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RIBEIRO, N. S. Estudo termogravimétrico da combustao e oxicombustdo de misturas
carvao mineral-biomassa. 2017, 97 f. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Mecanica) —
Universidade Estadual Paulista (Unesp), Faculdade de Engenharia de Guaratingueta, Campus

Guaratingueta, 2017.

RESUMO

Nesta dissertacdo, investiga-se através da analise termogravimétrica o comportamento da
combustdo de amostras de carvdo mineral, bagaco de cana-de-aglUcar, bagaco de sorgo
biomassa e das misturas de carvdo-biomassa. A biomassa e o carvdo possuem propriedades
fisico-quimicas diferentes que proporcionam comportamento térmico diferente durante o
processo de co-combustdo, desta forma o objetivo desta pesquisa é caracterizar o
comportamento térmico de misturas de carvdao mineral com bagaco de cana-de-aglUcar e
bagaco de sorgo em atmosferas simuladas de combustdo (O2/N2) e oxicombustdo (O2/CO>).
Os experimentos foram realizados em duplicata em um analisador termogravimétrico
utilizando uma razdo de aquecimento de 10 °C/min. Foi considerada uma granulometria
uniforme para todos os materiais (63 um) com a finalidade de garantir uma mistura
homogénea. Foram estudadas quatro proporgdes de biomassa na mistura (10, 25, 50 e 75%).
A partir das técnicas de termogravimetria (TG) e termogravimetria derivada (DTG) foram
determinados parametros tais como indice de combustdo, sinergismo e energia de ativagao,
bem como avaliada a influéncia da atmosfera de combustdo sobre esses parametros. Os
resultados indicam que o bagaco de cana-de-agUcar apresenta valor de energia de ativacdo
inferior ao registrado para o bagaco de sorgo e desempenho de combustédo superior ao do
bagaco de sorgo. Para as misturas, os melhores resultados foram registrados até a propor¢do
de 25% de biomassa na mistura. Avaliando individualmente cada material, quando se
substitui 0 N2 por CO2 pode-se observar um aumento na reatividade da rea¢do, uma maior
oxidacgdo dos materiais e uma melhora nos parametros avaliados. Para ambas as misturas ndo
foram observadas mudancas significativas no perfil de combustdo quando o N2 é substituido
por CO2. No entanto, a presenca da biomassa na co-combustdo com o carvdo, além dos
beneficios econbémicos e ambientais, aumentou o desempenho da combustdo do carvédo
mineral em ambas as atmosferas.

PALAVRAS-CHAVE: Combustdo. Oxicombustdo. Co-combustdo. Carvao mineral.
Biomassa.



RIBEIRO, N. S. Thermogravimetric study of combustion and oxycombustion of coal-
biomass blends. 2017, 97 f. Dissertation (Master in Mechanical Engineering) - S&o Paulo

State University (Unesp), Faculty of Engineering, Campus Guaratingueta, 2017.

ABSTRACT

This dissertation investigates by thermogravimetric analysis the behavior of the combustion
of coal, sugarcane bagasse, sorghum biomass bagasse and coal-biomass blends. The biomass
and coal have different physicochemical properties that provide different thermal behavior
during the process of co-combustion, thus the aim of this research is to characterize the
thermal behavior of coal mixed with sugarcane bagasse and sorghum bagasse in simulated
atmospheres of combustion (O2/N2) and oxycombustion (O2/COz). The experiments were
performed in duplicate in a thermogravimetric analyzer using a heating rate of 10 ° C/min. A
uniform particle size for all materials (63 um) in order to ensure a homogeneous mixture was
considered. Four biomass ratios were studied in the blend (10, 25, 50 and 75%). From the
techniques of Thermogravimetry (TG) and Derivative Thermogravimetry (DTG) curves were
determined parameters such as: Combustion index, synergism and activation energy and
evaluated the influence of combustion atmosphere on these parameters. The results indicate
that the sugarcane bagasse presents a lower activation energy value than sorghum bagasse and
combustion performance higher than sorghum bagasse. For mixtures, best results were
recorded up to 25% proportion of biomass in the blend. Individually evaluating each material,
when replacing N2 by CO, can be seen an increase in the reactivity of the reaction, the
increased oxidation of the materials and an improvement in the evaluated parameters. For
both blends, no significant changes in combustion profile when N2 substituted by CO..
However, the presence of biomass in co-combustion with coal in addition to economic and

environmental benefits increased the combustion performance of coal in both atmospheres.

KEYWORDS: Combustion. Oxy-combustion. Co-combustion. Coal. Biomass.
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1 INTRODUCAO

1.1 DESCRICAO DO PROBLEMA

O Brasil apresenta um dos maiores potenciais hidrelétricos do mundo, sendo as usinas
hidrelétricas a principal fonte geradora de energia, a oferta de energia no pais € dependente
das condi¢des hidrolégicas (CORREA DA SILVA; DE MARCHI NETO; SILVA SEIFERT,
2016). O aumento gradativo do consumo de energia elétrica associado a gestdo ineficiente dos
estoques de agua, falta de investimentos no setor e a escassez de chuvas em 2014 estabeleceu
uma crise enérgica no Brasil. Com a baixa na producdo de energia nas usinas hidrelétricas
houve um aumento da producdo de energia elétrica em centrais termoelétricas. A energia
térmica é resultante da combustdo em grande maioria de combustiveis ndo renovaveis como o
carvdo, petréleo e gas natural (CORREA DA SILVA; DE MARCHI NETO; SILVA
SEIFERT, 2016; DE QUEIROZ et al., 2016).

De acordo com o Balango Energético Nacional de 2016 (ano base 2015), 58,8 % da
oferta de energia no Brasil foi proveniente de fontes ndo renovaveis (EPE, 2016). Os
combustiveis fosseis sdo fontes finitas e a queima destes para a producdo de energia aumenta
a concentracao de didxido de carbono (CO>) na atmosfera, que € um dos gases de efeito estufa

(GEE), promovendo o agravamento dos problemas ambientais do planeta.

Com a reducéo da oferta de energia proveniente das usinas hidrelétricas em 2014, houve
um aumento na producdo de energia derivada de termelétricas, aumentando assim as emissoes
de CO2. Em junho de 2015 a concentracdo de CO2 na atmosfera atingiu a média global de
400,11 ppm, sendo o maior nivel registrado nos Gltimos 100 anos (NOAA, 2015). Comparado
a outros combustiveis fosseis, como o petréleo e 0 gas natural, o carvdao mineral detém as
maiores reservas disponiveis no mundo, tornando-o um combustivel de baixo custo. A
utilizacdo do carvdo na co-combustdo com combustiveis renovaveis tende a aumentar nos
proximos anos devido a demanda por combustiveis que reduzem as emissdes de CO>, oxidos
de nitrogénio (NOXx) e 6xidos de enxofre (SOx) (FRAU et al., 2014; MORON; RYBAK,
2015).
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De acordo com o Plano Nacional de Energia 2030 (MME, 2007), o Brasil recebe
intensa radiacdo solar durante todo o ano, sendo esta a fonte de energia fundamental para a
producdo de biomassa. Consequentemente, o Brasil possui condi¢des naturais e geograficas

favoraveis para o uso da biomassa como recurso energético.

O Brasil dispbe de uma variedade significativa de biomassas, dentre as quais
podem-se citar o bagaco e palha derivados da cana-de-aglcar e recentemente a inser¢do de
uma variedade de sorgo biomassa desenvolvida pela EMBRAPA para 0 uso na geracdo de
energia. A area cultivada no Brasil com cana-de-agucar que devera ser colhida e destinada a
atividade sucroalcooleira na safra 2015/16 ¢é de 8.954,8 mil hectares, sendo o estado de S&o
Paulo o maior produtor nacional (CONAB, 2015). A projecdo para 2020 € que o Brasil ira
produzir 119 milhGes de toneladas de bagaco de cana-de-agucar, que podem ser destinados a

producdo de energia limpa (MME, 2007).

A combustdo de combustiveis fosseis intensifica os problemas relacionados ao
aquecimento global e, desta forma, estudos em bioenergia sdo realizados em todo 0 mundo
com o0 objetivo de superar os desafios do uso da biomassa para a producdo de energia
(VASSILEV; VASSILEVA; BAXTER, 2014). A geracdo de energia a partir da biomassa
também libera CO2, contudo parte do CO- liberado é absorvido pelo processo de fotossintese
das plantas (MASNADI et al., 2014). A utilizacdo da biomassa possui algumas desvantagens,
tais como a disponibilidade sazonal, alto teor de umidade, baixo poder calorifico e baixa
massa especifica. Uma maneira de superar as deficiéncias na aplicacdo da biomassa em
processos de geracdo de energia € utilizar a técnica de co-combustdo, ou seja, utilizar misturas

de carvéo e biomassa (LI et al., 2015).

Comparado a queima de carvao puro, a presenca da biomassa reduz as emissdes de CO>
e outros GEE, como NOx e SOx (ZHOU et al., 2016a). Ressalta-se, entretanto, que mesmo em
menores proporc¢des, durante a co-combustdo de misturas carvao e biomassa, os GEE ainda
sdo lancados na atmosfera. Desta forma, a tecnologia de oxicombustdo surge como uma
técnica promissora para reduzir ainda mais as emissdes, uma vez que permite a captura do
CO; proveniente do processo de combustio (FARROW; SUN; SNAPE, 2015; MORON;
RYBAK, 2015; NUNES, 2012; WALL et al., 2009).
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A combustdo convencional do carvdo e suas misturas com biomassa € realizada em
atmosfera de ar, o qual & composto principalmente por oxigénio e nitrogénio. Na
oxicombustéo a queima dos combustiveis ocorre em uma mistura de oxigénio puro e gases da
combustdo (principalmente CO2) que séo recirculados para a camara de combustdo, desta
forma a concentracdo do CO2 no gas de combustdo pode chegar até 95%, facilitando a sua
separacdo do processo (NIU; HAN; LU, 2011a).

A biomassa e o carvdo possuem propriedades fisicas e quimicas diferentes que
proporcionam comportamento térmico diferente durante o processo de co-combustdo (PARK
et al., 2010). A proporcdo de cada matéria prima utilizada na mistura e a temperatura do
processo afetam diretamente o rendimento dos produtos (MORITA; PECORA; RAMIREZ-
BEHAINNE, 2013). Além da complexidade no comportamento da queima na co-combustao,
em funcdo das propriedades fisicas e quimicas diferentes de cada material na mistura de
carvao-biomassa, a atmosfera diferenciada na oxicombustéo afeta as caracteristicas de queima
da mistura e os rendimentos da reacdo (GUO et al., 2015). Neste contexto, conhecer o
comportamento térmico do carvdo mineral, biomassa e suas misturas é fundamental para
avaliar o desempenho em processos de combustdo, oxicombustdo, gaseificacdo e pirodlise,
sendo essencial para o desenvolvimento de projetos de reatores em escala industrial
(FERRARA et al., 2014).

A literatura apresenta diferentes trabalhos que avaliam o comportamento térmico de
misturas de carvao-biomassa em processos de combustdo e oxicombustdo (AL-NAIEMA et
al., 2015; HOFFMANN; SZKLO; SCHAEFFER, 2012; JURADO et al., 2014; RIAZA et al.,
2012; SAHU; CHAKRABORTY; SARKAR, 2014; ZHOU et al., 2015). Nestes trabalhos,
foram utilizadas diferentes propor¢des de misturas e diferentes condi¢cGes experimentais,
sendo que as matérias primas utilizadas possuem caracteristicas proprias do local onde sédo
produzidas. Em consequéncias disso, os resultados destes estudos divergem, impossibilitando
afirmar quais as melhores condigfes experimentais para a queima das misturas, tais como taxa
de aquecimento e temperatura do processo. Assim, sdo necessarios estudos especificos para
diferentes biomassas, considerando-se suas propriedades fisico-quimicas e térmicas em

misturas com o carvéo para as diferentes atmosferas de processo (L1 et al., 2015).
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1.2 MOTIVACAO E JUSTIFICATIVA

O Brasil possui grande disponibilidade de recursos renovaveis e ndo renovaveis para
geracdo de energia elétrica, contudo o setor energético do pais € ineficiente devido a falta de
investimento e gestdo deficiente dos recursos. A principal fonte de oferta de energia no Brasil
sdo as hidrelétricas. A energia hidrica € uma fonte de energia renovével, mas em caso de
escassez de chuvas ndo atende a demanda de consumo do pais. Aumentar o uso de energias
renovaveis para a producdo de energia € uma solucdo para amenizar a crise € 0S impactos
negativos no meio ambiente gerados pela producéo de energia através da queima de carvéo
em termoelétricas. Dentre 0s recursos renovaveis disponiveis, a biomassa possui grande

potencial para a producdo de energia devido a condic6es climaticas favoraveis no pais.

O método mais comum para producdo de energia elétrica em usinas termoelétricas, seja
0 combustivel carvdo ou a biomassa, € a queima em camaras de combustdo. A biomassa e 0
carvao possuem comportamento de queima distintos e a co-combustdo de misturas de carvao-
biomassa surge como uma tecnologia para aumentar o aproveitamento de ambos o0s
combustiveis. A biomassa possui maior concentracdo de material volatil e em misturas com o
carvao, reduz a energia necessaria para a ativacdo da reacdo de combustdo do carvdo. A co-
combustdo de carvdo e biomassa possui um baixo custo de producdo, sendo também uma
fonte sustentavel que reduz as emissdes de GEE. Similar ao processo de combustdo, a
oxicombustdo é uma tecnologia que permite a captura e armazenamento de CO. gerado no

processo de combustdo, podendo reduzir as emissdes de CO2 do processo.

A utilizacdo de misturas de carvao-biomassa para a producdo de energia através dos
processos de combustdo e oxicombustdo apresenta como principal vantagem a reducdo das
emissdes de CO». A literatura apresenta estudos que utilizam diferentes configuracfes de
processo para investigar a influéncia da presenca de biomassa na co-combustdo com o carvao
em diferentes atmosferas (ABOYADE et al., 2013; BHAGAVATULA et al., 2014; GIL et al.,
2010; LOPEZ et al., 2014b; MORON; RYBAK, 2015). Contudo, para a implantagéo eficiente
da co-combustdo de misturas de carvdo-biomassa em sistemas industriais s80 necessarios
mais estudos para que seja possivel definir a melhor configuracdo do processo de combustéo
ou oxicombustdo. Assim, a presente pesquisa contribui para esclarecer alguns aspectos
técnicos da co-combustdo de misturas de carvdo e duas biomassas brasileiras e investiga a

influéncia da presenga do CO2 no processo de oxicombustéo.
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1.3 OBJETIVO GERAL

O objetivo desta pesquisa é caracterizar o0 comportamento térmico de misturas de carvéao
mineral com bagaco de cana-de-acUcar e bagago de sorgo biomassa em atmosferas simuladas

de combustdo e oxicombustao, utilizando-se técnicas de analise térmica.

1.3.1 Objetivos Especificos

1. Preparar e caracterizar, através de anlises fisico-quimicas, as biomassas de interesse

determinando-se o poder calorifico, analise imediata e analise elementar da mesma;

2. Auvaliar o comportamento térmico de misturas de carvdo mineral com bagaco de cana-

de-acucar e bagaco de sorgo para aplicacdo em processos de geracdo de energia;

3. Proceder ensaios em sistemas de analise térmica em atmosferas tipicas de combustéo e

oxicombustao;

4. Investigar o efeito da atmosfera (combustdo e oxicombustdo) na decomposicao

térmica do carvao mineral e biomassa;

5. Determinar a energia de ativagdo, sinergismo e reatividade das misturas de carvao-

biomassa para as diferentes atmosferas estudadas.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIOMASSA

Biomassa é termo dado ao combustivel proveniente de fontes renovaveis, sendo
definida por matéria organica nédo fossil, de origem animal ou vegetal, que pode ser utilizada
na producdo de calor e geracdo de eletricidade (ANEEL, 2008; PORTAL BRASIL, 2014).

A biomassa € oriunda de florestas, culturas e residuos agricolas, dejetos animais e a
matéria organica que é contida nos rejeitos industriais e urbanos. E um combustivel com
energia solar armazenada, que através da fotossintese € convertida em energia quimica. Esta

energia acumulada pode ser liberada através de processos de combustdo (ANEEL, 2008).

No caso de biomassa vegetal, a estrutura principal é formada por hemicelulose, celulose
e lignina. As proporc¢des de cada componente variam de acordo com o tipo de biomassa. A
celulose € o principal componente da parede celular da biomassa, representa de 30-60% do
peso da biomassa. E um polissacarideo a base de glicose com formula quimica CeH100s. Dos
componentes lignocelulésicos que constituem a biomassa, a decomposi¢do térmica da
celulose é a melhor compreendida, sendo as reacdes de degradacdo da celulose,
despolimerizacdo, hidrolise, desidratacdo, oxidacdo e descarboxilagdo (DEMIRBAS, 2000;
VAN DE VELDEN et al., 2010). A hemicelulose representa de 20-30% do peso da biomassa,
tem baixa estabilidade térmica e a menor energia de ativacdo (CHEN et al., 2015; VAN DE
VELDEN et al., 2010). A lignina representa de 15-30% do peso da biomassa, sendo um
componente de reforco da parede da célula. A lignina é um polimero de estrutura complexa,
termicamente mais estavel e produz uma fragdo mais elevada de compostos aromaticos do que

a celulose e a hemicelulose.

A biomassa pode ser utilizada de forma direta pela queima ou indiretamente apos a sua
conversdo, através de processos fisicos, bioquimicos e termoquimicos, em combustiveis
solidos, liquidos e gasosos, para uso em sistemas motores automotivos ou estacionarios,
sendo esses processos de conversdo objeto de varios estudos (AL-SHEMMERI; YEDLA,
WARDLE, 2015; KUMAR et al., 2015; KWON et al., 2011; PEREGO; BOSETTI, 2011).
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A composi¢do quimica da biomassa e seu comportamento em processos de conversao €
altamente variavel, porque cada tipo de biomassa tem uma origem e condigdes de formagéo
especifica (VASSILEV; BAXTER; VASSILEVA, 2014). Como apontado por Vassilev et al.
(2013), cerca de 95 % da bioenergia produzida no mundo € oriunda da combustdo direta da
biomassa e a co-combustdo de misturas de biomassa e combustiveis fosseis surge como um
propulsor para aumentar a producdo de biocombustiveis em larga escala. Algumas vantagens
sobre a utilizacdo da biomassa em processos de conversdo em bioenergia sdo descritos por
(VASSILEV; VASSILEVA; VASSILEV, 2015):

Geracdo de energia renovavel disponivel em grandes quantidades e com custo

relativamente baixo;
— Emisséo de CO> de forma sustentavel;
— Baixo teor de cinzas;
— Elevadas quantidades de matéria volatil;
— Alta reatividade e baixa temperatura de ignicao;

— Diversificacdo do abastecimento de combustivel e seguranga energética.

2.2 BAGACO DE CANA-DE-ACUCAR E DE SORGO BIOMASSA

O bagaco de cana-de-agucar é o residuo sélido resultante do processo de moagem da
cana-de-acucar. As principais fontes geradoras de bagaco de cana no Brasil sdo as usinas de
acucar e destilarias de alcool. Como o Brasil € o maior produtor de cana-de-actcar do mundo,
consequentemente, € o maior gerador de bagaco de cana-de-agucar, o qual é a biomassa de
maior representatividade na matriz energética brasileira (FAO, 2013). Do total de bagaco
gerado na usina, cerca de 90 % é queimado em caldeiras para a geracdo de vapor (CONAB,
2011).

Na safra de 2015/2016, o Brasil devera produzir 655,16 milhdes de toneladas de cana-
de-agUcar em uma &rea cultivada de 8.954,8 mil hectares. O estado de Séo Paulo é o maior
produtor de cana-de-agucar, responsavel por 51% do total da safra, sendo que expectativa da

produtividade média da safra 2015/16 no estado sera de 74.945 kg/ha, 2,8 % superior a safra
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2014/15, mas 8,5% menor do que a produtividade obtida na safra 2013/14. Essa reducédo €
reflexo da forte restricdo hidrica na safra passada (CONAB, 2015).

O bagaco de cana é um importante residuo para a geracdo de bioenergia, podendo ser
facilmente convertido através da combustdo direta em sistema de geracdo de energia elétrica
(LOPES SILVA et al., 2014). No processo de combustdo, a energia quimica do bagaco €
transformada em calor, por meio da oxidacdo completa do material, e atraveés de uma maquina
motriz é convertido em energia mecanica, podendo esta energia acionar geradores de energia
elétrica (LOPES SILVA et al., 2014).

A energia obtida através da conversdo do bagaco de cana-de-aclcar € utilizada para
suprir a demanda da prépria usina de aclcar ou etanol, o excedente de energia elétrica pode
ser comercializado nas distribuidoras. A capacidade instalada para a geracao de eletricidade a
partir do bagaco de cana em 2014 foi de 9.881 MW, o que representou 10,8 % do consumo
final de energia no pais e 18,5 % do consumo das industrias (EPE, 2015).

Com caracteristicas fisico-quimicas semelhantes ao bagaco da cana-de-agUcar, o bagago
de sorgo é uma cultura bastante versatil que pode ser utilizada para alimentacdo animal e
humana e producdo de alcool e agucar, sendo o quinto cereal mais produzido no mundo. Os
maiores produtores de sorgo sdo os Estados Unidos e México. A producdo mundial estimada
de sorgo na safra de 2015/2016 é de 67 milhGes de toneladas. No Brasil, o estado de Goias é o
maior produtor da cultura, com 851 mil toneladas (CONAB, 2015b).

O uso e aplicacdo do sorgo depende de sua variedade, sendo que no Brasil sdo
cultivados o sorgo granifero, forrageiro, sacarino e vassoura (CONAB, 2015b). Uma
variedade de sorgo, denominado por sorgo lignocelulésico ou sorgo biomassa, foi
desenvolvido no Brasil pela EMBRAPA Milho e Sorgo para a producdo de etanol de segunda
geracdo e uso na geracdo de energia elétrica por meio da queima da biomassa. O sorgo
biomassa apresenta menor conteudo de lignina quando comparado com outras variedades de
sorgo, isso facilita a hidrolise da celulose e hemicelulose para a fermentacdo e producéo de
etanol (MAY; SOUZA; GRAVINA, 2014). Esta variedade possui poder calorifico similar ao
da cana-de-agucar, rapido crescimento e produtividade! 2,5 vezes maior do que a cana ou

milho. A colheita do sorgo plantado entre outubro e novembro ocorre entre marco e abril,

1 Produtividade mensurada em toneladas/ha.
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sendo uma alternativa a ser utilizada na entressafra da cana-de-agUcar, periodo no qual hd uma
reducdo na quantidade de bagaco de cana utilizado para a geragédo de energia (CARVALHO
etal., 2015; EMBRAPA, 2014; OLIVEIRA, 2012).

2.3 CARVAO MINERAL

O carvdo mineral é um combustivel féssil formado a partir da matéria orgéanica
transformada através da acao do tempo, temperatura e pressdo, sendo sua principal aplicacdo a
geracdo de energia térmica e elétrica em usinas termelétricas. Ele é constituido de materiais
organicos e inorganicos, sendo a matéria organica o principal constituinte e o que determina a
quantidade de energia do combustivel (SARKI YANDOKA et al., 2015). Os elementos C, H,
O e N sdo os principais constituintes do carvao mineral e a concentracdo desses elementos
depende do ambiente de sedimentacdo, processo de diagénese e condi¢des hidrogeoldgicas do
local (SIA; ABDULLAH, 2011).

A qualidade do carvdo mineral é definida pela sua maturidade geoldgica, denominada
rank, que € o estagio de carbonificacdo. A classificacdo do rank é diretamente proporcional ao
teor de carbono, seguindo a classificacao crescente de linhito, sub-betuminoso, betuminoso a
antracito (ROBBINS et al., 2016). Do total de reservas de carvao mineral, 47 % séo de baixo
teor de carbono e 53% com alto teor de carbono, considerados de melhor qualidade. A
classificacdo do carvdo mineral, sua disponibilidade e principais usos estdo ilustrados na

Figura 1.

O carvao mineral é o combustivel féssil com as maiores reservas no Brasil e no mundo.
As reservas disponiveis no mundo, registradas em 2014, sdo suficientes para atender a
demanda de producdo global dos proximos 110 anos (RODRIGUEZ-IRURETAGOIENA et
al., 2015). No Brasil, as reservas de carvdo mineral sdo da ordem de 32x10° toneladas,
compostas principalmente por linhito e sub-betuminoso, localizadas em sua maioria no sul do
pais (BRITISH PETROLEUM, 2015; KALKREUTH et al., 2010).

Na matriz energética brasileira, o carvdo mineral representa 5,7 % da oferta interna de
energia. Em 2014, a demanda por carvao mineral para a geracdo de energia aumentou 9,4%
em relacdo ao ano anterior, sendo responsavel pela geracdo de 18.385 GWh de energia (EPE,

2015). No processo de geracdo de energia elétrica, a energia quimica contida no carvédo



28

mineral € transformada em calor através da queima do combustivel. Esse calor é utilizado
para produzir vapor, o qual gera energia mecanica atraves da turbina, a mesma esta acoplada a

um gerador o qual transforma a energia mecanica em energia elétrica (FU et al., 2015).

Figura 1- Qualidade e disponibilidade de carvdo mineral
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Fonte: ANEEL (2008)

Considerando as reservas disponiveis, o carvdo mineral € um combustivel que possui
potencial para ser utilizado por muitos anos na geracdo de energia elétrica. Contudo, a
producdo de energia a partir do carvdo mineral gera impactos negativos no meio ambiente,
desde a extracdo até a liberacdo de gases poluentes do processo de combustdo (DU; MAO,
2015).

2.4 COMBUSTAO E OXICOMBUSTAO

Dentre os GEE, o vapor d’agua, seguido pelo CO2, sd80 0s principais gases que
contribuem para o efeito estufa, e na sequéncia vém os gases metano (CHa), 6xido nitroso
(NO), ozbnio (O3) e varios outros gases presentes na atmosfera em pequenas quantidades. As
atividades antropogénicas, principalmente a queima de combustiveis fosseis e desmatamento
de florestas, intensificaram o efeito estufa natural, causando o aquecimento global (IPCC,
2014; SATHRE, 2014).
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No processo de combustdo, o combustivel reage com o oxidante, que na maior parte das
aplicacBes industriais € o ar atmosférico, e libera grandes quantidade de energia através de
uma reacdo exotérmica. O ar atmosférico & constituido, em volume, por 78,08% de
nitrogénio, 20,95% de oxigénio, 0,93% de argobnio, 0,03% de dioxido de carbono e 0,01% de
outros gases (nebnio, hélio, metano, etc.) (CARVALHO JUNIOR; MACQUAY, 2007).
Porém, apenas o0 O é elemento ativo no processo de combustdo para a producédo de calor. O
N2 ndo participa ativamente no processo de combustéo, sendo o elemento responsavel pela
formacéo dos NOx (DE LAS OBRAS-LOSCERTALES et al., 2015).

Desde o inicio da década de 1990 a reducdo das emissdes de CO» tem sido uma
prioridade em industrias de geracdo de energia (SCHEFFKNECHT et al., 2011). Neste
cenario, novas tecnologias vém sendo desenvolvidas para aplicacdo nestas industrias de forma
a reduzir as emissées de CO2 no meio ambiente, sendo denominadas por Tecnologias de
Captura e Armazenamento de Carbono (CCS — Carbon Capture and Storage). Dentre as
tecnologias CCS, a oxicombustdo vem ganhando destaque e se desenvolvendo rapidamente
(SCHEFFKNECHT et al., 2011).

No processo de oxicombustdo, o combustivel € queimado na presenca de oxigénio puro
ou uma mistura de oxigénio e CO, capturado e reintroduzido no processo de combustdo
(HEIL et al., 2011). O conceito de oxicombustéo surgiu por volta de 1980 com o objetivo de
produzir um gés com alta concentracdo de CO- para ser utilizado na recuperacdo de petroleo
(CHEN; YONG; GHONIEM, 2012; WALL et al., 2009). No inicio da década de 1990,
devido a crescente preocupacdo com as emissdes de GEE, o conceito de oxicombustao foi
aplicado em processo de combustdo do carvdo mineral com o objetivo de capturar e
reintroduzir no ciclo o CO2 proveniente do processo de queima (NUNES, 2012; WALL et al.,
2009).

A tecnologia da oxicombustdo tem como objetivo tornar o processo de queima mais
eficiente e reduzir os impactos gerados pela emissdao de gases poluentes (HECHT et al.,
2011). A tecnologia reduz os impactos ambientais pois permite a captura do CO2, sendo esta a
principal diferenca entre a combustdo e oxicombustdo (MACKRORY; TREE, 2012). A
oxicombustdo pode ser aplicada a qualquer tipo de combustivel para a producdo de calor,
porém o foco principal das pesquisas € o carvdao mineral devido a disponibilidade desse
combustivel (TOFTEGAARD et al., 2010). A concentracdo de CO2 no gas de combustdo do

carvdo mineral em ar (O2/N2) é apenas de 14-16%, 0 que torna 0 processo de sequestro de
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CO; caro e desvantajoso. No entanto, na oxicombustdo, com a recirculacdo dos gases de
combustéo, a concentragdo de CO2 no gés de combustdo pode chegar a até 95% e este gas
pode ser sequestrado e armazenado diretamente (NIU; HAN; LU, 2011a). Nas usinas
termoelétricas, uma elevada concentragdo de CO. no gas de combustdo altera as
caracteristicas de combustdo do carvdao mineral (GUO et al., 2015). O processo de

oxicombust&o € ilustrado na Figura 2.

Figura 2 - Esquematizagdo do principio fundamental do processo de oxicombustao.
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Fonte: Adaptado de Ruscio (2013).

O géas proveniente do processo de combustdo é constituido principalmente de CO: e
vapor de &gua. A &gua é facilmente separada do CO. e o fluxo de CO. é capturado,
comprimido e transportado para armazenamento geoldgico adequado (BLACK et al., 2013).
A composicdo do gas de combustdo no processo de oxicombustdo é diferente do processo de
combustdo na presenca de ar. A presenca de CO2 no processo de oxicombustdo altera os
processos de transferéncia de calor, propriedades como o ponto de igni¢do e caracteristicas
das cinzas (IRFAN et al., 2012; LOPEZ et al., 2014a).

Para a avaliacdo do comportamento de combustdo e oxicombustdo de combustiveis
solidos, uma das técnicas mais utilizadas na literatura é a anélise termogravimétrica (TGA). A
TGA ou termogravimetria (TG) é uma técnica na qual a variagcdo da massa de uma substancia

é medida em funcdo da temperatura ou do tempo em ambiente com temperatura e atmosfera
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controlada. Através da TGA € possivel estudar e comparar o comportamento térmico entre
diferentes amostras e atmosferas e determinar de maneira eficiente pardmetros térmicos, tais
como temperatura de ignicdo, temperatura de queima, reatividade térmica (SLOPIECKA,;
BARTOCCI; FANTOZZI, 2012; XIE; MA, 2013).

Alguns trabalhos na literatura tratam da aplicagio da TGA para avaliar o
comportamento de combustédo e oxicombustdo de biomassas. Da Silva et al. (2015) realizou
um estudo sobre a caracterizacdo térmica de diferentes biomassas em atmosfera de pirolise,
combustdo e oxicombustdo. TGA foi utilizada para a avaliagdo do comportamento térmico
das amostras. Para o estudo da oxicombustdo utilizou-se a propor¢do em volume de 80% de
CO2 e 20% de O,. Amostras de 6 mg de biomassa foram aquecidas até a temperatura de
1000 °C com razdo de aquecimento de 30 °C/min. Os resultados demonstram que a atmosfera
afeta os parametros de combustdo e a cinética da reacdo, este efeito depende das
caracteristicas da biomassa, podendo ser favordvel ou ndo. Cruz e Crnkovic (2016)
investigaram o comportamento cinético da combustdo (N2/O2) e oxicombustdo (CO2/0) do
bagaco de cana-de-aclUcar e outras biomassas. O modelo free kinetics foi utilizado para
determinar a energia de ativacdo dos materiais nas diferentes atmosferas. Os resultados dos
experimentos demonstram que a variacao da atmosfera pode reduzir ou aumentar a energia de
ativacdo das biomassas. Para os autores, mesmo sendo diferentes as propriedades do N> e
CO., a variacdo na energia de ativacdo estd relacionada ao tipo de biomassa e ndo com a

atmosfera de combustao.

25 CO-COMBUSTAO DE CARVAO E BIOMASSA

A combustéo direta € 0 modo mais utilizado para a transformacdo do carvdo mineral e
da biomassa em energia. Assim como 0s combustiveis fosseis, a combustdo da biomassa
também libera GEE na atmosfera como CO, NOx, SOXx, hidrocarbonetos aromaticos e
compostos organicos volateis (MORON; RYBAK, 2015; SAHU; CHAKRABORTY:;
SARKAR, 2014). Contudo, 0 CO- liberado na combustdo da biomassa possui um ciclo
sustentavel, uma vez que grande parte € absorvido durante o crescimento da biomassa
(MASNADI et al., 2014). Os demais poluentes sdo produzidos em quantidade liquida menor
que os combustiveis fosseis (LIM et al., 2015).
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A combustdo do carvdo mineral e da biomassa possuem comportamentos térmicos
bastante diferenciados, dificultando a substituicdo de combustiveis fosseis por renovaveis em
sistemas de conversdo de energia ja instaladas. Entretanto, a utilizacdo de misturas de carvéo-
biomassa surge como uma alternativa pratica para reduzir as emissdes de CO- provenientes de
combustiveis fosseis utilizando os sistemas convencionais de geragdo de energia. Quando
aplicada a co-combustéo de carvdo e biomassa, ocorre uma reducdo em média de 18% das
emissdes de CO- ao se adicionar 20% de biomassa na mistura, podendo este valor variar com

o tipo de carvéo utilizado no processo (ANDRIC et al., 2015).

A biomassa contém de 70-85% de volateis em sua composi¢do, enquanto que o carvao
mineral possui menos de 40%. Quanto maior a quantidade de volateis no material menor é sua
temperatura de ignicdo, desta forma, a presenca da biomassa reduz a energia necessaria para

ativar a reacdo de combustdo do carvao (FARROW, 2013).

A co-combustdo é uma das técnicas mais vantajosas para utilizacdo da biomassa e
reducdo do uso de combustiveis fésseis. Entre as principais vantagens pode-se destacar o
baixo custo e a reducdo das emissdes de COz, SOx e NOx pela combustédo e redugéo das
emissdes de CHa, NHs, H>S e outros gases resultantes da decomposigdo anaerobia da
biomassa. Além disso, a co-combustdo da mistura de carvdo e biomassa oferece também
como vantagem o aumento a participacao de fontes renovaveis na geragdo de energia (SAHU;
CHAKRABORTY; SARKAR, 2014; TABET; GOKALP, 2015).

Quanto maior a proporcdo de biomassa, menor a emissdao de GEE. Contudo, a co-
combustdo de misturas de carvao-biomassa apresenta os melhores resultados para um maximo
de 20% em massa de biomassa. Estima-se que a utilizacdo de 10% de biomassa na co-
combustdo com o carvao mineral podera reduzir de 45 a 450 milhGes de toneladas as emissfes
de CO; até 2035 (SAHU; CHAKRABORTY; SARKAR, 2014).

O conhecimento das caracteristicas térmicas e cinéticas de combustdo da biomassa em
misturas com carvéo e fundamental para a modelagem de projetos de forno de combustdo em
escala industrial (GIL et al., 2010). Diferentes métodos e biomassas foram utilizados em
pesquisas recentes para avaliagdo do comportamento térmico de misturas de carvao-biomassa
em atmosfera de combustdo. A literatura indica que o uso da mistura de carvéo e biomassa

reduz as emissdes de GEE e reduz a energia de ativacdo necessaria para iniciar a reacao de
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combustdo. Entretanto, os resultados e conclusfes sobre o sinergismo das rea¢Ges ndo séo

conclusivos, devidos as diferentes composicOes das biomassas e carvao utilizados.

Gil et al. (2010) apresentam um estudo sobre o comportamento térmico e cinético de
misturas de carvdo mineral e biomassa em atmosfera de combustdo utilizando um método
termogravimétrico ndo-isotérmico. Os resultados indicaram a auséncia de efeito sinérgico
durante o processo de combustdo. Porém, a presenca de 5 a 20% de biomassa reduziu a

energia de ativacdo, facilitando o processo de combustéo e volatilizagdo do carvéo.

Idris; Rahman; Ismail (2012) desenvolveram um estudo sobre as caracteristicas de
combustéo da mistura de carvdo sub-betuminoso e biomassa através da TGA. A biomassa foi
adicionada ao carvéo nas proporcoes de 20, 40, 50, 60 e 80% e cerca de 20 mg das misturas
foram aquecidas até a temperatura de 1100 °C com razdes de aquecimento de nas faixas de
10, 20, 40 e 60 °C/min. Os autores concluem gue ndo ha sinergismo entre a mistura. Durante
a co-combustdo o rendimento das cinzas foi linear com a proporgdo de biomassa na mistura.
A cinética foi avaliada para a proporcéo de 50% de biomassa e os autores concluiram que a

presenca de biomassa melhora a reatividade termoquimica e reduz o consumo do carvao.

Hoffmann; Szklo; Schaeffer (2012) estimaram o potencial de co-combustdo do carvao
brasileiro com biomassa em centrais térmicas. Os limites técnicos da adi¢do da biomassa em
uma caldeira de leito fluidizado operando com o carvdo foi avaliado juntamente com a
disponibilidade de biomassa na regido estudada. Os resultados indicaram que o fator técnico
principal para caldeiras operarem com misturas de carvao-biomassa é o volume de gases de
escape, que variam de acordo com a porcentagem de biomassa na mistura. Com relacdo a
disponibilidade de biomassa, os resultados indicaram que para ser vidvel a utilizacdo na co-

combustdo com o carvao, a biomassa deve estar disponivel em um raio de 120 km da usina.

Zhou et al. (2015) realizaram um estudo sobre as caracteristicas térmicas da co-
combustdo de biomassa e carvdo mineral usando a TGA. As biomassas utilizadas foram caule
de soja e serragem. As biomassas foram secas, trituradas e adicionadas ao carvdo nas
proporcdes 10, 20, 30 e 50 %. Cerca de 20 mg das misturas foram dispersas uniformemente
em um cadinho e aquecidas até a temperatura de 1000 °C. Os autores observaram que para as
biomassas utilizadas os melhores resultados em termos de reducdo da temperatura de ignicéo
e melhoria da reatividade térmica foram obtidos na proporcédo de 20-30% de biomassa na

mistura.
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Buratti et al. (2015), atraves de TGA, estudaram o comportamento térmico da co-
combustdo de carvdo sub-betuminoso e residuo da producdo de etanol. As amostras foram
moidas e peneiradas para obter uma granulometria menor que 500 um. As misturas foram
preparadas nas proporc¢des 5%, 10%, 15%, e 20% de residuo. As caracteristicas de combustdo
do carvdo e suas misturas foram avaliadas com razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e
20 °C/min até a temperatura de 1000 °C. Os resultados indicaram que com uma proporcao de
20% de residuo, o indice de combustao obteve o melhor desempenho, e a energia de ativacéo

da reacdo, para a mesma proporc¢éo, foi menor.

Os trabalhos acima descritos relatam estudos realizados com misturas de carvéo-
biomassa em atmosfera de combustdo. Estudos sobre a misturas de carvao-biomassa em
atmosfera de oxicombustdo demonstram os efeitos da presenca do CO2 no processo de

gueima, como demonstra a revisao a seguir.

Arias et al. (2008) apresentam um estudo sobre o efeito da presenca de biomassa na
ignicdo do carvdao em atmosfera de oxicombustdo. Durante o processo de oxicombustdo a
composicdo do gas afeta as caracteristicas de queima. Com base nos resultados obtidos
através do experimento realizado em um reator de fluxo arrastado (EFR) os autores
concluiram que uma concentracdo de CO, maior que 70% afeta negativamente o processo de
queima, sendo que a temperatura de ignicdo atinge seu ponto étimo quando a concentragao de
O2 é maior que 30%.

Haykiri-acma et al. (2010) apresentam um estudo sobre as caracteristicas de combustao
e reatividade térmica de misturas de biomassa e carvdo em atmosfera de oxicombustdo. As
biomassas utilizadas foram a casca de semente de girassol e casca de aveld. Utilizaram-se
particulas de biomassa e carvao de 250 um para preparar amostras com 5, 10 € 20% em massa
de biomassa na mistura. A TGA foi realizada com cerca de 10 mg de amostra desde a
temperatura ambiente até 900 °C com razdo de aquecimento de 40 °C/min. Os autores
concluiram que em atmosfera de oxicombustdo a reacdo exotérmica do carvdo pode ser
controlada com a presenca da biomassa até a proporcéo de 20%, sendo a oxicombustdo um

método alternativo para a captura de COx.

Niu; Han e Lu (2011) investigaram as caracteristicas da oxicombustdo do carvao
betuminoso através de TGA. Os resultados demonstraram que as caracteristicas de combustao

do carvédo séo semelhantes em atmosfera O2/N2 e O2/CO, para uma concentracdo de 20% de
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O2. Com 0 aumento da concentracdo de O, para 40 %, as propriedades de combustdo do
carvdo sdo melhoradas. Porém, os autores concluiram que esta melhora nos parametros de

combustdo ndo compensa economicamente.

Irfan et al. (2012) avaliaram a cinética de reacdo de misturas de carvao e diferentes
biomassas através de TGA em atmosferas de combustdo e oxicombustdo. Os experimentos
foram realizados com 10 mg de amostra com particula de 100-300 um de didmetro. Os
ensaios foram realizados considerando uma razdo de aquecimento de 10 °C/min deste a
temperatura ambiente até 1000 °C. Os resultados demonstraram que a mistura (carvédo e
biomassa) melhora as propriedades de ignicdo do carvao tanto em atmosfera de combustéo
convencional quanto em oxicombustdo, sendo que em atmosfera de oxicombustdo a

reatividade e os parametros da combustdo foram melhorados.

Riaza et al. (2013) estudaram o comportamento da ignicdo e as emissdes de NOx na
co-combustdo de carvdo e biomassa em atmosfera de oxicombustdo. A biomassa e 0 carvao
foram moidos e peneirados para obter particulas de 75-150 um. Os experimentos foram
realizados em um reator de fluxo arrastado (EFR) considerando trés proporc¢des de CO (79%;
70% e 65%). Os resultados indicaram que a presenca da biomassa reduz a temperatura de
ignicdo do carvdo mineral, porém, quando a concentracdo de Oz é de 30% na mistura de O e
COo, as propriedades de ignicdo sdo semelhantes a combustdo com ar. As emissdes de NO
foram menores na proporgdo 21% O2/79% CO-, sendo que 0 aumento da concentragédo de O>

aumenta proporcionalmente a emissdo de NO.

Lopez et al. (2014a) estudaram por meio da TGA o comportamento térmico de misturas
de quatro biomassas em atmosfera de oxicombustdo. Para a analise do efeito da mistura os
autores consideram a proporcdo 50% em peso de cada biomassa. Os experimentos foram
realizados utilizando cerca de 10 mg da mistura em atmosfera de 21% Oz e 79% CO,. Os
resultados demonstraram que a atmosfera de oxicombustdo pode reduzir ou aumentar a
energia de ativacdo da reacdo, dependendo da composicdo fisico-quimica da biomassa.
Contudo, mesmo com o0 aumento da energia de ativacdo na atmosfera de oxicombustéo para
algumas biomassas, 0 benéfico de reduzir as emissées de CO2 na atmosfera compensa a perda

de eficiéncia.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAS PRIMAS

A Figura 3 apresenta as amostras das matérias primas utilizadas nesta pesquisa. Serdo
avaliados trés combustiveis: um combustivel fossil, o carvdo mineral (C), e duas biomassas, 0

bagaco de cana-de-agUcar (BC) e bagaco de sorgo biomassa (BS).

Figura 3 - Amostras recebidas: (a) Carvao CE4500, (b) bagaco de cana-de-acgucar e (c) bagaco
de sorgo biomassa

(@) (b) (c)

Fonte: Autoria propria

O carvao mineral utilizado é procedente de Criciima-SC, fornecido pela Carbonifera
Metropolitana S.A., classificado como betuminoso e com poder calorifico entre 4500 a
4800 kcal/kg (CE4500). O bagaco de cana-de-agucar foi fornecido pela Usina Agucareira da
Serra S.A., do Grupo Cosan, localizada na cidade de Ibaté-SP. O bagaco de sorgo biomassa
foi fornecido pela EMBRAPA Milho e Sorgo, localizada na cidade de Sete Lagoas-MG.

3.2 PREPARACAO DAS MATERIAS PRIMAS

Para realizar as analises propostas neste trabalho, fez-se a preparacdo prévia das
matérias primas. O carvao é fornecido seco e britado. As amostras de biomassa foram
previamente secas em estufa por 12 horas na temperatura de 70 °C. Este procedimento tem
como finalidade evitar a degradacdo e/ou oxidacdo do material, devido ao elevado teor de
umidade.
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Ambos os materiais foram fornecidos com uma ampla faixa granulométrica; com o
objetivo de uniformizar a granulometria dos materiais, fez-se a moagem das amostras de
biomassa e carvdo, durante o tempo médio de 10 horas, em um moinho de jarro da marca
Solab SL-35, com bolas de alumina de trés diferentes tamanhos, como apresentado na
Figura 4. O moinho foi disponibilizado pelo Laboratério de Cerdmicos do Departamento de
Materiais da FEG/UNESP.

Figura 4 - Moinho de jarro Solab SL-35 e bolas de alumina, disponivel no Laboratoério de
ceramicos do Departamento de Materiais, FEG/UNESP.

' Snte'\:'Xllt‘dr'ié p;r.(;ibr'i’.a. o
Apbés a moagem foram utilizadas peneiras padrdo ASTM para selecionar a
granulometria média de 63 pum, obtida pela passagem pela peneira de 75 um e retencdo na
peneira de 63 pm. Esta granulometria média foi escolhida com o objetivo de evitar a
decrepitacdo do carvdo, ou seja, micro explosdes que ocorrem dentro das particulas de carvao
(CRNKOVIC et al., 2004) e garantir a homogeneizacdo da mistura. A preparagdo da amostra
de carvdo e biomassa para a andlise seguiu o padrdo ASTM D346 e E1757-01,

respectivamente.
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Na Figura 5 apresentam-se as imagens das amostras de carvao, bagaco de cana-de-
acucar e bagaco de sorgo biomassa, preparadas na granulometria média de 63 pm.

Figura 5 - Amostras preparadas na granulometria média de 63 pum: (a) Carvdo CE4500, (b)
bagaco de cana-de-acUcar e de (c) bagaco de sorgo biomassa.

(a) (b) (c)

Fonte: Autoria Prdpria.

3.3 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

Diferentes técnicas de analise foram utilizadas para a caracterizacdo dos combustiveis.

Na sequéncia sdo apresentadas cada uma delas.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV): A estrutura e morfologia das amostras
foram determinadas utilizando um Microscopio Eletrdnico de Varredura - MEV-EDS da
Oxford Instruments, modelo Carl Zeiss EVO MAL5 disponivel no Laboratério de
Microscopia e Microestruturas (LAIMat) do Departamento de Engenharia de Materiais
(FEG/UNESP). As particulas de carvao, bagaco de cana-de-aclcar e bagaco de sorgo

biomassa foram avaliados in natura com amplitude de 70, 1000 e 5000 vezes.

Analise elementar: A Analise Elementar é uma técnica utilizada para determinar as
porcentagens de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N) de uma amostra. A andlise foi
realizada pela Central Analitica da Universidade de S&o Paulo/SP em um Analisador

elementar - Perkin Elmer 2400 series ii.

Fluorescéncia de raios X (FRX): Os teores de aluminio (Al), silicio (Si), fosforo (P),
cloro (Cl), potassio (K), calcio (Ca), titanio (Ti) e ferro (Fe) das amostras de biomassa foram
determinados por FRX realizada pela Central Analitica (CAQI) do Instituto de Quimica da
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USP/EESC em um espectrometro de fluorescéncia de raios-X por dispersdo de energia
(ED-XRF). A fonte de Raios-X é composta por um anodo de Rh (Rédio) e utilizou-se um
fluxo de He (gasoso) entre o suporte da amostra e o detector a fim de se melhorar a
sensibilidade na deteccdo dos elementos quimicos. O tempo total gasto na realizacdo da

analise de uma amostra foi de 840 s (14 min).

Anélise imediata: Para a andlise imediata seguiu-se a metodologia proposta por
Karatepe e Kugukbayrak (1993), na qual os autores determinam os teores de umidade,
material volatil, carbono fixo e cinzas através da TGA. O teor de umidade foi determinado em
atmosfera de N2, numa vazdo de 100 mL min™, com razdo de aquecimento de 20 °C min? de
30 °C até 110 °C. Em 110 °C foi mantida uma isoterma por 30 min. Ainda em atmosfera de
N, aumentou-se a razdo de agquecimento para 40 °C min™ e elevou-se a temperatura até
950 °C. Atingida esta temperatura manteve-se uma isoterma por 7 min, para quantificar o
contelido de material volatil. Apds a isoterma abaixou-se a temperatura para 750 °C, com
razdo de resfriamento de 20 °C min, quando a temperatura foi atingida modificou-se a
atmosfera substituindo o N2 por ar sintético (20% Oz e 80% Nz) e manteve-se uma isoterma

por 30 min, onde o carbono fixo foi oxidado e as cinzas geradas.

Poder calorifico: O poder calorifico superior (PCS) das amostras foi determinado
experimentalmente em triplicata através de uma bomba calorimétrica modelo IKA C2000
(Figura 6) disponivel no Laboratério de Combustiveis e Captura de Carbono (LC3) do
Departamento de Energia (FEG/UNESP).

Figura 6 — Analise de poder: (a) Bomba calorimétrica IKA C2000; (b) Cadinho de inox e (c)
vaso pressurizado de inox da bomba calorimétrica.

(b) (©)

Fonte: Autoria Propria.
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Para a determinacgdo do poder calorifico utilizaram-se 5 mg de amostra disposta em um
cadinho de aco inox (Figura 6b) alocado em um vaso pressurizado (Figura 6c). Para a
combustdo completa do material o equipamento injeta uma fracao de oxigénio puro entre 30 e
35 bar (3000 e 3500 kPa) no vaso pressurizado.

Porosimetria por Adsorcao de Nitrogénio: Os testes de porosimetria foram realizados
no analisador ASAP 2020 (Area Surface and Analysis Porosity) da Micrometics (Figura 7),
disponibilizado pelo Laboratério de Engenharia Térmica e Fluidos da (LETeF-USP/EESC).

Figura 7 — Porosimetro de Adsorcdo de N2 (ASAP 2020), disponivel no LETeF-USP/EESC.

Fonte: Grupo de Pesquisa do LCs.

Para facilitar a etapa de desgaseificagdo ou “DEGAS” (eliminagdo de gas da amostra
por aquecimento e vacuo), as amostras foram previamente secas em estufa na temperatura de
100 + 10 °C por um periodo de 12 h. Na etapa de DEGAS a amostra foi aquecida a uma taxa
de 10 °C min? até 50 °C. A evacuacdo foi executada de forma restrita a uma taxa de
10 mmHg s desde a pressdo local até 1 mmHg quando muda-se para vacuo nio restrito na
mesma taxa até atingir 10 mmHg, ficando nestas condi¢des por 30 min. Apds este periodo
inicia-se um aquecimento com taxa de 10 °C min até 70 °C, permanecendo nesta condigio
por até 12 h. Na etapa de analise inicia-se a evacuagio da amostra a uma taxa de 5 mmHg s
desde a pressdo local até 5 mmHg e, na sequéncia, muda-se para vacuo ndo restrito na mesma
taxa até 10 mmHg, ficando nestas condi¢des por 6 min. Aplicou-se entdo, uma programacao
de 60 pontos de pressdo relativa de (P/Po) sendo 22 pontos na adsor¢do e 38 pontos na
dessorgdo. Observa-se que P é pressdo de trabalho e P, a pressdo de vapor do N2 na
temperatura utilizada.
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34 CARACTERIZAGCAO TERMICA

Para a caracterizagdo térmica de um material € necessario utilizar técnicas de anélise
térmica. Segundo a Confederacdo Internacional de Analise Térmica e Calorimetria (ICTAC),
a analise térmica € o estudo da relacéo entre a propriedade da amostra e a temperatura em um
ambiente controlado (LEVER et al., 2014).

As técnicas de analise térmica utilizadas neste trabalho sdo: Termogravimetria (TG),
Termogravimetria Derivada (DTG) e Analise Térmica Diferencial (DTA). A
termogravimetria € uma técnica utilizada para determinar a variacdo de massa de uma amostra
em funcdo da temperatura. A variacdo da massa em funcdo da temperatura gera uma curva,
denominada curva TG, que fornece informac6es sobre a estabilidade térmica e composicao da
amostra (IONASHIRO; GIGANTE; CAIRES, 2012).

Na termogravimetria derivada, a curva obtida corresponde a primeira derivada da curva
TG. Através das curvas DTG é possivel observar os picos de perda de massa em funcédo da
temperatura. Estes picos apresentam &rea proporcional a alteracdo de massa na amostra,
permitindo observar a intensidade do evento de perda de massa (IONASHIRO; GIGANTE;
CAIRES, 2012).

Na analise térmica diferencial é medido o diferencial de temperatura entre uma amostra
e um material de referéncia em funcdo da temperatura ou do tempo. Através da curva DTA é
possivel observar o efeito do calor associado a alteragdes na amostra e determinar se a
alteracdo resulta em um processo endotérmico ou exotérmico (IONASHIRO; GIGANTE;
CAIRES, 2012).

Através destas técnicas serdo determinados parametros de combustdo como
Temperatura de ignicdo (Ti) e Temperatura de burnout (Ty), que séo, respectivamente, as
temperaturas de inicio e fim do evento de perda de massa, medidas através das curvas TG. A
temperatura méxima de perda de massa (Tmax), que é a temperatura na qual se registra a
méaxima perda de massa de uma amostra, sendo registrada na curva DTG. O ponto maximo de
perda de massa (DTGmax) € a média de perda de massa (DTGmedio) em funcao da temperatura,

ambos determinados em (% min), sdo obtidos através da curva DTG.
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Para a caracterizacdo térmica foi utilizado um sistema simultaneo da TA Instruments -
SDT TGA-DSC Q600 (Figura 8) disponivel no Laboratério de Combustiveis e Captura de
Carbono (LC3) do Departamento de Energia.

Figura 8 - Sistema simultaneo de anélise térmica disponivel no LC3, FEG/UNESP.

Fonte: Autoria Prdpria.

A Figura 9 ilustra a configuracdo do sistema para os testes em atmosfera de

oxicombustao.

Figura 9 - Configuragdo do sistema para atmosfera de oxicombustéo

80 mL min?!

20 mL min?!

Fonte: Autoria Prdpria.

Utilizou-se um cadinho de alumina por suportar altas temperaturas. Os testes foram
realizados em atmosfera de combustao convencional usando ar sintético (20% de Oz e 80% de
N2) e em uma atmosfera especifica de oxicombustédo (20% de O e 80% de CO.), ambas com
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uma vazdo volumétrica de 100 mL min™t. Para os testes em atmosfera de oxicombustio
utilizou-se um controlador de vazio de gas AALBORG® acoplado ao sistema simultaneo da TA

para controlar a vazdo de O, em 20 mL min™,

Todos os experimentos foram realizados em duplicata utilizando (5+0,5) mg de amostra
e proporgdes 10%, 25%, 50%, e 75% de biomassa na mistura. A programagdo do
equipamento foi ajustada com razéo de aquecimento de 10 °C min da temperatura ambiente
até 700 °C.

3.4.1 Sinergismo

O sinergismo é um termo utilizado para descrever a interacdo entre materiais distintos
em uma mistura. Para a avaliagdo do sinergismo utilizou-se o modelo proposto por Gil et al.
(2010). A diferenca entre os perfis DTG tedrico e DTG experimental indica uma interacdo
entre os materiais. As curvas DTG teorica das misturas foram calculadas como a soma das
curvas DTG de cada componente individual, dado pela equacdo (1), na qual (dm/dt)carvio €
(dm/dt)piomassa SA0 as taxas de perda de massa de cada um dos componentes e X1, X2 S40 as

proporcdes massicas de carvao e biomassa na mistura, respectivamente.

[dmj =X (dmj +X (dmj 1)
bl =Xq | — 5| —
dt Teodrico dt carvdo dt biomassa

Com a finalidade de quantificar o grau de sinergismo (equacao 2) foi determinado o erro
relativo Amerro de acordo com o proposto por Oyedun et al. (2014), sendo Mmistura @ perda de
massa da mistura, m; a perda de massa do componente puro e X; a fragdo massica de cada
componente na mistura. Quanto maior o valor do erro relativo, maior € a interacdo entre 0s

componentes da mistura.

Amerro = |:mmistura _(Xl : ml * XZ : m2 J:| -100 (2)

mmistura
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3.4.2 indice de combustio

O indice de combustdo (S) é um parametro utilizado para avaliar o desempenho da
combustdo. Quanto maior seu valor melhor é a reatividade do combustivel ou da mistura
(BURATTI et al., 2015; LOPEZ et al., 2014a; MOON et al., 2013; VAMVUKA;
SFAKIOTAKIS, 2011). O indice de combustdo é calculado conforme a equagéo (3).

S _ DTG max DTG médio 3
Ti2 'Tb ( )

sendo DTGmax € DTGmedio as taxas de perda de massa maxima e média, Ti e Ty as

temperaturas de ignigéo e burnout em Kelvin (K).

Para as biomassas, as temperaturas de ignicdo e burnout foram determinadas por TGA,
através do método de intersecdo apresentado por Lu; Chen (2015). O trabalho de Lu; Chen
(2015) avalia os métodos de intersecdo, desvio e conversdo para determinar a temperatura de
ignicdo de duas biomassas. Os autores concluem que o método de intersecdo é o mais

adequado para determinar a temperatura de igni¢do de biomassas.

No caso do carvdo, o método mais aplicado é o método proposto por
Tognotti et al. (1985). Determinou-se a temperatura de igni¢cdo considerando-se a
sobreposicao das curvas TG obtidas em atmosferas de ar sintético (combustdo) e nitrogénio
(pirdlise). Assumiu-se como temperatura de ignicdo a temperatura na qual as curvas de

combustdo e pirdlise divergem.

Para determinar a temperatura de ignicdo das misturas utilizou-se o método de
intersecdo apresentado por Lu; Chen (2015), pois na mistura carvdo-biomassa, a biomassa

entra em ignicdo primeiro que o carvao.

3.4.3 Energia de Ativagao

A energia de ativacdo (E.) € um pardmetro cinético que pode ser utilizado para prever o
comportamento térmico de um material e representa o valor minimo de energia necessaria
para que uma reacdo se inicie, desta forma, quanto menor o valor de energia de ativacdo,

menor € o consumo de energia para iniciar a reacdo e melhor € o processo. Métodos cinéticos
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ndo-isotérmicos foram utilizados para estudar a cinética de decomposicdo térmica de
diferentes materiais, tais como xisto betuminoso (MOINE et al., 2016), carvdo mineral
(AVILA et al., 2017), bagaco de cana-de-aclicar (RAMAJO-ESCALERA et al., 2006) e

outras biomassas lignocelulésicas (CHEN et al., 2015).

O modelo utilizado para determinar a energia de ativacdo como uma funcdo do grau de
conversdo de uma reagdo quimica foi o Model Free Kinetics (VYAZOVKIN; WIGHT, 1997,
1999). O Model Free Kinetics é baseado em técnicas isoconversional para calcular a energia
de ativacdo (E.) em fungdo do grau de conversdo (a) da reagdo quimica (VYAZOVKIN;
WIGHT, 1997, 1999). A andlise cinética baseada em método isoconversional permite
determinar a energia de ativacdo para diferentes graus de conversdo, sem a pré-fixacdo de um
modelo de reacdo (VYAZOVKIN, 2006).

A cinética de reacbes heterogéneas de materiais sélidos é descrita em uma Unica etapa.
A equacdo geral da anélise cinética é descrita na equacdo (4). Esta equacao permite calcular a
energia de ativacdo (E,) para uma converséo (a) (VYAZOVKIN; WIGHT, 1997).

[d—“j — K(T)f () @

dt
Sob condigdes ndo-isotérmicas, a temperatura varia de acordo com uma taxa de

aquecimento constante (8 =dT /dt) de acordo com a equagéo (5).

()= T o) ®

A constante de velocidade (k) é expressa de acordo com a equacdo de Arrhenius
(equacdo 6). Na qual A é o fator pré-exponencial e R (8,314 J K** mol) a constante universal

dos gases.

E (6)
k(TY=A exp(— ﬁj
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As equacoes (4), (5) e (6) podem ser generalizadas (equagao 7).

da 1 E
ot

Da equacéo (7) obtém-se a equacdo (8):

1 A E

md(}t = Eexp(— ﬁ]dT (8)

A equacdo (9) representa a integracdo da equacdo (8) da temperatura inicial (To), onde a

conversao a ¢ zero, até uma dada temperatura T e conversdo o.

« 1 A E
e -ole) =5 o0 - ®

Desde que E/2RT >> 1, a integral da temperatura podera ser aproximada conforme a

equacéo (10).

E
fTTO exp(— %}ﬁ ~ ETZ exp(—RTj (10)

Substituindo a equacdo (10) na equacdo (9) e rearranjando na forma logaritmica obtém-

se a equacao (11).

o (12)

Este método permite isolar a funcdo g(a) do coeficiente linear. Porém, em processos
complexos, determinar esta funcdo é dificil, pois se assumida de forma incorreta, pode
conduzir a erros na determinag@o dos parametros cinéticos. Para aplicar o método Model Free
Kinetics € necessario obter pelo menos trés razées de aquecimento diferentes () e as curvas
de conversdo sdo avaliadas a partir da curva TG (VYAZOVKIN; WIGHT, 1999). Para o
estudo cinético da decomposicédo térmica do carvao e biomassas foram realizados ensaios com

trés diferentes razdes de aquecimento (10 °C, 15 °C e 20 °C min™).
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Para cada valor de converséo a, plota-se In (B/ Ti) versus 1/To para obter uma reta cuja

inclinacéo é —E,/R. O fator pre-exponencial (A) é obtido por meio de calculos que dependem
do intercepto da extrapolacdo da reta no eixo y, assim tanto E, quanto A sdo obtidos em

funcdo da converséo (o)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERISTICAS FiSICO-QUIMICAS DOS MATERIAIS

4.1.1 Analise imediata, elementar, FRX e poder calorifico superior

A determinacdo da andlise imediata, elementar, FRX e poder -calorifico s&o
fundamentais para caracterizar um material como combustivel. As curvas TG obtidas na
analise imediata para as amostras de carvdo mineral, bagaco de cana-de-agucar e bagaco de
sorgo biomassa sdo apresentadas no Apéndice A. Os teores de umidade, material volatil,
carbono fixo e cinza, bem como os resultados de poder calorifico superior (PCS) e analise
elementar, para as trés amostras sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Andlise imediata, elementar e poder calorifico superior (PCS) dos materiais.

Anélise (C(éarég%) x Bagaco de cana Bagaco de sorgo
PCS (MJ kg™ 18,81 17,33 17,72
Analise Imediata
Umidade (%) 1,0 4,8 8,1
Material volatil (%) 24,6 78,5 75,4
Carbono Fixo (%) 36,9 9,8 14,2
Cinzas (%) 37,5 6,9 2,3
Analise Elementar
C 54,96 43,53 44,12
H 3,59 5,62 5,85
N 1,07 0,43 0,93
o~ 7,92 43,52 46,8
S 1,18 nd nd
Cl 0,17 nd nd

Notas: ** Obtido por diferenca da analise imediata e elementar; nd — ndo determinado
Fonte: * Dados da analise elementar de Avila et al. (2017); demais resultados sdo de autoria prépria.

O valor do poder calorifico do material estd diretamente relacionado ao contetdo
energético do combustivel e refere-se ao calor liberado na reagdo de combustio (GARCIA et
al., 2014a). Os valores do PCS obtidos experimentalmente para os materiais podem ser

relacionados aos resultados da analise imediata e elementar. Os contetdos de carbono fixo e
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material volatil influenciam diretamente nos resultados do PCS (AHMARUZZAMAN, 2008;
PARIKH; CHANNIWALA; GHOSAL, 2005). A amostra de carvdo mineral apresenta o
maior valor de PCS (18,81 MJ kg™?), resultado que pode estar relacionado ao maior contetido
de carbono fixo também encontrado na amostra de carvdo mineral. O bagaco de cana-de-
acucar apresenta 0 menor contetido de carbono fixo e consequentemente 0 menor valor de
PCS (17,33 MJ kg?).

Ressalta-se que a técnica de determinacdo de analise imediata por TGA apresentada na
metodologia descrita, foi desenvolvida para o carvdo mineral. Contudo, para este trabalho,
aplicou-se a mesma metodologia para determinar a anélise imediata de ambas as biomassas e
os valores determinados estdo de acordo com os apresentados por outros autores da literatura
(CARVALHO et al., 2015; CHANNIWALA,; PARIKH, 2002; TORQUATO et al., 2016).

Para a conversdo termoquimica da biomassa em energia através da combustdo direta, é
fundamental que os valores de umidade sejam baixos. A umidade caracteristica da biomassa é
um fator limitante na combustdo pois reduz o valor de aguecimento do combustivel
(JENKINS et al., 1998). A principal diferenca entre o carvdo mineral e as biomassas é notada
no teor de material volatil. Ambas as biomassas apresentam teor de material volatil superior
ao do carvao. Quanto maior o teor de materiais volateis maior é a reatividade do material
(ZHOU et al., 2016b). O carbono fixo é a massa remanescente ap0s a liberagdo do material
volatil (GARCIA et al., 2012). Quanto maior a razdo entre o contetido de material volatil e
carbono fixo, maior é o grau de reatividade do combustivel (GARCIA et al., 2014b). A
proporcdo de material volatil/carbono fixo (MV/CF) do bagaco de cana € 8,01 e 5,3 para 0

bagaco de sorgo biomassa, enquanto que para o carvao a propor¢do MV/CF é igual a 0,7.

A cinza é o material inorganico do combustivel, resultante da combustdo completa. A
cinza é uma preocupacao na combustdo de biomassa, pois causa escéria, aglomeracdo de
leito, incrustacdo e corrosdao no dispositivo de combustdo, o que afeta o rendimento da
combustdo e danifica o equipamento de queima (WERKELIN et al., 2010). Quantidades
elevadas de cinzas no material podem ocasionar a diminui¢do do rendimento da reagéo e gerar
depésitos de incrustagdo na caldeira (GARCIA et al., 2012). Para a compreensdo do efeito da
cinza durante a combustdo é essencial determinar as concentragdes de elementos inorganicos,
que séo responsaveis pela formacéo das cinzas e de problemas como corrosao e incrustagoes
no interior da caldeira (XING et al., 2016).
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As concentragbes dos elementos inorganicos que constituem as biomassas foram
determinadas por FRX e séo apresentadas na Tabela 2. Os resultados mostram que o BS tem
uma maior concentracdo de elementos inorganicos que o BC, principalmente de Cl e K, esse
resultado pode indicar que a combustdo do BS tem uma maior tendéncia em gerar problemas

COMO COrros&o e incrustagao.

Tabela 2 - Anélise FRX do bagaco de cana-de-agucar (BC) e
bagaco de sorgo (BS)

Elementos (% m/m) BC BS
Al 0,569 -
Si 1,621 0,315
P 0,130 0,071
Cl 0,105 1,303
K 0,511 3,600
Ca 0,646 2,163
Ti 0,198 -
Fe 0,493 0,108

Fonte: Autoria prépria

4.1.2 Analise estrutural e morfoldgica

As imagens obtidas por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do carvao sdo
apresentadas na Figura 10. As imagens permitem observar que 0 carvdo apresenta uma
estrutura compacta com superficie heterogénea formada por pequenos cristais. De acordo com
Manoj, Kunjomana e Chandrasekharan (2009), a presenca de cristalitos na superficie do

carvao indica a presenca de minerais.

A Figura 11 apresenta as imagens obtidas por MEV para a amostra de bagaco de cana-
de-agUcar. Na amplitude de 70 vezes é possivel observar a presenca de fibras alongadas e de
estruturas medulares. As fibras possuem uma caracteristica alongada e cilindrica composta
por vasos Verticais. Farias (2012) descreve a estrutura morfologica do bagago de cana-de-
acucar como esponjosa com elevada porosidade. Com amplitude de 5.000 vezes é possivel
observar a presencga de poros na superficie da estrutura medular. As caracteristicas descritas

estdo de acordo com o apresentado por Driemeier et al. (2011) e Pécora et al. (2014).
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As imagens obtidas por MEV para a amostra de bagaco de sorgo biomassa sdo
apresentadas na Figura 12. Assim como para a amostra de bagaco de cana-de-agucar, também
é possivel observar na amplitude de 70 vezes a presenca de fibras alongadas e estruturas
medulares na amostra de bagaco de sorgo biomassa. Porém, diferentemente da amostra de
bagaco de cana-de-acglcar, nota-se que o bagaco de sorgo biomassa € composto em sua
maioria por fibras, sendo notada pequena quantidade de estrutura medular. As fibras possuem

uma carateristica alongada e estruturalmente organizada.

Figura 10 - Microscopias por MEV da amostra de carvdo, com amplitude de 70 (200 um),
1.000 (10 pm) e 5.000 (2 pum) vezes.

Fonte: Autoria propria.

Figura 11 - Microscopias por MEV da amostra de bagaco de cana-de-acucar, com amplitude
de 70 (200 pum), 1.000 (10 pm) e 5.000 (2 um) vezes.

Fonte: Autoria propria.

Figura 12 - Microscopias por MEV da amostra de bagaco de sorgo, com amplitude de
70 (200 pm), 1.000 (10 pm) e 5.000 (2 wm) vezes.

-~
e

Fonte: Autoria prépria.
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4.1.3 Porosimetria

As amostras in natura das biomassas foram submetidas a ensaios de porosimetria por
adsorcdo de N». Através dos experimentos foram determinados cinco pardmetros fisicos: area
superficial especifica BET (Sger), didmetro de poros no processo de adsor¢do (DP.ads),
diametro de poros no processo de dessor¢do (DP.ps), volume de poros no processo de
adsorcéo do N2 (VP.ads) e volume de poros no processo de dessorgéo do N2 (VP.ps).

Os resultados dos parametros determinados no porosimetro sdo apresentados na
Tabela 3. O bagaco de cana apresenta area superficial BET e didmetro de poros maior que o
bagaco de sorgo. Desta forma, a superficie de contato do bagaco de cana € maior que a do

bagaco de sorgo.

Tabela 3 - Parametros obtidos no porosimetro por adsorcdo de N2 para amostras as amostras

de biomassa.
Parametros Carvéo Bagaco de Cana Bagaco de Sorgo
Massa (Q) 0,984 0,97 0,98
Seet (M2/g) 2,54 2,12 1,08
VP.ads (cm?/g) BIH 0,009 0,01349 0,00335
VP ps (cm®/g) BJH 0,009 0,01351 0,00333
DP.ads (A) BJH 158,6 274,17 153,67
DP.ps (A) BJH 104,9 202,15 122,77

Fonte: Autoria propria.

A Figura 13 apresenta as isotermas de adsorcdo/dessorcdo das amostras de bagaco de
cana-de-acUcar e bagaco de sorgo biomassa. Ambas as biomassas apresentam isotermas do
tipo V com formacdo de histerese? do tipo H33, comum em sélidos mesoporoso ou
microporoso (GREGG; SING, 1997). Isotermas do tipo V indicam que a interacdo entre as
moléculas do adsorbato (N2) com o sélido (biomassa) é fraca (GREGG; SING, 1997;
TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001).

Observa-se que a curva de dessorcdo nao coincide com a curva de adsor¢do no inicio da
isoterma para ambas as biomassas, indicando uma maior quantidade de N2> na dessorcao. Essa
caracteristica indica um erro na curva de dessor¢do que pode ser observado quando a massa

de amostra utilizada é pequena. As biomassas apresentam baixa massa especifica e o porta-

2 Quando a curva de adsorgdo néo coincide com a de dessorcéo
3 Classificagdo IUPAC
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amostra do equipamento possui um volume limitado, ndo sendo possivel utilizar quantidade
maior de amostra. Desta forma, considera-se representativo apenas os resultados referentes a

adsorcao.

Figura 13 - Isoterma de adsorc¢éo e dessor¢édo do (a) bagaco de cana-de-acuUcar e (b) bagaco de
sorgo biomassa.
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Fonte: Autoria propria.

A Figura 14 apresenta a distribuicdo do didmetro de poros das amostras de bagaco de

cana-de-acucar e bagaco de sorgo biomassa.

Figura 14 - Distribuicdo do diametro de poros do bagaco de cana-de-acucar (BC) e bagaco de
sorgo biomassa (BS).
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Fonte: Autoria propria.
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Poros classificados como microporos apresentam didmetro inferior a 20 A. Mesoporos
apresentam diametro de poros entre 20 e 500 A e macroporos apresentam didmetro superior a
500 A (TEIXEIRA; COUTINHO; GOMES, 2001). Observa-se na Figura 14 que a maior
distribuicdo de poros das biomassas estudadas encontra-se na faixa de 20 a 500 A, ou seja,

ambas as biomassas apresentam a maior distribuicdo de poros na faixa dos mesoporos.

4.2 CARACTERIZACAO TERMICA

4.2.1 Caracteristicas da decomposi¢do térmica dos combustiveis

Para ilustrar os comportamentos térmicos do carvdo e de materiais lignoceluldsicos,
apresentam-se na Figura 15 as curvas TG/DTG do carvdo e do bagaco de cana-de-acUcar,

sendo que o bagaco de sorgo biomassa possui comportamento similar ao bagaco da cana.

O comportamento da decomposi¢do do carvdo mineral € bem conhecido, sendo objeto
de estudo em outros trabalhos (AVILA et al., 2017; DA SILVA FILHO; MILIOLI, 2008). A
decomposicdo do carvdo ocorre em trés etapas, sendo que o primeiro evento (A) esta
associado a perda de umidade do material e ocorre em torno de 100 °C. O segundo evento (B)
refere-se a combustdo primaria do material e perda do material volatil. O terceiro evento (C)
refere-se & combustdo do carbono fixo (CRELLING et al., 1992).

Para materiais lignocelulosicos, a literatura estabelece a que a decomposic¢do ocorre
em quatro etapas (MORTARI et al., 2010), como ilustra a Figura 15b. O primeiro evento (A)
esta associado a perda de umidade do material e ocorre em torno de 100 °C. O segundo evento
(B) refere-se ao inicio da decomposi¢do da hemicelulose e lignina. A hemicelulose é
constituida de varios polissacarideos ramificados que apresentam baixa estabilidade térmica.
O terceiro evento (C), mais visivel na curva DTG, refere-se a decomposicao da celulose. A
lignina se decompde em uma ampla faixa de temperatura e no evento (D) verifica-se a
decomposicdo da lignina remanescente que se decompde em altas temperaturas (AIMAN;
STUBINGTON, 1993; GUIMARAES et al., 2009; OUENSANGA; PICARD, 1988). De
acordo com Klass (1998), a celulose e hemicelulose de materiais lignoceluldsicos sdo

constituidos por produtos volateis e a lignina é a responsavel pela formacao do biochar.
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Figura 15 - Curvas TG/DTG para o (a) carvdo mineral e (b) bagaco de cana-de-agUcar.
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De acordo com Crelling et al. (1992) o processo de decomposi¢do do carvao apresenta

oito temperaturas de interesse. Estas referem-se as temperaturas inicial de quimissorcéo (T1),

de maxima taxa de quimissorcéo (T2), de onset (inicio) da combustdo (T3), da ignicdo de

volateis (T4), de igni¢do do carbono fixo (T5), de méxima taxa de reacdo (T6), na qual ocorre

50% da queima do material organico, e da temperatura de burnout (T7). A Figura 16

apresenta as oito temperaturas de decomposicao do carvao identificadas nas curvas TG/DTG

da amostra de carvao mineral utilizada neste trabalho.

Figura 16 - Curvas TG/DTG do carvdo mineral na razéo de aquecimento de 10 °C min™,
identificando as temperaturas de interesse.
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4.2.2 Influéncia da atmosfera na combustao dos materiais puros

O comportamento da combustdo dos combustiveis in natura foi avaliado através das
curvas TG, DTG e DTA obtidas em atmosfera de combustdo convencional (20% de Oz e
80% de N2) e oxicombustdo (20% de Oz e 80% de CO2) com razdo de aquecimento de
10 °C min .

Para comparar o efeito da atmosfera, na Figura 17 apresenta as curvas TG, DTG e DTA
da amostra de carvao nas duas atmosferas estudadas. Em atmosfera de oxicombustdo ocorreu
uma maior oxidacdo do material, sendo observado contetdo de cinzas 3% menor que O
observado em atmosfera de combustdo convencional. Pode-se observar na curva TG que entre
as temperaturas de 240 °C e 320 °C ocorreu um ganho de massa, em ambas as atmosferas.
Este ganho de massa é explicado pela adsor¢do quimica do oxigénio denominada de
quimissorcdo (CRELLING et al., 1992). O carvdo mineral possui uma superficie porosa e a
apos a perda de umidade os poros internos ficam exposto ao meio ocorrendo a adsorcédo
quimica de oxigénio (ZHAN et al., 2014).

Observa-se nas curvas DTG trés eventos de perda de massa para o carvao mineral, em
ambas as atmosferas. O primeiro evento ocorre em aproximadamente 100 °C e esta
relacionado a perda de umidade. O segundo evento, que se inicia em aproximadamente
280 °C em ambas atmosferas, é atribuido a combustdo priméaria do material e perda do
material volatil. O terceiro evento tem inicio em 410 °C e esté relacionado a oxidacdo do
carbono fixo. Em atmosfera de oxicombustdo, a oxidacdo do carvao mineral é mais reativa
qgue em atmosfera de combustdo convencional, e a oxidacdo completa ocorre
aproximadamente em 574 °C, temperatura menor que 601 °C registrado em atmosfera de

combustdo convencional.

Dois picos exotérmicos podem ser observados na curva DTA. O primeiro pico esta
relacionado ao calor liberado da combustdo do material volatil. O segundo pico esta
relacionado a combustéo do carbono fixo, caracterizado por um evento exotérmico acentuado
(CHEN; MORI; PAN, 1996; MARINOV et al., 2010). Em atmosfera de oxicombustéo
ocorreu um aumento na intensidade dos eventos exotérmicos e um deslocamento da méaxima
exotérmica para uma temperatura mais baixa (475 °C), enquanto que em atmosfera de

combustdo convencional a maxima exotérmica ocorreu em 490 °C.
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Figura 17 - Curvas TG, DTG e DTA do carvdo mineral em atmosfera de combust&o e
oxicombusto e razio de aquecimento de 10 °C min™.
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Fonte: Autoria prépria.

As biomassas utilizadas neste trabalho possuem caracteristicas de decomposicao
térmica semelhantes. Em ambos os perfis foi observada a sobreposicdo dos eventos de
decomposicdo térmica da hemicelulose e celulose. A hemicelulose tem baixa estabilidade
térmica e sua decomposicdo ocorre em temperaturas menores. O pico seguido do ombro da
hemicelulose corresponde a decomposicdo de celulose que é o principal componente da
parede celular da biomassa (VAMVUKA et al., 2003; VAN DE VELDEN et al., 2010). Apo6s
a decomposicdo térmica da hemicelulose e celulose foi observado, em ambas as biomassas, 0
evento de decomposicao da lignina residual. A lignina é um componente de reforco da parede
da célula da biomassa e se decompde gradualmente entre 137 °C e 667 °C (ZHOU et al.,
2016a). A lignina apresenta uma estrutura complexa termicamente mais estavel do que a
hemicelulose e a celulose, dessa forma a sua total degradacdo ocorre em temperaturas mais
elevadas (CARVALHO et al., 2015; VAMVUKA et al., 2003; VAN DE VELDEN et al.,
2010).
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A Figura 18 apresenta as curvas TG, DTG e DTA do bagaco de cana-de-aglcar em

atmosfera de combustdo e oxicombustao.

Figura 18 - Curvas TG, DTG e DTA do bagaco de cana-de-actcar em atmosfera de
combustdo e oxicombusto e razdo de aquecimento de 10 °C min™.
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Fonte: Autoria propria.

As curvas TG do bagaco de cana-de-acucar (BC) revelam que ocorreu uma extensa
oxidacdo do material, sendo o contetido de cinzas inferior a 7% em ambas as atmosferas. Nao
foram apresentadas diferencas significativas nos eventos de degradacdo térmica da amostra de
bagaco de cana-de-aclcar entre as atmosferas, porém nota-se que em atmosfera de
oxicombustdo os eventos sdo mais intensos. Através das curvas DTG observam-se trés
principais eventos de perda de massa em ambas as atmosferas. O primeiro evento esta
relacionado a perda de umidade da amostra que ocorre até aproximadamente 100 °C. O
segundo evento esta relacionado a decomposicdo sobreposta da hemicelulose e celulose. Em

atmosfera de combustdo a decomposicdo térmica da hemicelulose iniciou em 200 °C e da
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celulose em 285 °C, a taxa méxima de decomposicdo da celulose ocorreu em 325 °C. A
decomposic¢do da lignina residual teve inicio em aproximadamente 380 °C e a decomposicao
completa do material ocorreu em 460 °C. Em atmosfera de oxicombustdo a reatividade do
material aumenta e pode-se observar um leve deslocamento dos eventos para temperaturas
mais baixas. A temperatura méaxima do pico de decomposi¢do da celulose ocorre em 317 °C e
a decomposicdo completa do material em 440 °C. Dois picos exotérmicos podem ser
observados na curva DTA em ambas as atmosferas. O primeiro pico exotérmico esta
relacionados a decomposicdo térmica da hemicelulose e celulose e o segundo pico refere-se
ao calor liberado da decomposigéo da lignina residual. Em atmosfera de oxicombustdo nota-se

que ha um aumento na intensidade dos eventos exotérmicos.

A Figura 19 apresenta as curvas TG, DTG e DTA do bagago de sorgo biomassa nas

duas atmosferas.

Figura 19 - Curvas TG, DTG e DTA do bagaco de sorgo biomassa em atmosfera de
combustdo e oxicombust&o e razdo de aquecimento de 10 °C min™.
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Para a amostra de bagaco de sorgo, as curvas TG permitem concluir que
aproximadamente 93% do material foi totalmente oxidado em ambas as atmosferas. Através
das curvas DTG observam-se pelo menos quatro eventos de perda de massa em ambas as
atmosferas. O primeiro evento esta relacionado a perda de umidade da amostra que ocorre até
aproximadamente 100 °C. O segundo e terceiro evento esta relacionado a decomposicdo da
hemicelulose e celulose que ocorreu entre 170 °C e 410 °C e a taxa méxima de decomposi¢do
em 290 °C, aproximadamente. Em atmosfera de oxicombustdo a reatividade do material
aumenta nos eventos de decomposicdo da hemicelulose e celulose. A decomposicdo da
lignina residual é mais intensa em atmosfera de combustéo e a temperatura da maxima taxa de
decomposic¢éo ocorreu em 430 °C, temperatura ligeiramente mais baixa que a registrada na
atmosfera de oxicombustdo (440 °C). Trés picos exotérmicos podem ser observados na curva
DTA em ambas as atmosferas. O primeiro e segundo pico exotérmico estdo relacionados aos
eventos de decomposicdo térmica da hemicelulose e celulose e o terceiro pico refere-se ao
calor liberado no altimo evento correspondente a decomposi¢éo da lignina residual.

A Tabela 4 exibe os parametros de combustdo como temperatura de ignicdo e burnout,
taxa maxima de perda de massa (DTGmax % min') e taxa média de perda de massa (DT Gmédio

% min't) para os materiais puros.

Tabela 4 - Pardmetros de combustéo para 0s materiais puros.

Ti Tb DTGmax Tmax DTGmédio
(°C) (°C) (% mint) (°C) (% min™?)
Carvéo Combustdo 382 601 6,5 487 1,06
Carvdo Oxicombustdo 366 574 7,25 474 1,12

Material Atmosfera

BC Combustdo 285 479 16,88 324 2,03
BC Oxicombustdo 237 464 19,07 317 2,23
BS Combustdo 168 470 9,23 295 2,04
BS Oxicombustdo 170 486 10,8 291 2,13

Fonte: Autoria propria.

Em atmosfera de oxicombustdo ha um aumento na taxa de perda de massa, a qual pode-
se relacionar com a sua reatividade, além da diminuicdo das temperaturas de igni¢do, burnout
e temperatura maxima. De acordo com Lépez et al. (2014b), o aumento da reatividade da
reacdo em atmosfera de oxicombustdo pode estar relacionado a porosidade do material.
Segundo o autor, a molécula de CO2 possui um volume maior que a molécula de N e, dessa

forma, o CO> tem dificuldade em preencher os microporos do material favorecendo o acesso
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do O». Entretanto, ha autores que relatam um desempenho de combustdo semelhante ou
inferior quando comparam a atmosfera de combustdo (O2/N2) com atmosfera de
oxicombustéo (0./CO2) (CRUZ; CRNKOVIC, 2016; DA SILVA et al., 2015; IRFAN et al.,
2012).

Da Silva et al. (2015) avaliou o comportamento do bagaco de cana-de-aglicar em
diferentes atmosferas, os resultados indicaram que a atmosfera de oxicombustdo aumenta a
intensidade dos picos da DTG e desloca os eventos de perda de massa para temperaturas mais
altas, afetando negativamente os parametros de combustdo. No estudo apresentado por Irfan
et al. (2012), os resultados demonstram que a taxa de perda de massa e a reatividade do
carvdo betuminoso é maior em atmosfera de oxicombustdo. Em contrapartida, para a
biomassa estudada a taxa de perda e massa e a reatividade foram semelhantes em ambas

atmosferas.

Cruz e Crnkovic (2016) investigaram a influéncia da atmosfera nos valores de energia
de ativacdo de cinco tipos de biomassa (serragem de pinus, bagaco de cana, casca de café,
casca de arroz e semente de tucumad). Os resultados mostraram que os valores de energia de
ativacdo do bagaco de cana-de-agUcar, serragem de pinus, casca de café e semente de tucuma
sdo menores em atmosfera com CO,. Contudo, 0s autores concluem que a variagdo nos
valores de energia de ativacdo é mais dependente do tipo de biomassa do que da atmosfera em
que a combustdo ocorre. Estas diferentes conclusdes demonstram que a influéncia da
atmosfera depende mais das caracteristicas de cada material do que das condicGes

experimentais.

4.2.3 Influéncia da atmosfera na combustao de misturas

As curvas TG das misturas de carvdo e bagaco de cana-de-aclcar (carvdo-BC) em
atmosfera de combustdo (O2/N2) e oxicombustdo (O2/CO.) estdo ilustradas na Figura 20.
Observa-se que em ambas as atmosferas a perda de massa aumenta proporcionalmente com a
fragdo maéssica de biomassa na mistura. Pode-se observar também que, em atmosfera de
combustdo, a oxidagdo das misturas € em média 2 % maior quando comparado com a
atmosfera de oxicombust&o. As curvas DTG (Figura 21) das misturas carvdo-BC apresentam
dois eventos de perda de massa, em ambas atmosferas para todas as proporc¢des de biomassa

na mistura.



Figura 20 - Curvas TG de misturas carvdo-BC em (a) atmosfera de combustéo e (b)
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A Tabela 5 apresenta os pardmetros de combustdo para as misturas carvao-BC nas

proporc¢oes de 10, 25, 50 e 75% de biomassa em atmosfera de combustéo e oxicombust&o.

Tabela 5 - Parametros de combustao das misturas carvao-BC.

Fracio T To  DTGmx Tmx DTGme
Massica | Atmosfera €O (O mind) Q) (% min
10%BC  Combustio 2940 5980 60 4860 1,15
10% BC Oxicombustdo 295,0 572,0 6,11 477,0 1,12
250BC  Combustio  286,5 5850 55 4850 133
2506 BC Oxicombustio 2864 5870 54 4750 126
50%BC  Combustio  286,6 581.8 7,68 3240 148
50% BC Oxicombustio 2852 5646 87 3180 154
75% BC  Combustio  286,0 5660 120 3240 1,69
75% BC Oxicombustio 284,0 5630 1104 3190 1,66

Fonte: Autoria propria.

As curvas TG das misturas de carvao e bagago de sorgo biomassa (carvao-BS) em

atmosfera de combustao (O2/N2) e oxicombustdo (O2/CO,) estdo ilustradas na Figura 22. Para

as misturas carvdo-BS, a perda de massa também aumenta conforme aumenta a proporc¢éo de

biomassa na mistura. Pode-se observar que em atmosfera de combustdo, a oxidacdo das

misturas com 10, 25 e 50 % de biomassa é ligeiramente maior quando comparado com a

atmosfera de oxicombustao.

Figura 22 - Curvas TG de misturas carvdo-BS em (a) atmosfera de combustéo e (b)
oxicombustZo e razdo de aquecimento de 10 °C min™.
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As curvas DTG das misturas carvéo-BS, apresentadas na Figura 23, mostram dois
eventos de perda de massa nas propor¢des de 10 e 25% de biomassa e trés eventos nas
proporcoes de 50 e 75% de biomassa na mistura em ambas atmosferas. Em atmosfera de
oxicombustdo ocorreu um leve aumento na intensidade dos eventos das misturas carvdo-BS,
que pode ser observado pelo aumento da intensidade do pico na curva DTG. Este aumento da
intensidade dos eventos para as misturas carvao-BS pode estar relacionado com a interacao

entre os materiais e ndo com a atmosfera de combustéao.

Figura 23 - Curvas DTG de misturas carvdo-BS em (a) atmosfera de combustéo e (b)
oxicombusto e razéo de aquecimento de 10 °C min™.
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Fonte: Autoria propria.

A Tabela 6 apresenta os parametros de combustdo para as misturas carvdo-BS nas

proporgoes de 10, 25, 50 e 75% em atmosfera de combustdo e oxicombustao.

Tabela 6 - Parametros de combustao das misturas carvao-BS

Fracédo Ti To DTGmax Tmax DTGmedio
Massica ~MOSTErA oy (o) gpminl  (°C) % min’
10% BS Combustdo  283,0 596,0 5,8 487,0 1,15
10% BS Oxicombustdo 279,0 583,0 6,51 476,0 1,22

25% BS Combustdo  257,0 595,0 4,9 485,0 1,33
25% BS Oxicombustdo 258,0 582,0 531 4740 1,35
50% BS Combustdo  255,0 593,0 4,53 3000 1,5
50% BS Oxicombustdo 253,0 5650 4,86 2940 1,53
75% BS  Combustdo 2535 581,0 7,17 298,0 1,7
75% BS Oxicombustdo 251,0 5550 7,82 296,0 1,82

Fonte: Autoria propria.
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Tanto para as misturas de carvao-BC (Tabela 5) quanto para as carvéo-BS (Tabela 6) a
reducdo da temperatura de ignicdo e da temperatura de burnout é proporcional ao aumento da
proporcdo de biomassa na mistura. Pode-se observar que a diferenca entre Th e Ti

(AT =Tb-Ti) é menor quando ambas as misturas foram testadas em atmosfera de

oxicombust&o, o que indica uma reducdo do tempo de queima em atmosfera de oxicombustéo.
Entretanto, alguns autores relatam que a atmosfera de oxicombustéo prejudicou os parametros

de combustdo de misturas de carvado e biomassa.

De acordo com os resultados apresentados por Riaza et al. (2012), mantendo a
concentragdo de oxigénio em 21% e substituindo o N2 por CO2 houve um aumento da
temperatura de ignigdo e uma reducdo na porcentagem de oxidacdo das misturas de carvao e
biomassa. Contudo, quando a concentracdo de Oz é superior a 30% foram registrados valores
de temperatura de ignicdo inferior aos registrados em atmosfera de ar. O mesmo
comportamento é apresentado por Arias et al. (2008) e Yuzbasi; Selguk (2011). Segundo
Arias et al. (2008), em misturas de carvdo e biomassa, por ser mais reativa que o carvao, a
biomassa entra em ignicdo primeiro, reduzindo a concentracdo de oxigénio do meio. Quando
a concentracao de oxigénio estd acima de 30 %, a oxidacdo do carvao é menos afetada e pode-

se observar uma melhora.

4.2.4 Sinergismo

As diferengas entre as curvas DTG teérico e DTG experimental é resultado da interacdo
entre 0 carvao e a biomassa, sendo um indicativo do efeito sinérgico. Como pode ser
observado na Figura 24, para misturas de carvao-BC nas proporcdes de 10 e 25 % de BC em
ambas as atmosferas, é observada uma interagdo entre 0s componentes no primeiro evento de
perda de massa. A curva DTG experimental exibe uma taxa de reagdo ligeiramente menor do
que a esperada no primeiro evento. Os valores de taxa de reacdo calculados para a curva
tedrica e obtidos na curva experimental sdo diferentes, o que indica uma interagdo entre 0s
materiais. Para a proporc¢do de 10% BC na mistura carvdo-BC em atmosfera de combustéo, o0s
valores da curva DTG experimental e tedrica sdo 1,30% mint e 1,76% min?,
respectivamente, engquanto que em atmosfera de oxicombustdo os valores da curva DTG

experimental e tedrica sdo 1,21% min e 2,01% min’, respectivamente.
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Com o0 aumento da quantidade de BC na mistura carvdo-BC foi observada uma
interacdo entre ambos 0s componentes a partir de 400 °C. A interagcdo ocorre com 0s eventos
de decomposicdo da lignina residual e parte do carvdo mineral. Para as proporcGes de
50 % BC e 75 % BC, em ambas as atmosferas, a curva DTG tedrica mostra a presenca de dois
eventos de perda de massa a partir dos 400 °C, indicando que a decomposicdo da lignina
residual e do carvdo mineral ocorre separadamente. Contudo, na curva DTG experimental é
observado apenas um evento de perda de massa a partir dos 400 °C, indicando a interacdo 0s

componentes da mistura.

A Figura 25 apresenta as curvas DTG tedrica e DTG experimental para as misturas de
carvdo-BS. Podem-se observar diferencas significativas entre os perfis tedrico e experimental
apenas nas proporcdes de 50 e 75% de biomassa na mistura em ambas as atmosferas. Assim
como para as misturas carvdo-BC, a interacdo para as misturas carvdo-BS ocorre com o0s

eventos de decomposicgéo da lignina residual e carvao.

Figura 24 — Curvas DTG te6rica e DTG experimental da mistura carvao-BC em atmosfera de
(a) combustéo e (b) oxicombustéo

14 —— 10 % BC - Teorico ——10 % BC - Teorico .
121 ——10 % BC - Experimental —— 10 % BC - Experimental
104
8]
6]
4]
21
04
141 —— 25 % BC - Teorico ——25 % BC - Teorico .
12] —— 25 % BC - Experimental ——25 % BC - Experimental
104
84
64
= 2] M M
= 2]
= 0
=
X 14 —— 50 % BC - Teorico ——50 % BC - Teorico .
= 121 —50 % BC - Experimental ——50 % BC - Experimental
O 10
= 8
(a) 61
4]
21
04
14 —— 75 % BC - Teorico ——75 % BC - Teorico .
121 —— 75 % BC - Experimental ——175 % BC - Experimental
104
84
64
4]
24
04 : ] : . - ; : . . i -
100 200 300 400 500 600 100 200 300 400 500 600 700

Temperatura (°C)

(a) (b)

Fonte: Autoria propria.



67

Os resultados demonstram que ocorreu uma interacdo entre o carvdo e ambas
biomassas, sendo observada de forma significativa nas proporcoes de 50 e 75% de biomassa e

em elevadas temperaturas.

O sinergismo durante a co-combustdo carvao e biomassa também foi relatada por
Goldfarb; Ceylan (2015), Haykiri-Acma; Yaman (2007) e Krerkkaiwan et al. (2013). O
sinergismo observado quando a proporc¢do de biomassa € igual ou superior ou carvao pode ser
atribuido a interacdo entre o material volatil liberado pela queima da biomassa e o carvao
(IDRIS et al., 2010; KAZANC et al., 2011).

Figura 25 - Curvas DTG teorica e DTG experimental da mistura carvdo-BS em atmosfera de
(a) combustéo e (b) oxicombustao
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Para quantificar o grau de sinergismo, a Tabela 7 apresenta os valores do erro relativo
entre as curvas DTG experimental e DTG tedrica. Assim como observado nas curvas DTG
tedrica e DTG experimental, os valores da Tabela 7 indicam que houve sinergismo em todas
as misturas, sendo observado um grau de sinergismo maior na proporcao de 75% de ambas as

biomassas na mistura, em ambas atmosferas.
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Tabela 7 - Erro relativo entre as curvas teorica e experimental.

Fracéio Erro relativo Am (%)

Massica compustao Oxicombustio

10% BC 1,44 5,71
25% BC 5,53 3,05
50% BC 3,13 191
75% BC 6,03 11,48
10% BS 2,04 6,33
25% BS 6,02 4,57
50% BS 5,76 3,56
75% BS 10,14 15,12

Fonte: Autoria propria.

4.2.5 Indice de combustio

O indice de combustdo (S) € uma medida aplicada para quantificar o desempenho da
combustdo utilizando os resultados da TGA. As biomassas apresentam um maior indice de
combustdo em relacdo ao carvdo. O desempenho superior da biomassa esta ligado a maior
quantidade de material volatil presente (LIU; CHEN; WEI, 2015). Maiores valores de S
indicam um melhor desempenho na ignicdo e na queima. Na co-combustdo do carvédo e
biomassa, o aumento do indice de combustdo é proporcional ao aumento da proporcdo de
biomassa na mistura (PARVEZ; WU, 2015). A determinacdo do valor do indice de
combustdo esté relacionada aos parametros de desempenho da combustdo apresentados nas
Tabelas 4, 5 e 6.

O comportamento do indice de combustdo para as misturas de carvdo-BC e carvdo-BS
em funcdo das fragbes massicas de biomassa estdo ilustradas nas Figura 26 e 27,
respectivamente. Os indices de combustdo para as misturas carvao-BC e carvao-BS exibem
um comportamento crescente com o0 aumento da proporcao de biomassa, tanto em atmosfera

de combustdo quanto em oxicombustdo. Esse resultado demonstra que a co-combustdo do
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carvdo com BC e BS melhora o desempenho da combustdo, o que estd de acordo com o
apresentado por Moon et al. (2013), Buratti et al. (2015) e Liu et al. (2015).

Figura 26 - indice de combust&o de misturas carvo-BC em atmosfera de combustéo e
oxicombustao.
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Fonte: Autoria propria.

Figura 27 - indice de combust&o de misturas carvio-BS em atmosfera de combustdo e
oxicombustdo.
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Fonte: Autoria propria.

A relacdo entre o valor de indice de combustéo e a fragdo massica de biomassa para as
misturas carvao-BC em atmosfera de combustdo e oxicombustdo é regida pelas funcbes
exponenciais apresentadas nas equacbes (12) e (13), respectivamente. As funcdes

exponenciais que regem a relacdo entre o indice de combustdo e a fracdo massica de biomassa
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para as misturas carvdo-BS em atmosfera de combustdo e oxicombustéo séo apresentadas nas
equacOes (14) e (15), respectivamente. Os resultados mostram um bom ajuste, apresentando

valores R? superiores a 0,9.

$=0,720e™BC) 1125 R2=00998 (12)
S=0144e"B°) L 2378 R2=0991 (13)
S =0,060e®BS) 1 2155 R2=0,094 (14)
$=0,073e(*BS) . 2558 R2=0995 (15)

Nos experimentos realizados, o carvdo mineral apresentou menor indice de combustao
guando comparado com as biomassas utilizadas. A biomassa possui um indice de combustéo
superior ao do carvao porque apresenta maior contetdo de material volatil, consequentemente
é mais reativa que o carvao e se oxida em menores temperaturas (LIU et al., 2015). Em
atmosfera de combustdo (N2/O2) o indice de combustdo registrado para o carvdo foi de
1,83.10°8. Em atmosfera de oxicombustio (CO2/O2) houve uma melhora no desempenho da
combustdo e o valor registrado foi de 2,34.10%. Este resultado é atribuido & reducdo das
temperaturas de igni¢do e burnout e ao incremento na reatividade do material (Tabela 4)

registrado em atmosfera de oxicombustao.

Em atmosfera de combustdo, o BC apresenta um indice de combustio de 14,51.10%,
valor superior a 13,04.10® registrado para BS. Quando testados em atmosfera de
oxicombustdo, o indice de combustio do BC aumentou para 22,15.10° e do BS para
15,52.108. Assim como ocorre no carvdo, a melhora do desempenho da combustdo das
biomassas € atribuida ao incremento da reatividade do material e reducéo das temperaturas de

ignigéo e burnout, quando estas biomassas séo testadas em atmosfera de oxicombust&o.

Para misturas carvao-BC, ndo foram registradas diferencas significativas nos valores de
indice de combust&o entre as duas atmosferas. Nas misturas carvao-BS, é notada uma melhora
no desempenho quando sdo testadas em atmosfera de oxicombustdo. A melhora no

desempenho da combustéo é indicada pelo aumento do valor do indice de combust&o.
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4.3 DETERMINACAO DA ENERGIA DE ATIVACAO

4.3.1 Energia de ativacdo dos materiais puros em atmosfera de combustdo e
oxicombustio

Para a determinacé&o dos valores de energia de ativagdo das amostras de biomassa e suas
misturas através do modelo mateméatico Model Free Kinetics definiu-se o intervalo da
temperatura de ignicdo a temperatura de burnout para as 3 razdes de aquecimento. O intervalo
entre as temperaturas de ignicdo e burnout é o intervalo onde o processo de queima de todos
0s componentes, tanto em atmosfera de combustdo e oxicombustéo, acontece. Para a amostra
de carvao mineral, o valor de energia de ativacéo foi determinado para um evento Unico entre
as temperaturas de inicio de quimissorcéo descrita por Crelling et al. (1992) e temperatura de

burnout, em ambas as atmosferas.

Os intervalos de temperatura para as amostras de carvdo, bagaco de cana-de-agucar
(BC) e bagaco de sorgo biomassa (BS) na atmosfera de combustdo e oxicombustdo estéo

descritos na Tabela 8.

Tabela 8 - Intervalo de temperatura utilizado no estudo cinético do carvéo, BC e BS.

Intervalo de temperatura (°C)

Material - - :
10°Cmint 15°Cmin?' 20 °C min?!

8 BC 285 - 479 291 - 478 297 - 467
é BS 168 - 470 180 - 451 178 - 457
S Carvdéo 219 - 601 261 - 610 277 - 618
zc§ BC 237 - 464 253 - 450 257 - 456
g BS 170 - 486 175 - 459 180 - 455
g Carvdao 240 - 574 255 - 584 265 - 606

Fonte: Autoria propria.

As Figuras 28, 29 e 30 ilustram o comportamento da conversdo versus temperatura em
atmosfera de combustao e oxicombustdo para o carvédo, bagaco de cana-de-agucar e bagaco de
sorgo, respectivamente. As curvas de conversdo versus temperatura mantém a sequéncia de

ocorréncia de acordo com a razdo de aguecimento em ambas as atmosferas.
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Figura 28 — Conversdo (o) versus temperatura para o carvao em atmosfera de (a) combustéo e
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 29 — Conversdo (a) versus temperatura para o bagaco de cana-de-aglcar em atmosfera
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Figura 30 — Conversdo (a) versus temperatura para o bagago de sorgo em atmosfera de (a)
combustdo e (b) oxicombustao
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Fonte: Autoria propria.

Os valores médios de energia de ativagdo (E.) e desvios padrdo para o carvdo, bagaco
de cana-de-acucar (BC) e bagaco de sorgo (BS) em atmosfera de combustdo e oxicombustéo,
obtidos a partir do método Model Free Kinetics sdo apresentados na Tabela 9. Os valores de
energia de ativacdo correspondem a média de valores entre 10 e 90 % de conversdo. Nota-se
gue em atmosfera de oxicombustdo a energia de ativacdo dos materiais apresenta um valor
menor que o registrado em atmosfera de combustdo e em ambas atmosferas o BC apresenta
valor médio de energia de ativacdo inferior ao registrado para o BS. Cruz e Crnkovic (2016) e
Ldpez et al. (2014b) descrevem uma reducao do valor de energia de ativacdo em atmosfera de

oxicombust&o, porém este comportamento ndo € similar para todos os materiais testados.

Tabela 9 - Valores de energia de ativacdo e desvio padrdo dos materiais puros em atmosfera
de combustdo e oxicombustao.

. E. (kJ mol?) Eq (kJ mol?)
Material Combustao Oxicombustéo
Carvao 1240+7 1130+ 3

BC 147,0 + 16 96,0 + 12
BS 172,8 + 18 116,0 + 8

Fonte: Autoria propria.

Os perfis da variacdo da energia de ativacdo (E.) em fung¢do da conversdo (o)) do carvao
sdo apresentados na Figura 31. Em ambas as atmosferas, os valores de energia de ativagéo do
carvdo diminuem com o aumento do grau de conversao, sendo os menores valores registrados

em atmosfera de oxicombustéo.
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Figura 31 - Energia de ativacéo (E,) versus conversao (o) da decomposigdo térmica do carvao
em atmosfera de combustdo e oxicombustao.
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Fonte: Autoria prdpria.

Os perfis da variacdo da energia de ativacdo (E.) em funcdo da conversdo (o) do bagaco

de cana-de-agUcar (BC) séo apresentados na Figura 32.

Figura 32 - Energia de ativacéo (E,) versus conversdo (o) da decomposigao térmica do BC em
atmosfera de combustdo e oxicombust&o.
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Fonte: Atﬁoria propria.

Observa-se que em atmosfera de combustdo os valores de E, permanecem praticamente
constantes até 65 % de conversdo e em atmosfera de oxicombustdo até 70%, onde pode-se
observar uma reducdo da E.. Este evento ocorre entre as temperaturas de 350-425 °C em
atmosfera de combustdo e entre 325-370 °C em atmosfera de oxicombustdo. Essas

temperaturas compreendem o fim do evento de decomposicdo da celulose e inicio da
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decomposicgéo da lignina residual. O perfil de variacdo da E, em fungdo da conversdo (o) em
atmosfera de oxicombustdo apresenta valores inferiores ao registrados em atmosfera de

combustao.

Os perfis da variacdo da energia de ativacao (E.) em fun¢ao da conversédo (o) do bagago
de sorgo (BS) sé&o apresentados na Figura 33. Em atmosfera de combustdo o valor de E,
aumenta conforme aumenta o grau de conversdo. Em atmosfera de oxicombustédo o valor de
E. apresenta uma leve redugdo com o aumento do grau de conversio. E possivel observar uma
reducdo dos valores de energia de ativacdo entre 70-80 % de conversdo, que ocorre entre
331-367 °C em ambas as atmosferas. Este evento é semelhante ao observado para o bagaco de
cana e também corresponde ao fim do evento de decomposicdo da celulose e inicio da

decomposicdo da lignina residual.

Figura 33 - Energia de ativagéo (E,) versus conversao (a) da decomposi¢ao térmica do BS em
atmosfera de combustéo e oxicombustéo.
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Fonte: Autoria propria.
A Tabela 10 apresenta um resumo dos valores de E, (kJ mol™) do carvdo, BC e BS em
atmosfera de combustdo e oxicombustdo entre 10 e 90% de conversdo com intervalo de 10%.

E possivel observar que os valores de energia de ativagdo foram menores em oxicombusto

tanto para as biomassas como para o carvao.

Na comparacao da diferenca dos valores de E, obtidos entre as atmosferas estudadas,
observa-se que no caso do carvdo esta diferenca decresce em fungdo do aumento da

conversdo. Entretanto, para as biomassas ocorre um comportamento inverso e a diferenca dos
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valores de E, entre as atmosferas estudadas aumenta em funcdo do aumento do grau de

conversao.

Tabela 10 - Energia de ativacéo (kJ mol™) entre 10 e 90 % de conversdo em atmosfera de
combustdo (CB) e oxicombustéo (O-CB).

« Carvao BC BS
Conversdo : : :
CB 0O-CB Diferenca CB 0-CB Diferenca CB 0-CB Diferenga
0,1 142 120 22 152 103 49 141 129 12
0,2 133 116 17 153 108 45 151 126 25
0,3 131 117 14 156 107 49 157 123 34
0,4 130 116 14 159 104 55 164 120 44
0,5 125 113 12 160 100 60 178 117 61
0,6 120 111 9 164 96 68 197 117 80
0,7 115 109 6 121 87 34 194 109 85
0,8 115 109 6 121 70 51 170 99 71
0,9 121 114 7 144 87 57 186 113 73

Fonte: Autoria propria.

4.3.2 Energia de ativacdo das misturas em atmosfera de combustédo e oxicombustéo

Os valores de energia de ativacdo de ambas as misturas foram obtidos considerando um

evento Unico entre a temperatura de ignicdo e temperatura de burnout. Os intervalos de

temperatura para as misturas carvdo-BC e carvdo-BS em atmosfera de combustéo e

oxicombust&o estdo descritos nas Tabelas 11 e 12, respectivamente.
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Tabela 11 - Intervalo de temperatura utilizado no estudo cinético das misturas carvao-BC em

atmosfera de combustio e oxicombustao

Fracéo Intervalo de temperatura (°C)
Massica  10°Cmin?  15°Cmin® 20 °C min’
10% BC 294 - 598 303 - 612 305 - 637
z% 25%BC 286 - 585 270 - 602 297 - 627
g 50 BC 287 - 581 251 - 604 297 - 625

75%BC 286 - 566 293 - 582 298 - 595
o 10%BC 295 - 572 294 - 592 298 - 613
:é 25% BC 286 - 587 270 - 600 297 - 605
é 50%BC 285 - 564 250 - 590 297 - 612
© 7swBC 284 - 563 237 - 578 296 - 582

Fonte: Autoria propria.

Tabela 12 - Intervalo de temperatura utilizado no estudo cinético das misturas carvao-BS em

atmosfera de combustio e oxicombustao.

Fracéo Intervalo de temperatura (°C)
Massica 10 °Cmin?  15°Cmin® 20 °C min?
10%BS 283 - 596 295 - 612 281 - 634
’% 25% BS 257 - 595 260 - 613 267 - 630
g 50% BS 255 - 593 231 - 603 264 - 611
75%BS 253 - 581 188 - 598 199 - 615
_ 10%BS 279 - 583 201 - 599 288 - 605
g 25%BS 258 - 582 258 - 593 267 - 607
§ 50% BS 252 - 565 229 - 591 262 - 604
© 75%BS 251 - 555 187 - 565 262 - 584

Fonte: Autoria propria.

Os valores médios de energia de ativacao (E,) e desvios padréo das misturas carvao-BC

e carvdo-BS em atmosfera de combustdo e oxicombustéo, obtidos a partir do método Model

Free Kinetics sdo apresentados na Tabela 13. Os valores de energia de ativagao correspondem

a média de valores entre 10 e 90 % de conversdo. Nota-se que, em atmosfera de
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oxicombustdo, o valor médio da energia de ativacdo registrada para as proporcdes de 50 e
75% para a mistura carvao-BC e 10, 25 e 50% para a mistura carvéo-BS sdo menores que o
registrado em atmosfera de combustdo. Em atmosfera de combustéo, para as mistura carvao-
biomassa com 10 e 25% de BC e BS, o valor de energia de ativacéo registrado € inferior ao do
carvdo mineral puro (124 kJ mol?). Em atmosfera de oxicombustdo ambas as misturas
apresentam valor de energia de ativagdo superior a 113 kJ mol™, valor referente ao carvéo

mineral puro em atmosfera de oxicombust&o.

A energia de ativacdo de misturas carvdo e biomassa tem uma tendéncia crescente com
0 aumento da proporcdo de biomassa na mistura (BURATTI et al., 2015). De acordo com 0s
resultados obtidos para ambas as biomassas, pode-se observar que os menores valores de
energia de ativacdo sdo observados até 25% de biomassa na mistura. Para Kocabas-Atakli;
Okyay-oner; Yurum (2015) a co-combustdo de carvao e biomassa melhora a combustdo do
carvdo e os menores valores de energia de ativacdo podem ser notados até 20% de biomassa
na mistura. Os resultados apresentados por Gil et al. (2010) demonstram que em proporgoes
acima de 50% de biomassa na mistura, a presenca do carvdo nao afeta significativamente a

combustdo e os valores de energia de ativacdo nao sofrem grandes variacdes.

Tabela 13 - Valores de energia de ativacdo e desvio padréo das misturas em atmosfera de
combustdo e oxicombustéo.

Frac&o E. (kI mol?)  E, (kJ mol?)
massica Combustdo Oxicombustio

10% - BC 118 +6 132 +8
25% - BC 123+ 41 152 + 13
50% - BC 168+ 15 145+ 8
75% - BC 168+ 13 155+ 7
10% - BS 124+ 10 119+3
25% - BS 117+ 8 116 + 10
50% - BS 144+ 8 130+ 8
75% - BS 148+ 18 187 + 17

Fonte: Autoria propria.

Os perfis da variagcdo da energia de ativacdo (E,) em fungdo da conversdao (o) das
misturas de carvdo-BC e carvdo-BS sdo apresentados nas Figuras 34 e 35, respectivamente.
Em ambas as atmosferas, até a propor¢do de 50% de biomassa nas misturas carvao-BC e
carvao-BS, os valores de energia de ativacdo diminuem com o aumento do grau de conversé&o.

Este comportamento esta de acordo com o apresentado por Aboyade et al. (2011) e Leroy et
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al. (2010). Para a proporcdo de 75% de biomassa na mistura, em ambas as atmosferas,
registra-se um aumento da energia de ativacdo com a aumento do grau de conversao.
Comparando-se os valores do grau de sinergismo apresentado na Tabela 7 com o
comportamento das curvas E, versus o, pode-se supor que para a propor¢do de 75% de
biomassa na mistura o sinergismo entre os componentes da mistura aumenta a complexidade

da reacdo de combustéo, elevando assim, os valores de energia de ativagéo.

Nas misturas carvdo-BC em ambas as atmosferas é possivel observar um aumento no
valor de E, entre 20-30 % de conversdo na proporg¢do de 25 % de biomassa, entre 35-45 % de
conversdo na proporcdo de 50 % e entre 50-60 % de conversdo na proporcdo de 75 %. Este
evento é o mesmo observado nos perfis da variacdo da E, em fun¢do de o do BC puro e
corresponde ao fim do evento de decomposicdo da celulose e inicio da decomposicdo da
lignina residual, porém para o material puro foi observado uma reducéo do valor de E, e para
as misturas é observado um aumento no valor de E, Este comportamento observado nas
misturas pode estar relacionado a interacdo entre o inicio do evento de decomposi¢do da

lignina residual e inicio da combustao do carvéo.

Figura 34 - Energia de ativacdo (E,) versus conversido (o) da decomposi¢do térmica de
misturas carvdo-BC em atmosfera de combustdo e oxicombustao.
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Fonte: Autoria propria.
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Figura 35 - Energia de ativacdo (E,) versus conversao (o) da decomposigao térmica de
misturas carvao-BS em atmosfera de combustdo e oxicombustao.
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Fonte: Autoria propria.

As Tabelas 14 e 15 apresentam os valores de E, das misturas carvdo-BC e carvao-BS

em atmosfera de combustdo e oxicombustdo para as conversdes entre 10 e 90% com intervalo

de 10%.
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Tabela 14 - Energia de ativagéo entre 10 e 90% de conversédo para misturas carvao-BC

em atmosfera de combustdo e oxicombustao.

10% BC 25% BC 50%BC 75% BC

CONVETSA0. (13 mol) (ky mol®) (kI mol) (kJ mol™)
0.1 111 172 168 150
0,2 111 160 169 154
03 117 156 169 156
8 04 123 119 206 158
g 05 126 109 173 169
g 06 125 103 166 191
0,7 121 97 164 175
0,8 114 90 153 173
09 110 85 136 175
0.1 166 174 153 145
0,2 138 193 150 150
o 03 132 154 153 150
Z 04 132 146 153 151
£ o5 133 145 140 157
2 06 132 147 141 150
o) 0.7 129 148 141 157
0,8 125 143 137 166
0,9 120 137 128 170

Fonte: Autoria propria.
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Tabela 15 - Energia de ativagéo entre 10 e 90% de conversdo para misturas carvao-BS em

atmosfera de combustio e oxicombustao.

10% BS 25% BS 50%BS 75% BS

CONVersao iy mol%) (ki mol) (kJ mol?) (kJ mol)
01 168 139 156 147
02 130 109 155 143
03 126 107 154 140
"é 0.4 126 110 141 139
é 05 125 118 144 133
S 06 123 124 135 139
07 118 124 145 148
08 112 119 142 166
0,9 107 112 128 209
0.1 127 151 146 160
0.2 116 119 142 174
o 03 117 109 137 188
% 04 121 109 125 204
g 05 123 112 124 198
2 06 124 117 125 169
@) 07 121 119 119 178
08 116 115 130 178
0,9 112 109 120 251

Fonte: Autoria propria.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

51 CONCLUSOES

Neste estudo foram determinadas as caracteristicas fisico-quimicas e 0 comportamento
térmico do carvéo brasileiro CE 4500, bagaco de cana-de-agucar, bagaco de sorgo biomassa e
as suas respectivas misturas carvao-BC e carvdo-BS nas proporcdes de 10, 25, 50 e 75% de
biomassa. Os experimentos foram realizados em atmosfera de combustédo convencional (20%
O, e 80% N2) e atmosfera tipica de oxicombustdo (20% O, e 80% CO2) com o objetivo de

avaliar a influéncia da atmosfera nos pardmetros de combustdo dos materiais.

Por meio da andlise imediata observou-se que ambas as biomassas apresentaram
elevado conteudo de material volatil, que esta relacionado a maior reatividade da biomassa
em comparagdo ao carvao mineral. Entre os materiais estudados, o carvdo possui a maior
proporcdo de carbono fixo (36,9%), fator que pode justificar o valor de poder calorifico
superior (PCS) superior a ambas as biomassas. O valor do PCS determinado
experimentalmente para a amostra de carvdo foi de 18,81 MJ kg. O valor de PCS
determinados para as biomassas foi de 17,33 MJ kg para o bagaco de cana-de-aglcar e

17,72 MJ kg para o bagaco de sorgo biomassa.

Nos testes termogravimétricos, quando se substitui N2 por CO2, notou-se uma maior
oxidagdo, um aumento na reatividade e uma reducdo dos valores de temperatura de ignicé&o,
burnout e temperatura maxima de pico para ambos os materiais, quando estes foram testados
separadamente. Para as misturas de carvao-BC e carvdo-BS, em ambas as proporcbes nédo
foram observadas mudancas significativas no comportamento térmico quando o N foi

substituido por CO..

Por meio da determinacdo do valor do indice de combustdo foi possivel quantificar o
desempenho da combustdo dos materiais e suas misturas. Ambas as biomassas possuem um
valor de indice de combustdo superior ao carvéo, resultado que esta relacionado a maior
reatividade das biomassas e ao fato de entrarem em combustdo em temperatura inferior ao
carvdo. Comparando-se as duas biomassas, 0 bagaco de cana-de-agUcar apresentou um
desempenho de combustdo superior ao do bagaco de sorgo. Com as misturas de carvéo e
biomassa foi observado uma melhora no desempenho da combustédo do carvao a partir de 10%

de biomassa na mistura, sendo o aumento do valor do indice de combustio proporcional ao
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aumento da proporcao de biomassa. Quando se substitui N> por CO2, nota-se uma melhora no
desempenho da queima para 0s materiais puros e suas misturas. A melhora no desempenho da
combustdo € quantificada pelo aumento do valor do indice de combustdo em atmosfera de

oxicombustao.

Para a determinacdo dos valores de energia de ativa¢do optou-se por um intervalo Unico
entre a temperatura de ignicdo e temperatura de burnout para as biomassas e um intervalo
entre a temperatura de inicio da quimissorcdo e temperatura de burnout para a mostra de
carvdo. Para os materiais puros, quando o N2 foi substituido por CO2, observou-se uma
reducdo dos valores de energia de ativacdo (E.). O bagago de cana-de-agUcar é a biomassa
que apresenta 0 menor valor médio de E, em ambas as atmosferas, sendo 147 kJ mol™? em

atmosfera de combustio e 96 kJ mol™* em oxicombust&o.

Para as misturas carvdo-BC e carvdo-BS, os menores valores de energia de ativacdo
foram registrados até a proporcdo de 25% de biomassa na mistura em ambas as atmosferas.
Em atmosfera de combustdo os valores de energia de ativacdo até a proporcdo de 25% de

biomassa sdo menores que o registrado para o carvao puro.

Pode-se concluir que a atmosfera de oxicombustdo ndo afeta de forma negativa a
gueima dos materiais. Pode-se observar uma melhora significativa nos parametros tais como
indice de combustdo e energia de ativacdo quando os materiais sdo testados em atmosfera de
oxicombustdo. Entre as biomassas testadas, apesar de o bagaco de cana-de-agUcar apresentar
um menor valor de PCS, o desempenho da combustdo medido pelo valor do indice de
combustdo é superior ao bagaco de sorgo, e o valor de energia de ativacdo do bagaco de cana-
de-agUcar é inferior ao bagagco de sorgo tanto em atmosfera de combustdo quanto em

atmosfera de oxicombustao.

Considerando todos os parametros avaliados, comparando-se as biomassas testadas,
pode-se concluir que apesar do bagaco de cana-de-agUcar e suas misturas com o carvao ter
apresentado um potencial maior para aplicacdo em processos termoquimicos para a geragao
de energia limpa, os resultados foram préximos. Assim, o0 bagaco de sorgo biomassa é uma
alternativa viavel para ser utilizado na geragdo de energia no periodo de entressafra da cana-

de-agUcar.
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Quando os materiais foram testados em atmosfera de oxicombust&o, pode-se observar
uma melhora nos parametros de combustéo, porém este resultado pode estar relacionado mais
com as propriedades fisico-quimicas e caracteristicas estruturais dos materiais do que com a

atmosfera de combustao.

5.2 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Determinar o conteudo de hemicelulose, celulose e lignina para as amostras de

bagaco de cana-de-agUcar e bagaco de sorgo biomassa.

— Estudar o comportamento dos materiais em atmosfera de oxicombustdo com

diferentes concentracfes de CO2 no gas de combustéo.
— Determinar a energia de ativacdo dos materiais para cada etapa de decomposicao.

— Estudar o efeito da granulometria do material sobre os resultados da analise

porosimétrica.

— Avaliar o comportamento da queima dos materiais estudados (puros e misturas)

em sistemas de fluidizacdo.
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APENDICE A: Curvas TG obtidas na analise imediata do (a) carvao, (b) bagaco de cana-

de-agucar e (c) bagaco de sorgo biomassa.
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