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RESUMO

A geracao de energia a partir de combustiveis ndo renovaveis vem motivando pesquisas que buscam
alternativas para a redugao de impactos ambientais que envolvem gases poluentes, como CO,, CO, SO,
e NO,. Nesse contexto, o uso de residuos organicos (biomassas) na cocombustdo com carvao mineral,
aliado a tecnologia de leito fluidizado, vem sendo mencionado como um dos principais meios de geracao
de energia sustentavel utilizando combustiveis sélidos. Dessa forma, o objetivo do trabalho foi estudar
a cocombustao do carvdo mineral e materiais organicos residuais em uma planta piloto de 0,25 MW,
constituida por um reator de leito fluidizado borbulhante (RLFB) para avaliar as emissdes dos gases de
combustdo. Objetivou-se, também, caracterizar os materiais utilizados e as cinzas geradas no processo
de cocombustdo, visando avaliar possiveis usos das mesmas. No presente trabalho, foram utilizados
dois tipos de biomassas residuais da regido sul do Brasil: residuo de casca da acacia-negra (RCA) e
cavaco de eucalipto (RCE). O carvao mineral, utilizado neste estudo, contém altos teores de enxofre e foi
proveniente da mina de Candiota (CC), localizada no estado do Rio Grande do Sul. Utilizando a mistura
de 75% RCA e 25% CC na alimentacdo do reator, obtiveram-se emissdes gasosas com concentracdes
de SO, abaixo do limite estabelecido pela legislagdo ambiental do Rio Grande do Sul (400 mg/Nm?3),
significando 90% de redu¢do em comparacdo as emissdes geradas com a combustao de CC puro. Para
todos os testes de cocombustao de biomassas com carvdo mineral, as concentra¢des de NO, e CO
obtidas foram abaixo do limite de emissao permitido pela legislagdo ambiental. As cinzas geradas nos
processos de cocombustdo apresentaram altos valores de temperatura de fusao (superiores a 1280°C)
reduzindo o risco de ocorréncia de problemas de incrustacao e entupimento dos equipamentos.

Palavras-chave: Cocombustao; Biomassa; Leito fluidizado; Emissdes atmosféricas; Caracterizacdo das
cinzas
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ABSTRACT

The generation of energy from non-renewable fuels has motivated research that seeks alternatives to
reduce environmental impacts involving polluting gases such as CO,, CO, SO, and NO.. In this context,
the use of organic waste (biomass) in co-firing with coal, combined with fluidized bed technology, has
been mentioned as one of the main means of generating sustainable energy using solid fuels. The
objective was to study the co-combustion of coal and residual organic materials in a pilot plant of 0.25
MW, constituted with a bubbling fluidized bed reactor to evaluate the emissions. In this work, two types
of residual biomass from southern Brazil were used, black wattle bark residue and eucalyptus wood
chips. The coal used in this study contains high levels of sulfur and came from the Candiota mine (CC).
Using a mixture of 75% RCA and 25% CC in the reactor feed, gaseous emissions were obtained with SO,
concentrations below the limit established by the environmental legislation (400 mg/Nm?3), meaning
a 90% reduction in comparison with the emissions generated from the combustion of pure CC. Tests
of co-combustion of biomass with coal showed concentrations of NOx and CO below the emission
limit allowed by environmental legislation. The ashes generated during co-combustion processes had
high melting temperature values (above 1280 °C), reducing the risk of problems with encrustation and
equipment clogging.

Keywords: Co-firing; Biomass; Fluidized bed; Atmospheric emissions; Ash characterization

1 INTRODUCAO

A geracdo de energia a partir do uso de combustiveis fosseis e a preocupacao
com o impacto ao meio ambiente vém favorecendo o desenvolvimento de pesquisas
que buscam mitigar emissdes atmosféricas e viabilizar o uso sustentavel das fontes
nao renovaveis de energia. Entre os recursos energéticos ndo renovaveis, 0 carvao
mineral ocupa a primeira colocacao em abundancia e perspectiva de vida util, sendo,
a longo prazo, uma das mais importantes reservas energéticas mundial. O carvao
fornece um terco de toda a energia usada no mundo e representa 38,5% da geracao
de eletricidade, além de desempenhar um papel crucial em setores como a industria
do ferro e aco (International Energy Agency, 2021).

A tecnologia de leito fluidizado traz vantagens substanciais na conversao de
energia em comparacdo com métodos tradicionais, como leito fixo. Essa abordagem
oferece flexibilidade no uso de combustiveis, permitindo a queima eficiente de materiais
solidos de baixa qualidade, como carvdao com alto teor de cinzas e biomassas com

alto teor de umidade. Esses beneficios decorrem da uniformidade na temperatura
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de operacdo, conforme destacado por Flegkas et al. (2018) e Wander et al. (2020). O
principio subjacente envolve o fluxo de um fluido por um leito de particulas, onde estas
se tornam suspensas quando o fluido atinge uma velocidade suficiente para superar
a queda de pressdao do meio, fenbmeno conhecido na engenharia como estado de
fluidizacgao.

Pesquisadores vém estudando a utilizacao de diferentes tipos de biomassas
na cocombustdo com carvao mineral em sistemas de leito fluidizado. Os principais
parametros analisados nos trabalhos sao: caracteristicas de combustao (Goldfarb;
Ceylan, 2015) e das cinzas formadas (Henne et al., 2020), fluidodinamica, segregac¢ao
do leito (Kuprianov; Janvijitsakul; Permchart, 2006), emissdes atmosféricas (Nunes;
Matias; Cataldo, 2014; Kumar; Mohapatra; Singh, 2015) e disponibilidade de matéria
prima (Dumortier, 2013). Em comum, as pesquisas qualificam a tecnologia de leito
fluidizado como um dos principais meios de geracao de energia sustentavel para
combustdao de combustiveis sélidos, principalmente, devido as caracteristicas, como
flexibilidade, estabilidade e eficiéncia dos equipamentos (Khan et al, 2009).

Com relacdo as fontes de energia ecolégica, a biomassa é constituida,
principalmente, de materiais organicos com composicao polimérica, como a celulose,
a hemicelulose e a lignina, as quais variam em quantidades relativas para cada tipo
de composto. Um dos beneficios da sua utilizacdo em processos de combustdo é a
possibilidade da neutralizacdo das emissGes dos gases causadores do efeito estufa
como o CO,,. Esse fato é atribuido a um balango nulo nas emissdes de CO, quando se
queima a biomassa, pois ha uma relacao direta do diéxido de carbono liberado para a
atmosfera na sua combustdo e a quantidade que foi absorvida da atmosfera atraveés
de fotossintese pela vegetacdo (biomassa). Outro beneficio no uso da biomassa é a
possibilidade do aproveitamento de residuos provenientes da agricultura, silvicultura,
assim como residuos industriais ou urbanos que apresentam fracao biodegradavel
possiveis de serem utilizados como combustiveis (Eom; Kim; Lee, 2011; Jiang et al.,

2013). Dessa forma, o uso de biomassa na queima com carvao mineral contendo alto
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teor de enxofre pode minimizar emissdes de poluentes, como o diéxido de enxofre
(SO,), em vista do baixo teor do composto na biomassa ao contrario do alto teor
encontrado no carvao das reservas brasileiras.

Nos ultimos anos, as biomassas tém ganhado destaque como fonte de energia,
com o Brasil gerando grandes volumes anuais de residuos organicos com potencial
energético, como bagaco de cana-de-aguUcar, cascas de arroz, cascas de acacia-negra e
cavacos de eucalipto. O estado do Rio Grande do Sul se destaca pela produc¢do anual
de 250.000 toneladas de residuos de cascas de acacia-negra (Acacia mearnsii De Wild.),
derivados da indUstria de extracdo do tanino. Além disso, o Rio Grande do Sul lidera o
cultivo dessa leguminosa no Pais, com florestas da espécie ocupando 75 mil hectares,
que apresentam interesse global crescente na sua polpa celuldsica visando a producado
de celulose via processo kraft, sob diversas condi¢des de cozimento (Giesbrecht et al.,
2022).Sabe-se que essabiomassaédotipolignoceluldsica e estruturadaprincipalmente
por trés polimeros: celulose, hemicelulose e lignina. Além disso, ha outros compostos
em pequenas quantidades, como grupos acetil e minerais, contribuindo para uma
arquitetura complexa.

Na regido sul do Brasil, as condi¢Bes naturais e geograficas favorecem o cultivo
do eucalipto (Eucalyptus spp.), também um tipo biomassa lignoceluldsica e que tem
importancia no cenario brasileiro, tanto no cultivo como no aproveitamento energético.
Adaptada ao clima e solo locais, o eucalipto apresenta poder calorifico, entre 16,46
MJ/kg e 19,17 MJ/kg (Neiva; Furtado; Finzer, 2018), enquanto, o carvao da mina de
Candiota, com alto teor de cinzas, apresenta valores compreendidos entre 10,26 M)/
kg e 14,46 M)/kg (Kalkreuth et al., 2013; Faé Gomoes, 2014). Apesar de ocupar apenas
cerca de 1% do territdrio nacional, o cultivo de eucalipto contribui com mais de 90% da
producdo total de madeira para fins industriais (Maggi et al., 2018). Assim, os residuos
da madeira de eucalipto oferecem oportunidade de aproveitamento energético,
destacando a briquetagem e o cavaco como eficientes na concentracdo de energia na

biomassa florestal (Souza et al., 2022).
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Diante do exposto, verifica-se a importancia da realizacdo de estudos que
viabilizem o uso do carvdo mineral com alto teor de enxofre e de residuos florestais
em sistemas de planta piloto como alternativas para a geracdo de energia. Dessa
forma, o objetivo do trabalho foi estudar a cocombustdo do carvdao mineral e materiais
organicos residuais, casca de acacia-negra e cavaco de eucalipto em uma planta piloto
de 0,25 MW, constituida com reator de leito fluidizado borbulhante (RLFB) para avaliar
as emissdes dos gases de combustdo. Aquém, objetivou-se caracterizar os materiais
utilizados neste estudo e as cinzas geradas no processo de cocombustdo, visando

avaliar possiveis usos das mesmas.

2 MATERIAIS E METODOS

No presente trabalho, foram utilizados dois tipos de biomassa abundantes na
regiao sul do Brasil, sendo: residuo da casca de acacia-negra (RCA), proveniente da
industria de extracdo de tanino, e cavaco de eucalipto (RCE), proveniente da indUstria
de celulose e papel. O carvdao mineral utilizado foi procedente da mina de Candiota (CC),
maior jazida de carvao do Brasil, localizada na regido sul do estado do Rio Grande do
Sul. A parte experimental foi executada no Departamento de Engenharia de Processos
da extinta Fundag¢do de Ciéncia e Tecnologia do Estado do RS - CIENTEC, no campus

avancado localizado no municipio de Cachoeirinha no estado do Rio Grande do Sul.
2.1 Caracterizacao das matérias-primas

Os combustiveis CC, RCA e RCE foram caracterizados através de analise imediata,
analise elementar e poder calorifico inferior (PCl). As amostras de cada combustivel
foram retiradas de um lote estocado de cerca de 100 kg, do qual foram coletadas
10 por¢Bes em pontos diferentes, escolhidos ao acaso. As fracdes retiradas de cada
lote foram reunidas, homogeneizadas e quarteadas. Uma Unica aliquota de amostra
foi gerada para analise e caracterizacdo. Todos os ensaios de caracterizacdo dos

combustiveis foram realizados de acordo com as normas ASTM D7582-15, D5373-08,
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D4239-11 e ABNT-NBR 8633-84 e os ensaios de fusibilidade das cinzas foram realizados
de acordo com a norma ASTM D1857/D1857M-18. Os testes em planta piloto foram
realizados apenas uma vez para cada condi¢cdo de operacdo, tendo em vista o tempo
necessario para atingir a temperatura de operacao do reator, em torno de 850 °C.
Ressalte-se, ainda, os problemas decorrentes do travamento da rosca de alimentacao
do reator devido as caracteristicas fibrosas das biomassas, o que dificultou a realizacao
de testes em duplicata.

Para avaliar a degradacao térmica das matérias-primas, foram realizados
testes termogravimétricos (TGA) da temperatura ambiente até 900 °C em atmosfera
de ar sintético utilizando uma termobalanca (Perkin ElImer, modelo TGA7). Uma
massa de 15 mg de cada amostra foi pesada e inserida em um cadinho suporte.
O fluxo de ar sintético foi mantido a 20 mL/min. A taxa de aquecimento foi de 5°C/
min desde a temperatura ambiente até a temperatura de 200°C. Ap0s estabilizacao
da massa em 200°C a taxa de aquecimento foi alterada para 10°C/min até atingir a
temperatura de 900°C.

Cinzas volantes (silo de cinzas) e cinzas do leito fluidizado, geradas no processo
experimental na planta piloto, foram coletadas e analisadas por fluorescéncia de raios
X (FRX) e difracdo de raios X (DRX). Devido a presenca de cinzas de biomassa que
podem conter 6xidos fundentes, as caracteristicas de fusibilidade das cinzas volantes
e das cinzas do leito fluidizado foram avaliadas usando um microscépio analisador de
temperatura de fusdo. Diante disso, foram obtidas as temperaturas de deformacao
(DT), de esfera (ST), de semi-esfera (HT) e de fusdo (FT), com taxa de aquecimento de

10 K/min até 1500°C.
2.2 Testes em planta piloto com reator de leito fluidizado

Os testes de cocombustao foram realizados em planta piloto de 0,25 MW,

equipada com sistema de reator de leito fluidizado borbulhante (RLFB). A Figura 1a

mostra o reator da planta piloto, com altura externa de 2,8 m, que possui uma camara
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de combustdo de aco carbono revestida, internamente, com material refratario. O
interior do leito apresenta dimensdes de 40 cm de altura, 27 cm de largura e 97 cm
de comprimento, sendo composto de areia com diametro médio de particula de 0,45
mm. A Figura 1b apresenta o fluxograma do processo com os principais equipamentos

e acessorios.

Figura 1 - Planta piloto utilizada na realizagdo dos testes experimentais: (a) foto do
RLFB (b) e fluxograma do processo de cocombustdo com os principais equipamentos

do sistema

Gases de Combustio

Fonte: Autores (2018, 2023)

Durante as operacdes realizadas, carvdao mineral CC armazenado no silo (1) e
um tipo de biomassa por vez (RCA ou RCE) armazenada no silo (2) sdo conduzidas, com
taxas controladas através de transportador tipo roscas sem fim (3 e 4), para a fornalha
do RLFB (5), onde ocorre a cocombustdo. Os gases gerados sobem ao longo do reator
e passam atraveés do ciclone (6) para a separacao das cinzas. As cinzas separadas dos
gases sdo depositadas no silo de cinzas (11). Na sequéncia, os gases seguem pelo

trocador de calor (7), que aproveita o calor dos gases gerados para pré-aquecer o ar
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de entrada no leito fluidizado. Por fim, os gases da combustao passam através de um
novo ciclone (8) e entdo sao liberados na chaminé. O ventilador de tiragem forcada
(9) fornece o ar que alimenta o sistema. Os pontos de medida de pressdo do reator
estdo representados, na Figura 1, pelos pontos P1 e P2. O ponto de amostragem (SP)
dos gases da combustdo esta localizado apos o trocador de calor (7) e é interligado
a um analisador de gases (10) (HORIBA CMA-680). Os pontos T1 e T2 representam 0s
termopares que registram a temperatura no interior do leito e na zona de fluidizacao.
A supervisao, controle e aquisicao de dados foram realizados através de sistema
supervisorio.

Para reproduzir as condi¢Bes convencionais de operacao, foram realizadas
operacgBes, na planta piloto, com a queima unicamente do carvao CC. Os testes de
cocombustdao foram realizados através de varia¢bes das propor¢des massicas de
alimentac¢do entre as biomassas (RCA e RCE) e o carvao (CC). Dessaforma, aalimentacdo
continua do leito foi realizada com as composicdes apresentando 40% e 60%, em
massa, de residuo de eucalipto em relacao ao carvao (amostras denominadas RCE40
e RCE6O, respectivamente). Ainda, uma condicdo de queima com 100% de residuo de

eucalipto na alimentacdo foi realizada (amostra RCE).

Os testes com carvao (CC) e residuo de casca de acacia-negra (RCA) foram
realizados nas propor¢des de 40%, 60% e 75%, em massa, da RCA em relagdo ao
carvao (amostras denominadas RCA40, RCA60 e RCA75, respectivamente). A operacdo
para a comparacao utilizando 100% de RCA no reator ndo pode ser realizada devido
a problemas de entupimento e travamento da rosca de alimentacdo, ocasionada pela
constituicdo fibrosa do material. A determina¢do da temperatura de operagdao do
sistema e a coleta de dados foram realizadas apds a estabilizagdo da temperatura
no leito (T1 e T2) em cerca de 850 °C. Vale destacar, a temperatura ideal em leitos de
RLFB para garantir a combustdao completa de combustiveis sélidos fica entorno dos
850°C (Gomes; Vilela; Zen Oso6rio, 2013). Essa temperatura ainda favorece a calcinacao
completa e favorece as condi¢des termodinamicas da reacdo de sulfatacdo, e com

isso, uma concentragdo muito baixa de SO, em desprendida no gas de exaustao (Valk,
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1995). A duracdo de cada condicdo de alimentacdo, no RLFB, manteve-se entre 60 e 80

min apos a estabiliza¢do das condi¢des de operacao.

A coleta dos dados foi realizada ap0s a estabilizacdo das condicdes de operacao
do leito da seguinte forma: foram fixadas as vazdes massicas dos combustiveis (carvao
mineral e biomassa), sendo que a vazao de ar de alimentacdo do reator foi ajustada
entre 191,6 Kg/h a 243,0 Kg/h a fim de manter a temperatura no interior do leito
fluidizado, proxima de 850°C.

As vazdes de cavaco de eucalipto (RCE) foram de 40 %, 60 % e 100 % em massa
em relacdo ao carvao mineral (CC) e os testes com residuo de casca de acacia-negra
(RCA) foram realizados em proporc¢des de 40 %, 60 % e 75 % em massa da RCA em
relacdo ao CC. A operacdo com alimentacao de 100 % de RCA no reator ndo pode ser
realizada devido a problemas de entupimento e travamento da rosca de alimentacdo
do reator ocasionada pela constitui¢cdo fibrosa do material. Um teste com a utilizagao
de 100 % de carvao mineral CC foi realizado como parametro de referéncia, para fins
de comparacao dos resultados de cocombustao.

As eficiéncias de combustao (nc) nas diferentes condi¢des de operacdo foram

calculadas de acordo com Despina Vamvuka et al. (2012), conforme a Equacao (1):

co,
€0,—CO

n(%) = 100 —

- ch - ch (1)

Onde: L, é o carbono ndo queimado nas cinzas volantes determinado experimentalmente por analise
TGA através das cinzas volantes coletadas no silo de cinzas (11) ap6s o ciclone de separacdo (6) da
Figura 1b; O termo L  representa o carbono ndo queimado das cinzas pesadas que se acomodam no
interior do leito.

Apos cada teste, amostras de cinzas pesadas foram coletadas e analisadas
quanto ao teor de carbono. Como esperado para este tipo de combustor, os teores
de carbono para cinzas de fundo foram baixos para todas as amostras (menos de 0,5
% em peso). Os termos CO e CO, representam os teores desses compostos que estdo

presentes nas emissdes geradas, obtidos através do analisador de gases.
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Com relagao ao tamanho das particulas, o carvao Candiota (CC) apresentou
didmetro médio de 0,35 mm. As biomassas avaliadas, residuos de cavaco de eucalipto
(RCE) e residuos de casca de acacia-negra (RCA), foram adquiridas em formas
irregulares, mas com tamanhos entre 1 e 5 mm de espessurae 5 a 10 mm de largura,
respectivamente.

A Tabela 1 apresenta os resultados da analise imediata, analise elementar e

poder calorifico inferior (PCl) dos combustiveis utilizados na pesquisa.

Tabela 1 - Analise imediata, analise elementar e poder calorifico inferior (PCl) dos

residuos florestais RCA, RCE e do carvao CC

Analises RCA RCE cC
Imediata (%)
Carbono Fixo? 20,0 12,2 21,9
Matéria Volatil @ 76,2 82,5 23,1
Cinzas?® 3,8 53 55,0
Umidade 12,0 14,6 17,1
Elementar @ (%)
C 51,3 47,8 33,8
H 41 54 2,3
S 0,1 0,1 1,9
N 1,4 0,1 0,6
@) 39,4 41,4 61,4
Poder Calorifico Inferior (kJ/kg)

PCl 2 18430 17115 12205

Fonte: Autores (2023)

Em que: @ base seca

Conforme apresentado na Tabela 1, o carvao mineral tem um alto teor de
cinzas de 55 % em massa e um teor uma quantidade significativa de enxofre de 1,9
%. Comparando com o carvao mineral, as biomassas tém um teor de matéria volatil
mais elevado. Além disso, o teor de carbono nas biomassas é maior que no carvao,

justificando explicando por que as biomassas tém um poder calorifico superior
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ao do carvao mineral. Os resultados da caracterizacao dos combustiveis estdao em
concordancia com os estudos anteriores de Faé Gomes (2013), que utilizou casca
de acacia-negra e carvao mineral de Candiota em um estudo sobre produc¢do mais
limpa com o uso de carvdao mineral e biomassa, e com o estudo de Nunes (2016), que
também usou carvdo de Candiota para avaliar a cinética da combustao de carvdes
com alto teor de cinzas.

A partir das analises termogravimétricas (TGA) e termogravimeétricas
derivadas (DTG), foi possivel observar a evolucdao da perda de massa das amostras
dos combustiveis RCA, RCE e CC em funcao do aumento da temperatura, conforme
apresenta a Figura 2. O processo de combustdo de biomassas lignocelulésicas pode
ser dividido em quatro zonas principais: remocdo de umidade e componentes volateis
muito leves (<120°C); degradacao da hemicelulose (220 - 315°C); decomposicao de
celulose e lignina (~315 - 400°C) e degradacdao de lignina (> 400°C) (Sanchez-Silva,
2012; Asadieraghi; Wan Daud, 2014). Essa ultima zona diz respeito a estabilizacdo da
massa associada ao carbono sélido nao convertido (Crelling, 1992; Silva; Milioli, 2008;

Avila, 2017).

Figura 2 - Curvas termogravimétricas de perda de massa (a) TGA e (b) DTG do
Carvao Candiota (CC), residuo de casca de acacia-negra (RCA) e residuo de cavaco de

eucalipto (RCE)
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Fonte: Autores (2023)
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Na Figura 2a, os dados indicam perdas de massa de aproximadamente 10 %
para as biomassas RCA e RCE até 100 °C, associadas a umidade. Entre 250°C e 600°C,
ocorre outra perda de massa, relacionada a decomposicdo de celulose, hemicelulose
e lignina. Apos atingir 450°C e 600°C, a perda de massa se estabiliza para RCE e RCA,
respectivamente, sendo isso atribuido ao teor de cinzas dos materiais (Pécora et al.,
2014). A analise de CC, na Figura 2a, revela uma perda de massa menos acentuada
em comparag¢ao com as biomassas RCE e RCA, no entanto, trés eventos de perda de
massa podem ser observados para o carvao mineral CC: perda de umidade até 110°C
(cerca de 20 % de perda de massa), oxidacdo de hidrocarbonetos e matéria volatil
entre 300°C e 450°C (45 % de perda de massa), e estabilizacdo da massa relacionada
as cinzas do carvdo ap6s esse ponto (Avila et al., 2017).

Na Figura 2b, as maiores taxas de degradacao das biomassas RCE e RCA
correspondem a degradacdo de hemicelulose a uma temperatura préxima de
300°C. Pode-se observar que o pico da degradacao da celulose de RCA e RCE nao
ficou aparente no grafico da derivada da perda de massa, Figura 2b. Esse resultado
pode estar relacionado a degradacao da celulose que ocorre simultaneamente a
degradacdo da lignina, podendo causar picos sobrepostos nesta faixa de degradacao
(Huangetal, 2011). Ainda, a decomposicdo da lignina do RCA ocorreu mais lentamente,
como representado pelo “ombro” mais largo de desvolatizacao, Figura 2b, entre as
temperaturas de 450°C e 550°C. Isso se deve ao fato de a lignina ser um componente
reforcador da parede celular, possuindo uma estrutura termicamente complexa mais
estavel do que a hemicelulose e a celulose; portanto, sua degradacao completa ocorre
em temperaturas mais elevadas (Vamvuka et al., 2003; Van et al., 2010; Teixeira, 2015).
A determinacdo de valores de temperatura acima de 430°C para RCE e 550°C para RCA
demonstra a estabilizacdo da massa que esta associada ao teor de cinzas (material
inorganico) dos materiais (Edreis, 2013; Pécora et al., 2014). Os dados das analises
TGA e DTG para as biomassas corroboram os determinados pela analise imediata

apresentados na Tabela 1.
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3.1 Ensaios de cocombustao e emissodes geradas

A Tabela 2 apresenta a matriz experimental com os dados operacionais dos
testes realizados no reator de leito fluidizado borbulhante (RLFB). Observa-se que as
taxas de alimentacdo dos combustiveis expressas em Kg/h correspondem a razao
“Massa de Biomassa por Massa de Carvao Mineral, em percentual, representada pelo
termo “% m/m”. Ainda, sdao apresentadas as temperaturas médias no interior do leito

obtidas durante cada teste no RLFB.

Tabela 2 - Matriz experimental utilizada neste estudo

Biomassa/ Taxa de Taxa de
Nome Fluxo Temperatura

Carvaona alimentacao alimentacao .
Combustiveis do ] - f . ¢ de Ar do leito (°C)
alimentacdo decarvdo de biomassa
Teste (kg/h)

(% m/m) (kg/h) (kg/h) T ™
cC CcC 0/100 33,10 - 2239 847 855
CCeRCA RCA40 40/60 15,90 10,1 191,6 847 853
CCeRCA RCA60 60/40 10,70 16,2 199,0 850 856
CCeRCA RCA75 75/25 6,00 23,4 195,6 853 859
CCeRCE RCE40 40/60 16,47 10,8 2213 851 859
CCeRCE RCE60 60/40 11,00 17,5 216,9 847 855
RCE RCE 100/0 - 28,2 243,0 854 858

Fonte: Autores (2023)

Na Tabela 3, sdo apresentadas as concentra¢des medias dos gases SO,, NOx
e CO, em base seca, gerados no processo de cocombustdo e na combustdao com CC.
Observa-se uma redugdo significativa na concentra¢do de SO, com o aumento da
fracao de ambas as biomassas na corrente de alimentacao do reator. Nas operac¢des
com 40% e 60% de residuo de eucalipto (testes RCE40 e RCE60), as concentracdes de
SO, excederam o limite de emissdo (400 mg/Nm3) estabelecido pelo 6rgdo ambiental
do Rio Grande do Sul. No entanto, nos testes com 60% e 75% de residuo de casca
de acacia (testes RCA60 e RCA75), as concentragbes de SO, ficaram abaixo do limite
admitido. Além disso, em comparagdao com as emissdes da queima de combustivel CC

puro, houve uma reducao significativa de 93 % nas emissdes desse composto. Esses
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resultados indicam que a adicdo de casca de acacia nas concentracdes mencionadas
proporciona uma significativa redugdo nas emissbes de SO, geradas mantendo-se
a estabilidade operacional. Contudo, mais testes utilizando as biomassas RCA e RCE
sdo necessarios para estudar a diferenca apresentada de sinergia entre estas e na
cocombustao com carvao CC.

Ainda, os resultados da Tabela 3 para o SO, podem ser explicados, porque as
biomassas (RCA e RCE) tém baixos teores de enxofre, 0,1 % em compara¢do com o
teor de1,9 % do carvao mineral (CC), apresentados na Tabela 1. Isso leva a uma menor
concentracdo desse composto nos gases produzidos. Outros estudos, como o de
Atimtay e Kaynak (2008) usando restos de caroco de péssego e o de Varol et al. (2018)
usando pallets de madeira, mostraram resultados semelhantes nas concentracdes de

SO, em emiss@es geradas durante o processo de cocombustdo com carvao mineral.

Tabela 3 - Concentragdo de SO,, NO,_ e CO nos gases de combustdo de CC e nos testes

com RCE e RCA na alimentacdo e eficiéncia de combustdo n_

. Nome Bioma.ssa/Car\:éo 0 NO co Eficiéncia~de
Combustiveis do na alimentacao 2 x combustao
Teste (% m/m) (mg/Nm3) (mg/Nm3) (mg/Nm3) n. (%)
CcC cC 0/100 3520 249 139 93,0
CCeRCA RCA40 40/60 506 320 159 92,8
CCeRCA RCA60 60/40 297 333 164 93,0
CCeRCA RCA75 75/25 246 349 151 93,0
CCeRCE RCE40 40/60 2595 329 101 95,4
CCeRCE RCE60 60/40 1153 318 71 95,7
RCE RCE 100/0 292 211 58 95,8

Fonte: Autores (2023)

Em que: Limites de emissdo estabelecidos pela legislacdo ambiental: SO, = 400 mg/Nm?, NO, = 400 mg/
Nm?3 e CO= 250 mg/Nm?3 (FEPAM, 2018).

Os testes com diferentes proporc¢des de RCE e RCA no reator ndo mostraram
mudancas significativas nas emissées de NOx (Tabela 3). Isso ocorreu porque 0s
experimentos foram realizados em temperaturas de leito relativamente baixas, por

volta de 847 a 859°C, ndo favorecendo a formacdo de NOx térmico, mas sim a utilizacao
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do nitrogénio do proprio combustivel (Van Loo; Koppejaan, 2008; Liu et al., 2013).
Dessa forma, as emissGes de NOx derivadas da cocombustdao de RCA, nas maiores
concentra¢des dos combustiveis, foram superiores quando comparadas as de RCE,
em virtude do maior teor de nitrogénio presente nas primeiras, como evidenciado na
Tabela 1. Contudo, todas as concentracdes resultantes de NOx mantiveram-se abaixo
do limite de emissao estabelecido pelo érgao regulamentador, 400 mg/Nm3 (FEPAM,
2018). E importante ressaltar que a formacdo de NOx é influenciada pela temperatura
de combustdo, sendo favorecida acima de 1400°C. Por esse motivo, o uso do reator
de leito fluidizado é uma vantagem, visto que nestes reatores a temperatura de
combustdo no leito ndo ultrapassa 900°C, resultando em baixas emissdes de NOXx
(Madanayake et al., 2017).

Os valores de concentracdao de CO nas emissdes, em funcdo da taxa de
alimenta¢do das biomassas no reator, situaram-se entre 164 e 58 mg/Nm?3 para os
testes de cocombustdao de RCA60 e RCE (Tabela 3). Essas concentracdes podem ser
consideradas reduzidas ao analisar as propriedades das biomassas e compara-las, por
exemplo, aos valores obtidos por Sun et al. (2013). Esses autores empregaram como
combustiveis carvdo sub-betuminoso e serragem, com caracteristicas semelhantes
as utilizadas neste estudo em um reator de leito fluidizado circulante. Os resultados
alcancados pelos referidos autores situaram-se em torno de 220 a 290 ppm (250 a 320
mg/m?3) com uma taxa de alimentacao de até 25 % de biomassa no reator. Contudo,
o sistema RLFB pode operar em condi¢bes 6timas de excesso de ar ndo alterando
a temperatura no leito fluidizado, mantendo os padrdes de operacao, bem como
elevadas as eficiéncias de combustao (Tabela 3). Dessa forma, a cocombustao das
biomassas proporcionou uma reducdo significativa nas emissdes de SO, sem causar
elevadas emiss@es de CO.

Nas Figuras 3(a), 3(b), 3(c) e 3(d), sdo apresentadas as concentra¢bes de SO,
e NO, para as composi¢ées de misturas CC/RCA e CC/RCE testadas nos ensaios de

cocombustao. Observa-se que, em todos os experimentos, os limites de emissao de

Ci. Fl, Santa Maria, v. 34, n. 4, e83749, p. 15, out./dez. 2024



16 | Avaliagdo de emissBes atmosféricas e cinzas geradas ... @

SO, e NO, mantiveram-se abaixo dos valores estabelecidos pela legislagdo ambiental,
com excegao da emissdo de SO, para o teste com RCE40 e RCE60 (40% e 60% de
eucalipto na alimentacao, respectivamente) que ficaram acima do limite estabelecido
pela FEPAM (2018). Ainda, o teste com 40% de RCA na alimentacao (RCA40) apresentou
emissao levemente acima do limite ambiental. Por fim, pode ser observado, nas Figuras
3c e 3d, que os valores de concentracdo de NO, nas emissGes mantiveram-se abaixo
do limite de emissao estabelecido pela legislacdao ambiental (400 mg/Nm?3) para todas

as condicdes dos ensaios testados.

Figura 3 - Concentragdes de SO, e NO, para as composi¢des de misturas de CC e RCA

e CC e RCE aplicadas nos ensaios de cocombustao em planta piloto
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Fonte: Autores (2023)

3.2 Caracterizagao das cinzas

A Figura 4 apresenta os difratogramas de raios X (DRX) da amostra CZ-CC (cinzas

volantes dos testes de combustdo com CC), das amostras dos testes de cocombustao
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CZ-RCE40, CZ-RCE60, CZ-RCA40 e CZ-RCAGO0 (cinzas volantes dos testes de combustdo
com RCE40, RCE60, RCA40 e RCAGO, respectivamente), e das amostras das cinzas de
fundo do leito fluidizado apds os testes com CC e RCA (CZ-LTCA) e apds os testes com
CC e RCE (CZ-LTCE). Os difratogramas indicaram a presenca de quartzo (SiO,) como
a principal fase nas cinzas. A influéncia das biomassas, com a substituicdo parcial do
carvao nas amostras para cocombustdo, indicou a diminui¢do nos picos caracteristicos
de SiO,. Além do quartzo, as principais fases identificadas nas cinzas foram o 6xido
de calcio (Ca0), o silicato de aluminio (Al Si,O,.), o feldspato alcalino (KAISi,O,) e a
anidrita (CaSO,). Nao foram identificados sulfatos de magnésio nos difratogramas das
cinzas analisadas. Isso provavelmente ocorre porque os sulfatos de outros elementos,
como MgSO,, AL(SO,),, Fe,(S0O,), e K,SO,, sdo termicamente menos estaveis quando
comparados com o CaSO, (Cheng et al., 2003; Shao et al., 2012; Fae et al., 2016).

Os difratogramas das cinzas da biomassa RCA a 60% (CZ-RCA60) e das cinzas do
leito mostraram a presenca de 6xido de calcio (CaO) como uma nova fase cristalina,
0 que ndo foi constatado nas cinzas de combustao de CC (CZ-CC). O composto éxido
de magnésio (MgO) foi identificado nas cinzas volantes dos testes realizados com
maiores porcentagens de biomassas (CZ-RCA60 e CZ-RCE60) e nas cinzas do leito
apos os testes com RCA (CZ-LTCA). Oxido de magneésio é um mineral secundario
que pode ter se formado a partir da decomposicao da dolomita ou pela oxidac¢ao do
magneésio presente na composicdao da biomassa (Varol; Atimtay; Olgun, 2014). Todos
os difratogramas, mostrados na Figura 4, apresentaram picos de anidrita (CaSO,) com
exce¢do do difratograma da amostra CZ-RCE40. Enquanto o silicato de aluminio na

forma de muscovita (KAL(SiAl),O, (OH),) foi identificado nas cinzas da cocombustédo de

10
RCE a 60% (CZ-RCE60) e nas cinzas do leito apds os testes com CC e RCA (CZ-LTCA) e
apos os testes com CC e RCE (CZ-LTCE). A presenca de moscovita nas cinzas é relevante,
tendo em vista que as mesmas podem ser utilizadas na construcao civil, na fabricacao

de eletrénicos ou mesmo na sintese de zedlitas.
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Figura 4 - Difratogramas DRX das cinzas geradas ap0s os testes de cocombustdao em

planta piloto
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Fonte: Autores (2023)

Em que: Onde: CZ-CC = cinzas do carvao de Candiota; CZ-RCE40 = cinzas da cocombustdo de RCE a
40%; CZ-RCE60 = cinzas da cocombustdo de RCE a 60 %; CZ-RCA40 = cinzas da cocombustdo de RCA
a 40%; CZ-RCA60 = cinzas da cocombustdo de RCA a 60 %; CZ-LTCE = cinzas do leito ap6s os testes de
cocombustdo de RCE e CZ-LTCA = cinzas do leito apds os testes de cocombustdo com RCA

ATabela 4 mostra os resultados da analise de fluorescéncia de raios-X das cinzas
volantes. Observa-se que as cinzas da queima de carvao mineral (CC) tém os maiores
teores de oxido de silicio (SiO,) em comparagdo com as outras amostras. As cinzas da
cocombustao (CZ-RCA40, CZ-RCA60, CZ-RCE40 e CZ-RCE60) apresentam altos teores de
oxidos de silicio, aluminio, ferro, calcio e magnésio. Houve aumento no teor dos 6xidos
de ferro, calcio e magnésio, devido a presenca desses elementos na composicao das
biomassas, e uma diminuicao no teor do 6xido de silicio em comparacdo com as cinzas
do carvao mineral (CC). Isso favorece o processo de dessulfura¢do, corroborando os
resultados dos difratogramas de DRX mostrados na Figura 4. A analise ndo mostrou

teores significativos de compostos alcalinos, como potassio e sddio, que poderiam
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favorecer a formacao de depdsitos no sistema de saida de gases. Em estudo de Nunes
(2019), altos teores de Oxido de sddio foram associados a formacao de escoéria e

incrustacdes em caldeiras, o que ndo se observou neste estudo.

Tabela 4 - Analise FRX das amostras das cinzas dos testes realizados na planta piloto

Cinzas de Fundo

Oxidos Cinzas Volantes )
(Leito)

(%) Cz-CC CZ-RCA40 CZ-RCA60 CZ-RCE40 CZ-RCE60 CZ-LTCA CZ-LTCE
SiO, 66,67 39,73 40,80 49,52 41,18 48,56 46,92
A|203 17,69 13,85 15,53 28,05 19,50 17,81 21,19
Fe, O, 5,24 9,36 9,97 9,69 17,53 7,29 8,48
Ca0o 2,92 15,94 19,14 4,40 9,03 14,90 12,34
MgO 0,25 2,03 2,22 1,22 1,85 4,47 2,30
SO, 3,64 14,92 7,75 3,36 3,82 4,70 4,75
K,O 2,31 1,67 2,00 1,92 3,44 1,78 2,25
Tio, 1,09 1,46 1,40 1,14 2,58 0 0,97
Na,O 0 0,24 0,26 0,26 0,53 0,23 0,30
ZrO, 0,02 0,06 0,06 0,11 0,11 0,08 0,06
PO, 0,07 0,37 0,43 0,07 0,13 0 0,07
Zn0O 0,02 0,07 0,12 0,06 0,09 0,04 0,12
MnO 0,04 0,10 0,10 0,05 0,11 0,06 0,11
SrO 0,01 0,17 0,15 0,05 0,06 0,04 0,06
Rb,0 0,01 0,03 0,03 0,03 0 0,03 0,04
Y,0, 0,01 0 0 0,03 0,04 0,01 0,01
NiO 0,00 0 0,03 0,03 0 0 0,03
Co,0, 0 0 0 0 0 0 0
CuO 0 0 0 0 0 0 0
cr,0, 0,02 0 0 0 0 0 0

Fonte: Autores (2023)

Em que: Onde: CZ-CC = cinzas do carvao de Candiota; CZ-RCE40 = cinzas da cocombustdo de RCE a
40%; CZ-RCE60 = cinzas da cocombustdo de RCE a 60 %; CZ-RCA40 = cinzas da cocombustdo de RCA
a 40%; CZ-RCA60 = cinzas da cocombustao de RCA a 60 %; CZ-LTCE = cinzas do leito ap6s os testes de
cocombustdo de RCE e CZ-LTCA = cinzas do leito apds os testes de cocombustdo com RCA

As analises das amostras de cinzas do leito que foram coletadas apds os testes
de cocombustdo com as biomassas RCA (CZ-LTCA) e RCE (CZ-LTCE) sao apresentadas na

Tabela 4. Observa-se a predominancia dos oxidos de silicio (SiO,) e de aluminio (ALO,).
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Com relacdo aos éxidos alcalinos, foram encontradas concentracdes relativamente
baixas para os oxidos de sodio (Na,O) e de potassio (K,0). Assim, constata-se que
problemas associados a formac¢do de depdsitos podem ser reduzidos ou evitados
com a utilizacdo das biomassas RCA e RCE no processo de cocombustdo com carvao
Candiota. Segundo Vassilev (2013), as cinzas retidas no gas de combustdao formam
particulas de cinza grossas que ficam depositadas no leito, normalmente, compostas
pelos elementos principais e secundarios formadores das biomassas como Ca, Mg, Si,
Al e algum material organico nao queimado.

A Tabela 5 apresenta as temperaturas caracteristicas de fusdao das amostras
de cinzas volantes e de cinzas do leito. Conforme se constata na referida tabela, os
valores da temperatura de deformacdo inicial (DT), temperatura de amolecimento
(ST), temperatura hemisférica (HT) e temperatura de fluxo (FT) foram superiores
aos valores encontrados por Rizvi et al. (2015), que estudaram o comportamento
das temperaturas de fusdao em cinzas de residuos de Madeira, casca de amendoim,
casca de girassol e residuos vegetais (gramineas) utilizados na geracdao de energia.
As temperaturas caracteristicas de fusdo estdo ligadas a presenca dos elementos
que constituem a formagao de compostos inorganicos nas cinzas, como KAISi,O(S,),
Ca,MgSi,0,(S), Ca,Fe,Si,0,,(S). A presenca desses compostos nas cinzas favorece a
fusdo das mesmas em temperaturas mais baixas, entre 1100 °C e 1300 °C (Rizvi et
al., 2015). Contudo, apesar das elevadas concentracdes dos Oxidos de Si, Al e Fe e da
presenca dos 6xidos de S, Ca e K(Tabela 4), as cinzas amostradas ndo apresentaram a
formacao dos compostos inorganicos supracitados (Figura 4).

Ainda, conforme se constata na Tabela 5, a temperatura na qual ocorreu a fusao
(FT) das cinzas do CC foi acima de 1500°C, enquanto para a cinzas da cocombustao
os valores de FT ficaram entre 1284°C e 1457°C. Os altos valores de FT das cinzas
das biomassas com o carvao de Candiota sao importantes, visto que reduzem o risco
de ocorréncia de problemas associados a formacao de depdésitos e de aglomeracao
nos equipamentos, pois o processo de cocombustdao do leito fluidizado ocorre em

temperaturas em torno de 850°C.
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Tabela 5 - Temperatura de fusdo das cinzas de CC, das cinzas de cocombustao de CC

com as biomassas RCA e RCE e das cinzas de fundo do leito fluidizado

Nomenclatura do Teste DT (°C) ST (°C) HT (°C) FT (°C)

CzZ-CC 1161 1217 1225 >1500
CZ-RCA40 1329 1381 1417 1457
CZ-RCA60 1279 1374 1410 1436
CZ-RCE40 1234 1247 1257 1284
CZ-RCE60 1183 1253 1268 1312
CZ-LTCA 1187 1246 1255 1367
CZ-LTCE 1210 1257 1266 1384

Fonte: Autores (2023)

Em que: DT = Temperatura de deformacdo (°C); ST = Temperatura de esfera (°C); HT = Temperatura
de semi-esfera (°C); FT =Temperatura de fusao (°C); CZ-CC = cinzas do carvao de Candiota; CZ-RCE40
= cinzas da cocombustdo de RCE a 40%; CZ-RCE60 = cinzas da cocombustdo de RCE a 60 %; CZ-RCA40
= cinzas da cocombustdo de RCA a 40%; CZ-RCA60 = cinzas da cocombustao de RCA a 60 %; CZ-LTCE
= cinzas do leito apds os testes de cocombustao de RCE e CZ-LTCA = cinzas do leito apds os testes de
cocombustdo com RCA.

Ante o exposto, os resultados de caracterizacao das cinzas geradas mostraram
uma temperatura de fusdo alta, acima de 1280 °C. Isso diminui o risco de problemas,
como incrustacao e entupimento dos equipamentos quando se utiliza as biomassas
RCA e RCE com o carvao Candiota (CC) na cocombustdo. Devido a essa alta temperatura
de fusao, éimprovavel que ocorram dificuldades relacionadas a formacao de depdsitos
nos equipamentos durante o processo de cocombustdo em leito fluidizado, que ocorre
em temperaturas em torno de 850 °C. Por fim, este estudo recomenda que um reator
de leito fluidizado borbulhante em escala piloto pode operar dentro dos limites de
emissdo estabelecidos pela legislacdo ambiental usando o processo de cocombustao
de carvdo nacional com alto teor de enxofre e cinzas, junto com residuos de biomassa
florestal como da casca de acacia-negra. Também, que o sistema piloto pode operar
com padrdes de excesso de ar sem mudar a temperatura no leito fluidizado, mantendo
as condicdes de operacdo estaveis e eficiéncias de combustdo elevadas. Por fim, este
estudo pode servir como base para desenvolvimentos em escala piloto e industrial em

aplicac®es de leito fluidizado borbulhante.
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4 CONCLUSOES

O reator de leito fluidizado borbulhante em planta piloto foi testado com
sucesso para o processo de cocombustdao de carvao mineral de Candiota (CC) com
alto teor de enxofre, cinzas e biomassas florestais de cavaco de eucalipto (RCE) e casca
de acacia-negra (RCA). Diversas fracbes em massa de carvao e de biomassas foram
alimentadas no reator e parametros operacionais do processo de cocombustdo e de
emissao de gases foram avaliados, bem como a caracterizacao dos combustiveis e das
cinzas geradas.

A cocombustdo do carvdo mineral (CC) e do residuo da casca de acacia (RCA)
resultou em uma redugdo superior a 90 % na concentragao do composto SO, nos
gases produzidos, em comparag¢do com o uso de carvao puro. Os valores obtidos para
o0 composto ficaram abaixo do limite de emissao estabelecido pelo 6rgdo ambiental
do Rio Grande do Sul.

Com relacdo a concentracdao dos compostos NOx e CO nos gases de
combustdo, os testes ndo apresentaram variacdes expressivas nas emissdes,
sendo os teores considerados baixos e dentro dos limites estabelecidos pelo 6rgao
ambiental. Desse modo, a cocombustao de carvao com biomassa resultou em uma
reducdo expressiva nas emissdes de SO, sem acarretar um aumento consideravel

nas emissoes de NOx e CO.
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