[BPORTO

FEU FACULDADE DE ENGENHARIA
UNIVERSIDADE DO PORTO

Mestrado Integrado em Engenharia do Ambiente 2019/2020

Reducao das emissdées de NO, huma caldeira
a biomassa da IKEA Industry Portugal S.A.

Bruno Miguel Alves Rodrigues

Dissertacao submetida para satisfacao parcial dos requisitos do grau de

Mestre em Engenharia do Ambiente

Presidente do Juri: Professora Cidalia Maria de Sousa Botelho

(Professora Auxiliar, Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de Engenharia da
Universidade do Porto)

Orientador académico: Doutora Sofia Isabel Vieira de Sousa

(Investigadora Auxiliar do LEPABE, Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de
Engenharia da Universidade do Porto)

Coorientador: Doutor Pedro Tiago Barbosa da Silva Branco

(Investigador Janior do LEPABE, Departamento de Engenharia Quimica da Faculdade de
Engenharia da Universidade do Porto)

DL

ik lepabe

Y Laboratory ocess Engineering,
| Environment, Biotechnology and Energy

Orientador empresarial: Eng.° Jorge Anténio Torres Mano

(Coordenador da Environment, Health and Safety na IKEA Industry Portugal S.A.)
® IKEA Industry
Pacos de Ferreira

Porto, julho de 2020






Agradecimentos

Comeco por agradecer aos meus orientadores, Doutora Sofia Sousa e Doutor Pedro
Branco, pelo conhecimento que me transmitiram, pela tolerancia, pela ajuda e

compreensao demonstradas para comigo nos momentos mais dificeis.

Ao Eng® Jorge Mano pela ajuda, pela partilha de conhecimento e integracao na IKEA
Industry Portugal S.A..

A Eng® Dania Ascensdo pela paciéncia, pela ajuda, companheirismo e também pela
integracao IKEA Industry Portugal S.A..

Os Investigadores Sofia Sousa e Pedro Branco, orientadores desta dissertacao, sao
membros integrados do LEPABE - Laboratorio de Engenharia de Processos, Ambiente
Biotecnologia e Energia, financiado por: Financiamento Base - UIDB/00511/2020 da
Unidade de Investigacdao - Laboratério de Engenharia de Processos, Ambiente,
Biotecnologia e Energia - LEPABE - financiada por fundos nacionais através da
FCT/MCTES (PIDDAC).

FCT

Fundagio para a Ciéncia e a Tecnologia

MINISTERIO DA CIENCIA, TRENOTOGIA E ENSINO SUPERIOR

REPUBLICA
PORTUGUESA







Resumo

As elevadas emissoes de poluentes atmosféricos, com repercussoes negativas nos
ecossistemas e salude humana, tém levado a um aumento na preocupacao e
consequente aplicacao de medidas legais mais restritivas. Neste sentido, o presente
estudo teve como principal objetivo propor uma medida para a reducao das emissoes

de NOy na caldeira a biomassa da IKEA Industry Portugal.

Para tal foi efetuada uma analise de custo-beneficio, tendo em consideracdo a
percentagem de reducao, o custo associado e os impactos ambientais. Adicionalmente,
foi ainda efetuado o dimensionamento da medida a implementar bem como a
estimativa dos custos associados, considerando custos de investimento e de operacao

e manutencao.

Na escolha da medida mais adequada recolheram-se da literatura as solucoes
disponiveis para reduzir NOx, quer através de modificacdes na combustao, também
designadas medidas primarias de reducao, quer através do tratamento dos gases de
combustao, também designadas medidas secundarias. Apos exclusao das medidas
tecnicamente nao viaveis, da analise custo-beneficio as medidas viaveis, resultou a
implementacao de Wet scrubbers (do tipo coluna de enchimento) como a medida com

o maior potencial de aplicacao.

Tendo em consideracao uma eficiéncia minima de reducao de NOx de 60%, sera
necessaria uma coluna de enchimento com o diametro de 1,66 m, sendo a poténcia a
fornecer ao sistema de 15,9 kW. Os custos de investimento foram estimados no valor
de 132 323,81€ e os custos com a operacao e manutencao no valor de 45 150,03€ por

ano.

Apesar de algumas limitacdes associadas ao estudo efetuado, que introduzem
incertezas nas estimativas obtidas, € possivel concluir que esta medida podera trazer

reducodes significativas nas emissdes de NOy, a um custo aceitavel.

No futuro podera ser importante reduzir as incertezas associadas as simplificacoes
efetuadas nos calculos, quer de dimensionamento quer de estimativa de custos, bem
como comparar os resultados obtidos com outro tipo de medidas, nomeadamente

considerando a aplicacao de mais do que uma medida em simultaneo.
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Abstract

The high emissions of air pollutants, with negative repercussions on ecosystems and
human health, have led to an increase in concern and the consequent application of
more restrictive legal measures. In this sense, the main objective of the present study
was to propose a measure for the reduction of NOx emissions in the biomass boiler of
IKEA Industry Portugal.

To this end, a cost benefit analysis was carried out, taking into account the percentage
of reduction, the associated cost and the environmental impacts. Additionally, the
dimensioning of the most appropriate measure to be implemented was also carried
out, as well as the estimation of the associated costs, considering investment and

operation and maintenance costs.

In choosing the most appropriate measure, available solutions to reduce NOx were
collected from the literature, either through changes in combustion, also called
primary reduction measures, or through the treatment of flue gases, also called
secondary measures. After excluding technically non-viable measures, from the cost-
benefit analysis to viable measures, the implementation of Wet scrubbers (of the

packed column type) came out as the measure with the greatest application potential.

Considering a minimum NOXx reduction efficiency of 60%, a packed column with a
diameter of 1.66 m will be necessary, with the power to be supplied to the system of
15.9 kW. The investment costs were estimated at 132 323.81 € and the operation and

maintenance costs at 45 150.03 € per year.

Despite some limitations associated with the study, which introduced uncertainties in
the estimates obtained, it was possible to conclude that this measure may bring

significant reductions in NOx emissions, at an acceptable cost.

In the future, it will be important to reduce the uncertainties associated with the
simplification made in the calculations, both in terms of dimensioning and cost
estimation, as well as comparing the results obtained with other types of measures,

namely considering the application of more than one measure simultaneously.
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1. Enquadramento

1.1 Relevancia

No ambito da unidade curricular de Dissertacao, inserida no ciclo de estudos do
Mestrado Integrado em Engenharia do Ambiente, da Faculdade de Engenharia da
Universidade do Porto, foi desenvolvida a presente dissertacao de mestrado, em
ambiente empresarial, dedicada ao tema reducao das emissdes de Oxidos de azoto
(NOx) numa caldeira a biomassa da IKEA Industry Portugal S.A. (condicionada pela

situacao da pandemia COVID-19).

A emissao de poluentes atmosféricos tem efeitos nocivos no ambiente e
consequentemente na saude humana. A crescente industrializacao e urbanizacao tem
aumentado a emissao de poluentes atmosféricos, mas tém vindo a ser efetuados
esforcos no ambito da prevencao e controlo das emissdes quer por via de instrumentos
normativos, os quais se tém vindo a refletir no decréscimo das emissdes para o ar
observado nas ultimas décadas em Portugal (Guerra et al., 2019). Apesar destas
melhorias nas Ultimas décadas, alguns poluentes atmosféricos ainda excedem os
valores legislados, afetando os ecossistemas e a saude humana, pelo que sao hoje
exigidos maiores esforcos no sentido da reducao das emissdoes atmosféricas,
nomeadamente no que diz respeito ao NOx (APA, 2020). Em Portugal, as emissdes
atmosféricas sao provenientes essencialmente dos transportes rodoviarios, mas uma

parcela significativa € também proveniente de processos industriais (Eurostat, 2020).

Assim e no sentido de reduzir as emissdes atmosféricas, foi aprovado o Decreto-Lei
(DL) n°39/2018, de 11 de junho, que diz respeito a limitacao das emissoes para a

atmosfera de certos poluentes provenientes de médias instalacoes de combustao (MIC).

Sendo a IKEA Industry Portugal S.A. um marco portugués no que diz respeito a
abordagem que uma empresa devera ter para com as alteracoes climaticas e tendo a
necessidade de vir a cumprir os requisitos legais acima referidos, foi proposto o
presente trabalho que visa a escolha de uma medida para reducao das emissdes de

oxidos de azoto (NOy) de uma caldeira a biomassa da empresa.

1.2 Objetivos
Na sequéncia desta tematica, o objetivo global da presente dissertacao foi propor uma
solucao para controlo das emissoes de NOx na caldeira a biomassa da IKEA Industry

Portugal S.A.. Assim, neste contexto, os objetivos especificos foram os seguintes:



i) Efetuar uma analise custo-beneficio das solucoes disponiveis para a reducao de

emissoes de NOx em caldeiras a biomassa;

ii) Propor uma solucao, incluindo uma estimativa de dimensionamento e dos custos

associados.

1.3 Estrutura da dissertacao

O presente documento esta dividido em sete capitulos principais, apresentando-se de

seguida uma breve contextualizacao acerca dos assuntos e conteudos abordados.

No Capitulo 1, denominado “Enquadramento”, introduz-se o tema de forma sucinta,
explicando a relevancia, especificam-se os objetivos do trabalho e a sua estrutura

organizacional.

No Capitulo 2, “Introducao”, apresenta-se a introducao teodrica, que contempla a
tematica da reducao de NOx em caldeiras na sua generalidade, sendo abordada a
problematica associada com os Oxidos de azoto e a necessidade de serem
reduzidos/mitigados, as fontes de emissao e os setores que mais contribuem em
Portugal, bem como o tipo de medidas existentes para reduzir NOx. Além disso inclui-
se o0 estado da arte onde se realiza uma revisao bibliografica de medidas de mitigacao

de NO4 em caldeiras a biomassa.

No Capitulo 3, “Caso de estudo - IKEA Industry Portugal S.A.”, apresenta-se a empresa,
0 seu processo produtivo, a caldeira a biomassa e respectivas emissées de NOy a reduzir

(caso de estudo) emissoes de NOy.

O Capitulo 4 apresenta a analise de custo-beneficio as solucdes disponiveis, para a

escolha da medida com maior potencial de aplicacao no caso de estudo.

No Capitulo 5, “Dimensionamento e estimativa de custo da solucao”, apresentam-se

calculos de dimensionamento e de custos associados e a sua discussao.

No Capitulo 6, “Limitacdes do estudo”, identificam-se os pontos que nao foram sujeitos

a avaliacao e que limitaram o estudo.

No Capitulo 7, “Conclusdes e trabalho futuro”, apresentam-se as consideracoes finais

e sugere-se o trabalho que podera ser realizado futuramente.



2. Introducao

2.1 Emiss6es atmosféricas e impactos globais

De uma forma geral, a qualidade do ar é produto da interacdao de um complexo
conjunto de fatores, entre os quais se destacam a perigosidade dos poluentes, a
topografia a que se encontra, as condicdes meteoroldgicas que lhe estao associadas e
o volume das emissdes. A producao industrial e de energia e os transportes sao os
setores mais emissores de poluentes atmosféricos (EEA, 2019). Estes sectores libertam
para atmosfera alguns dos compostos mais perigosos para a salde humana, para os
ecossistemas e para os materiais, como didoxido de enxofre (SO;), dioxido de azoto
(NO2), as particulas em suspensao, chumbo, benzeno ou mondxido de carbono (CO)

entre outros (Guerra et al., 2019).

Os efeitos dos poluentes atmosféricos variam em funcao do tempo e das suas
concentracoes. Este facto faz com que, normalmente, se fale em efeitos cronicos e
agudos da poluicao atmosférica. Os efeitos agudos traduzem as altas concentracoes de
um dado poluente que, ao serem atingidas, podem ter logo repercussdes nos recetores.
Os efeitos cronicos estao relacionados com uma exposicao muito mais prolongada no
tempo e a niveis de concentracdo mais baixos. Embora este nivel seja mais baixo, a
exposicao da-se por um periodo prolongado, o que faz com que possam aparecer

efeitos que derivam da exposicao acumulada a esses teores poluentes (APA, 2019).

Estudos epidemiologicos tém demonstrado importantes correlacdes entre a exposicao
aos poluentes atmosféricos e a morbilidade e a mortalidade associadas a doencas dos
foros respiratorio (asma, bronquite, enfisema pulmonar e cancro do pulmao) e
cardiovascular (enfarte do miocardio, AVC), mesmo quando as concentracoes dos
poluentes na atmosfera se mantém abaixo dos valores maximos legalmente fixados
(Guerra et al., 2019). Quanto aos danos nos ecossistemas podem citar-se a oxidacao
de estruturas da vegetacao, que entre muitas outras consequéncias pode originar a
queda prematura das folhas em algumas espécies ou o apodrecimento precoce de
alguns frutos. Finalmente, quando se fala de prejuizos ao nivel do patriménio
construido pode dar-se como exemplo o caso dos poluentes acidificantes que atacam
quimicamente as estruturas construidas, causando a degradacao dos materiais (APA,
2019).

As emissoes atmosféricas geram problemas a diferentes escalas, desde uma escala
local (por ex. as concentracdes de CO provenientes do trafego junto a estradas

congestionadas) até a escala global (cujo melhor exemplo sao as alteracdes climaticas



que se traduzem, entre muitos outros efeitos, pelo aquecimento global do planeta com

todas as repercussoes dai resultantes (APA, 2019).

As politicas publicas dirigidas a gestao da qualidade do ar tém por objetivo reduzir as
emissoes de poluentes atmosféricos, procurando assegurar que o desenvolvimento
socioecondémico tenha lugar de forma sustentavel e ambientalmente neutra (Guerra et
al., 2019).

2.2 NOx na atmosfera

Os NOx contribuem para uma variedade de efeitos nefastos ambientais, tais como: i)
formacao de chuvas acidas - NOx e dxidos de azoto (SOx) presentes na atmosfera
reagem com agua, oxigénio e outros quimicos para formar acido nitrico e acido
sulfurico (H.504) que, por sua vez, voltarao a reagir com agua antes de cairem no solo
(EPA, 2020); ii) particulas em suspensao de diametro aerodinamico equivalente inferior
a 2,5 pym (PMy5) e particulas em suspensao de diametro aerodinamico equivalente
inferior a 10 pm (PM1o) - por via da formacao de particulas secundarias como acido
nitrico (HNOs); iii) eutrofizacdo de ecossistemas aquaticos - por adicao de hidrogénio
em excesso; e iv) concentracoes elevadas de ozono (03) - por reacao com

hidrocarbonetos e CO.

Assim que a pessoa inspira ar com concentracoes elevadas de NOy, cerca de 80-90% de
NOx fica retido no trato respiratorio. Por sua vez, sera absorvido pela corrente
sanguinea ou ficara retido nos pulmdées (mais precisamente nos alvéolos) onde podera
induzir a irritacdo da garganta e nariz, existéncia de asma e/ou formacao de

metemoglobina (Krzeszowiak, 2016).

Atualmente, existem dois tipos de fontes de NOx reconhecidas atualmente: fontes de
superficie e fontes da alta troposfera. As fontes da superficie englobam a combustao
de combustiveis fosseis, as emissoes biogénicas de compostos azotados do solo e a
queima de biomassa. Fazem parte das fontes da alta troposfera os relampagos, a

oxidacao de amoniaco (NH;) e a aviacao.

As emissdes de NOx pela combustao de combustiveis fosseis (quase 60 % do total de
emissdes anuais) provém totalmente de fontes antropogénicas como a combustdo
associada ao transporte (rodoviario e maritimo), a geracao de energia elétrica e o
aquecimento residencial (Glarborg et al., 2018). Também se podem incluir as emissoes
no fabrico de quimicos utilizados na agricultura. As emissoes biogénicas de compostos
azotos do solo resultam de dois processos que sao criticos para o ciclo de azoto em

ecossistemas naturais: nitrificacdo (conversao de idao amonio (NH4) em ido nitrato



(NO3’)) e desnitrificacao (reducao de NO3* em azoto (N2)). Os NOx, principalmente na

forma mondxido de azoto (NO), sao produzidos como intermediarios nestes processos.

A queima de biomassa depende, para um dado local, do uso do solo e do tipo de
vegetacdo. Existe uma distincao entre queimas naturais (acidentes) e antropogénicas
(@ mais dominante). O teor de N; na biomassa representa um grande papel na

quantidade de NOy que depois sera libertado.

Das fontes da alta troposfera as que mais contribuem sao os relampagos (natural) e a
aviacao (antropogénica). No entanto, este tipo de fontes representa apenas 10,6 % do

total de emissées anuais (Delmas et al., 1997) (Glarborg et al., 2018)

2.2.1 Formacao e degradacao

Os processos de formacao e destruicao de NOy nos sistemas de combustao sao bastante
complexos. Durante a combustao, azoto do ar de combustdo ou do combustivel é
convertido em poluentes que contém azoto, tais como NO, NO;, 6xido nitroso (N;0),
NH; e cianeto de hidrogénio (HCN). As espécies de poluentes formadas dependem
principalmente da temperatura e do racio de combustivel/oxigénio na zona de
combustdao. A maioria dos dxidos de azoto emitidos de sistemas de combustdo
estacionarios encontram-se na forma de NO, existindo apenas uma pequena fracao de
NO; e N2O. Os NO provenientes de sistemas de combustao resultam de 3 principais
processos: NO térmico, NO imediato e NO de combustivel. As reacoes envolvidas nestes
processos sao lentas em comparacao com as reacdes das principais espécies de
combustdao. O NO térmico € formado pela oxidacdo de azoto atmosférico, o NO
imediato forma-se pelas reacoes de azoto atmosférico com radicais hidrocarbonetos
em regides de chamas ricas em combustivel e o NO de combustivel forma-se pela
oxidacao de azoto contido no combustivel. Cerca de 50-95% provém do NO de
combustivel, dependendo do tipo de combustivel, e o NO imediato nunca ultrapassa
os 5%. Explica-se a dominancia do NO de combustivel, em termos percentuais, pelas
ligacbes simples N-H e N-C do combustivel que sdo mais fracas que a ligacao tripla do
azoto molecular, que se dissocia para produzir NO térmico (Miller, 2015) (Glarborg et
al., 2018).

2.2.1.1 NO térmico

A formacao deste tipo de NO envolve a oxidacao de azoto atmosférico a altas
temperaturas (>1300°C) em ambientes com pouco combustivel e depende fortemente
da temperatura. Este processo é denominado como o mecanismo de 2 passos de

Zeldovich, de acordo com as equacdes 1 e 2.



N,+0 & NO+N (1)

N+0, &#NO+0 (2)
Uma reacao elementar € acrescentada ao mecanismo de NO térmico, para precaver a
subestimacao de NO pelo mecanismo convencional de Zeldovich. Assim o mecanismo

ganha a denominacao - mecanismo estendido de Zeldovich, de acordo com a equacao
3.

N+ OH & NO+H (3)
Este tipo de mecanismo também considera o efeito dos radicais de hidrogénio (H:) e
de oxigénio (0-) na formacao de NO. Esta assuncdo fara com que as concentracoes de
NO térmico sejam sempre mais baixas que as concentracdes observadas. As reacoes de
NO térmico ocorrem em fracoes de microssegundos e sdao bastante dependentes da
temperatura, tempo de residéncia e concentracoes de oxigénio atomico. A primeira
reacao é geralmente aceite como passo determinante devido a sua alta energia de
ativacao e resulta no mecanismo de Zeldovich ser sensivel a temperatura. (Bashtani et
al., 2018; Hill & Smoot, 2000)

2.2.1.2 NO imediato

Pela fixacao de azoto molecular por fragmentos de hidrocarbonetos na atmosfera
redutora é possivel formar-se NO imediato. Fenimore (1971) observou primeiramente
este tipo de mecanismo tendo-lhe sido atribuido o seu nome como forma de o
homenagear. Este NO é o que mais se destaca na zona rica de chamas, onde a
concentracao de radicais de O- e hidroxilo (OH-) excedem os valores de equilibrio,
realcando a taxa de formacao de NO. As principais reacdes propostas para descrever

este mecanismo sao as descritas nas equacoes 4, 5 e 6.

N, 4+ CH, & HCN + N (4)
N, + C; & 2CN (5)
N+ OH o NO+H (6)

A primeira reacao é a dominante e estima-se que HCN esteja envolvido até 90% na
formacao de NO imediato. A formacao de NO imediato ocorre em regides com
combustivel em abundancia onde os radicais hidrocarboneto aumentam a formacao de

HCN pelas equacoes 7 e 8.

CH+ N, & HCN + N (7)
CH, + N, & HCN + NH (8)



A quantidade de NO imediato gerado € proporcional a concentracao de N, e ao nUmero
de atomos de carbono presentes na fase gasosa, mas a quantidade total produzida é
baixa em comparacdao com o NO térmico e de combustivel (Bashtani et al., 2018;
Delmas et al., 1997).

2.2.1.3 NO de combustivel

Quando o azoto contido no combustivel é queimado forma-se NO de combustivel pela
oxidacao de azoto presente no combustivel, que pode ser particularmente importante
quando se queima combustiveis com quantidades consideraveis de azoto organico. O
NO de combustivel forma-se segundo os seguintes passos. Primeiro, da-se a
decomposicao térmica do combustivel (pirolise) antes de entrar na zona de combustao,
para formar compostos de azoto intermediarios tais como HCN (maioria) e espécies
aminas (NHs, radical amina secundaria (NH;) e radical amina primarias (NH)). A taxa a
qual ocorre a libertacao do azoto no combustivel dependera da temperatura da
combustdo, taxa de aquecimento e estrutura quimica do combustivel.
Subsequentemente, estes compostos novos formados sao sujeitos a dois caminhos de
reacoes competitivas. No 1° caminho, com condicbes de escassez de combustivel, da-
se a oxidacao dos compostos intermédios por espécies que contenham oxigénio (O- e
OH-) para formar NO. No 2° caminho, com condicées de abundancia de combustivel,
os compostos intermediarios sao reduzidos por substancias com azoto (principalmente
NO) a N,.

A formacao de NO de combustivel depende menos da temperatura de combustao do
que no caso do NO térmico. No entanto, a conversao final de azoto no combustivel em
NO depende fortemente da concentracao de NO, bem como de outras condicoes da
reacao (mistura) (Nath & Cholakov, 2009). Os NO, sao produzidos na troposfera e
encontram-se maioritariamente na forma de NO, que se oxida facilmente em NO;. A
concentracao de NO é diretamente associada a proximidade e magnitude das fontes
devido ao seu tempo de vida atmosférico relativamente baixo. Estes NOx sao depois
removidos na forma de HNOs, e assim contribuirao diretamente para a acidificacao das

chuvas a nivel regional.



2.2.2 Situacao em Portugal

A Figura 1 mostra o histdrico das quantidades emitidas por setor por ano em Portugal.
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Figura 1 - Emissdes de NOy por setor por ano em Portugal adaptado de Eurostat - Data Explorer

Os dados de Eurostat (2020) revelam que desde 2005 tem-se verificado um decréscimo
das emissdes de NOy em Portugal. Deu-se uma especial diminuicdo no setor da
producao e distribuicao de energia, quando em 1995, Portugal emitia 103,9 giga gramas
(Gg), passando para quase % em 2017 com 26,5 Gg. O setor do transporte rodoviario
acompanhou o decréscimo do setor da producao de energia, mas a uma taxa mais
reduzida. O pico de emissdes deste setor ocorreu em 2000, com 120,0 Gg, estando em
2017 a quase metade deste valor, com 65,4 Gg. Quanto ao setor relacionado com a
utilizacdo de energia na industria, verificou-se um ligeiro decréscimo de 43,0 Gg
emitidas no ano 2000, para 30,0 Gg emitidas em 2017. A emissao de NOx por parte dos
restantes setores (transporte nao-rodoviario, agricultura, consumo por parte de
habitacdes, corporacdes e instituicoes e processos industriais e uso de produtos)

manteve-se, porém, relativamente constante.

2.2.3 Legislacdao em Portugal para controlo de emissées
Com o objetivo de combater ou mitigar os efeitos nefastos dos poluentes, varios
diplomas legais foram sendo aprovados pelas diferentes administracoes desde o inicio

dos anos 2000. A mais recente, que diz respeito a limitacdo das emissoes para a
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atmosfera de certos poluentes provenientes de MIC, é o DL n°39/2018, de 11 de junho.
Esta legislacao vem transpor para direito interno a Diretiva (UE) 2015/2193 do
Parlamento Europeu e do Conselho, de 25 de novembro de 2015, e estabelece ainda o
regime de licenciamento no dominio das emissdes para o ar com a criacao do titulo de
emissdo para o ar (TEAR), que faz parte do titulo Unico ambiental (TUA), instituido no
ambito do Regime de Licenciamento Unico de Ambiente aprovado pelo DL n.° 75/2015,
de 11 de maio, aplicavel as médias instalacées de combustao (MIC) e as atividades que
tém emissdes de poluentes para o ar abrangidas pelo DL n.° 39/2018, de 11 de junho,
e cuja obrigacao é faseada no tempo. Este DL aplica-se, genericamente, a todas as
atividades industriais, com excecao dos pequenos estabelecimentos de acordo com o
definido no DL n.° 169/2012, de 1 de agosto (Sistema de Industria Responsavel (SIR)).
Aplica-se, ainda, a todas as instalacdes de combustdo com uma poténcia térmica
nominal igual ou superior a 1 MW e inferior a 50 MW, independentemente dos setores
de atividade em que estejam inseridas (APA, 2020). Este DL revoga o DL n° 78/2004,
de 3 de abril, alterado pelo DL n° 126/2006, de 3 de julho, e a Portaria n® 286/93, de
12 de marco, a Portaria n® 1387/2003, de 22 de dezembro, a Portaria n° 675/2009, de
23 de junho, a Portaria n° 80/2006, de 23 de janeiro, e a Portaria n°® 677/2003, de 23

de junho.

Em relacao aos normativos revogados, o DL n° 38/2018, de 11 de junho, apresenta

principalmente as seguintes alteracoes.

e Alteracbes no regime de monitorizacao com a criacao de um novo limiar
massico (minimo) abaixo do qual a monitorizacao é s6 requerida de 5 em 5 anos,

representado na Tabela 1.

Tabela 1 - Limiares massicos minimo, médio e maximo para os 6xidos de azoto de acordo com o DL
n°39/2018

Poluente  Limiar minimo (kg/h)  Limiar médio (kg/h)  Limiar maximo (kg/h)
NOx 0,5 2 30

e Alteracao dos valores limite de emissao das fontes associadas a médias

instalacoes de combustao presentes na Tabela 2.



Tabela 2 - Valores limite de emissao (VLE) (mg/Nm3) para as MIC existentes com poténcia nominal

superior a 1 MW e inferior ou igual a 5 MW

Poluente VLE (mg/Nm?) (com 6% de teor de oxigénio)
NOx 650

Particulas 50
cov 200

e Necessidade de o operador apresentar um pedido de TEAR junto da entidade
coordenadora do processo de licenciamento da atividade, e que faz parte
integrante do TUA.

e Dispensa de monitorizacao e de cumprimento de valores limite de emissao nas
emissdes de instalacbes de combustdao de biomassa sélida, com poténcia
térmica nominal igual ou inferior a 5 MW de certos parametros (CO, SO; e

sulfureto de hidrogénio (H,S))

2.3 Reducao das emissdes de NOy

No final dos anos 60 e inicio dos anos 70 do século XX, quando os problemas ambientais
se tornavam mais visiveis, pouco ou nenhum conhecimento havia sobre os mecanismos
de formacao de NOy, particularmente da combustao de carvao. Os processos quimicos
e fisicos da combustdao de carvao nao eram bem entendidos e a necessidade de
controlar a formacao de NOy trazia mais um problema para a complexidade ja
existente. Durante o mesmo periodo, a eficiéncia energética tornava-se cada vez mais
importante, levando a um grande esforco direcionado a um melhor entendimento sobre
como o carvao pulverizado arde. Entdo, varias associacoes e instituicoes lideres na
protecao ambiental procuraram determinar quais os mecanismos que governam a
formacao de NO, durante a combustao de carvao como base para a reducao de emissoes
de NOy de caldeiras. Concluiu-se, entao, que se poderia mitigar este problema por via
de duas categorias gerais: i) modificacoes de combustao, também designadas medidas
primarias de reducao NOy; e ii) tratamento dos gases de combustdao, também
designadas medidas secundarias. As medidas primarias limitam a formacao de NOy
durante o processo de combustao. As medidas secundarias sao utilizadas para remover

NOy destes gases depois do NO ter sido formado na combustao (Miller, 2011).

2.3.1 Medidas primarias
As melhorias no design das caldeiras podem resultar em reducdes consideraveis de

formacao de NOx durante o processo de combustdo. Apesar dos niveis de emissoes de
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NOx do mesmo combustivel variarem consideravelmente com o tipo de caldeira
(caracteristicas de design como localizacdo do queimador ou proporcao ar-
combustivel), todas as técnicas de modificacdo de combustdo utilizam os mesmos
principios: reducao dos niveis de oxigénio (especialmente nos periodos do pico de
temperatura) e reducao da chama no pico de temperatura. Varios pacotes de software
foram desenvolvidos, ou estao em desenvolvimento, e aplicam procedimentos de
otimizacao no sistema de controlo distribuido da caldeira para fornecer um controlo
mais rigido dos parametros de operacao da planta (Miller, 2011). Software de
otimizacao a base de inteligéncia artificial tem vindo a ser utilizado em operacées de
caldeiras em centrais elétricas ha mais de 15 anos, sendo a reducdao de emissoes de
NOx o objeto de maior foco. Ao utilizar tecnologias a base de inteligéncia artificial,
redes neuronais, design de experiéncias, modelos de controlo preditivo, ou otimizacao
a base de regras, é possivel extrair conhecimento sobre o processo de combustao e
determinar o balanco 6timo de caudal de combustivel e ar que entram na unidade. Isto
resulta numa, ja mencionada, diminuicao de emissoes de NOy, e também num aumento
da eficiéncia da unidade enquanto se mantém uma operacao segura, fiavel e
consistente (Miller, 2015). A Tabela 3 resume o objetivo, principais vantagens e
desvantagens, bem como o combustivel a que pode ser aplicada e a eficiéncia de
reducao de NOx de cada medida primaria. Estas medidas serdao descritas em maior

detalhe nas seccdes seguintes.

2.3.1.1 Low-NOy Burner (LNB)

A medida primaria mais comumente utilizada para reduzir as emissdes de NOx de
caldeiras ou fornalhas € a utilizacdo de Low-NOx Burner (LNB) (Miller, 2015).
Comparando com os queimadores classicos, onde todo o combustivel e ar sdao injetados
no mesmo ponto, os LNB modificam a maneira como se injetam estes dois para retardar
a mistura, reduzir a disponibilidade de oxigénio e reduzir a temperatura-pico da
chama. Os LNB retardam a conversao do azoto presente no combustivel em NOy e
também a formacao de NO-térmico (as moléculas de oxigénio ndo estao disponiveis
para reagir com o azoto libertado pelo combustivel e presente no ar, reduzindo a
temperatura da chama) (Normann et al., 2009), mantendo a alta eficiéncia da
combustao. Os objetivos principais destes queimadores sao: i) criar uma zona com
défice de oxigénio; ii) otimizar o tempo de residéncia do carbonizado em regides ricas
em combustivel para minimizar a conversao do azoto presente no carbonizado em NOx
(Normann et al., 2009); e iii) otimizar também a temperatura na zona de reducao e

adicionar ar suficiente para completar a combustao (Cofala & Syri, 1998).
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Tabela 3 - Medidas primarias e as suas caracteristicas

Combustiveis a

Medida/Processo Objetivo Vantagens Desvantagens . Reducao (%)
que se aplica
Ar por fases 25-35%
Instabilidade na ,
1 (o)
Low-No. Burner FGR Combustao interna  Custos de operacao chama e Em todos Ate 20%
X Combustao por por fases bastante baixos combustao 50-60%
fases incompleta
ULNB 2 50-70%
Injecao de Custo moderado. Estende o tempo  (es Ecrenci;ci?noesnte
Reburning combustivel para Reducao moderada d idénci P P d 50-60%
reagir de NO, e residéncia no estado
solido)
. Problemas em
Introducao de ar A quantldadg d,e. separar oxigénio
Oxicombustao invés de ar na zona azoto no ar primario do ar Em todos 50%
de combustao diminui, debilitando Alto consumo de o
a formacao de NO ; e
energia elétrica
Leito com carbono C ho
que consome o Versatilidade com os Custos con%trft:g\/oente
Combustao em leito fluidizado oxigénio do ar, combustiveis semelhantes aos Sélidos ] <
. s com combustao
evitando a utilizados de SCR por fases

formacao de NOy

' Recirculacao de gases de combustdo; 2 Ultra Low NOx Burner
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Tabela 3 (continuacao) - Medidas primarias e as suas caracteristicas

Medida/Processo Objetivo Vantagens Desvantagens Combustlve]s a Redougao
que se aplica (%)
Low Excess Air Reduzir a g;siggz:lglhdade de Faceis modificacbes Aumento na emissao de CO Em todos 10-20%
Tendéncia para a maior
<30% do g4s de combustio Combustiveis com conteudo de carbono nao Todos
Recirculacdo dos o°dos pouco azoto tém queimado nas cinzas (especialmente 00
= vai recircular com ar, para . N 20-60%
gases de combustao diminuir a temperatura potencial para uma Afeta a transferéncia de com pouco teor
P alta reducao de NOy calor e a pressao do de azoto)
sistema
OFA'e Maior caudal de ar que Em todos
BOFA 2 e formara mais CO
—_— Capital inicial Restringido a
Air Combustao por fases através reduzido ou Problemas relacionados centrais gue usam
stagin BOOS 3 de introducao de ar em inexistente e com a injecao de etréleg oU gas 10-70%
ging diferentes pontos facilidade de combustivel P natural s
implementacao Nao aplicavel em unidades
BBF * P novas Em todos

' Overfire Air; 2 Boosted Overfire Air; 3 Burner out of service; * Biased Burner Firing

13



Tabela 3 (continuacdo) - Medidas primarias e as suas caracteristicas

Medida/Processo

Objetivo

Vantagens

Desvantagens

Combustiveis a
que se aplica

Reducao (%)

Cofiring

Uso de um combustivel
primario (carvao ou gas
natural) com um
combustivel secundario (p.
ex. biomassa) para evitar a
formacao de NOy

Polivalente quanto
ao tratamento de
combustivel

Nao € uma solucao viavel
comercialmente

Solidos

preferencialmente

15%

Injecao de
oxidante

Oxidante quimico que é
injetado no caudal

Custos moderados

Necessario remover acido
nitrico

Em todos

60-80% em
conjunto
com um

scrubber a
jusante

Combustao
catalitica

Catalisador causa uma
baixa temperatura na
combustao

Mistura de ar com
combustivel bem
mais eficiente que
nas restantes
medidas

Custos de capital e
operacao bem elevados
Localizacao do catalisador

Liquidos e gas
natural

Até 80%

Injecdo de
agua/vapor de
agua

Reduzir a temperatura da
chama

Custo de capital
moderado e reducao
de NO, semelhante
a FGR

Perda na eficiéncia
Consumo de eletricidade

Combustiveis com
pouco teor de
azoto

40-60%

14



Podem-se dividir os LNB em quatro categorias: LNB ar por fases, LNB com recirculacao
dos gases de combustao (FGR), LNB combustao por fases e Ultra Low NOx Burner
(ULNB).

Nos LNB ar por fases, o ar primario € misturado com combustivel para produzir uma
chama rica em combustivel, estando a uma temperatura bastante baixa e com défice
de oxigénio. Estas condicoes inibem a formacao de d6xidos de azoto. De seguida, ar
secundario € adicionado para permitir uma combustao lenta de combustivel que nao

ardeu previamente a temperaturas mais baixas (Lecomte et al., 2017).

Nos LNB com FGR, uma porcao dos gases de combustdao é injetada na zona de
combustao da chama. Assim a temperatura da chama, bem como a concentracao de
oxigénio, é rebaixada sendo possivel desta forma reduzir a formacao de NO«. A funcao
basica é semelhante ao LNB ar por fases, mas a distancia entre os bocais primarios e
secundarios é superior, desenvolvendo-se assim uma maior camada de gas de
combustao. Neste tipo de LNB cerca de 15-25% do gas de combustdo é recirculado
juntamente com o ar de combustdo. O gas de combustao ira reduzir a temperatura da
chama e a pressao parcial de oxigénio, reduzindo assim a formacao de NOx (Lecomte
et al., 2017).

Os LNB combustao por fases promovem a reducao de NOy ja formado através da adicao
de combustivel na segunda fase da combustao. Neste caso, o gas de combustao é
retirado detras da caldeira e conduzido até ao queimador com a ajuda de ventoinhas.
Inicialmente, s6 uma porcao € injetada com ar em excesso. Isto torna possivel chegar
a uma temperatura de chama relativamente baixa que inibira a formacao de déxidos de
azoto. De seguida, o combustivel adicional € injetado na fronteira da zona primaria de
combustao para formar a chama secundaria. Nesta zona o ja criado NOx é reduzido
novamente a azoto. A combustado é finalizada na terceira zona (Cofala & Syri, 1998;
Lecomte et al., 2017). Estes LNB sao relativamente faceis de instalar e adequados para
modernizacao das unidades ja existentes. As reducdes de NOy conseguidas pelo uso

desta tecnologia encontram-se na ordem dos 50% (Lecomte et al., 2017).

Os ULNB sao os mais recentes designs para esta medida e aplicam-se na queima de
combustiveis com um baixissimo teor de azoto. Ao utilizar uma combinacao de
recirculacao de gases de combustao e pelo menos uma outra tecnologia de reducao de
NO,, este design controla a formacao do NO,-térmico e NOy-imediato. A reducédo de
NOy € possivel ao elevar a quantidade de ar de combustao em excesso que é misturado
com o combustivel antes de entrar no queimador. Esta adicdo resulta numa menor

temperatura de combustao e a formacao do NOy-térmico e NOy-imediato diminui. Ao
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reciclar e misturar parte dos gases de combustdao com a chama reduzira a propria
chama, diminuindo a formacao NOx-térmico. A medida que a quantidade de gas de
combustao aumenta, ocorre uma diminuicao das emissdes de NOy até que se chegue a
estabilidade limite do queimador (Lecomte et al., 2017; Oland, 2002).

2.3.1.2 Reburning

Outra tecnologia primaria de reducao de NOx é a injecao de combustivel ou reburning
a nivel da caldeira. Esta tecnologia cria diferentes zonas de combustao na fornalha
pela injecao por fases de combustivel e ar. Nela, um combustivel especifico (carvao,
petroleo, gas, biomassa) € usado como agente redutor para converter NO, em N;
(Miller, 2011). A finalidade é reduzir a N; os NOx previamente formados. As principais
reacoes quimicas neste processo estao representadas pelas equacoes de 9 a 15 (Miller,
2015).

Combustivel com hidrocarbonetos ———— -CH, 9)
deficiéncia de calor e 0,

Os radicais hidrocarbonetos sao produzidos devido a pirélise do combustivel na zona
de reburn com falta de O; e a alta temperatura. Os radicais misturam-se depois com

os gases de combustao na zona de combustao primaria.

N, ++ CH, = NH, + HCN (11)
H + HCN > CN + H, (12)

Os radicais reagem depois com NO para formar Na.

NO +'NH2_)N2 +H20 (13)
NO + CN = N, + CO (14)
2NO +2C0 - N, + 2C0, (15)

O processo nao requer modificacdes no sistema de combustao principal existente e
pode ser usado em caldeiras do tipo parede, tangencial e ciclone. Pode-se distinguir
até 3 diferentes zonas de combustdao nas caldeiras que utilizam este conceito,

conforme o esquema da Figura 2.
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Reheater/
Superheater

Burnout Zone

Overfire Air ———»
. ® Normal Excess Air

Reburn Zone
@ Slightly Fuel Rich
@ NO, Reduced to N,

Reburn Fuel-Gas
10-30% >

—>[]

Primary Fuel-Coal > Primary Combustion Zone
70-90%
—»]

—>»[]

@ Reduced Firing Rate
® Low Excess Air
® Lower NO,

N

Figura 2 - Esquema de reburning adaptado de Miller, 2011

Na zona primaria, 85 a 90 % do combustivel é queimado numa atmosfera oxidante ou
ligeiramente redutora. Os queimadores sao operados a uma taxa de queima reduzida
com pouco ar em excesso (estequiometria de 0,9 a 1,1) para produzir niveis mais baixos
de NOx de combustivel e térmico. Na segunda zona (de reburning), o combustivel
secundario é injetado na atmosfera redutora. Os radicais hidrocarboneto formados
nesta secao devido a pirélise do combustivel reagem com os oxidos de azoto. Na zona
seguinte de exaustdo, o ar final € adicionado para completar a combustdo. Esta
tecnologia atinge uma eficiéncia de reducao na ordem dos 50 a 60%. Pode ser aplicada

em caldeiras em centrais elétricas e na industria (Cofala & Syri, 1998).

2.3.1.3 Oxicombustao

E também possivel diminuir as emissdes de 6xidos de azoto pelo uso de oxigénio ao
invés do ar de combustao, através de um processo denominado por oxicombustao. Este
processo baixa a quantidade de azoto na zona de combustao, levando a menores
emissoes de NOy. A sua aplicacdo é principalmente realizada em fornalhas industriais,
onde as altas temperaturas da combustao sao necessarias devido a razdes tecnologicas
(Cofala & Syri, 1998).

2.3.1.4 Combustao em leito fluidizado (FBC)

As principais vantagens da combustao em leito fluidizado (FBC) sao a flexibilidade
quanto aos combustiveis utilizados e as emissdes reduzidas de SO; e NOx, sendo esta
ultima vantagem favorecida pelas condicoes de operacao (temperatura e tempo de
residéncia das particulas na caldeira que previnem a formacao de NO-térmico) (Chyang
et al., 2007; Johnsson, 1994). Também se incluem nas vantagens a excelente
transferéncia de calor e a alta eficiéncia de combustao. A combustdo ocorre com a

injecao de combustivel num leito quente e turbulento formado por material inerte e
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cinza, onde o ar primario da combustao é injetado por baixo da caldeira para que
aconteca a fluidizacao do leito. Este processo realiza-se a cerca de 850-870°C e o
elevado tempo de residéncia origina a queima total/quase total do combustivel e
produz, consequentemente, menores emissdes de NOx. O leito fluidizado € uma regiao
redutora onde o oxigénio disponivel é consumido pelo carbono, reduzindo a ionizacao
do azoto e podendo também serem empregues adicionais medidas primarias (FGR ou
low excesso air (LEA)) ou medidas secundarias (reducao catalitica seletiva (SCR) ou
reducao ndo-catalitica seletiva (SCNR)). Os custos desta tecnologia sdo comparaveis a
SCR para reducao de NOy e a dessulfurizacao do gas de combustao himido destinada a
reducao de SO, (Cofala & Syri, 1998; J. Zhao, 1992). Atualmente existem 2 tipos
diferentes de caldeiras com leito fluidizado: combustao em leito fluidizado

borbulhante (BFBC) e combustao em leito fluidizado circulante (CFBC).

A BFBC é especialmente desenhada para a queima de biocombustiveis nao
homogéneos. Aqui o combustivel é fornecido ao leito e o biocombustivel pirolisa
instantaneamente quando em contacto com o leito quente. Cerca de 30-40 % do ar de
combustao é utilizado como “fluidising air” e o restante é utilizado para a combustao
dos gases piroliticos acima do leito borbulhante. A gama de temperaturas a que opera
situa-se entre 1100-1200 °C podendo mesmo ultrapassar estes valores em locais
especificos. O leito borbulhante opera como um combustor adiabatico e a zona de
temperatura baixa de combustao é o resultado da utilizacao de uma razao de ar sub-
estequiométrica na zona primaria de combustao (Lecomte et al., 2017). Na Figura 3

esta apresentado o esquema duma caldeira do tipo BFBC

-
o308

7'\ /
b | eand H17
— 4

Figura 3 - Esquema de uma caldeira BFBC adaptado de Lecomte et al., 2017
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Quanto a CFBC existem 2 diferencas principais em relacao a BFBC: o tamanho das
particulas que constituem o material do leito € menor e a velocidade de fluidizacao é
superior. Estas diferencas afetam as condicoes de fluidizacao fazendo com que parte
do material do leito seja removido deste, circulando pela fornalha até a segunda secao
da caldeira. Estas pequenas particulas sao separadas do gas de combustao por um
ciclone ou outro método de separacao e circulam de volta para o leito fluidizado. Na
CFBC, o ar é injetado no fundo da fornalha, e é injetado também por uma rede (como
parte do ar primario) e ainda mais uma vez alguns metros acima da rede (como parte
do ar secundario). Como a velocidade do ar é bastante elevada e sendo suficiente para
transportar solidos do leito ao longo da camara de combustao, esta fica rapidamente
cheia. Assim, os gases de combustao quentes transportam as particulas até ao topo do
sistema de combustao e até aos ciclones onde se da a separacao e recirculacao de
volta ao leito. Para permitir também a reducao de SO, adiciona-se calcario esmagado
ou dolomita e, tendo este sistema de leito circulante as caracteristicas de aumentar o
tempo de reacao e o nivel de mistura dos gases, a combustao sera muito mais eficiente,
tal como a fixacao de enxofre (Lecomte et al., 2017). Na Figura 4 esta representado o

esquema duma caldeira CFBC.

X

1ls

Figura 4 - Esquema duma caldeira CFBC adaptado de Lecomte, T., et al.,

2.3.1.5 Low Excess Air (LEA)

Uma estratégia simples no controlo da combustao, Low Excess Air (LEA), resulta, como
esta implicito no nome, numa menor quantidade de ar em excesso a ser fornecido ao
combustor. Isto, por consequéncia, originara uma menor quantidade de oxigénio no ar
de combustdo que por sua vez reduzira a temperatura da chama e a sua estabilidade,
o que levara a diminuicao da formacao de NOy-térmico e NOy-combustivel. Na zona da

chama, o azoto presente no combustivel converte-se em azoto molecular, reduzindo a
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formacao de NOy-combustivel (EPA, 1991). Esta modificacao é facil de implementar
em unidades novas ou ja existentes (EPA, 1992) pois os ajustamentos nos controlos de
combustao sdao as Unicas modificacdes requeridas. Assim, este processo € uma das
técnicas de modificacdo de combustdo mais uniformemente aplicaveis (Richards,
2000). Enquanto o LEA esta a ser implementado no combustor o foco passara para a
ser garantir uma mistura aerodinamica e eliminar as inconformidades na distribuicao
de ar e combustivel. A continua monitorizacao de oxigénio tem de ser considerada.
Tem também a possibilidade de ser combinada com outras modificacées de combustao
como LNB ou FGR (EPA, 1991).

2.3.1.6 Recirculacao de gases de combustao (FGR)

A recirculacao de gases de combustao (FGR), envolve, como o nome indica, a extracao
parcial (cerca de 20 a 30%) do gas de combustao frio para a fase inicial da fornalha ou
queimador (EPA, 1991). Caso a taxa de recirculacao ultrapasse os 30% a chama pode
tornar-se instavel, aumentando assim as emissoes de CO e compostos organicos volateis
(COV) (Richards, 2000). A extracao ocorre na tubagem de saida da caldeira e o ar
extraido é guiado até montante do aquecedor de ar (300-400 °C) e misturado com o ar
de combustdo. Isto fara modificacbes na zona de combustdo, nomeadamente a
diminuicado da temperatura-pico da chama, a reducao da quantidade de oxigénio e o
aumento do tempo de residéncia que, consequentemente, reduzirdao a formacao de
NOy-térmico (Houshfar et al., 2012). Uma consideracao importante da FGR é o impacto
no desempenho térmico da caldeira (Wu, 2002). A reduzida temperatura da chama
diminui a taxa de transferéncia de calor, potencialmente limitando a capacidade
maxima de aquecimento da unidade, o que resulta numa reducao na capacidade de
gerar vapor (Miller, 2015). Serve também como alternativa as medidas secundarias,
nao so pelos baixos custos associados, mas também pela facilidade de instalacao em
unidades ja existentes (Houshfar et al., 2012). A Figura 5 demonstra qual o rumo que

os gases de combustao tomam, quando sao reciclados.

2.3.1.7 Introducdo de ar por fases

Com a criacao de pelo menos duas zonas divididas de combustao na camara de
combustao com diferentes quantidades de oxigénio, uma zona primaria de combustao
com deficiéncia em oxigénio e outra zona secundaria com excesso de oxigénio para
completar a combustao, obtém-se uma reducao nas emissoes de NOx por introducao
de ar por fases (em inglés, air staging). O air staging reduz a quantidade de oxigénio
disponivel na zona primaria e fornece apenas o ar de combustao (ar primario). Em
caldeiras a biomassa este ar primario corresponde a cerca 40-60% do total de ar

fornecido.
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Figura 5 - FGR numa caldeira, adaptado de Lecomte et al., 2017

Por conseguinte, a formacao de NO-térmico e NOx-combustivel fica afetada, as
condicoes estequiométricas suprimem a conversao do azoto localizado dentro do
combustivel em NOy e a baixa temperatura-pico afetara a formacao de NOy-térmico.
Na zona secundaria, entre 40-60 %, do ar de combustao € injetado acima da zona de
combustao para completar a combustao por aumento do volume da chama e, tal como
foi mencionado anteriormente, o fendomeno comum da baixa temperatura-pico limitara
a producao de NOy-térmico. No entanto ha duas grandes preocupacoes em instalar esta
técnica em unidades ja existentes. A primeira relaciona-se com o aumento significativo
das emissoes de CO caso os bocais nao estejam bem colocados, e associado a isto esta
o risco de corrosao de varias areas na zona de combustao devido a pouco ar/ excesso
de CO. A segunda deve-se ao aumento na quantidade de carbono nao queimado devido
a diminuicao de volume entre o final da zona de combustado e o primeiro permutador
de calor. Quanto a unidades novas, com o design corretamente realizado a partida nao
existirdao quantidades excessivas de CO ou de carbono nao queimado. A introducao de
ar por fases tem varios designs e pode-se subdividir em: Burner out of service (BOOS),
Overfire Air (OFA), Boosted Overfire Air (BOFA) e Biased Burner Firing (BBF) (Lecomte
et al., 2017).

Um método desenvolvido para dar uso a queimadores com eficiéncias reduzidas, seja
por imensa carga durante anos de funcionamento ou por falhas no design, designa-se
por BOOS. E uma técnica relativamente barata de se implementar que, ao invés de se
introduzir ar por fases nos queimadores individuais, na medida BOOS introduz-se ar por
fases em toda a caldeira (Londerville & Jr, 2013). As instalacdes que contenham
multiplos queimadores poderao dispensar alguns que encaixem nos pontos referidos
anteriormente, e assim o trabalho dos queimadores sera facilitado pela presenca

destes BOOS. E um processo que nao requer a instalacdo de novos bocais ou tubagens
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e a abordagem é tentar remover o ar nos niveis mais baixos dos queimadores e o
combustivel nos niveis superiores (Richards, 2000). Este combustivel removido é entao
redirecionado para os queimadores nos niveis inferiores. No geral, o caudal de ar e
combustivel mantém-se, mas sao redistribuidos. Através do fornecimento de
combustivel e ar por parte dos BOOS, ter-se-a uma combustdo por fases com
temperaturas bem mais baixas que na situacao em que todos os queimadores estao
ativos. Assim, reduz-se a formacao de NO.-térmico. Os queimadores nos niveis
superiores, que funcionam so a ar, irdao depois fornecer o resto do ar para se completar
a combustao do combustivel. Este relacionamento espacial que os BOOS terao com os

queimadores sera peca chave na reducao da formacao de NOx (Londerville & Jr, 2013).

Na medida OFA sao instaladas portas de ar para além das ja existentes na unidade.
Uma parte do ar de combustao ¢ inserido, separadamente, por estas portas que estao
localizadas acima dos queimadores. Assim, estes queimadores podem operar com
reduzida quantidade de ar em excesso, inibindo a formacao de NO,, e a OFA
completara a combustao. Cerca de 15-30% do total de ar de combustao é desviado para
essas portas. Surgem alguns problemas com a instalacao desta técnica em unidades ja
existentes, nomeadamente a necessidade de aplicar modificacées nas tubagens do tipo
water-wall para a criacao de bocais para os bocais de ar secundarios e a inclusao de

condutas, protecoes e windboxes (Lecomte et al., 2017).

A medida BOFA utiliza um sistema de injecao de multi-direcao/alta pressao para
enaltecer o efeito da OFA ao prevenir a formacao de um escoamento laminar
estratificado, favorecendo a utilizacao efetiva do volume total da fornalha para o

processo de combustao.

A Figura 6 apresenta um sistema que utiliza BOFA e como a formacao de NO, é afetada
com a sua implementacao. A injecao turbulenta de ar e a mistura realizada por estes
sistemas permite a mistura efetiva de reagentes quimicos com os produtos da
combustao na fornalha. Ao reduzir a temperatura maxima na zona de combustao e
aumentando a transferéncia de calor, poder-se-a também amplificar a eficiéncia da
caldeira em cerca de 1-2%. O tempo de residéncia das particulas também se estende
aligeirando-se o conteludo de carbono nas cinzas presentes no ar e as que estao

presentes na cinza na base da caldeira (Lecomte et al., 2017).

A medida BBF é utilizada, regularmente, em instalacoes (apenas em caldeiras verticais)
que ja estao ativas ha algum tempo, e que nao requeiram grandes alteracdes na
instalacao de combustao. Os queimadores localizados na base da unidade operam com

uma maior quantidade de combustivel do que os que se situam nos niveis superiores.
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E possivel que isto aconteca havendo uma distribuicdo normal de ar enquanto que se

ajusta o caudal de combustivel (Lecomte et al., 2017).

Before ROFA® After ROFA© ® 0
(Baseline)

Figura 6 - Formacao de NOx numa caldeira a carvao com combustao tangencial com e sem o
sistema ROFA, adaptado de Lecomte et al., 2017

2.3.1.8 Cofiring

Uma medida frequente em indUstrias para reduzir a formacao de NOx na zona de
combustao principal é a utilizacdo de um combustivel suplementar (p.ex. biomassa)
com um combustivel primario (carvao, petroleo ou gas natural), no mesmo queimador.
Esta técnica, denominada cofiring, nao é utilizada como um meio comercial para a
reducao de NOx, no entanto, se a legislacao local exigir que pelo menos uma
percentagem da eletricidade gerada provenha a partir de fontes
renovaveis/sustentaveis, pode ser uma opcao viavel. Existem 3 configuracoes
tecnoldgicas de cofiring de biomassa com carvao em centrais elétricas: cofiring direto,
indireto ou paralelo. Estas abordagens diferem em termos de design da caldeira e
também quanto a percentagem de biomassa que ira ser utilizada. A Figura 7 representa

as possiveis configuracdes de cofiring com biomassa.

No cofiring direto, a biomassa é introduzida com o carvao, no mesmo ponto. No
cofiring indireto, utiliza-se um gaseificador conectado a caldeira onde se gasifica a
biomassa que depois se adiciona ao carvao. No cofiring paralelo, a biomassa e o carvao
sao alimentados para caldeiras separadas e o vapor gerado pelas 2 caldeiras é
misturado numa caldeira em separado (Basu, 2013; Caputo & Hacker, 2009; Suarez-
Ruiz et al., 2019).
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Figura 7 - Diferentes configuracoes de cofiring com biomassa: a) direto; b)

indireto; c) parelelo adaptado de Basu, 2013

2.3.1.9 Injecao de oxidante

A injecao de oxidante numa unidade fara com que o azoto presente no combustivel se
oxide para estados de oxidacao mais elevados. Quando o NO se converte em NO,, este
Ultimo tera uma maior solubilidade em agua sendo por isso mais facil remové-lo através
de um Wet scrubber de gases. Este processo € bastante simples e utiliza Os, oxigénio
ionizado ou perdxido de hidrogénio (H,0;) como oxidantes pois estes nao requerem um
aditivo do tipo hidrocarboneto (utilizado principalmente no processo plasma nao-
térmico) (EPA, 1999). Dando especial atencao a H;0,, pois possui uma capacidade
oxidante bastante elevada e tem a habilidade de nao afetar negativamente o
ambiente. A capacidade que este oxidante tem para remover NO vem da formacao de
OH e radical hidroperoxilo (HO;-) resultantes da decomposicao de H;0,. De acordo com
0 mecanismo de oxidacao homogénea de NO por H,0;, o produto desta oxidacao devera
ser maioritariamente NO,. Sob o efeito de energia térmica, H,0, decompde-se e forma-
se OH. Entao NO reage com estes radicais e produz HONO. Por sua vez, HONO reagira
com os radicais OH para formar NO; e agua (H:0). Existe, no entanto, a reacao de H,0;
com OH. Gera-se HO;- desta reacao que ira oxidar NO em NO,. As equacdes quimicas

de 16 a 20 explicam este processo (H. gian Zhao et al., 2018).
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H,0, > OH +- OH (16)

NO +- OH - HONO (17)
HONO +-OH — NO, + H,0 (18)
H,0, ++ OH - HO, - +H,0 (19)

NO + HO, - — - OH + NO, (20)

2.3.1.10 Combustao catalitica

A combustao catalitica € um caso especial de oxidacdao completa catalitica. O
catalisador tem de cumprir uma completa conversao de misturas estequiométricas de
ar com combustivel, ser capaz de aguentar a alta concentracao de hidrocarbonetos e
a evolucdao do calor ao longo da unidade. Entdo, em principio, os catalisadores
utilizados em conversées completas de hidrocarbonetos podem ser utilizados em
combustdes cataliticas. No entanto, para tornar o processo eficiente, estes
catalisadores terao de ter uma grande estabilidade térmica e resisténcia a
envenenamento de catalisador (como enxofre ou chumbo). Os mais tipicos
catalisadores sao a base de platina, paladio, metais de transicao e 6xidos misturados.
E de grande importancia encontrar os suportes adequados para estes catalisadores, tal
como substrato (o suporte em si) e o washcoat. Os materiais mais comumente
utilizados para os suportes sao metais e ceramicas. Na fabricacdao de catalisadores,
desenvolvimento de processos e design de combustores usando leito fixo de catalisador
tem-se vindo a reparar em dois tipos de combustores fabricados. Combustores
fabricados do primeiro tipo usam catalisadores porosos ou fibroso e aplicam-se em
situacoes de temperaturas mais baixas e taxas de libertacao de calor também baixas.
O segundo tipo caracteriza-se pelos combustores com catalisadores monoliticos em
forma de colmeia; estes sao utilizados em turbinas a gas em que ha uma alta taxa de
libertacao de calor. Em caldeiras, porém, podem-se utilizar ambos os tipos (Ismagilov
& Kerzhentsev, 1990).

2.3.1.11 Injecdo de agua ou vapor de agua

Esta medida pode ser realizada por injecao de uma mistura de combustivel com agua
ou por injecao de agua/vapor de agua por bocais diretamente na camara de combustao
(Lecomte et al., 2017). Estainjecao na mistura causa uma mudanca na estequiometria
e reduz o calor gerado na combustao. Ao injetar-se agua na chama, verifica-se que a
agua absorve uma grande quantidade de energia térmica antes de vaporizar devido ao

alto calor latente de vaporizacado, reduzindo a eficiéncia térmica da unidade. Se se
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injetar vapor de agua, tem-se a vantagem de este se encontrar a uma temperatura
mais elevada que a agua, logo uma menor quantidade de energia é absorvida
(Londerville & Jr, 2013). Ambas as acoes causam a diminuicao da temperatura de
combustao. Se se reduzir significativamente, a formacao de NO4-térmico fica afetada.
Este método, como é de esperar, tem pouca influéncia na formacao do NOy-
combustivel. A sua maior aplicacdo € em motores, onde providencia reducoes

substanciais de NOy sem que afete muito a eficiéncia do combustivel (Miller, 2011).

2.3.2 Medidas secundarias

Algumas unidades podem nao conseguir atingir emissoes suficientemente baixas de NOx
para ficarem de acordo com os valores de referéncia usando exclusivamente medidas
primarias. Estas unidades requerem medidas secundarias (com ou sem a
implementacao de medidas primarias) que se focam no tratamento dos gases de
combustao. Estas medidas apontam para a conversao ou captura de NOy e,
normalmente, tém a desvantagem de requererem equipamento adicional e aditivos
para controlar as emissoes. No entanto, nao interferem com o processo de combustao
e, regra geral, obtém melhores resultados em termos de reducao de NOx do que as
medidas primarias. A Tabela 4 sumariza as caracteristicas mais importante de cada

medida secundaria.

2.3.2.1 Wet scrubbers

Os wet scrubbers compreendem um grupo de dispositivos de controlo de poluentes que
utilizam um liquido (normalmente agua) para remover poluentes do gas de combustao.
Em aplicacoes de controlo de emissdes estes removem-nos por absorcao. Os processos
convencionais destes scubbers para remocao de SO; (por exemplo na dessulfurizacao
de gases de combustdao) sao adequados para aplicacoes em larga escala. Estes
scrubbers sao relativamente baratos e faceis de manusear e conseguem remover nao
5O SO2, mas também COV e NOy. O principal obstaculo a remocao de NOy através deste
processo € a baixa solubilidade de NO em liquidos que utilizam normalmente neste
tipo de processos. E necessario oxidar primeiro NO a NO; antes que algum grau de
absorcao possa ocorrer. Para tal existem 2 abordagens. A primeira envolve a utilizacao
de aditivos, tais como solucdo de acido etilenodiamino tetra-acético (EDTA), fosforo
amarelo ou ferro Il (Fe(ll)). Quando se utiliza a solucao de Fe(ll) com EDTA, o NO sera
absorvido e seguidamente oxidado na fase liquida. Enquanto esta reacao ocorre, o SO,
reage com carbonato de sodio (Na;CO;) para formar sulfito de sodio (Na;SOs).
Seguidamente este sulfito reage com a mistura de Fe-EDTA-NO, da-se a regeneracao

de Fe-EDTA, o NO reduz-se N, e por fim o SO; é convertido a sulfato de sédio (NA;SOs).
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Tabela 4 - Medidas secundarias e as suas respetivas caracteristicas

Medida/ Objetivo Vantagens Desvantagens Combustlvgl a Redougao
Processo que se aplica (%)
~ Pode ocorrer corrosao.
Lavagem e remocao de . .
Wet y Versatil quanto aos gases Problema associado com a
gases ao aumentar a : . ~ . Em todos >50
scrubbers s possivelmente removidos solucao resultante de agua e
sua solubilidade ;
poluentes (lamas)
. Elevada remocao de NO.. Custos de capital, operacao e
Catalisador promove = ~ . - !
1 ~ A conversao de NOx hao cria manutencao muito elevados
SCR reacoes entre . Lo . Em todos 80-90
. 0 . componentes secundarios de Deposicao de catalisador
amoniaco/ureia e NOx - ; ~
poluicao Aumento da perda de pressao
Custo de capital Com baixa carga
baixo depende da
Ureia Remocao de NOy Ureia temperatura para
Iniecio de reagente moderado haver remocao de
SNCR 2 Jecao de reag Quimico néo toxico NO, Em todos 30-50
para reagir com NOy = —
Custos de operacao Necessario sistema
, baixos , de armazenagem,
Amoniaco ~ Amoniaco
Remocao moderada manuseamento e
de NOy injecao
SNCR opera a
Sistema temperaturas mais
hibrido baixas onde ha NH3-  Tenta balancar o custo-beneficio Limitada experiéncia em Em todos 60-70
(SNCR/ slip. Este slip alimenta entre as SNCR e SCR operacoes de escala real
SCR) um reator SCR que

retira ainda mais NOy

' Reducdo catalitica seletiva; 2 Reducdo nao-catalitica seletiva
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Tabela 4 (continuacao) - Medidas secundarias e as suas respetivas caracteristicas

Ifl\' ig:::é Objetivo Vantagens Desvantagens EEZZZS;EII?CI: Reducéo (%)
Remover poluentes ao arrefecer Aumento da
: 1 o0 gas de combustao, injetar Alta eficiéncia a remover SO, necessidade energética ,
E-beam amoniaco e irradia com um feixe e NOy Fiabilidade a longo Em todos Ate 90
de eletroes prazo
(ROFA) Introducao de bocais para A performance pode
P Custos moderados S
ROFA- gerar turbuléncia A diminuir com aumento ,
e P Eficiéncia termica da Em todos Ate 80
ROTAMIX (ROTA) Injecao de quimicos para unidade aumenta do tamanho da
remocao de poluentes caldeira
Constituido por filtro de mangas, N30 existe consumo de aoua Necessario utilizar um Combustiveis
permutador de calor, reator SCR g outro combustivel para
SNO« e um reservatorio SO» para ou absorventes. aquecer o ar (gas com alto teor >90
2P Nao produz residuos 9 g de enxofre
remover NOy, SO, natural)
. PAO ss!vel atingir al~tas NUmero de testes foi
Filtro de mangas com um eficiéncias de remogao com limitado, nao
2 s NOx, SO; e particulas o SR Gasosos (gas
SNRB adsorvente para SO; e um Alta cama de temperaturas permitindo atingir o natural) 90
catalisador para NOy g P maximo potencial
para operar € manter a :
oficiéncia desta medida
Sinergia entre plasma e
catalisador - aumenta a Complexidade Depecr;:ente
Catalise Material catalitico é colocado seletividade do catalisador associr; da com a configUracio
fps dentro ou proximo de uma Possivel aplicar em varias ) ~ Gasosos gurag
plasmatica implementacao, da caldeira e

descarga de gas ou plasma

configuracdes mantendo a
eficiéncia de remocao de
poluentes

ajustes e operacao

combustivel
utilizado

" Processo de feixe de eletrées; 2 SOx-NOx-Rox-Box
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Tabela 4 (continuacao) - Medidas secundarias e as suas respetivas caracteristicas

Combustivel a

Reducao

Medida/Processo Objetivo

Vantagens

Desvantagens

que se aplica

(%)

Injetar fosforo para oxidar NO

THERMA-LONOX
a NO; e depois ser lavado

e FLU-ACE

Aplicavel em unidades

novas ou ja existentes

Sub-produtos sao nao
toxicos

Custo-beneficio ainda por
determinar

Sistema bastante

Gasosos

Até 90

Material a base de carbono,

com grande area superficial,

funciona como catalisador de

NOy, quando combinado com
metais

Activated coke

Facil desativacdo dos
catalisadores

complexo. Necessita de um
reator a parte e um
sistema de regeneracao de
Cco

Em todos

60-80%

Remover as cinzas no gas de
combustao
Injetar oxidante para oxidar
NO
Capturar produtos num
precipitador eletrostatico

ECO'

Possivel atingir eficiéncias

de reducao de NO,, SO; e

mercurio (Hg) superiores a
90%

Custos muito elevados de
capital inicial, operacao e
manutencao
Incerto se mantém a
eficiéncia de remocao em
unidades de larga escala

Gasosos (de
preferéncia)

90

85-98

(ESP)

Processo que remove SO; e
NOy utilizando SCR e com o

DESONOX
intuito de formar H;SO4

Tal como na SCR existe
uma elevada remocao de
SO; e NOx

Exige um alto nivel de
manutencao

Essencial utilizar mais

Gasosos

para NOy
90 para
SO,

Mistura especial de
catalisador para reduzir NOy,

NSCR ?
carbono nao queimado e CO

Menor quantidade de
catalisador utilizado que
em SCR

combustivel que o tedrico
Catalisador dispendioso

Em todos

80-95%

' Oxidacao electro-catalitica; 2 Reducao catalitica ndo-seletica



Quando se utiliza a solucao de Fe(ll) com EDTA, o NO sera absorvido e seguidamente
oxidado na fase liquida. Enquanto esta reacao ocorre, o SO, reage com carbonato de
sodio (NazC0s) para formar sulfito de sédio (NazS0s). Seguidamente este sulfito reage
com a mistura de Fe-EDTA-NO, da-se a regeneracao de Fe-EDTA, o NO reduz-se N, e
por fim o SOz é convertido a sulfato de sddio (NA;SO4). E importante ter em atencao a
quantidade de O, no gas de combustao para que o EDTA nao se torne inativo com altas
concentracoes de 0O,. A outra abordagem envolve a oxidacao na fase liquida de NO a
NO; ou HNO; seguido de absorcao/adsorcao numa solucao. Os oxidantes normalmente
utilizados sao ozono, H,0; ou didoxido de cloro (ClO;). (Chang et al., 2004; Lecomte et
al., 2017) Destes, H,0 é considerado o mais adequado por facilmente se decompor em
radicais HO- e HO;- que rapidamente oxidarao NO em NO; ou acido nitroso (HNO;) e
aumentar a sua transferéncia de massa (Ghriss et al., 2020; Myers Jr. & Overcamp,

2002). Os lavadores mais comuns sao os do tipo Venturi e moving-bed scrubbers.

Num scrubber do tipo “Venturi”, o liquido, que ira recolher os gases soluveis, é
introduzido uniformemente no topo da seccao convergente. O gas de combustao,
carregado de particulas, e este liquido entram na garganta do Venturi, onde ocorre a
atomizacao do liquido (processo onde se torna em pequenas goticulas) devido a
velocidade do gas de combustdo. A medida que o gas de combustao entra em contacto
com o liquido, as goticulas pequenas irdo misturar-se com as particulas e formar
goticulas mais pesadas e maiores, que serdao capturadas pelo separador. Assim,
ultrapassa-se o problema habitual associado a dificuldade de remover as particulas
finas por métodos inerciais. E necessario que se atinja uma elevada velocidade relativa
inicial entre as goticulas e as particulas para garantir que as particulas capturadas se
mantenham retidas pelas goticulas. De seguida, o scrubbed gas e as goticulas com as
particulas retidas entram na secdo divergente onde colisdes e aglomeracdes se
sucedem. A queda de pressao e a performance deste tipo de lavador depende da
velocidade do gas pelo Venturi. Para manter a operacao com uma eficiéncia constante,
alguns Venturi sao desenhados com gargantas com tamanho variavel, onde podem ser
fechados para uma perda de pressao constante (Lecomte et al., 2017). A Figura 8

apresenta um diagrama tipico de um scrubber do tipo Venturi.

Os moving-bed scrubbers, com o objetivo principal de recolher particulas, estao
repletos de esferas plasticas de baixa densidade que se movem livremente em cada
seccao. A existéncia destas seccdes serve para intensificar a recolha dessas particulas.
Ao utilizar caudais contracorrente mantera em constante movimento o gas de
combustao e o liquido do lavador, para aumentar a eficiéncia da recolha e para evitar

que o leito fique obstruido.
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Figura 8 - Diagrama tipico de um scrubber do tipo Venturi adaptado de Lecomte et al., 2017

Para combustiveis com imenso contelldo em cinza este método nao sera adequado

(Lecomte et al., 2017). Na Figura 9 tem-se o esquema de um moving-bed scrubber.

Gas outlet

Wash header Demister
Recirculation header
)
O
o ®
A ®
©
=P € @ ==
Mobile packing
7 stages
[mi] / Gas inlet
=

Recirculation outlet nozzle

Figura 9 - Esquema de um moving-bed scrubber adaptado de Lecomte et al., 2017

Um dos mais simples tipos de Wet scrubbers é do tipo coluna de enchimento, com a
sua facil adaptacao as condicoes de operacao e facil design. A coluna é dividida em
varias secoes e contem um material de enchimento, que pode consistir em pequenos
elementos cilindricos. Estes pequenos elementos podem medir entre 10 e 50 mm e sao
feitos de um dos seguintes materiais: ceramica, plastico, vidro ou varios metais. Podem
estar empilhados na coluna de forma ordeira ou aleatoriamente. O liquido entra na

coluna pelo topo e sai pela base, enquanto que o gas flui no sentido contrario.
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Quando se projeta um sistema deste tipo tem de se ter em atencao a distribuicao do
liquido por todo o enchimento para que haja uma completa irrigacao da superficie do
enchimento, para evitar zonas mortas e recirculacao do caudal de liquido, para se

obter uma baixa queda de pressao (Brauer & Varma, 1981).

2.3.2.2 Reducao catalitica seletiva (SCR)

A utilizacao de NHs; ou ureia (CO(NH;);) para reagir com NOy no reator SCR tem como
finalidade formar N, e H;0. A reducao ocorre num catalisador, normalmente entre os
300-400°C, mas a gama de temperaturas pode ser expandida dependendo do
catalisador (Moron & Rybak, 2015). A Figura 10 apresenta um esquema de um sistema
SCR.

Ammonia or Urea

Catalyst\
> NH, B O->H.0
Flue .-> NO" O-»NOX OE_’NE Cl
Gas ™ ¢>NH, Il O->H, Ommpp-" 231
@~>NO, I O—>NO, O—N,
D> NH, O~>H,0

Figura 10 - Representacao esquematica de um sistema SCR adaptado de Miller, 2015

Injeta-se NH; no gas de combustao a montante do catalisador e a reacao ocorre na
superficie do catalisador. Geralmente, a eficiéncia de remocao de NOx encontra-se
entre 80 a 90 % ou mesmo superior. As principais reacées quimicas sao demonstradas
nas equacoes 21 e 22 (EPA, 1997).

4NO + 4NHs + 0, > 4N, + 6H,0 21)
2NO, + 4NH; + 0, - 3N, + 6H,0 (22)

Na maior parte das caldeiras o catalisador esta instalado num reator separado, a
jusante da caldeira e antes do pré-aquecedor de ar. Em condicbes de carga baixa, um
bypass economizador € utilizado para assegurar uma temperatura adequada dos gases
de combustdo na entrada do reator SCR. Caso a unidade tenha também instalado um
precipitador eletrostatico (ESP), o reator SCR fica instalado depois do ESP e antes do
pré-aquecedor de ar. Uma rede de injecao de amoniaco é colocada a montante do
catalisador SCR e a medida que o gas de combustdo com amoniaco passa pelo

catalisador (que pode ser favo de colmeia de ceramica, placas metalicas paralelas com
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camadas ou ondulado). O catalisador providencia os sitios ativos (tipicamente de
pentoxido de vanadio (V;0s) ou didxido de titanio (TiO;)) onde as reacoes de reducao
de NH; e NOx ocorrem. Esta tecnologia apresenta duas vantagens em relacao a SNCR:
menor concentracao de NOy a saida e reduzido NH;-slip. A razao molar de NH; para NOy
tem um grande impacto na performance do SCR. Este parametro torna-se ainda mais
critico quando se pretendem grandes eficiéncias na remocao de NO,. Caso uma
apropriada distribuicao deste parametro nao seja exequivel, podera ser necessaria a
implementacao de mais catalisadores. A velocidade dos gases e a distribuicao da
temperatura espacial sao parametros também importantes, embora nao tao criticos.
A desativacao do catalisador ocorre devido a existéncia de impurezas no caudal do gas
e que poderao levar ao envenenamento do catalisador ou criar “pontos cegos”.
Portanto, planos de manutencao do catalisador devem ser utilizados em instalacoes
SCR para minimizar os custos (Cofala & Syri, 1998; DOE, 1994; Miller, 2015; Normann
et al., 2009).

As 3 configuracdes basicas para integrar o reator SCR na unidade para tratamento do

gas de combustao sao: high-dust, low-dust e tail-end.

Na disposicao high-dust (a mais comumente utilizada) nao se da o reaquecimento do
gas de combustao pois o catalisador ja se encontra a altas temperaturas. Aqui o tempo
de vida (til do catalisador ja foi aprimorado, bem como a resisténcia a abrasao. No
entanto, o seu uso traz dois inconvenientes: a existéncia de cinzas no ar de combustao
e poluentes do catalisador, que resultam na desativacao do catalisador, seguida de
uma reducao na eficiéncia da remocao de NO,. Por outro lado, este tipo de disposicao
€ bastante versatil para as diferentes unidades existentes no mercado (Lecomte et al.,
2017).

Na disposicao low-dust, consegue-se evitar as desvantagens da high-dust. Através do
reduzido stress mecanico no catalisador, consegue-se prolongar a vida deste. Contudo,
a falta de aquecimento suplementar compromete este processo, sendo necessario a
implementacao de precipitadores de poeiras a altas temperaturas. Deste modo, a
configuracao em questdo nao € economicamente viavel para unidades ja em operacao.
Outra desvantagem é a presenca e deposicao de bissulfato de aluminio no aquecedor
de ar (Lecomte et al., 2017).

A tail-end é uma variante favoravel as unidades ja existentes, devido a reduzida
exposicao a abrasao, corrosao e desativacao do catalisador. Porém, o gas de combustao
necessita ser aquecido por queimadores adicionais que utilizam gas natural para atingir

a temperatura o6tima do catalisador (Lecomte et al., 2017).
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2.3.2.3 Reducéo nao-catalitica seletiva (SNCR)

A SNCR é uma medida em que se injeta, tal como na SCR, NH; ou CO(NH;);. O local
difere, sendo aqui na fornalha, acima da zona de combustdo. Depois de injetado o
catalisador, este reagira com NOy resultando em N; e H;0. Geralmente as reacdes da
SNCR sao efetuadas na gama de temperaturas 980 - 1150 °C e as equacodes 23, 24 e 25

explicitam o processo (Richards, 2000).

4NO + 4NH; + 0, — 4N, + 6H,0 (23)
NO + 4NH; > N, (24)
2NO + CO(NH,), + 0,50, — 2N, + 2H,0 + CO, (25)

Uma parte da amoniaco pode reduzir ou oxidar NOy, outra parte pode nao reagir. Este
amoniaco que nao reagiu é designada “NH;-slip”. Uma temperatura inadequada dos
gases de combustao e/ou tempo de reacao inadequado para a cinética de SNCR e a
mistura de reagente com o gas de combustao podem contribuir para um aumento deste
NHs-slip. E necessario controlar incessantemente o slip, adequando as especificacoes,
designs e operacoes num sistema SNCR. Outro problema desta tecnologia € a
quantidade de reagente que tera de ser utilizado teoricamente em comparacao com o
que tera de ser utilizado na pratica. Como a altas temperaturas a oxidacao do reagente
para formar NOy torna-se mais significativa, nao existe uma relacao individual entre o
reagente injetado e o NOx reduzido. Preferencialmente deve injetar-se reagente na
forma aquosa ao invés de no estado gasoso, ja que o nivel de penetracao das goticulas
€ bastante superior. A carga da caldeira pode impactar a performance de uma
aplicacao de SNCR devido a dois parametros chave: temperatura do gas de combustao
e tempo de residéncia do gas na fornalha. Devido a isto, duas medidas sao incluidas no
design de um sistema SNCR: sistema de injecao em varios niveis e capacidade de mudar
a quantidade de reagente que ¢é injetado (Cofala & Syri, 1998; Miller, 2015; Normann
et al., 2009; Srivastava et al., 2005).

2.3.2.4 Sistema hibrido (SNCR/SCR)

De forma a tentar utilizar o melhor das duas tecnologias, foi criado o sistema hibrido
SNCR/SCR. Numa instalacao SNCR existe um elevado custo de reagente, enquanto
numa SCR ha necessidade de elevado capital inicial. Assim, este sistema tenta
equilibrar os custos ao longo do ciclo de vida para um nivel especifico de reducao de
NOy, melhorando a utilizacao de reagente e aumentando a reducao geral de NOx. No
entanto, esta tecnologia tem pouca experiéncia em instalacdes reais. Neste tipo de

sistema, a SNCR opera a mais baixas temperaturas do que a SNCR convencional,
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resultando numa maior reducao de NOx, mas, ao mesmo tempo, aumentando o NH;-
slip. O amoniaco residual vai por sua vez alimentar um reator SCR, que o removera e
aumentara reducao de NOy (Cofala & Syri, 1998; Miller, 2015).

2.3.2.5 Processo de feixe de eletroes (E-beam)

Com semelhancas ao plasma nao-térmico, o E-beam (em inglés, electron beam process)
€ capaz de remover simultaneamente SO; e NOx e envolve a refrigeracao do gas de
combustao, injecao de NHs, seguida de irradiacao por eletrées com imensa energia.
Este processo coloca-se depois do ESP. O primeiro componente é o refrigerador
pulverizador onde se arrefece o gas de combustao até 60 - 66 °C, e a NH; gasosa é
injetada no gas de combustao antes ou depois deste refrigerador. A camara onde se da
a irradiacdo é o principal componente, enquanto a agua vai sendo adicionada para
mitigar a elevacao da temperatura. Esta irradiacao origina radicais hidréxido e atomos
de oxigénio que oxidarao o SO; e os NO,. Estas espécies oxidadas misturam-se com agua
para formar H,SO4 e HNO3, e sao de seguida neutralizadas por NHs. Outros produtos
que resultam deste processo sao (NH4):S0s e sulfato-nitrato de amoniaco, sendo
recolhidas a jusante da camara por um ESP ou um filtro de mangas, e depois podem

ser utilizadas para fabricar fertilizantes (EPA, 2005; Srivastava et al., 2005).

2.3.2.6 ROFA-ROTAMIX

Na tentativa de inovar a introducao de ar por fases, o processo ROFA-ROTAMIX entra
no mercado. Este corresponde a dois processos, ROFA e ROTAMIX, mas funcionam como
um soO. Primeiramente, o sistema ROFA introduz bocais de ar assimétricos ao longo da
caldeira para fomentar turbuléncia que resultara numa melhor mistura do gas de
combustao. Este sistema utiliza 20 - 40 % do total de caudal que entrara na caldeira e
utiliza uma ventoinha de apoio para garantir a pressao adequada e penetracao de ar
em todos os pontos da unidade. De seguida, o sistema ROTAMIX injeta varios quimicos
ou combustivel adicional para haver remocao de NOx, SO; e alguns metais pesados.
Para além dos bocais, sdao colocadas lancas na unidade para injetar os quimicos (EPA,
2005).

2.3.2.7 SNOy

Desenvolvida em meados dos anos 90 do século XX, os principais componentes de um
sistema SNOy sdao: um filtro de mangas, um permutador de calor gas-a-gas, um
catalisador reservatério SCR, um reator reservatorio SO; (constituido por um
queimador e um catalisador para oxidar SO, em tridxido de enxofre (SO3)) € um
condensador com forma tubular e feito de vidro. Este processo envolve a remocao de

NOy, SO; e particulas do gas de combustao (que sai da caldeira por um filtro de mangas
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altamente eficiente para minimizar a frequéncia de limpeza do catalisador de H;SO4
localizado a jusante, no conversor de SO;). O gas resultante, que nao contém cinzas, é
reaquecido até 385 - 400 °C, num permutador de calor, e ai NOx é convertido a N; e
H,0¢). O SO; é oxidado a SO; no segundo conversor catalitico e, de seguida, o gas passa
por um condensador com tubagens de vidro que permitira ao SO; ser hidrolisado em
H,SO4 concentrado. Devido ao posicionamento do catalisador de NOy que precede o
catalisador de SO,, toda a NH3; que nao reagir (NH;-slip) é oxidada, neste ultimo
catalisador, em N; e vapor de agua. Este sistema pode apresentar reducdes acima de
90 % para NOx, mas o custo-beneficio tem sido posto em causa quando comparado com
outras tecnologias (DOE, 1994; EPA, 2005; Srivastava et al., 2005).

2.3.2.8 SOx-NOx-Rox-Box (SNRB)

Um processo semelhante ao anteriormente descrito € o SNRB em que se tenta remover
S0, NOx e particulas numa s6 unidade - um filtro de mangas a alta temperatura. Opera
a cerca de 425-455 °C e é colocado antes do aquecedor de ar. Remove-se SO; utilizando
um adsorvente a base de calcio ou sédio e injeta-se a montante do filtro de mangas.
Para a remocao de NOy, procede-se a injecao de amoniaco para seletivamente reduzi-
lo na presenca de um catalisador SCR colocado no filtro de mangas. Por Ultimo, as
particulas sdao removidas pelo mesmo filtro sendo esta a sua funcdo principal.
Encontrando-se ainda em fase piloto, existem algumas incertezas associadas com o
potencial de controlo das emissées, bem como com os custos associados. No entanto,
pode apresentar até 90 % na eficiéncia de remocao de NOy (EPA, 2005; Srivastava et
al., 2005).

2.3.2.9 THERMALONOx e FLU-ACE

Tal como o ROFA-ROTAMIX, o processo THERMALONO, e FLU-ACE esta dividido em dois
passos. O primeiro passo € a reacao quimica em fase gasosa na qual o NO é convertido
em NO,. Realiza-se injecao liquida direta de fosforo branco (P4) no gas de combustao
que causa a libertacao de ozono, que por sua vez fara a reacao descrita anteriormente.
Esta conversao ocorre num reator que pode ser colocado a montante de Wet scrubbers.
No segundo passo, o NO; é removido no scrubber reativo condensador “FLU-ACE” ou
num processo de dessulfurizacao himida do gas de combustao , como um gas solivel
em agua. Os produtos do processo THERMALONO, sao azoto ndo-tdxico e compostos de
fosfato que podem ser utilizados para fabricar fertilizantes ou aditivos de comida para
animais (EPA, 2005; Srivastava et al., 2005).
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2.3.2.10 Activated coke

Materiais a base de carbono, como activated coke, sao conhecidos pela sua grande
area superficial e sao considerados como bons adsorventes de NOx e outros poluentes,
e quando combinados com metais de transicao funcionam como catalisadores para a
reducao de NO por CO. Possuem uma elevada forca mecanica contra abrasao ou
esmagamento (Cheng et al., 2016). Este processo envolve trés passos: adsorcao,
dessorcao e recolha de produtos. No primeiro passo, adsorcao, o gas de combustao
passa por um leito de activated coke que se move lentamente em direcao a um reator
adsorvente com 2 fases. Na primeira fase remove-se o 5SO; onde o coke forma H;S04 ou
NH4HSO4. O adsorvente também ira funcionar como um controlador de particulas. Na
segunda fase, o activated coke atua como um catalisador na decomposicao de NOx em
agua e azoto, apos a injecao de amoniaco no leito de activated coke. Assim que o H;SO4
entra em contacto com o coke, a capacidade de adsorver deste Ultimo decresce. Para
regenera-lo, utiliza-se um desorber. Aqui o H2S040u o NH4HSO4 sao decompostos em
N2, SO, e H;0, a uma temperatura acima de 350°C. Uma vez arrefecido, o activated
coke passa por uma placa vibradora para eliminar as particulas finas e voltar a ser

utilizado no reator adsorvente (EPA, 2005; Srivastava et al., 2005).

2.3.2.11 Oxidacgao electro-catalitica (ECO)

O processo ECO (em inglés, electro-catalytic oxidation) trata o gas de combustao em
trés passos para conseguir uma remocao de varios poluentes. Primeiro, a maioria das
cinzas no caudal sao removidas com recurso a um ESP convencional. Apds o ESP, um
reator do tipo “barrier discharge” oxida os poluentes gasosos para estados de oxidacao
mais elevados (p. ex. NO forma HNO; ou SO, converte-se em H,S0.). Esta oxidacao é o
fator chave do processo. Atinge-se a oxidacao através da producao de plasma ou
“discharge” nao-térmico. De seguida um ESP do tipo wet captura estes produtos e
também matéria particulada fina. O efluente liquido do wet ESP podera ser tratado
para retirar as cinzas e ser depois conduzido até um sistema que produza H,;SOs e
nitrico concentrados para venda (como fertilizantes). Este sistema é desenhado para
ser adaptado e colocado em volta do ESP. Caso nao haja espaco para colocar o sistema,
poder-se-ao colocar alguns componentes mais a jusante do ESP (EPA, 2005; Srivastava
et al., 2005).

2.3.2.12 Catalise plasmatica

A catalise plasmatica, na qual um material com propriedades cataliticas é colocado
dentro ou proximo de uma descarga de gas ou plasma, com o objetivo de conseguir
uma melhoria na performance do processamento de plasma nos fluxos de gases, tem

vindo a ser objeto de estudo ha pelo menos um século. Um reator do tipo pulsed corona
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discharge (PCDR) é um reator ndo-térmico de plasma caracterizado pelas baixas
temperaturas dos gases e alta temperaturas dos eletroes, conseguido pela producao
de eletrées com muita energia no gas, mantendo a temperatura da combustao baixa e
constante (G. B. Zhao et al., 2005). Este reator utiliza uma descarga elétrica com uma
tensao bastante elevada e de curta duracao, entre elétrodos nao uniformes para
produzir serpentinas através do crescimento de avalanches formadas por eventos de
ionizacao de colisdo de eletroes no gas. Este tipo de catalise tenta combinar os efeitos
benéficos do plasma com a possivel seletividade aprimorada do catalisador. O estado
do plasma pode providenciar espécies com alta energia que ajuda os reagentes a
chegar a sua energia de dissociacdo ou energia de ativacao. De seguida, o catalisador
ajuda na sintese do produto com foco na reacao devido a sua seletividade. O plasma
pode também melhorar a superficie do catalisador ao remover impurezas, melhorando
assim a dispersao da fase ativa na superficie e reduzindo o coking (Suarez-Ruiz et al.,
2019). Plasma é um gas ionizado que contém uma quantidade igual de nUmero de ides
positivos e negativos. Da-se a transferéncia da pouca energia cinética entre os eletroes
na luz e as espécies pesadas atomicamente e molecularmente. Entdao, uma descarga
ndo-térmica cria espécies reativas e excitadas que podiam apenas ser produzidas num
sistema de equilibrio como um arc ou chama a bem altas temperaturas. Assim, o NO &
rapidamente convertido a um gas benigno (02 ou N;) por mecanismos de reducao que
envolvem radicais azoto, havendo também uma pequena formacao de outro produto -
N.O a cerca de 1 a 2% da concentracao inicial de NO. Na pratica, nos gases de
combustao existem grandes quantidades de gases como O, didxido de carbono (CO,)
e H;0 e esta presenca afeta a descarga elétrica devido ao processo de fixacao de

eletroes, tornando a analise a reacao bem mais complexa (Whitehead, 2019).

2.3.2.13 DESONOX

O processo DESONOX foi desenvolvido como um método simples de tratamento dos
gases de combustdo, em que o produto final é H,S04. Tem como principais objetivos a
remocao de SO, e NOx e utilizar o SO, para produzir H,SO4 que possa ser utilizado
posteriormente na industria. Esta medida divide-se na DENOX (que removera NOy) e na
DESOX (que removera SO;)

A primeira etapa (DENOX) forma uma atmosfera redutora pelo uso de catalisadores
para oxidar NOx em H;O e N,. A temperatura dos gases de combustao depois de
passarem o ESP e o permutador de calor é de cerca de 160°C. Sendo uma temperatura
ndo ideal para o bom funcionamento dos catalisadores, € necessario que um
recuperador de calor eleve a temperatura até 450°C. Apds o aquecimento, NH;

mistura-se com estes gases e de seguida sao encaminhados para o catalisador. O grau
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de conversao de NOy varia entre 85-98% mas depende principalmente da temperatura

dos gases de combustao.

Na segunda etapa da conversao catalitica (DESOX), apos os gases de combustao
passarem pelo primeiro leito, ainda contém 8% de teor de O.. Logo, o SO, pode ser
oxidado em SO; na presenca de um catalisador e com as temperaturas a rondarem
também os 450°C. Sendo SO; muito mais solUvel em agua, combina-se com o vapor de
agua presente na atmosfera do processo e forma H;SOs. Este acido depois é retirado
no estado liquido do permutador de calor e € guardado num settler (Ahsan, 2011;
Ohlms, 1993).

2.3.1.14 Reducao catalitica nao-seletiva (NSCR)

Neste tipo de sistemas, com a presenca de um catalisador, os NOx sao reduzidos por
monoxido de carbono, que esta presente no gas de combustdo, formando azoto
molecular e CO,. Pode-se referir a estes sistemas como sistemas de catalisadores do
tipo “3-way”, ja que se da a simultanea conversao de NOy, carbono nao processado e
monoxido de carbono. Para operar corretamente, o racio de ar/combustivel tera de
favorecer o lado do combustivel, ou seja, uma maior quantidade de combustivel que

o calculado tera de ser utilizado. Estes sistemas regem-se pela equacao 26.

2C0 + 2NO, - 2C0, + N, (26)

O catalisador utilizado para promover esta reacao consiste numa mistura de platina e
rédio sendo preferivel que a estrutura seja do tipo favo de colmeia para ter em conta
a queda de pressao e o design do reator. A gama de temperaturas 6tima para a
operacao do catalisador é entre 425 e 650 °C. Ao utilizarem-se aditivos para o
combustivel, pode ocorrer um envenenamento do catalisador (Ahsan, 2011; EPA, 1991;
Schneider & Grant, 1982; Wang et al., 2005).

2.4 Reducdo de emissées de NOx em caldeiras a biomassa - Estado da
Arte

Realizou-se uma revisao bibliografica para identificar estudos originais e atualizados
sobre tecnologias de remocao de NO, que possam ser aplicadas em caldeiras de
biomassa. Efetuou-se a pesquisa bibliografica através da base de dados Science Direct,
utilizando os seguintes termos, “NOx control biomass boilers”, “NOyx Emissions in

biomass boilers”, “NOx Control technologies”, “Biomass boiler”.
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Da pesquisa inicial reuniram-se 402 artigos, publicados nos ultimos 20 anos,
relacionados com os termos referidos anteriormente. Exatamente 358 foram excluidos
por nao serem relevantes apos a leitura do titulo e/ou do abstract. Dos restantes 44
estudos, excluiram-se todos os que nao cumpriam os seguintes critérios de inclusao: i)
estudos focados em medidas de controlo das emissdes de NOy; ii) estudos que incidiam
em caldeiras; iii) estudos cujas caldeiras tinham pequena ou média poténcia nominal;
iv) estudos onde o combustivel utilizado era, exclusivamente, biomassa; e v) estudos
publicados desde 2010. Apos a aplicacao destes critérios, obteve-se um total de 7

artigos.

A Tabela 5 resume as principais caracteristicas dos artigos analisados ao indicar: a
identificacdo, a localizacao, o objetivo, o método de remocao de NOy, o tipo de
biomassa, a poténcia da caldeira as observacdes, a escala e os poluentes adicionais

estudados.

No que diz respeito a cronologia bibliografica, repara-se na grande incidéncia de
artigos no periodo entre 2015 e 2017. Os estudos que existem sao relativamente
recentes e pode-se explicar por existir uma maior preocupacao na reducao das

emissoes de poluentes atmosféricos como € o caso do NOx.

Os artigos em revisao foram realizados na Europa (sendo que nenhum incidiu em
Portugal) e na China, essencialmente, devido as legislacoes cada vez mais restritivas

no que diz respeito as emissdes de NOy.

Quanto aos objetivos que cada estudo estabelece, Chen et al. (2015) investigam os
poluentes formados de uma caldeira a biomassa com e sem recirculacao dos gases de
combustao, enquanto que Collazo et al. (2012) comparam a simulacao da combustao
de pellets numa caldeira com dados experimentais. Para caraterizar o processo de
combustao de biomassa, Caposciutti et al. (2018) estudaram os dados da temperatura
e emissoes de poluentes bem como o caudal de alimentacao de ar e Ntendakumana et
al. (2017) investigam a influéncia dos diferentes parametros que afetam o
funcionamento da caldeira, a eficiéncia térmica e a emissao de poluentes. Por outro
lado, Li et al. (2019) comparam a performance em duas caldeiras utilizando dois
métodos de remocao de NOy e Kraszkiewicz et al. (2015) recorreram a varios tipos de
biomassa variando o caudal de ar a entrada na caldeira. Por Gltimo, Sartor et al. (2014)
desenvolveram uma modelo de previsao das emissoes de NOy e SOx duma caldeira a

biomassa de tamanho médio.
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Dos estudos analisados, todos os métodos de remocao de NOx utilizados foram medidas
primarias, evidenciando uma falta de incidéncia de estudos que utilizem medidas
secundarias no caso e periodo considerados. A medida mais utilizada foi, no entanto,
ar em excesso, nos estudos de Caposciutti et al. (2018), Collazo et al. (2012),
Ntendakumana et al. (2017) e Sartor et al. (2014). A recirculacao de gases de
combustao foi também utilizada em dois estudos, conjuntamente com ar em excesso
no caso de Sartor et al. (2014). Por outro lado, a variedade das medidas primarias

utilizadas nestes estudos foi bastante reduzida.

Quanto a poténcia das caldeiras onde os estudos foram realizados, tem-se apenas dois

estudos que utilizaram caldeiras com poténcia superior a 1 MW.

Relativamente a escala de aplicacao, existe um igual nUmero de estudos a escala
industrial, piloto e simulacdo e industrial. Assim, sao necessarios mais estudos em

aplicacdes industriais.

Estes artigos dao uma importancia extra as emissdes de poluentes, que nao apenas
NOy, com uma monitorizacao das concentracoes de CO (em todos os estudos), CO, (em

trés estudos), SO, (em dois estudos) e particulas (num so6 estudo).

E importante referir que a maioria dos estudos ndo reportou as eficiéncias de reducéo

de NOy, dai ndo ser possivel fazer um comentario quanto a este topico.
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Tabela 5 - Principais caracteristicas dos artigos analisados

inicias e finais da
combustao

devido ao efeito da
diluicao

Método de . A . Poluentes
e o e ~ Tipo de Poténcia ~ C ..
Identificacdo Localizacdo Objetivo remoc¢ao . . Observacoées Escala adicionais
biomassa da caldeira
de NOy estudados
Estudar o efeito de Pequena
Aumento da ‘s
aumento da escala - 210  Para valores médios
temperatura -
temperatura de de kW de operacao das taxas
(Li et al combustao e introducao combustio e de ar em excesso e de
v China de ar por fases nas ) - Pellets s caudal de ar a Industrial CO e SO,
2019) . introducao Média .
emissoes de NOy em 2 ’ entrada, verificaram-
. . de ar por escala - 1.4 ~
caldeiras a biomassa se as concentracoes
. fases MW . 2 ;
(pequena e media oL mais baixas de NOy
(primario)
escala)
Compreender a
. A p. Com o aumento do ar
influéncia do ar em N
€em excesso vé-se uma
(Caposciutti excesso e deslocamento Ar em Cavacos de diminuicao das
P Italia de ar nas emissoes e excesso 140 kW L Industrial CO e CO;
et al., 2018) N choupo emissoes de NOx
temperatura nas fases (primario)
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Tabela 5 (continuacdo) - Principais caracteristicas dos artigos analisados

Método de ... __~_ Poténcia . Poluentes
e x o s - Identificacao - Tipo de .
Identificacdo Localizacdo Objetivo remoc¢ao . da Observacées adicionais
da biomassa . estudo
de NOx caldeira estudados
Apurar a influéncia
do ar em excesso,
temperatura da .
, Verifica-se a menor
agua de retorno, a N
a . . concentracao de NOx com
(Ngendakuman , frequencia de ciclo Ar em Pellets de o valor mais elevado de
Belgica do queimador e a excesso . 7.8 KW ~ Piloto CO e CO;
aetal., 2017) o , .. madeira condensacao e o valor
poténcia de saida, (primario) . .’
) mais baixo de ar em
visando a
A excesso
eficiéncia térmica
e as emissoes de
poluentes
. O aumento do fluxo de ar
Analisar os gases .
. que entra na caldeira,
de combustao para
- Pellets de provoca um aumento na
a presenca de NO, Variacao do . ~
(Kraszkiewicz CO e SO; na caudal de serrim de concentracao de NOx para
Polonia . bétula, palha 10 kW a palha de colza e "oil Piloto CO e SO;
et al., 2015) combustao de ar s p
L. o de colza e "oil cake", enquanto que para
varios tipos de (primario)

pellets a baixa
temperatura

cake"

o serrim de bétula
provoca uma diminuicao
acentuada
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Tabela 5 (continuacéo) - Principais caracteristicas dos artigos analisados
Método de e A . . Poluentes
e N s n Identificacdo  Poténcia ~ Tipo de e
Identificacdo Localizacao Objetivo remocao de . . Observacées adicionais
da biomassa da caldeira estudo
NOx estudados
Prever as emissoes s
Diminuicao do
de NOy e SOx numa ’
. . ar em excesso Comparam-se as
(Sartor et al caldeira a biomassa e recirculacao simulacdes numa
v Bélgica de tamanho médio ; Pellets 12 MW Y Simulacao co
2014) de gases de caldeira a biomassa vs
para aumentar a ~ . .
n . combustao uma caldeira a gas
eficiéncia de uma (primério)
central elétrica P
. Verificou-se um
Com a ajuda de
. elevado aumento das
sistemas de ~
~ . ~ concentragoes de CO,
modelacao, Recirculacao enquanto as
(Chen et al., China 1nvestlgar 0s €fe1tos dos gases~de Cavaco§ de 500 KW concentracdes de NO, S1.mulaga}o CQ e
2015) da recirculacao dos combustao madeira ’ e industrial  Particulas
~ o decresceram
gases de combustao (primario) .
.. ligeiramente e a das
nas emissoes de , .
particulas reduziu em
poluentes .
mais de metade
Estudar o
Com uma taxa em
comportamento da
. excesso de
(Collazo et mlstur,a deare , Ar em excesso ar/combustivel de Simulacao
Espanha combustivel atraves .. Pellets 18 kW . . T CO e CO;
al., 2012) (primario) 2.25 atingiu-se a e industrial
de um modelo CFD ~
menor concentracao

(computational fluid
dynamics)

de NOx
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3. Caso de estudo - IKEA Industry Portugal S.A.

3.1 Descricdao da empresa

A empresa IKEA nasceu das maos de Ingvar Kamprad em 1943, tendo juntado as iniciais
do seu nome com as iniciais do local onde cresceu para criar o nome da companhia.
Desde 1982 que o Grupo IKEA é gerido por uma fundacao nos Paises Baixos, a Stichting
INGKA Foundation. Em 1991, o Grupo IKEA decidiu criar a Swedwood com o Unico
objetivo de manter o continuo abastecimento de mobiliario devido a elevada procura

por parte dos seus consumidores.

A IKEA Industry Portugal S.A. é uma empresa produtora de mobiliario e componentes
para o grupo IKEA, sendo o seu material principal madeira e a sua principal atividade
o fabrico de mobiliario de madeira. Localiza-se em Penamaior, no concelho de Pacos
de Ferreira, distrito do Porto, e ocupa uma area aproximada de 212 000 m?,
empregando cerca de 1 500 trabalhadores. Desde o inicio da operacao, em finais de
junho de 2007, até meados de 2013 operava sob o nome Swedwood, tendo depois
mudado para o atual nome. Esta mudanca de nome deveu-se a fusao da Swedwood,
Swedspan e IKEA Industry & Development, a nivel global. A IKEA Industry Portugal S.A.
esta dividida em duas fabricas: a Pigment Furniture Factory (PFF) que utiliza Medium
Density Fibreboard (MDF) e a Board on Frame (BOF) que utiliza High Density Fibreboard
(HDF).

Atualmente o processo produtivo da IKEA Industry Portugal S.A. é praticamente todo
automatizado, sendo o trabalho manual mais intensivo na seccao de montagem das
molduras e no embalamento das pecas no final da linha de producao, e caracteriza-se

em 7 fases conforme esquematizado na Figura 11.

Cort Montagem Orlagem e Lixagem, Pintura
e colagem furagao e Secagem

Folhamento

Embalamento

Figura 11 - Esquema do processo de fabrico da IKEA Industry Portugal S.A.
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3.2 Descricao da caldeira e emissées de NOx a controlar

A atual caldeira presente nas instalacoes da IKEA Industry Portugal S.A. foi fabricada
pela VENTIL-Engenharia do Ambiente, Lda, € o modelo CVT 40005 e esta em
funcionamento desde agosto de 2016. Esta veio substituir uma caldeira de menor
capacidade (cerca de 2 MW) e as suas principais funcoes sao climatizacao dos edificios,
fornecer agua quente para o sistema produtivo (limpeza de maquinas da cola e
aquecimento indireto) e aquecimento da agua da cantina e balnearios. A sua pressao
de operacao estara na ordem dos 2,7 bar, com temperatura de operacao a rondar 109°C
e volume interno de 9,5 m’. Esta caldeira é utilizada para combustiveis sdlidos e
recuperacao de energia e foi desenhada especialmente para queimar biomassa. Entre
os diversos residuos produzidos pela IKEA Industry Portugal S.A., aqueles que
interessam para o estudo deste documento sao os residuos de serrim, tais como aparas,
fitas de aplainamento, madeira, aglomerados e serraduras. Existem 2 origens principais
deste serrim: da trituracao de pecas de mobiliario em madeira que sao rejeitados pelo
controlo de qualidade por possuirem pequenos defeitos e da secao de corte da madeira
onde se inicia o processo produtivo. Os residuos da trituraciao de pecas sao
encaminhados para um dos dois silos verticais (com capacidade de 370 m* cada) onde
€ armazenado temporariamente. De seguida, é encaminhado, com o cddigo de
valorizacao R13, para um operador de gestao de residuos devidamente licenciado. O
residuo que provém da secao de corte, considerado puro pois ndo esteve em contacto
com colas no processo de fabrico das pecas de mobiliario, € encaminhado para o
segundo silo onde também é armazenado, sendo queimado posteriormente na caldeira.
As Figuras 12, 13 e 14 mostram, respetivamente, a caldeira de 4,6 MW, o esquema da
caldeira de 4,6 MW e o mapa do site da IKEA Industry Portugal S.A. incluindo o local

onde a caldeira esta situada.

Para se garantir uma reducao de NOx eficaz assumiu-se um valor de eficiéncia minima
de reducao de NOy de 60 %.
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Fornalha revestida a betao refratario

Gamela de combustao em refratario com uma abertura para alimentacdo automatica de
combustiveis solidos de fina granulometria através de um sem-fim

Grelha de combustao feita de ferro fundido com entrada de ar primario

Porta principal

Oculo de inspecao

Oito portas inferiores para limpeza das cinzas

Circuito de circulacado de agua

Circuito de circulacao de gas de combustao

Camara superior para expansao e inversao do sentido dos gases

- Camara inferior para expansao e inversao do sentido dos gases
11-
12-
13-
14-
15-
16-
17-

Trés tampas no topo da caldeira para limpeza dos tubos de fumo
Camara isolada em la de rocha de 100 mm de espessura

Chapa pintada que reveste a camara isolada

Saida de agua quente

Retorno da entrada de agua

Entradas de ar primario com valvulas de controlo de fluxo

Saida de fumos

Figura 12 - Esquema da caldeira. Fonte: IKEA Industry Portugal S.A.
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Figura 14 - Caldeira a biomassa de 4,6 MW

Figura 13 - Mapa do site com o circulo a indicar o local da

caldeira fonte: IKEA Industry Portugal S.A.

48



4. Analise custo-beneficio as solucdes disponiveis

Existem varios fatores a considerar na escolha da melhor medida de controlo das
emissoes. Duma perspetiva ambiental, a melhor opcao é aquela que minimize os niveis
totais de emissdes do poluente considerado. Contudo, utilizar a medida de controlo de
poluicao mais efetiva ndo é sempre viavel devido a impactos econdmicos, energéticos
ou técnicos que possam surgir. Dai, utiliza-se um processo para determinar a medida
mais indicada para cada aplicacdo especifica. E um método bastante rapido e simples
e pode-se repetir para todo o tipo de poluentes e fontes a considerar (Bradley &
Associates, 2005).

4.1 Metodologia

Para escolha da melhor medida a aplicar para reducao das emissoes de NOy da caldeira
aplicou-se uma analise de custo-beneficio, em que o primeiro passo € identificar as
possiveis medidas de controlo para o poluente. No segundo passo a viabilidade técnica
das medidas de controlo, identificadas no primeiro passo, é avaliada de acordo com os
fatores especificos da fonte. As medidas nao viaveis serao entao eliminadas. No
terceiro passo, as medidas nao eliminadas no passo anterior sao classificadas e listadas
em ordem da eficacia geral do controlo para o poluente em analise, com a medida
mais eficaz no topo. A lista inclui os seguintes tipos de informacao: reducao de
poluente (%), os custos economicos e os impactos ambientais. No ultimo e quarto
passo, apos a identificacao das medidas de controlo tecnicamente viaveis, os fatores
energéticos, ambientais e economicos associados sao avaliados para se chegar a uma

decisao final. (Bradley & Associates, 2005)

Apos se terem identificado, nas Tabelas 3 e 4, as possiveis medidas de controlo para
NOy, procedeu-se a avaliacao da sua viabilidade técnica. Aqui desconsideraram-se as
medidas aplicaveis a caldeiras que nao utilizassem combustiveis sélidos e as medidas
que nao possuissem uma eficiéncia de reducao de NOy superior a 60% conforme o
calculo da equacao 27. Tendo-se excluido as medidas que nao encaixavam no perfil
pretendido executou-se a analise de custo-beneficio das restantes medidas. Para esta
analise reuniram-se as seguintes informacoes relativas a cada medida: reducao de NOy,
custos associados (de capital e de operacao e manutencao) e os impactos ambientais

(beneficios e desvantagens).
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4.2 Resultados e Discussao
Removeram-se as seguintes medidas da analise custo-beneficio, por nao serem viaveis
tecnicamente para o caso de estudo visto que foram desenhadas para caldeiras que

utilizam outro tipo de combustivel (gasoso).

e Combustao catalitica

e Burner out of service (BOOS)

Conforme referido anteriormente a analise custo-beneficio as solucdes disponiveis
dividiu-se em trés critérios: eficiéncia na reducao de NOy, custos (capital inicial e

custos de operacao e manutencao por ano) e impacto ambiental.

4.2.1 Critério 1: Eficiéncia na reducao de NOy

Apos a primeira exclusao das medidas nao viaveis quanto ao tipo de combustivel que a
caldeira utiliza, focou-se a atencao nas medidas que possuissem um nivel de reducao
(%) de NOy igual ou superior a 60 %. Assim, de acordo com as Tabelas 3 e 4 excluiram-

se as seguintes medidas primarias.

e LEA e Injecao de agua
o Cofiring ¢ FGR
e Todas as configuracées de LNB e FBC

exceto ULNB e Oxicombustao

e Reburning

E a seguinte medida secundaria.
e SNCR

Apos estas exclusdes, a Tabela 6 apresenta as medidas ordenadas de forma

decrescente em funcao do valor da eficiéncia na reducao de NO, (em percentagem).

As primeiras posicoes (melhores eficiéncias de remocao) sao ocupadas,
predominantemente, pelas medidas desenvolvidas nos Ultimos anos. Era expectavel
esta observacdo, ja que a continua inovacao e experimentacdao que cientistas e
engenheiros realizam tem o intuito de melhorar cada processo. Coincidentemente sao
medidas secundarias, onde as condicdes sao mais propicias a remocao de NOx do que
nas medidas primarias onde o comportamento da chama e da mistura de ar com

combustivel sdao bastante dificeis de prever.

50



Tabela 6 - Tipo de medida e respetiva eficiéncia de reducao de NOx

Medida/Processo Tipo de medida Eficiéncia na reducao de NOy (%)
SNOy Secundaria >90 10
SNRB ' Secundaria 90 0
ECO ? Secundaria 90 "0
DESONOX Secundaria 85-98
SCR 3 Secundaria 80->90 & 13
NSCR 4 Secundaria 80-95 "2
E-beam® Secundaria Até 90 1°
Injecdo de oxidante Primaria 60-80 "
Activated coke Secundaria 60-80 '3 14
Wet scrubbers Secundaria 30-80 "
istema hiondo Secundaria 60-70 1
ULNB ¢ Primaria 50-70 2
OFA 7, BOFA ® e BBF ° Primaria 10-70 "2
Catalise plasmatica Primaria Dependente da configuracao e

combustivel utilizado '

' SO«-NOx-Rox Box, % Oxidacao eletro-catalitica, 3 Reducdo catalitica seletiva, 4 Reducédo catalitica ndo-
seletiva, > Processo de feixe de eletrées, ¢ Ultra Low NOx Burner, 7 Overfire Air, & Boosted Overfire Air, °
Biased Burner Firing, '© EPA, 2005, "' Ohlms, 1993, "2Issues, 2012, '3 Chang et al., 2014, ' Lecomte et al.
2017, > Haywood & Cooper, 1998, '¢ Carreon, 2019

4.2.2 Critério 2: Custos associados
Nesta secao, ordenaram-se as medidas de forma crescente em funcao dos custos na
Tabela 7, considerando o capital inicial (custo do equipamento e da instalacao) e os

custos de operacao e manutencao.

Tabela 7 - Custos associados a cada tecnologia

Custos
. Tipo de P Operacéo e
Medida/Processo medida Cap;gll(w;dal manutencao (€/kWh)
9
Injecdo de oxidante Primaria 410 0,03 "
OFA ",BOFA % e BBF 3 Primaria 4" Valores residuais
Sistema hibrido - 12 12
SNCR %/SCR ° Secundaria 29 <0,01
Wet scrubbers Secundaria 35-50 <0,01 M
SCR°® Secundaria 50-100 0,1 "
Activated coke Secundaria 120-200 "3 <0,01 "
E-beam °© Secundaria 180-250 "3 0,01 "3
ECO’ Secundaria 200 3 >0,5 "3
SNRB 8 Secundaria 25313 ™ 0,01 ™
SNOx Secundaria 305" <0,01 "3

' Overfire Air, 2 Boosted Overfire Air, 3 Biased Burned Firing, * Reducao nao-catalitica seletiva, > Reducédo
catalitica seletiva, © Processo de feixe de eletrdes, 7 Oxidacao electro-catalitica, 8 SOx-NOx-Rox Box, °
Escala temporal de 10 anos, '©Haywood &Cooper, 1998, "' Lecomte et al., 2017, 2 Group, 2009, 3 EPA,
2005, 4 Energy, 2005
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Devido a falta de informacao na literatura e a auséncia de exemplos de aplicacées em
casos reais reportados, nao foi possivel incluir os seguintes métodos na Tabela 7:
Catalise plasmatica, NSCR, ULNB e DESONOX. Como referido anteriormente, a catalise
plasmatica depende imensamente das caracteristicas de operacao da unidade, bem

como do combustivel utilizado, dai ter sido dificil encontrar estimativas de custos.

Do mesmo modo, a tecnologia NSCR tem a particularidade de se aplicar
maioritariamente em motores de combustao interna, enquanto que os ULNB sao uma
versao recente e aprimorada dos LNB e como tal as estimativas de custo ainda nao se
encontram disponiveis. Por ultimo, a tecnologia DESONOX deixou de ser desenvolvida
pouco tempo depois de ter sido desenvolvida por nao ter atingido os valores de

remocao de SOy desejados.

Da analise a Tabela 7 observa-se uma enorme disparidade entre os custos associados
as medidas primarias e os custos das medidas secundarias. Este fenomeno pode ser
explicado pela necessidade de se construirem instalacbes adicionais para as medidas
secundarias. Outro fator que pode contribuir para esta discrepancia de valores é o

consumo de reagentes em certas medidas, que incrementa o seu custo de operacao.

E importante salientar que, dentro das medidas secundarias, o sistema hibrido
SNCR/SCR e os Wet scrubbers sao os que apresentam os menores custos com uma
diferenca em relacao as restantes medidas secundarias na mesma ordem de grandeza
da diferenca entre as medidas primarias e secundarias. Deste modo estas 2 medidas,
em conjunto com as medidas primarias (OFA,BOFA e BBF e injecao de oxidante)

apresentaram-se como as mais vantajosas em termos de custos.

4.2.3 Critério 3: Impacto ambiental
Na Tabela 8 apresentam-se os impactos ambientais positivos e negativos de cada uma

das medidas.

Na Tabela 8 observa-se que varias medidas apresentaram uma desvantagem em comum
- a producao de amoniaco ou sub-produtos relacionados com este, visto que se utiliza
este agente redutor numa grande variedade de processos. Denota-se também que a
maioria das medidas nao foram concebidas com o Unico proposito de reduzir as
emissoes de NOy, existindo também a conversao de SO, em SOs, remocao de particulas,

poeiras ou, em alguns casos, Hg.
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Tabela 8 - Impactos ambientais de cada medida

Medida/ Tipo de Impactos ambientais
Processo medida Positivos Negativos
Elevado intervalo de tempo a
Activated Secundaria Reducao simultanea atingir a temperatura ideal que
coke de NOy, SO; e Hg ° se traduz numa menor
eficiéncia de remocao de NOy "
1 . . Reducao de NOy, SO, Producao de (NH4);SO4e
E-beam Secundaria e Hg" “sulfato-nitrato” de amoniaco
2 L Reducao adicional Possivel presenca de NH4sNO; e
ECO secundaria g0 5h) @ Hg 10 (NH.):504, cinzas, Hg e H,0
Injecao de Primaria n.d." n.d."
oxidante
OFA 3, Aumento da concentracao de
BOFA ‘e Primaria n.d." CO e da quantidade de carbono
BBF ° nao-queimado °
NH;-slip, potencial para a
R ~ formacao de NHsHSO4 (ABS) a
educao das . X
SCR ¢ Secundaria emissées de NOy e Jusante, problemas associados
X
Hg ® com o arn:lazenamento de NH% e
libertacao de NHs para o ar
Descarte do catalisador "
Sistema NH;-slip que conduz a formacao
hibrido  Secundaria n.d." de (NH4)250,°
SNCR’/SCR Descarte do catalisador
Reducao de NOy,
SNOx Secundaria SO, poerias e Producao de H;S04°
particulas * '
R <~ . A Possibilidade de existirem
educao simultanea concentracoes de NHz e
SNRB ® Secundaria de NOy, SOz e A ;
articulas " , a_dSOfvgntes a base de
P calcio/sédio no gas tratado "
Wet Reducao simultanea
Secundaria de NOy, SOy, Producao de lamas °
scrubbers ;

particulas e Hg°®

"Processo de feixe de eletrdes, 2 Oxidacao eletro-catalitica, 3 Overfire Air, * Boosted Overfire Air, > Biased
Burned Firing, ¢ Reducao catalitica seletiva, 7 Reducdo ndo-catalitica seletiva, 8 SOx-NOx-Rox Box, °
Lecomte et al., 2017, "0 EPA, 2005, "' Nao definido, '> Energy, 1995, '3 Azapagic et al., 2004

4.2.4 Solucao Proposta

Tendo como base o lugar que ocupam nas Tabelas 6 e 7 e os impactos ambientais que
lhes sao associados, destacaram-se as seguintes medidas: o sistema hibrido SNCR/SCR,
o conjunto BBF, OFA e BOFA e os Wet scrubbers. Em termos de reducao de NOy, todas
cumprem o pré-requisito de 60%, mas sendo estas medidas um pouco antigas nao lhes
€ possivel alcancar os valores de remocao caracteristicos das medidas mais recentes e
que se situam em locais superiores na Tabela 6. Destaca-se a ampla gama que o
conjunto BBF, OFA e BOFA apresenta, 10-70%. A esta grande disparidade deve-se ao

ineficiente retrofit em unidades antiquadas, nas quais a mistura de combustivel com

53



ar primario nao € completa e a instalacdao deste tipo de tecnologia podera ser
considerado quase inutil. Caso fosse implementada conjuntamente com o fabrico da
caldeira ndo se enfrentariam os seguintes problemas, possibilidade de o tamanho da
camara ser insuficiente para se estabelecerem 2 zonas distintas de combustao, tempo
de residéncia escasso e possivel reducao da capacidade da unidade, e assim observar-
se-iam valores mais elevado na gama, 10-70 %. Relativamente ao sistema hibrido
SNCR/SCR, com eficiéncia remover NOy satisfatoria, custos um pouco elevados e tendo
em conta a quantidade de NH;-slip e tamanho do catalisador a utilizar, optou-se por
nao selecionar para este caso. Finalmente, a medida Wet scrubber (do tipo coluna de
enchimento), com a sua polivaléncia a retirar poluentes especificos, com a crescente
aplicacao em situacdes onde se necessita reduzir as emissdes de NOx e com custos
bastante moderados quando comparados com outras medidas que possuem reducoes
de NOy semelhantes, foi a que inspirou mais confianca para as circunstancias
especificas. O Unico desagrado ¢ o potencial de formacao de lamas. Aqui se, depois da
analise quimica, for estabelecido que as lamas tém capacidade de serem
reencaminhadas para uma fabrica de fertilizantes, a empresa podera mitigar alguns
custos com a venda das lamas. Caso contrario acresce o custo de tratamento aos custos

associados.
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5. Dimensionamento e estimativa de custo da solucao
proposta

5.1 Metodologia

5.1.1 Dimensionamento
Os calculos do dimensionamento da solucdao proposta dividiram-se em 4 tipos de
calculo: diametro da coluna, hydraulic check, altura equivalente para um prato teorico

(HETP) e poténcia a fornecer ao sistema.

Com o objetivo de se determinar o diametro da coluna, primeiro identificou-se o tipo,
material e tamanho do enchimento (De Paiva & Kachan, 1998) e de seguida consultou-
se o valor do fator de enchimento caracteristico (Cf) e do fator de convesao (J)

(Treybal, 1981), a viscosidade de H;0; (uy,o,), massa volimica (py,o,), tensao
superficial (oy,0,) aceleracao gravitica (gc) (Perry et al., 1997) e a queda de pressao
por metro de coluna de enchimento (AP/Z) (De Paiva & Kachan, 1998) . De seguida
calculou-se o caudal molar (1) e o caudal massico (1) do gas de combustao a entrar
na solucao proposta, a fracao volumica de NO ((%) V/Vno) no gas de combustao e o m
de H;0; a entrada. Para o calculo do m de H;0;, reconhecendo que a totalidade de
NOx estava na forma de NO, assumiu-se um racio molar de 1:1 de H,0, para NO tal

como em (Haywood & Cooper, 1998).

Para se obter o valor da superficial mass gass velocity (G ') foi necessario consultar a
Figura 15 (Treybal, 1981), que representa o flooding e a queda de pressao em torres

do tipo coluna de enchimento.
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Figura 15 - Flooding e queda de pressao em torres do tipo random-packed adaptado de Treybal, 1981
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Utilizou-se a equacao 27 (Treybal, 1981) para se calcular o valor do eixo dos xx.

. mH 0 Pgas de comb.
Valor eixo xx = — 22 ( g (27)
Mgas de comb. PH,0, — Pgas de comb.

Na interceco deste valor com a curva caracteristica da A7 /Z, na Figura 15, obteve-se

o valor correspondente do eixo dos yy que corresponde ao valor da equacao 28.

2
G Cf.UH2 0, 0'1]

Pgas de comb. (pHZOZ—pgés de comb.)gc

(28)

Valor eixo yy =

Rearranjou-se o termo em ordem a superficial mass gass velocity (G') através da
equacao 29 (Treybal, 1981).

GI _ Valor eixo yy X Pgas de comb.(pHZOZ — Pgas de comb.)gc
Crin,o, 01j

Com o valor anterior calculou-se a area transversal da torre (A:) utilizando a equacao
30 (Treybal, 1981).

Ay = M (30)

Sabendo a Ay, obteve-se o diametro transversal da torre (d;) pela equacao 31 (Treybal,
1981).

d, = | e (31)

Foi realizada uma aproximacao por excesso ao valor de d: para se conseguir obter o
valor de area transversal da torre respetiva (Aw), que seria utilizado em calculos
futuros, nomeadamente na secao do calculo da poténcia total (Potiwtal) @ fornecer ao

sistema.

Para o hydraulic check, consultou-se (T. P. R. Company, 2013) para se obter o fator de

enchimento, carateristico do tamanho e tipo de enchimento (F;) e utilizou-se a Figura
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16 (Sinnott, 2005), que representa a correlacao generalizada da queda de pressao, com

o objetivo de se obter o termo K4 (Sinnott, 2005).
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Figura 16 - Correlacao generalizada da queda de pressao, adaptado de Sinnott, 2005

Tal como no calculo do diametro da coluna, determinou-se o valor de racio de vazao

liquido-gasoso (Fv) na equacao 32 (Sinnott, 2005).

m H,0, (50%) Pgas de comb.

PH,0,

Fry ==
mgés de comb.

E conjuntamente com o valor da linha de AP/Z, determinaram-se o valor de K, e K4 na

linha de flooding. Com estes dois termos foi possivel calcular a percentagem de

flooding (Sinnott, 2005) representado pela equacao 33.

K4-
0 - 7 - — 33
% de flooding necessario K, linha de flooding (33)
Pela equacao 34 determinou-se o valor de Ka.
2 HUH,0 01
13,1(V*,,))°F, (#)
V"m)"hy PH,0, (34)

K4 =
Pgas de comb. (sz 0, Pgas de comb.)
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Rearranjou-se esta formula em ordem ao caudal massico de gas de combustao por
unidade de area transversal da coluna (V'm) (Sinnott, 2005) tal como a equacdo 35

demonstra.

vt o= K4pgés de comb.(pH202 —Pgas de comb.)

m = 01 (35)
13,1F, (%)
PH,0,

Dado o valor de G'm e 0 Myss de comb.» S€QUIU-se 0 calculo da area transversal da coluna

(Aw), da qual se retirou o diametro transversal da coluna necessario (d«) (Sinnott,

2005), de acordo com as equacdes 36 e 37.

m, -
Atc — gasVd*e comb. (36)
m

’414
dtC = % (37)

O valor deste diametro foi arredondado para o seguinte tamanho estandardizado (1,7
m) e calculou-se a area transversal da coluna necessaria (Awn). Por Gltimo para se
realizar o hydraulic check, relacionou-se a percentagem de flooding necessario

calculada anteriormente com as An € A (Sinnott, 2005), utilizando a equacao 38.

A
hydraulic check = % flooding nec.x Atcn (38)

tc

Passando a HETP, recorreu-se a correlacao de Norton representada na equacao 39
(Strigle, 1994), e utilizando também a constante n (Strigle, 1994), a oy, € 1y, 0, (Perry
et al., 1997).

INHETP = n — 0,187In0y, o, + 0,213Inpy, 0, (39)

No ultimo calculo do dimensionamento, determinou-se a Poti.al @ fornecer ao sistema
(mais propriamente ao ventilador que assegura a continua pressao do sistema).
Consultado (De Paiva & Kachan, 1998) quanto a Z e assumindo um rendimento (n) de

60% a Potiotal resulta de acordo com a equacao 40.
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Potyy;
_ Olytil (40)

POttotal

A poténcia Util (Potuil) é calculada utilizando a queda de pressao total por metro de
enchimento (AP total / Z)’ 0 Tyo, removido € @ Pgas de combustio, tal COMO esta descrito na

equacao 41.

AP .
total/Z — Mpo, removido (41)

Potgey =
pgés de comb.

A AF total / 7 € o resultado da soma da queda de pressao de enchimento molhado por
metro de enchimento (AP mothado / Z) (De Paiva & Kachan, 1998), com queda de pressao

de enchimento seco por metro de enchimento (AP““’/Z) , com queda de pressao do
suporte por metro de enchimento (APS”p"”e/Z) (negligenciavel) e com queda de
pressao das perdas por metro de enchimento (APpem“S/ Z) (Treybal, 1981). O calculo

da AP mothado / 7 esta apresentado na equacao 42 (Treybal, 1981).

APothado /Z _ AP /Z x 7 (42)

No calculo da APse“’/z, inicialmente, determinou-se para este tipo de enchimento o

valor de G pela equacdo 43 (Treybal, 1981).

. _ Mgas de comb. — MNO, removido 43
G seco = A ( )
tr

De seguida, com o valor da constante especifica do enchimento (Cp) (Treybal, 1981) e

da pgss de comp.» Calculou-se a AF, seco / 7, representado na equacao 44 (Treybal, 1981).
2

APseco/Z — CD — G seco (44)
Pgas de comb.
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. AP, C g - .
Determinar o valor das ”erdas/z, significou utilizar a velocidade (vgss e comp.) € @

equacao 45 (Treybal, 1981).

APperdas/ =15 Vgés de comb.2 (45)
Z= 7 2g,

Somando o valor destas quedas de pressao obtém-se APwra. COm a equacao 41
determinou-se a Potg:i e, consequentemente, pela utilizacao da equacao 40 obteve-se

o valor da Potiotal.

5.1.2 Estimativa de custo da solucao proposta
A estimativa do custo da solucao proposta foi efetuada com base no calculo do capital
necessario investir inicialmente (custo do equipamento e custo da instalacao do

equipamento) e os custos de operacao e manutencao anuais.

Para se estimar o capital total investido (CTI), calculou-se, primeiro, a area superficial
(S). Na equacao 46, esta apresentado o custo total da torre (CTT), para torres a base

de plastico reforcado com fibra de vidro, em funcdo da S (EPA, 2002).

CTT =115 % S (46)

Os custos auxiliares englobam o custo de todo o equipamento necessario nao incluido
na coluna de absorcao. Estdo incluidos o material do enchimento, instrumentos e
controlos, bombas e ventiladores. Para o tipo, material e tamanho de enchimento
utilizado foi considerado um preco por pé clbico de 235$/ft3 Relativamente ao custo
dos instrumentos e controlos, foi considerado um preco de 5 000S. A equacdo 47

resume o custo total do equipamento (CTE) (EPA, 2002).

CTE = CTT + custo packing + equip. auxiliar (47)

O custo do equipamento adquirido (CEA) inclui o CTE com o enchimento e os
equipamentos auxiliares, e também, a instrumentacao (0,1 do valor de CTE), taxas de
venda (0,03 CTE) e transporte (0,05 CTE). A equacao 48 apresenta o CEA (EPA, 2002).

CEA= (1+0,1+ 0,03+ 0,05)CTE = 1,18 CTE (48)
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Podem-se dividir os custos de instalacao em dois tipos: custos diretos (CD) e custos
indiretos (ClI).

Os CD englobam as fundacodes, implantacao de tubagens, insulacao, pintura, instalacao

elétrica e manuseamento e edificacao e equivale a 1,003 x CTE (EPA, 2002)

Nos Cl estado incluidos os contratos com a empreiteira, criacao do projeto, despesas na
construcao e no local, teste de performance e contingéncias e o seu valor é igual a
0,413 x CTE (EPA, 2002).

No final, os CTI sao calculados, de acordo com a equacao 49 (EPA, 2002).

CTI =CEA+CD + CI =1,18CTE + 1,003 CTE + 0,413 CTE = 2,596 CTE (49)

Para se estimarem os custos de operacao e manutencao (CO&M) por ano,
determinaram-se primeiro o niumero de horas anuais que a IKEA Industry Portugal S.A.

opera. Utilizou-se também o valor de m,,, necessario fornecer ao sistema. A equacao

50, apresenta o custo anual de H;0O; (EPA, 2002).

Custo anualy,o, = my,o, X n® horas anuais X pregoy, o, /kg (50)

Também se determinou o custo anual de eletricidade com base na Pot.tal fornecida ao

sistema, na equacao 51.

Custo anualeletricidade

(31)

= Potiprq(KW) X n® horas anuais X precogietricidade /KWh

0 valor de CO&M por ano sera a soma dos valores das equacoes 50 e 51.

5.2 Resultados e Discussao

5.2.1 Calculos de dimensionamento
Para os calculos de dimensionamento, varios dados, como os dados necessarios para o
dimensionamento da coluna de enchimento foram obtidos de (De Paiva & Kachan,

1998) estando expostos na Tabela 9.

61



Tabela 9 - Dados para o dimensionamento da coluna de enchimento adaptado de De Paiva & Kachan,
1998

Parametro Valor
Z (m) 6,4
Al)/Z (mm H,0/m de enchimento) 30
Tipo de enchimento Pall rings
Tamanho do enchimento (mm) 25

Considerando que a quase totalidade de NOy se apresentou na forma de NO no efluente
a saida da caldeira, para efeitos de calculo de dimensionamento assumiu-se a

concentracao de NOy igual a de NO.

De forma a obter a quantidade de H,0, para remover NO que satisfaca a reducao de
NOy (60%), e com base em ensaios laboratoriais de caldeira a biomassa publicados num
estudo anterior (Haywood & Cooper, 1998), considerou-se que a razao molar de

H202:NO seria igual a 1.

Os calculos de dimensionamento dividiram-se em 4 secbes: diametro da coluna de
acordo com (Treybal, 1981), hydraulic check por (Sinnott, 2005), a HETP (Strigle, 1994)

e a Potieta de acordo com (Treybal, 1981).

5.2.1.1 Calculo do didmetro da coluna
Os valores para a determinacao do diametro da coluna, baseados nas equacoes 27 a 31

sao apresentados na Tabela 10.

Tabela 10 - Parametros calculados para se obter o valor do diametro da coluna

Parametro Valor
hgés de comb. 0,110 km()l/s
My removido 1,48 x 1073 kg/s

my 20, asaida

6,1x 103%9/

Valor eixo xx

48x 1075

AP/, 29x102 N/,
- kg
G L5 /mz.s
Agt 2,2 m?
d, 1,66 ~ 1,70 m
Ay 2m?
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5.2.1.2 Calculo do hydraulic check
Tendo-se utilizado o valor da A:, calculada no passo anterior, procedeu-se para o
calculo do hydraulic check, utilizando as equacdes 32 a 38, e de seguida apresentaram-

se os respetivos valores dos parametros na Tabela 11.

No que diz respeito ao hydraulic check, apods se ter consultado a literatura (Sinnott,
2005) notou-se que as colunas de enchimento operam entre 50-85 %. O resultado obtido
pode indicar que um menor diametro de coluna ou packing de tamanho superior
poderao aumentar esta percentagem e garantir um melhor funcionamento, no entanto,

garante-se que a operacao ocorrera sem alguma complicacao.

Tabela 11 - Parametros calculados para se obter o valor do hydraulic check

Parametro Valor
FLy 3,6 x 1075
% flooding necessario 56%
x k
Vs 1,879/ o ¢
Aicn 1,8 m?
dec 1,53 ~ 1,60 m
Agen 2m?
hydraulic check 51%

5.2.1.3 Calculo da HETP

Pelo uso da correlacao de Norton obteve-se o valor da HETP pela equacao 39.

In HETP =n — 0,187 X ln a0, + 0,213 X In iy, & (39)

< HETP = e1,1308—0.187><ln74,8+0,213 xln1,245 _ 0442 m
)

Para separacOes faceis, ou seja, nas quais a remocao do poluente é relativamente
simples (menos de 10 pratos tedricos), um fator de seguranca de 20% tem de ser
aplicado a HETP sem que haja um elevado aumentos de custos. Para separacbes que
requerem entre 15 a 25 pratos teodricos, geralmente aplica-se um valor de 16% ao valor
da HETP. Para separacoes mais dificeis, o valor da HETP deve ser o mais preciso

possivel.

5.2.1.4 Calculo da poténcia da ventoinha
Por ultimo nos calculos de dimensionamento determinou-se a Potrotal de acordo com as

equacoes 40 a 51. Os resultados estao apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12 — Parametros calculados para se obter o valor da poténcia da ventoinha

Parametro Valor

AP, mothado 1,9x10°N/ ,

G packing seco 1 kg/ m2.s
APy seco 3x 102 N/,
APpergas 31N/,
AProtar 2x10° N/mz
Poty,;, 1x 10 kW
Potroiar 2 x 10t kw

5.2.2 Calculos de custos associados

Na Tabela 13 estao expostos os CO&M e o CTl, calculados com base nas equacoes 44
a49.

Tabela 13 — Parametros calculados para se obter o CTl e os CO&M

Parametro Valor
CTT 51940,20 $
Vol.packing 509,65 ft3
Custopqcking 331,93 %
CTE 57 272,13 $
CEA 60 147,19 €
CTI 132 323,81 €
Custo anualHZO2 32 528,24 €
Custo anual,jetricidade 12 621,79 €
CoO&M 45 150,03 €

A carga e o custo de tratamento de lamas resultantes ndao foram integrados nos calculos
de dimensionamento e de custos. Esta secao do dimensionamento envolve um estudo
detalhado sobre a constituicao e quantidade para o qual ndo existiu tempo suficiente

para ser formulado.

A solucao encontrada pode-se aplicar ao caso de estudo uma vez que € possivel
implementar no terreno e os custos sao aceitaveis. Comparando os custos de capital

inicial com os valores teoricos da Tabela 7, na analise do custo-beneficio, nota-se que

64



foram ligeiramente inferiores aos valores tabelados provavelmente justificado pelas
menores dimensdes do caso de estudo, ou por auséncia de um parametro extra nao
considerado. Porém, os CO&M, quando comparados com os valores tedricos da Tabela
7, foram ligeiramente superiores possivelmente devido a eficiéncia minima de reducao

assumida que influenciou a quantidade de reagente necessaria para mitigar NOy.

Por Ultimo, a implementacdao de uma medida depende imenso do caso de estudo,
especialmente da poténcia térmica da unidade. O tamanho e custos da medida irdao
depender deste parametro e das reacdes quimicas que ocorrem entre o combustivel e
o ar de combustdao dentro da caldeira e dentro da medida proposta (caso se
implemente uma medida secundaria), sendo que a existéncia de outras espécies

quimicas podera influenciar a performance da medida.
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6. Limitacdes do estudo

O presente estudo apresenta algumas limitacdes em todas as etapas efetuadas que é

importante referir.

Na analise de custo-beneficio, nao foi possivel encontrar custos associados a todas as
medidas tecnicamente viaveis, pelo que algumas delas (NSCR, ULNB, DESONOX e
Catalise plasmatica) nao foram consideradas. Também o facto de os custos teodricos
apresentados serem tipicamente para instalacées maiores pode ter conduzido a um

viés na escolha da medida a aplicar a caldeira estudada.

No que diz respeito ao dimensionamento, foram utilizadas razées molares de um
estudo laboratorial, pelo que na aplicacdo a escala industrial podera haver lugar a

algum viés.

No que diz respeito a estimativa de custos, nao foram ponderados os custos de
tratamento e da quantidade das lamas resultantes do Wet scrubber, a contabilizacao
do tempo de operacdao (horas por ano) nao estimou os periodos de paragem
(calendarizada ou nao calendarizada) pelo que sera inferior ao valor considerado, e
também foi considerada a poténcia maxima da caldeira que em condicdes reais sera

frequentemente inferior.
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7. Conclusoes e trabalho futuro

Para encontrar uma medida de controlo das emissdes de NOy da caldeira da IKEA
Industry Portugal S.A. foi efetuada uma analise de custo-beneficio, baseada numa
eficiéncia minima de reducao de 60%. Esta analise permitiu concluir que, dadas as
condicoes do caso de estudo, os Wet scrubbers do tipo coluna de enchimento sao a
medida com o melhor custo-beneficio para o controlo das emissoes de NOyx. Conclui-se
ainda que o método utilizado para escolher a medida acima referida € também valido
para a procura de medidas no controlo de outros poluentes. Conclui-se ainda que a

escolha da medida a implementar é muito dependente do caso de estudo.

Os valores dimensionados para a coluna foram: diametro de coluna de 1,66 m,
hydraulic check de 51%, HETP de 0,442m e para a poténcia fornecida ao ventilador de
15,9 kW.

No que diz respeito aos custos estimados associados a implementacao dos Wet
scrubbers tipo coluna de enchimento, estimaram-se os custos de investimento no valor
de 132 323,81 € e os custos de operacao e manutencao no valor de 45 150,03 € por

ano.

A escolha da medida a aplicar, assim como o dimensionamento e a estimativa de custos
tiveram limitacdes associadas, pelo que o estudo efetuado deve ser analisado com
cautela. No entanto, é possivel concluir que esta medida podera trazer reducoes

significativas nas emissdes de NOy, a um custo aceitavel.

No futuro sera importante dar continuidade ao trabalho aqui desenvolvido, procurando
reduzir as incertezas associadas as simplificacoes efetuadas nos calculos, quer de
dimensionamento quer de estimativa de custos. Poderao ainda ser efetuados calculos
de reducao relacionados com a emissao de particulas e/ou SO,. Sera também relevante
estudar a composicao das lamas (ricas em nitratos e nitrito) e determinar a sua
validade como fertilizante, o que poderia ser uma mais valia para a empresa ao aplicar
a medida sugerida. Adicionalmente, sera interessante estudar a aplicacao de duas
medidas de reducao de NO, em simultaneo (particularmente, uma primaria e uma

secundaria), comparando esses resultados com os obtidos neste estudo.
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