de ar.

AP mg, Ui, U mw/fnar
(mm H:0) (kg/s) (kg/s) (%)
210 1,92E-05 2,22E-06 1,16
230 2,01E-04 2,40E-06 1,20
330 2,41E-04 3,28E-06 1,36
410 2,67E-04 3,94E-06 1,47
550 3,09E-04 5,10E-06 1,65
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F.5 Incerteza associada a medicédo das temperaturas do leito fluidizado
e leito fixo

As temperaturas do leito, fluidizado e fixo, foram medidas através de termopares tipo
K, ligados a um sistema de aquisicdo de dados Pico TC-08. Assim, foi considerada a
incerteza relativa a medigdo do termopar e a do sistema de aquisicao de dados.

Segundo o fabricante, a exatidao do sistema de aquisicéo é de £ 0,2 % da leitura £ 0,5
°C; relativamente ao termopar, a exatiddo é também funcdo da temperatura e é dada por
+0,004xT, com T em °C.

As incertezas sistematicas associadas ao termopar (By) e ao sistema de aquisi¢do de
dados (Bs;s:.) foram calculadas de acordo com a exatiddao fornecida pelo fabricante.
Relativamente a incerteza aleatéria (Py), considerou-se igual a metade da resolucéo de
leitura utilizada, que foi 0,1 °C. A incerteza sistemaética total (B;) foi calculada de acordo
com a Equacdo F.19 e a incerteza total associada a medi¢do da temperatura do leito foi
calculada segundo a Equacao F.20.

B =+/Bg? 4 By * (F.19)
Ur=+Br? + Pr? (F.20)

Na Tabela F.11 sdo apresentadas as incertezas na medicao da temperatura do leito,
sendo o valor obtido inferior a 0,5 %.

Tabela F.11 - Incerteza associada a medicdo da temperatura do leito.

Tieito °C) Bk (°C) By (°C) B (°C) Pr(°C) Ur(°C) U/T (%)

700 2,8 1,9 3,38 0,05 3,38 0,48
750 3,0 2,0 3,61 0,05 3,61 0,48
800 3,2 2,1 3,83 0,05 3,83 0,48
900 3,6 2,3 4,27 0,05 4,27 0,47

F.6 Incerteza associada a medicdo de concentracdo molar dos gases de
exaustao na queima em leito fixo translacional

Na determinacdo da incerteza associada a medicao da concentragdo molar dos gases
de exaustdo, foram apenas consideradas as incertezas relativas a exatidao e a resolugdo
do analisador. A tabela seguinte ilustra, de acordo com o fabricante, a resolugéo e exatiddo
referentes a medicao da concentracdo de oxigénio, de monoxido de carbono, de 6xidos
de azoto e de dioxido de carbono.
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Tabela F.12 - Resolucéo e exatiddo do analisador Testo 350.

Resolucéo Exatidao
Oxigeénio (Oy) 0,01 % (vol.) +0,2 % (vol.)
+ 10 ppm (0 ... 99 ppm)

+ 5 % da leitura (100 ...
Mondxido de carbono (CO) 1 ppm 1999 ppm)
+ 10 % da leitura (no resto
da gama)

=5 ppm (0 ... 99 ppm)

+ 5 % da leitura (100 ...
Oxidos de azoto (NOy) 1 ppm 1999 ppm)
+ 10 % da leitura (no resto
da gama)

+0,3% (vol.) £ 1% da
leitura (0 ... 25 % (vol.))

Dioxido de carbono (COy) 0,01 % (vol.) +0,5 % (vol.) + 1,5 % da

leitura (no resto da gama)

No célculo da incerteza associada a medicéo da concentracdo dos gases de exaustdo,
os valores médios de concentracdo utilizados correspondem aos valores tipicos dos
ensaios de Pinus pinaster.

Para cada gas, considerou-se a incerteza aleatéria como sendo igual a metade da

resolucdo do analisador. Os valores considerados encontram-se representados na Tabela
F.13.

Tabela F.13 - Incertezas aleatorias associadas & medicdo da concentracdo dos gases de
exaustao.

Py, (% vol.) P:o (% vol.) Pyo, (Y0 vol.) Pco, (% vol.)
0,005 0,00005 0,00005 0,005

As incertezas sistematicas foram calculadas de acordo com a exatiddo do analisador e
encontram-se representadas na Tabela F.14.

Tabela F.14 - Incertezas sistematicas associadas a medigdo da concentragdo dos gases de
exaustao.

BO2 (% VOI-) BCO (% VOI.) BNOx (% VOI.) BCOZ (% VOI.)
0,2000 0,0001 0,0005 0,3160
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A incerteza total associada a medicdo da concentracdo dos gases de exaustdo foi
calculada recorrendo a Equacao F.21.

U=+vP2+ B% (F.21)

Na Tabela F.15 apresentam-se 0s resultados da determinacdo da incerteza total
associada a medicdo da concentracdo dos gases de exaustéo.

Tabela F.15 - Incertezas totais associadas a medi¢do dos gases de exaustao.

Ug, (% vol.) Uco (% vol.) Upo, (%0 vol) Uco, (% vol.)
0,2000062 0,0000112 0,000502 0,31604

273



274



APENDICE G

APENDICE G - DIVULGACAO CIENTIFICA

Neste apéndice apresentam-se os artigos cientificos divulgados em conferéncias e
publicados em revista, tendo por base o trabalho apresentado e discutido na presente tese.

G.1 Publicag6es em anais de conferéncias

Artigo I: Ferreira, T., Marques, E., Paiva, J., & Pinho, C. (2022, setembro, 15). A
preliminary study on the ignition of some ligneous biomass pellets inside a traveling grate
furnace. ICEER 2022 - 9" International Conference on Energy and Environmental
Research, Porto, Portugal.

G.2 Publicac6es cientificas em revistas

Artigo Il: Pinho, C., Ferreira, T., Marques, E., Almeida, D., Pereira, C. & Paiva, J.
(2014). Steady state fixed bed combustion of wood pellets. A Simple Theoretical Model.
Thermal Engineering, 13, 59-66. http://dx.doi.org/10.5380/reterm.v13i2.62097

Artigo I11: Ferreira, T., Pereira, C., Paiva, J., & Pinho, C. (2017). Simple methodology
to quantify the fragmentation on batches of char pellets during fluidized bed combustion.
Energy and Fuels, 31, 5073-5078. https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.6b03254

Artigo IV: Ferreira, T., Paiva, J., & Pinho, C. (2020). Comparative Analysis of Fluidized
and Fixed Bed to Obtain Data on the Char Pellet’s Combustion Regime. International
Journal of Energy for a Clean Environment, 21, 237-
268. https://doi.org/10.1615/InterJEnerCleanEnv.2020034698

275


http://dx.doi.org/10.5380/reterm.v13i2.62097
https://doi.org/10.1021/acs.energyfuels.6b03254

276



APENDICE G

Al’tigO | © Ferreira, T., Marques, E., Paiva, J., & Pinho, C. (2022, setembro, 15).

A preliminary study on the ignition of some ligneous biomass pellets inside a traveling
grate furnace. ICEER 2022 - 9™ International Conference on Energy and Environmental
Research, Porto, Portugal.

277



278



APENDICE G

b

===
SEER

EVE

ICEER2022 - 9" International Conference on Energy and Environment Research:
“Greening Energy to Shape a Sustainable Future”

12-16 September 2022

A PRELIMINARY STUDY ON THE IGNITION OF SOME LIGNOUS BIOMASS
PELLETS INSIDE A TRAVELING GRATE FURNACE

T. Ferreira’, E. Marques? J.M. Paiva3 and C. Pinho*

1 Escola Superior de Tecnologia e Gestao, Instituto Politécnico de Viseu, Campus Politécnico,
3504-510 Viseu, Portugal. taniaferreira@estgv.ipv.pt

2 Escola Superior de Tecnologia e Gestéo, Instituto Politécnico de Viseu, Campus Politécnico,
3504-510 Viseu, Portugal. edmundo@estgv.ipv.pt

3 Escola Superior de Tecnologia e Gestao, Instituto Politécnico de Viseu, Campus Politécnico,
3504-510 Viseu, Portugal. jmonney@estgv.ipv.pt

4 CEFT-DEMEC - Faculdade de Engenharia, Universidade do Porto, Rua Dr. Roberto Frias, s/n,
4200-465 Porto, Portugal. ctp@fe.up.pt

ABSTRACT

A preliminary non-exhaustive study was conducted on the ignition of some ligneous
biomass pellets inside a laboratory scale traveling bed furnace. The experiments consisted
in the measurement of the ignition time of volatiles released by six different types of pellets,
obtained from wood species found in the Portuguese forest. The experiments were carried
out at corrected furnace temperatures of 359, 381, 403, 424 and 443 °C.

The ignition time is the time elapsed between placing the batch of pellets on the traveling
grate and the volatiles ignition moment.

Keywords: Biomass, Ignition, Pellets, Traveling Grate.

1. INTRODUCTION

The furnace used in this work was designed to carry out experiments for burning small batches of
char pellets in a traveling bed. With the kinetic and diffusive data previously determined in laboratory
tests of burning batches in fluidized and fixed bed (Ferreira et al., 2020), the evaluation of the
applicability of these data to a situation closer to the real situations of biomass particulate burning on
a circulating grid is intended. However, in the initial installation procedures of this new laboratory
reactor and its start-up tests, which were carried out not only with carbonized pellets but also with
pellets just as they had been produced, and therefore not yet carbonized, an absence of any
publications that referred to results of the ignition times of volatiles that are released from woody
pellets during their travel on a traveling grate was found from previous reading of the scientific and
technical literature. As such, given the challenge posed by the lack of experimental data regarding
the ignition of wood pellets on their way through the traveling grate, a series of tests measuring the
ignition of pellets from six different biomasses was carried out. By pellet ignition, in this particular
context, the ignition of volatiles released from the pellets in the initial phase of their path on the
traveling grate is meant.

The knowledge of the ignition behavior of biofuels during their handling, transport and storage is of
high importance in order to avoid serious incidents (Torrente et al., 2012). Even though the literature
concerning the characterization of woody pellet ignition is practically non-existent, some
experimental studies concerning the ignition of different fuels have been found.

Fognotti et al. (1989) experimentally determined the ignition temperature of a South African coal
using two distinct cylindrical beds. The data obtained were compared with thermal ignition models.
Also Grokjaer et al. (2003) experimentally determined the ignition temperature of biomasses,
specifically wheat straw, at 21 % (v/v) oxygen. Ferrero et al. (2009) developed a mathematical model
that predicts the heating of wood chip piles in open air to prevent the auto ignition of these materials
during storage. These authors found that microbial processes are responsible for the highest heat
production in the early stages of storage. Jones et al. (2015) evaluated the ignition risk of seven
biomasses and classified them according to ignition risk using kinetic parameters. These authors
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found that slow combustion occurred, ignition only occurred in the carbonaceous residue, and
combustion of the released volatiles was not observed.

2. MATERIALS AND METHODS

2.1. Pellets preparation

For the present work six wood species were selected: Pinus pinaster, Acacia dealbata, Cytisus
scoparius, Cistus ladanifer, Paulownia cotevisa and Eucalyptus globulus. With the exception of
Pinus pinaster, the other species were used as raw material for the production of pellets used in
the tests, at the laboratories of the Polytechnic Institute of Viseu.

The Pinus pinaster pellets were acquired to a Portuguese company, while the species Acacia
dealbata, Cytisus scoparius, Cistus ladanifer, Paulownia cotevisa and Eucalyptus globulus were
collected in a forest surrounding Viseu and dried in a solar kiln, with the moisture content
monitored throughout the process. A knife mill, Retsch SM 100, was used to ground the raw
material using a sieve with an average diameter of 7 mm, in order to obtain the necessary raw
material for the pellets production. After characterization, regarding particle size and moisture
content, 6 mm pellets diameter were produced using a Tojaltec pelletizer press machine.
Subsequently, the pellets were cut manually into smaller and uniform particles with average
lengths between 14-15 mm. The pellets exact dimensions, length and diameter, were determined
using a digital caliper with a resolution of 0.1 mm. The mass of each pellet, which allowed the
calculation of the average particle density, was determined using a Sartorius BP 310 P digital
balance. Fig. 1 illustrates the pellets used and Table 1 shows their average dimensions, length

and diameter, and particle density.

Pinus pinaster Acacia dealbata Cytlsus stoparlus

'D

Cistus ladanifer Eucalyptus globulus Paulownia cotevisa

Figure 1: Digital photographs of the tested pellets.

Table 1: Dimensions and particle density of the tested pellets.

Length [mm)] Diameter [mm)] Particle density [kg/m?]
Pinus pinaster 14.62 6.09 1162.77
Acacia dealbata 14.48 6.22 1062.33
Cytisus scoparius 14.49 6.13 997.04
Cistus ladanifer 14.61 6.08 1093.45
Eucalyptus g/obulus 14.42 6.56 1014.27
Paulownia cotevisa 14.50 6.10 1173.95

2.2. Experimental setup

The experimental setup used in the pellet ignition tests consisted of a traveling grate furnace, Fig. 2,
and a set of instruments that allowed the measurement and control of the furnace temperature, as
well as the air mass flow rate used in the tests.
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Figure 2: Experimental installation (without and with thermal insulation).

The furnace was constructed of ST37 steel with 610 mm length and 320 mm width internal
dimensions. The front part had a high temperature glass door with 23 mm long and 9 mm wide.
The fuel supply was fulfilled from the left side, through a gutter, and the ashes exit was on the
right side. The traveling grate was made from a refractory stainless steel, with 30 cm long and 9
cm wide, Fig. 3.

Figure 3: Traveling grate (front view and top view).

Regarding the furnace heating system, it consisted of an electric resistance made from 1.14 mm
diameter Kanthal wire with a power of 4.5 kW, inserted in refractory bricks and placed around
the traveling grate. The furnace was also thermally insulated with Kaowool ceramic blanket. The
experimental setup is schematically represented in Fig. 4.

Thermocouple 1 Thermocouple 2

Temperature
controller

[moorcw] W [=]

Computer

Compressed Orifice plate
Air flow meter

Figure 4. Schematic representation of the experimental setup.
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The furnace temperature was measured by two K-type thermocouples, which were coated with
stainless steel sheaths with 3 mm diameter and 1500 mm long, positioned in the middle of the
traveling grate, at a height of 10 mm. One of the thermocouples was connected to the
temperature controller, an Omron ESCSV, and the other one was connected to a Pico TC-08
data logger. The mass flow rate of the air, coming from the compressed air network, properly
filtered and dehumidified, was measured with an orifice plate flow meter, using both a U-tube
water pressure manometer and a differential pressure transducer, Omega PX143-2,5BD5V,
connected to the PicoLog Recorder through an ADC 16 data logger. The used sampling rate was
1.0 Hz.

2.3. Experimental procedure

6 gram pellet batches were burned in the traveling grate furnace at set point temperatures of
360, 385, 410, 435 and 460 °C. For all experiments the mass flow rate of the supplied air was
approximately 43 mg/s. For each ignition experiment, the evolution of the furnace temperature
and the air mass flow rate were continuously measured and registered.

The ignition experiments were started when the furnace temperature was stabilized. Each pellets
batch was placed in the feeder, Fig. 5, and introduced, through the feed zone, into the furnace.
To do this, the ceramic blanket cover, which sealed the burner entrance, had to be removed and
the feeder was quickly introduced into the furnace, which was opened to deposit the pellet batch
at the beginning of the traveling grate. As soon as the pellets fell, a chronometer was activated,
the feeder was removed from inside the furnace, and the burner feed was covered again. At the
instant the pellet batch ignited, the chronometer was stopped and the time was recorded.

Figure 5: Batches feeding procedure.

3. RESULTS

Since the thermocouples positioned inside the burner were in a gaseous environment and the
temperature measured by them was the radiation equilibrium temperature and not the real
temperature of this environment, a temperature correction according to Holman (2012) was
necessary. A Testo 835-T2 high-temperature infrared thermometer was therefore used to
measure the furnace walls temperatures in the range measured during the ignition tests. This
procedure was carried out by three person simultaneously, so that it was done as quickly and
accurately as possible. Thus, when the furnace door was opened, the temperature measured by
the thermocouple was recorded and, with the high-temperature infrared thermometer, the
temperature of the furnace walls was also measured. Table 2 shows the corrected temperatures
determined for the temperature ranges used in the experiments.

Although the traveling bed furnace set point temperatures chosen for the experiment
temperatures were, as referred before, 360, 385, 410, 435 and 460 °C, taking into account the
corrected temperatures for each case, the actual ignition tests temperatures are respectively
359, 381, 403, 424 and 443 °C.
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Table 2: Corrected furnace temperature.

Temperature read by the thermocouple [°C] Corrected temperature [°C]
360 359
385 381
410 403
435 424
460 443

As previously mentioned, the ignition tests consisted in introducing batches of pellets, with 6 grams
of mass, inside the traveling grate furnace that was heated to the desired temperature, to determine
the time between the introduction instant and the moment of ignition of volatiles released from that
batch of pellets, Fig. 6.

-y

Figure 6: Moment of ignition of a batch of Pinus pinaster pellets.

The furnace temperature evolution during the ignition tests was continuously recorded. Fig. 7 shows
graphically the temperature evolution curves during two ignition tests performed with Pinus pinaster,
for the furnace at 359 and 443 °C, respectively.

Pinus pinaster - 359 °C Pinus pinaster - 443 °C
600 . T 600 -

550 I | 550 |-

17171 SRS S—_— A—

450

Temperature (*C

Temperature (*C:

400

.
300 L 300 i

0 100° 200 300 400 5000 600 700 0 100 200 300 400 500 600 700
Time (s) Time (s)

Figure 7: Furnace temperature evolution during tests performed with Pinus pinaster pellets.

From the analysis of the previous figures, the temperature evolution presents a similar trend.
There is a slight drop in temperature when the batch is introduced into the burner and maximum
temperature reached is higher in tests performed at 359 °C. This is related to the fact that at
359°C the batch takes longer to ignite and therefore, its position, on the traveling grate at the
time of ignition, will be closer to the thermocouple.

The results obtained for the ignition time are graphically represented in Fig. 8, for the six species
and for the five temperatures used.
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Figure 8: Pellet ignition time as a function of furnace temperature.

From the previous figure it can be observed that as the furnace temperature increases, there is
a decrease in the pellet ignition time. In general, the evolution of the ignition time presents a
linear trend. Pinus pinaster was the species that presented a higher ignition time, being this
difference more evident with the tests performed at 359 °C, where the average ignition time of
Pinus pinaster was about 170 seconds. Cytisus scoparius, for the same conditions, was the
species that took the least time to ignite. With the tests performed at 359 °C, the average ignition
time for this species was 136 seconds.

4. CONCLUSION

In this study, the ignition time of six types of wood pellets made from Pinus pinaster, Acacia
dealbata, Cytisus scoparius, Cistus ladanifer, Paulownia cotevisa and Eucalyptus globulus.
were determined under five different furnace temperatures, between 359 and 443 °C. For the
studied pellets, there are significant differences in the ignition time, particularly at the lowest
temperature, 359 °C. For furnace temperatures above 443 °C the time ignition was so short that
they could not be determined with a minimum of precision and, as such, those results were
discarded.
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NOMENCLATURE

A, arca of the fixed bed, m®

C molar concentration, kmol/m®
d diameter, m

D diffusivity, m%/s

f carbon to oxygen ratio

H bed height, m

117, heating value of carbon, J/kg
i reaction index

ke reaction rate constant, m/s

K 4 global combustion constant, m/s
LHYV ¢3us lower heating valuc of propanc, J/kg

m mass, kg

) mass flow, kg/s

m"  mass flux, kg/(m2 s)

M molecular weight, kg/kmol
na  kmol of carbon, kmol

N number of particles

N, particles ratc of supply

Q heat released, J

ABSTRACT

The combustion of biomass [ollows a sequence of several distinct phases
which begin with drying, the subsequent pyrolysis with the release of
volatile components that burn in gaseous phase and finally the combustion
of carbonaccous resiue, the time consuming step. For small solid fucl
boilers, as it is the case of pellet boilers for domestic heating, biomass
particles are continuously burned in fixed bed boilers or heaters. In these
appliances the furnace is a metallic basket into which fuel particles are
thrown and burn. The combustion air is introduced through orifices drilled
in this metallic basket although some lateral air entrances are also found.
The gaseous flow is a piston flow, the particles fall under gravity on the
upper bed surface and as they burn they slowly move downwards until their
size is small enough to fall down through the air entrance orifices or are
dragged by the upcoming combustion gas flow. So the gaseous current has
an up flow movement while the solid particles move downwards. It is
assumed that the bed is at uniform temperature and all the average
properties of the gaseous flow are constant with the exception of the oxygen
concentration that diminishes as the gas flow rises through the bed. The
mathematical development of a simple model that allows the calculation of
the steady state burning time of a biomass particle in fixed bed, the amount
of energy released, the fixed bed size and its particle inventory, is hereby
presented. The pedagogical interest of this model is pertinent because it
presents, in a synthetic way, the relative importance of the combustion
kinetic, the mass transfer mechanism and the reactor fluid dynamics, upon
the lifetime of a biochar particle during its combustion process.

Keywords: wood combustion, fixed bed, pellets, steady state, reaction
control

O  heatrate, W

” radius, m
Sh Sherwood number
{ time, s

U, superficial velocity, m/s
vV volume, m*
Y mass fraction

Greck symbols

o parameter defined by Eq. (26)

p parameter defined by Eq. (27)

S oxygen concentration reduction factor
¢,  bed voidage fraction

n inter particle competition parametcr

0 volatile fraction

p  density, kg/m®

o constriction factor
Th bed tortuosity

@ burned mass fraction
¢,  particle sphericity
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) parameter defined by Eq. (47)
% maldistribution bypass factor

Subscripts
burned, bed
c carbon

ct carbon total

cx carbon at slice inlet
G carbon

C3HS8 propanc

eq cquivalent

g gas
i initial
ix at slice inlet

oe oxygen inlet
os oxygen outlet
02 oxygen

0O2s  oxygen surface
O2x  oxygen infinite

P particle

pt particle total
s surface

s/ sphere

o0 free stream
INTRODUCTION

The rising prices and the higher emissions
arising from the use of fossil fuels are causing
economic and environmental concerns, which are
motivating an increasc in the use of rencwable
energies (Verma et al., 2012). The use of biomass as
a fucl has important cnvironmental, social and
economic advantages that can be exploited and may
contribute to sustainable development (Khan et al.,
2009). In many countries, the forest is the main
source of biomass and represents a significant area at
the disposal of the cconomic activitics, to usc it as a
rencwable and valuable energy source. Eucalyptus,
oak, and pine are present and dominant species in
many Mediterranean areas (ICNF, 2013). Other
species, considered invasive, as the genus Cytisus,
represent about 4.3% of the forest area.

In this paper a mathematical model for the
steady state fixed bed combustion of wood particles
is presented. It is based on a previous model
developed by Kanury (1975) but now the importance
of the kinetic and of the mass transfer phenomena are
simultaneously taken into account.

THE COMBUSTION OF A SINGLE PARTICLE

After being introduced into the fixed bed the
biomass suffers a drying process followed by
pyrolysis, with simultaneous combustion of the
released volatiles, and finally the solid carbonaceous
residuc burns. This last stage has a longer duration,
controls the total lifetime of the biomass particle and
thus requires deeper attention in modeling terms.

Pinho, et al. Steady State Fixed Bed Combustion of Wood ...

To analyze the combustion of batches of carbon
particles it is necessary to begin with the combustion
of a single spherical particle. According to Kanury
(1975), the combustion is assumed in steady state and
there is only mass transfer in the radial direction.
Making a mass balance of the oxygen transfer
towards the burning particle, it can be written that,

, dpos dp s 1
Dw[l d [r, nO_HZV P on

rzg dr “dr

It is assumed that p,, and p,, are constants,
that p,, =Yo:p,, Where Yo, is the oxygen mass
fraction and that p, is the density of the gascous
phase around the burning solid particle. Because it is
a steady state process, i, = p,v,4 7 r° = constant
=4z r "y Where sit", = p v, . It is cqually true

that » %7, = constant, and then Eq. (1) becomes

:r—[Do: # :pg—d;roz]—[m'cr :]—d;;oz =0 2)

where ;. is the net mass flux of the gaseous phase
around the particle and because of the continuity
condition [, r?] is constant. Integrating Eq. (2)
once

dd’;m _[Iil"('l' 2 :I Yor=Ki 3)

)
Doxp r

applying this equation for » = r, and using the
boundary condition (Kanury, 1975),

-
mcs dY o ;
=| pyDoa —1"cY o2 (4)
s o
Se dr |,
Particle surface
(solid particle) (gaseous phase around the particle)
" 002z
—lp
m'e:
—p
"oz
—
r=rg = d2

Figure 1. Events taking place at particle surface
during combustion.
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reworking the result and integrating with the limits
(r=r and Ypn=Ye ) and (r o and
Yo>=Yo2. ), the following is obtained,

L7 5
Y’”*’/fc L [m"(-.;r;] 1
5 =

Ir
Yorot 1//' P:Dox ¥
/Se

)

If there is competition between kinetic and mass
transfer for the control of the reaction there is a finite
oxygen concentration at the surface of the particle, i.
¢., Yor,#0 . Then, Eq. (5) becomes,

oy
n Yot /fr . s 1

y'u:_,_+1/;. PeDox rs
/S

(©6)

The carbon consumption rate is a function of the
oxygen concentration at its surface,

=4 7 ri MckCoxs (@)
where k. is the reaction rate constant for the

heterogeneous phase (C +1—03—>CO ) reaction.
2

Assuming that the oxygen is a perfect gas, and
considering only the mass flux,

m'cs= i{l—ckrngDl.s (8)

M 02

It is now convenient to combine Eqs. (6) and (8)
to eliminateY,,,. But that is not analytically
possible, unless a simplification is carried out. The
logarithmic term in Eq. (6) is developed in a
Maclaurin series and considering only the first two
terms this results in,

1 1/
yOZ»S +/.//‘(' //f('

In % In +f(Y0:..\ (9)
1 1
Yozt /./fc Yorut+ 14(‘

The justification for this approach relies on the fact
that 0 <Y <YYo and 0 <Yp.<023 . In
other words, Y., takes small valucs thus the
development in series for Yp,,=0 will lead to

small errors. Combining Eqgs. (5), (6) and (9), the
following equation is obtained,

Pinho, ef al. Steady State Fixed Bed Combustion of ...

and because  m =47 r ", and doing

In (feYorn+1 )% fcYor. then,

1

te=471 1Py Yore m (I
Mcke Do
In the above equation p,Yor.=pPo,..>

Axri=mgd® or r‘=%where d is the

diameter of the burning particle,

. 2 1
mc=m d " Pors
[ Mo a ] (1 2)

Mck. 2 [cDox

As Por=M0:Co2» and fr=M%, B
02
me=nd 21\1(‘KglaCo:_,. (13)

and

11, d
Kgo ke 2 Do

(14)

But, D, is the O, apparent diffusivity in the
combustion gases because the burning particle under
analysis is a part of a batch of burning particles. Only
for the combustion of an isolated particle in pure
diffusion conditions p),, would be the oxygen
diffusivity. According to Avedesian and Davidson
(1973),

Sh D,

Do: = (15)

[§)

where D, is the effective diffusivity of oxygen in the

combustion gases.

In general terms if the model should consider
both possibilities, either complete combustion of
carbon to CO, or thc incompletec combustion to CO,
then the overall combustion resistance would be
given by

In (‘/(Yoz.n"'l ) Kgo i ShDgy ke
YoruS7— — =
[f L Mcker, ] (10)
¢ Mo:Do: where, ; =1 for carbon combustion to CO, and 2
for combustion to CO.
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STEADY STATE COMBUSTION OF SOLID
PARTICLES IN A FIXED BED

For small solid fuel boilers biomass particles are
continuously burned in fixed bed. The burner is a
metallic basket where fuel particles are let down to be
burned in fixed bed mode. The combustion air passes
through the holes of this metallic basket. It is
assumed that the bed operates as shown in Fig. 2. The
gaseous flow is a piston flow, the particles fall under
gravity on the upper bed surface and as they burn
they slowly move downwards until their size is small
enough to fall down through the air entrance orifices
or are dragged by the upcoming combustion gas flow.
The gaseous current has an up flow movement while
the solid particles move downwards. It is considered
that the bed is at uniform temperature and all the
average properties of the gaseous flow are constant
with the exception of the oxygen concentration that
reduces as the gas flow rises through the bed.

.
SR Yarmanrs
o

S

Figure 2. Fixed bed scheme of the combustion of
solid particles.

The furnace is formed by an endless number of
elemental slices of volume, dV’, as depicted in Fig. 3.
Considering one of these clemental slices of volume
dV, a well-mixed flow is assumed and the oxygen
concentration is uniform inside it and equal to (... A
particle of diameter d that enters this clemental slice
suffers, through combustion, a size reduction that is a
function of its combustion rate which is dependent
upon its size, the molar concentration of oxygen in
the slice and of the combustion mechanism. The
elemental time d/ associated to the elemental particle
size reduction d(«) is determined by,

Pinho, ef al. Steady State Fixed Bed Combustion of Wood ...

@ =——2L |4, Ll (18)
2MN Cx|i Sh Dy ke

where n is a factor accounting for the inter-particles

competition of the available oxygen. But this particle
is a part of a sct of particles composing the bed that
are undergoing a combustion process. Looking into
the elemental slice, Fig. 3, there is the descending
displacement of the burning particles and the
ascending movement of the oxygen. Each kmol of
carbon consumes onc kmol of oxygen, according to
the overall stoichiometry C +Q, = CO, - na is the
number of kmol of carbon for a single particle of
generic diameter d,

p.rwd?
na=—=< 19
M. 6 )
Uy A[«:f'm ng Np
S VAl S A A */ x
L LSS ST S N
£ Y el / £ E ./ l/
| +
Gac gy +dng) “{p

Figure 3. Slice of the fixed bed.

In this slice several particles get in and out per
unit of time. Assuming that the particles entering the
bed are all of the same size and burn at the same
combustion rate, the number of particles crossing a
given bed section is a time constant .

6me 6t

N,=
' prd® prds

(20)

N, is the particle rate of supply to the bed while,
. is the mass flow ratc of carbon at bed inlet, 7,
is the mass flow rate of carbon at the inlet of the
clemental volume dV, 4, is the initial particle
diameter at bed inlet and ¢, is the particle diameter

at the inlet of the elemental volume d7. The oxygen
being consumed in the slice of clemental volume d7”
is dependent of the carbon being consumed in the
same slice,

~U;A47dC =N pdna 21

but
ty o d(pPord ’] 3
d KgoCo=—""|—— 17 B =
e S [M( 6 S dna=d [M] =2 d 4y 2)
6 M. 2 M.
with X, defined by Eq. (16). Then, Combining Egs. (19), (21) and (22)
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dc =—Ld'ld((1) 23)
UsdrMcdi

There is now a system of two differential
equations, Eqs. (18) and (23). Integrating the first one
it is possible to know the particle burning time
provide that the variation of the oxygen concentration
inside the bed, is known. The knowledge of the
evolution of the molar concentration of oxygen in the
bed, or with the size of the burning particles, is
obtained through the integration of Eq. (23) and the
result is,

. d§
c =L[1—¢ ——‘i|+(“n.: 24
U,A,Mr( ) di @4

where ¢ stands for the burning fraction of an initial

mass flow of particles, ., with an initial diameter
d.:- Equation (18) then becomes,

UsAgdd +
ar =-LEAAL A ra ) (25)
2nwmi ShDg B—d’

where,
y =15hDs 26)
ke
and
s UrdiM Cod!
B =(1 -p)a’+— L= @27

e

Equation (25) must now be intcgrated within the
limits,
t =0 d =d;

t=t, do=(1-¢ )'}4d,

The result for the particle burning time
corresponding, to the burned mass fraction ¢ , is a
rather cumbersome equation,

PcUrA,rdfl 1 /(ﬂ % +a )In (d’_, +B y’d:*’ﬁ 7/‘)1‘_

Pinho, et al. Steady State Fixed Bed Combustion of ...

However, a simpler approach is to develop the

function 4 *e_ *‘15 in Maclaurin series and to consider
B -d

only the first two terms, because particle diameters

are of mm order, being thus very small. This leads to

a simpler equation for the same particle burning time,

corresponding to the burned mass fraction ¢

U ded? %
w:/’f—f_l_{a [1 % (1,}
21 niri Sh Dy B

Replacing ¢ and g, Egs. (26) and (27)
respectively, in Eq. (29), leads to,

[1 i - )y“]d,+[1 -(1 -9 )%]d,:

29

- ke — 20 Sh Dy 30)
200" ¥ lys,
Pe Ugdy

In this last equation, for the steady state burning
time of the mass fraction ¢ of a particle,, , the first
term of the numerator stands for the influence of the
kinetics, whilst the second term represents the
influence of mass transfer. The denominator exhibits
the impact of the reactor fluid mechanics that will,
naturally, influence both the kinctic and thc mass
transfer of the process.

BED PARTICLE INVENTORY AND SIZE

The solid particles never undergo a complete
combustion in the fixed bed because when reaching a
small size they may be dragged away in the gaseous
flow of the combustion products or may fall through
the grate orifices into the ash pit. Thus the subsequent
analysis will bc based on a given burncd mass

fraction ¢ and its corresponding burning time £, .
As already said all particles have the same initial size

*= 27 1td Sh Dy B J,\ P anq burn at the same vcl_ocily. Tl_)c rcsidcncc_ time of
a given carbon particle, i. c., a biomass particlc aficr
P 2d,+B %) pyrolysis, is the corresponding burning time and for a
(o =A% arctan BB% J (8%+a ) (a-p”% ) given time instant, the total number of particles in the
5 3 - bed will be,
% L I # .
(8% +a)m [0 -0 arep B0 arn] 8) Nou=1oN, a1
6

( P }4) n | 2 (1-¢ )% d+ph The particle rate of supply N, was defined by

a= © Jarclan A . ) .
NEYRE Eq. (20), N, is the total number of particles, having
B a wholc range of different sizes, i.c., at different
( Bl ity ),n [(1 -0 )Via-p }_é] burning stages, that constitute the burning bed. The
4 total mass of solid fuel existing in the fixed bed is a
3 function of the total number of particles in the bed
Engenharia Térmica (Thermal Engineering), Vol. 13 « No. 2 * December 2014 « p. 59-66 63
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N, and the corresponding average equivalent
diameter 4,,,

7 de
6

Ma= Np:/’t (32)

These pyrolysed biomass particles are
introduced in the bed with an initial diameter ¢, and
burn until reaching a final diameter (1 - )/lg d;. As

the bed operates in a stcady state regime, the burning
rate of a particle with the equivalent average
diameter, multiplied by the number of particles
composing the bed, equals the bed feeding rate,

tite =1 deg K g, M CouN i (33)

where the global reaction K ¢lo,, CONStant must be a
function of this equivalent diameter
1 de 1

= = 34
Keo, iShDg ke —

The average molar oxygen concentration in the
bed must also be a function of this average equivalent
diamecter of the burning particles,

; e dm,3
Co=——|(1 -9 )——%|+C. (35)
U,A,M[( °) d; }

Replacing Eqgs. (20), (31), (34) and (35) in Eq.
(33), results in,

dy 1 _6tMcda’
iShDs ke  pdi

- d 3
—e (1 -9 )-"L|+C..
UsAM. di

which gives the value of 4., . The bed height for /7

(36)

a given voidage fraction ¢, will then be

3
_ Npr dey 37
6 €Ay
ENERGY RELEASED DURING THE STEADY
STATE COMBUSTION

For the purpose of the energy balance of the
fixed bed furnace, the energy released in the
complete combustion of carbon, with a heating value
of A1, is given by,

Q. =mHV. (3%

Pinho, ef al. Steady State Fixed Bed Combustion of Wood ...

But the particles dropped in the fixed bed or
furnace are made of wood (biomass) with a ,;, mass
flow rate, taking for granted that there is a mass
reduction associated with the pyrolysis of biomass
particles, if that mass reduction is a fraction ¢ , then,

ity =0 1ty +(1 =0 )ity (39)

where the carbon mass flow rate fed to the bed is
given by

ie=(1 -0 )i (40)

and the volatile mass flow, which will be assumed to
be composed by C;Hg, as suggested for example by
Ribeiro and Pinho (2007), will be given by,

1y = Hicans = 60 1y 41

Then, considering the lower heating value of the
propanc LHTV csus »

Q, =mcsusLHV c3us (42)

the thermal energy released, during ¢, by the burning
of the biomass mass flow y, , is

0, =to(1iep HV o+ tircsas LHV cas) 43)

THE INTER PARTICLE COMPETITION
PARAMETER

The parameter n was defined as the inter

particle competition factor for the available oxygen,
but it has a wider meaning. When the biomass is sent
to the furnace it undergoes a pyrolysis process with
the subsequent release of volatile matter. These
volatiles in their evolving process will predominantly
consume the available oxygen that is being
introduced in the furnace air feeding flow. Only the
remaining oxygen will be available for the
combustion of carbonaceous particles and
consequently this reduction of the oxygen availability
must be taken into account. On the other end the solid
particles constitute a solid bed with closc physical
contact among them, and their superficial area is not
fully available for the combustion reaction. Besides,
due to the tortuosity of the particle packing in the
fixed bed, the oxygen path towards the particles
surface where the reaction takes place will be
sinuous. To account for these cffects in a simple way
a multiplicative factor has to be applied to the oxygen
concentration away from the particles.

Following an analogy with mass transfer
phenomena in porous particles (Fogler, 2006), this
parameter 17 can be defined as,
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=B0 ) Vs, (44)
Ty

where g, is the bed voidage fraction, § is the
oxygen concentration reduction factor because of its
previous consumption by the released volatiles, 7, is

the bed tortuosity, y is a bypass factor to account
for flow maldistribution through the fixed bed and
o. 1s a constriction factor. This constriction factor
takes into account the fact that particles contact
among themsclves in the bed reducing the available
reaction area (Fogler, 2006). It also accounts in a
simple way for the influence of the ashes in the
restriction of the oxygen flow towards the surface of
the particles.

The biomass afier being introduced into the
fixed bed suffers a short drying process followed by
pyrolysis. In the present analysis it is assumed that
the fuel is dry. Assuming that the volatiles released in
the pyrolysis are mainly composed by propane,
according to the stoichiometry of propanc

(3+8)
4

corresponding air fuel ratio (m/m) is,

combustion in air C;Hg+ (02+3.76 N), the

(aF ), =15.66 45)

sto

and remembering that the air has 23 % (m/m) of
oxygen

tito,-ca, =023 (AF ), 6 ity (46)

sto

But the air flow rate supplied to the furnace
must be a multiple ¢ of the biomass flow rate and
thus the total oxygen mass flow will be

”.10: ot = 0.23 @ mp 47)

In terms of molar flows, Eqs. (47) and (48) give

Pinho, ef al. Steady State Fixed Bed Combustion of ...

Table 1 shows some values of § , as a function
of parameters » and ¢ . The adopted values for g

(0.6 and 0.7) correspond to typical mass reductions
induced by the pyrolysis process of biomass.

Table 1. Values of § functionof 9 and ¢ .

0

o 0.6 0.7
9:5 0.011 =
9.7 0.031 -
10 0.060 -
10.2 0.079 -
10.5 0.105 =
11 0.146 0.0073
11.2 0.161 0.021
11.5 0.183 0.047
12 0.217 0.087

It can be scen that thc amount of oxygen
available for the combustion of the carbon particles in
a bed where simultaneously other particles are
pyrolysing is rather reduced. For char combustion,
where the amount of volatiles being released is
negligible, 5§ =I1.

For the calculation of bed tortuosity, the
formula of Lanfrey et al. (2010), valid for fixed beds
of particles of any shape, can be used,

_13( —cb)%
£,

s 5D

where ¢, is the sphericity of the particles, while the

bed voidage f[raction can be calculated by the
cquation of Benhahia and O’Neill (2005),

0.2024 ]+
é, ( ds

sf

1.0814

£5=|0.1504 +
(52)
+0.1226

where 4, is the diameter of the sphere of equal

, 023 (4F),, 6 1ty
Roem =T (48)  volume and ¢, is the diameter of the fixed bed. This
0,
cquation is wvalid for 15 <‘% <50 and
and f
042 <¢,<1 .
. _0.23 @ ms
T 49 CONCLUSIONS
Mo,
. o . . The present model was developed based on
Finally, the ratio & = iio,-c/no,m 15, previously established experimental work on fixed
and fluidized bed combustion of biochar particles
o —(4F ), 0 (Ferreira et al., 2013a, 2013b, 2013c, 2014; Pereira et
§=———— (50)  al, 2013; Pereira and Pinho, 2013, 2014) when it was
@ realized that a simpler theorctical analysis was
required for further strengthening the conclusions to
Engenharia Térmica (Thermal Engineering), Vol. 13 « No. 2 « December 2014 + p. 59-66 65
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bc obtained from the fixed bed combustion
experiments, avoiding or complementing a more
demanding CFD analysis. Using the presented
theoretical development it is now possible to
calculate the burning time of a char particle in fixed
bed, to determine the bed size and particle inventory,
as well as the energy released during the process.

Work is still being carried out to couple the
experimental results with the herein presented
approach, both in steady state and in batch
combustion testing of biochar particles.

Finally the pedagogical interest of this model
must be stressed because it presents, in a synthetic
way, the relative importance of the combustion
kinectics, the mass transfer and the rcactor fluid
dynamics, upon the lifetime of a char particle during
its combustion process.
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Char Pellets During Fluidized Bed Combustion
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“Escola Superior de Tecnologia e Gestdo, Instituto Politécnico de Viseu, Campus Politécnico, 3504-510 Viseu, Portugal

ABSTRACT: A simple technique is used to determine the degree of fragmentation during the fluidized bed combustion of
biochar pellets. From the analysis of the evolution of the overall resistance of combustion of batches of particles, composed
alternatively by robust and fragile particles, kinetic and diffusive data for both types of particles were obtained. Subsequently,
through the obtained combustion information, the degree of fragmentation of the fragile particles was determined. The
experiments were carried out for bed temperatures of 700 and 800 °C, using Acacia dealbata char pellets.

1. INTRODUCTION

During the last few decades, worldwide energy needs have been
supported mainly by fossil fuels."” According to the annual
report of the International Energy Agency (IEA),” it is
estimated that the world’s energy consumption will grow 48%
between 2012 and 2040, with fossil fuels being responsible for
almost 78% of this value. During this projection period, it is
expected that renewables will be the faster growing energy
source, having an increase of 2.6%/year. With regard to carbon
dioxide emissions and current policies and regulations being
taken into account, a 34% increase in these emissions is
expected. Much of the growth is due to non-Organisation for
Economic Co-operation and Development (OECD) develop-
ing countries that are still very dependent upon fossil fuels.’
Nowadays, biofuels and waste represent approximately 12% of
the world’s energy supply.

Actually, the use of biomass as a fuel has important
environmental, social, and economic advantages to be exploited
and may contribute to sustainable development./‘ The
densification process of biomass, specifically pelletization,
improves some of the undesirable features (high moisture
content, irregular shape, and low bulk density) presented in its
original state.” As a result of its complex physical and chemical
composition, substantial problems in the biomass combustion
process may occur. In this process, the slowest phase is the
carbonaceous residue combustion, the solid substance that
results from the initial pyrolyzing step. Therefore, many studies
have focused their interest in this particular part.

The fragmentation phenomenon in coal particle combustion
is of great importance and should be studied, once the
combustion efficiency and the environment are severely
harmed by this process.” The elutriation of unburned fines
caused by particle fragmentation has great influence in the
combustion efficiency.

According to Zhang et al,” several studies about the
fragmentation have been developed and discussed over the
past few years, which led to the fragmentation classification into
two types: primary and secondary. Primary fragmentation is
due to thermal shocks that occur at the moment wherein

A\ 4 ACS Publications @ 2017 American Chemical Society
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particles are introduced into the bed and also thermal stresses
caused by an increase in the pressure of the volatile matter
contained in the particles. The secondary fragmentation is the
result of the internal structure of the particles. Thus, this type of
fragmentation is mainly caused by the physical shocks that
occur between coal particles during combustion.”

Rangel and Pinho” and Pereira and Pinho’ have studied the
importance of the fragmentation phenomenon in biochar
combustion using a fluidized bed. Both studies used the
interrupted combustion method, which is a time-consuming
method with high complexity. In the present study, another
process, more simple, was adopted.

The main purpose of this work is to study the fragmentation
phenomenon of Acacia dealbata char pellets burning in a
laboratory-scale fluidized bed reactor. A previously developed
fragmentation model'” was used to determine the fragmenta-
tion ratio through the analysis of kinetic and diffusive data,
obtained from the combustion experiments of mechanically
stronger and weaker pellets of the above-mentioned species.

2. MATERIALS AND EXPERIMENTS

2.1. Biochar Preparation. The biochars used in the combustion
tests were obtained from A. dealbata pellets manufactured specifically
for this work. The A. dealbata samples were collected in a local forest
and dried in a solar kiln. A hammer mill was used to ground the raw
material that was subsequently characterized by means of the moisture
content and particle size. Pellets of A. dealbata with 6 mm diameter
were produced afterward in an AGP GKS500 pelletizer press machine.
Batches of 300 g of Acacia pellets were then carbonized in a fixed bed
at 800 °C within a nitrogen atmosphere for 30 min.

A careful selection of two sets of pellets was made, namely, those
presenting a better structural quality and those presenting a worse
structural quality, i.e., mechanically stronger and weaker pellets. The
choice was carried out according to the degree of friability of pellets
under human touch.

The carbonized pellets were then cut into smaller and more uniform
particles with approximately average lengths of 4.5, 7.5, and 11.5 mm.
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The pellets exact dimensions were determined from digital photo-
graphs using the Image] software. The equivalent diameter of the
pellets defined by the sphericity and the Sauter mean diameter was
determined accordingly.

The main properties of the char pellets tested are shown in Table 1.
The proximate analysis was made by the National Laboratory of

Table 1. Proximate Analysis and Particle Density of the A.
dealbata Char Pellets

A. dealbata
apparent density (kg/m®) 660
volatile matter (%)“ 4.9
fixed carbon (%) 88.8
ashes (%)” 63

“On a dry mass basis.

Energy and Geology (LNEG), in Lisbon, Portugal, and the apparent
density was obtained by the mercury porosimetry technique at the
Faculty of Engineering of the University of Oporto (FEUP).

2.2. Experimental Setup. The experiments were carried out in a
cylindrical combustion chamber made of refractory steel with 80 mm
internal diameter and 1000 mm height (Figure 1). The reactor was
heated by an external 3.5 kW electrical resistance and insulated with a
Kaowool ceramic blanket. The distributor was made of AISI 316
stainless steel, with 101 0.3 mm internal diameter orifices. The bed
temperature was measured by a K-type thermocouple connected to a
PicoLog Recorder through a TC-08 data logger. The mass flow rate of
the supplied air to the combustor was measured with an orifice plate
flow meter, using both a U-tube water pressure manometer and a
differential pressure transducer, connected to the PicoLog Recorder
through an ADC 16 data logger. A stainless-steel probe with 4 mm
internal diameter sampled the exhaust gases from the reactor, and the
CO, concentration was continuously measured using an infrared
Signal Instruments 7000FM analyzer. The bed was composed by silica
sand particles in the 300—355 um range.

2.3. Experimental Procedure. Batches of 6 g of Acacia char
pellets were burned at two different bed temperatures, 700 and 800
°C, using three different average equivalent particle diameters. Initially,
the combustion tests were performed with the mechanically stronger
pellets and, afterward, with the weaker pellets. The fluidization velocity
used in all of the experiments was twice the minimum fluidization
velocity, 2U,, The values of the minimum fluidization velocity U,¢
were previously experimentally determined for both operating bed
temperatures of 700 and 800 °C. The burning time of the batches was
registered in intervals of 1 s, using the PicoLog Recorder. During the
combustion experiments, the bed temperature, the pressure differential

in the fluidizing air orifice plate flow meter, and the molar CO,
concentration in the combustion gases were continuously measured
and recorded.

An experimental uncertainty analysis was performed according to
Coleman and Steele,'" and the results are shown in Table 2.

Table 2. Average Uncertainty Values for Measured Variables

uncertainty
bed temperature (%) 0479
CO, molar concentration (% CO,, v/v) 0.204
air mass flow rate (%) 0.939
pellet mass (%) 1213

The assessment of the existence of fragmentation or the absence of
this phenomenon was made through the visual observation of the
fluidized bed surface during the combustion process. In the case of
fragmentation, the increase of the number of bright char burning
particles appearing at the bed surface was immediately clear. In the
absence of fragmentation, such multiplication on the number of
burning particles appearing at the bed surface was not found.

3. MATHEMATICAL MODELS

3.1. Combustion Model. The experimental data obtained
in the combustion of the biochar pellets were analyzed using a
mathematical model for combustion of solid carbon particles in
a bubbling fluidized bed reactor.">"” This model was based on
the two-phase theory of fluidization,* and it was assumed that
the solid particles are spherical and burn at a constant density
and reducing size. It was also considered that the particle
carbon burns to CO according to C + 1/20, — CO and CO
formed burns away from the particle according to CO + 1/20,
- CO,."*

For this model, the oxygen consumption rate at the surface
of the particle is then half of the carbon consumption rate and
the heterogeneous phase reaction that takes place at the particle
surface is a first-order reaction

1 S B o
Ny, = ERO = 7dShDg(c, — ¢) = ;kcﬂd (3 a
where Ny, is the molar oxygen flow rate reaching the particle
surface, R, is the carbon consumption rate, Sh is the particle
Sherwood number, d is the diameter of the burning particle, D
is the oxygen diffusivity in the air, ¢, and ¢, are the molar

Figure 1. Experimental setup (photo and scheme).
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concentrations of oxygen in the particle phase and at the
surface of the particle, respectively, and k. is the reaction rate
constant for the heterogeneous reaction. With manipulation of
the above equation, it is possible to write that

R, = 2zKd’, )
wherein

1 2 d

— =

K k. ShDg (3)

Looking at the above equation, it is apparent that the
relationship between the global resistance to the combustion
reaction of a single particle 1/K and the diameter is linear,
where the slope of the straight line depends upon the
Sherwood number Sh and the oxygen diffusivity D;, while
the intercept depends upon the reaction rate constant k. On
the basis of the adopted mathematical model and according to
eq 3, diffusive and kinetic data for the fluidization bed
combustion of a carbon particle were obtained through the
plotting of 1/K versus d, the particle diameter. To obtain the
necessary information for the experimental determination of
the overall resistance to the combustion reaction of a single
particle, it is necessary to analyze the combustion of batches of
particles through the evolution of the composition of the
exhaust gases, in particular the CO, concentration.

The treatment of the experimental data to obtain the
combustion evolution of 1/K versus d is described else-
where.'”"* This evolution was then compared for the strong
and fragile particles according to the subsequently presented
fragmentation model.

3.2. Fragmentation Model. The fragmentation study
conducted with Acacia char pellets was based on a model
developed by Pinho."’ Using this model and the experimental
values of the Sherwood number and reaction rate constant
obtained in the fluidized bed combustion, the fragmentation
ratio ¢ can be determined. It represents the ratio between the
number of particles composing a given batch after and before
fragmentation, i.e., the increase of the initial number of particles

(Shskc )3

Shkes ©)
where Sh and k are the Sherwood number and reaction rate
constant ignoring fragmentation, respectively, while Sh, and k_
are the real values for the same parameters, which can be
obtained through the combustion of equivalent but unbreakable
or at least less fragile char particles. A value of ¢ below unity is
physically incorrect, whereas a ¢ above 1 means that, in a batch
that initially had n; particles, their number rose, as a result of
fragmentation, to on;.

This model considers that there is no elutriation or
disappearance of particles; in other words, that all particles,
whether original size or smaller particles resulting from the
fragmentation of the original more fragile particles, completely
burn inside the bubbling bed.

4. RESULTS

4.1. Particle Equivalent Diameter. The mathematical
model used in this study on combustion of the solid carbon
particle in the fluidized bed reactor considers that the pellets
are spherical when, actually, they are cylindrical. Thus, it was
necessary to model the pellet shape as spherical. For that

5075

purpose, the diameter of the sphere that best characterizes the
surface area and volume of a batch of particles was determined
for each test. That equivalent diameter was calculated as the
product of the diameter of the sphere with identical volume d,
by the shape factor of the pellets ¢

deq = dsd’ (5)

where d, is the diameter of the sphere with identical volume.
To calculate the shape factor of the particles,l(' their surface

area was determined taking into account the pellet dimensions

calculated from digital photographs using the Image] software,

and therefore
¢ = surface area of a sphere having the same volume as the

(©)

4.2. Evolution of the Overall Combustion Resistance.
Using the experimental data collected in the fluidized bed
combustion of A. dealbata char pellets and the mathematical
model for the combustion process mentioned above, the overall
combustion resistance was determined at every instant. Figure 2

particle/surface area of the particle

1200 a
8
1000 a
800 8 2
- 8
£ o
® o]
X 600 8
F g
400 &
200 o
| o]
0
0 0001 0002 0003 0004 0005 0006 0.007
d{m)

Figure 2. Typical evolution of the overall combustion resistance for
Acacia char pellets at 700 °C.

represents a typical evolution of the overall combustion
resistance for A. dealbata char pellets at 700 °C. As expected,
the evolution of 1/K with the particle diameter presents a U-
shaped curve for all performed tests.

The sudden increase of the overall resistance in the final
stages of the combustion has been explained'” as the result of
the particle fragmentation effects at these final stages. The
initial drop in the combustion resistance is due to the transient
heating of the burning particles. On the one hand, there is an
increase in the temperature of the particles after their fall into
the bed, which leads to an increase of the combustion rate; on
the other hand, the thermal shock that the char particles suffer
leads to an initial fragmentation process that always occurs after
they arrive at the bed."”

The transient combustion periods were thus discarded to
eliminate the above-described transient events, and only data in
the 25—75% mass burned fraction range were plotted. In the
following figures, the corresponding plots only show 50% of the

DOL: 10.1021/acs.energyfuels.6b03254
Energy Fuels 2017, 31, 5073-5078
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Figure 3. Overall combustion resistance for Acacia char pellets at 700 °C.

experimental data points, although the fitting straight lines were
obtained using the total number of experimental points.

Figures 3 and 4 show the evolution of the overall combustion
resistance for Acacia pellets at 700 and 800 °C, respectively,
using the three different average lengths (4-5,7-8,and 11-12
mm) and the two types of pellets (mechanically stronger and
weaker pellets). The tests referred to as “E1” are relative to
mechanically stronger pellets, and the tests referred to as “E2”
are relative to weaker pellets.

As seen for the trend lines shown in the three plots of both
figures, the overall combustion resistance is linearly dependent
upon the instantaneous particle diameter d, which allowed for
the acquisition of kinetic and diffusive data for Acacia char
pellets. The positive slope observed in all tests indicates the
importance of the diffusion phenomena on the reaction control,
while the intercept concerns the importance of the kinetics.
The coefficients of determination of the trend lines, R? are
shown in the legends.

From a general observation, it can be said, ignoring the
fragmentation process and influence, that the mechanically
stronger pellets presented a higher overall combustion
resistance in comparison to weaker pellets. Therefore, the
fragmentation effect upon the experimental results, using this
simplistic approach, resulted in a lower combustion resistance.

5076

The real explanation is not a lower combustion resistance but
an increase of the overall surface area of reactant particles.
Because this increase was not taken into account, its influence
was translated into a decrease of the overall combustion
resistance.”” Therefore, the next step is to take into account the
influence of the fragmentation process on the overall surface
area of particles available for the reaction and re-evaluate the
experimental data, in the case of fragile particles, by comparing
the corresponding Sh and k. to those obtained with the
stronger particles.

4.3. Diffusive and Kinetic Data. From the slopes and
intercepts of the trend lines, values of the Sherwood number Sh
and heterogeneous reaction rate constant k. were determined
for all of the tests performed and are shown in Tables 3 and 4
for 700 and 800 °C, respectively.

This set of results still takes no account of the fragmentation
influence upon the overall reaction surface area. Therefore,
accordingly, the data for the more fragile particles are
influenced by the fragmentation phenomenon, whereas those
for the stronger particles can be assumed as the correct and
non-affected experimental results. The combination of these
two sets of data according to eq 4 will now reveal the extent of
fragmentation of the weaker particles. Because the increase of
the temperature of burning particles equally affects the

DO 10.1021/acs.energyfuels.6b03254
Energy Fuels 2017, 31, 5073-5078
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Figure 4. Overall combustion resistance for Acacia char pellets at 800 °C.

Table 3. Sh and k, Values Obtained from the 1/K versus d
Evolution at 700 °C

experiment d.y (mm) Sh k. (m/s)
test 1, 4-5, El 5.08 0.933 0.214
test 2, 4=5, E2 5.09 1.024 0.139
test 1, 78, E1 5.66 0.909 0.273
test 2, 7—8, E2 6.02 0.901 0.624
test 1, 1112, E1 6.17 1.266 0.092
test 2, 11-12, E2 6.27 1.075 0.212

Table 4. Sh and k. Values Obtained from the 1/K versus d
Evolution at 800 °C

experiment d.q (mm) Sh k. (m/s)
test 1, 4-5, E1 4.94 0.833 0.630
test 2, 4-5, E2 5.02 0.825 1011
test 1, 78, E1 5.64 1.321 0.074
test 2, 7—-8, E2 5.70 1.273 0.100
test 2, 11-12, E1 6.20 1.332 0.077
test 1, 11-12, E2 6.50 1.458 0.118

combustion of the fragile and robust particles, the true
knowledge of the temperature of the burning particles is not
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important and the corresponding bed temperatures can be used
as reference.

4.4. Fragmentation. The primary fragmentation phenom-
enon can be studied by two different methods. One is the
freezing of the reaction that is achieved by replacing the
fluidization air by nitrogen and, subsequently, cooling the bed,
with the char particles being collected and analyzed. This
method was studied by several authors.”™'" It is a time-
consuming method adopted in fundamental scientific studies.
The other process, which was used in this work, assesses the
degree of fragmentation of the particles through the
experimental values of the Sherwood number and reaction
rate constant, which were obtained through combustion
experiments involving the mechanically stronger and weaker
pellets. This is a simpler approach, more suitable to evaluate a
posteriori a given set of experiments, without following the more
demanding first methodology.

In this analysis, it was considered that, in the experiments
with the mechanically stronger pellets, there was no
fragmentation of the particles and, in contrast, in the
experiments with the weaker pellets, fragmentation was verified.
Thereby, the fragmentation ratio was determined using eq 4,
where the Sherwood number and reaction rate constant are

DOL: 10.1021/acs.energyfuels.6b03254
Energy Fuels 2017, 31, 50735078
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those obtained previously with the experiments performed with
mechanically stronger and weaker pellets.

The degree of fragmentation of the particles for different test
conditions (temperature and particle size) is shown in Tables 5
and 6.

Table S. Sh and k. Values Obtained from the 1/K versus d
Evolution at 700 °C

experiment deg (mm) fragmentation ratio
test 1, 4=5, El 5.09
test 2, 4=5, E2 5.08
test 1, 7—8, El 5.66 12.29
test 2, 7—8, E2 6.02
test 1, 11—-12, E1 6.17 19.80
test 2, 11—12, E2 6.27

Table 6. Sh and k. Values Obtained from the 1/K versus d
Evolution at 800 °C

experiment dey (mm) fragmentation ratio
test 1, 4—5, El 4.94
test 2, 45, E2 5.02
test 1, 78, El 5.64 283
test 2, 7—8, E2 570
test 1, 11-12, E1 6.20 274
test 2, 11—-12, E2 6.50

For both temperatures, in the experiments with pellet size of
4-35, it was not possible to compare the fragmentation ratio,
because the behavior of the overall combustion resistance was
almost identical for the two types of pellets. For this pellet size,
the fragmentation process is negligible and the comparison
between the mechanically stronger and weaker pellets does not
give any clear trend. This behavior was expected, once the
pellets with size of 4—S5 were mechanically stronger and
presented a good agglomeration propensity.

At 700 °C, the increase in the number of particles occurs
more intensely for the tests with the larger diameter pellets, i.e.,
the weaker pellets, which meant that the fragmentation ratio
increases with the increase of the pellet mean diameter. For the
experiments at 800 °C, an identical fragmentation ratio for
pellet sizes of 7—8 and 11—12 was verified. Although the
expected thermal shock that the particles undergo at 800 °C is
stronger than that at 700 °C, on the other end, at 700 °C,
particles burn slower than they do at 800 °C; thus, they have
more time to suffer breakage. At these bed temperatures, for
every 50 K of bed temperature increase, the reaction rate
constant doubles,'”'™'” and this explains why particle
fragmentation influence on diffusive and kinetic data can be
stronger at 700 °C in comparison to 800 °C.

With this methodology, a quick assessment of fragmentation
issues in a given fluidized boiler can be carried out by
performing an easy set of experiments in a laboratory-scale
fluidized bed combustor using samples of robust and fragile
solid fuel particles taken from the boiler fuel.

5. CONCLUSION

The fragmentation phenomenon taking place during the
combustion of A. dealbata char pellets was observed. Two
different types of Acacia char pellets were used, mechanically
stronger and weaker pellets, with their selection being manually
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performed, as well as three different average lengths, resulting
in three different particle mean diameters.

First, diffusive and kinetic data controlling the combustion of
the above-mentioned char pellets were obtained at two
different bed temperatures, 700 and 800 °C. The results
show that, on average, the overall resistance decreases with an
increasing bed temperature, which clearly shows the significant
importance of the kinetics in the combustion reaction. For both
temperatures and analysis of each particle size individually, the
overall combustion resistance was higher for the mechanically
stronger pellets. Actually, the most homogeneous and
compacted particles are less porous and, therefore, less reactive;
consequently, their overall combustion resistance will be
greater.

With regard to the degree of fragmentation, the shorter
pellets (size of 4—5) did not allow for a reliable comparison.
With the other sizes of intermediate and greater length, the
fragmentation ratio was significantly higher at 700 °C in
comparison to experiments performed at 800 °C. Overall, the
quality of the pellets had a significant effect on the combustion
performance.
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Three different types of biochar particles were made from fixed bed carbonization at 800°C of pel-
lets produced with Pinus Pinaster, Acacia dealbata, and Cytisus scoparius. From the fluidized
bed combustion of batches of these biochar particles at three different bed temperatures, 700, 800,
and 900°C, kinetic and diffusive data were determined. Subsequently, batches of the same biochar
particles were burned in a fixed bed, also for the same three bed temperatures of 700, 800, and
900°C. Through a mathematical model for combustion of batches of biochar particles in a fixed
bed, combined with the kinetic data previously obtained through the fluidized bed combustion ex-
periments, data concerning the fixed bed combustion was determined, namely, the in-bed inter-
particle competition factor for the available oxygen and the constriction factor. The relative
importance of the in- -bed diffusion, the heterogeneous reaction rate kinetics, and the bed fluid dy-
namics in fluidized and fixed bed combustion was also evaluated.

KEY WORDS: fluidized bed combustion, fixed bed combustion, wood char, kinetic and
diffusive data

1. INTRODUCTION

The world’s energy consumption is expected to grow by 28% between 2015 and
2040 (IEA, 2017). According to the International Energy Agency (IEA), in 2016
about 82% of the world’s primary energy consumed resulted from the combustion
of fossil fuels. For decades, these fuels have been the main support of the world
energy consumption, and currently they remain to be the main source of ecnergy
(Saidur et al., 2011); however, the pollutant emissions resulting from the processes
using these fuels, specifically the greenhouse emissions, have led to increasingly
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NOMENCLATURE
A pre-exponential factor in the mc  total carbon combustion rate, kg/s
Arrhenius equation, m/s Mc  molecular mass of carbon, kmol
Ae inlet cross-sectional area, m? Np  number of particles in a char batch
Af  area of the fixed bed, m’ R universal gas constant, J/(kmol-K)
Ap  particle surface area, m? t time, s
Co, molar concentration I burning time for the mass fraction
of oxygen, kmol/m® J of a batch of particles, s
coe  molar concentration of oxygen T temperature, °C, K
at bed inlet, kmol/m® Tp particle temperature, °C, K
cw  molar concentration of oxygen Ues  average inlet air superficial
in the free stream, kmol/m3 velocity, m/s
cp  molar concentration of oxygen Ur  fluidized bed superficial
in the particulate phase, kmol/m? velocity, m/s
Cs molar concentration of oxygen at the T} particle volume, m’
burning particle surface, kmol/m* Xew  wall energetic criterion
d diameter of a char particle, m
deq equivalent diameter, m Greek Symbols
di initial diameter of a char particle, m & oxygen concentration
dst  diameter of the sphere of equal reduction factor
volume, m €b bed void fraction
Dg  gas diffusivity, m%/s n interparticle competition factor
E,  activation energy, kJ/mol pc mass of carbon per unit volume
f burned mass fraction of particle, kg/m3
ke reaction rate constant for the Cc constriction factor
heterogeneous reaction, m/s T bed tortuosity
Kglo overall combustion resistance Op sphericity of the burning particles
for a single particle, m/s
mc  carbon particle ombustion rate, kg/s ~ Dimensionless Numbers
mc  mass of carbon in a batch of coal Nu  Nusselt number
particles, kg Re Reynolds number
mcy mass of burned carbon corresponding  Sc Schmidt number
to the burned fraction f, kg Sh Sherwood number

alarming environmental concerns. Morcover, the instability associated with their
prices and their own availability have motivated researchers, governments, and in-
dustry to seek alternative solutions and new energy sources, making them more ef-
ficient (Hernandez et al., 2018). The use of renewable energy has thus become an
imperative in order to minimize the energy consumption of fossil fuels.
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Portugal is onc of the countrics in Europe with the highest annual sun exposure,
which provides for a high solar energy potential, either by photovoltaic energy or
by biomass production for energy purposes (Ferreira et al., 2017a).

In 2015, 531 billion m’® of biomass were available (Chirat, 2017), of which only
3 billion m® were used (60% in energy and 40% in industry). Nevertheless, biomass
presents a complex physical and chemical composition (Tabares et al., 2000) that
is essential to identify in order to assess its quality as a fuel and to evaluate the en-
vironmental problems related with its conversion process (Saidur et al., 2011).

Nowadays, biomass can be converted into useful energy through biochemical or
thermochemical conversion technologies. Through different technologies, this fuel
can be transformed into solid (charcoal), liquid, and gascous forms, which allows
the production of heat, power, and transport fuel (Van Loo and Koppejan, 2008;
Pradhan et al., 2018). The combustion process is the most used, in direct conver-
sion of biomass; most of the rural arcas of developing countrics usec biomass as
their primary energy source (cooking and heating) and the direct combustion is
their main conversion process (Pradhan et al., 2018).

The furnace is a component of upmost importance in a biomass combustion sys-
tem, grate burning systems being presently the main technology used in small-scale
combustion of solid biofuels (Thunman and Leckner, 2001; Johansson et al., 2007).
This system allows burning a wide range of fuels of different moisture content and
properties. Even though this technology has been used for many years, its study is
important, once the available information during biomass combustion is still insuf-
ficient (Yin et al., 2008). Grate burning has some flexibility concerning variations
of fuel quality, but has slow response to load changes. The fixed bed combustion is
one of the different available grate types and is usually adopted for small boiler ca-
pacities. However, this technology has a difficult combustion control and fuel aval-
anching risks (Broek et al., 1996).

Fluidized beds are more flexible combustion systems than fixed beds, allowing
for a more uniform temperature distribution as well as a greater solid—gas contact
arca, thus ensuring low pollutant levels, namely NOx (Brock et al., 1996; Obern-
berger, 1998; Khan et al., 2009). This combustion system has been pointed out as
a most promising one, mainly due to high efficiency and low environmental im-
pact (Scala et al., 2003).

The biomass combustion involves complex physical and chemical processes, and
is divided into four different stages: drying, pyrolysis, gasification, and combustion
itself; the combustion stage can also be divided into combustion of volatiles and char
combustion, the latter being responsible for most of the total burning time (Van Loo
and Koppejan, 2008). This is the reason why several works have been performed on
biochar combustion in fluidized bed reactors by the present research team (Rangel and
Pinho, 2009b, 2011; Ramos et al., 2012; Pereira and Pinho, 2014; Pinho et al.,
2014; Ferreira et al., 2017b), where kinetic and diffusive data of some wood chars
were determined. The formation of nitrogen oxides pollutants has also been a mat-
ter of concern in the fluidized bed combustion (Boavida ct al., 2004).
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There have been several previous studies, some with different fuels and technolo-
gies, relative to the comparison of experimental data between fixed bed and
fluidized bed reactors. Warnecke (2000) made a comparison and review of the
using of fluidized bed (bubbling and circulating) and fixed bed reactors in biomass
gasification. He concluded that each type of reactor has its advantages and incon-
veniences and there is no significant benefit for the use of fluidized bed or fixed
bed reactor in this thermochemical process. Jing et al. (2006) also used the fluidized
bed and the fixed bed reactors to produce syngas. The authors carried out a com-
parative study between both reactors in methane reforming with CO, and O, using
a Ni/MgO-SiO; catalyst. The activity and stability of the catalyst was higher in
the fluidized bed reactor; it was likewise verified that catalysts fluidization enabled
thermal homogeneity in the reactor and inhibited carbon deposition. Khajeh et al.
(2014) used a fluidized bed tri-reformer reactor for syngas production, which was
compared to fixed bed tri-reformer reactor. During the experiment, the fluidized
bed reactor allowed a higher methane conversion, higher carbon dioxide consump-
tion and energy saving, when compared with fixed bed reactor. The comparison
between fluidized bed and fixed bed has also been performed in a pressurized
coal-fuelled chemical looping combustion process in a laboratory-scale reactor
(Zhang ct al., 2014). The authors concluded that the fluidized bed mode is prob-
ably the better solution in this type of combustion, due to its long-term stable op-
eration; however, the fixed bed mode showed some advantages, like enhancing the
CO; concentration and the carbon conversion. Zang et al. (2016) used two differ-
ent gasifier types: a fluidized and a fixed bed for syngas production using waste
tires. The study demonstrated that both tire gasification syngas production potential
and fluidized bed technology have better performance compared with a fixed bed.
Nonetheless, fixed bed tire gasification was more economically attractive. Also,
Okekunle et al. (2016) used this technology to study the conversion of cassava
peel into bio-oil, gas, and char. The work concluded that the obtained pyrolysis
products depend on the fixed bed temperature.

One of the first studies, theoretical and experimental, that modeled the combus-
tion of char particles in fluidized bed was published by Avedesian and Davidson
(1973). Many authors since then have studied the physical and chemical processes
that take place during the combustion of carbon particles. Some questions and
doubts regarding the Avedesian and Davidson model have been discussed and three
evolutions from the original model were achieved (Ross and Davidson, 1982).

Regarding the fixed bed reactors, some works have been developed on combus-
tion of biomass. Zhou et al. (2005) developed a 1D transient heterogeneous model
for straw combustion (moisture evaporation, straw pyrolysis, gas combustion, and
char combustion) in a fixed bed; the model allows the knowledge of the structure
of the ignition flame front and verified that the simulation of some combustion pa-
rameters was in accordance with the measurements performed. Also, Khor et al.
(2007) worked in the combustion study of straw. The authors evaluated the com-
bustion characteristics of three herbaceous crops in terms of ignition front speed,
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burning rate, and percentage of mass loss. Collazo et al. (2012) presented a 3D
model for the simulation of fixed bed biomass combustion systems that considers
two main zones, the bed and the freeboard. The results obtained with the developed
model were very similar to the experimental data achieved. However, the assump-
tions made by the authors limit their application to other studies. Caposciutti et al.
(2017) also studied the combustion of biomass in a fixed bed boiler, collecting
chemical and thermal data. They concluded that the gas emissions and the tem-
perature behavior are highly influenced by the secondary to primary air feeding
mass flow ratio. However, as for biochar combustion in a fixed bed, the current
information is still insufficient and clearly needs further study.

Kanury (1975) presented a model of biochar combustion in fixed bed reactors.
This author assumed that carbon combustion occurred in pure diffusion, which is
no longer sustained by recent research. A new mathematical model, based on the
Kanury model, was developed, where the kinetic phenomena in the biochar com-
bustion are taken into account (Pinho et al., 2014).

The purpose of the present work is to study the combustion of three different
char pellets made from Pinus pinaster, Acacia dealbata, and Cytisus scoparius, in
two different combustion systems, the fluidized and the fixed bed. In both combus-
tion systems, diffusive and kinetic data were determined through the experimen-
tally collected data and using two different mathematical models. First, the
diffusive and kinetic data of the chars were obtained in the fluidized bed regime
and then the previously obtained kinetic information was used in the fixed bed
model to obtain some diffusive parameters concerning this second reactor.

The used mathematical models concern only the combustion processes in both
reactors and, as such, were developed for a given combustion temperature, i.e.,
they do not take into account the heat transfer processes through the reactor’s con-
fining walls. The testing reactors used were electrically heated and their operating
temperatures were controlled accordingly. The choice of a 1D theoretical approach,
either for the fluidized or for the fixed bed combustor, instead of a thorough 3D
approach, was based on the fact that from simple laboratory experiments, using a
small-scale setup, the 1D approach allows an easy determination of relevant infor-
mation that can be shared between both types of beds. A 3D analysis will be the
logical step in order to apply the obtained results of this study into the perform-
ance evaluation of larger combustors.

2. MATERIALS AND EXPERIMENTS

2.1 Biochar Preparation

For the present work, three different type of pellets were used: Pinus pinaster,
Acacia dealbata, and Cytisus scoparius. Pine pellets were acquired to a Portuguese
company and are currently traded in Portugal. Acacia dealbata and Cytisus sco-
parius pellets were manufactured specifically for this study. Samples of these two
species were collected in a forest in the region of Viseu, Portugal, and dried in a
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solar kiln, with the moisture content monitored. A hammer mill was used to
ground the raw material that was characterized in terms of moisture content and
particle size. Pellets of Acacia dealbata and Cytisus scoparius with 6-mm diameter
were produced in an AGP GK5500 pelletizer press machine.

Subsequently, 300-g batches of the three types of pellets were carbonized in a
fixed bed at 800°C within a nitrogen atmosphere for 30 min. The carbonized pel-
lets were cut manually into smaller and uniform particles with average lengths of
about 4.5, 7.5, and 11.5 mm. The pellets exact dimensions were determined from
digital photographs using the ImageJ software; the equivalent diameters were cal-
culated by the sphericity and the Sauter mean diameter.

The main properties of the char pellets tested are shown in Table 1. The
proximate analysis was made by the National Laboratory of Energy and Geology, in
Lisbon, and the apparent density was obtained by mercury porosimetry technique
from the Faculty of Engineering of the University of Oporto.

2.2 Experimental Setup

The experiments were carried out in a cylindrical combustion chamber made of
refractory steel with 80-mm internal diameter and 1000-mm high (Fig. 1). The
reactor was heated with an external 3.5-kW electrical resistance and insulated with
Kaowool ceramic blanket. The distributor was made of AISI 316 stainless steel,
with 101 0.3-mm ID orifices. The bed temperature was measured by a K-type ther-
mocouple connected to a Picolog Recorder through a TC-08 data logger. The
air mass flow rate supplied to the combustor was measured with an orifice
plate flowmeter, using both a U-tube water pressure manometer and a differen-
tial pressure transducer, connected to the Picolog Recorder through an ADC 16
data logger.

A stainless steel probe with 4-mm internal diameter sampled the exhaust gases
from the reactor and the CO, concentration was continuously measured using an
infrared Signal Instruments 7000FM analyzer.

This combustor could work both as a fluidized and as a fixed bed reactor.
When used as a fluidized bed, the combustor was composed by silica sand par-
ticles in the 300-355-um range. The fluidization velocity was 2U,,, for all the
experiments.

TABLE 1: Proximate analysis and particle density of the char pellets

Pinus pinaster Acacia dealbata Cytisus scoparius
Apparent density, kg/m3 910 660 730
Volatile matter, %" 3.6 49 43
Fixed carbon, %" 935 88.8 89.8
Ashes, %* 3.6 6.3 59

*® 5
On a dry mass basis.
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FIG. 1: Scheme of the experimental setup

2.3 Experimental Procedure

Taking into account previous works and the tcam expertise on biochar combustion
in bubbling fluidized and fixed bed reactors (Pereira and Pinho, 2013, 2014;
Pinho et al., 2014; Ferreira et al., 2017b), combustion tests were performed in the
fluidized bed to get information on the kinetic parameters of char pellets. Thereaf-
ter, the kinctic parameters, particularly the rcaction rate constant k., obtained for
each species, was used in the fixed bed combustion study, allowing the determina-
tion of the fixed bed mass transfer data.

Thereby, batches of 6 g of the three different char pellets were burned in the
fluidized bed at three different bed temperatures, 700, 800, and 900°C, using three
different average equivalent particle diameters. The burning time of the batches
was registered in intervals of 1 s, using the Picolog Recorder. The combustion
tests were repeated more than twice.
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Regarding the fixed bed combustion, batches of 20 g of char pellets were also
burnt at 700, 800, and 900°C using the same equivalent diameters. The mass flow
rate of the supplied air was 19.2 g/min.

During the combustion experiments, the bed temperature, the pressure difference
in the fluidizing air orifice plate flowmeter, and the molar CO, concentration in
the combustion gases were continuously measured and recorded.

An experimental uncertainty analysis was performed according to Coleman and
Steele (2009) and the results arc presented in Table 2.

3. MATHEMATICAL MODELS

3.1 The Combustion Model — Fluidized Bed

As previously mentioned, the first tests were performed in the fluidized bed mode and
the experimental data were analyzed using a mathematical model for combustion of
solid carbon particles in a bubbling fluidized bed reactor (Rangel and Pinho, 2011;
Pereira and Pinho, 2013). This model was based on the two-phase theory of fluidiza-
tion (Davidson and Harrison, 1963), and it was assumed that the solid particles
were spherical and burn at a constant density but reduce in size. It was also con-
sidered that the carbon particle burns to CO, according to C+1 /2 0, — CO, and
that the CO formed burns away from the particle, according to CO + 1 /2 O, = CO,
(Ross and Davidson, 1982).

From the analysis of the combustion of batches of particles, through the evolu-
tion of the composition of the exhaust gases, in particular the CO, concentration,
the development of overall resistance to combustion for a single particle 1 /K with
its diameter d is determined. According to the theory, the relationship between the
global resistance to the combustion reaction of a single particle 1 /K and the di-
ameter is linear. The slope of the straight line depends on the Sherwood number
Sh, and on the oxygen diffusivity Dg, while the intercept depends on the hetero-
geneous phase reaction rate constant k. (Rangel and Pinho, 2011; Pereira and
Pinho, 2013)

1 d
K = ShDg

+k%. (D

TABLE 2: Average uncertainty values for measured variables

Measured Variable Uncertainty
Bed temperature, % 0.479
CO2 molar concentration, % CO2 v/v 0.204
Air mass flow rate, % 0.939
Pellets mass, % 1.213
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3.2 The Combustion Model — Fixed Bed

Regarding the fixed bed case, a mathematical model developed by Pinho et al.
(2014) was used. This model is based on a former one developed by Kanury
(1975), but now the kinetic and diffusion phenomena are simultancously taken
into account.

The furnace and the carbon particles in the burning fixed bed are considered at
an average uniform temperature 7, The molar concentration of oxygen C. is
known and considered uniform throughout the bed, the conditions for oxygen at
the entrance of the furnace are known and the composition of the combustion
gases arc the same, inside the furnace and at the way out, once it is well mixed.
Diffusive and kinetic data for the fixed bed combustion of biochar pellets were
also obtained plotting 1 /K versus d.

From the integration of the CO, concentration curve, the consumed mass of
carbon mcy, could be determined, as well as the total carbon combustion rate of
the batch of particles 7i,c:

e = —_ )

where #; is the burning time for a given consumed mass fraction f.

Knowing the number of particles N, composing a batch of mass mc, the single
particle carbon combustion rate ., a function of the molar concentration of oxygen
Co, and of the carbon molecular mass Mc, is determined by (Pinho et al., 2014)

me = nd* Mc Kgo Co, » 3)

where Ky, is the overall combustion resistance for a single particle, defined as

1
+ oy 4

where

i=1 for carbon combustion to CO,,
i=2 for carbon combustion to CO.

The fixed bed combustion model also considers both possibilities, either com-
plete combustion of C to CO, or incomplete combustion to CO. It is thus possible
to find the 1 /K cvolution with particle diameter d, for the fixed bed combustion
of batches of carbon particles.

The burning time of a fraction f of a batch mc of particles with initial diameter
d; is calculated as (Pinho et al., 2014)
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o pell = =N*PNd? pell = (=)' "di e )
T= " 4Mc Shi Dg coe M k. Coe Mc UgA; Coe’

where ¢, is the bed inlet oxygen molar concentration, pc the carbon density, A
the inlet cross-sectional area, and U, is the average inlet air superficial velocity.
The burned mass fraction is defined as f=mc,/mc, and the carbon consumed
mass, mcy, is determined through the integration of the CO, concentration curve
from /=0 until #; (Rangel and Pinho, 2011; Pereira and Pinho, 2013).

3.3 The Interparticle Competition Parameter

The parameter 1, defined as the interparticle competition factor for the available
oxygen, has a wider meaning: when the biomass is sent to the furnace, it under-
goes a pyrolysis process with the subsequent release of volatile matter. These vola-
tiles in their evolving process will mainly consume the available oxygen introduced
in the furnace by the air feeding flow. Only the remaining oxygen will be avail-
able for the combustion of carbonaceous particles and, consequently, this reduction
of oxygen availability must be taken into account. When burning char particles,
this first initial pyrolysis process does not take place. However, in fixed bed com-
bustion, the solid burning particles constitute a bed with close physical contact
among them, and their superficial arca is not fully available for the combustion re-
action. Besides, due to the tortuosity of the particle packing in the fixed bed, the
oxygen path towards the particles surface where the heterogencous reaction takes
place will be sinuous. To account for these effects, a multiplicative factor has been
applied to the oxygen concentration away from the particles.

Following an analogy with mass transfer phenomena in porous particles (Fogler,
2006), this parameter 1 can be defined as

EbB
— O
Tp

Cis (6)

where €, is the bed void fraction, & is the oxygen concentration reduction factor
(because of its previous consumption by the released volatiles), T, is the bed tor-
tuosity, and o, is a constriction factor. The tortuosity Ty, is the ratio of the actual
distance a molecule travels between two points to the shortest distance between the
same two points, while the constriction factor 6. accounts for the variation in
cross-sectional arca that is normal to diffusion.

The biomass, after being introduced into the fixed bed, experiences a short dry-
ing process followed by pyrolysis. In the present analysis, it is assumed that the
fuel is dry and that, for char combustion, the amount of volatiles being released is
negligible, thus & = 1. For the calculation of bed tortuosity, Eq. (7), valid for fixed
beds of particles of any shape (Lanfrey et al., 2010), is used
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where 0, is the sphericity of the burning particles composing the bed (Waddel,
1933), given by

173 (67273
PO . ®)

A, ?
provided their volume ¥}, and surface arca A4, are known while the bed void frac-
tion can be calculated by (Benhaia and O’Neill, 2005)

gy = [0.1504 + ©9)

%

0.2024] 1.0814
+
[dsf

d, 2i2
—_— + ().1226]

where dg is the diameter of the sphere of equal volume and 4y, is the diameter of
the fixed bed. This equation is valid for 1.5 <dj /d¢<50 and 0.42 <¢, <1.

4. RESULTS

The mathematical models used in this study on combustion of solid carbon parti-
cles, cither in fluidized or in a fixed bed, consider that the pellets are spherical
while, actually, they arc cylindrical. Thus, it was necessary to model the pellets
shape as spherical. For that purpose, the diameter of the sphere that best charac-
terizes the surface area and the volume of a batch of particles was determined for
each test. The equivalent diameter was calculated as the product of the diameter of
the sphere with identical volume dy by the sphericity ¢,

deq = dy ¢p > (10)

where dg 1s the diameter of the sphere with identical volume. This sphericity or
shape factor was calculated from digital photographs of the pellets using the Im-
agelJ software.

4.1 Fluidized Bed

4.1.1 Evolution of the Overall Combustion Resistance

Using the experimental data collected with the fluidized bed combustion of Pinus
pinaster, Acacia dealbata, and Cytisus scoparius char pellets, and the mathematical
model mentioned above, the overall combustion resistance was determined at every
moment.
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The combustion tests were repeated twice for each particle size and bed tem-
perature. The transient combustion periods were thus discarded, to eliminate tran-
sient combustion events, as explained in previous works (Ramos et al, 2012;
Pereira and Pinho, 2013), and only points in the 25 to 75% mass burned fraction
range were plotted, for the determination of the overall resistance to combustion.
Such results are given in Fig. 2 for the Pinus pinaster, Acacia dealbata, and
Cytisus scoparius chars. In this figure, the corresponding plots only reproduce 5%
of the experimental data points, although the fitting straight lines were obtained
using the total number of points.

As seen from the trend lines, the overall combustion resistance is linearly de-
pendent upon the instantancous particle diameter. The positive slope verified in all
tests indicates the importance of diffusion phenomena on the reaction control,
while the intercept indicates the importance of kinetics.

4.1.2 Diffusive and Kinetic Data

From the slopes and intercepts of the trend lines, values of the Sherwood number
Sh, and of the homogeneous reaction rate constant k., were determined for all the
tests performed, and are presented in Tables 3, 4, and 5, for 700, 800, and 900°C,
respectively.

In order to make a global analysis and consequently getting the global reaction
rate constant for each species, the performed tests, for the three different sizes, were
joined up for each temperature and char type. The results are presented in Fig. 3.

For the three char pellets, the overall combustion resistance decreases with the in-
crease of the bed temperature, proving that kinetics plays a major role in the com-
bustion process. For Pinus pinaster and Cytisus scoparius chars this distinction is
deeply noticeable. In the case of Acacia dealbata, when the bed temperature
changes from 700 to 800°C, an unexpected and small leap in the overall combustion
resistance was verified. This behavior reflects the existence of inorganic components
in the ashes of this type of chars, acting as catalysts for the heterogeneous reaction
during the combustion process. Same experiences reported by some previous studies
(Wornat et al., 1995; Tsukada et al., 2003; Rangel and Pinho, 2011; Perecira and
Pinho, 2015) demonstrate this behavior, typical of Portuguese biomass. As can been
seen in Table 1, Acacia dealbata chars present a higher ash content than the other
chars, which inevitably affects the kinetic combustion during the process.

Values of global reaction rate constant and Sherwood number, determined using
the linear trend lines from the 1 /K versus d evolution in fluidized bed combus-
tion, arc presented in Table 6. In general, the global reaction rate constant in-
creases with increasing bed temperature.

4.1.3 Activation Energy and Pre-Exponential Factor

For a better analysis of the kinetics of combustion, the activation energy and the
pre-exponential factor were determined. These parameters were obtained through
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FIG. 2: Overall combustion resistance for char pellets at 700, 800, and 900°C in the
fluidized bed
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TABLE 3: Sh and k¢ values obtained from the 1 /K vs. d evolution for Pinus pinaster

Temperature, °C | Experiment deg, mm Sh ke, m/s

Test 1, 4-5 El 4.49 1.116 0.262

700 Test 4, 7-8 E2 5.11 1.063 0.248

Test 5, 11-12 E3 5.68 1.219 0.243

Pinus Test 3, 4-5 El 4.54 0.939 0.880
st 800 Test 6, 7-8 E2 5.05 1.056 0322
Test 9, 11-12 E3 5.67 1.165 0.985

Test 1, 4-5 El 444 1.108 0.754

900 Test 3, 7-8 E2 5.04 1.088 0.743

Test 5, 11-12 E3 5.54 1.106 1.030

TABLE 4: Sh and k. values obtained from the 1 /K vs. d evolution for Acacia dealbata

Temperature, °C | Experiment deg, mm Sh key m/s

Test 1, 4-5 El 5.08 0.933 0.214

700 Test 3, 7-8 E2 5.66 0.909 0.273

Test 8, 11-12 E3 6.17 1.266 0.092

dencia Test 2, 4-5 El 4.94 0.831 0.651
oaihvii 800 Test 4, 7-8 E2 5.70 1273 0.100
Test 8, 11-12 E3 6.19 1.357 0.076

Test 1, 4-5 El 4.90 1.068 0.539

900 Test 4, 7-8 E2 5.54 1.125 0.483

Test 6, 11-12 E3 6.19 1.098 { o )

TABLE 5: Sh and k. values obtained from the 1 /K vs. d evolution for

Cytisus scoparius

Temperature, °C Experiment deq, mm Sh ke, m/s

Test 1, 4-5 El 4.82 0.943 0.238

700 Test 3, 7-8 E2 5.44 0.902 0411

Test 8, 11-12 E3 6.00 1.437 0.110

Cytisus Test 2, 4-5 El 4.82 0.806 1.631
i 800 Test 4, 7-8 E2 536 0.930 0.805
Test 8, 11-12 E3 5.99 1.240 0.223

Test 1, 4-5 El 4.85 1.175 0.352

900 Test 4, 7-8 E2 552 1.264 0.103

Test 6, 11-12 E3 593 2484 0.149
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FIG. 3: Lincar cvolution of the overall combustion resistance for 25-75% burned mass
fractions of char pellets, in the fluidized bed
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TABLE 6: k. and Sh values obtained in fluidized bed combustion

Temperature, °C Pinus pinaster Acacia dealbata | Cytisus scoparius
700 0.163 0.179 0.118
ke 800 0.246 0.236 0.141
900 0.529 0.244 0.180
700 1.335 0.988 1.331
Sh 800 1.273 0.852 1.467
900 1.174 1.193 1.779

an Arrhenius plot of k. as a function of particle temperature. The calculation of
the temperature of burning char particles was paramount, instead of using the pre-
set bed test temperature in the Arrhenius equation.

4.1.3.1 Temperature of Burning Particles

Although there arc some experimental methods used in the measurement of parti-
cle temperature, they might interfere with the freedom of movement of the burning
particle (Chakraborty and Howard, 1980), or only measuring the particle tempera-
turc when it reaches the bed surface (Salinero ct al., 2016, 2018). In the present
work, the temperature of the particle was determined through a superficial energy
balance carried out for the particle (Table 7).

This methodology has been used by some authors (Ramos et al., 2012; Pereira
and Pinho, 2013; Tome et al., 2013). Table 7 presents, for the three tested bed
temperatures, the maximum temperature difference between the bed and the parti-
cles. As expected, a higher temperature difference was obtained at the bed tem-
perature of 700°C. From this temperature difference, the burning temperature of

TABLE 7: Maximum temperature difference between bed and particles

Pinus pinaster Acacia dealbata Cytisus scoparius
Theds °C | di, mm AT, °C di, mm AT, °C di, mm AT, °C
700 4.49 51.28 5.08 39.15 4.82 42.68
700 5.11 49.30 5.66 40.32 5.44 43.64
700 5.68 51.38 6.17 39.05 6.00 44.03
800 454 40.62 494 30.70 4.82 34.71
800 5.05 39.98 5.70 28.26 5.36 35.73
800 5.67 40.86 6.19 28.83 5.99 36.51
900 4.44 33.40 4.90 26.45 485 29.17
900 5.04 32.00 5.54 26.94 552 30.79
900 5.54 32.48 6.19 26.76 5.93 31.49
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the particles was determined and the corresponding kinetic data were processed
and plotted accordingly.

4.1.3.2 Arrhenius Plots

The dependence of the heterogencous reaction rate constant on temperature was
analyzed according to the Arrhenius law:

k. = A exp (—E, /(RD)), (11)

where A4 is the pre-exponential constant, E, is the activation energy, R is the uni-
versal gas constant, and 7 is the particle temperature.

Figure 4 represents the Arrhenius plot for the three char pellets in the 730 and
935°C particle temperature range. From the observation of Arrhenius plot, the
theoretically expected linear trend of the logarithm of heterogeneous reaction rate
constant with the inverse of particle temperature was verified.

Through the knowledge of experimental heterogencous reaction rate constant and
Arrhenius plot, the activation energy and the pre-exponential factor can be ob-
tained through the slope and the intercept of the corresponding tendency line, re-
spectively. For the three char pellets the results are shown in Table 8. Compared
with other studies (Rangel and Pinho, 2011; Ramos ct al., 2012; Pereira and Pinho,
2013), the activation energy needed for the combustion of the three char pellets in

0
-0.5
®
-1
0
£ n-_q
5 B S
x
[ * 53
= )
2 *
@
-2.5 @ Pinus pinaster
4 Cytisus scoparius
-3
0.6 0.8 1 1.2 14
1000/T (K™)

FIG. 4: Arrhenius plot for all tested wood chars, in fluidized bed combustion
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TABLE 8: Activation cnergy and pre-exponential factor for Pinus pinaster, Acacia dealbata,

Ferreira, Paiva, & Pinho

and Cytisus scoparius obtained through the fluidized bed combustion experiments

Pinus pinaster

Acacia dealbata

Cytisus scoparius

A, m/s

348.21

1.38

1.74

Ea, kJ/mol

65.83

16.90

22.85

a fluidized bed was of the same order of magnitude as in the results obtained by
the mentioned authors. The activation energy for the Pinus pinaster char pellets,
65.83 kJ/mol, was similar to that obtained by Pereira and Pinho (2013).

In the case of Acacia dealbata and Cytisus scoparius char pellets, the activation
energy was lower; this can be explained by the fact that Acacia dealbata and
Cytisus scoparius chars pellets having higher porosity, thus being more reactive,
require a lower activation energy.

Regarding the pre-exponential factor, dissimilar values were found. Acacia deal-
bata and Cytisus scoparius presented a pre-exponential factor significantly lower
than the one obtained for Pinus pinaster. Again, this lower value is connected to
the higher reactivity of these two chars because the pre-exponential factor is con-
cerned with the orientation and frequency of collisions among reacting species, and
these are stronger for more porous biochar particles.

4.1.3.3 Relative Importance of In-Bed Diffusion, Kinetics, and Bed Fluid Dynamics

The importance of the in-bed diffusion through the dense phase, the kinctics of the
heterogencous reaction and the bed fluid dynamics in the fluidized bed were ana-
lyzed by Eq. (12), which allows obtaining the burning time for a batch of char
particles in the fluidized bed. Details on the development of this equation can be
found elsewhere (Rangel and Pinho, 2009a):

pedi[l - (1 - N7
2Mc ke coc

t_m#ﬂ—ﬂ—ﬂ”]
7= 8Mc Coc Sh D

me f
+ =5
B, Ae [T~ (U — Uil 67

(12)

In this equation, the three terms of the second member represent the contribu-
tions of the oxygen diffusion around the burning particles, of the kinetics of the
heterogeneous phase carbon-to-carbon monoxide reaction, taking place at the ex-
ternal surface of the particle, and of the bed fluid dynamics, respectively. The
relative weight of the diffusion, kinetics, and fluid dynamics were determined for
the burned fractions of 30, 40, and 50%, and the results obtained for Pinus pinas-
ter, Acacia dealbata, and Cytisus scoparius char pellets are presented in Figs. 5, 6,
and 7, respectively.
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FIG. §: Relative importance of in-bed diffusion (a), kinetics (b), and bed fluid dynamics
(¢) in Pinus pinaster char pellets at 700, 800, and 900°C in fluidized bed combustion
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Analyzing the results of the relative weight of diffusion, kinetics, and bed fluid
dynamics on the burning time, the diffusion was the phenomenon that had the
greatest influence, with values in the 50 to 60% range for the three chars. Regard-
ing the bed fluid dynamics for the three types of chars, its influence on the burn-
ing time increased with increase in the bed temperature, and is generally in the 30
to 40% range. In contrast, the kinetics was the least significant phenomenon in the
studied combustion processes. The combination of the two mass transfer terms, the
particle diffusion and the bed fluid dynamics, clearly dominates the fluidized bed
combustion of the batches of the chars under analysis.

4.2 Fixed Bed - Diffusive and Kinetic Data

After carrying out the tests in the fluidized bed, new combustion tests of Pinus pi-
naster, Acacia dealbata, and Cytisus scoparius char pellets were performed in a
fixed bed. The same initial particle size and bed temperatures were used. Using
the experimental data collected in the fixed bed combustion and the corresponding
mathematical model explained in Section 3.2, the fixed bed combustion analysis
was made.

The main purpose was to determine the diffusive parameters of fixed bed com-
bustion, namely, the interparticle competition parameter 1| and the constriction factor
Oc. The kinetic information obtained in the fluidized bed experiments was used in
this analysis. Regarding the diffusive data, the Sherwood number for fixed bed
combustion conditions was determined through two different correlations from the
literature, according to according to Prins et al. (1985) [Eq. (13)] and Comiti et al.
(2000) [Eq. (14)]:

Sh* = 2 + (0.6 Re*?) Sc** | (13)

Sh® = 3.66 + 0.101

4 €

% {1 " Ele;e(’t = 1)[1 + %Scl/3 exp (—% L — 8\/‘C_YXe“.supl /SD}
T

X Hoy " 827, (14)

where Re is the Reynolds number, Sc the Schmidt number, and Xey the wall en-
ergetic criterion, given by the following equation:

Xe,, = 1.564 x 10> Re™ . (15)
The interparticle competition parameter was determined through the burning time

of a particular consumed mass fraction, Eq. (5). Lastly, the constriction factor was
obtained by Eq. (6).
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In Tables 8, 9, and 10, and for the burned mass fractions of 30, 50, and 70%,
parameters characterizing the fixed bed combustion of char pellets are represented.
For the first correlation, the Sh numbers were 2.4-2.5, whereas for the second cor-
relation the Sh numbers were around 3.9. Consequently, two sets of results are dis-
played for the interparticle competition factor m, and for the constriction factor G.
As a complementary information, the second and the third columns of these three
tables also present the values of bed tortuosity Ty, and bed void fraction €&, deter-
mined by Egs. (7) and (9), respectively. In Tables 9, 10, and 11, Sh* is the Sher-
wood number determined according to Prins et al. (1985), while Sh® is the
Sherwood number determined according to Comiti et al. (2000).

TABLE 9: Diffusive parameters obtained for Pinus pinaster char pellets at different burned mass
fractions

Bed

o, a a a b b b
Temperature, °C $% | e T Sh n Oc Sh n oc

30 | 0.437| 1.832| 2.470| 0.378| 0.792| 3.951| 0.364| 0.762
700 50 | 0.436| 1.837| 2.457| 0.517| 1.088| 3.957| 0.490| 1.032
70 | 0.435] 1.844| 2.425| 0.540| 1.143| 3.954| 0.505| 1.068
30 | 0.437| 1.833| 2.438| 0.254| 0.533| 3.930| 0.241| 0.505
800 50 | 0.436| 1.838| 2.419| 0.280| 0.589| 3.929| 0.258| 0.544
70 | 0.435| 1.844| 2.386| 0.263| 0.558| 3.923| 0.236| 0.500
30 | 0.437| 1.833| 2.416| 0.184| 0.387| 3.914| 0.172| 0.361
900 50 | 0.436| 1.838| 2.394| 0.193| 0.408| 3.991| 0.174| 0.366
70 | 0.435| 1.845| 2.363| 0.177| 0.376| 3.905| 0.154| 0.326

TABLE 10: Diffusive parameters obtained for Acacia dealbata char pellets at different burned
mass fractions

Bed

b
Temperature, °C L% | & Tb Sh* | ma ot | Sh P ol

30 | 0.438| 1.825| 2.510| 0.270| 0.562| 3.967| 0.257| 0.535
700 50 | 0.437] 1.832| 2.486| 0.307| 0.643| 3.965| 0.283| 0.593
70 0.436| 1.840| 2.446| 0.303| 0.639| 3.957| 0.271| 0.573
30 | 0.438| 1.825| 2.463| 0.387| 0.806| 3.932| 0.369| 0.770
800 50 | 0.437| 1.832| 2.449| 0.426| 0.894| 3.936| 0.395| 0.829
70 | 0.436| 1.840| 2.419| 0.413| 0.872| 3.935| 0.372| 0.785
30 | 0.438| 1.824| 2.452| 0.345| 0.718 | 3.922| 0.329| 0.686
900 50 | 0.437| 1.831| 2.428| 0.367| 0.769| 3.918| 0.341| 0.715
70 | 0.436| 1.839| 2.393| 0.357| 0.754| 3.912| 0.324| 0.683
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TABLE 11: Diffusive parameters obtained for Cyfisus scoparius char pellets at different
burned mass fractions

Bed
Temperature, °C

f, % | & T Sh" | ma ot | shP n’ ob

30 | 0.437| 1.827| 2.469| 0.556| 1.161| 3.944| 0.539| 1.125
700 50 | 0.437| 1.834| 2.455| 0.595| 1.250| 3.950| 0.565| 1.187
70 | 0.436| 1.841| 2.435| 0.557| 1.176| 3.958| 0.518| 1.094
30 | 0437 1.826| 2.438| 0.824| 1.719| 3.917| 0.800| 1.669
800 50 | 0436 1.833| 2.417| 0.771| 1.617| 3.917| 0.709| 1.488
70 | 0436 1.841| 2.400| 0.663| 1.400| 3.924| 0.590| 1.247
30 | 0437 1.827| 2.425| 0.552| 1.146| 3.910| 0.535| 1.117
900 50 | 0.437| 1.834| 2.406| 0.593| 1.246| 3.910| 0.564| 1.185
70 | 0.436| 1.841| 2.378| 0.550| 1.161| 3.907| 0.512| 1.083

Interparticle competition parameters and constriction factors, for each mass
burned fraction, do not present a significant variation with the Sherwood number,
for all the tested wood chars. The importance of the choice of the correct correla-
tion for the calculation of the Sherwood number in no way affects the subsequent
parameters concerning the fixed bed characterization.

For the Pinus pinaster char pellets there is a coherent evolution of either the in-
terparticle competition factor 1, or the constriction factor 6.. These parameters
suffer a reduction with increase in the temperature, meaning that the hotter the
bed is, the less important is the physical restriction on the oxygen mass transfer
towards the particle. For the Acacia dealbata and the Cytisus scoparius char pel-
lets, the two above-mentioned parameters present a maximum for the bed interme-
diate temperature, 800°C. This different trend is explained by the influence of the
ash content upon the overall reaction rate. For the Pinus pinaster char pellets,
those with the lowest ash content, the decrease of M and o, with the bed tempera-
ture is quite evident. For the Cytisus scoparius char pellets, the values of n and
G, arc more or less similar at 700 and 900°C. The peak values of M and o, for
the Cytisus scoparius and Acacia dealbata char pellets at 800°C, as well as the
trend inversion for the Acacia dealbata, are connected to the fact that for both
chars the ash content is very similar and relatively high. Besides, catalytic effects
associated with some of the ash components affect the kinetic resistance to com-
bustion (Marques et al., 2019).

To evaluate the importance of the in-bed diffusion, the kinetics of the heteroge-
neous reaction and the bed fluid dynamics in fixed bed combustion, for the three
chars studied, Eq. (5) was analyzed and the relative importance of the three terms
of this equation was determined and presented in Figs. 8, 9, and 10, for Pinus pi-
naster, Acacia dealbata, and Cytisus scoparius char pellets, respectively.
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FIG. 8: Relative importance of in-bed diffusion (a), kinetics (b), and bed fluid dynamics (c)
in Pinus pinaster char pellets at 700, 800, and 900°C in fixed bed combustion
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Analyzing the results shown in Figs. 8, 9, and 10, the bed-fluid dynamics, i.e.,
the flow conditions existing in the furnace, had the greatest influence in the burn-
ing time during the fixed bed combustion, for the three different chars. The rela-
tive importance of the in-bed diffusion in the burning time was less significant,
ranging between 3%, for Cytisus scoparius, and 10%, for Pinus pinaster. Regard-
ing the importance of the kinctic phenomena, for Pinus pinaster char pellets, the
decrease in the kinetic importance with the increase of the bed temperature is
clear. In the case of Acacia dealbata and Cytisus scoparius char pellets, an abnor-
mal performance was observed. The kinetic importance had a minimum at 800°C
and, contrary to the expected, when bed temperature changes from 800 to 900°C,
its importance increased. This apparently abnormal behavior is related to the alka-
line metals and others inorganic compounds presented in the ashes of these types
of chars. The same phenomenon was verified during the study on the combustion
of chars made from Quercus ilex (Pereira and Pinho, 2015) and hybrid pellets
made of blends of Cytisus spp. and Cistus ladanifer (Marques et al., 2019). In
both works, ash analysis was done and the influence of the temperature in the
amount of alkali and alkaline-earth components was studied.

Comparing the results obtained in fluidized and fixed bed combustion, signifi-
cant differences were observed. The diffusion has less importance in the fluidized
bed combustion than in the fixed bed combustion. For the combustion of Pinus
pinaster char, the in-bed diffusion in fluidized bed combustion has a significant
influence, about 57%; in the fixed bed, however, its importance is only about
7%, depending on the bed temperature, the burned fraction, and the Sherwood
number used. With regard to Acacia dealbata and Cytisus scoparius char pel-
lets, this phenomenon represents, for both chars, about 51% in the burning
time for the fluidized bed, and 6 and 3% for the fixed bed combustion, re-
spectively.

In the case of kinetics, this phenomenon has a greater importance in the fixed
bed combustion burning time. For the three coals, the relative importance of kinet-
ics on the burning time ranges from 9 to 15% in fluidized bed, and from 29 to
35% in fixed bed.

Regarding the influence of the fluid dynamics, in the fixed bed combustion the
importance of this phenomenon is greater than in the fluidized bed. Variations be-
tween 33 and 37% were observed for the fluidized bed combustion; nonetheless, in
the fixed bed regime a stronger impact and a higher variation were observed, from
59 to 72%.

5. CONCLUSIONS

Kinetic and diffusive data about the control of the combustion of Pinus pinaster,
Acacia dealbata, and Cytisus scoparius char pellets were obtained using two dif-
ferent combustion systems, a fluidized bed and a fixed bed. The combustion tests
were performed at three different bed temperatures, 700, 800, and 900°C.
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Regarding the fluidized bed and for the three species, the results show that, on
the average, the overall combustion resistance decreased with an increase in-bed
temperature. For Acacia dealbata char pellets, an unexpected rise in the overall
combustion resistance at 800°C was verified due to the ash components of Acacia
dealbata. For the Cyfisus scoparius char pellets such effect is not so clear and the
influence of the ash components still plays a minor role. Concerning the Sherwood
number, a constant behavior was observed.

Based on the Arrhenius’ plot, a correlation for predicting the heterogeneous re-
action rate constant as a function of bed temperature was obtained. The calculated
activation energy and pre-exponential factor were of the same order of magnitude
as thosc previously obtained for other chars. This kinetic information obtained in
the fluidized bed combustion allowed the determination of diffusive parameters for
the fixed bed combustion, namely, the interparticle competition parameter and the
constriction factor. The evolution of these two parameters with increase of the bed
temperature depends on the ash content of the tested chars.

The analysis of the relative importance of in-bed diffusion, kinetics, and bed
fluid dynamics processes in the fluidized and fixed bed combustion, allowed a
conclusion that there is a change in their hierarchies and that it is reasonable to
use kinetic parameters obtained from fluidized bed combustion studies into the
analysis of fixed bed combustion processes of the same biochars.
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