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RESUMO

Com o crescimento desenfreado pela demanda energética, a utilizacdo baseada em
combustiveis fésseis tornou-se uma problematica mundial. No entanto, a busca por fontes
menos prejudiciais a0 meio ambiente passou a se intensificar, e uma alternativa que tem
sido adotada é a utilizacdo de fontes renovaveis, em especial a biomassa. O trabalho teve
como objetivo realizar o desenvolvimento de estudos em bancos de dados internacionais
sobre o0 processo de co-combustdo de biomassas, além de estudar o processo de co-
combustdo da borra de café (BCF) e do bagaco de cana-de-aglcar (BCC), caracterizando
as propriedades fisico-quimicas destes residuos. Para realizacdo do trabalho foi feito um
estudo bibliométrico através de palavras-chave nos bancos de dados Web of Science -
Colecdo Principal e Science Direct, analisando os estudos que abordaram sobre a tematica
escolhida, como também anélises da BCF e do BCC por meio das caracterizagdes fisico-
quimicas das amostras (analise imediata, analise do poder calorifico superior e
fluorescéncia de raios X) e andlise termogravimétrica. Os resultados obtidos mostraram
que através da revisdo de literatura dos bancos de dados os estudos sobre a tematica estéo
crescendo com o passar dos anos, principalmente de 2016 a 2020, como também foi notado
gue na grande maioria dos estudos o processo de co-combustdo era feito entre biomassas
com carvéo e que com a co-combustdo o valor da energia de ativacdo (Ea) era menor do
que a combustdo de cada residuo. J& os resultados da analise imediata mostraram que 0s
teores de material volatil encontrados tanto para as amostras (BCF e BCC) como os do
carbono fixo apontaram que hd uma grande quantidade de compostos que podem ser
devolatilizados, além de que, os valores obtidos do PCS da BCF (18,34 MJ.kg™) e do BCC
(18,05 MJ.kg?) sdo comparaveis aos dos combustiveis tradicionais de biomassa que ja
foram utilizadas para fins energéticos. Através das analises termogravimétricas notou-se
que o inicio da decomposicao térmica da BCF e do BCC ocorreu na faixa dos 150 °C,
como também, que na atmosfera oxidante teve uma estabilidade térmica das amostras em
temperaturas inferiores. E com relacdo ao processo de co-combustdo, observou-se que a
maior perda de massa ocorre em torno de 150 °C a 350 °C em todas as misturas, e a mistura
de 25% de BCF com 75% de BCC foi a mais reativa seja pela Temperatura de ignicédo
(Tig) (175 °C) e pela a maior taxa de perda de massa a uma menor temperatura (25%.min"
a 402 °C). Logo, por meio desse trabalho foi possivel ter uma visdo geral sobre as
producdes de artigos e que as biomassas BCF e BCC e as suas misturas, poderdo ter uma
boa aplicabilidade no seu aproveitamento para fins energéticos nos processos de
combustéo.

Palavras-Chave: Biomassa, Conversao Energeética, Analise Termogravimetrica, Poder
Calorifico.



ABSTRACT

With the unbridled growth of energy demand, the use based on fossil fuels has become a
global problem. However, the search for sources that are less harmful to the environment
began to intensify, and an alternative that has been adopted is the use of renewable sources,
especially biomass. The work aimed to carry out the development of studies in
international databases on the biomass co-combustion process, in addition to studying the
co-combustion process of coffee grounds (BCF) and sugarcane bagasse (BCC),
characterizing the physicochemical properties of these residues. To carry out the work, a
bibliometric study was carried out using keywords in the Web of Science databases - Main
Collection and Science Direct, analyzing the studies that addressed the chosen theme, as
well as analyzes of the BCF and BCC through the characterizations physicochemical
analysis of samples (immediate analysis, higher calorific value analysis and X-ray
fluorescence) and thermogravimetric analysis. The results obtained showed that, through
the literature review of the databases, studies on the subject are growing over the years,
especially from 2016 to 2020, as it was also noted that in the vast majority of studies the
co-combustion process was made between biomasses with coal and that with co-
combustion the value of the activation energy (Ae) was lower than the combustion of each
residue. The results of the immediate analysis showed that the levels of volatile material
found both for the samples (BCF and BCC) and for the fixed carbon showed that there is a
large amount of compounds that can be devolatilized, in addition to the values obtained
from PCS BCF (18.34 MJ.kg™) and BCC (18.05 MJ.kg?) are comparable to traditional
biomass fuels that have already been used for energy purposes. Through thermogravimetric
analysis it was noted that the beginning of the thermal decomposition of BCF and BCC
occurred in the range of 150 °C, as well as that, in the oxidizing atmosphere, there was a
thermal stability of the samples at lower temperatures. And regarding the co-combustion
process, it was observed that the greatest mass loss occurs around 150 °C to 350 °C in all
mixtures, and the mixture of 25% BCF with 75% BCC was the most reactive either by the
Ignition temperature (Tig) (175 °C) and by the higher rate of mass loss at a lower
temperature (25%.min! at 402 °C). Therefore, through this work it was possible to have an
overview of the production of articles and that BCF and BCC biomass and their mixtures
may have a good applicability in their use for energy purposes in combustion processes.

Keywords: Biomass, Energy Conversion, Thermogravimetric Analysis, Calorific Power.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1: Matriz energética brasileira (2020)..........ccorirrrniinennieneseee e . 18
Figura 2: Oferta interna de eletricidade no Brasil (2020).........cccccceeveevviveiiesiieseee e 18
Figura 3: Producéo de energia primaria no Brasil no periodo de 1970 a 2018................. 19
Figura 4: Estrutura basica das moléculas dos principais constituintes da biomassa vegetal:
a) hemicelulose, b) celulose € C) lIgNINA.........cccueiiiiie s 21
Figura 5: Diagrama sobre conversao energética da biomassa ...........ccccceevveviverveineseennnn, 23
Figura 6: Representacao grafica da massa do material em relacdo ao tempo.................... 32
Figura 7: Sobreposicdo das curvas da TG € DTG......ccccoviviiiiiiieeec e 43

Figura 8: Distribuicdo das publicacdes sobre o processo de co-combustdo de biomassas e

0s parametros cinéticos, no mundo através dos bancos de dados Web of Science e Science

D] =T USSP 55
Figura 9: Distribuicdo da quantidade de artigos por pais conforme os bancos de dados
WeDb Of SCIENCE € SCIENCE DITECL.......ccveiiiie et ens 55
Figura 10: Evolucao das publicacdes ao longo dos anos 2010 a 2020.............cccceveeveenneen, 56

Figura 11: Relagdo dos periddicos onde foram publicados os artigos cientificos escolhidos
dos bancos de dados Science Direct e Web of SCIENCE.........cceveveviiiiiiiii e, 57
Figura 12: Curva (==) TG e (==) DTG de uma amostra da BCF a uma razio de
aquecimento 10°C.min"t, em atmosfera iNerte..............ccoveveveveveeeeeeeeeecee e 78
Figura 13: Curva (==) TG e (==) DTG de uma amostra de BCC a uma razdo de
aquecimento 10°C.min™, em atmoSTera iNEIE...........ccovovvvevevererereeeeceeeee s s s s s s 80
Figura 14: Curva de (==) TG e (==) DTG de uma amostra da BCF a uma razdo de
aquecimento 10°C.mint, em atmosfera OXidante............cocoveveveveeevereecee e, 81
Figura 15: Curva de (==) TG e (==) DTG de uma amostra de BCC a uma razdo de
aquecimento 10°C.mint, em atmosfera OXidante...........cccccveeveveeeeeeee e, 83
Figura 16: Curva de (==) TG e (==) DTG da co-combustdo de 25 % de BCF com 75% de
BCC a uma razdo de aquecimento 10°C.MIN~..........oooovoiiiiiceecce e 85
Figura 17: Curva de (==) TG e (==) DTG da co-combustdo de 50% de BCF com 50% de
BCC a uma razio de aquecimento 10°C.MiN™.........ccoiiieeeeeeee e 86
Figura 18: Curva de (==) TG e (==) DTG da co-combustéo de 75% de BCF com 25% de
BCC a uma razdo de aquecimento 10°C.MIN"..........coovoiiiiieeeeee s 87



LISTA DE TABELAS

Tabela 1: Gaseificadores de biomassa tradiCiONAIS............ccceevveiieeiieciee e 30
Tabela 2: Poder calorifico superior (PCS) da borra de café e de outras biomassas na
L1 T =1 (] RSP RRPRPO 39

Tabela 3: Distribuicdo dos residuos estudados na literatura dos bancos de dados Web of

Science e Science Direct, publicados nos anos de 2010 a 2020...........cccceveveevveiieneeeennn, 58
Tabela 4: Resultados obtidos de alguns trabalhos selecionados.............ccccovvvvverieniennenn 67
Tabela 5: Resultados da analise imediata da BCF e do BCC.........c.ccoovvvvevieveiece e, 73

Tabela 6: Teores de material volatil, carbono fixo e cinzas da BCF reportados na
=T LN DO PSR PSTSRPRPRTRRN 74
Tabela 7: Teores de material volatil, carbono fixo e cinzas do BCC encontrados na
=T = U0 ] - VTSRS 74
Tabela 8: Teores dos PCS da BCF, BCC e outras biomassas reportados na literatura, que
utilizaram @ analise IMEAIALA...........evverueriiiiii e 75
Tabela 9: Composi¢do quimica elementar dos compostos inorganicos presentes nas cinzas
da BCF € d0 BCC, BM DASE SECA......ceciieriieiiiieiie ettt st 76



LISTA DE SIGLAS E ABREVIATURAS

A - Fator pré-exponencial

ASTM - American Society for Testing and Materials
BCC - Bagaco de cana-de-agucar

BCF - Borra de café

b.s. - Base seca

CF - Carbono fixo

DAEM - Modelo de energia de ativagdo distribuida
DTG - Termogravimetria derivada

Ea - Energia de ativacdo

EPE - Empresa de Pesquisa Energética

E, - Energia de ativag&o relacionada a cada valor de «
f(a) - Funcéo da reacao

FRX - Fluorescéncia de raios X

FTIR - Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
FWO - Flynn Wall Ozawa

g(a) - Integral do modelo da reacéo

GEE - Gases de efeito estufa

KAS - Kissinger Akahira Sunose

LABMAQ - Laboratério de Materiais e Quimica Ambiental
Mo - Massa da amostra antes do experimento

M. - Massa de cinzas

m: - Massa residual apds o experimento

MEV - Microscopia eletronica de varredura

MYV - Material volatil

PCI - Poder calorifico inferior

PCS - Poder calorifico superior

R - Constante universal dos gases

RSU - Residuos sélidos urbanos

T — Temperatura

t- Tempo



Tcinzas - Teor de cinzas

Tig - Temperatura de igni¢ao

TG - Andlise termogravimétrica
Tw - Teor de materiais volateis
U - Umidade

Z - Cinzas

a - Razdo de conversao de massa

B - Razdo de aquecimento



SUMARIO

O 1N 2 10 5 10 07/Y @ TR 14
2 OBUIETIVOS ...ttt e et e e e e e nra e e e raeeanneas 16
2.1 ODBJELIVO GEIAL......o i 16
2.2 ODJetiVOS ESPECITICOS . ..uiiiiiieii ettt nne e 16
3 REFERENCIAL TEORICO ... senis st 17
3.1 Biomassa cOmMO fONTE A& BNEIGIA ........eiieieiiieeiie ettt 20
3.1.1 ReSIAUOS SOIIAOS.......cecueeieeiieicicese sttt e e e e 23
3.1.2 A borra de café como fonte energeétiCa...........cccccevveviiieie e 24
3.1.3 O bagaco de cana-de-acucar como fonte energética...........cccoeevveveiiieiieeseciennnn, 25
3.2 Processos de conversdo termoquimica da biomassa ..........cc.cceevvrenennienenenennens 26
I A 1 (o] TS USROS 27
3.2.2 GASLITICAGAD ... .cuveivieie ettt et et e et e e e ste e n e e re e s teenteeneenneas 28
3.2.3 COMBUSTAOD ....ovviviie ittt bbbt ettt bt e b e et e e e 31
3.2.3.1 CO-COMBDUSTAD .....eeiieiieiiieiieeie ettt ae e nreeseeneesneenneeneennens 34
3.3 Caracterizagdo da biomassa como combustivel ...........c.cccoovveveiiiiieiiieciecen, 36
3.3.1 ANALISE IMEAIALA .......eivieiieiieiee et 36
3.3.2 Andlise do poder CalOrifiCO........coiiiiiic e 38
3.3.3 Analise de fluorescéncia de raios X (FRX) .....cccooeriiriiiiniineneeese e 40
3.3.4 Analise termogravimetrica (TG) ......cooeiriereieise e 41
3.4 Par@metros de COMBDUSTAD .......ccoiviiiiiiiieieie e 44
3.5 Cinética da COMBUSTAD.......cviiiiiiie i 45
4 MATERIAL E METODOS........ooo oottt 50
4.1 Bancos de dados bibliograficos - ReVISA0............ccoceiiirircinineeee e 50
4.2 Preparo da mMatéria-PriMa .......cccccoiiiiiieeie et sre e sreesbe e eaeas 50
4.3 ANALISE IMEAIALA .......eciiiieiieiee et 51
4.4 Anélise do poder calorifico SUPErior (PCS) ... 51
4.5 Anéalise de fluorescéncia de raios X (FRX) ..o 52
4.6  ANAlISeS termOgraVviMALIiCAS. .......cooiiiiieieieie ettt 52
4.7 Estudo do comportamento da combustao e co-COMbBUSLAOD ..........ccceevvvevieeiieeninens 52

5 RESULTADOS E DISCUSSAO .......oooieieiereieteeeeeeeeeee et 54



13

5.1 Uma viséo geral das publicagfes sobre o processo de co-combustéo de biomassas

€ PAFAMELIOS CINELICOS ....c.viviviiteieic ettt st sb e 54
5.1.1 Biomassas SEIECIONAAAS .........ceiiiiiiiiiieieie e 57
5.1.2 Metodologias apliCadas. ...........ccveiveieiieiieie e 61
5.1.3 Resultados ODTIAOS.........cooiiiiiiieeee e 66
5.2 Caracterizacdo da borra de café (BCF) e do bagaco de cana-de-agucar (BCC) 73
5.2.1 Anédlise imediata da BCF e dO BCC........cccocoiiiiiiiiiiiceee e 73
5.2.2 Calculo do poder calorifico superior (PCS) daBCFedo BCC..........ccccvvevennnen. 75
5.2.3 Composicdo elementar das cinzas atraves fluorescéncia de raios X (FRX) da
= 1@ o [ 1 =1 O OSSR 76
5.3 Andlise termogravimétrica (TG) e termogravimetria diferencial (DTG) da BCF
e do BCC em atmosfera inerte e atmosfera oxidante............ccoccevvveieneieninnsicsiicnen, 77
5.4 Estudo do comportamento da co-combustédo da BCF e do BCC...........ccccueee.. 84
B CONCLUSOES ..ottt 89
7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.........coveveieeeieerseee s 91

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..o et ee e e s aeen e 92



14

1  INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, com o crescimento acelerado pela demanda de energia, ficou
clara a impossibilidade de manuten¢do do padrdo de vida baseada em combustiveis fosseis,
devido principalmente ao esgotamento das reservas, poluigdo atmosférica e a instabilidade
de precos. O aumento na busca por politicas publicas direcionadas a ampliacao da oferta de
energias renovaveis e de eficiéncia energética seja na expansao, no investimento e na
infraestrutura relacionada, se intensificaram (HERBERT; KRISHNAN, 2016).

Diante desse contexto, deu-se a busca por fontes menos prejudiciais a0 meio
ambiente e uma das opc¢des foram as fontes de energias renovaveis. As fontes de energias
renovaveis provocam um menor impacto ambiental quando comparadas a outras fontes
energéticas, aléem de terem um ciclo relativamente curto de producdo. Uma alternativa que
tem se mostrado viavel dentre essas fontes é a biomassa, pois apresenta grande potencial
energético, seja ela em escala mundial como nacional. Visto que, a biomassa vem sendo
utilizada desde o inicio da historia da humanidade, onde era empregada principalmente
para o0 aquecimento por meio da combustdo (PHILIPPI; DOS REIS, 2016).

Relevantes exemplos de biomassas sdo os residuos sélidos dentre eles a borra de café
(BCF) e o bagaco de cana-de-actcar (BCC), sendo que, ambos apresentam destaque, em
virtude do Brasil ser o maior produtor de café e de cana-de-agucar do mundo (BATISTA
JUNIOR, 2017).

Quando se deseja utilizar a biomassa como fonte energética, € necessario o
conhecimento da matéria-prima (composicéo e propriedades fisico-quimicas). A biomassa
lignocelulésica composta por trés elementos essenciais: celulose, hemicelulose e lignina. A
celulose é formada por varias moléculas de glicose ligadas entre si. A hemicelulose é um
polimero ramificado que contém monossacarideos laterais menores. E a lignina funciona
como uma “cola” para prender as fibras da celulose (AKHTAR; KREPL; IVANOVA,
2018).

Dentre os processos de conversdo termoquimica da biomassa, tem-se a combustao,
que consiste em uma reacao rapida entre combustivel e oxigénio. O oxigénio do ar reage
com o carbono e hidrogénio do combustivel produzindo dioxido de carbono (COy) e 4gua
(H20). A reacéo entre o combustivel e o ar s ocorre se houver condi¢des favoraveis e isso

significa temperatura, pressdo e relagdo ar/combustivel adequadas (OLIVEIRA, 2015).
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A combustdo e a co-combustdo tém recebido muita atencdo nos Gltimos anos devido
a sua flexibilidade, visto que, a técnica de co-combustdo é outra op¢ado promissora de curto
prazo para destinacdo de residuos e sua exploracdo como fonte de energia, além de
melhorar a eficiéncia da combustéo, ajuda a reduzir a emissdo de CO, para atmosfera. Uma
vez que, a biomassa pode ser queimada junto com materiais residuais, reduzindo assim o
consumo de combustiveis fosseis para geracao de energia (HU et al., 2015).

Este trabalho colabora para a agenda de pesquisa na area de materiais aplicados as
energias renovaveis, apresentando uma revisdo bibliografica referente ao processo de co-
combustdo de biomassas, as caracterizacdes das propriedades fisico-quimicas dos residuos
e a cinética do processo, depositados nos bancos de dados Web of Science - Cole¢édo
Principal (Clarivate Analytics) e Science Direct (Elsevier). Como também, verificando o
processo de co-combustdo e caracterizando as propriedades fisico-quimicas da BCF e do
BCC, através de experimentos laboratoriais.

Dessa forma, o presente trabalho teve como objetivo verificar o desenvolvimento
de estudos em bancos de dados internacionais sobre o processo de co-combustdo de
biomassas, além de, estudar o processo de co-combustdo da BCF e BCC, caracterizando as
propriedades fisico-quimicas destes residuos, como também, mostrar que a utilizagdo da
BCF e do BCC como fonte energética, € uma opcao para o desenvolvimento sustentavel.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi realizar um levantamento bibliogréfico referente
ao processo de co-combustdo de biomassas, as caracterizacdes das propriedades fisico-
quimicas dos residuos e a cinética do processo, depositados nos bancos de dados Web of
Science - Colecdo Principal (Clarivate Analytics) e Science Direct (Elsevier). Além de,
analisar o comportamento da combustdo e da co-combustdo da borra de café (BCF) e do

bagaco de cana-de-acucar (BCC).

2.2 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral, os objetivos especificos foram divididos em:

e Selecionar artigos dos bancos de dados Web of Science - Colegdo Principal
(Clarivate Analytics) e Science Direct (Elsevier), em relacdo ao processo de co-
combustdo de biomassas, as caracterizacbes das propriedades fisico-quimicas dos
residuos e avaliacdes cinéticas do processo;

e Caracterizar fisico-quimicamente as biomassas BCF e BCC por meio de
andlise imediata, do poder calorifico, fluorescéncia de raios X (FRX) e andlise
termogravimétrica (TG);

e E analisar o processo de combustdo e co-combustdo da BCF e do BCC para a

avaliacdo do desempenho dos residuos para fins energéticos.
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3 REFERENCIAL TEORICO

O uso de energia sempre esteve presente nas relacdes e no desenvolvimento do ser
humano. Os combustiveis fosseis como o petréleo, carvdo e gas sdo fontes de energia
esgotaveis, e ainda sdo combustiveis caros e prejudiciais ao meio ambiente. No entanto,
quando o mundo viveu a crise do petréleo, devido ao aumento exagerado de seu preco, na
década de 70 retornaram as buscas por fontes menos prejudiciais a0 meio ambiente e
capazes de suprir o aumento da demanda, sendo elas as fontes renovaveis (LI et al., 2014;
YANG et al., 2016; LIU et al., 2017).

As fontes renovaveis de energia sao aquelas que possuem um ciclo relativamente curto
de producdo como a luz solar, os ventos (eolica), a dgua (hidrica), as marés (maremotriz), o
calor da terra (geotérmica) e a biomassa. Quando comparadas as outras fontes energéticas,
provocam um menor impacto ambiental e reduzem o uso de produtos derivados do
petroleo (KARKANIA; FANARA; ZABANIOTOU, 2012).

De acordo com o Balanco Energético Nacional (BEN) 2021, referente ao ano base
2020 a matriz energética brasileira € a que mais utiliza fontes renovaveis quando
comparada com o resto do mundo. As fontes renovaveis totalizaram 48,3%, quase metade
da nossa matriz energética, como pode ser observado na Figura 1. Sendo que houve um
aumento da oferta da biomassa da cana e uma reducdo da oferta das fontes ndo renovaveis,

sobretudo, o petrdleo e derivados em compara¢do ao ano anterior.
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Figura 1. Matriz energética brasileira (2020).
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O Brasil dispbe de uma matriz elétrica de origem predominantemente renovavel, com

destaque para a fonte hidrica que corresponde a 65,2% da oferta interna. As fontes

renovaveis representam 84,8% da oferta interna de eletricidade brasileira (EPE, 2021). A

Figura 2 apresenta a estrutura da Oferta Interna de Eletricidade (OIE) no Brasil em 2020.
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Figura 2. OIE no Brasil (2020).
Fonte: Elaboracdo propria a partir de EPE, 2021.
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A Figura 3 ilustra a producdo de energia priméaria no Brasil no periodo compreendido
entre 1970 e 2018, mostrando 0 aumento no consumo do petréleo em relagdo as demais
fontes energéticas. Percebe-se também um crescimento da biomassa com a utilizacdo dos

produtos provenientes da cana-de-agucar (EPE, 2021).
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Figura 3. Producdo de energia primaria no Brasil no periodo de 1970 e 2018.
Fonte: EPE, 2021.

De acordo com o Relatério Sintese do Balango Energético Nacional 2021, no
Brasil, o consumo energético final dos produtos da cana em 2020 foi de 48.196 103tep.
Deste total, 37,51% foi destinado ao uso industrial, 31,82% para transportes, 29,13%
destinado ao setor energético, 1,52% para fins ndo energético e 0,02% para uso
agropecuario (EPE, 2021).

Sendo assim, percebe-se que 0 uso da biomassa tem grande importancia no quesito
ambiental, pois proporciona um destino ecologicamente correto a estes residuos que séo
produzidos em grandes quantidades e descartados na maioria das vezes de forma
inadequada. E a geracdo de eletricidade por meio da mesma é uma fonte abundante e de
baixo custo (SHEN et al., 2015).
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3.1 Biomassa como fonte de energia

A biomassa destinada ao aproveitamento energético consiste em matéria organica de
origem animal ou vegetal, que pode ser classificada em trés categorias: florestais, agricolas
e rejeitos urbanos (EPE, 2021).

Dentre as classes de biomassa vegetal que tem potencial econdmico para
exploracdo industrial, destaca-se a biomassa lignocelul6sica, uma fonte renovéavel, que faz
um balangco mais rapido e favoravel entre as emissdes de CO,. Composta por celulose e
hemicelulose, que sdo polimeros polissacarideos, e a lignina, uma macromolécula fendlica.
Os trés componentes séo constituintes importantes da parede celular das plantas e suas
quantidades mudam de acordo com a espécie vegetal (MARAFON et al., 2016).

Os principais componentes organicos estruturais dessa biomassa sdo celulose,
hemicelulose e lignina, normalmente em proporcoes de 40, 25 e 20% respectivamente
(MARTINEZ-MERINO et al., 2013). Na Figura 4, é apresentada a estrutura basica dos trés

principais componentes da biomassa vegetal.
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Figura 4. Estrutura basica das moléculas dos principais constituintes da biomassa vegetal:
a) hemicelulose, b) celulose e c) lignina.
Fonte: Martinez-Merino et al., 2013.

A hemicelulose é um polissacarideo que contém ramificacdes de monossacarideos
laterais com estruturas menores, como as pentoses (B-D-xilose, a-L-arabinose), hexoses (B-
D-manose, -D-glicose, a-D-galactose) e/ou acidos urénicos (acidos a-D-glicurénico, a-D-
4-O-metilgalacturonico e o-D-galacturénico) (JUNG et al., 2015). Sua decomposigédo
ocorre na faixa de temperatura entre 200 °C a 300 °C. Esse componente interage facilmente
com a celulose, dando estabilidade e flexibilidade ao agregado (JUNG et al., 2015).

A celulose (formula molecular (CsH100s)n) € a substancia polissacaridica mais
importante na parede celular da planta, consiste em centenas de moléculas de glicose

ligadas por ligacdo glicosidica p—1,4 entre si, resultando em um polimero de alto peso
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molecular (SILVA, 2017). Cuja decomposi¢do acontece aproximadamente na faixa de
temperaturas de 250 °C a 400 °C. Além do mais, possui uma estrutura bem ordenada
(cristalina) e uma estrutura ordenada aleatoriamente (amorfa) (CALIARI et al., 2017).

As moléculas de celulose apresentam uma ordenacdo randémica, com tendéncia de
formar ligagdes de hidrogénio intramolecular e intermolecular (MARTINEZ-MERINO et
al., 2013). No qual essas ligagdes resultam na maioria das vezes no aumento da densidade
da estrutura quimica, formando as regides cristalinas que apresentam uma elevada
resisténcia a tensdo, tornando-a insolivel em agua e a outros solvente, no entanto, ha
pequena porgdo que apresenta baixa densidade, e formam a regido amorfa (JUNG et al.,
2015).

E a lignina é um heteropolimero amorfo que consiste em trés diferentes unidades de
fenilpropanos: alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico (KELLOCK et
al., 2016). Sua decomposicdo ocorre na faixa de temperatura entre 250 °C a 600 °C. A
composic¢do e a organizacgdo dos constituintes da lignina variam de uma espécie para outra,
dependendo da matriz de celulose-hemicelulose. Tal constituicdo proporciona rigidez
estrutural e resisténcia microbiana a parede celular das plantas, funcionando como uma
barreira fisica natural (SAINI et al., 2016).

A estrutura da biomassa tem uma grande influéncia na natureza e no rendimento do
processo de transformacdo de si mesma em energia (EICHLER et al., 2016). Algumas
caracteristicas, como a analise da composi¢do quimica imediata, a quimica elementar, a
composicdo granulométrica, o poder calorifico e a quantidade de cinzas, sdo fundamentais
para estabelecer o uso apropriado da biomassa (LORA; VENTURINI, 2012).

Através da biomassa € possivel conseguir diversas formas de energia. Os seus
principais usos para fins energéticos sdo para a producdo de biocombustiveis liquidos, para
biocombustiveis solidos e para geracdo de energia elétrica (MARAFON et al., 2016). Na
Figura 5, sdo apresentados os processos de conversdo da biomassa para fins energeticos
(SILVA, 2018).
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Figura 5. Diagrama sobre conversdo energética da biomassa.
Fonte: Silva, 2018.

Através do diagrama acima, percebe-se que ha inimeros processos de conversdo da
biomassa para fins energéticos, através dos processos fisicos, termoquimicos, bioquimicos

e fisico-quimicos.

3.1.1 Residuos sélidos

A crescente producdo de residuos solidos no mundo tem ocasionado impactos
ambientais, sociais, econdmicos e de saude publica, devido ao crescimento populacional, a
geracdo desenfreada, o descarte e a disposicao final inadequada (ISWA, 2017).

No que diz a respeito ao gerenciamento de residuos sélidos no Brasil, tem-se a Lei
n° 12.305 de 2 de agosto de 2010 que estabeleceu a Politica Nacional de Residuos Solidos
(PNRS), que visa uma destinagdo adequada para os residuos e o desenvolvimento de
medidas que possam criar tecnologias limpas por meio dos residuos sélidos. Isto posto em
seu Art. 3° VII:

“Destinacao final ambientalmente adequada: destinacdo de residuos que inclui a
reutilizagdo, a reciclagem, a compostagem, a recuperacdo e o aproveitamento
energético ou outras destinagfes admitidas pelos 6rgdos competentes do

Sisnama, do SNVS e do Suasa, entre elas a disposicao final, observando normas
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operacionais especificas de modo a evitar danos ou riscos a salde publica e a

seguranca e a minimizar os impactos ambientais adversos.”  (BRASIL, 2010)

Os residuos sélidos apresentam uma composicdo diversificada, armazenando
energia na forma de ligacBGes quimicas entre moléculas de carbono, hidrogénio e oxigénio.
Essas ligacOes liberam grande quantidade de energia quando quebradas, podendo ser
utilizados na geracéo de energia (SIPRA; GAO; SARWAR, 2018).

No entanto, é necessario, que haja sistemas que possibilitem a destinacdo adequada
para os residuos, bem como a sua recuperacao energética. Diante dessa problematica dos
procedimentos de deposicdo em aterros e lixfes existe, portanto, a demanda por
tecnologias capazes de minimizar impactos ambientais através de técnicas mais eficientes,
de modo a atender a exigéncias normativas ambientais, além da busca pelo
desenvolvimento sustentavel (MAKARICHI; JUTIDAMRONGPHN; TECHATO, 2018).

Dessa maneira, para o uso dos residuos solidos para fins energéticos e a busca pelo
desenvolvimento sustentavel, ha dois tipos de processos para conversdo da biomassa: o
primeiro se refere aos processos biolégicos que consistem na digestdo anaerdbica e a
fermentacdo; e o segundo sdo 0s processos termoquimicos que versam na combustao,
pirélise, gaseificacdo e liquefacdo (SOMORIN; ADESOLA; KOLAWOLE, 2017).

3.1.2 A borra de café como fonte energética

O café € considerado dentre os produtos do agronegocio brasileiro como a segunda
maior “commodity””* comercializada mundialmente, ficando atras apenas do petréleo. De
acordo com a Organizacdo Internacional do Café (do inglés International Coffee
Organization), mais de 9 milhGes de toneladas de gréos de café sdo produzidos por ano no
mundo (ICO, 2018). No qual, durante o processamento industrial de grdos de café para a
producdo de café sollvel, aproximadamente 80% do peso do mesmo é descartado como
residuo, conhecido como borra de café (CHOI et al., 2017).

O Brasil € o pais que mais produz café. Em 2018, no pais, foi estimada a producéo
de 51 milhdes de sacas de café, com exportacdo de 33,5 milhdes de sacas (ICO, 2018). A

borra é um residuo lignoceluldsico rico em celulose e hemicelulose, além de ser rica em

1 Commodity é qualquer bem em estado bruto, de origem agropecuéria ou de extracdo mineral ou vegetal,
produzido em larga escala mundial e com caracteristicas fisicas homogéneas, seja qual for a sua origem,
destinado ao comércio externo.
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nitrogénio (principalmente pela presenca da cafeina), possui uma granulometria e pH
favoraveis ao desenvolvimento de alguns processos de degradacdo térmica (LAMAS,
2019).

No entanto, para que a borra de café seja viavel como combustivel, por meio da
combustdo em caldeiras, deve-se analisar a umidade, pois € um fator importante na sua
utilizacdo para produgdo energética. A borra sai do processo de fabricacdo do café soltvel
com conteddo de umidade de aproximadamente 70% e 80% em massa, a reducdo deste
conteddo de umidade € uma etapa primordial e bastante engenhosa, pois tem influéncia
sobre o poder calorifico e tantas outras caracteristicas préprias do material.

Diante disso, atualmente muitos estudos identificaram a borra de café como uma
biomassa promissora para fins energéticos, devido a sua composicdo lignocelulosica e o
alto poder calorifico, no qual a mesma vendo sendo utilizada para geracdo de energia nos
ultimos anos (FISCHER et al., 2015; MOUSTAFA et al., 2016; HOU et al., 2017). Além
disso, a literatura aponta trés tipos de produtos com aplicacdo na area de biocombustiveis

através do uso dessa biomassa: bio-6leo, bio-etanol e pellets combustiveis.

3.1.3 O bagaco de cana-de-agucar como fonte energética

O Brasil € o pais que mais produz cana-de-acucar, obtendo na safra de 2020/2021
uma producéo na faixa de 654,5 milhGes de toneladas, na qual foram destinadas a producao
de etanol aproximadamente 29,7 bilhGes de litros, e na producéo de agucar 41,2 milhdes de
toneladas (CONAB, 2021).

Devido ao grande potencial na producdo de etanol e seus subprodutos, a cana-de-
acucar é considerada uma das alternativas para o setor de biocombustiveis, visto que, este
combustivel tem sido utilizado na geracdo de vapor, poténcia mecanica e elétrica para o
consumo das usinas (DE MELLO, 2018). Ate o final da decada de 90, as usinas de cana-
de-agUcar brasileiras produziam energia elétrica apenas para consumo proprio (DE
MELLO, 2018).

Dessa maneira, € importante que as usinas invistam em eficiéncia energética, para
maximizar o excedente de biomassa e sua conversdo em energia. No entanto, a
agroindustria sucroalcooleira brasileira funciona num cenério positivo e sustentavel,

diferentemente do que ocorre nos demais paises (CONAB, 2020).
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A cana-de-acucar faz parte da familia Poaceae e ao género Saccharum. Por meio do
processo de moagem obtém-se um subproduto fibroso que € o baga¢o de cana-de-acucar. A
moagem de cana produz aproximadamente 24% a 30% do seu peso em bagaco na base
umida (HUGOT, 1986). Atualmente, a principal utilizacdo do bagaco de cana-de-acUcar é
na geracdo de energia térmica e elétrica, através da sua combustéo nas caldeiras das usinas
(FERNANDES et al., 2017).

O bagaco de cana-de-agucar é um residuo lignocelulésico rico em polissacarideos
(actcares complexos) como a hemicelulose e a celulose. Contudo, esses carboidratos sao
formados por monossacarideos fermentaveis, xilose e glicose, no qual despertam o
interesse no estudo dessa biomassa para a fabricacdo de etanol de segunda geracéo (etanol
lignocelul6sico). Esse residuo é encontrado em grandes quantidades nas cidades
brasileiras, o qual pode ser considerado um dos principais residuos agricolas brasileiro,
uma vez que, houve uma expansdo na producédo de alcool no pais (FERNANDES, 2018).

Muitos estudos foram feitos para se analisar o potencial do bagaco de cana-de-
acucar como fonte energética. Segundo Santos et al. (2016), o uso dos residuos da
biomassa vegetal, dentre eles o0 bagaco de cana-de-agucar, é uma alternativa de exploracao
econdmica, pois possuem alto conteldo energético. De acordo com Assumpcao (2015), o
bagaco de cana-de-acUcar se destaca devido a grande producdo por safra e por ser
altamente energético. Além de que, o bioetanol, derivado do bagaco de cana-de-agucar, €
uma das alternativas promissoras aos combustiveis fosseis ao ser usado como combustivel

renovavel, devido a sua queima ser menos poluente (FERNANDES, 2018).

3.2 Processos de conversdo termoquimica da biomassa

A conversdo termoquimica da biomassa € um tratamento adequado, pois sdo
reacOes rapidas, uma vez que o processo de conversdo térmica consiste na utilizacdo de
temperatura e/ou pressdes elevadas para modificar a estrutura quimica da biomassa.
Ademais, qualquer processo de conversdo termoquimica abrange fendmenos fisicos e
quimicos complexos, incluindo transferéncia de calor/massa e fatores quimicos que
incidem nos custos e beneficios na escolha do processo (PARK et al., 2012).

Os processos de conversdo termoquimica incluem trés subcategorias baésicas:
pirdlise, gaseificacdo e combustdo. A combustdo baseia-se na conversao da biomassa, em

contato com o ar ou oxigénio, em varias formas de energia util, consistindo em um
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processo de oxidacdo rapida. Nesse processo, normalmente se utiliza ar em excesso para
garantir a combustdo completa, e esse excesso de ar € um dos principais pardmetros para
alta eficiéncia na combustéo (OLIVEIRA, 2015). A pirdlise € um processo de producéao de
gas, oOleo (liquido pirolitico) e solido (char) da biomassa usando baixa ou média
temperatura relativa na auséncia de ar ou vapor. Por sua vez, a gaseificacdo pode ser
definida como a oxidagdo parcial da biomassa, controlando a quantidade de ar
transformando hidrocarbonetos em monoxido de carbono, didxido de carbono e
hidrogénio, ou seja, o gas de sintese (ZHANG et al., 2016).

Alguns pesquisadores utilizaram a pirdlise da borra de café na producdo de bio-
6leo. Os maiores rendimentos de bio-6leo, aproximadamente 60%, foram obtidos na
pirélise rapida com temperaturas que variavam entre 450 °C a 550 °C (KELKAR et al.,
2015; LUZ et al., 2017).

Segundo estudos feitos por Akhtar, Krepl e Ivanova (2018) o uso da biomassa esta
gradualmente se tornando mais complexa e a engenharia desempenhou um papel
importante na definicdo de diferentes técnicas. Os autores fizeram uma revisdao que
forneceu uma visdo geral da utilizacdo de biomassa através da combustdo, pirdlise e
gaseificacdo. Tendo como foco principal o uso eficiente da biomassa com a produgéo
desejada e a minimizacdo das desvantagens. De maneira geral, foi notado que a otimizagéo
foi observada na forma de combustdo quimica de looping para evitar a emissao de gases de
efeito estufa (GEE). O fator significativo sdo as condi¢cdes de reacdo, que definem o
rendimento final do produto e o desempenho do produto em diferentes aplicacGes. Além
disso, o desenvolvimento de novos sistemas é desejado no cenario atual devido a limitada
possibilidade de melhorias adicionais nos sistemas atuais.

Pode-se perceber que a utilizacdo de residuos solidos para fins energéticos vém
sendo cada vez mais aplicada por meio de sua caracterizacdo fisico-quimica, sendo o
processo de combustdo um meio que busca a sustentabilidade ambiental (ALVES et al.,
2019).

3.2.1 Pirdlise
A pirolise pode ser definida como a decomposicéo térmica da estrutura molecular

da biomassa em trés produtos diferentes: sélido (char), liquido (bio-6leo) e gasoso (gas

combustivel), a uma temperatura relativamente baixa (300 °C a 650 °C) e sob a auséncia de
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oxigénio. Esse processo também reduz as emissdes de CO», e é caracterizado por liberar
gases leves, alcatrdo e formar carvao solido, como pode ser visto pela Equacdo 1 (BASU,
2013).

CnHmOp 9 ZLiquido CxHyOz + ZGéS CaHbOc + HZO + C (1)

Esse processamento contém trés subcategorias principais: (a) pirdlise lenta, (b)
pirélise intermediaria e (c) pirdlise rapida. Na pirélise lenta, o tempo de residéncia dos
gases na zona de pirdlise é alta, sendo da ordem de minutos, horas ou até mesmo dias. Na
pirdlise rapida, o tempo é na ordem de segundos ou milésimos de segundo a residéncia do
gés. Este tipo de pirdlise € utilizado sobretudo quando se deseja obter um alto rendimento
de bio-6leo (BRIDGWATER, 2015; KAN; STREZOV; EVANS, 2016).

Embora a pir6lise seja um processo que utilize razdo de aquecimento controlado,
fatores como tipo de biomassa, composi¢cdo quimica, tamanho da particula, tempo de
pirGlise e temperatura empregada podem influenciar no processo, uma vez que, a
temperatura, geralmente, é o fator mais relevante, pois implica com os produtos da pirolise.
Observa-se que a temperatura em funcao do tempo (razéo de aquecimento) for baixa, tem-
se a pirdlise lenta, e se tiver valores de razdo de aquecimento elevados, tem-se a pir6lise
rapida (BRIDGWATER, 2015).

Arenales Rivera et al. (2016) estudaram a cinética da pir6lise dos residuos da
industria de papel usando o método isoconversional de Friedman, Flynn-Wall-Ozawa
(FWO) e Kissinger-Akahira-Sunose (KAS). Enquanto Ozsin e Pitiin (2017) fizeram uma
avaliacdo da cinética da pirolise de residuos de processamento de alimentos usando os
métodos de Friedman, FWO, KAS e Starink. Da Silva et al. (2019) fizeram uma
investigacdo sobre a cinética e os produtos da pirdlise de residuos de casca de Ponkan
(Citrus reticulata) para determinar seu potencial de bioenergia, concluiram que os
parametros cinéticos se ajustam ao modelo de reacéo, que descreveram satisfatoriamente a

pirdlise dos residuos de casca de Ponkan.

3.2.2 Gaseificagdo

A gaseificagdo é um processo termoquimico intermediario entre a combustéo e a

pirélise, no qual libera menos calor do que a combustdo, acontece a temperaturas elevadas
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(800 °C a 1100 °C), em condigdes carentes de oxigénio (oxidagdo parcial) e objetiva
produzir gases, conforme apresentado na Equacgdo 2. O gas produto desse processo é 0 gas
de sintese que é composto por Hz, CO, CHas, COg, outros hidrocarbonetos e cinzas, que
poderdo ser usados em geradores de eletricidade ou em caldeiras para produzir energia
(MOLINO; CHIANESE; MUSMARRA, 2016; BASU, 2013).

Ademais, a gaseificacdo da biomassa também remove o oxigénio do combustivel e
aumenta sua densidade energética. O oxigénio é removido da biomassa por reacdes de

desidratacdo (Equacéo 3) ou descarboxilacdo (Equacao 4).

C+1/20. = CO (2
CmHan > CmHn'Zq + QHZO (3)
CmHan > Cm-q/ZHn + qCOZ (4)

Alguns trabalhos sobre o processo de gaseificacdo sdo encontrados na literatura,
Borél (2018) relatou que altas temperaturas favorecem reaces de gaseificacdo da
biomassa. Tang et al. (2017) mostrou que o CO» atua como uma atmosfera inerte abaixo de
600 °C, enquanto muda para uma atmosfera de reacdo acima de 600 °C, o que leva a maior
producdo de gas de sintese, facilitando o processo de gaseificacdo. Por sua vez, De Sales et
al. (2017), analisaram a gaseificacdo da biomassa (eucalyptus spp) através do reator de
corrente de dois estagios usando diferentes agentes gaseificadores, tais como: ar, ar +
vapor saturado e O + vapor saturado. A influéncia dos diferentes agentes gaseificadores
foi avaliada nas concentragcfes de CO, Hz e CH4, concluindo que o vapor saturado pode ser
usado misturado com ar ou Oz (sendo melhor com O.) onde os requisitos de vapor
superaquecido ndo demonstraram significancia quanto em outros processos de
gaseificacdo.

O processo de gaseificacdo envolve duas etapas. Na primeira, ocorre a pirolise do
material, formando liquidos e gases a partir da fracdo volatil e carvdo. E na segunda etapa
ocorre a gaseificacdo, propriamente dita, dos hidrocarbonetos liquidos e do insumo a altas
temperaturas e na presencga de um agente oxidante (EPE, 2018).

A Tabela 1 apresenta alguns tipos de gaseificadores, assim como algumas de suas

vantagens e desvantagens.



Tabela 1. Gaseificadores de biomassa tradicionais.
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Tipo de Reator

Vantagens

Desvantagens

Leito Fixo
Updraft

-Alta tolerancia ao teor de cinzas;
-Sd0 aceitdveis matérias-primas
com alto teor de umidade;

-Menos sensivel ao tamanho da
matéria-prima;

-Baixa temperatura do gas de
saida.

-Grande quantidade acumulada de
alcatréo;

-Limpeza de gas necessaria para a
operacdo do motor.

Leito Fixo Downdraft

-Baixa acumulacéo de alcatréo;
-Relativamente pouca limpeza de
gas é necessaria.

-Apenas matérias-primas densas
sdo aceitaveis;

-Baixa eficiéncia energética;
-Reator de gas produz a alta
temperatura;

-Alta acumulacéo de cinzas.

Leito Fluidizado Borbulhante

-Excelente transferéncia de calor;
-Alto grau de mistura;

-Fécil sistema de remocgdo de
cinzas;

-Menos sensivel a variagdes de
matéria-prima;

-Altas taxas de reacdo, baixo
tempo de permanéncia;

-Baixa necessidade de
investimento para expanséo.

-Operagdo complexa devido a
inclusdo de agente fluidificante;
-Alto teor de alcatrdo e poé
produzido;
-Formacdo  de
temperatura elevada.

eutéticos a

Leito Fluidizado Circulante

-As mesmas do Leito Fluidizado
Borbulhante;
-Reciclagem de particulas.

-As mesmas do Leito Fluidizado
Borbulhante;

-Requer uma alta velocidade dos
agentes gaseificadores;

-Operacdo mais dificil do que
reatores de Leito Fixo.

Leito Arrastado

-Alto grau de flexibilidade da
matéria-prima;

-Curto tempo de permanéncia;
-Temperatura de reacdo uniforme
através do reator;

-Baixo grau de alcatrdo no gas
produzido;

-Cinzas  facilmente
como escoria.

removidas

-Necessaria alta quantidade de
agente oxidante;

-Alto nivel de calor no gas
produzido;

-Alto custo de capital devido a
pardmetros de reacéo.

Plasma

-Pode tratar todos os residuos
perigosos e ndo perigosos;

-Cinzas facilmente removidas
como escoria;
-Meios seguros para destruir

residuos perigosos;
-Pouco e ou nenhum teor de cinzas
presente no gas resultante.

-Grande investimento econdmico
inicial e custos operacionais;

-A economia ainda permanece
incerta;

-Manutencdo frequente necesséria;
-Pouca ou negativa produgdo de
energia liquida.

Fonte: Elaboracdo propria a partir de Watson et al., 2018; Akhtar, Krepl e lvanova, 2018.
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Os reatores de leito fixo e de leito fluidizado, sdo 0s mais comuns. O gas resultante
é uma mistura de mondxido de carbono, hidrogénio e metano, cujas proporgdes variam de
acordo com as condi¢cbes do processo, principalmente se trata de ar ou oxigénio utilizado
no processo de oxidacdo (WATSON et al., 2018).

No entanto, alguns fatores como o tipo de biomassa, tamanho da particula,
temperatura de pico, razdo de aquecimento, tempo de residéncia, afetam no processo de
gaseificacdo. Ademais, a atmosfera dentro da camara de reacdo afeta também nas
propriedades resultantes do gas de sintese (AKHTAR; KREPL; IVANOVA, 2018).

3.2.3 Combustao

A combustdo completa € uma equacdo quimica exotérmica entre 0 oxigénio e 0s
hidrocarbonetos da biomassa, onde a mesma é convertida em dois principais compostos
(&gua e dioxido de carbono), além desses compostos, outros sdo formados a partir da
combustdo incompleta da biomassa, como mostra a Equacdo 5. Para que aconteca a
oxidacdo completa sdo necessarios: temperatura alta suficiente (700 °C a 1400 °C) para
ignicdo e continuagdo da queima do combustivel, mistura adequada ar/combustivel e
tempo de residéncia suficiente para a ocorréncia das reacfes, caso ndo ocorra esses
requisitos, propicia a combustdo incompleta, que forma gases poluentes com presenga de
fuligem (OLIVEIRA, 2015).

CiHinOp +0: + N2 = COz + Ho0 + Oz + N2 + CiHy + CO + H: + Fuligem + Cinzas )

A combustdo representa a mais antiga forma de conversdo da biomassa em energia e
o0 principal processo de conversao das fontes de biomassa solida para extracdo da energia
contida na mesma (MENDONCA JUNIOR, 2018). Esse processo constitui um fendémeno
dificil, uma vez que envolve a juncgdo das transferéncias de calor e massa, além de varias
reacOes quimicas.

A combustdo da biomassa inicia-se quando acontece a igni¢cdo do combustivel. A
fase posterior serd secagem, processo que envolve a evaporagdo da agua contida na
biomassa. Conforme a biomassa perde umidade, a sua temperatura aumenta, seguindo-se a
fase da pirdlise, onde sdo liberados os volateis do combustivel. Logo, a secagem e a

pirélise provocam uma perda de massa do material, como é possivel examinar na Figura 6.
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Em seguida, comeca a combustdo do residuo solido, restando no final do processo a parte
inorgénica e as cinzas (BORGES, 2020).

-~
massa, m lgnicio
my
Secagem, prrolise € combustio dos volateis

11, Combustio residuo carbonoso
Cinzas

m;

tign e t tempo, t

Figura 6. Representacdo grafica da massa do material em relagdo ao tempo.
Fonte: Borges, 2020.

Panepinto et al. (2019) identificam a existéncia de dois cenérios diferentes para
conversdo da biomassa em energia: combustdo direta e digestdo anaerobica. A combustdo
direta foi avaliada usando o método do balan¢co de massa e energia, a fim de obter
indicacdes sobre a producdo de energia, as emissdes e consequentemente 0s equipamentos
necessarios para a depuragdo dos gases de combustdo. Os resultados mostram que ambos
0S processos apresentam algumas vantagens: do ponto de vista energético, 0 processo mais
adequado é a combustdo direta (receita energética igual a 1,16 MWh/t em vez dos 0,48
MWh/t obtidos para a digestdo anaerdbica), enquanto do ponto de vista das emissfes de
GEE (em particular as emissdes de CO), os resultados sdo bastante semelhantes (emisséo
é igual a 1,18 kg CO2/kg para a combustdo direta e 1,06 kg CO2/kg para a digestdo
anaerdbica).

Na pesquisa feita por Guo et al. (2020), houve um comparativo da combustéo de
pellets de biomassa (BP) com carvdo betuminoso (BC) e linhita (XL) usando TG. Os
resultados mostram que o processo de combustdo de BP e BC pode ser dividido na
liberacdo e combustdo de compostos volateis, oxidacdo do carvéo ativado e combustdo do

carvao ativado. Embora existam dois estagios para a mistura de XL e BP, que séo a



33

combustdo de compostos volateis e a queima de carvao da BP e XL. Com 0 aumento da
relagdo BP, a taxa maxima de combustdo e o indice de combustdo aumentam, enquanto a
temperatura de combustdo diminui, indicando que o desempenho da combustdo do carvao
pode ser melhorado. Além disso, interacfes entre BP e XL sdo mais significativos que os
da BP e BC. As energias minimas de ativacdo das biomassas misturadas séo obtidas com
uma razdo BP de 30% para BC e 10% para XL.

Por sua vez, Ma et al. (2018) analisaram a dependéncia do comportamento da
combustdo de quatro tipos de biomassas (capim elefante, serragem, espiga de milho e
casca de noz) sobre a composi¢do lignocelulésica. Todas as amostras foram aquecidas a
partir de temperatura ambiente até 800 °C sobre vérias razfes de aquecimento de 10, 20 e
30 °C/min. O efeito dos componentes da hemicelulose, celulose e lignina, nos processos de
pirélise e combustdo de capim elefante, foram explorados por comparacdo com 0s dos
outros trés tipos de biomassa. Notou-se que o teor de hemicelulose e celulose das amostras
pode melhorar o desempenho da devolatilizacdo durante a combustdo de biomassa. Além
disso, o indice de combustdo sugerido indicou que o desempenho de combustdo de capim
elefante ou casca de noz é limitado pelo seu alto teor de cinzas.

Observa-se que a combustdo é largamente utilizada em diversas aplicacGes, desde a
geracgdo de calor até a producdo de eletricidade. Para fins energéticos, a combustdo ocorre
essencialmente em fogdes (coccdo de alimentos), fornos (metalurgia, por exemplo) e
caldeiras (geracao de vapor, por exemplo) (ABUELNUOR et al., 2014).

Segundo Basu (2013) a combustdo ocorre por meio de reaces exotérmicas, ao fim da

reacao tem-se a liberacao do calor. Esse processo pode ser dividido em trés etapas:

I.  Aguecimento (<100 °C): quando os sistemas de combustdo sdo alimentados, os
combustiveis solidos estdo geralmente a temperatura ambiente. Antes que as
reagOes iniciem, o combustivel solido necessita ser aquecido.

Il.  Secagem (entre 100 °C a 150 °C): Acima dos 100 °C inicia-se a vaporizacdo da
agua existente no combustivel. Esta liberta-se do combustivel, na forma de vapor
de &gua.

1. Decomposicdo pirolitica (entre 150 °C a 230 °C): Neste processo, 0S componentes
de cadeia longa dos combustiveis solidos sdo quebrados em compostos de cadeia
curta. Os produtos que surgem sdo gases e compostos liquidos de alcatrdo, tais

como o mondxido de carbono (CO) e hidrocarbonetos gasosos (CnHzn+2).
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As centrais de combustdo sdo compostas por uma caldeira e um motor a vapor. A
caldeira queima a biomassa e uma parcela do calor fornecido é empregado na
transformacéo da agua em vapor. E as turbinas a vapor, apresentam pas maéveis que estdo
fixas no eixo de um gerador, que quando o vapor € aplicado contra as pas, faz com que o
eixo gire (RENDEIRO, 2011).

Os ciclos térmicos de poténcia sdo empregados para transformar energia térmica
em trabalho, quando utiliza &gua, estes ciclos sdo denominados como ciclos a vapor ou
Ciclo Rankine. Quanto maior for a pressdo e a temperatura do vapor, mais eficiente é o
ciclo, em funcéo da elevacdo da diferenca de entalpia do vapor entre a entrada e a saida da
turbina ou maquina a vapor. Os principais dispositivos que comp&em um ciclo a vapor s&o:
caldeira, turbina ou maquina a vapor, condensador, pré-aquecedores de agua e/ou ar, e
bombas (EPE, 2018).

Embora muito pratico e as vezes conveniente, a combustdo é uma tecnologia
comercialmente disponivel e é a base de geracdo elétrica no mundo. No entanto, na teoria
pode-se queimar qualquer tipo de biomassa. Na préatica, so é viavel a queima de biomassa
com umidade inferior a 50%, ou que, a0 menos a biomassa seja submetida a um processo
de pré-tratamento que tenha a etapa de secagem como obrigatdria, tendo em vista a
reducdo da umidade (OLIVEIRA, 2015).

3.2.3.1 Co-combustédo

O aproveitamento da biomassa para fins energéticos apresenta algumas
desvantagens, tais como alto teor de umidade, baixo poder calorifico e a disponibilidade
sazonal. E uma forma de solucionar as problematicas na aplicacdo da biomassa para fins
energéticos, é utilizar a técnica de co-combustdo, que consiste em uma técnica onde a
biomassa € queimada junto com materiais residuais ou combustiveis fosseis, normalmente
o carvdo (MAIOLLI, 2016).

Nos anos 80 nos Estados Unidos e na Europa aumentou o interesse na utilizacdo do
processo de co-combustdo para obtencdo de energia, e essa pratica propés a substituicéo de
parte do carvao mineral utilizado por biomassa (AL-SHEMMERI et al., 2015).

De acordo com Vassilev et al. (2015) mencionam nos seus estudos, ha alguns
aspectos importantes que devem ser bem considerados para o uso da biomassa em

processos de co-combustdo, sendo eles: aprimorar 0s conhecimentos béasicos sobre a
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composicdo e propriedades destes residuos; e empregar esses conhecimentos para 0 uso
apropriado e sustentavel da biomassa.

A co-combustdo € um dos processos que contribui na reducdo do uso de
combustiveis fosseis. Tendo como uma das principais vantagens o baixo custo e a reducéo
das emissdes de CO2, Oxidos de nitrogénio (NOx) e Oxidos de enxofre (SOx) e pela
combust&o e diminuigio das emissdes de CH4, NH3 e H2S (TABET; GOKALP, 2015).

No entanto, mesmo que em menores proporcdes, durante a co-combustdo, os GEE
ainda sdo lancados na atmosfera (MORON; RYBAK, 2015). Porém, para um méaximo de
20% em massa de biomassa, € que ocorre os melhores resultados, aplicando a co-
combustdo do carvdo com a biomassa. Estima-se que até 2035 podera ter uma reducdo de
45 a 450 milhdes de toneladas as emissdes de CO», se for utilizado 10% de biomassa na
co-combustdo com o carvao (SAHU; CHAKRABORTY; SARKAR, 2014).

Segundo Vassilev et al. (2013), aproximadamente 95% da bioenergia gerada no
mundo € decorrente da combustdo direta da biomassa e da co-combustdo de biomassa e
combustiveis fosseis.

E reportado na literatura alguns estudos que utilizaram diferentes configurac@es de
processos para investigar a influéncia da presenca de biomassa na co-combustdo com o
carvio (MORON; RYBAK, 2015). Como também foi relacionado & queima do carvéo
puro com a presenca da biomassa e foi notado que com a mistura de ambos houve uma
reducdo nas emissdes de CO2 NOy, SOx e outros GEE (ZHOU et al., 2016).

Zhou et al. (2015) fizeram um estudo sobre as caracteristicas da co-combustéo de
biomassa e do carvdo mineral empregando a TG. As biomassas utilizadas foram caule de
soja e serragem, na qual elas foram secas, trituradas e adicionadas ao carvdo nas
propor¢bes 10, 20, 30 e 50%. Cerca de 20 mg das misturas foram espalhadas
uniformemente em um cadinho e aquecidas até a temperatura de 1000 °C. Contudo, 0s
autores viram que para as biomassas empregadas os melhores resultados foram obtidos na
proporcao de 20% a 30% de biomassa na mistura.

De acordo com Bhuiyan; Blicblau; Naser (2017) que investigaram o impacto da co-
combustdo de biomassa com o carvdo e o efeito da combustdo em diferentes condigdes
sobre o funcionamento de uma caldeira. Os autores perceberam que a co-combustdo € um
determinante para mitigar a futura crise energética e reduzir a poluicdo. Ademais, eles
também relataram que a investigacdo experimental ndo é suficiente para dar informagdes

detalhadas de diferentes processos e reac6es dentro do forno. Logo, para solucionar essas
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limitacdes, foi implementado uma modelagem numérica de combustdo e slagging
combustion.

Contudo, a utilizacdo de misturas de carvao e biomassa surge Como uma op¢ao para
minimizar as emissdes de COz2 resultantes dos combustiveis fosseis utilizando os sistemas
convencionais de geragio de energia (ANDRIC et al., 2015). Além disto, o processo de co-
combustdo do carvdo com a biomassa apresentou como vantagem o0 aumento da
participacdo de fontes renovaveis na producdo energética (SAHU; CHAKRABORTY;
SARKAR, 2014).

3.3 Caracterizacdo da biomassa como combustivel

As andlises fisicas/quimicas e a determinacdo da composicdo constituem papel
importante na caracterizacdo da biomassa, para producdo de energia, uma vez que a
composigdo e a estrutura da biomassa tém forte influéncia na natureza e no rendimento do
processo de transformacdo energética. As andlises envolvidas nestas caracterizacfes
indicam o desempenho e a aplicacdo dos materiais estudados, 0s provaveis tratamentos
necessarios a otimizacdo de processos, quais biomassas possuem maiores quantidades de
energia, quais reagentes sdo melhores para a obtencdo do produto desejado, composicéo
dos gases gerados, e entre outros (VAZ JUNIOR, 2015). As analises que serdo tratadas
séo:

e Anélise imediata;
e Analise do poder calorifico;
e Fluorescéncia de raios X (FRX);

e Analise termogravimétrica (TG).

3.3.1 Anélise imediata

A analise imediata avalia os teores de umidade, de matérias volateis, carbono fixo e
cinzas presentes em uma amostra de biomassa (RENDEIRO et al., 2008).

A presenca de umidade indica a fracdo de agua presente na biomassa. A sua
determinacdo, pode ser feita pela diferenca de pesos de uma amostra antes e apos ser feita
a secagem. Com a secagem da biomassa, a perda de agua livre no material € liberada

facilmente, uma vez que, altos teores de umidade adiam a ignicdo e sdo prejudiciais a
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combustio (GARCIA et al., 2014). Umas das normas a ser aplicada para determinar o teor
de umidade é a ASTM E871-822 (2013) (ASTM, 2013).

Os materiais volateis apresentam um papel significativo no processo de ignicédo e
nas etapas iniciais da combustdo da biomassa, pois se deterioram mais facilmente e ajudam
a manter a chama da combustdo (BASU, 2013). O material volatil influencia na
decomposic¢do térmica, pois seus valores elevados resultam em reduzidas temperaturas de
ignicdo do combustivel, logo, em uma alta reatividade. Para determinacdo do material
volatil, o seu aquecimento deve cumprir um padrdo de temperatura, razao de aquecimento
e ambiente controlado, haja vista sua dependéncia volatil a essas variaveis (GARCIA et al.,
2014). Logo apos a remocdo dos volateis, resta o carbono fixo e as cinzas. O teor de
volateis € entdo determinado pela Equacdo 6, sendo necessariamente, expresso em base
seca. Uma das normas utilizadas ¢ a ASTM E872-823 (ASTM, 2019).

Tw = (Mo -M:/Mo) * 100 (%) (6)

Sendo,
Tw - Teor de materiais volateis;
Mo - Massa da amostra antes do experimento, em g;

M. - Massa residual ap6s o experimento, em g.

O teor de cinzas é formado por meio da combustdo dos residuos organicos e
oxidacdo dos inorganicos em um forno mufla (BORGES, 2015). Quanto menor esse
percentual menor o risco de incrustagdes nos equipamentos, caso a biomassa seja
futuramente utilizada para fins energéticos, ou seja, altos teores de cinzas podem ocasionar
perda de energia durante a queima, reduzir o poder calorifico do combustivel e influenciar
na transferéncia de calor do sistema (BORGES, 2015). A Equacdo 7 mostra como é
calculado o teor de cinzas da biomassa, sendo necessariamente expresso em base seca.
Sera realizada de acordo com a norma ASTM E1755 - 01* (ASTM, 2001).

2 ASTM EB871-82 American Society for Testing and Materials (Sociedade Americana de Ensaios e
Materiais), um 6rgao estadunidense de normalizacdo, sendo ASTM E871-82 um método de teste padrdo para
analise de umidade de combustiveis de particulados de madeira.

3 Método de teste padrdo para matérias volateis na analise de combustiveis de particulados de madeira.

4 Método de teste padrdo para cinzas em biomassa.
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Tcinzas = (Mo/ M) *100 (%) (7

Onde,

Tcinzas - Teor de cinzas;
Mo - Massa da amostra antes do experimento, em g;

M. - Massa de cinzas, em g.

O teor de carbono fixo representa a quantidade de carbono sélido ap6s a liberagao
dos compostos volateis excluindo-se a umidade e a cinza ao final do processo de
combustdo (CAI et al., 2017). O carbono fixo caracteriza o percentual de carbono que
ficou preso num dado material apds a liberacdo dos materiais volateis. Geralmente
biomassas que apresentam elevado teor de carbono fixo possuem também alto poder
calorifico (BASU, 2013). O teor de carbono fixo da biomassa é calculado pela Equacéo 8,

em base seca:

Ter = 100 — (Twv+ Tcinzas) (%) (8)

3.3.2 Analise do poder calorifico

Por definicdo, o poder calorifico de um combustivel refere-se a quantidade de
energia liberada na forma de calor, durante a combustdo completa para uma dada massa de
combustivel. Visto que, o poder calorifico depende da composi¢do da biomassa e do grau
de umidade da mesma (LIMA, 2016).

O poder calorifico é a propriedade fisico-quimica mais importante no processo
decisorio de selecdo de um combustivel para uso em processos termoquimicos, uma vez
que, determina o valor energético da amostra (DAL-BO, 2016).

Ha duas maneiras de expressar o poder calorifico: poder calorifico superior (PCS) e
poder calorifico inferior (PCI), dependendo do estado da agua (liquido ou vapor) formada
na reacdo ao final do processo.

O PCS representa o valor maximo de energia contida no combustivel que pode ser
aproveitado através do processo de combustéo, sob a condi¢do que a 4&gua gerada durante o

processo se encontre no estado liquido, estando incluso neste valor o calor latente de
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vaporizagdo da agua contida no combustivel. Por sua vez, o PCI corresponde o valor de
energia caso tenha ocorrido a evaporacdo da agua, desconsiderando o calor latente de
vaporizacao da agua (SILVA, 2017).

Na Tabela 2 sdo expostos os valores de PCS de alguns combustiveis de biomassa

encontrados na literatura.

Tabela 2. Poder calorifico superior (PCS) da borra de café e de outras biomassas na
literatura.

Biomassa PCS (kJ.kg?) Autor
Borra de café 20,34 Batista Junior (2017)
Bagaco de malte 19,56 Barel (2018)
Briquetes do tipo tojo 18,46 Borges (2020)
Pellets de madeira 18,21 Garcia et al. (2015)
Madeira de Pinus 17,40 Spadim (2020)
Bagaco de cana-de-agUcar 17,09 Silva (2016)
Casca de algodao 16,60 Spadim (2020)
Carvao vegetal (Eucalipto) 16,12 Silva (2016)
Cascas de arvores 13,81 Durén et al. (2017)
Jurema Preta (Mimosa tenuiflora) 11,54 Santos (2019)
Cavaco de residuos madeireiros reprocessados 11,00 Santos (2020)
Lama da inddstria de papel 9,39 Cai et al. (2016)

Fonte: Elaboracdo propria, 2021.

O PCS pode ser obtido por meio de um calorimetro (bomba calorimétrica),
utilizando a metodologia ASTM D5865/D5865M-19 (ASTM, 2019) ou a partir de
equacdes empiricas desenvolvidas mediante da modelagem computacional. Na literatura ha
uma série de correlagbes que avaliam o PCS de diversos combustiveis, dentre eles a
biomassa, usando como varidveis os dados da analise imediata, andlise elementar e
composigdo quimica (SILVA, 2017). Ja o PCI s6 pode ser definido se souber o PCS do
combustivel e a relacdo entre as quantidades de &tomos de hidrogénio-carbono presentes
no combustivel (RENDEIRO et. al., 2008).

O PCS também pode ser calculado utilizando equagBGes muitas vezes empiricas,
entre elas pode ser calculado através da analise imediata, como pode ser observado na
Equacdo 9 (GARCIA et al., 2014).

PCS (kJ.kg™h) = 1,73.10%- 117,51.(2) + 165,551.(CF) - 232,69.(U) (9)
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Sendo,

Z, CF e U - Porcentagens em peso, em base seca, de cinzas, carbono fixo e umidade.

O PCS também pode ser calculado por meio da analise imediata, no qual a equacao
é funcdo do teor de carbono fixo (CF), do teor do material volatil (MV) e do teor de cinzas
(Z) conforme Equagéo 10 (NHUCHHEN e SALAM, 2012).

PCS (MJ.Kg) = 19,2880 - 0,2135 (MV/CF) + 0,0234 (CF/Z) - 1,9584 (Z/MV) (10)

Channiwala e Parikh (2002) apresentaram uma correlacdo para se obter o PCS,
como pode ser demonstrada na Equacdo 11. Essa equacao apresenta um erro absoluto de
1,45%, sendo aplicavel para diversos combustiveis, e utiliza a porcentagem de massa dos
compostos elementares, além da necessidade do conhecimento da composi¢do de cinzas do
combustivel. Esta correlacdo é aplicavel na faixa de porcentagem de massa de 0,00% < C <
92,25%, 0,43% < H < 25,15%, 0,00% < O < 50,00%, 0,00% < N < 5,60%, 0,00% < S <
94,08% e 0,00% < Cinzas < 71,40%.

PCS (MJ.kg) = 0,3491.(%C)+1,1783.(%H)+0,1005.(%5)-0,1034.(%0)-0,0151.(%N)-0,0211.(Cinzas) ;)

Onde,

C,H, S, Oe N - Carbono, hidrogénio, enxofre, oxigénio e nitrogénio, respectivamente.

No entanto, deve-se considerar que a temperatura final de carbonizagdo possui uma
relacdo com o poder calorifico (SILVA, 2019). Uma vez que, quanto maior a temperatura
final, maiores os teores de carbono fixo e menor o teor de materiais volateis,
consequentemente um aumento no PCS. Entretanto, o teor de umidade é responsavel por

diminuir o poder calorifico presente nos combustiveis (SILVA, 2019).
3.3.3 Analise de fluorescéncia de raios X (FRX)
A fluorescéncia de raios X (FRX) € um método analitico muito aplicado para

determinacdo qualitativa e quantitativa da composicdo elementar de uma amostra, 0s

elementos sdo excitados por uma fonte priméaria de radiacdo, emitindo comprimentos de
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onda para cada elemento, sendo essa a determinacdo qualitativa, a0 passo que a
determinacdo quantitativa € dada pela intensidade do teor da emissdao. Uma caracteristica
dessa técnica é que ela ndo altera a estrutura dos componentes da amostra e a amostra pode
estar presente tanto na sua forma solida, em p6 ou liquida (HASCHKE, 2014).

A FRX possibilita identificar os componentes inorganicos da amostra (teores de Si,
Al, Fe, Ca, P, Mg, K, Na), informacdo relevante, visto que, a baixas concentracées eles
podem catalisar ou inibir a degradacdo da matéria organica (DEGROOT e SHAFIZADEH,
1983 apud CONSUEGRA, 2013).

De acordo com Dutra e Gomes (1984) existem vérias vantagens dessa técnica,
sendo elas: a ampla capacidade de deteccdo, a grande versatilidade analitica, a rapidez na
execucdo das analises e 0 comportamento previsivel dos elementos.

E através dessa técnica € capaz de identificar além dos compostos formadores de
cinzas, se ha também a presenca de elementos corrosivos que possam deteriorar 0s
equipamentos nos processos de conversdo térmica, tornando assim 0 processo mais
eficiente (FILHO, 1999).

3.3.4 Analise termogravimétrica (TG)

A andlise termogravimétrica (TG, do inglés Thermal Gravimetrical Analysis), € a
técnica mais usual para se estudar as reacdes de decomposicdo térmica de uma amostra
solida, pois serve para medir a qualidade da biomassa para geracdo de energia. A
termogravimetria, baseia-se no estudo da variagcdo de massa de uma amostra, decorrente de
uma transformacao fisica e quimica em funcdo do tempo ou da temperatura (MIRANDA,
2017).

A TG pode apresentar a influéncia de diferentes materiais sobre a cinética da
reacdo. A termogravimetria derivada (DTG) ou derivada primeira, utiliza-se da ferramenta
matematica de derivacdo das curvas de TG para mostrar a variacdo da massa em relacdo ao
tempo (dm/dt) em funcdo da temperatura, em outras palavras é a derivada primeira da TG
(COELHO, 2019).

A medicdo por termogravimetria por ocorrer de duas formas: (a) pela medigcdo da
massa da amostra em funcdo da temperatura a uma programacdo de variacdo de
temperatura com o tempo; e (b) pela medigéo da massa da amostra em func¢éo do tempo a

uma temperatura constante. Suas mensuragdes sdo usadas para indicar a estabilidade
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térmica e/ou oxidativa dos materiais, assim como apresentar a perda ou ganho de massa
devido a perda de componentes, a combustdo e os residuos finais (como cinzas) (KHAN et
al., 2016; JAIN; MEHRA; RANADE, 2016).

Para realizar-se a TG, utiliza-se como equipamento a termobalanca, tendo como
seus principais constituintes uma balanga registradora, forno de aquecimento, suporte para
amostra acoplado a sensor de temperatura, sistema registrador, programador de
temperatura e controle atmosférico do forno (DENARI; CARVALHEIRO, 2012). As
principais vantagens do TG sdo: dados precisos em tempo real com base na massa medida
diretamente da amostra, a alta reprodutibilidade e a temperatura. Nota-se, que a TG néo
opera nas mesmas condicdes de um reator real, mas proporciona um entendimento dos
processos que ocorrem durante a conversdo da biomassa (MULLER et al., 2015;
FERMOSO, MASEK, 2017).

A técnica TG ja foi aplicada anteriormente em alguns estudos sobre a
caracterizagdo das fibras de sisal e seus constituintes (MARTIN et al., 2010;
METHACANON et al., 2010) e o bagaco de agave (PEREZ-PIMIENTA, 2015). Lopez-
Gonzalez et al. (2013) investigaram as caracteristicas da combustdo dos principais
componentes da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina) e trés biomassas
lignocelulésicas (madeira de abeto, madeira de eucalipto e casca de pinheiro) por TG
acoplada com espectrometria de massa. Os resultados mostraram que a lignina foi o
primeiro componente a se decompor a 146 °C, a hemicelulose e a celulose comecaram a se
decompor a 187 °C e 266 °C, respectivamente. E ja em outros estudos, essa técnica €
amplamente utilizada na analise caracteristica de perda de peso da biomassa como
combustivel (GARCIA-MARAVER et al., 2015; MAIA e DE MORAIS, 2016).

O comportamento térmico de biomassas vem sendo estudado por muitos
pesquisadores, no qual verificam a perda de massa através de suas curvas de
decomposicéo, sendo referenciado pelo menos trés principais eventos caracteristicos de
biomassas lignocelulésicas que estdo relacionados a decomposicdo da hemicelulose,
celulose e lignina (CANETTIERI et al., 2018; CAI et al., 2018; OSMAN et al., 2017,
ALVAREZ et al., 2016; MORTARI; AVILA; CRNKOVIC, P. M, 2013).

Na TG, a amostra é submetida a uma programacéo controlada de temperatura na
qual é registrada simultaneamente os parametros de perda de massa (CABEZA et al.,
2015). Os resultados obtidos por meio do experimento de uma TG, sdo normalmente

apresentados na forma de curva de massa (eixo-Y), ou porcentagem de massa, em fungéo
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da temperatura (eixo-X), ou do tempo. Neste resultado € visto inimeras inflexdes que
demonstram a decomposi¢do do material analisado. A acentuagdo dessas inflexdes esta
sujeita a natureza do material (estrutura e interacdo quimica dos componentes estruturais).
No entanto, as vezes essa decomposi¢do ndo é observada com tanta nitidez, e assim, ocorre
a sobreposicdo das decomposicdes (CARRIER et al., 2011). Desta maneira, sendo

necessaria a utilizacdo da DTG, como pode ser vista na Figura 7.

Massa
Derivada Primeira
(dm/dt)

v

Tempo

Figura 7. Sobreposicdo das curvas da TG e DTG.
Fonte: Silva, 2017.

Pode ser observado na Figura 7 que a DTG mostra a taxa de alteracdo de massa do
material em funcdo do tempo com a presenca de elevacGes nas temperaturas. Sendo
representada graficamente na forma de picos, que contribui na identificacdo de evento que
foram sobrepostos durante o estudo térmico, ou seja, ajuda a explicar 0 mecanismo de
decomposicdo do material, pois exibe os picos relacionados a cada etapa de variacdo de
massa, proporcionando uma melhor precisdo no intervalo de temperatura e evidenciando a
temperatura em que a velocidade de decomposicdo € maxima (SILVA, 2017).

No entanto, alguns fatores podem influenciar nos resultados das curvas de DTG e,
consequentemente, na cinética do processo, dentre eles: as diferengas entre a temperatura
da amostra e a temperatura medida no forno, e o tamanho e quantidade de amostra
(RUEDA-ORDONEZ et al., 2015).
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3.4 Parametros de combustao

O desempenho da combustdo pode ser avaliado mediante da andlise dos
parametros: temperatura de ignicao, temperatura de combustdo ou queima, e temperatura
de pico (LOPES, 2016).

A temperatura de ignicdo é a menor temperatura necessdria para que um
combustivel entre em igni¢do natural, em um ambiente sem a necessidade de uma fonte de
ignicdo externa (AVILA et al., 2017).

Na literatura, ha alguns métodos para determinar a temperatura de ignicdo de
combustiveis usando a TG, entre eles: método da intersecgdo (LI et al., 2011; LU; CHEN,
2015) e método do desvio (LU; CHEN, 2015). Lu e Chen (2015) analisaram a temperatura
de ignicdo do bambu e bagaco de cana-de-acUcar de particulas medindo didmetros menores
que 420 um, sobre cinco razfes de aquecimento 5, 10, 20, 30, e 40 °C/min. Os autores
consideraram o0s dois métodos para determinar a temperatura de ignicdo: interseccao e
desvio, para a razdo de aquecimento de 40 °C/min.

A temperatura de combustdo ou queima trata-se sobre a temperatura na qual o
combustivel é consumido (LU; CHEN, 2015). Através da curva de DTG que se obtém essa
temperatura e refere-se a temperatura na qual a taxa de perda de massa retorna a zero ou,
onde a variacdo da taxa de perda de massa € inferior a 1% por minuto (NORTON, 1993;
IDRIS et al., 2012; EL-SAYED; MOSTAFA, 2014).

E a temperatura de pico, por sua vez, corresponde a temperatura na qual a taxa de
perda de massa € maxima. Essa é obtida através da DTG e pode ser definida para
diferentes faixas de decomposicdo da biomassa. A temperatura de pico e sua taxa maxima
de perda de massa equivalem a combustibilidade e a reatividade da biomassa (VAROL et
al., 2010; IDRIS et al., 2012).

Idris et al. (2012) avaliaram as temperaturas de pico para diferentes partes do dleo
de palma, sendo elas a casca da améndoa de palma, parte externa do fruto (mesocarpo) e o
cacho de fruto fresco, mediante a TG em meio oxidante, sobre razdes de aquecimento de
10, 20, 40 e 60 °C/min e particulas com didmetros menores que 212 um. Nas curvas DTG
foram identificados trés picos, sendo um referente a pirolise oxidativa e outro a combustéo.
Para a casca da améndoa de palma. Foi notado um pico a mais, o primeiro e o segundo
pico correspondem a pir6lise oxidativa da hemicelulose e celulose, e o terceiro pico

corresponde a combustdo do material carbonoso. Ademais, observou-se que as
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temperaturas de pico apresentaram diferencas significativas entre as biomassas avaliadas,
expondo que estas sdo caracteristicas da composi¢ao da biomassa.

Contudo, uma elevada temperatura de ignicdo mostra que o combustivel é
termicamente estavel dificultando a sua ignicdo, e uma alta temperatura de combustéo
representa dificuldades na queima, no qual leva a um maior tempo de residéncia e

consequentemente a maiores temperaturas para a completar converséo (AVILA, 2018).

3.5 Cinética da combustao

O processo cinético tem como proposito a obtencdo de informacgdes sobre as
reacOes quimicas, no qual atraves delas é provavel identificar o comportamento das
reacOes. Para determinacdo dos parametros cinéticos em que se avalia a decomposi¢éo, ou
oxidacdo, de um material solido, é necessaria a utilizacdo de modelos matematicos, por
meio de analises computacionais (VYAZOVKIN, 2015).

Segundo Guo et al. (2020) o processo de combustdo é um processo complexo e 0s
parametros cinéticos podem ser obtidos por meio da Equacdo de Arrhenius (Equacédo 12),
que € considerada a melhor equacdo que caracteriza uma reacao de decomposicdo térmica

em atmosfera inerte.

de

E = Ae—Ea/RT fl:ﬂ') 12)

Sendo,

a - Razdo de conversdo de massa;
t - Tempo;

A - Fator pré-exponencial;

Ea - Energia de ativacgéo;

R - Constante universal dos gases;
T - Temperatura absoluto;

f(o) - Funcdo da reacéo.

No entanto, quando a temperatura muda linearmente com o tempo, logo ha uma

alteracéo do termo da taxa de transformacao em funcéo do tempo da Equacdo 12, para taxa
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de transformacdo em funcdo da temperatura. Como pode ser visto na Equacdo 13
(VYAZOVKIN et al., 2011).

de dT do

dt  dt dr _’B dr (13

Onde,

B - razdo de aquecimento.

Logo, pode-se utilizar a Equagdo 13 para aquisicdo de uma nova expressdo, que

sera apresentada na Equacdo 14.

aw_a E—Ea,.FRT f(ﬂr) (14)

De acordo com Alvarenga (2013), a energia de ativacdo (Ea) e o fator pré-
exponencial (A), sdo os parametros mais importantes dos modelos cinéticos, a energia de
ativacdo representa o comeco de energia que deve ser ultrapassada para que as moléculas
sejam capazes de reagir e gerar produtos. E o fator pré-exponencial fornece uma medida de
frequéncia com que ocorrem todas as colisdes moleculares independentemente do nivel de
energia.

De acordo com Ribeiro (2017) a Ea € um parametro cinético que pode ser utilizado
para presumir o comportamento térmico de um material e corresponde a energia minima
necessaria para que uma reacao se inicie, sendo assim, quanto menor o valor de energia de
ativacdo, menor € 0 consumo de energia para comecar a reacao e melhor é o processo. E o
fator pré-exponencial (A), é o numero de colisdes por unidade de tempo para formacéo dos
produtos, ocorrendo com uma orientagdo adequada para que acontega a reagdo, pode ser
avaliado com a ajuda do efeito de compensacao.

A cinética de reagéo térmica pode ser estudada sob condigdes isotérmicas ou nao-
isotérmicas. Nas condicGes isotérmicas as amostras devem ser sujeitas a pelo menos quatro
temperaturas constantes, ou seja, baseia-se no principio de que a velocidade da reacéo de

conversdo € em funcdo da temperatura (ZANARDINI, 2019). Em condi¢Ges néo-
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isotérmicas, 0 aquecimento deve ter uma ou mais razdes de aquecimento constantes
(NETO, 2010).

Dentre os modelos cinéticos, os modelos isoconversionais ou modelo livre (free
model) sdo os mais utilizados, pois estes tém capacidade de prever parametros para reaces
com mecanismos bastante complexos e em grandes faixas de temperatura (MOINE et al.,
2016). Ademais, utilizam-se dados de curvas termogravimétricas para estimar 0s
parametros cinéticos (JAIN; MEHRA; RANADE, 2016).

Os modelos isoconversionais, partem da solucdo da Equacdo 14, podendo ser
encontrados na forma derivada (Equagdes 12 e 14) ou na forma integral, conforme pode
ser vista na Equagéo 15.

& da 4 0T _
g(a) = [y ——==7 e 55 dT (15)

Sendo,

g(e) - Integral do modelo da reagéo.

Para determinar a energia de ativacdo em fungdo do grau de conversdo (o)
combustiveis, obtendo-se E., em atmosferas de combustdo diferentes métodos
isoconversionais podem ser utilizados, dentro os quais tem-se 0s métodos de Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS), Friedman e Flynn-Wall-Ozawa (FWO) (BURATTI et al., 2015;
LOPES; TANNOUS; RUEDA-ORDONEZ, 2016; ENGIN; ATAKUL, 2018).

Um dos métodos cinéticos muito empregado para biomassa refere-se ao método
isoconversional integral conhecido por KAS, o qual é baseado na aproximac¢do do método
de Coats-Redfern (LIM et al., 2016; GALINA et al., 2018), conforme apresentado na
Equacéo 16.

in(53) = in [ (), a

Onde,
E, - Energia de ativacdo relacionada a cada valor de a (KJ/mol);

£ - Razdo de aquecimento (K/mim);

T — Temperatura (K) relacionada a cada valor de «;
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g(a) —Forma integral de f(a);
A e E_ — Parametros de Arrhenius;

R — Constante universal dos gases (KJ/mol. K).

Através deste método, a energia de ativacdo é obtida para cada valor de grau de
conversdo com base na inclinacéo da reta dada por In(B/T_.*) em fungio de 1/To. Utiliza-se
0 Método dos Minimos Quadrados (Regressdo Linear) na determinacdo dos coeficientes
lineares para todos os valores de a calculados.

O método de FWO é o método isoconversional integral mais utilizado, uma vez
que, assume que a reacdo é independente das razdes de aquecimento utilizada nos
experimentos (DHYANI; BHASKAR, 2018). Nesse método € utilizada a aproximacéo
numeérica para a integral de Arrhenius como a proposta por Doyle (DOYLE, 1962). Como

pode ser apresentado na Equacdo 17:

AEn
g ()

log(B) = log |-2.315- 04567 [g] (17)

O metodo isoconversional diferencial de Friedman é um dos métodos mais simples
e utilizado, visto que, estd livre de qualquer suposicdo de integral de temperatura
(DHYANI; BHASKAR, 2018). Para se obter a equacdo do modelo de Friedman, é
necessario a linearizacdo e aplicacdo do logaritmo natural na Equacdo 14, tendo como
resultado a Equacdo 18. Os valores de energia de ativacdo sé@o constantemente obtidos a

partir da inclinacdo da reta formada por meio do método.

do

In (—)g_ =mnA, +Inlf(a)] -

dT /gy i RTq

Eag
18

. (18)

Entretanto, os modelos derivados estdo sujeitos a erros resultantes das diferencas na

medida da temperatura ou da razdo de aquecimento, principalmente quando sdo feitas

analises para poucas razdes de aquecimento (JANKOVIC, 2013). E os modelos integrais,

ainda sao susceptiveis a erros numericos, pois para a obtencéo dos dados da taxa de reacéo

é necessaria a realizacdo de derivada numérica, além de que esse tipo de método € apenas
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aplicavel a experimentos que utilizam razbes de aquecimento constantes (HUIDOBRO et
al., 2016).

Sendo assim, nota-se que ha varios métodos para determinar os parametros
cinéticos, no entanto, cada modelo esta sujeito a diferente forma de erro, no qual o uso do
método na forma derivada ou integral deve levar em consideragdo a qualidade da anélise

experimental e das caracteristicas dos dados obtidos.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Bancos de dados bibliograficos - Revisao

A pesquisa foi realizada utilizando o banco de dados Web of Science - Colegao
Principal (Clarivate Analytics) e Science Direct (Elsevier). Primeiramente empregaram-se
as palavras-chave: “co-combustion”, “biomass”, “combustion kinetics” e “energy”.

Dessa forma, no banco de dados Science Direct (Elsevier) captou-se 177 resultados.
Ao filtrar apenas por artigos e artigos de revisdo publicados, restaram 136 artigos. Em
seguida, filtrou-se os publicados a partir de 2010 a 2020, visto que, queriamos analisar
durante 10 anos, no qual obteve-se 104 artigos e, desse numero, 10 foram selecionados,
pois foram aqueles que se relacionavam com a temética sobre o comportamento do
processo de co-combustdo de biomassas e parametros cinéticos.

No banco de dados Web of Science - Colecdo Principal (Clarivate Analytics)
alcancou 131 resultados. Ao filtrar apenas por artigos e artigos de revisdo publicados,
sobraram 126 artigos. Em seguida, filtrou-se os publicados a partir de 2010 a 2020, no
qual, coletou-se 108 artigos e desse nimero 24 foram escolhidos, em razdo deles se
correlacionarem com a tematica escolhida para a pesquisa.

No entanto, ap0s analisar os artigos selecionados que totalizaram 34 artigos, notou-
se gque haviam 6 artigos em ambos o0s bancos de dados Science Direct (Elsevier) e Web of
Science - Colegdo Principal (Clarivate Analytics). Sendo assim, o total de artigos
selecionados, juntando os dois bancos de dados escolhidos, excluindo os artigos em
comum, resultaram no total de 28 artigos dentro da tematica pretendida. E, a partir deles,
foram feitas as analises com relacdo ao desenvolvimento desses estudos sobre as biomassas
selecionadas para 0 processo de co-combustdo, as caracterizagbes fisico-quimicas e a

cinética do processo.
4.2 Preparo da matéria-prima
Neste trabalho foram selecionados residuos sélidos (biomassas), sendo estas a borra

de café (BCF) e o bagago de cana-de-agucar (BCC), todavia a BCF foi proveniente do

processamento industrial de grdos de café para a producéo de café solvel de uma fabrica
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localizada no municipio de Jodo Pessoa do Estado da Paraiba. O BCC foi resultante do
processamento da cana-de-agUcar nas moendas de um engenho de cachaga situado no
municipio de Cruz do Espirito Santo do Estado da Paraiba. Primeiramente foi feita a
analise de umidade através da utilizacdo de uma balanca de umidade e em seguida as
amostras foram secas em estufa com circulacdo de ar, durante 3 horas e em temperatura de
105 °C. A borra de café foi triturada em um triturador industrial e peneirada em uma
peneira com abertura de 100 mesh, ou seja, particulas menores que 0,149 mm, a fim de

homogeneizar a granulometria.

4.3 Anélise imediata

A analise imediata foi realizada no Laborat6rio de Materiais e Quimica Ambiental
(LabMaQ) localizado no Centro de Energias Alternativas e Renovaveis (CEAR) da
Universidade Federal da Paraiba (UFPB).

As analises foram de acordo com as metodologias descritas pelas normas ASTM
E872-82(2019) e ASTM E1755-01 (2001) para se determinar os teores de materiais
volateis e cinzas, respectivamente.

O teor de umidade foi determinado por meio da utilizacdo de uma balanca de
umidade AND (Moisture Analyzer, MF-50). Todas as analises foram feitas em triplicatas.

E o teor de carbono fixo da biomassa foi calculado utilizando a Equacéo 8, em base

Seca.

cr = 100 — (Tmv+ Tcinzas) (%) (8)

Onde,
Ter — Teor em massa de carbono fixo;
Tw - Teor em massa de material volatil;

Tecinzas - T€Or em massa de cinzas.

4.4  Analise do poder calorifico superior (PCS)

O calculo do PCS foi determinado teoricamente a partir da analise imediata, por

meio da correlagédo proposta por Nhuchhen & Salam (2012) (Equagdo 10), na qual a
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equacdo é funcdo do teor de carbono fixo (CF), do teor do material volatil (MV) e do teor
de cinzas (2).

PCS (MJ.Kg) = 19,2880 - 0,2135 (MV/CF) + 0,0234 (CF/Z) - 1,9584 (Z/MV) (10)

4.5 Analise de fluorescéncia de raios X (FRX)

Os compostos inorgéanicos contidos na biomassa foram caracterizados e
quantificados através da técnica de fluorescéncia de raios X (FRX) das cinzas da BCF. O
aparelho utilizado foi o Bruker S2 Ranger utilizando a radiacdo Pd or Ag anode max;
power 50 W, max; voltage 50 kV, max; current 2 mA; XFlash® Silicon Drift Detector,
localizado no Laboratorio de Peneiras Moleculares (LABPEMOL) no Instituto de Quimica
da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

4.6 Analises termogravimétricas

Para verificar o comportamento da BCF e do BCC quando submetidos ao aumento
de temperatura, foram realizadas analises termogravimeétricas (TG) e termogravimetria
diferencial (DTG). Estas analises foram realizadas no LabMaQ), utilizando o equipamento
SDT 650, TA. Para estas analises, se utilizou atmosfera inerte (N, pureza de 99,99%) com
programa de temperatura a partir da temperatura ambiente até 900 °C, a uma razdo de
aquecimento de 10 °C/min e vazdo de 100 mL/min. A massa da amostra foi de
aproximadamente 10 mg em cadinho de alumina. E a granulometria foi inferior a 100 mesh
(< 0,149 mm).

4.7 Estudo do comportamento da combustdo e co-combustéo

Para o estudo de combustéo e co-combustéo utilizou-se a TG e DTG, foi realizado
no LabMaQ utilizando o equipamento SDT 650, TA. As amostras do BCC e da BCF foram
secas na balanca de umidade e em seguida foi preparadas as propor¢des massicas de: 100%
de BCF, 100% de BCC, e suas misturas de 25% de BCF com 75% de BCC, 50% de BCF
com 50% de BCC e por fim 75% de BCF com 25% de BCC. Nesse estudo foi utilizada
atmosfera oxidante (ar sintético, 99,99%) a partir da temperatura ambiente até 1200 °C,

com razéo de aquecimento de 10 °C/min e vazdo de 100 mL/min. A massa de amostra foi
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de aproximadamente 10 mg em cadinho de alumina. E foram feitas em duplicatas para
cada ensaio.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados alcancados a partir dos bancos de
dados Web of Science - Colecéo Principal (Clarivate Analytics) e Science Direct (Elsevier),
através das palavras-chave “co-combustion”, “biomass”, “combustion Kkinetics” e
“energy ”, dos artigos que foram selecionados. Além de mostrar a evolucdo do nimero de
artigos publicados entre o periodo de 2010 a 2020, como também quais foram as
biomassas utilizadas, as metodologias aplicadas e os resultados obtidos.

Em adicéo, observou-se quais foram os valores alcancados pelo estudo do processo
de combustdo e co-combustdo da BCF e do BCC e as caracteriza¢bes das propriedades

fisico-quimicas dos residuos.

51 Uma visdo geral das publicacdes sobre o processo de co-combustdo de

biomassas e parametros cinéticos

A revisdo de literatura dos bancos de dados Web of Science e Science Direct,
referente ao processo de co-combustdo de biomassas e 0s parametros cinéticos apresentou
uma amostragem final de 28 publicac¢des, no periodo de 2010 a 2020.

A Figura 8 mostra a distribuicdo dos paises que abordaram sobre o tema. As
publicacBes sobre o processo de co-combustdo de biomassas e 0s parametros cinéticos se
distribuiram pelos seguintes paises: Africa do Sul, China, Coreia do Sul, Franca, india,
Malasia, Marrocos, Pol6nia, Turquia e Uruguai.
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Figura 8. Distribuicdo das publicacbes sobre o processo de co-combustdo de biomassas e
dos parametros cinéticos no mundo através dos bancos de dados Web of Science e Science
Direct.

Fonte: Elaboracéo propria, 2021.

Na Figura 9 estd apresentado a quantidade de artigos cientificos publicados por
pais. Conforme pode ser observado, o pais que mais realizou trabalhos sobre o tema foi a
China com 16 publicacdes, em seguida a Africa do Sul, Coreia do Sul e Polénia com 2
publicacdes cada e, por fim, os demais paises com apenas 1 publicagdo cada.

Africa do Sul
China

Coreia do Sul

Franga
india
Malasia
Marrocos
Polonia
Turquia
Uruguai

Figura 9. Distribuicdo da quantidade de artigos por pais conforme os bancos de dados Web
of Science e Science Direct.
Fonte: Elaboracéo propria, 2021.
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Na Figura 10 sera apresentado a evolugdo das publicagdes ao longo dos anos,
referente ao processo de co-combustdo de biomassas e 0s parametros cinéticos dos bancos
de dados Web of Science e Science Direct. Nota-se que houve um aumento na quantidade
de artigos no decorrer dos anos de 2010 a 2020, sendo que o ano de 2020 foi 0 que mais
teve estudos sobre a temética, com 5 publicagfes. Os anos de 2016 a 2019 tiveram 4
publicacGes em cada ano. Em 2013 tiveram 2 publica¢bes. Nos anos 2010, 2011, 2012 e
2015 com apenas 1 publicacdo e no ano de 2014 sem publicacdes. Sendo assim, pode-se
perceber que os ultimos cinco anos intensificaram as publicacdes em comparagdo com 0s

anos anteriores.
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Figura 10. Evolucédo das publicactes ao longo dos anos 2010 a 2020.
Fonte: Elaboracéo propria, 2021.

E a Figura 11 traz uma relagdo dos periddicos em que os artigos selecionados foram
publicados. Dos 28 artigos, 5 foram publicados na Renewable Energy, o que representa
aproximadamente 18%. Seguido dos Applied Thermal Engenieering e Journal of Thermal
Analysis and Calorimitry, com 3 artigos publicados (por volta de 11%). Waste
Management, Bioresource Technology, Energy Conversion and Management, Combustion
Science and Technology, e Fuel Processing Technology, publicaram 2 ambos
(aproximadamente 7%). E por fim, Heliyon, Fuel, Energy, BioEnergy Research, Applied
Energy, Thermochimica Acta, e Korean Journal of Chemical Engineering com 1 cada, o

que representa em torno de 4%.
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Figura 11. Relacdo dos periodicos onde foram publicados os artigos cientificos escolhidos
dos bancos de dados Science Direct e Web of Science.
Fonte: Elaboracdo propria, 2021.

Contudo, depois dos dados abordados, pode-se notar que os estudos sobre o
processo de co-combustdo de biomassas e 0s parametros cinéticos, nos bancos de dados
Web of Science e Science Direct, estdo crescendo com o passar dos anos, sendo que nos
Gltimos cinco anos (2016 a 2020) houve um aumento comparado com 0S anos anteriores.
No entanto, ainda deve-se elaborar mais estudos sobre o tema, visto que, hd um namero

relativamente baixo de trabalhos.
5.1.1 Biomassas selecionadas
Dos 28 artigos selecionados dos bancos de dados Web of Science e Science Direct,

publicados nos anos de 2010 a 2020, muitas biomassas foram utilizadas como fontes para

producéo energética. A Tabela 3 apresenta os tipos de biomassas estudadas.
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Tabela 3. Distribuicdo dos residuos estudados na literatura dos bancos de dados Web of

Science e Science Direct, publicados nos anos de 2010 a 2020.

Autores

Residuos

Isaac e Bada (2020)

Carvéo run-of-mine (ROM), carvao de descarte e combustivel

derivado de residuos (RDF).

Boumanchar et al. (2019)

Alguns tipos de RSU (papeldo, plastico e borracha sintética), seis
biomassas (Alfa (Macrochloa Tenacissima), serragem de
eucalipto, carogo de oliva, esterco, cana-de-aglicar e serragem de

madeira), biochar e carvéo.

Cai et al. (2016)

Residuos de eucalipto (ER) e lodo de fabrica de papel (PMS).

Idris et al. (2012)

Oleo de palma da Malésia (casca de palmiste, fibra de mesocarpo

de palma e cachos de fruta vazios) e carvdo sub-betuminoso.

Jayaraman, Kok e Gokalp (2017)

Carv@es (original e limpo) e duas amostras de biomassas.

Junga et al. (2017)

Esterco de galinhas poedeiras e carvao betuminoso.

Torres et al. (2018)

Conjunto de amostras de xisto betuminoso.

Wang et al. (2016)

Carvéo betuminoso Shenua, casca de arroz e serragem de pinho.

Wang et al. (2020a)

Carvéo de borra de 6leo e residuo de microalgas.

Yurdakul (2016)

Cama de frango e carvéo.

Guo et al. (2020)

Pellets de biomassa, carvdo betuminoso e linhita xiao longtan.

Xie et al. (2018b)

Lodo de tingimento téxtil e bagago de cana-de-agUcar.

Chen et al. (2020)

Microalgas (Chlrolla Vulgaris) e carvdo sub-betuminoso.

Hu et al. (2015)

Lodo de fabrica de papel e residuos s6lidos urbanos (RSU).

Jamal, Kim e Park (2016)

Lodo de esgoto e plastico de refugo sintético.

Lodo de esgoto e xisto betuminoso.

Lin etal. (2017)

Magdziarz e Wilk (2013)

Pellets, aveia, lodo de esgoto e carvéo.

Magida et al. (2019)

Carvéo betuminoso e microalgas.

Park et al. (2017)

Lodo de esgoto seco e carvo.

Sahu et al. (2010)

Carvao indiano, serragem e casca de arroz.

Wang et al. (2019)

Lodo de esgoto e palha de trigo.

Wang et al. (2020b)

Residuos de filtro antibiético (AFR), casca de amendoim (PS) e
choupo (PL).

Wang et al. (2012)

Caule de capsicum residual, serragem e carvao.

Wang et al. (2011)

Semicoque do xisto betuminoso e espiga de milho.

Wang et al. (2020c)

Lodo de esgoto e casca de arroz.

Xie e Ma (2013)

Lodo de papel e palha de arroz.

Xie et al. (2018a)

Lodo de tingimento téxtil e casca de pomelo.

Zhao et al. (2020)

Semicoque de carvao de baixa qualidade e borra de 6leo.

Fonte: Elaboracéo propria, 2021.
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A partir da Tabela 3, pode-se notar que na grande maioria dos estudos houve o
processo de co-combustdo da biomassa com o carvéo, visto que, a co-combustdo de
biomassa com os combustiveis fosseis, como o carvdo, € uma opc¢édo atrativa que pode
trazer beneficios ambientais, técnicos e econdmicos. Além disso, tiveram alguns estudos
que no lugar da mistura biomassa/carvdo, utilizaram o lodo do esgoto em co-combustéo
com outra biomassa.

O trabalho realizado por Isaac e Bada (2020), utilizou o combustivel derivado de
residuos (RDF), que é composto de materiais derivados de residuos solidos urbanos (RSU),
residuos comerciais ou industriais. Visto que, os autores notaram que a co-combustdo do
carvao run-of-mine (ROM) e do carvdo de descarte, com o RDF poderia ser alternativa
para reduzir os custos de producdo de energia, jA& que os residuos sdo abundantes e
renovaveis, além de minimizar a quantidade de residuos despejados. Eles também
investigaram dois tipos diferentes de RDF, com os residuos de papel (PB) sendo o
principal componente de um e os residuos de plastico (PL) o principal componente do
outro, no intuito de determinar o efeito sobre o processo de combustdo e a cinética da
reacao.

Boumanchar et al. (2019) estudaram alguns tipos de RSU (papeldo, pléstico e
borracha sintética), incluindo seis biomassas (alfa, serragem de eucalipto, caroco de oliva,
esterco, cana-de-aclcar e serragem de madeira), o biochar e o carvdo, além de suas
combinagbes para o processo de co-combustdo. A fim de interpretar a influéncia das
misturas na energia de ativacdo (Ea), visando explicar os fendbmenos sinérgicos, envolvidos
durante a co-combustéo dos materiais citados.

Cai et al. (2016) utilizaram os residuos de eucaliptos (ER), o lodo de fabrica de
papel (PMS) e suas misturas. No trabalho feito por Idris et al. (2012) foram usadas as
biomassas de 6leo de palma da Malésia (casca de palmiste (PKS), fibra de mesocarpo de
palma (PMF) e cachos de fruta vazios (EPB)), carvdo sub-betuminoso e as misturas de
carvao/biomassa. Jayaraman, Kok e Gokalp (2017) investigaram duas amostras de
biomassas (madeira de choupo e casca de aveld), carvoes (original e limpo) e suas
misturas, a fim de analisar as caracteristicas de combust&o e a cinética de misturas carvéo-
biomassa.

Junga et al. (2017) perceberam que os residuos da avicultura, além de boas
propriedades fertilizantes, também podem ser uma valiosa fonte de energia. Logo, fizeram

um estudo utilizando o esterco de galinhas poedeiras (LHM) queimado isoladamente ou
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misturado com o carvdo betuminoso, com o intuito de ser uma opg¢do para producdo
energética. No entanto, Torres et al. (2018) utilizou um conjunto de amostras de rocha
(xisto betuminoso - OS) localizado no Uruguai, no qual foi feita uma analise rigorosa dos
pocos para selecionar as amostras para este trabalho para um futuro estudo da co-
combustéo de OS com biomassa.

Wang et al. (2016) analisaram o emprego do carvdo betuminoso Shenhua (SB),
casca de arroz (RH), serragem de pinho (PS) e suas misturas, pois notaram que a RH e a
PS sdo os remanescentes agricolas e florestais sustentaveis que sdo muito abundantes na
China, além de que podem ser alternativas de fontes energéticas.

Wang et al. (2020a) estudaram a mistura do carvao da borra de 6leo (OS char) com
0 residuo de microalga (MR). Yurdakul (2016) examinou a co-combustdo da cama de
frango com o carvdo. Guo et al. (2020) averiguaram as combinacdes entre pelletes de
biomassa (BP) com carvdo betuminoso (BC) e linhita xiao longtan (XL). E Xie et al.
(2018b) pesquisaram sobre o lodo de tingimento téxtil (TDS), bagaco de cana-de-agucar
(SB) e suas misturas.

Chen et al. (2020) analisaram as microalgas (Chlrolla Vulgaris), carvdo sub-
betuminoso (CCBs) e suas misturas, pois as microalgas sdo amplamente consideradas
como uma das mais promissoras fontes de biomassa. Hu et al. (2015) estudaram o lodo de
fabrica de papel (PMS), os residuos solidos urbanos (RSU) e suas misturas. J& Jamal, Kim
e Park (2016) investigaram o lodo de esgoto, plastico de refugo sintético (RPF) e suas
misturas.

Lin et al. (2017) examinaram o lodo de esgoto (SS), xisto betuminoso (OS) e suas
misturas. Magdziarz e Wilk (2013) pesquisaram sobre pellets, biomassa agricola (aveia),
lodo de esgoto e suas misturas com o carvdo. E Magida et al. (2019) averiguaram o carvao
betuminoso, microalgas e as combinagdes entre carvdo/microalgas.

Park et al. (2017) utilizaram a co-combust&o do lodo de esgoto seco com o carvao,
pois perceberam que é uma técnica economicamente viavel e um método promissor para
tratar e descartar residuos de lodo de esgoto. Sahu et al. (2010) usaram carvao indiano,
serragem (SD), casca de arroz (RH) e suas misturas. No entanto, Wang et al. (2019)
analisaram o lodo de esgoto (SS), a palha de trigo (WS) e suas combinacdes.

Wang et al. (2020b) estudaram sobre os residuos do filtro antibidtico (AFR) que é
um residuo tipico de biomassa de alto rendimento, misturado com a casca de amendoim

(PS) e choupo (PL), uma vez que, a co-combustdo de AFR com biomassa vegetal € uma
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abordagem eficaz. Wang et al. (2012) pesquisaram sobre o caule de capsicum residual
(WCS), serragem, carvao e a co-combustdo do WCS com o carvado. Ja Wang et al. (2011)
utilizaram o semicoque do xisto betuminoso, espiga de milho e suas misturas.

Por fim, Wang et al. (2020c) pesquisaram sobre a co-combustdo do lodo de esgoto
(SS) e a casca de arroz (RH). Xie e Ma (2013) analisaram o lodo de papel, palha de arroz e
suas misturas. Xie et al. (2018a) investigaram sobre o lodo de tingimento téxtil (TDS),
casca de pomelo (PP) e suas misturas. E Zhao et al. (2020) estudaram sobre a co-

combustdo do semicoque de carvao de baixa qualidade (LRCS) e a borra de dleo.

5.1.2 Metodologias aplicadas

Diversas metodologias foram aplicadas nos 28 trabalhos selecionados dos bancos
de dados Web of Science e Science Direct, publicados nos anos de 2010 a 2020, estas seréo
apresentadas a seguir.

Isaac e Bada (2020) utilizaram como metodologia em seu trabalho, as anélises das
propriedades fisico-quimicas do RDF e de suas misturas com o carvdo ROM e com o
carvdo de descarte em diferentes proporcBes, a analise termogravimétrica (TG) para
verificar o comportamento das biomassas pela combustéo e co-combustdo, em atmosfera
oxidante realizada na faixa de temperatura de 25 °C a 850 °C. Também aplicaram o modelo
de Coats-Redfern para determinar os parametros cinéticos da reacdo e estimaram o
potencial energético do RDF por meio da combustdo usando o menor valor de
aquecimento das fracOes de RDF.

Boumanchar et al. (2019) aplicaram em sua metodologia a TG e a calorimetria de
varredura para investigar o comportamento térmico dos RSU (papeldo, plastico e borracha
sintética), das biomassas (alfa, serragem de eucalipto, caro¢co de oliva, cana-de-agucar e
serragem de madeira), do biochar e do carvédo, além de suas misturas para 0 processo de
co-combustdo, e 0s parametros cinéticos. Também foi aplicado o modelo Coats-Redfern
para definir a energia de ativacdo e também calcularam o erro relativo para quantificar o
grau de sinergismo durante a co-combustéo.

Cai et al. (2016) fizeram a caracterizagdo da co-combustdo, as interagcdes e 0s
comportamentos cinéticos entre os residuos de eucaliptos (ER) e o lodo de fabrica de papel
(PMS) através da TG, com diferentes razGes de aquecimento com temperatura variando de

120 °C a 950 °C e em atmosfera inerte.
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Idris et al. (2012) aplicaram a TG para as caracterizagdes da combustédo e co-
combustdo da casca de palmiste (PKS), fibra de mesocarpo de palma (PMF), cachos de
fruta vazios (EPB) e carvdo sub-betuminoso, a temperatura de 25 °C a 1100 °C, em quatro
razbes de aquecimento. E para avaliacdo cinética foi empregado o modelo cinético
desenvolvido por Vyazovkin.

Jayaraman, Kok e Gokalp (2017) para analisarem as caracteristicas de combustdo
do carvdo betuminoso das duas amostras de biomassas (madeira de choupo e casca de
aveld) e das suas misturas com os carvdes (original e limpo), foram utilizadas as técnicas
de espectrometria de massa e TG, estudadas sob atmosfera de ar e a temperatura ambiente
até 950 °C. E os pardmetros cinéticos das misturas carvdo/biomassa foram calculados
usando os métodos de Arrhenius e Coats-Redfern.

Junga et al. (2017) empregaram as analises elementares, imediatas,
termogravimétricas e térmicas diferenciais, para a amostra de esterco de galinhas poedeiras
e suas misturas com o carvdo betuminoso. A energia de ativacdo foi calculada com o uso
do método Flynn-Wall-Ozawa (FWO).

Torres et al. (2018) utilizaram a difracdo de raios X e microscopia eletrénica de
varredura (MEV) para estudar as caracteristicas morfologicas e estruturais do Xxisto
betuminoso. A TG foi realizada usando seis razfes de aquecimento, com temperaturas
variando de 25 °C a 950 °C. E a andlise cinética foi realizada utilizando o modelo FWO
para calcular a energia de ativacao.

Wang et al. (2016) para analisarem o comportamento da decomposicao térmica do
carvao betuminoso Shenhua (SB), casca de arroz (RH), serragem de pinho (PS) e suas
misturas durante a combustdo aplicaram o método de analise térmica. No qual o SB, RH,
OS e suas misturas foram analisados por analise imediata, analise elementar, difracdo de
raios X, analise de espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e
técnicas de MEV para obter as semelhancas e diferencas entre carvdo e biomassa. Além
disso, as caracteristicas de combustdo da biomassa e suas misturas com diferentes
propor¢Oes de peso da biomassa/carvao foram investigadas por meio da TG. E para avaliar
o efeito da proporcdo de mistura nas caracteristicas cinéticas de ambas as biomassas, foi
adotado para obter os parametros cinéticos do processo de combustdo o modelo da taxa de
dupla ordem das reacdes paralelas duplas.

Wang et al. (2020a) investigaram as caracteristicas de combustdo do carvao da

borra de 6leo (OS char) misturado com o residuo de microalga (MR) com a aplicacdo de
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um sistema de TG e um sistema de reator de leito fluidizado. A analise cinética no
processo de combustdo do OS char foi estudada por trés métodos isoconversionais (KAS,
Starink e FWO).

Yurdakul (2016) empregou em seus experimentos o analisador termogravimétrico
em condicOes ndo isotérmicas para investigar as propriedades de combustdo e a cinética da
cama de frango e de sua mistura com o carvao, além das caracterizacdes fisico-quimicas.
Na andlise cinética aplicou o0 método FWO para determinar a energia de ativacao.

Guo et al. (2020) utilizaram a TG para averiguaram as caracteristicas da combustéo
das combinacdes entre pelletes de biomassa (BP) com carvado betuminoso (BC) e linhita
xiao longtan (XL). E o método Coats-Redfern foi aplicado para calcular os pardmetros
cinéticos do carvao e da biomassa durante a combust&o.

Xie et al. (2018b) analisaram as caracteristicas dos produtos de combustdo durante
a transicao térmica, bem como a estabilidade térmica de lodo de tingimento téxtil (TDS),
bagaco de cana-de-acucar (SB) e suas misturas, usando TG e espectrometria de massa sob
quatro razdes de aquecimento e quatro proporc6es de combinacdo de TDS para SB. E a
energia de ativacdo foi analisada usando os méetodos KAS e FWO.

Chen et al. (2020) caracterizaram o comportamento de combustio das microalgas
(Chlrolla Vulgaris), carvdo sub-betuminoso (CCBs) e suas misturas através da TG em
atmosfera inerte, trés razbes de aquecimento e diferentes proporcdes para as misturas. O
indice de ignicdo e o indice de combustdo abrangente foram usados para avaliar as
caracteristicas de combustdo dos combustiveis. A interacdo da microalga e do carvéo
durante a co-combustéo foi investigada. A cinética da combustdo e da co-combustdo foram
estudadas por meio dos métodos KAS, FWO e de plotagens principais.

Hu et al. (2015) estudaram as caracteristicas térmicas e cinéticas do lodo de fabrica
de papel (PMS), os residuos sélidos urbanos (RSU) e suas misturas, utilizando um
analisador termogravimeétrico com trés razfes de agquecimento, temperatura variando da
temperatura ambiente até 1000 °C e diferentes propor¢des de mistura. E os valores da
energia de ativacdo foram obtidos por meio do método FWO e Starink.

Jamal, Kim e Park (2016) investigaram as caracteristicas da combustdo do lodo de
esgoto, plastico de refugo sintético (RPF) e suas misturas, utilizando um analisador
termogravimetrico de grande escala, com temperaturas variando de 400 °C a 700 °C. E a

modelagem isotérmica foi realizada para encontrar 0s parametros cinéticos do sistema,
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incluindo a constante de taxa de reacdo de combustdo, ordem de reacdo, fator pré-
exponencial de Arrhenius e energia de ativacao.

Lin et al. (2017) examinaram o comportamento da combustdo lodo de esgoto (SS),
xisto betuminoso (OS) e suas misturas, através da TG, a uma temperatura variando de 105
°C a 1000 °C e com trés razOes de aguecimento. Assim como, a caracterizacdo da co-
combustdo, as interagcBes, 0s comportamentos cinéticos e a predicdo das curvas de
devolatilizacao utilizando o modelo de energia de ativacdo distribuida (DAEM) entre SS,
OS e suas misturas.

Magdziarz e Wilk (2013) caracterizaram a biomassa de madeira (pellets), biomassa
agricola (aveia), lodo de esgoto e suas misturas com o carvao, através da anélise imediata,
elementar e poder calorifico. O comportamento das biomassas estudadas foi investigado
por meio da TG, no qual as amostras foram aquecidas desde a temperatura ambiente até
1000 °C e com trés razdes de aquecimento. A técnica de espectrometria de massa foi usada
para identificar os poluentes gasosos que formam durante o processo de combustdo. A
analise cinética ndo isotérmica foi utilizada para avaliar a energia de ativacdo de Arrhenius
e o fator pré-exponencial. E os parametros cinéticos foram calculados usando o modelo
KAS.

Magida et al. (2019) averiguaram as propriedades fisicas, quimicas e térmicas do
carvao betuminoso, microalgas e as combinagfes entre carvao/microalgas, por meio de
analise termogravimétrica/espectrometria de massa (TG-MS), a FTIR, MEV e a FRX.

Park et al. (2017) aplicaram a TG para compreender a co-combustdo do esgoto seco
com o carvao, com diferentes razdes de aquecimento e diferentes proporgdes de misturas.
E os modelos cinéticos utilizados para obtencdo da energia de ativacdo foram FWO e
Vyazovkin.

Sahu et al. (2010) fizeram a caracterizacdo (analise imediata, elementar e poder
calorifico) da combustdo do carvao indiano, serragem (SD), casca de arroz (RH) e suas
misturas, a partir do analisador térmico simultaneo, com temperatura variando da
temperatura ambiente até 750 °C a uma razdo de aquecimento constante.

Wang et al. (2019) analisaram a caracteristica de combustdo, a interagdo sinérgica,
0S parametros cinéticos e o efeito da mistura da palha de trigo (WS) relacdo no lodo de
esgoto (SS) atraves da TG. O método FWO, o método Vyazovkin e dois métodos de

gréficos principais foram introduzidos para determinar a energia de ativacao.
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Wang et al. (2020b) investigaram as caracteristicas de co-combustéo e cinética de
residuos de filtros antibidticos (AFR) e biomassa vegetal por meio de experimentos
termogravimetricos, conduzidos em atmosfera inerte, a quatro razes de aguecimento e
diferentes propor¢oes para as misturas. O método KAS e 0 método FWO, também foram
aplicados para analisar a cinética do processo e esclarecer 0os mecanismos de reacéo de co-
combustéo.

Wang et al. (2012) através de um analisador termogravimétrico com temperaturas
programadas, investigaram as caracteristicas fisico-quimicas e a cinética de combustdo do
caule de capsicum residual (WCS), serragem, carvao e a co-combustdo do WCS com o
carvdo. Além do uso do método Coats-Redfern foi empregado para determinar os
parametros cinéticos da reacao.

Wang et al. (2011) aplicaram a TG sob diferentes razdes de aquecimento para
investigar os pardmetros caracteristicos de combustéo do semicoque do xisto betuminoso,
espiga de milho e suas misturas, além para as interagdes de co-combustdo. A cinética de
combustdo foi estudada através da equacdo de KAS e pelo modelo de energia de ativacédo
distribuida com base na constante de taxa de Eyring.

Wang et al. (2020c) avaliaram a co-combustdo de lodo de esgoto (SS) e casca de
arroz (RH) utilizando TG e a FTIR. O comportamento térmico foi avaliado através da
caracteristica de combustdo, interacdo, cinética e caracteristicas do produto gasoso. E a
energia de ativacdo foi avaliada por dois métodos, 0 FWO e 0 KAS.

Xie e Ma (2013) estudaram através da TG o comportamento de combustdo do lodo
de papel, palha de arroz e suas misturas, em diferentes razes de aquecimento. Além do
estudo da interacdo entre palha de arroz e borra de papel também foi investigada nas
diferentes proporcdes de mistura. E os parametros cinéticos foram calculados por dois
métodos, o Friedmen e o0 FWO, durante o processo de combustao.

Xie et al. (2018a) investigaram o comportamento da decomposigéo térmica da co-
combustdo do lodo de tingimento téxtil (TDS), casca de pomelo (PP) e suas misturas,
utilizando a TG e FTIR, sob atmosfera inerte, submetidas a aguecimento acima da
temperatura ambiente até 1000 °C, sob quatro razdes de aquecimento. E os métodos FWO
e KAS foram aplicados na anélise cinética para estimar a energia de ativacao.

E por fim, Zhao et al. (2020) utilizaram o analisador termogravimétrico acoplado ao
FTIR para estudar as caracteristicas de combustdo, cinética e emissdo de poluentes gasosos

durante a co-combustdo do semicoque de carvao de baixa qualidade (LRCS) e a borra de
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6leo. Os pardmetros cinéticos das misturas em diferentes proporcées de mistura de borra de
6leo foram determinados pelo método de Coats-Redfern. E 0 modelo DAEM também foi
utilizado para avaliar a variacdo dos parametros cinéticos caracteristicos no processo de co-

combustao.
5.1.3 Resultados obtidos
Vaérios resultados foram obtidos através dos 28 trabalhos selecionados dos bancos

de dados Web of Science e Science Direct, publicados nos anos de 2010 a 2020, alguns

destes serdo apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4. Resultados obtidos de alguns trabalhos selecionados.

Autores Resultados

Isaac e Bada (2020) O carvdo ROM e o carvdo de descarte tém poderes
calorificos baixos (21,7 MJ/kg e 16,7 MJ/kg); as
amostras RDF mostram que eles se inflamam a
temperaturas relativamente baixas e sdo muito
reativos; e dentre as misturas feitas, a mistura de
carvao de descarte (70%) e de PL (30%) apresentou
as menores Ea aparente de 55,8 kJ/mol e 54,2
kJ/mol para a combustdo de materiais volateis e
carvao.

Junga et al. (2017) O LHM ¢é mais reativo do que o carvdo, pois possui
temperatura de ignicdlo mais baixa e a
devolatilizacdo ocorre de forma mais rapida. Ea
média que foi calculada através do método FWO era
muito mais alta para LHM (128,6 kJ/mol) do que
para carvao (21,6 kJ/mol), enquanto que para
misturas (LHM e carvdo) a Ea estava aumentando
com o aumento do contelido de LHM.

Xie et al. (2018b) As Ea calculadas do TDS e SB puro, e sua
combinacdo de acordo com o método FWO estava
em média na faixa de 185,6 a 253,9 kJ/mol, 152,9 a
2359 kJmol e 111,1 a 161,8 kJ/mol,
respectivamente. Com base no método KAS as Ea
de TDS e SB puro, e as misturas variaram de 183,1 a
251,0 kd/mol, 152,1 a 237,2 kJ/ mol e 108,2 a 160,1
kJ/mol, respectivamente.

Magida et al. (2019) Uma reducdo significativa na Ea de 160,4 kJ/mol,
159,6 kJ/mol, 151,3 kJ/mol e 134,2 kJ/mol para
mistura de 5%, mistura de 10%, mistura de 15% e
mistura de 20%, respectivamente, em comparagdo
com carvdo (161,3 kJ/mol), ou seja, a Ea do carvéo
diminuiu significativamente a medida que aumenta a
proporc¢do de microalgas na mistura.

Xie et al. (2018a) As estimativas da Ea estavam na faixa de 59,7 e
122,2 kJ/mol para TDS, 84,4 e 243,5 kJ/mol para PP
e 94,3 e 142,1 kJ/mol para TP73. Com 0 aumento da
propor¢do PP, DTGmax (taxa maxima de perda de
massa) e S (indice de combustdo abrangente)
aumentaram, enquanto Ti, Tf, Tm e Mf (temperatura
de ignicdo, temperatura de queima, temperatura de
pico e massa residual, respectivamente) diminuiram.

Fonte: Elaboracéo propria, 2021.

Isaac e Bada (2020) perceberam que com relacéo a andlise fisico-quimica, o carvéo
ROM e o carvéo de descarte tém valores calorificos baixos (21,7 MJ/kg e 16,7 MJ/Kg). As
amostras RDF mostram que eles se inflamam a temperaturas relativamente baixas e sao
muito reativos. A adicdo do RDF as misturas de carvdo levou a uma diminui¢cdo na
temperatura de combustdo do material volatil. E dentre as misturas feitas, a mistura de

carvao de descarte (70%) e de PL (30%) apresentou as menores Ea aparente de 55,8 kJ/mol
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e 54,2 kJ/mol para a combustdo de materiais volateis e carvdo, onde essa mistura foi a mais
favorével para a co-combustdo.

Boumanchar et al. (2019) observaram que os fenbmenos de degradacdo foram
maiores para a biomassa (Cana-de-agucar> serragem de madeira> serragem de eucalipto>
alfa> esterco de gado> caroco de oliva) seguido por RSU (papeldo> borracha sintética>
plastico), biochar e por ultimo o carvao. E a borracha sintética e o plastico, depois o carvao
e o0 biochar, ttm maior quantidade de teor de carbono em comparacdo ao da biomassa, o
que justifica seus maiores valores de aquecimento.

Cai et al. (2016) notaram que ao misturar ER ao PMS melhora as caracteristicas de
combustéo do PMS. E o valor médio da Ea do ER foi maior do que o do PMS e a Ea média
resultante dos métodos de KAS e Starink nao diminuiram gradualmente com o aumento da
proporcéo de PMS nas misturas.

Idris et al. (2012) obtiveram através da TG que EFB e PKS desenvolveram picos a
mais além das etapas de secagem, devolatilizacdo e oxidacdo do carvdo durante a
combustdo. E a presenca de biomassa nas misturas de carvao melhora sua reatividade
termoquimica.

Jayaraman, Kok e Gokalp (2017) obtiveram que depois do estdgio de perda de
umidade, as curvas DTG apresentaram dois estagios de perdas de massa na biomassa,
enquanto nas amostras de carvao original e limpo tinham apenas um estagio cada. Contudo
nas misturas de carvdo e biomassa, trés estagios diferentes de perda de massa foram
observados. A perda de massa da casca da aveld em cada estagio foi maior do que a da
madeira de choupo. Os valores da Ea do carvao original e limpo nas amostras estavam na
faixa de 28,3 e 31,36 kJ/mol, enquanto as amostras de madeira de choupo e de casca de
avela estavam na faixa de 50,89 e 104,79 kJ/mol. E a Ea e os valores da constante de
Arrhenius aumentaram com o aumento da propor¢do das misturas de biomassas e carvéo.

Junga et al. (2017) os resultados apresentaram diferencas significativas na
caracterizacdo fisico-quimica da LHM e do carvdo betuminoso. As curvas de DTG
mostram um pico caracteristico no processo de combustdo do carvdo, enquanto no caso da
LHM quatro estagios foram registrados. Além de que, foi visto que o LHM é mais reativo
do que o carvdo, pois possui temperatura de ignicdo mais baixa e a devolatilizagdo ocorre
de forma mais rapida. E a Ea média que foi calculada através do método FWO era muito
mais alta para LHM (128,6 kJ/mol) do que para carvao (21,6 kJ/mol), enquanto que para

misturas (LHM e carvdo) a Ea estava aumentando com o aumento do contetdo de LHM.
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Torres et al. (2018) avaliaram que a co-combustdo deste tipo de combustivel com
residuos de biomassa pode melhorar o desempenho de combustdo e diminuir o risco
emissdo de gases. O baixo valor do poder calorifico (3,2 MJ/kg) do OS indica que ele pode
ser misturado com biomassa para obter melhores resultados. E a Ea dos diferentes estagios
de reagdo que foi calculada utilizando o método FWO, apresentaram resultados que
indicam que a combustdo do OS exibe varios estagios de reagdo com Ea que variam entre
152,2 e 316,4 kd/mol.

Wang et al. (2016) notaram que as caracteristicas de combustdo dos dois tipos de
residuos de biomassas sdo superiores aos do carvao betuminoso. E para a mistura de
carvdo betuminoso com residuos, o desempenho de ignicdo pode ser melhorado com o
aumento do contetido de residuos.

Wang et al. (2020a) os resultados mostraram que ao adicionar MR no OS char pode
melhorar o desempenho de combustdo do OS char e diminuir a liberacdo dos metais
pesados durante o processo de combustdo, com o aumento da razdo de adicdo de MR, o
desempenho de combustdo dos combustiveis foi melhorado. A Ea média do OS char foi
121,28 kJ/mol, menor do que MR com 142,24 kJ/mol. Além disso, a Ea obtida pelo
método KAS e o método Starink foram mais precisa do que a do método FWO.

Yurdakul (2016) notou que, conforme o teor de carvdo das misturas aumentou, a
reatividade das misturas foi diminuida. Além disso, as Ea médias das misturas diminuiram
com aumentando da % em peso de carvdo, e a menor Ea foi obtida com 70% em peso de
cama de frango.

Guo et al. (2020) os resultados obtidos mostram que o processo de combustdo de
BP e BC pode ser dividido em liberacdo e combustdo de compostos volateis, oxidacdo de
carvao de BP e combustao do carvao de BC. E com o aumento da proporcao de BP, a taxa
méaxima de combustdo e o indice de combustdo aumentam, enquanto a temperatura de
queima diminui, indicando que o desempenho de combustdo do carvdo pode ser
melhorado.

Xie et al. (2018b) mostraram que a adicdo de SB ao TDS reduziu o SOz, mas
aumentou as emissdes de NOx, NHsz e CO». As Ea calculadas do TDS e SB puro, e sua
combinagdo de acordo com o0 método FWO estava em média na faixa de 185,6 a 253,9
kJ/mol, 152,9 a 235,9 kJ/mol e 111,1 a 161,8 kJ/mol, respectivamente. Com base no
método KAS as Ea de TDS e SB puro, e a mistura variou de 183,1 a 251,0 kJ/mol, 152,1 a

237,2 kJ/ mol e 108,2 a 160,1 kJ/mol, respectivamente. E a co-combustéo teve um valor Ea
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mais baixo do que as combustfes dos combustiveis isoladamente.

Chen et al. (2020) os seus resultados mostraram que ocorreu a combustéo principal
dos CCBs no segundo estagio que variou de 254,6 °C a 389,4 °C e de 698,7 °C a 741,0 °C.
Com o aumento do conteudo de Chlrolla Vulgaris, tanto do indice de igni¢do quanto do
indice combustdo para as misturas foram aumentados. A medida que a taxa de
aquecimento aumenta, a temperatura de pico e a taxa de reacdo nos picos aumentaram
significativamente.

Hu et al. (2015) perceberam que a temperatura de ignicdo e a temperatura de
queima do RSU foram menores do que a do PMS, e a perda de massa e a taxa de RSU foi
maior, principalmente em baixas temperaturas. Quando a porcentagem de massa de PMS
nas misturas de 80%, o valor médio de Ea atingiu o0 minimo. E o PMS de 80% era
provavelmente a melhor escolha para a co-combustdo (PMS e MSW), pois a Ea média foi
a menor (117,2 kJ/mol).

Jamal, Kim e Park (2016) os resultados revelaram que com o aumento da
temperatura de 400 °C para 700 °C, a taxa maxima de perda de peso aumentou nas
amostras de lodo de esgoto, RPF e suas misturas. Da mesma forma, um aumento na taxa
maxima de perda de peso também foi observado com o aumento das taxas de misturas
queimadas na mesma temperatura. Além disso, o perfil termogravimétrico e a Ea
indicaram que os residuos de RPF misturados com a maior porcentagem de RPF
apresentaram maior Ea do que lodo de esgoto 12,43 kJ/mol a 58,60 kJ/mol.

Lin et al. (2017) observaram que a co-combustdo do SS e o OS proporcionou uma
possivel opgdo para o uso de combustivel de baixo teor. E que co-combustdo teve
interacdes positivas em alta temperatura e a propor¢do de SS com 10% mostrou 0s
melhores efeitos, ademais a Ea média atingiu 0 minimo com 10% de SS.

Magdziarz e Wilk (2013) inferiram que tanto a analise elementar como a imediata
mostraram as diferengas entre a biomassa e o lodo de esgoto e consequentemente, as
curvas TG e DTG também foram diferentes, especialmente, as temperaturas da taxa
méaxima de perda de massa. E a Ea foi obtida usando o método KAS e os resultados
experimentais mostraram que 0s parametros cinéticos estdo em boas concordancias.

Magida et al. (2019) mostraram que as curvas TG e DTG de carvdo e microalgas
confirmaram que o comportamento de combustdo desses materiais era diferente. A
morfologia das imagens de cinzas obtidas pela MEV da combustdo de carvdo e das

misturas (5% a 20%), confirmaram também mudangas no comportamento de
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devolatilizacdo e combustéo do residuo solido bruto. A adi¢do de biomassa de microalgas
melhora o comportamento de combustdo de carvdo. Uma reducédo significativa na Ea de
160,4 kJ/mol, 159,6 kJ/mol, 151,3 kJ/mol e 134,2 kJ/mol para mistura de 5%, mistura de
10%, mistura de 15% e mistura de 20%, respectivamente, em comparacdo com carvao
(161,3 kJ/mol), ou seja, a Ea do carvdo diminuiu significativamente & medida que aumenta
a proporc¢do de microalgas na mistura. E a reducdo da Ea pode ser devido a diminuicéo do
carbono fixo.

Park et al. (2017) obtiveram no estudo que a co-combustdo resultou em Ea
proximas a da combustdo do carvao individual. Além de que, perceberam que a co-
combustdo de carvdo e lodo de esgoto seco tem comportamento semelhante ao da
combustdo de carvao para misturas em proporcdes de lodo de esgoto seco até 20%.

Sahu et al. (2010) os resultados dos estudos mostram que as misturas contendo
menos de 50% de carvao/biomassa apresentam melhor desempenho em comparagdo com
aquelas com maior teor de carvédo. E verificaram que a mistura de carvdo/biomassa a 300
°C melhorou o indice de ignicdo enquanto o carvao preparado a 450 °C.

Wang et al. (2019) notaram que conforme aumentasse a proporcdo de WS sendo
misturado com SS, as caracteristicas da combustdo melhoraram. Além do mais, as menores
Ea médias foram obtidas com 50% de WS.

Wang et al. (2020b) os resultados experimentais mostraram que a co-combustéo de
AFR com PS e PL melhorou as caracteristicas de combustdo do AFR. A mistura de PS e
PL com AFR poderia encurtar o processo de combustdo, aumentando a temperatura de
ignicdo e reduzindo a temperatura de burnout. E a andlise cinética mostrou que a Ea
aparente na maioria das amostras é diminuida com um aumento da taxa de conversao.

Wang et al. (2012) obtiveram que as caracteristicas de ignicdo de WCS é melhor do
que a da serragem e do carvdo, e a Ea da combustdo do material volatil WCS e a
combustdo WCS/carvao € 78,55 e 44,59 kJ/mol, menor do que a da serragem e da
combustdo do carvdo. No entanto, o fator pre-exponencial de WCS é muito mais baixo do
que a serragem.

Wang et al. (2011) os resultados mostraram que a co-combustdo de semicoque de
Xisto betuminoso com a espiga de milho em uma TG mostrou caracteristicas distintas da
combustdo dependendo da proporcao de espiga de milho na mistura. A co-combustdo de
semicoque de xisto betuminoso e espiga de milho foi um processo complicado de varios

estagios. A interacdo da mistura no processo de combustdo ocorreu principalmente em 400
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°C a 600 °C. Pode-se explicar que a combustédo do carbono fixo na espiga de milho foi
atrasada. E a Ea diminuiu com a adi¢do da proporcao de espiga de milho na mistura.

Wang et al. (2020c) notaram que o indice D (indice de caracteristica de combustao
volatil) aumentou exponencialmente conforme a propor¢éo de mistura de RH aumentou e o
indice S (indice de caracteristica de combustdo abrangente) também aumentou de 10%
para 70% de mistura de RH, indicando que o comportamento de combustdo foi melhorado
pela mistura de RH. A Ea foi avaliada por dois métodos: FWO e KAS. O valor minimo da
Ea média entre as misturas foi obtido na amostra com mistura de 30% de RH, que foi
103,31 kJ/mol por FWO e 97,81 kJ/mol por KAS. E vérios produtos gasosos tipicos e
grupos funcionais foram detectados pelo espectro de FTIR.

Xie e Ma (2013) observaram que houve interacdo significativa entre a palha de
arroz e o lodo de papel em alta temperatura. E quando a porcentagem de palha de arroz nas
misturas foi de 80%, o valor da Ea média foi o menor, sendo 139 kJ/mol obtido por FWO e
132 kJ/mol obtido por Friedman, respectivamente.

Xie et al. (2018a) obtiveram em seus resultados que as interacdes entre TDS e PP
exerceram efeitos inibidores durante o processo de co-combustdo. A Ea foi obtida usando
os métodos FWO e KAS, levando em consideracdo o FWO as estimativas da Ea estavam
na faixa de 59,7 e 122,2 kJ/mol para TDS, 84,4 e 243,5 kJ/mol para PP e 94,3 e 142,1
kJ/mol para TP73. Com o aumento da propor¢do PP, DTGmax (taxa méaxima de perda de
massa) e S (indice de combustdo abrangente) aumentaram, enquanto Ti, Tf, Tm e Mf
(temperatura de ignicdo, temperatura de queima, temperatura de pico e massa residual,
respectivamente) diminuiram. Os resultados de FRX mostraram altos teores de metais
alcalinos. E a partir dos espectros de FTIR das amostras individuais foi notada liberagdes
gasosas de H,O, CH4, CO, CO2, SOz, NH3z e HCN.

E por fim, Zhao et al. (2020) os resultados mostraram que a adicdo adequada de
borra de 6leo pode efetivamente melhorar o desempenho de ignicdo, queima e combustao
abrangente das misturas e 60% foi a proporcdo recomendada de mistura de borra de 6leo.
A Ea determinada pelo método Coats-Redfern diminuiu gradualmente com o aumento da
proporcao de mistura de borra de 6leo. Os resultados da analise cinética DAEM mostraram
a Ea maxima de 113,4 kJ/mol foi obtido quando a taxa de converséo foi de 0,4 devido ao
fraco desempenho de ignicdo do LRCS. E todas as emissfes de CO, CO2, NOx e SO>

diminuiram gradualmente com o aumento da proporcéo de mistura de borra de 6leo.
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5.2 Caracterizacdo da borra de café (BCF) e do bagaco de cana-de-actcar (BCC)

5.2.1 Analise imediata da BCF e do BCC

A Tabela 5, apresenta os resultados obtidos na analise imediata da BCF e do BCC.

Tabela 5. Resultados da analise imediata da BCF e do BCC.

Teor Porcentagem (%) da BCF | Porcentagem (%) do BCC
U 11,72+0,23 8,58 £ 0,18
MV/bs 69,25+ 0,15 76,92+ 0,19
zbs 10,05 + 0,32 7,90 + 0,04
CFbs 20,70 15,18

b.s.: Base seca
Fonte: Elaboracéo Propria, 2021.

Na Tabela 5, nota-se que o teor de umidade da BCF ficou acima de 10%, o qual
pode adiar a ignicdo e ser prejudicial na combustdo. No entanto, h&d poucos estudos na
literatura que realizaram este tipo de analise para BCF, mas se comparado com 0s
trabalhos de Jeguirim, Limousy e Dutournie (2014), Batista Junior (2017) e Magnago et al.
(2019) que tiveram como resultado para o teor de umidade 11,78%, 9,76% e 9,79%,
respectivamente, percebe-se que o resultado obtido estd na faixa dos valores apresentados.
E com relacdo ao teor de umidade do BCC, percebe-se que ficou abaixo de 10%, valor esse
que é desejavel para processos de combustdo (OLIVEIRA, 2015). E no qual, segundo
McKendry (2002a), o resultado obtido para o BCC através do trabalho de Silva (2017) é
aceitavel e possui boa aplicabilidade para processo termoquimico por precisar de uma
baixa quantidade de energia para sua remogao.

A Tabela 6 apresenta os teores de material volatil, carbono fixo e cinzas
encontrados na literatura para a BCF.
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Tabela 6. Teores de material voldtil, carbono fixo e cinzas da BCF reportados na literatura.

MVP$ (%) CF$ (%) ZPs (%) Autor
69,25 20,70 10,05 Este estudo (2021)
68,94 17,46 1,82 Jeguirim, Limousy e Dutournie (2014)
75,18 11,03 2,03 Wei et al. (2016)
77,06 10,18 3,00 Batista Junior (2017)
74,82 21,93 0,56 Chen et al. (2017)
76,02 15,59 1,75 Ruan et al. (2021)

b.s.: Base seca
Fonte: Elaboracdo Prépria, 2021.

A partir da Tabela 6, nota-se que os teores de material volatil (69,25%) e carbono
fixo (20,70%) obtidos para a BCF estdo dentro da faixa encontrada na literatura,
demonstrando a grande quantidade, em massa, de compostos que podem ser
devolatilizados. Mas, levando em consideracao aos teores de cinzas, percebe-se que o valor
encontrado esta acima dos valores obtidos em outros trabalhos, uma vez que, altos teores
de cinzas ndo sdo desejados, pois sucedem em baixos valores de PCS, além de que podem
ocasionar perda de energia durante a queima e problemas com incrustacbes nos
equipamentos (BORGES, 2015).

A Tabela 7, apresenta os teores de material volétil, carbono fixo e cinzas reportados
na literatura do BCC.

Tabela 7. Teores de material volatil, carbono fixo e cinzas do BCC encontrados na
literatura.

MV®Ps (%) CFb$ (%) ZPs (%) Autor
76,92 15,18 7,90 Este estudo (2021)
98,59 0,47 0,94 Vieira (2012)
83,66 13,15 3,20 Nhuchhen e Salam (2012)
76,10 6,90 9,60 Carrier et al. (2013)
66,40 14,80 18,80 Cieslinski (2014)
77,50 13,10 9,50 Marchese et al. (2018)
80,90 14,00 5,10 Spadim (2020)

b.s.: Base seca
Fonte: Elaboragéo Propria, 2021.

Como pode ter sido visto na tabela anterior, os valores obtidos no trabalho de Silva
(2017), encontra-se dentro de uma faixa consideravel em comparagdo com os trabalhos

apresentados, no qual acaba dando uma maior confiabilidade aos dados obtidos. Os teores
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de MV (76,92%) e CF (15,18%) encontrados para o BCC pelo o trabalho de Silva (2017),
mostra a grande quantidade de compostos que podem ser devolatilizados, uma vez que,
altos teores de MV torna o combustivel sélido mais reativo, por conseguinte, acelera a
capacidade dessa biomassa para entrar em combustdao (MCKENDRY, 2002a).

Ademais, a respeito do teor de cinzas, de acordo com Garcia et al. (2012), este
valor encontrado no trabalho de Silva (2017) é admissivel para processos de combustéo, o
qual precisam de baixos teores de cinzas, sendo estes abaixo de 10%. Visto que, as cinzas
influenciam no processo térmico, pois diminui a sua eficiéncia, uma vez que, 0 excesso
diminui o PCS do combustivel e gera problemas de deposicdo no reator (DONATO et al.,
2015).

5.2.2 Calculo do poder calorifico superior (PCS) da BCF e do BCC

A Tabela 8 relata os valores dos PCS encontrados para a BCF e para o BCC, e sua

comparacdo com dados de outras biomassas reportadas na literatura.

Tabela 8. Teores dos PCS da BCF, BCC e outras biomassas reportados na literatura, que
utilizaram a anélise imediata.

Biomassa PCS (MJ/kg) Autor
Borra de café (BCF) 18,34 Este estudo (2021)
Bagaco de cana-de-aglcar (BCC) 18,05 Este estudo (2021)
Casca de pinheiro 21,78 Nhuchhen & Salam (2012)
Residuo de erva-mate 18,30 Marchese (2019)
Bagaco de malte 17,92 Marchese (2019)
Palha de milho 17,80 Nhuchhen & Salam (2012)
Residuo de Limpeza do Patio do 17,05 Medeiros (2016)
Decantador de Madeira
Casca de arroz 14,50 Nhuchhen & Salam (2012)
Residuos sélidos urbanos 5,63 Nhuchhen & Salam (2012)

Fonte: Elaboracéo Propria, 2021.

Nota-se através da tabela acima que os teores tedricos do PCS obtidos para o BCF é
superior do que a biomassa BCC, isso tem a ver tanto com o teor de CF e MV encontrado

na analise imediata, uma vez que, quanto maiores os teores de CF e menor o teor de MV,
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maior sera o PCS (SILVA, 2019).

Em relacdo aos valores encontrados pelos os outros autores na Tabela 8, observa-se
que as biomassas BCF e BCC apresentaram teores superiores quando comparados com as
demais biomassas, exceto para casca de pinheiro e residuo de erva-mate que obtiveram
21,78 MJ.kg-! e 18,30 MJ.kg-!, respectivamente. Logo, por meio desses resultados
percebe-se que as biomassas BCF e BCC poderdo ter uma boa aplicabilidade no seu
aproveitamento para fins energéticos, dado que, os teores de PCS sdo comparaveis aos dos

combustiveis tradicionais de biomassa.

5.2.3 Composi¢ao elementar das cinzas através fluorescéncia de raios X (FRX) da BCF
edo BCC

A composi¢do quimica elementar dos compostos inorganicos presentes nas cinzas

da BCF e do BCC, sera apresentada na Tabela 9.

Tabela 9. Composicdo guimica elementar dos compostos inorganicos presentes nas cinzas
da BCF e do BCC, em base seca.

Compostos Composicéo Compostos Composicao
inorganicos da elementar das inorganicos do elementar das

BCF cinzas (%) da BCF BCC cinzas (%) do BCC
K20 53,33 Sio, 54,15
CaO 23,70 K20 13,70
MgO 7,20 MgO 6,55
SOs 5,25 SOs 5,91
P20s 2,81 P20s 5,67
Cl 2,73 CaO 5,34
Sio; 1,89 Al;03 4,08
Al,0; 1,73 Fe;0s 2,06
Fe;03 1,02 Naz0 1,14
Outros* 0,32 Outros** 1,39

*: soma da porcentagem em massa dos compostos inorgénicos CuO, MnO, SrO, ZnO e Br
**: soma da porcentagem em massa dos compostos inorganicos Cl, TiO,, ZnO, MnO, CuO, NiO, BaO,

Cr,0s3, SrO, Rb,0O e ZrO,

Fonte: Elaboracéo Propria, 2021 e adaptado de Silva, 2017.

E possivel observar na Tabela 9 que a composicdo quimica das cinzas da BCF, ha

abundéancia dos 6xidos de potassio (K20) e de célcio (CaO), com respectivamente 53,33%
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e 23,70% da massa total. A existéncia de potassio pode acarretar na diminuicdo da
transferéncia de massa, pois facilita a deposicdo de cinzas nas caldeiras e/ou nos reatores
de conversédo térmica, devido a formagdo de compostos de menor temperatura de fusao.
Dessa forma, processos de co-combustdo com outra biomassa de maior temperatura de
fusdo das cinzas é preferivel quando se deseja utilizar a BCF.

E com relacdo ao 6xido de célcio (CaO) que é o segundo elemento com maior
concentracdo nas cinzas da BCF, como pode ser visto na Tabela 9, esse elemento é
normalmente empregado como catalisador nas reacfes de pirolise, por causa da sua
eficacia de desoxigenacao de &cidos na forma de COx.

Com base nos resultados da analise da FRX mostrada na Tabela 9, percebe-se que o
oxido de silicio (SiO2) é o componente mais abundante nas cinzas do BCC, representando
54,15% da massa total, no qual, pode estar associado a forma em que o material é
armazenado. No entanto, conforme Fabbri, Torri e Baravelli (2007) o rendimento de
liguido formado durante a pirdlise da celulose € menor na presenca de Oxido de silicio,
guando comparado com 0s outros 6xidos.

Nota-se também que o dxido de potassio (K20) é o segundo componente em maior
concentragédo nas cinzas do BCC como foi visto na Tabela 9. Em processo de combustdo o
potéssio, associado ao silicio, apresenta um efeito negativo ao sistema, uma vez que, esses
compostos podem reagir formando alcali silicatos, o qual fundem em baixas temperaturas
(SILVA, 2017). Em contrapartida, no processo de pirolise, a presenca de potassio promove
a formacdo de compostos moleculares leves e diminui a formacdo de levoglucosano a
partir da celulose (EOM, I. et al., 2012).

5.3 Analise termogravimétrica (TG) e termogravimetria diferencial (DTG) da BCF

e do BCC em atmosfera inerte e atmosfera oxidante

A Figura 12, mostra a sobreposicdo das curvas termogravimétricas (TG) e sua

derivada (DTG) da biomassa BCF em funcdo do tempo, em atmosfera inerte.
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Figura 12. Curva (==) TG e (==) DTG de uma amostra da BCF a uma razdo de
aquecimento 10°C.mint, em atmosfera inerte.
Fonte: Elaboracdo propria, 2021.

Observa-se na curva de perda de massa (TG) da BCF na Figura 12 que, a partir da
temperatura ambiente até aproximadamente 150 °C, houve uma perda de umidade residual
de 6%, correspondendo ao processo de secagem.

A partir da faixa de temperatura de 150 °C até perto dos 330 °C, como pode ser
notado na Figura 12, tem-se o processo de devolatilizacdo (pirdlise), na qual por meio da
curva TG nota-se que ocorre perda de massa de 33% nessa regido, que pode ser definida
pela decomposicdo térmica da hemicelulose, onde de acordo com Braz (2014) a
decomposicdo da hemicelulose acontece aproximadamente na temperatura de 300 °C.
Atraveés da curva DTG nota-se a formagdo de um pequeno ombro na faixa de temperatura
entre 150 °C a 270 °C, que pode estar relacionado com a decomposicdo principalmente da
hemicelulose, uma vez que, a hemicelulose tem uma cadeia menor, no qual é decomposta
de forma mais facil do que a celulose (YANG et al., 2007).

Posteriormente, através da curva TG em torno de 330 °C a 580 °C, é visto que
ocorre perda de massa de 25% nesse estagio, que pode ser definida pela decomposi¢éo

térmica da celulose, no qual segundo Caliari et al. (2017) a decomposicdo da celulose
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ocorre em torno de 250 °C a 600 °C. O pico de decomposicao térmica na curva DTG, com
uma alta velocidade de perda de massa (6,14%.min) encontra-se na temperatura de 314
°C e outro pico é notado nessa mesma regido, sendo na temperatura de aproximadamente
432 °C com uma velocidade de perda de massa de 1,25.min™.

Em 643 °C ¢ verificado um pico de decomposicdo térmica na curva DTG, com
velocidade de perda de massa (0,35%.min), no qual pode estar relacionado com a
degradacdo da lignina e de outros materiais de maior peso molecular, segundo Dhyani e
Bhaskar (2017) como é descrito na literatura, a lignina € o composto mais dificil de se
decompor e ocorre entre a temperatura ambiente até aproximadamente 900 °C. Deste
modo, a partir da curva TG na faixa de temperatura de 580 °C até 900 °C, observa-se que
6% da massa do material decompde-se termicamente nesta regido.

Por altimo, ao final de todo o processo aproximadamente 29% de residuo (biochar)
é gerado, visto que, o biochar € um material enriquecido com carbono que possui inimeras
utilidades, dentre elas o aproveitamento energético durante o processo de combustdo
(HOSSAIN et al., 2016).

Uma vez que, no trabalho elaborado por Medeiros (2016) onde uma das analises
feitas foi o estudo da decomposicédo térmica por meio da pirdlise, foi observado no final do
processo que foi gerado 52,92% de biochar de uma amostra de residuo de limpeza do patio
do decantador de madeira, no qual esse teor pode ser caracterizado por um possivel
aumento da resisténcia na transferéncia de massa devido a alta concentracdo de carbono
fixo, carbono esse visto como estavel.

Na Figura 13, € apresentada a sobreposicdo das curvas TG e DTG da biomassa
BCC em funcédo do tempo, em atmosfera inerte.
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Figura 13. Curva (==) TG e (==) DTG de uma amostra de BCC a uma razdo de
aquecimento 10°C.mint, em atmosfera inerte.
Fonte: Elaboracdo propria, 2021.

Percebe-se na curva TG do BCC na Figura 13, que em temperatura inferior a 150
°C a amostra perdeu 4% de umidade residual (processo de secagem).

A principio entre as temperaturas de 150 °C a 320 °C nota-se a presenca de um
ombro no pico na curva DTG, sendo este um possivel pico de decomposicdo da
hemicelulose e lignina, além da decomposicdo térmica de alguns extratos organicos
presentes na amostra (CELEBI e KARATEPE, 2015). Conforme Yang et al. (2007) a
decomposic¢éo da lignina em atmosfera inerte comeca a baixas temperaturas e acontece de
forma lenta sob uma grande faixa de temperatura, em contrapartida, a hemicelulose se
decompde rapidamente entre a regido de temperatura de 220 °C a 315 °C, logo, nessa
regido ha decomposic¢éo térmica majoritaria da hemicelulose. No qual, a partir da curva TG
entre as temperaturas observa-se que 30% da massa do material decompde-se
termicamente nesta regiéo.

Em seguida, por volta de 320 °C a 380 °C aproximadamente, é verificado um pico
de decomposicdo térmica na curva DTG, com uma velocidade de perda de massa de

8,97%.mint em torno de 349 °C. Essa area pode ser definida pela decomposicéo
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majoritaria das moléculas que constituem a celulose com perda de massa de 33%, onde de
acordo com Yang et al. (2007) ocorre entre as temperaturas de 310 °C a 400 °C.

No final, depois da decomposicdo da celulose é possivel observar que entre a faixa
de 380 °C a 900 °C, pode ter acontecido a decomposicao térmica da lignina, com perda de
massa de 11%, visto que, a lignina € o Gltimo componente a ser oxidado completamente.
Ao final de todo o processo aproximadamente 22% de residuo (biochar) € produzido.

Quando as analises sdo feitas em atmosfera oxidante as perdas de massa, e 0
resultado da TG e DTG sao relacionadas a liberacdo de umidade e material volatil, sequida
de oxidacdo dos materiais volateis mais pesados e do carbono fixo (LIRA; SILVA, 2015).

O resultado do comportamento dos residuos em processo de combustdo €
apresentado na Figura 14. Onde € possivel observar a sobreposicdo das curvas TG e DTG

da biomassa BCF em func¢éo do tempo, em atmosfera oxidante.
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Figura 14. Curva de (==) TG e (==) DTG de uma amostra da BCF a uma razdo de
aquecimento 10°C.mint, em atmosfera oxidante.
Fonte: Elaboracéo propria, 2021.

Na Figura 14, percebe-se que as regides com perda de massa foram representadas
pelas etapas de secagem, devolatilizacdo (pir6lise) e oxidacdo (regides habituais em
processos de combustdo) (LIRA; SILVA, 2015). A etapa de secagem deve-se a liberagdo
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de umidade residual da amostra que ocorre em temperaturas inferiores a 150 °C, no qual
foi de 6%.

Na faixa de temperatura de aproximadamente 150 °C a 350 °C, normalmente
acontece a liberacdo do material volatil, pois de acordo com Fang et al. (2013) citam que a
matéria volatil pode volatilizar, inflamar e queimar em menores temperaturas, no qual
favorecem a ignicdo e a combustdo. Por meio da curva TG a amostra teve uma perda de
massa de 45%, e através da curva DTG a velocidade de perda de massa (7,10%.min™%)
nesse estagio € maxima quando alcanca 281 °C.

Além de que, foi identificada a temperatura ignicdo (Tig), visto que, é nessa
temperatura que a umidade ndo existe e comeca a queima da amostra (DEMIRBAS, 2005).
Como também, é nessa temperatura que o pico de liberacdo do material volatil inicia.
Logo, a partir da curva DTG nota-se que a Tig é aproximadamente 195 °C.

Por meio da curva TG entre as temperaturas de aproximadamente 350 °C a 475 °C,
¢ visto que ocorre perda de massa de 39% nessa regido, que pode ser definida pela
decomposicdo térmica dos volateis mais pesados e do carbono fixo. Conforme LIRA e
SILVA (2015) os picos em temperaturas mais elevadas, acima de 400 °C, sao
possivelmente referentes a queima dos materiais volateis de maior peso molecular e do
carbono fixo. O pico de decomposicdo térmica na curva DTG, com velocidade de perda de
massa de 32,33%.min, encontra-se na temperatura de 417 °C.

E quanto as cinzas da biomassa BCF, verifica-se que a amostra apresentou
estabilidade térmica acerca da temperatura de 475 °C, restando somente as cinzas no qual
por meio da curva TG representou 16%.

Por meio da Figura 15, é apresentada a sobreposicdo das curvas TG e DTG da

biomassa BCC em funcéo do tempo, em atmosfera oxidante.
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Figura 15. Curva de (==) TG e (==) DTG de uma amostra de BCC a uma razdo de
aquecimento 10°C.mint, em atmosfera oxidante.
Fonte: Elaboracdo propria, 2021.

A Figura 15 mostra que a liberacdo de umidade residual da amostra acontece em
temperaturas inferiores a 150 °C, com perda de massa em torno de 3%. E a Tig é
aproximadamente 170 °C.

Entre as temperaturas de 150 °C a 350 °C geralmente ocorre a decomposicao
térmica do material volatil, pois mediante da curva TG a amostra teve uma perda de massa
de 57%, e por meio da curva DTG constata-se que a velocidade de perda de massa
(13,23%.min"t) nessa regido é maxima quando alcanca 311 °C.

Posteriormente, através da curva TG entre as temperaturas de aproximadamente
350 °C a 450 °C, é percebido uma perda de massa de 23% nessa regido, que pode ser
caracterizada pela decomposi¢cdo do material volatil mais pesado e do carbono fixo
residual. O pico de decomposi¢cdo térmica na curva DTG, com velocidade de perda de
massa de 19,80%.min, encontra-se na temperatura de 402 °C.

E com relagdo as cinzas da biomassa BCC, evidencia que na atmosfera oxidante,

acima da temperatura de 450 °C ndo é vista mais perda de massa, 0 que aponta que nao ha
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nenhuma outra reagdo na amostra, ficando somente as cinzas no qual por meio da curva
TG representou 16%.

Logo, observa-se que por meio das Figuras 12 e 13 que as amostras da BCF e do
BCC apresentam diferentes proporcbes dos seus elementos, onde resulta em diferentes
comportamentos no decorrer do processo de pirélise (RAVEENDRAN et al., 1996). Além
do mais, a partir da faixa de temperatura de aproximadamente 150 °C, comegou 0 processo
de devolatilizacdo (decomposicao pirolitica) em ambas amostras (BCF e BCC), essa faixa
abrange com a fase do desprendimento dos compostos volateis, na qual ocorre a quebra das
ligagbes quimicas das moléculas dos principais compostos organicos que compdem a
biomassa lignoceluldsica (celulose, hemicelulose e lignina) gerando compostos mais leves
(MARAFON et al., 2016).

Como também € notado que cada amostra de BCF e BCC (Figuras 14 e 15) em
atmosfera oxidante exibiu um comportamento diferente com distintos nimeros de picos
referentes as perdas de massa quanto comparadas com as amostras em atmosfera inerte. E
que em atmosfera oxidante houve uma estabilidade térmica das amostras em temperaturas
inferiores a partir dos 450 °C a 475 °C, onde ndo ocorreu mais nenhuma reacao nas

amostras.
5.4  Estudo do comportamento da co-combustdo da BCF e do BCC
A Figura 16, retrata sobre o processo de co-combustdo, no qual € possivel analisar a

sobreposicdo das curvas TG e DTG das misturas de 25% de BCF com 75% de BCC em

funcédo do tempo.
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Figura 16. Curva de (==) TG e (==) DTG da co-combustao de 25 % de BCF com 75% de
BCC a uma razdo de aquecimento 10°C.min™.
Fonte: Elaboracdo propria, 2021.

A partir da Figura 16, nota-se que o0 processo de secagem se da a temperaturas
inferiores a 150 °C. Entre o intervalo em torno de 150 °C a 350 °C ha a decomposic¢édo do
material volatil, que conforme a curva TG teve uma perda de 56% nessa etapa e velocidade
de perda de massa (10,62%.mint) na curva DTG é maxima quando atinge 308 °C.

Em aproximadamente 175 °C tem-se a Tig. Através da curva TG por volta de 350
°C a 480 °C, ha a decomposicdo térmica dos materiais volateis mais pesados e do carbono
fixo residual, com perda de massa de 28%. E em consoante com a curva DTG na
temperatura de 402 °C resulta em uma velocidade de perda de massa de 25,61%.min.

E a partir da temperatura de 480 °C até o final do processo, a amostra de 25% de
BCF com 75% de BCC teve uma estabilidade térmica, na qual resultou em 11% de cinzas.

Ja com relagé@o a mistura ao processo de co-combustdo de 50% de BCF com 50% de

BCC, pode ser visto na Figura 17.
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Figura 17. Curva de (==) TG e (==) DTG da co-combustdo de 50% de BCF com 50% de
BCC a uma razdo de aquecimento 10°C.min™,
Fonte: Elaboracdo propria, 2021.

Por meio da curva TG (Figura 17) enxerga-se que até a temperatura de 150 °C a
amostra de 50% de BCF com 50% de BCC teve perda de umidade residual de 4% e a Tig é
em aproximadamente 180 °C.

A liberagdo de material volatil aconteceu na faixa de temperatura de 150 °C a 350 °C
(Curva TG) com perda de massa de 53% nessa etapa e um pico é formado com velocidade
de perda de massa de 7,76%.min quando atinge os 305 °C (Curva DTG).

Por volta de 350 °C a 480 °C, tem-se uma perda de massa de 32% nessa regido, que
pode ser descrita como a decomposi¢do dos volateis mais pesados e do carbono fixo. Além
disso, um segundo pico de decomposicéo térmica na curva DTG é formado na temperatura
de 409 °C, com uma alta velocidade de perda de massa (30,38%.min™?), que pode ser
caracterizada como a degradacdo majoritaria dos volateis mais pesados, visto que,
conforme lIsaac e Bada (2020), a decomposicdo do material volatil de maior peso
molecular da amostra de Carvdo run-of-mine (ROM) aconteceu na faixa de temperatura

dos 320 °C a 434 °C.
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Desde que atingiu aproximadamente a temperatura de 480 °C até 1200 °C a mistura
de 50% de BCF com 50% de BCC ndo ocorreu mais nenhuma reacdo na amostra e
produziu 9% de cinzas ao final do processo.

E por fim, a Figura 18 apresenta o processo de co-combustdo de 75% de BCF com

25% de BCC.
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Figura 18. Curva de (==) TG e (==) DTG da co-combustdo de 75% de BCF com 25% de
BCC a uma razdo de aquecimento 10°C.min™.
Fonte: Elaboracéo propria, 2021.

Na curva de TG (Figura 18), a amostra de 75% de BCF com 25% de BCC perdeu
5% de umidade residual, em temperatura inferior a 150 °C. Entre 150 °C a 350 °C ocorreu
a decomposicéo de 49% do material volatil e a partir da curva DTG a velocidade de perda
de massa de 6,83%.min ocorrendo a 289 °C. A Tig é de aproximadamente 200 °C (Curva
DTG).

Verifica-se que no intervalo de 350 °C a 480 °C pode ter acontecido tanto a
degradacdo dos materiais volateis mais pesados quanto do carbono fixo residual, que
conforme a curva TG a perda foi de 36% de massa da amostra. E através da curva DTG na
temperatura de 413 °C um novo pico é formado. Segundo Magida et al. (2019) o carvéo

betuminoso apresentou decomposicdo semelhante & das microalgas, no qual em torno dos
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315 °C a 629 °C houve a formagéo de um pico forte na curva DTG, onde este pico pode ser
atribuido a devolatizacdo e combustdo simultdnea do material volatil de maior peso
molecular e do carbono fixo.

Constata-se ainda que a amostra de 75% de BCF com 25% de BCC submetida a
atmosfera oxidante foi totalmente decomposta até os 480 °C quando atingiu estabilidade
térmica, restando-lhe apenas cinzas, com um percentual de 7% (Curva TG).

Portanto, ap0s as andlises das Figuras 16, 17 e 18 pode-se perceber que ambas
proporcoes de misturas de BCF com BCC apresentam valores distintos de Tig que variam
entre 175 °C a 200 °C, sendo que a mistura de 25% de BCF com 75% de BCC é a mais
facil de inflamar em relacéo as outras misturas, visto que, essa proporcdo teve a menor Tig,
no qual, de acordo com lIsaac e Bada (2020) na co-combustdo de RDF com os dois carvoes
sul-africanos usados no estudo, notaram que as amostras de RDF sdo mais reativas do que
as amostras de carvao, pois elas se inflamam e queimam a uma temperatura mais baixa.
Além disso, a maior perda de massa acontece em ambas amostras em aproximadamente
150 °C a 350 °C. A mistura de 25% de BCF com 75% de BCC é apontada como a mais
reativa, visto que, teve a maior taxa de perda de massa a uma menor temperatura com
25%.min" a 402 °C. E a mistura de 75% de BCF com 25% de BCC foi a que produziu
menor quantidade de cinzas (7%) no qual pode ser indicador de que houve uma grande
oxidagédo do material da amostra, onde segundo Borges (2015) a presenca de baixo teor de
cinzas pode se referir a uma boa aplicabilidade de biomassas em processos termoquimicos

de conversdo energética.
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6 CONCLUSOES

Neste trabalho, foi possivel ter uma visdo geral como sdo abordados os artigos
sobre o0 processo de co-combustdo de biomassas e 0s parametros cinéticos, além de que, foi
possivel verificar a utilizacdo da borra de café (BCF) e do bagaco de cana-de-agucar
(BCC) para fins energéticos utilizando o processo de co-combustdo. A utilizacdo de
residuos sélidos como fonte de energia € uma opcao, que além de dar um destino a esses
residuos, ird contribuir para reduzir a disposi¢do em aterros sanitarios ou industriais.

Por meio do estudo bibliométrico dos bancos de dados Web of Science e Science
Direct, foi observado que na maioria dos estudos realizaram a co-combustdo entre
biomassas com carvdo e que com a co-combustdo o valor da energia de ativacdo (Ea) foi
menor do que a combustdo de cada residuo individualmente, além de que, a co-combustdo
pode melhorar as caracteristicas de combustéo.

Os resultados da analise imediata indicaram que os teores de material volatil
encontrados tanto para as amostras de BCF como BCC com 69,25% e 76,92%,
respectivamente, como os do carbono fixo da BCF (20,70%) e do BCC (15,18%),
indicaram que h& uma grande quantidade de compostos que podem ser devolatilizados, o
que torna o combustivel solido mais reativo.

Com relagéo aos valores obtidos do PCS da BCF (18,34 MJ.kg?) e do BCC (18,05
MJ.kg?), notou-se que os valores encontrados sio comparaveis aos dos combustiveis
tradicionais de biomassa que ja foram utilizadas para fins energéticos. No entanto, deve-se
levar em conta as cinzas com altos teores de K>O, visto que, ambas amostras (BCF e BCC)
apresentaram presenca desse composto inorganico, podendo acarretar em problemas de
incrustacGes no equipamento durante o processo de conversdo térmica.

E a partir das analises termogravimétricas percebe-se que o inicio da degradacédo da
BCF e do BCC ocorreu na faixa dos 150 °C, além de que, na atmosfera oxidante teve uma
estabilidade térmica das amostras em temperaturas inferiores (a partir dos 450 °C). Com
relagdo ao processo de co-combustdo, observou-se que a maior perda de massa acontece
em aproximadamente 150 °C a 350 °C em todas as misturas, e a mistura de 25% de BCF
com 75% de BCC foi a mais reativa seja pela Tig (175 °C) ser a menor entre elas e por ter

tido a maior taxa de perda de massa a uma menor temperatura com 25%.min* a 402°C. Ja
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a mistura de 75% de BCF com 25% de BCC foi a que gerou menos cinzas (7%), o que
pode estar associado a uma grande oxidacdo que o material teve durante o processo.

Desse modo, percebe-se que as biomassas BCF e BCC e as misturas de 25% de
BCF com 75% de BCC, 50% de BCF com 50% de BCC e 75% de BCF com 25% de BCC,
poderdo ter uma boa aplicabilidade no seu aproveitamento para fins energéticos nos
processos de combustdo. Além disso, o processo de co-combustdo é uma alternativa
promissora, visto que, contribui na reducdo do uso de combustiveis fosseis, uma vez que
hd& uma grande disponibilidade de residuos (biomassas) para serem utilizados
simultaneamente, como também pelo baixo teor de cinzas que é produzido se comparado

com a combustdo dos residuos de forma isolada.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Realizar a anéalise elementar da borra de café (BCF) e do bagaco de cana-de-agUcar
(BCC);

e Analisar o poder calorifico através da bomba calorimétrica e verificar com o0s
resultados obtidos pelos célculos;

e Estudar a cinética do processo de combustdo e co-combustdo das biomassas
estudadas;

e Realizar a co-combustdo com outras biomassas.
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