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RESUMO

A energia ¢ inquestionavelmente necessaria para a economia de uma nagdo, seja esta
desenvolvida ou em ascensao, e para a qualidade de vida de sua populagdo. Entretanto, a forma
como a energia ¢ transformada deve ser discutida e pensada de forma local e global, seja por
questdes econdmicas e/ou ambientais. As fontes de energia provenientes de combustiveis
fosseis estdo sujeitas a sua finitude, a questdes econdmicas e, principalmente, ambientais.
Alternativas a essas fontes t€ém sido empregadas, assim, o uso de fontes renovaveis ja esta
estabelecido. Os paises procuram utilizar seus recursos disponiveis e viaveis, sejam esses a
forca dos ventos, das dguas, aproveitamento da energia do sol, utiliza¢do de residuos agricolas,
agroindustriais e urbanos. A biomassa ¢ uma dessas alternativas renovaveis e factiveis em
praticamente todo planeta, sendo que, entre elas, a madeira e seus rejeitos sdo os mais
amplamente utilizados. Os residuos agricolas da cultura da cana-de-actcar e da agroindustria
de acucar e alcool sdo apontados como boa alternativa para energia por queima direta, embora
a sua plena utilizagdo ainda se depare com problemas de logistica, devido ao volume, e
problemas operacionais relacionados principalmente a fracao inorganica durante a conversao
térmica em equipamentos dimensionados para outros combustiveis solidos. Para aproveitar esse
recurso tdo importante para o Brasil ¢ necessario estudar as propriedades quimicas e térmicas
da sua fragdo inorganica, bem como a viabilizagdo de transporte. A proposta deste trabalho ¢
caracterizar as fragdes organicas do bagaco e da palha e de seus pellets em duas coletas, 2015
e 2016; estudar a composicao quimica de suas cinzas por EDS e DRX e seus comportamentos
de fusdo por AF700 e modelagem termodinamica por FactSage, bem como propor misturas a
serem peletizadas. Como resultados foram obtidos maior poder calorifico (18 MJ/kg) e menor
teor de cinzas (4,5%) para o bagago comparado com a palha, 17 MJ/kg e 9,5%. Além disso,
observou-se diferencas composicionais em suas cinzas, em ambos o Si ¢ 0o maior elemento
inorganico presente, seguido por Al e Fe, embora na palha sejam ainda maiores estes teores
para Si e Fe, também na palha foram observados mais compostos amorfos comparados ao
bagaco, diferengas essas que levaram a distintos comportamentos de fusdo, tendo a palha
menores temperaturas de deformacao inicial (DT) de 733°C quando comparada ao bagago 2015
€ 2016 (777 € 917°C), mas a palha teve sua DT aumentada quando misturada com bagacgo 2015
€ 2016 (841 e 885°C) e ao ser adicionado 1% de Al203 (930°C), enquanto que para as amostras
de bagaco, os preparos se mostraram pouco promissores na melhora do comportamento de
fusao. Com os resultados obtidos foi possivel uma melhor compreensao do comportamento de

fusdo das cinzas das biomassas, indicando que a diferenca composicional e cristalina dos



componentes de cada biomassa sdo atores importantes na fusdo durante os processos de
conversao térmica. Com esse entendimento, foi possivel tragcar caminhos para minimizar os
efeitos indesejados no processo, como incrustagdes, o que pode viabilizar e potencializar o

mercado dessas biomassas em queima direta para obtencao de energia.



ABSTRACT

Power is unquestionably necessary for the economy of a nation, developed or developing one,
and for the population life quality. However, the way that the energy is generated must be
discussed and thought out locally and globally, due to economic and/or environmental issues.
The energy sources from fossil fuels are subject to finitude, due to economic and, mainly,
environmental issues. Alternatives energy sources have been used so the use of renewable
sources is already established. The countries usually employ their most available sources, as
wind and water power, solar energy, agricultural, agro industrial or urban wastes. Biomass is
one of these renewable energy sources and feasible alternative in practically all around the
world, and among them, wood and its waste are the most widely used. Sugar cane crops waste
and the sugar and alcohol production waste are pointed out as a great alternative for power
generation by direct burning, although their use still face logistical problems. Predominantly,
due to the volume, and operational problems mainly related to the inorganic fraction during
thermal conversion in equipment designed for other kind of solid fuels. However, to take
advantage of these very important sources, it is necessary to study the inorganic fraction
chemical and thermal properties. This work aims were to characterize the organic fractions of
bagasse, straw and their pellets, in two sampling, 2015 and 2016; to study the chemical
composition of their ashes by EDS and XRD, as well as, to study the ash melting behavior by
AF700 and by FactSage thermodynamic modeling, and even to propose mixtures to be
pelletized. Results showed higher high heat value (18 MJ/kg) and lower ash content (4,5%) for
bagasse compared to straw, 17 MJ/kg and 9,5%. In addition, there are quantitative differences
in their ashes, Si is the largest inorganic element present in both, followed by Al and Fe,
although in the straw these levels are even higher for Si and Fe, also in the straw more
amorphous compounds were observed compared to bagasse, differences that can led to different
fusion behaviors. The straw showed lower deformation temperature (DT 733°C) compared to
bagasse 2015 and 2016 (777 and 917°C), but the straw had its DT increased when mixed with
bagasse 2015 and 2016 (841 and 885°C) and when 1% Al>,03 is added (930°C), while bagasse
samples only showed slightly improvement in the ash melting behavior when mixtured with
additives. With these results it was possible to better understand the melting behavior of the
biomass ashes, indicating that the compositional and crystalline differences of the components
of each biomass are important actors in the melting during the thermal conversion processes.

With this understanding, it was possible to trace paths to minimize the undesired effects in the



process, such as incrustations, which make the market for these biomasses feasible increasing

their potential for obtaining energy in direct burning.
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1 INTRODUCAO

A energia ¢ tema de extrema importancia desde os primordios da civilizagao, visou
a sobrevivéncia da espécie, sendo que a forma de obtencao e utiliza¢do variou, desde entao, de

acordo com a disponibilidade e necessidade.

Promover a melhora da qualidade de vida, possibilitando acesso a energia elétrica
a populagdes mais pobres de todo mundo, com a possibilidade de uso de materiais combustiveis
mais limpos e de baixo custo deveria ser premissa nas plataformas governamentais. Neste
sentido, a utilizacdo de residuos agricolas ou agroindustriais sdo boas alternativas para queima

e conversdo de energia por sua disponibilidade, acessibilidade e sustentabilidade.

Embora seja inquestionavel a importancia da energia para melhorar a qualidade de
vida de uma populagdo, a conversao de energia e seu consumo estdo intimamente ligados a
problemas ambientais, de carater regional e global, questdes tais, sdo temas de preocupacdo e
discussdes mundiais, que visam garantir a conversao de energia, mas de forma que a degradacao
causada nao ameace a saude humana, o equilibrio ecoldgico e a diversidade bioldgica

(Goldemberg e Villanueva, 2003).

Mundialmente vem se buscando alternativas energéticas em substituicao as fontes
de combustiveis fosseis, sejam biocombustiveis, energia edlica, nuclear ou fotovoltaica, e isso
se deve principalmente a pressdo mundial em se pensar globalmente nos efeitos dos gases
emitidos e nas mudancas climaticas. Essa pressdo foi convertida em compromissos assumidos
por 195 paises que assinaram o acordo de Paris na Conferéncia das Partes em 2015 (COP 21),
no qual assumiram o compromisso de reducdo das emissdes dos gases de efeito estufa com

metas a serem atingidas até 2025.

O Brasil, signatario da COP 21, apresenta competitividade mundial por ser um pais
com grande potencial produtor de biomassa, devido a sua importante atividade agricola e
também por ser o principal produtor mundial de cana-de-aglicar e sua expressiva producao de
acucar e etanol, além de outros produtos, como o bagago e a palha, os quais podem ser
reutilizados para conversdao de energia devido ao potencial energético contido (MME EPE,

2007).

Neste contexto, a biomassa apresenta a grande vantagem de ser fonte de energia

renovavel que pode ser estocada e armazenada e, para efeitos de logistica e conveniéncia de
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transporte, a biomassa pode ser processada na forma de pellets, mostrando se ainda mais

vantajosa.

Dentre as principais caracteristicas dos pellets em relagdo a sua matéria prima
destacam-se o maior poder calorifico, maior densidade, menor umidade e variagdo
higroscopica, facil manuseio e armazenamento, o que torna o produto final muito vantajoso se
comparado a matéria-prima. Além disso, pode-se controlar sua qualidade, seja pelo teor de
umidade e/ou de cinzas, como pela aplicagao de aditivos que melhorem suas propriedades

térmicas e mitiguem problemas durante o processo de conversado térmica (Garcia et al., 2018A).

Com a possibilidade da peletizacdo, esses recursos renovaveis podem ser utilizados
em locais mais distantes e até remotos no Brasil, o que levard a um grande beneficio social,
possibilitando levar energia renovavel e independente de usinas hidrelétricas, para comunidades
que ainda vivem sem eletricidade. Segundo o censo 2010 (IBGE, 2010), aproximadamente 730
mil domicilios brasileiros (~1,3%), totalizando cerca de 3 milhdes de pessoas, ndo possuem

energia elétrica, sendo 250 mil destes localizados na regido Norte e 340 mil na regido Nordeste.

Um estudo realizado pelo Instituto de Energia e Meio Ambiente (IEMA, 2019) para
levantamento da estimativa da exclusdo de energia elétrica na Amazonia, mostrou que entre
2011 e 2017, através do Programa luz para todos, a energia elétrica chegou para cerca de 800

mil habitantes, embora ainda mais de 2 milhdes de brasileiros continuam sem eletricidade.

O emprego de pellets de biomassa tem sido amplamente utilizado no mercado
nacional e mundial, mas estdo principalmente convencionados ao uso de pellets de madeira, os
quais tem composicao quimica e comportamento de queima ja bem conhecidos, inclusive com
requisitos bem estabelecidos de qualidade, e que diferem muito quando comparados aos pellets

de outras biomassas, como do bagaco e da palha de cana-de-agucar (AEOBIM, 2015).

Sao conhecidos os beneficios e vantagens na utilizagao da biomassa para conversao
de energia através de sua queima direta, embora ainda exista um grande obstaculo tecnolégico
para o aumento do seu uso, que se refere a problemas operacionais durante a combustdo, os
quais geralmente estdo associados ao comportamento de fusibilidade das cinzas formadas
durante a conversao termoquimica, causando diferentes tipos de problemas técnicos como os
relacionados a incrustacdes ou depdsitos nas superficies internas dos equipamentos que podem
provocar paradas ndo programadas no processo produtivo e também a diminui¢do da vida util

destes, devido a corrosdo (Etiegni, 1991).
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Visando um maior aproveitamento do recurso nacionalmente produzido e do seu
grande potencial para conversao de energia através da queima direta, o estudo aprofundado das
caracteristicas composicionais € comportamentos de queima do bagago e da palha da cana-de-
acucar, bem como de seus pellets, principalmente relacionado a sua fragdo inorganica, t€ém

tamanha importancia e relevancia e ainda poucos estudos reportados.

A investigacao detalhada da composi¢ao quimica da fracdo inorganica da biomassa
através do emprego de técnicas de analise qualitativa e semiquantitativa por EDS e DRX, o
qual também traz indicacdes da forma na qual os elementos se apresentam, leva a um conjunto
de informacdes uteis para a predi¢ao do comportamento de fusdo das cinzas seja por modelagem

matematica ou por indices empiricos.

Também o emprego experimental de ferramenta analitica para obtengdo das
temperaturas caracteristicas de fusdo das cinzas ¢ de grande importancia para a avaliagao do
comportamento da fracdo inorganica da biomassa durante a conversao térmica. A associagao
das temperaturas caracteristicas de fusdo com a composi¢do quimica das cinzas pode levar ao
entendimento dos problemas relacionados a queima da biomassa e suas cinzas e a possibilidade

de propor solugdes para minimiza¢ao dos mesmos.

O tema desse trabalho esta direcionado ao uso da biomassa da cana, bagaco e palha,
como fonte de energia para conversdao por combustdo direta e geracdo de eletricidade nas
termelétricas em substituicdo as fontes fosseis, dessa forma, ao longo de todo trabalho serdo
trazidas abordagens sobre a peletizacdo e sobre a matriz elétrica, pois sdo questdes que

impactam diretamento o objetivo do estudo.

Sendo assim, o presente trabalho teve como objetivo geral estudar o comportamento
de fusdo das cinzas do bagago e da palha da cana-de actcar associando-o com a composi¢ao
quimica e estrurural. Como objetivos especificos visou-se comparar as propriedades entre as
biomassas e entre as biomassas e seus pellets, bem como comparar caracteristicas entre duas
coletas em anos distintos, 2015 e 2016. Além disso, visou propor possiveis misturas entre as
biomassas ou misturas de biomassa com aditivos minerais que viabilizem e/ou melhorem seus

usos como combustiveis.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, apresenta-se uma breve revisao bibliografica sobre as biomassas, de
forma especifica da biomassa da cana-de-agtcar, de sua disponibilidade e seus subprodutos,
levando-se ao conhecimento de suas propriedades térmicas e cinéticas e também dos problemas
associados a utilizacdo para conversdo de energia através de processos termoquimicos,
relacionando-os com as cinzas produzidas durante estes processos e suas caracteristicas fisicas,

quimicas e fisico-quimicas.
2.1 Biomassa

O conceito de biomassa passa por muitas esferas do conhecimento, levando a
diferentes defini¢des, sendo que, para os fins deste trabalho, define-se a biomassa como todo
recurso renovavel proveniente de matéria organica de fonte vegetal ou animal que possa ser
utilizada para conversdo de energia, sendo considerada fonte indireta de energia solar (Cortez

et al., 2008).

A biomassa ¢ considerada uma fonte de energia renovavel, visto que a sua reposi¢ao
na natureza pode ser realizada de maneira controlada e em prazos relativamente curtos, o que
nao ocorre em relacao aos combustiveis fosseis, energia nao renovavel, que necessitam de longo

periodo de tempo e de condi¢des ambientais especificas.

De acordo com sua origem, a biomassa pode ser classificada como: biomassa
florestal (madeira, galhos e raizes), biomassa agricola (residuos de culturas como arroz, soja e
cana-de-agUcar, entre outras) e biomassa oriunda de rejeitos urbanos e industriais (Cortez et al.,

2008).

Pode-se encontrar na Figura 2.1 um diagrama com uma outra forma de

categorizacdo da biomassa e os processos de conversdo energética em que estdo envolvidas.

O Brasil, devido sua expressiva produgao agricola, apresenta, consequentemente,
um grande potencial gerador de residuos agricolas e agroindustriais a serem aproveitados em
processos de conversao de energia, como exemplos destes estdo a casca de arroz, casca de café,
casca de castanhas, sabugo e palha de milho, bagaco da laranja e palha e bagaco da cana-de-
acucar. E devido sua extensao territorial, o reflorestamento para produgao de biomassa também
tem sua importancia, como o caso de cultivos de eucalipto, pinus e bambu, além do uso de
residuos florestais e ndo florestais, como o de podas e galhos de arvores e uso de madeiras de

reciclagem (Dinardo-Miranda et al., 2008).
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Figura 2.1 Diagrama esquematico dos processos de conversdo energética da biomassa
(ANEEL, 2008).

A biomassa de estudo neste trabalho refere-se aos residuos da produgdo de agucar
e alcool de cana-de-agucar, sendo eles o bagaco e a palha da cana-de-agucar, tratados neste
trabalho apenas como bagaco e palha. Esses residuos sdo de grande interesse e importancia
devido as grandes quantidades em que sdo gerados e por sua representatividade no setor

sucroenergético.
2.2 Biomassa para geracio de energia

Com relagdo a visao mundial, encontra-se a busca por bioenergia como alternativa
a energia proveniente de combustiveis fosseis devido aos problemas ambientais e preocupacdes

associadas as mudancas climaticas ligadas a emissdes dos gases do efeito estufa (GEE).

Na COP 21, Conferéncia das Partes, realizada em novembro de 2015, 195 paises
assinaram o acordo no qual assumiram o compromisso de reducdo das emissoes dos gases de
efeito estufa e suas metas de compromisso tem seu inicio marcado para 2020 ¢ devem ser
cumpridas até 2025 (MMA, 2016). Em 2019, na COP 25, foram discutidos os andamentos
destes compromissos e a palavra de ordem foi de "aumento na ambicao" para os signatarios

atingirem suas metas firmadas no Acordo de Paris.
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Sendo assim, o mundo precisa de importantes mudangas ambientais € novos rumos
para sustentabilidade, adotando a¢des como, por exemplo, cessar a queima de combustiveis
fosseis, investir em fontes de energia renovaveis e pensar no controle e na reducdo do

desmatamento.

O Brasil, que ¢ um signatario do Acordo das Partes, tem por compromisso firmado
no Acordo de Paris, reduzir até 2025 suas emissdes de gases do efeito estufa em 37%, tendo
como base suas emissdes de 2005 (MMA, 2016). Programas nacionais como o “Luz para
Todos”, criado em 2003 pelo Ministério de Minas e Energia, tem por metas o uso de biomassa
para geragdo de energia elétrica em regides rurais isoladas da Amazdnia (Rendeiro et al., 2008),
outros incentivos fiscais, como reducdo de impostos para produtores rurais que utilizem
residuos agricolas para conversdao de energia sao indicadores da movimentagdo brasileira

(MME, 2018).

Embora o Brasil, no que se refere a energia elétrica, ja tenha uma matriz composta
principalmente por fontes renovaveis, ainda assim existe a preocupagao por desenvolvimento
de novas fontes. Segundo o Balango Energético Nacional realizado pela Empresa de Pesquisa
Energética (BEN EPE, 2019), a energia elétrica instalada e em operacdo no Brasil ¢
principalmente gerada por fontes hidricas (63,5%) e fossil (16,1%), estando a biomassa na

terceira posicao, representando 8,8%.

Na categoria de fontes da biomassa estdo o bagaco de cana-de-aglicar (73%),
seguido pela lenha, carvao vegetal e residuos florestais (20%), como os principais combustiveis
utilizados. Dentre as usinas termoelétricas em operagao no Brasil € que empregam biomassa,
destacam-se as usinas no setor sucroenergético, as indistrias de de papel e celulose, algumas

agroquimicas e outros em menores escalas (BEN EPE, 2019).

No Brasil, as termelétricas também tém sido empregadas nos setores residenciais
para substituir parte da geragao hidrelétrica, principalmente em tempos de estiagem, sendo outra
grande possibilidade de uso de biomassa em substitui¢do ao gas e/ou 6leo (MME, 2020). As

termelétricas tém sido basicamente utilizadas para balanceamento do sistema energético.

O mapa da Figura 2.2 traz a indicagao das usinas a biomassa e hidricas em operagao

no territorio brasileiro (ANEEL SIGA, 2020).
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Figura 2.2 Usinas a biomassa (vermelhas) e hidricas (azuis UHE, roxas PCH e verdes CGH)
em operacao no territorio brasileiro (ANEEL SIGA, 2020).

A titulo de comparagdo, tem-se os EUA com uma matriz de energia elétrica
predominantemente composta por fontes ndo renovaveis, gas e carvao em sua maioria, sendo
que no ano de 2019 as fontes renovaveis representaram 17% do total, dos quais apenas 1,4%

foram referentes ao uso de biomassa (US EIA, 2020).

No cenario mundial, o Brasil tem um grande atrativo e competitividade por ser um
grande gerador de biomassa lignoceluldsica e um dos fomentadores dessa geracao deve se a ser
o principal produtor mundial de cana-de-actcar. Na Figura 2.3 pode-se observar que a cana ¢
plantada em todas as regides brasileiras, provendo assim todo o territdrio brasileiro com essa
biomassa, embora as maiores producdes estejam concentradas nas regides Sudeste e Centro-
Oeste e a menor producdo na regido Norte que, devido a escala, estd quase imperceptivel na

figura (Conab, Safras 2019).
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Figura 2.3 Série historica da produgdo da cana por regiao no territorio brasileiro (Conab,
Safras 2019).
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A safra nacional de cana-de-actcar 2019/2020, segundo dados da Conab (CONAB
Safras, 2019), foi de 622 milhdes de toneladas de produgdo numa area de 8,4 milhdes de
hectares. Segundo divulgagao de dados espaciais da Administragdo Nacional de Aerondutica e
Espaco dos EUA (NASA Mapas, 2017), em estudo que mapeou a terra cultivavel em todo
planeta, a area destinada a lavouras no Brasil corresponde a 7,6% do seu territorio e a cultura
da cana-de-actcar ocupa uma area que representa pouco menos do que 1% do territorio
nacional, portanto ndo compete com outras culturas, nem tampouco com as florestas e outros

biomas naturais.

Na Figura 2.4 pode ser vista uma representacdo grafica das areas das principais
florestas e biomas nacionais e da cultura da cana, ilustrando assim a pequena por¢do do
territorio ocupado por essa cultura (IBGE, 2017). No mapa da Figura 2.4 as areas de cultivo da
cana estao representadas por circulos de cor marrom e quanto maior o tamanho do circulo maior
a area plantada, como traz na legenda do mapa, além disso, demais biomas sao mostrados no
mapa, estando representada a floresta Amazonica na cor verde, a Mata Atlantica na cor rosa, o

Cerrado na cor roxa, a Caatinga em azul claro e Pampa em azul céu.

|
Cana-de-acticar por bioma
2015
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Figura 2.4 Mapa brasileiro das areas plantadas com cana (em hectares) e biomas brasileiros.
(IBGE, 2017).

Com relacao as propriedades combustiveis, na Tabela 2.1 encontram-se resultados
publicados na literatura nacional e mundial para o bagaco e a palha da cana e outras biomassas
de interesse energético e nela podem ser observadas as grandes variagdes obtidas nos

parametros das distintas biomassas.
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Tabela 2.1 Dados da literatura de propriedades térmicas de biomassas diversas (% bs).

PCS

Biomassas A% A | Cfixo C H O N S Referéncia
(MJ/kg)
Bagaco da cana-de- | 874 | 2,9 6,7 413 | 5,8 494 | 0,6 0,2 17,2 Bizzo et al., 2014
acgucar
Bagaco da cana-de- | 85,5 | 2,1 12,4 | 48,8 | 59 | 43,0 0,2 0,06 - Wether et al.,
agucar 2000
Bagaco da cana-de- | 85,0 | 2,6 12,4 | 40,6 | 6,6 | 49,7 | 0,3 0,3 18,2 Jacome, 2018
agucar
Palha da cana-de- | 78,3 | 5,7 16 49 5,7 | 45 0,1 0,1 18,4 Jacome, 2014
acucar (folhas secas)
Palha da cana-de- | 74,0 | 16,4 | 13,0 | 43,2 | 6,7 | 33,2 | 0,3 0,2 18,0 Pérez et al., 2013
agucar
Palha da cana-de- | 81,0 | 4,4 14,6 | 40,0 | 6,6 | 483 | 0,4 0,2 18,7 Jacome, 2018
agucar
Casca de pinheiro - 0,8 - 52,31 6,3 |40,5| 0,1 0,0 21,0 Reed em Ripoli e
Casca de arroz - 15,5 - 38,5 5,7 1398 0,5 0,0 15,4 Ripolli 2009
Palha de arroz - 19,2 - 392 | 5,1 | 358 | 0,6 0,1 15,2
Serragem (pellet) - 1,0 - 472 1 6,5 | 454 | 0,0 0,0 20,4
Madeira (pellet) 83,3 0,8 8,5 53,8 | 6,7 - 0,2 0,02 - Clery et al., 2018
Palha de trigo 78,6 | 5,1 59 485 7,3 - 0,5 0,05 -
Espiga de milho - 2,4 - 462 | 7,6 | 42,3 | 1,2 0,3 26,3 Lee em Ripoli e
Ripolli 2009

Espiga de milho 81,2 | 2,0 16,8 | 46,8 | 5,8 | 44,7 | 0,5 0,01 - Vassilev et al.,
Casca de arroz 62,8 | 18,0 | 19,2 | 40,4 | 50 | 358 | 0,7 | 0,07 - 2013
Cavaco de madeira 82,0 | 0,8 17,2 | 46,8 | 6,1 | 46,2 | 0,01 | 0,001 -
Macroalga marinha 50,5 |123,6 | 259 |319| 4,6 | 338 1,6 1,9 -
Semente de girassol 76,0 | 3,1 20,9 | 488 | 5,3 | 41,6 | 1,1 0,03 -
Casca de nozes 59,3 | 2,8 379 484 | 6,0 | 41,2 1,3 0,09 -
Pinus 78,0 | 2,1 20,0 | 474 | 54 | 44,7 | 0,7 - - Rizvi et al., 2015
Casca de amendoim | 77,2 | 3,5 19.3 | 46,0 | 5,5 | 43,1 ] 2,3 - -
Semente de girassol 77,1 | 3,0 199 (49,1 ] 5,6 |41,0] 1,7 - -
Miscanthus 80,2 | 3,9 16,0 | 468 | 54 432 | 1,0 - -

Além das vantagens ambientais e economicas, a biomassa ¢ a Unica fonte de energia

renovavel que pode ser estocada e armazenada, para efeitos de logistica e conveniéncia de

transporte a biomassa pode ser processada na forma de pellets, mostrando-se ainda mais

vantajosa.

2.3 Processos de conversio térmica de biomassa

O aproveitamento da biomassa para conversao de energia pode ser feito por meio

da combustao direta, pirdlise, liquefacdo, gaseificacdo, digestdo e fermentacao, como mostrado

no diagrama da Figura 2.1, sendo brevemente discutidos nessa se¢do, devido a relacdo com o

tema de estudo, exclusivamente os processos de combustao e de pirolise.
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2.3.1 Combustao da biomassa

O processo de combustdo consiste na liberacdo de energia na forma de calor, obtido
através da quebra de ligagcdes quimicas das moléculas do combustivel na presenga de oxidante
que, devido as colisdes moleculares com radicais livres formados no meio reacional, se
rearranjam em ligacdes de menor valor energético levando a formacdo dos produtos e a

liberagdo de calor (Barreto et al., 2008).

A queima da biomassa ¢ a transformacdo de sua energia estocada na forma de
carboidratos e lignina e ¢ amplamente utilizada para producdo de calor, energia mecanica ou
geracdo de eletricidade. A combustdo da biomassa gera gases quentes em temperaturas
tipicamente na faixa de 800 a 1000°C, dependendo do queimador ¢ das condigdes de queima
empregados. Além disso, a escala das plantas de combustdo podem ser desde muito pequenas

(residenciais) até larga escala industrial em faixa de 100 a 3000 MW (Dell-Antonia, 2013).

No inicio da combustao, a biomassa, uma vez introduzida numa regido para queima,
troca calor por radiagdo e convecg¢do com os gases quentes ao seu redor e se aquece. Quando a
superficie da particula de biomassa atinge a temperatura de saturacdo da agua presente na
mesma, inicia-se a etapa de secagem. Apds esta etapa, ao receber aquecimento continuo, a
biomassa comeca a sofrer degradacao ou decomposigao térmica, dando inicio a etapa de pirdlise
ou volatilizacdo, sendo que a fragdo volatil da biomassa se decompde em gases e vapores
organicos. Uma vez que os gases da pirdlise sdo liberados e se difundem em dire¢io ao oxigénio
sofrem igni¢do e a queima acontece; somente apos a etapa de devolatilizagao, os gases Oz, CO»
e H>O entram em contato com a superficie e interior das particulas da biomassa, dando inicio a

fase da queima do carbono fixo (Cortez et al., 2008).

Clery et al. (2018) examinaram a temperatura das particulas de trés diferentes
biomassas durante o processo de combustdo, o estudo foi conduzido em pellets de madeira,
pellets de palha de trigo e de pellets da torta da producao de azeitona, sendo que as temperaturas
durante a combustdo foram medidas através de andlise térmica por imagem. Observaram que
durante a etapa de devolatilizagdo as particulas atingiram temperaturas entre 850 a 900°C,
enquanto que no estagio de combustao do carvao, identificado por reagdes exotérmicas que
causam aumento continuo na temperatura, observaram temperatura de equilibrio em torno de

1100°C.

No processo da oxidacao do carbono fixo € a consequente combustdo do material

carbondceo, as particulas da biomassa sofrem diminui¢do de seu tamanho, também o material
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inorganico contido sofre oxidacdo e entdo sdo formadas as cinzas, as quais dependendo da
composi¢ao quimica do combustivel podem fundir e criar um isolamento térmico na particula

carbonacea, dificultando sua queima completa (Lackner et al., 2010).

Os processos de combustao podem ocorrer em diferentes tipos de queimadores,
desde fornos simples, os horseshoe, fornos de leito fixo com grelha basculante ou rotativa, até

sistemas mais complexos de leito fluidizado (Cortez et al., 2008).

A combustdo em leito fixo pode ocorrer em fornalhas de grelha fixa ou moével, de
forma geral, a biomassa ¢ empilhada sobre a grelha, a qual atua como um reservatorio de calor

mantendo a combustdo e promovendo a igni¢ao (Cortez et al., 2008).

Os sistemas de leito fixo s@o normalmente compostos por uma camara de
combustdo de material refratdrio que apresenta em sua base uma grelha sobre a qual o
combustivel ¢ alimentado. Segundo Salgueiro (2014), esse tipo de sistema funciona usualmente
entre as temperaturas de 900 a 1200°C e excesso de ar entre 10 a 25 % (m/m). Nestes sistemas,
o ar primario passa pela grelha, entrando em contato com o combustivel onde se dé a secagem,
pirdlise, gaseificacdo e oxidacdo do combustivel. Na Figura 2.5 ¢ mostrado um esquema de

caldeira de forno com grelha (Batista, 2015).

Figura 2.5 Componentes bésicos de uma caldeira com fornalha de grelha, onde (A) coletor de
cinzas, (B) fornalha, (C) caAmara de combustdo, (D) evaporadores, (E) superaquecedor, (F)
economizador, (G) pré-aquecedor, (H) (I) saida de gases e chaminé.

(Adaptado de Batista, 2015).

Os sistemas de combustao em leito fluidizado normalmente sdo compostos por uma

camara que permite a inje¢ao do ar na zona inferior, um leito de material particulado inerte,
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uma zona livre onde ocorre a combustdo em fase gasosa e um sistema a jusante que pode incluir

ciclones, sistemas de recirculacao de ar ¢ camera secundaria de combustao (Cortez et al., 2008).

Neste sistema, o ar primario entra no leito em sentido ascendente, produzindo um
leito fluidizado, proporcionando a interacao entre as particulas inertes quentes € o combustivel,
0 que promove uma distribuicdo homogénea da temperatura e melhora eficiéncia da combustao
a menores temperaturas, segundo Salgueiro (2014), tipicamente as temperaturas encontradas
sao de 800 a 900°C. Na Figura 2.6 encontra-se uma ilustra¢ao de queimador de leito fluidizado

(Gémez et al., 2003).

Segundo van Loo e Koppejan (2008), a temperatura de operagao de grandes usinas,
onde algumas das matérias-primas de biomassa sdo queimadas, geralmente varia entre 850 e
1000°C e as temperaturas maximas encontradas na zona de combustao dos queimadores de

grelha sdo geralmente da ordem de 1000 a 1200°C.
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Figura 2.6 Esquema de queimador de leito fluidizado (Gomez et al., 2003).

2.3.2 Pirolise da biomassa

A pirolise ocorre com o aquecimento da biomassa em presenga controlada de
oxigénio e tem como produtos compostos combustiveis gasosos, liquidos e sélidos, sendo estes

gases condensaveis e incondensaveis, bio-0leo e biocarvao.

A termoconversao implica na ruptura da ligagdo carbono-carbono e na formagado
das ligagdes carbono-oxigénio. Além de ser um processo de oxidagao-redugdo no qual uma
parte da biomassa ¢ reduzida a carbono, enquanto a outra ¢ oxidada e hidrolisada dando origem

a fenois, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos, entre outros. Esses
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produtos primdrios se combinam entre si para formacdo de moléculas mais complexas, tais

como ésteres e produtos poliméricos (Cortez et al., 2008).
2.4 Parametros cinéticos nos processos de combustio e pirolise de biomassa

Anadlise termogravimétrica e o emprego de modelos cinéticos tém sido amplamente
utilizados para estudos cinéticos em processos de conversdo térmica de biomassa e para a

concepcao adequada dos reatores (Wang et al., 2017).

Os modelos cinéticos permitem a obtencao de parametros da equagdo de Arrhenius,
como energia de ativacao (E) e fator pré-exponencial (A), que sdo de importancia para o

desenvolvimento de processos de conversdo térmica.

O conceito desses pardmetros tem sua base na Teoria das Colisdes que foi
desenvolvida e ¢ empregada para gases, onde uma reacao somente ocorre entre duas moléculas
se houver colisdo e se a colisdo possuir uma energia cinética minima, que representa a energia
minima requerida para que ocorra a reagao (energia de ativacao E), além da energia, a teoria
também engloba a frequéncia com que as colisdes entre as moléculas ocorrem, sendo

representada pelo fator de frequéncia (A) (Atkins e Jones, 2012).

Embora baseados na Equagao de Arrhenius, ¢ importante salientar que para reacao
de so6lidos nao faz sentido o uso dos termos fator de frequéncia e ordem de reagdo, por isso sao
empregados os termos "fator pré-exponencial" e "termo expoente", respectivamente, evitando

assim erros conceituais (Gaur ¢ Reed, 1995).

Muitos modelos podem ser aplicados para determinagdo dos parametros cinéticos,
ou seja, a energia de ativagdo e o fator pré-exponencial, tais como: o modelo de etapa unica
(Coats e Redfern, 1964), o modelo de reagdes paralelas (Anca-Couce et al., 2014), o modelo de
trés pseudocomponentes (Li et al., 2008), o modelo de abordagem seccional (Lin et al., 2013),
0o Modelo de Energia de Ativacdo Distribuida (DAEM) (Vand, 1943) e/ou métodos
isoconversionais (Wang et al., 2017), como o método Friedman (Friedman 1963), o método
Ozawa-Flynn-Wall (OFW) (Ozawa 1965; Flynn e Wall, 1966), o método Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS) (Kissinger 1956; Akahira e Sunose, 1971), e o método de Vyazovkin
(Vyazovkin e Dollimore, 1996).

Dentre esses modelos cinéticos, foi mostrado que o DAEM obtém resultados
precisos que descrevem a decomposi¢do por pirdlise de varios combustiveis sélidos, como
carvao (Miura 1995; Giines e Giines, 2008; Li et al., 2009), carvao vegetal (Varghegyi et al.,
2002), xisto betuminoso (Wang et al., 2009), polimeros (Wanjun et al., 2005), residuos
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hospitalares (Yan et al., 2009), lodo de esgoto (Soria-Verdugo et al., 2013; Soria-Verdugo et
al., 2017), microalgas (Ceylan e Kazan, 2015; Soria-Verdugo et al., 2018) e varias espécies de
biomassa lignocelulosica (Cai e Liu, 2008; Sonobe ¢ Worasuwannarak, 2008; Shen et al., 2011;

Fiori et al., 2012, Soria-Verdugo et al., 2014; Palma et al., 2019).

O DAEM também foi usado para descrever a cinética de combustdo de varias
amostras de biomassa (Fernandez-Lopez et al., 2016; Bach et al., 2017; Fernandez et al., 2018;

Korobeinichev et al., 2013; Palma et al., 2019).

DAEM assume que a pirdlise ou combustao ocorrem através de inimeras reagoes
paralelas independentes com diferentes energias de ativagdo e a distribuicdo de energia de
ativacao dessas reagdes pode ser descrita por uma fun¢do continua. DAEM ndo requer
pressupostos e ajuste de modelo matematico para obter os parametros cinéticos, requer apenas
um conjunto de dados experimentais obtidos com ao menos trés perfis de aquecimento
diferentes e tem sido amplamente utilizado devido a sua simplicidade e precisdo (Miura, 1995;

Miura et al., 1998; Cai et al., 2014; Soria-Verdugo et al., 2015).

A adaptacao da equacao de Arrhenius para o DAEM simplificado ¢ apresentada na

Equacao 2.1:

inL =+ 06075 2.1)
T E RT

A adaptacdo da equacgdo de Arrhenius ¢ valida apenas para aumentos lineares na
temperatura, ou seja, para valores constantes de £ No entanto, a derivacao das equagdes de
Arrhenius obtidas aplicando o DAEM simplificado para perfis de temperatura parabolicos e

exponenciais podem ser encontrados em Soria-Verdugo et al. (2016).

A Equagdo 2.1 desenvolve uma relagdo linear entre In(p/T?) e (1/T) com a
inclinacao de (-E/R). Miura e Maki (1998) propuseram um procedimento de linearizagdo dos
dados das diferentes taxas de aquecimento no grafico de Arrhenius e obtencao da energia de

ativacao e do fator pré-exponencial, sendo a inclinacdo e a interceptagdo, respectivamente

Assim, 0o DAEM consiste em solucionar a expressao da Equacdo 2.1 para os valores
experimentais, de forma a obter o valor de energia de ativagdo médio, a ordem da reagdo e o

fator pré-exponencial, maiores detalhes estao apresentados no Apéndice I.
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2.5 Cana-de-acucar

A cana-de-agticar ¢ uma cultura de regides tropical e subtropical, tem metabolismo
de fotossintese C4 e rapido crescimento, podendo atingir até 5 metros de altura em 12 a 18
meses. A sua composicao quimica e fisica pode variar dependendo da variedade, do tipo de
solo, do periodo da safra, das condi¢des climdticas e de irrigacdo, dos fertilizantes e dos

controles das pragas empregados (Dinardo-Miranda et al., 2008).

O solo de cultivo da cana-de-agucar no territdrio brasileiro ¢ na sua maioria o
latossolo, como pode ser visto no mapa do Atlas Geografico da Figura 2.7 (IBGE, 1986), sendo
esse representado nas areas em amarelo. Os latossolos sdo formados pelo processo denominado
latolizacdo, que consiste basicamente na remocao da silica e das bases trocaveis apds processo
de transformacao dos minerais primarios constituintes. Sendo assim, a silica e as bases trocaveis
(em particular Ca?*, Mg?* e K*) sdo removidas do sistema, levando ao enriquecimento do solo
com o6xidos de ferro e de aluminio, conferindo a sua caracteristica coloragdo que varia de

vermelha escura a amarelada (Santos et al., 2018).

www.ibge.gov.br 0800 721 8181

Figura 2.7 Mapa de paisagens e tipo de solo (IBGE, 1986).

Morfologicamente, a cana-de-agucar ¢ composta por partes subterraneas (raizes e
rizoma) e aéreas (colmo, folhas e flores). As raizes fixam o vegetal ao solo, de onde retiram,

principalmente dgua e sais minerais (Glyn, 2004).

Seu colmo ¢ cilindrico, reto, fibroso e rico em agtcar e, portanto, a parte mais
importante da planta. E formado por entrenés que estio unidos por nos, lugar de onde brotam
as folhas. Na Figura 2.8 (A) mostra-se um corte transversal de colmo da cana e (B) uma imagem

do corte com aumento de 30x, na qual observam-se as células de parénquima.
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(B)

(Artschwager, 1925).

Suas folhas sdo lineares, largas, agudas e cortantes. Apresentam uma nervura na
veia central e sua cor ¢ verde, podendo variar de tonalidade de acordo com a variedade e as

condi¢cdes de desenvolvimento da planta (Santos et al., 2010).

A Figura 2.9 mostra uma se¢do transversal do colmo na regido intermodal de uma
monocotiledonea, como exemplo a cana, sendo que a parte mais externa representa o cortex,
que ¢ composto de varias camadas de células lignificadas de paredes espessas, que dao forca e
prote¢do aos tecidos internos, comumente conhecidos como fibras. Na parte interna, observam-
se vasos do sistema vascular, xilema e floema, e o tecido fundamental ou parénquima (Dinardo-

Miranda, 2008).

Figura 2.9 Corte transversal de colmo de monocotiledonea.
(UDC, 2020).
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O cultivo da cana-de-agticar e a produgdo de seus derivados esta intimamente ligado
a propria histéria e ao desenvolvimento do Brasil. Primeiramente, transformada em acucar, a
cana-de-aglicar ocupou um importante papel na economia, porém somente no século XX, o
Brasil enxergou no etanol uma opg¢ao energética vidvel e com a criacao do Pro-alcool, programa
desenvolvido no comego da década de 1970 com intuito de diminuir a dependéncia externa de

petrodleo, estimulou a produgdo de etanol para combustivel veicular (Hofsetz e Silva, 2010).

De acordo com o relatorio da Organizacao das Nacoes Unidas para Alimentacao e
Agricultura (FAO, 2018), a producao de cana-de-actcar esta entre as maiores culturas do
mundo, sendo que a produ¢do mundial em 2017 foi de 1,8 bilhdes de toneladas e o Brasil, como
o maior produtor mundial, foi responséavel por aproximadamente 760 milhdes de toneladas,

cerca de 42% da producdo mundial.

Com a expressiva produg¢do de cana-de-actcar, também sao geradas grandes
quantidades de residuos, de 1 tonelada de cana-de-agucar, produz-se 250 kg de bagago com
50% de umidade e cerca de 160 kg de palha em massa seca (Carvalho et al., 2017). A Figura
2.10 traz uma série historica da producao e area de cultivo de cana-de-agtucar nos ultimos 15
anos no Brasil, a producdo nacional de cana-de-agucar da safra 2019/2020 foi de 622 milhdes
toneladas, gerando cerca de 156 milhdes de toneladas de bagaco, com umidade de

aproximadamente 50% (CONAB Safras, 2019).

- Are: Producao

Figura 2.10 Série historica nacional de area de plantio e a produgdo de cana-de-agucar
(CONAB Safras, 2019).

A cana-de-actcar se destaca entre as diversas culturas agricolas e vem sendo
considerada como uma das matérias-primas mais importantes por sua diversidade de materiais

produzidos, sendo etanol, agucar, energia, cachaga, caldo de cana, rapadura, além de seus
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subprodutos, que podem ser totalmente reutilizados (MME EPE, 2007). A Figura 2.11 mostra

um diagrama ilustrativo com os principais produtos e subprodutos oriundo da cana.

Na Figura 2.12 ¢ mostrado o potencial energético das principais fracdes da cana-
de-agucar em uma série historica e proje¢ao apresentada pela Empresa de Pesquisas
Energéticas, ligada ao Ministério de Minas e Energia do governo federal brasileiro, no
documento Potencial de Recursos Energéticos no Horizonte 2050 (MME EPE, 2018). Com os
dados da figura pode-se notar a relevancia das fragdes bagago e palha em conteudo energético,

ultrapassando o caldo utilizado para producao do etanol.

Figura 2.11 Cadeia produtiva da cana-de-agucar (MME EPE, 2007).
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Figura 2.12 Historico e proje¢ao do conteudo energético das fracdes da cana-de-agucar
(MME EPE, 2018).
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2.5.1 Bagaco e palha da cana-de-acgucar e seus pellets

O bagago da cana-de-actcar ¢ definido como sendo o residuo fibroso proveniente
da extragdo do caldo da cana-de-agucar por moagem ou difusdo. A quantidade produzida
depende do teor de fibra da cana processada, apresentando, em média, 46% de fibra e 50% de

umidade (Ripoli e Ripoli, 2009).

Com o Decreto Federal n° 2661/98 (DOU, 1998) que estabeleceu o fim gradativo
da queima das folhas da cana-de-agucar para posterior colheita, a palha da cana-de-agucar
aparece como mais um subproduto atrativo para geracao de energia. O aproveitamento integral
da cana com melhoras no processo de colheita, permite otimizar o balanco energético da usina,
de forma a aumentar a quantidade de biomassa disponivel para ser utilizada na geracdo de

energia.

A palha da cana-de-agucar ¢ considerada como sendo toda a parte aérea da planta
menos os colmos industrializaveis, representam, desta forma, as folhas verdes e secas mais as
ponteiras. O tecido vegetal da palha de cana apresenta os mesmos componentes
macromoleculares que o bagaco, entretanto, as propriedades fisico-mecanicas, geométricas,

térmicas e energéticas sao diferentes (Dinardo-Miranda et al., 2008).

Quimicamente o bagaco e a palha sdo compostos por celulose, hemiceluloses,
lignina, extrativos, 4gua e material inorganico, embora apresentem diferencas quantitativas em
sua composicao estrutural. Na Tabela 2.2 sdo encontrados alguns dos resultados de trabalhos
publicados na literatura a respeito da composicao estrutural do bagaco e da palha e demais

biomassas.

Tabela 2.2 Composicao quimica estrutural de biomassas reportadas na literatura (% bsla).

Biomassa Hemiceluloses | Celulose | Lignina Referéncia
Bagaco de cana-de-agtcar 28,1 434 22,2 Rocha et al., 2015
Bagaco de cana-de-agucar 32,1 37,0 21,1 Maeda et al., 2011
Bagaco de cana-de-agtcar 33,5 42.6 23,8 Monavari et al., 2011
Bagaco de cana-de-agucar 24,0 35,2 22,9 Bizzo et al., 2014
Bagaco de cana-de-agucar 28,6 442 23,2 Carrasco et al., 2005
Palha de cana-de-agucar 33,3 39,8 21,6 Rueda-Ordonez e Tannous, 2015
Palha de cana-de-agucar 27,1 33,5 25,8 Costaetal., 2013
Palha de cana-de-agucar 31,6 41,9 26,5 Silva et al., 2010
Cavaco de madeira 32,7 452 22,1
Casca de arroz 31,6 43,8 24,6 Vassilev et al., 2013
Macroalga marinha 65,5 28,5 6,0
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Um estudo interlaboratorial com objetivo de caracterizar a composi¢ao estrutural
do bagago da cana-de-aglicar brasileira foi conduzido em 2010 por Sluiter et al. (2016).
Amostras de bagaco foram coletadas na Usina Santa Liicia, em Araras/SP, enviadas e analisadas
pelo National Bioenergy Center (NBC) do National Renewable Energy Laboratory (NREL),
dos Estados Unidos, e por 8 centros de pesquisa brasileiros; como resultados obtiveram teores
médios e (desvios padrio) de 42,3% (1,7%) para celulose, 25,1% (2,1%) para hemiceluloses,
21,3% (1,4%) para lignina total e 6,7% (0,9%) para extrativos totais.

Santana e Okino (2007) visando a caracterizagdo estrutural de 36 espécies de
madeira da floresta amazonica, encontraram valores de hemiceluloses na faixa de 16 a 26%,
celulose na faixa de 42 a 54% e lignina entre 27 e 36%. Comparativamente ao estudo da
composig¢ao estrutural do bagaco da cana-de-agucar, os resultados obtidos por Santana e Okino
(2007) indicam que algumas espécies de madeiras estudadas apresentam maiores teores de

celulose e todas as espécies apresentam maiores teores de lignina.

O bagaco tem sido tradicionalmente empregado para geragdo do vapor requerido
nas usinas de agucar e alcool, bem como na geragao de energia elétrica (Bizzo et al., 2014) e a
palha, mais recentemente, também vem sendo empregada para esses fins. Devido aos custos
com transporte, a utilizagdo do bagaco e da palha ¢ feita principalmente localmente e nas
proximidades das planta¢des da cana, mas com o processamento destes residuos na forma de
pellets, sua utilizagdo em escala nacional e mundial se torna uma possibilidade,
descentralizando e aumentando a utilizacao desse recurso que ¢ abundante no Brasil e de grande

potencial energético.

Dentre as principais caracteristicas dos pellets em relagdo a sua matéria-prima,
destacam-se o maior poder calorifico, maior densidade, menor umidade e variagdo
higroscopica, facil manuseio e armazenamento, o que torna o produto final muito vantajoso se

comparado a matéria-prima (Garcia et al., 2018).

Além disso, com a peletizagdo, pode-se controlar as propriedades fisicas e
quimicas, como a umidade, o teor de cinzas e possiveis ajustes na composicao de elementos
com adigao de aditivos, sejam estes para fins de melhoramento energético, como para

minimizar problemas associados a fusibilidade das cinzas (ISO 17225, 2014).

O processo de peletizagdo, de forma resumida, envolve as etapas de limpeza
primaria para remoc¢do de objetos estranhos, secagem para ajuste na umidade, moagem,

peneiramento, compactacgao, resfriamento e distribuicdo (Wittaker e Shield, 2017).
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O mercado mundial de pellet para aquecimento residencial movimentou em 2018
cerca de 53 milhdes de toneladas de pellets de madeira, o que representou um aumento de 14%

em relacao ao consumo de 2017 (EPC, 2018).

A Figura 2.13 traz informagdes referentes aos anos de 2017 e 2018 dos produtores,
consumidores e as respectivas quantidades em mega toneladas de pellets de madeira para setor
de aquecimento, sendo o consumo representado nas barras de cor verde e o consumo nas barras
de cor laranja, além disso, sao apresentados as rotas € os volumes de exportacdo, que sao

indicados nas setas na cor marrom.

A denominag¢do EU28 representa os 28 paises membros da Unido Europeia, na
ocasido da publicagdo do relatério o Reino Unido ainda era membro, atualmente sdo 27 e
englobam a Alemanha, Austria, Bélgica, Bulgaria, Croacia, Cipre, Dinamarca, Eslovaquia,
Eslovénia, Espanha, Estonia, Finlandia, Franca, Grécia, Hungria, Irlanda, Italia, Letonia,
Lituania, Luxemburgo, Malta, Paises Baixos, Polonia, Portugal, Republica Checa, Roménia e

Suécia.
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Figura 2.13 Producao e consumo mundial de pellets de madeira para aquecimento residencial
(Mton) e as rotas de exportacdo (EPC, 2018).

Em se tratando de mercado nacional, o Brasil possui cerca de 30 produtores de
pellets de biomassa, que estao distribuidos, majoritariamente, nas regioes Sul e Sudeste e, em
menor escala, na regido Nordeste. As plantas de produgdo de pellets sdo mostradas no mapa da
Figura 2.14, no qual cada produtor estd representado por um simbolo na forma de um baldo e
quando o mapa ¢ acessado on-line, por ser iterativo, ao clicar neste simbolo sdo mostradas

informacgdes em relagdo ao produtor, seus produtos, local da planta, entre outras.
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Em 2019, a produ¢do de pellet no Brasil foi de cerca de 500 mil toneladas,
representando apenas 1,4% do produzido mundialmente, e o mercado nacional consumiu 39%

desta produgao, sendo o restante da produgao destinada a exportagdao (SIGA ANEEL, 2020).

Os pellets no Brasil sdo produzidos majoritariamente de madeira, 54,8% sdo feitos
de pinus, 29,5% de Acéacia Negra, 2,5% de bagago de cana-de-agucar, 1,8% de casca de
amendoim, 1% de eucalipto e 0,4% de casca de café. Onze dos produtores brasileiros possuem
o selo de qualidade ENplus, dentre eles, dez na categoria A1 e um na categoria A2 (SIGA
ANEEL, 2020).

Pelleiseniak]
guay,

Figura 2.14 Mapa de produtores de pellets de biomassa no Brasil (Garcia et al., 2020).

No Brasil ainda nao existe norma para padronizagdo de pellets, entretanto, em
ambito mundial existem diversas normas vigentes, tais como a austriaca (ONORM), a italiana
(Pellet Gold), a norte-americana (PIF), a alema (DINPlus), a canadense (CANPIlus) e a européia
(EN ISO), tais normas instituem parametros de controle, niveis de aceitacdo e classifica os

pellets em classes de qualidade de acordo com o tipo da biomassa e o setor de utilizagao.

A norma EN ISO 17225-2014 ¢ dividida em 8 partes, sendo a parte dois dedicada
a requisitos para os pellets de biomassas lenhosas e a parte 6 dedicada para os pellets de
biomassas ndo lenhosas, onde sdo consideradas as biomassas de origem herbacea, de arvores
frutiferas, residuos agricolas e misturas entre as diversas biomassas. Além da classificacao do

tipo de biomassa, também se estabelece a classificagdo por setor de uso, como residencial (A),

comercial (B) e industrial (I) (ISO, 2014).
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Em 2010 foi criado o selo ENplus, que foi originado para certificagdo de qualidade
para pellets de madeira para o mercado de aquecimento. O objetivo era obter um fornecimento
de produto com qualidade consistente e os principais grupos-alvo foram os produtores de pellets
de madeira e os comerciantes de pellets. As classes de qualidade ENplus sao baseadas na ISO

17225-2, embora os requisitos do produto ENplus exceda aos recomendados na norma (EPC,

2015).

Sao trés as classes de qualidade definidas para os pellets de madeira para uso
residencial e comercial, ENplus A1, ENplus A2 e ENplusB. Na classe Al sdo considerados
somente caules das arvores, na classe A2 podem também ser incluidos os restos das madeiras
processadas e na classe B sdo incluidos também galhos e restos de poda, madeira processada,
entre outros residuos do processamento. A principal diferenga entre as trés classes esta nos

niveis de cinzas, cloro e enxofre (EPC, 2015).

Alguns dos parametros de controle, bem como, os limites exigidos pelo ENplus e

os recomendados na norma ISO 17225, encontram-se resumidos na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 Valores limites para alguns dos parametros exigidos pelo ENplus e estabelecidos
na norma ISO 17225.

Pellet de
Pellet de biomassa lenhosa Pellet de biomassa lenhosa blolm a}slsa nao
Propriedades (ENplus, 2015) (ISO 17225, 2014) (Isgn13;35,
2014)
Al | A2 | B 11 | 2 | B A B
% umidade <10 <10 <12 <15
% cinzas (bs) <0,7 | <12 | <20 <1 <15 | <30 <6 <10
% durabilidade >98 >97,5 >97,5 >97 >96,5 | =297,5 | 296
<99 <99 <99
PCS (MJ/kg) > 16,5 > 16,5 > 14,5
% aditivos <1,8 <30 <5 <5
% N <03 | <05 | <10 <03 | <06 | <1,5 | <2
% S <0,04 <0,05 <0,05 <02 <03
% Cl <0,02 | <00 <003 [<005] <01 | <01 [<03
DT (°C) >1200 > 1100 a ser estabelecido o taiesleicrci do

Dentre os parametros listados na Tabela 2.3, o PCS ¢ definido como o poder
calorifico superior; a durabilidade ¢ definida como a medida da resisténcia dos combustiveis
densos (pellets e briquetes) a choques e/ou abrasdo como consequéncia dos processos de

manuseio e transporte (BSI EN 15210-1, 2009). Ja a DT representa a temperatura de
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deformacao inicial e ¢ um importante pardmetro de processo, pois ¢ um indicador do inicio da

formagao do slagging ou fouling nos processos de conversao térmica.

Em uma analise geral, os materiais de biomassa ndo lenhosas possuem maior teor
de cinzas, cloro, nitrogénio e enxofre, também apresentam elementos formadores de cinzas que
levam a apresentarem temperatura de fusdo mais baixa em comparagdo com a maioria das
biomassas lenhosas, o que pode levar a formagdes de depositos nos queimadores. Estes
problemas estdo normalmente relacionados a biomassas com alta concentragdo de K e Si e

baixas concentragdes de Ca (ISO 17225-6, 2014).

Em relagdo ao custo-beneficio, o pellet se mostra vantajoso nido somente
ambientalmente, mas também economicamente frente a outros combustiveis fosseis. Segundo
levantamento de precos de energia, em céntimos de euro por kWh, para diferentes fontes de
energia pela Pro>>pellet, que ¢ uma associacao austriaca de produtores de pellets de madeira,
produtores de caldeiras e afins, € observada a vantagem econdmica do pellet frente aos demais
combustiveis de fontes ndo renovaveis ao longo dos anos. Isso pode ser observado na Figura
2.15 (Pro>>pellet, 2020), onde ¢ mostrada uma série histérica de pregos médios anuais de

energia para aquecimento no periodo de 2000 a 2020.
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Figura 2.15 Série historica de valores energia (céntimo de euro/kWh) para diferentes fontes de
energia (Pro>>pellet, 2020).

Em pesquisa no mercado nacional, o valor da tonelada do pellet de pinus varia entre

R$550,00 ¢ R$800,00 ¢ do pellet de casca de café em torno de R$500,00.

Pellets de bagaco de cana-de-agticar produzidos no Brasil tiveram suas

propriedades energéticas, fisicas e quimicas estudadas por Almeida et al. (2017) e como
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resultados foram obtidos valores médios (em massa seca) para PCS de 17 MJ/kg, durabilidade
de 98,2%, 5,5% de umidade, 8,7% de cinzas e teores de S, Cl € N de 0,02%, 0,02% e 0,28%,

respectivamente.

Em se tratando de emissdes ambientais, Hoffelder (2011) estudou
comparativamente as emissoes de GEE para atmosfera no uso de pellet de bagago de cana-de-
acucar em substitui¢do ao 6leo combustivel na industrializagdo da cana-de-agucar, tendo por
base somente a etapa do consumo de combustivel, e utilizou como ferramenta a Analise de
Ciclo de Vida. Como resultado obteve que o uso do pellet do bagago emitiu trés vezes menos

GEE comparado as emissdes do dleo combustivel.
2.6 Cinzas da biomassa

A porcao de material inorganico presente na biomassa, a qual levara a formagao das
cinzas durante a conversao térmica, pode ser proveniente de diferentes origens, sendo que
Vassilev et al. (2013) classificaram essa por¢do de acordo com sua origem, conforme

apresentada na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 Origem e processo de formacao das cinzas da biomassa.

. Processo de Local de Periodo de . ~
Origem ~ ~ ~ Mecanismos de formacio propostos
formacio formacio formacio
e . Durante
Primaria Natural Biomassa . -
crescimento
Novas fases minerais formadas por
reacdes de solidos, liquidos ou gases
~ or processos de absorcdo, adsorcdo
L. A Instalagdes de Durante por b ~ §40, §20,
Secundaria | Antropogénica ~ ~ aglomeragao, carbonatagio,
combustio combustio A L
cristalizagao, decomposicao,

vaporizacdo, vitrificacdo, oxidagao,
fusdo, dissocia¢do entre outros.

Nos armazéns

Durante
. e rede de ~ . . .
Terciaria Natural ~ transporte e Incorporagdes de impurezas minerais
operagdes de
armazenamento

transporte

Durante a combustao, o aumento da temperatura em presenca de O leva a perda da
maior parte do material orglnico e agua, ficando um material remanescente, composto
principalmente pelos compostos inorganicos, denominado de cinzas. As cinzas podem ter uma
composi¢ao muito variavel, que depende diretamente do tipo de biomassa (origem primaria) e
do sistema de combustdao usado (origem secundaria), sendo formada por misturas complexas
de material inorganico (amorfo e cristalino) e, em menores concentragdes, por material organico

de combustao incompleta.
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Também pode, eventualmente, apresentar umidade ou fases condensadas nas
inclusdes e/ou em pequenos poros da matéria organica e inorganica. Os tamanhos das particulas
de cinzas de biomassa sdo muito variaveis e estdao compreendidos em intervalos que variam

desde 10 a 50 nm até mais de 1 a 2 mm (Vassilev et al., 2013).

Com relagdo aos compostos inorganicos incorporados durante o crescimento da
planta estdo os minerais que constituem os macronutrientes e os micronutrientes da biomassa,
estes sao obtidos do solo de cultivo e dos fertilizantes que sdao adicionados ao solo, de forma a
fornecer os elementos necessarios ao seu crescimento. Além destes minerais, outros podem ser
somados devido as impurezas incorporadas durante o processo de colheita, transporte e
processamento, os quais também contribuirdo para a formagao das cinzas durante o processo
de combustdo. Sendo que as cinzas totais, originarias das trés diferentes origens mostradas na

Tabela 2.4, serdo tratadas neste trabalho apenas por cinzas.

Cada um dos elementos minerais presentes possuem uma funcdo ou atua¢do na
planta da cana (Dinardo-Miranda et al., 2008), sendo essas relacionadas, de forma resumida, na

Tabela 2.5.

Tabela 2.5 Elementos inorganicos e sua fun¢do/atuagio na planta da cana.

Elemento ~
. Fungao
quimico
N E constituinte das proteinas e faz parte da molécula de clorofila ligando-se a0 Mg. Também é
essencial para atividade enzimatica que fixa CO; do ar e na falta de N a cana perde rendimento e
perde acumulo de fitomassa
P Participa da fotossintese e da divisdo celular, consequentemente do crescimento

K E o macronutriente mais extraido do solo pela cana e pode ser acumulado em quantidades
excessivas sem causar toxidez a planta. A maior parte do K fica no colmo (~55%) e o restante nas
folhas, sendo que permanecem na palhada mesmo apés o corte. E absorvido e ajuda no
perfilhamento e produtividade. Na planta atua como ativador enzimatico, participando de
processos metabolicos relacionados a fotossintese. O K ndo estd ligado ou faz parte de algum
composto especifico, portanto ndo tem fungdo estrutural

Cl Tem papel fundamental na reagdo de fotossintese, pois participa da fotolise da dgua

Cu E um dos micronutrientes mais importantes e atua no processo de fotossintese

Fe Faz parte de varias enzimas e € responsavel pela sintese de clorofila

Mn Participa da respiragdo, fotossintese e multiplicagdo celular

Mo Tem ac¢do direta na enzima redutase do nitrato, sendo importante para a fixagdo do N

Zn E também um dos micronutrientes mais importantes, ele afeta diretamente o crescimento, pois é
essencial na sintese do triptofano, que é responsavel pelo crescimento celular

Si Nao ¢ considerado um nutriente, nem t3o pouco estrutural, ele é considerado um elemento

funcional. Normalmente é absorvido na forma de 4cido e ¢ transportado através do xilema. O
acido monossilicico depois de absorvido ¢ depositado principalmente nas paredes das células da
epiderme, o que confere resisténcia a pragas ¢ fortalece a estrutura. Quanto mais Si mais ereta as
folhas e assim realizam a fotossintese de forma mais eficiente
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Os macronutrientes da cultura da cana-de-agtcar sdo P, K, Ca, Mg e S, enquanto
que os micronutrientes sdo B, Cl, Cu, Fe, Mn, Mo e Zn. Importante considerar que a cana-de-
agucar possui uma enorme capacidade de remoc¢do de Si do solo, mesmo ele nao sendo
considerado como nutriente (Dinardo-Mirandaet al., 2008), portanto esse estard presente na
mesma. Dessa forma, todos os elementos inorganicos que fazem parte da composicao da cana-
de-agticar podem estar presentes nas cinzas na sua forma original ou transformados apos

reagdes provocadas pela combustao.

Quando observada a composi¢do das cinzas das diferentes biomassas elas se
apresentam qualitativamente muito semelhantes, mas a propor¢do entre os componentes
presentes varia amplamente de biomassa para biomassa. A diferenca de composicao,
principalmente quantitativa, pode ser observada na Tabela 2.6, a qual traz dados reportados na

literatura da composi¢ao das cinzas de biomassas diversas.

Tabela 2.6 Composi¢ao quimica das cinzas de biomassas reportadas na literatura

(resultados em % massica e base seca).

Biomassa SiO2 | ALOs | FexOs | CaO | MgO | NaxO | SOs | K20 | P2Os | MnO | TiO2 | Cl Referéncia
Bagago | 465 | 146 | 1102 |49 |46 |16 |36 |70 [39 |- |20 |- | Wertheret
cana al., 2000
Bagago 466 | 177 | 141 |45 |33 |08 |21 [42 |27 |- 26 |- | ECN.2018
cana

Bagago 351 | 140 [142 |70 |53 |05 |32 |120 |47 |- 20 |- | Jacome.
cana 2018
Palhacana | 21,7 | 11,0 | 104 | 160 | 57 | 1,0 | 56 | 174 | 42 | - 15 | 1.4

Palha.cana | 4o 4 | 153 | 76 124158 |01 |43 |30 |26 |03 |1,88 |003 1238r1e32 ct al.
Palhatrigo | gc5 1oo o3 |92 |17 |02 11,0 o1 |- Sy etal
Pinus 682 | 7.0 |55 79 |24 |12 |12 |45 |16 |- 0,55 | - Masia et al,
Palha —de | 5 | 54 2,5 147 |45 |02 |1,8 |185]24 |- 1,0 |- 2007
milho

Casca  de | g94 |19 0,4 14 |05 |02 |13 |42 |o6 |03 |o002 |02 | Vassievet
arroz al., 2013
Espiga de | 3¢5 | g 15 |21 |20 |03 |34 |476]48 |0,07 |0,06 |07

milho

Cavaco de | 55 | 5 0,4 626 |75 |01 |08 |180]25 |21 |003]0,1

madeira

Macroalga | 5 ¢ | | 0,7 221 |77 141 [285]76 | 1,0 |0,02 |003 11,8

marinha

Semente de | 5| 4 1,3 38,1 [ 11,9 |02 | 11,4]498 |65 |0,07 001 |16

girassol

Casca de |55 |5 0,4 156 38 |01 |20 |493 |24 |0,05 |005 |04

nozes

Pinus 452 | 10,6 | 5.9 200 |46 |14 |05 |98 |13 |- 06 |- Rizvi ctal.,
Casca de | 353018y |32 |99 |51 |13 |08 |309]45 |- 08 |- |2
amendoim

Semente de | 35 | o5 |9 272|152 |02 |24 |451 |53 |- 0,03 | -

girassol

Miscantus | 49,6 | 0,5 | 0,4 80 |29 |24 |01 |305]58 |- 0,01 | -
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Existem diferencas entre as cinzas formadas na combustdo na zona da base e na
zona superior da cAmara de combustdo. E usual distinguirem-se dois tipos (Salgueiro, 2014):

cinzas de fundo e cinzas volantes.

Cinzas de fundo (bottom ash): Esse tipo de cinzas encontra-se nas zonas mais
baixas da grelha ou junto ao leito (no caso de combustdo em leito fluidizado) misturadas com

o material inerte inicial. Constitui a fragdo de particulas de cinza de dimensdes mais grosseiras.

Cinzas volantes (fly ash).: A sua formagao ocorre por volatilizacdo dos componentes
inorganicos e subsequente nucleagdo ou condensacao na superficie de outras particulas. Esse
tipo de cinzas apresenta tipicamente uma granulometria mais fina, sendo normalmente
separadas da fase gasosa por sistemas de controle nas saidas da cdmara de combustdo, como
sistemas de lavadores de gases, ciclones, filtros mangas e precipitadores eletrostaticos. As
cinzas volantes também podem se depositar ao longo do sistema de combustao, nas zonas de
troca de calor. Uma pequena fracdo de cinzas mais finas pode ser emitida pelas chaminés por

escapar ao sistema de controle.

A Figura 2.16 mostra uma dinamica de formacdo de cinzas durante a queima da

biomassa em fornos de leito fixo (Costa et al., 2013).
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(Costa et al., 2013).
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2.6.1 Problemas associados as cinzas durante as conversoes térmicas

Os principais problemas associados as cinzas em processos de combustdo sdo
relacionados as incrustagdes ou depositos nas superficies internas dos equipamentos que podem
provocar paradas ndao programadas no processo e também a diminuicao da vida util dos

equipamentos (Etiegni e Campbell, 1991).

A quantidade e distribuicdo dos varios elementos que formam as cinzas e as
condigdes operacionais do queimador afetam fortemente o tipo de cinzas formadas durante o
processo de queima, que por sua vez afetara o comportamento de deposi¢ao (Electrowatt-

Ekono, 2005).

Quando as cinzas sao formadas e nas temperaturas a que sdo submetidas, acabam
por formar depositos de materiais nas superficies de transferéncia de calor dos sistemas de
combustao, dificultando a troca térmica. Entende-se que com o aumento da temperatura ocorre
a volatilizagdo dos compostos inorganicos mais volateis, normalmente compostos de K, Na, S,
Cl, Cd e Zn, os quais sdo transportados pelos gases de combustao e podem condensar e aderir,
quando em contato com as paredes das superficies mais frias, levando a formagao de depdsitos.

Esse tipo de deposito € conhecido como fouling (Biedermann e Obernberger, 2005).

O fouling ocorre em zonas de transferéncia de calor mais frias da caldeira, onde se
verifica resfriamento e condensac¢do rapida de compostos gasosos, com formagao de depositos

sobre essas superficies. Este problema esta associado principalmente as cinzas volantes.

Depositos de fouling e corrosao foram observados durante a queima de palha de
trigo em queimador de grelha de 25 MWth de capacidade, segundo Belanga e Ruiz (2013), a
palha utilizada continha 1% de K, 0,4% de Cl e 0,15% de S e, com auxilio de modelagem
termodinamica por HSC, encontraram que o Cl» (g) foi a principal espécie a ativar o mecanismo
de corrosdo. Além desse resultado, observaram depdsitos nos tubos dos superaquecedores, 0s
quais se formaram por deposicdes em trés camadas distintas e, com analise por difracao de
raios-X, observou-se 0 KCl como o composto majoritario na camada mais proxima ao tubo, na
camada intermediaria, além de KCl, também foi encontrado K2SO4 € na camada mais externa

e também a mais densa, foram encontrados compostos ricos em Si.

Outro tipo comum de deposito ou incrustacao € o slagging, que ¢ causado pela cinza
produzida e amolecida, ou seja, fundida ou semifundida. Isso se deve a presenca de elementos
quimicos que diminuem a temperatura de fusdo das cinzas e sua formagdo ocorre

principalmente nas zonas mais quentes dos queimadores, regides proximas as paredes em



51

contato direto com a chama. Esses depdsitos sdo constituidos por compostos de cinza que foram
aquecidos acima de suas temperaturas de amolecimento e que se agregam progressivamente

(Fagerstrom et al., 2014).

Em outras palavras, a formacao do slagging esta fortemente relacionada as
propriedades de fusdo das cinzas e ¢ afetada pela composi¢ao quimica das cinzas, bem como,
pela temperatura de combustdo. Este problema estd associado principalmente as cinzas de
fundo. Para Miles et al. (1996), sdo depdsitos muito viscosos que normalmente resultam da

combustdo de biomassas ricas em Si, K, Na e P.

Para ilustrar os efeitos, encontra-se na Figura 2.17 um esquema de queimador de

leito fixo e regides de ocorréncia do slagging e do fouling (Li et al., 2017).

super aquecedores
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Fouling

Slag

Figura 2.17 Esquema de queimador de leito fixo e regides de ocorréncia do slagging e do
fouling (Lietal., 2017).

Para Ohman et al. (2004), o processo de formagio do slagging, durante a queima
de pellets de madeira em aquecedores residenciais, ¢ iniciado quando espécies K gasosas
reagem com o Si durante as fases de devolatilizagdo e da queima do carvao, resultando na
formacdo de silicatos ricos em K que se fundem, segundo Steenari e Lindqvist (1998), em
temperaturas na faixa de 700 a 1000°C. Por outro lado, Novakovic et al. (2009) observaram que
os metais alcalino-terrosos, especialmente Ca, demonstraram reduzir o slagging na combustao
de madeira, sugerindo que o Ca reagiria com o silicato de K amolecido levando a formagao de

silicatos de Ca, que apresentam maiores temperaturas de fusao.
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Estudo conduzido em Belize (Electrowatt-Ekono, 2005), utilizando modelagem
termodinamica por FactSage, correlacionou a composi¢do quimica das cinzas do bagaco e da
palha da cana-de-agticar com a formacao do slagging. Para a cinza do bagaco, o composto
majoritario encontrado foi SiO2 (~75%), seguido por CaO (~10%) e Al2O; (~6%), teores
menores que 2% foram obtidos para KO, MgO e Fe2O3 e concentragdo na ordem de 0,02%
para Cl; enquanto que para a cinza da palha foram obtidos os valores de 41% de SiO2,26% de
K20, 16% de CaO e teor de Cl muito superior (~16%). Esta diferenca quantitativa na
composi¢ao quimica elementar observada entre o bagaco e a palha levou a resultados bem
distintos de comportamento de fusdo, sendo para as cinzas do bagaco foi estimado que 13% das
cinzas se fundem a 1100°C, enquanto que para as cinzas da palha a estimativa foi de 71% de

fusdo na mesma temperatura.

Estudos com palha de trigo, palha de arroz e madeira mostraram a influéncia da
concentracdo de compostos especificos na tendéncia a formagao do slagging. Para a madeira,
que ¢ rica em Ca, maiores teores de CaO coincidem com as maiores temperaturas de fusao;
enquanto que as palhas, ricas em Si, os maiores teores de SiO> levaram a maiores temperaturas
de fusdo, embora, entre as palhas, a de trigo apresentou menores temperaturas que a de arroz, o

que foi associado a maiores concentracdes de K>O (Thy et al., 2005).

Biedermann e Obernberger (2005) observaram tendéncia ao slagging e a
sinterizagdo em menores temperaturas nas cinzas de cereais, palhas e grdos ao serem
comparadas as cinzas de madeiras e atribuiram este comportamento a menores concentracoes

de Ca e altas concentragdes de K (> 7%) encontradas.

Niu et al. (2010) estudaram experimentalmente o comportamento de fusdo de cinzas
de talos de algodao e talos de trigo e associaram suas baixas DT’s, 630 e 730°C, com os altos

niveis de K»O, 47 e 35%, respectivamente.

Sintering ¢ um outro problema causado pelas cinzas durante a conversao térmica
do combustivel, este usualmente ¢ enfrentado em instalagdes de leito fluidizado, onde as
particulas do material do leito, geralmente constituido por silica ou outro material inerte, sofrem
aglomera¢do com cinzas amolecidas ou fundidas levando a sinterizacao (Steenari e Lindqvist,
1998), mas também podem ocorrer entre as particulas de cinzas formadas. A Figura 2.18

apresenta dois mecanismos propostos para a ocorréncia da sinterizagdo (Visser et al., 2001).
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Figura 2.18 Mecanismos propostos para a ocorréncia da sinterizagao (Visser et al., 2001).

A corrosao de alta temperatura ¢ outro problema que pode ocorrer nos
equipamentos de combustao, normalmente quando se queima combustiveis altamente alcalinos
ou que contém altos teores de cloro e enxofre na sua composi¢cdo. A corrosdo pode ocorrer
devido ao ataque do Cl, gasoso sobre as superficies metalicas contendo ligas de ferro e cromo
que normalmente compdem as paredes das camaras ou pela formagdo de 4cido cloridrico ou

sulfirico em contato com a umidade (Frandsen, 2004; Belanga e Ruiz, 2013).

Importante salientar que o carvao foi e ¢ ainda mundialmente o combustivel mais
empregado na geragdo de energia elétrica (IEA, 2019) e os problemas aqui reportados também
sdo observados na sua queima, como reportados de forma ampla na literatura (Gupta et al.,
1998, He et al., 2008, Li et al., 2009, Song et al., 2009, Teixeira et al., 2014, Chakravarty et al.,
2015).

Dessa forma, os problemas enfrentados nas conversdes térmicas como slagging,
fouling e corrosdo de alta temperatura, bem como os estudos termodinamicos e correlagdes
empiricas para suas predi¢des foram desenvolvidos para aplicacao em carvao, mas nos ultimos
anos tém sido usados, reformulados e adaptados para biocombustiveis (Pronobis, 2005,

Sommersacher et al., 2012, Plaza, 2013).

Aditivos tem sido empregado como forma de mitigar os problemas aqui relatados,
esses sao normalmente usados em misturas com biomassas que apresentam baixa temperatura
de fusdo de cinzas. Os aditivos podem agir por diferentes mecanismos promovendo a redugdo

dos problemas, sendo por captura de espécies "problemas" via reagdo quimica ou adsor¢ao
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fisica e/ou quimica e também elevando a temperatura de fusdo das cinzas pela adicdo de

compostos inertes e com alto ponto de fusdo (Wang et al, 2012).

Portanto, os aditivos podem ser entendidos como um grupo de compostos quimicos
que mudam a composi¢do quimica das cinzas, levando a redu¢ao dos problemas associados ao
comportamento de fusdo das mesmas. Dentre os aditivos mais utilizados estdo a silica, a
alumina, o caulim, a dolomita, o 6xido de calcio, o carbonato de célcio e o 6xido de magnésio;
entretanto seus usos € as propor¢des em que sao adicionados na biomassa ainda ¢ tema que
merece atengdo e estudo devido a complexidade e particularidades composicionais da fragao

inorganica de cada biomassa.

As principais reagdes entre os aditivos e a biomassa sdo listadas a seguir (Vassilev

etal., 2013):
A Grupo de Aluminossilicatos: o principal efeito € a captura do potdssio no composto KCI.
A.1 Al,O3Si0; + 2 KCI1 + H20 (g) <> K20AL03S102 + 2 HCI (g)
A.2 ALO3 +2 KCl + H20 (g) «» 2 KAIO2 + 2 HCI (g)
A.3 Si02 + 2 KCl1 + H20 (g) «> K20810; + 2 HCI (g)
B Grupo de aditivos a base de S: o principal efeito do S é converter KCI em K>SO4.
B.1 SO2(g)+1/2 02 (g) <> SOs (g)
B.2 (NH4)2SO4 <> SOs (g) +2 NH;3 (g) + H20 (g)
B.3 Fea(S04)3 € 3 SO3 (g) + Fex03
B.4 Alx(SO4)3 €< 3 SOs (g) + AlLO3
SOs (g) + 2KCl (g) + H20 (g) <> 2HCI (g) + K2SO4

C Grupo de aditivos a base de cdlcio: o Ca*" pode reagir com silicatos de potassio e quanto
mais silicio disponivel para reagir com calcio, maior forma¢ao de compostos de silicatos de

calcio, que por apresentarem maiores pontos de fusdo elevam a temperatura de fusao das cinzas.
C.1 K208102 + 2 CaCOs <> 2 CaOK2Si02 + 2 CO2 (g)

O sistema binario K>,O-SiO; pode levar a formagao de compostos com temperaturas
de fusdo entre 600 e 700°C, alguns silicatos de potéssio estdo presentes como liquidos viscosos
nas tipicas temperaturas atingidas durante os processos de combustao (700 a 1000°C), levando

a problemas de fouling e/ou slagging (Wang et al., 2012). Portanto, a dindmica reacional com
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a formacdo de outros silicatos ¢ um fator importante no comportamento de fusdo. Na Figura
2.19 ¢é possivel verificar as fases de acordo com as proporc¢des entre esses dois compostos

(FactSage, 2017).

Pelo diagrama bindrio apresentado na Figura 2.19 para o sistema K>O-SiO; ¢
possivel observar que o slagging pode acontecer em temperaturas muito baixas, a partir de

600°C.

O comportamento termodinamico se apresenta diferente para cada sistema
estudado, a exemplos dos sistemas binarios Si02-CaO e SiO2-FeO, para os quais os diagramas

sdo mostrados nas Figuras 2.20 e 2.21 (FactSage, 2017).

Pelo diagrama binério do sistema SiO»-CaO observa-se que o slagging pode ocorrer
em temperaturas superiores a 1440°C, enquanto que no sistema SiO»-FeO a fase s/lag acontece

em temperaturas inferiores, acima de 1180°C.
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Na Noruega, a palha e a casca da cevada sd3o uns dos principais residuos
agroindustriais gerados e utilizados para geracdo de energia elétrica. Wang et al. (2012)
realizaram um estudo sobre a influéncia da adi¢ao de caulim e CaCQOs3 a essas biomassas e o
comportamento de fusdo de suas cinzas, tipicamente ricas em Si e K, durante a conversao
térmica. Foram observados aumentos em todas as temperaturas de fusdo das cinzas, para a casca
da cevada a DT foi aumentada de 950°C para 1250°C com a adigdo de 4% de caulim e para
1050°C com 4% de CaCOs, similar tendéncia foi verificada para a palha da cevada, a qual teve
sua DT aumentada de 860°C para 1100°C quando adicionado 4% de caulim e para 1000°C com
4% de CaCOs.

Schmitt e Kaltschmitt (2013), objetivando melhoras no comportamento de fusdo da
palha de trigo, estudaram pellets feitos de misturas de palha de trigo com madeira em diferentes
propor¢des e nao obtiveram melhoras significativas no comportamento de fusao, a sinterizacao
de 100% da palha pura foi reduzida somente a 80% em algumas misturas. Sendo assim,
adicionaram a estas misturas até 2% de aditivos minerais (caulim e Ca(OH);), observando entao
uma grande diminui¢do no grau de sinterizagdo, sendo obtida 20% de sinteriza¢do com emprego

de caulim, e entre 20% e 40% de sinterizacdo com o emprego do Ca(OH)s.

Carroll e Finnan (2015) utilizaram a turfa da Irlanda, rica em Si, Ca e Mg, € o caulim
como aditivos ao miscanthus, rico em Si e K, e observaram diminui¢do na formacao do slagging

em temperaturas em torno de 900°C em caldeiras de pequeno porte.

Estudo conduzido em pellets de madeira dos EUA, de palha de trigo da Inglaterra
e de torta da produgdo de azeitonas da Europa com adi¢do de cinzas volantes oriundas da
combustdo de carvao mineral, que ¢ um aluminossilicato, foi realizado no intuito de mobilizar
0 potassio e mitigar os problemas de slagging e fouling nas caldeiras que queimam biomassa.
O estudo foi acompanhado por anélise termogravimétrica acoplada ao espectrometro de massas,
sendo que os gases liberados durante o aquecimento em condicdo de combustdo foram
direcionados ao espectrometro de massas e analisados. Como resultados observaram K sendo
liberado em temperaturas abaixo de 500°C, relativo ao potassio associado a fracdo organica
(hemiceluloses), € também acima de 700°C, relativo ao K associado a fragdo inorganica. Em

todos os casos observou-se a redugdo do K liberado nos pellets contendo aditivo (Clery et al,

2018).

Matus et al. (2018) estudaram adicao de lodo da industria de papel e celulose aos

pellets de palha de trigo; o lodo contem cerca de 28% de CaO, 3% de AlxO3, 5% de SiO», além
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de grande quantidade de fibras de celulose (50%). Obtiveram com adi¢do de 10% do lodo na
biomassa um aumento na DT de 799°C para 1080°C e pouca diferenga no poder calorifico, de
17 Ml/kg para 16,5 MJ/kg, em contrapartida o teor das cinzas praticamente dobrou, passou de

6% para 11%.

Os aditivos sdo alternativas para mitigar problemas, mas deve-se ressaltar que seu
uso deve ser o minimo possivel e se necessario, pois o emprego destes pode levar a outros
efeitos indesejados, como o aumento no teor de cinzas, possivel reducao no PCS, além de

problemas de grindabilidade (IEA Task 32, 2015).

Grindabilidade ou moabilidade ¢ o pardmetro que indica o quao facil o combustivel
¢ triturado, quanto maior o indice de grindabilidade, menores sdo os requisitos de energia e
mais fino o tamanho das particulas, indicando ser um combustivel de facil moagem ou

desagregacao (ASTM D409, 2016).
2.7 Modelagem termodinimica para predicio de comportamento de fusdo de cinzas

Célculos de equilibrio termodinamico em altas temperaturas sdo muito utilizados
para predizer comportamentos quimicos em sistemas complexos. Estes calculos, normalmente
baseados na minimizagao da energia livre de Gibbs do sistema, sdo realizados por meio de
softwares que possuam os dados termodinamicos das fases de interesse no estudo (IEA Task

32, 2015).

Assumindo que o equilibrio ¢ atingido, esses modelos provém informacgdes sobre
as fases formadas, suas proporcdes e composicoes, além da atividade individual de cada
componente e suas propriedades termodinamicas para uma ampla faixa de temperatura e
pressdo. Essa ferramenta pode ser util para prever tendéncia na formagao de fouling baseada na
condensagdo de fases e espécies fundidas formadas ao longo da zona convectiva nos sistemas
de combustao quando os gases resfriam. Também ¢ igualmente 1til para prever tendéncia ao
slagging e aglomeragao baseada na formagao de 6xidos liquidos (slagging) na zona de radiacao

dos sistemas de combustdo em funcdo da temperatura, pressao e composi¢ao.

Algumas limitagdes podem ser destacadas, pois a reprodug¢do adequada do
comportamento de queima do combustivel nas instalacdes durante a combustao depende de
dados de entrada e da base de dados disponivel e selecionada nos modelos termodindmicos.
Decisdes criticas devem ser tomadas antes dos cdlculos e um conhecimento detalhado do
sistema quimico ¢ de fundamental importancia para um melhor emprego dessa ferramenta. As

principais limitagdes ou riscos de uso dessa ferramenta sao (Teixeira et al., 2014):
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- durante a combustdo nem todos os reagentes ou reagdes atingem equilibrio ao
mesmo tempo, o equilibrio depende do grau de mistura entre os reagentes e o tempo de
residéncia. Se os célculos incluirem formacao de compostos ou fases termodinamicamente
muito estaveis que sao cineticamente proibidas dentro da escala de tempo dos processos de

combustao, inevitavelmente levardo a resultados errados;

- a variacdo na composi¢do do combustivel e o gradiente de temperatura que ocorre
nos queimadores ndo sdo considerados no modelo, sendo esse efeito especialmente critico no

caso de biomassa, pois possuem alto teor de compostos volateis;

- somente reagdes quimicas sdo consideradas, absor¢ao, nucleacdo, adsor¢do estdo

fora do escopo;

- se a base de dados considerada nao contiver as espécies possiveis de ocorrerem

no sistema, dificilmente bons resultados serdo obtidos.

Sendo assim, os resultados do modelo sdo diretamente dependentes das espécies
envolvidas, da temperatura, da pressdo e da base de dados escolhida, por exemplo, os modelos
contam com base de dados de componentes puros, de 6xidos, de sais entre outros. Os produtos
de rea¢dao devem incluir compostos de diferentes estados fisicos, ou seja, gases, solidos puros,

liquidos puros, slag-sélido ente outros (Teixeira et al., 2014).

Em se tratando dos problemas associados as cinzas, os resultados sdo analisados em
termos da problematica das quantidades dos compostos, seu estado fisico e concentragdo. E
comum avaliar a quantidade de fusdo presente nas cinzas formadas quando os gases de
combustao resfriam e condensam formando compostos sélidos ou depositos, essa formacgao de
deposito nas superficies dos queimadores implica que as particulas de cinzas condensadas

tinham certa quantidade de liquido ou slagging (Teixeira et al., 2014).

Estes modelos tém sido empregados para caracterizagdo avancada de combustiveis
solidos para obter informagdes sobre comportamento de fusdo de cinzas, de espécies
inorganicas volatilizadas e liberadas na fase gas, bem como, para estudos de corrosdo durante
os processos de conversdo térmica (Bale et al., 2002; Bale et al., 2016). Dentre os softwares
utilizados 0 mais comumente empregado ¢ o FactSage, embora existam outros, como exemplo

o HSC.

Como entradas para os programas sao necessarias informagdes da composicao
quimica da biomassa ou de sua cinza e a composicdo dos gases, ou seja, em que condigdes

ocorrem a conversao (Bale et al., 2002).
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Estudo desenvolvido pela Electrowatt-Ekono (2005) mostra o uso de diagramas
binarios K>O-SiO> e ternarios CaO-K»0-SiO;, como ferramenta 1util na predicdo do
comportamento de fusdo de cinzas de biomassa. Nesse trabalho foi empregado o software
FactSage para os célculos termodinamicos. Com diagrama binario K>O-Si0,, construido a
partir da composi¢do quimica das cinzas do bagaco de cana-de-agucar, obteve-se que o K20
diminui a fusdo do SiO», devido a formagao de silicatos de potassio, que apresentam fusdo a
temperaturas inferiores a 750°C. Alguns exemplos de diagramas de sistemas binarios obtidos

com a ferramenta FactSage foram mostrados nas Figuras 2.19 a 2.21.

Chakravarty et al. (2015) utilizaram modelagem por FactSage para estudar o
comportamento de fusdo de cinzas de trés tipos de carvio utilizados como combustivel na India.
Os dados obtidos de composi¢ao quimica indicaram como constituintes majoritarios SiOa,
ALO3 e FexO3, enquanto o Al>O3 apresentou concentragdo similar nos trés carvoes (~21%), o
SiO2 e o Fe20s apresentaram grandes variagdes, estando o teor de SiO: entre 48 € 62% e o teor
de Fe;03 entre 5 ¢ 21%. Pelos resultados obtidos, observaram que até a temperatura de 1150°C
os trés carvdes se comportaram de forma similar e apresentaram, nesta temperatura, entre 12 a
18% de formacao de slagging. A partir desta temperatura, os comportamentos se diferenciaram

e 0 carvao com o maior teor de SiO> mostrou menor formagao de slagging.

A modelagem termodindmica oferece uma maneira rapida de obter as tendéncias
de formacao/transformagdo dos componentes no combustivel conforme a temperatura de
combustdao aumenta. Contudo, deve-se ter em mente que, nos sistemas de combustao real, com
composi¢des de combustivel e com temperaturas varidveis, os estados de equilibrio dificilmente
fornecerdo valores exatos do que ocorrera nos queimadores. No entanto, analises de equilibrio
podem dar uma estimativa sobre os mecanismos dos elementos em sistemas de combustao e

seus comportamentos durante as conversdes térmicas.
2.8 Caracterizacio de biomassas e suas cinzas

A identificacdo e caracterizagdo quimica de um combustivel sélido € a etapa inicial
€ a mais importante para investigagdo da aplicagdo desse combustivel. A composi¢do € o que
fundamenta e determina as propriedades, qualidade, potencial de aplicacdo e os problemas

ambientais relacionados a esse combustivel (Vassilev et al., 2010, Saidur, 2011).

A qualidade e as caracteristicas da biomassa para fonte de energia podem variar

muito de acordo com sua origem e tratamento ou pré-tratamento a que foi submetida. Um dos
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exemplos da influéncia do pré-tratamento € a secagem, o qual influencia o teor de umidade do

material.

As diferentes propriedades da biomassa determinam qual ¢ o processo de conversao
adequado, bem como as possiveis dificuldades que nele podem surgir. De acordo com as suas
propriedades, um tipo de biomassa pode ser excluido de ser usada numa determinada tecnologia

de conversao, quer por razdes técnicas, quer por razdes ambientais (Khan et al., 2009).

De forma resumida, estao apresentadas na Tabela 2.7 caracteristicas fisicas, fisico-

quimicas e quimicas da biomassa e suas influéncias no processo de queima.

Tabela 2.7 Propriedades fisicas, fisico-quimicas e quimicas e suas influéncias no processo de
queima da biomassa.

Propriedades Influéncias
. Tempo de armazenamento e a perda de massa, PCI
Umidade L
e temperatura de igni¢do
Volateis Comportamento de decomposigdo térmica
. Emissdo de  aecrosséis, manipulagio e
Cinzas

utilizagdo/eliminagdo das cinzas

Ponto de fusdo das cinzas

Formacao de depositos, incrustagdes, aglomerados

Densidade massica

Transporte e logistica

Densidade de particulas

Decomposi¢ao térmica

Area superficial

Decomposi¢ao térmica

Dimensdes e Distribui¢do granulométrica

Secagem, formagao de aerossois

Particulas finas

Segregacdo, perdas no transporte, formacdo de
aerossois

Poder calorifico inferior e superior (PCI e PCS)

Dimensionamento do equipamento

Carbono PCS

Hidrogénio PCI e PCS

Nitrogénio Emissoes de NOx

Oxigénio PCS e balanceamento da quantidade de ar
Potassio Formagdo de aerossois, utilizagdo das cinzas
Sédio Formagao de aerossois, utilizagdo das cinzas
Calcio Utilizac¢do das cinzas

Fosforo Utilizagdo das cinzas

Magnésio Utilizagdo das cinzas

Cloro Formagao de HCI, corrosdo, emissdo de dioxinas e

furanos

Metais alcalinos

Aglomeragdo no leito

Metais pesados

Emissdes, formagao de aerossois, impedimento de
utilizag@o das cinzas

Silicio

Abrasao

Fonte: adaptacdo de Pinto, 2011.
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2.8.1 Teor de umidade

Teor de umidade pode ser definido como a massa de agua contida na biomassa, a
qual pode ser avaliada pela diferenca entre as massas de uma amostra, antes ¢ logo apos ser

submetida a secagem (umidade intrinseca) (ASTM 1756, 2015).

O teor de umidade do combustivel tem uma influéncia significativa no
comportamento do processo de combustdo, na temperatura adiabatica do processo e no volume
de gases produzidos. Quanto mais imido o material combustivel, mais tempo de residéncia €
necessario para que ocorra uma secagem adequada do material antes do processo de

devolatilizagao e combustao (Cortez et al., 2008).
2.8.2 Teor de cinzas

O teor de cinzas de um material corresponde a fracdo inorganica total nao
combustivel, que permanece no final da sua combustao. Este teor, nos combustiveis derivados
de biomassa pode variar entre 0,5 % (relagdo méssica em base seca), no caso de combustiveis
derivados de biomassa de madeira, a maiores que 10 % (relagdo massica em base seca), no caso

de biomassa do tipo de cereais e palha (Jenkins et al., 1998).

Rocha et al. (2012) reportaram valor médio de teor de cinzas estruturais de 3,5%
para o bagaco de cana-de-agucar. Menandro et al. (2017) estudaram 156 amostras de palha de
cana-de-agucar entre folhas secas e pontas e reportaram teor de cinzas estrutural entre 3,8 e

5,6%.

No entanto, estas porcentagens sofrem alteragdes principalmente em fung¢ao do teor
de contaminantes inorganicos que a biomassa possa conter, isso porque, ela pode sofrer
contamina¢do de material inorginico durante os processos de transporte, manuseio €

processamento.

O teor do material inorganico de um combustivel ¢ determinante na definicao do
tipo de tecnologia de combustdo a se adotar e posteriormente no transporte € armazenamento
das cinzas produzidas. Assim, os combustiveis com baixo teor em cinzas sdo mais adequados
para a valorizacdo energética, do que os combustiveis com elevado teor de cinzas, porque os
primeiros simplificam o processo de combustdo, transporte, armazenamento, utilizagdo e

eliminac¢do de cinzas (van Loo e Koppejan, 2008).

Os teores de cinzas mais elevados levam, geralmente, a maiores emissdes de

particulas, e a adogdo de técnicas de controle da poluicdo do ar (filtros e precipitadores)
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adequadas, podendo, ainda, provocar problemas na transferéncia de calor para o trocador

(Cortez et al., 2008).

Embora o teor de cinzas seja importante, ndo ¢ o Unico fator no processamento
responsavel pelos problemas relacionados aos aglomerados e fusdes nas partes internas dos
queimadores e até¢ de poluicdo, isso se deve principalmente a composi¢ao de cada material

combustivel empregado.
2.8.3 Teor de volateis

Os combustiveis derivados de biomassa possuem um teor elevado em matéria
volatil. A fracdo de volateis consiste na por¢do da biomassa so6lida que ¢ liberada para a fase
gasosa em resultado da sua decomposicdo térmica durante o aquecimento, esses sao
hidrocarbonetos, e outros gases, tais como, H», CO e CHs. Durante este processo de
aquecimento a biomassa decompde-se em gases volateis e em carbonizado s6lido (Quaak et al.,

1999).
2.8.4 Teor de carbono fixo

O carbono fixo ¢ o residuo combustivel que permanece ap6s a liberagao do material

volatil, excluindo-se as cinzas e umidade.
2.8.5 Composicao elementar

Em termos de composi¢ao elementar, a biomassa ¢ composta essencialmente por
trés elementos, o carbono (30 a 60 % massica bs), o oxigénio (30 a 40 % massica bs) e o
hidrogénio (5 a 6 % massica bs); nitrogénio, enxofre e cloro também podem ser encontrados
em quantidade geralmente inferior a 1% em matéria seca, mas ocasionalmente bem acima
(Jenkins et al., 1998). Esses elementos formam arranjos complexos de celulose, hemiceluloses

e lignina. No entanto, a biomassa ¢ constituida ainda por minerais, extrativos e agua.

A quantidade destes compostos presentes na biomassa, depende do seu estado de
desenvolvimento e tipo de tecido ou estrutura, se folhas, caules, flores ou outras, ¢ varia de

espécie para espécie (Jenkins et al., 1998).

A composi¢do elementar influencia diretamente o comportamento durante o
processo de combustao. Durante a combustao, o carbono e o hidrogénio, que sdo combustiveis
e contribuem para aumentar o poder calorifico, sdo oxidados, por via de reagcdes exotérmicas,
levando a formagdo de CO; e vapor de 4gua. A presenca de carbono em formas parcialmente

oxidadas na biomassa, ¢ razdo do poder calorifico superior (PCS) de biomassa ser menor
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quando comparado com o carvao. Ja o oxigé€nio presente diminui o poder calorifico do material
e também a quantidade tedrica necessdria para queima, sendo o restante necessario fornecido
por injecao de ar. Dessa forma, o conhecimento do teor de oxigénio permite o dimensionamento

do fluxo de comburente no processo de combustdo (Jenkins et al., 1998).

O teor de nitrogénio contido na biomassa levard a emissdo de NOx durante o
processo de combustdo, embora também deva ser considerada a formagdo térmica de NOx pela

presenca do N> do ar em altas temperaturas (Sommersacher et al., 2012).

Sommersacher et al. (2012) estudaram biomassas como madeiras, residuos
agricolas e industriais e encontraram niveis de N entre 0,06 a 10% em base seca e observou-se
experimentalmente que com o aumento desse, aumenta-se também a emissdo de NOx. Com
isso, propuseram uma classificacdo para combustivel de biomassa em baixo N < 0,4%,

combustiveis de médio N de 0,4 a 1% ¢ combustiveis de N elevado entre 1 a 10%.
2.8.6 Analise por Difraciao de Raios X

E muito importante conhecer a estrutura cristalina e a microestrutura de um material
para poder entender suas propriedades. Uma das técnicas de analise estrutural e microestrutural
mais empregadas para identificar os diferentes materiais € a difragdo de raios X, com esta pode-
se conhecer a forma em que um composto esta presente na amostra. Como exemplo, ¢ possivel
distinguir se o SiO; esta na forma amorfa (vidro) ou cristalina sendo como quartzo, tridimita ou
crisobalita. Entretanto, esta técnica apresenta algumas limitacdes, como identificar o material
amorfo presente na amostra, bem como, a sensibilidade limitada que permite apenas a

identificacdo de fases presentes acima de cerca de 2 a 3% em massa (Salgueiro, 2014).

Estudos por difragdo de raios-X foram conduzidos para cinzas obtidas a 550°C de
pellets de palha de trigo e de madeira e como resultados encontraram como principais
compostos KCI, SiO,, CaSOs, CaCOs, K2SO4, KOH, KSiO,, Ca3(PO4), e Fe,0s3, sendo
majoritario no pellet de palha o KCl e no pellet de madeira o CaCOs (Teixeira et al., 2014).

Jacome (2018) estudou biomassas da cana-de-acgucar, o bagago e a palha, e preparou
cinzas em diferentes temperaturas, 450, 600, 750 e 900°C, para avaliacdo da composigao e as
possiveis modificagdes nessas composi¢des provocadas pelo aumento da temperatura. Para as
cinzas do bagago da cana, observou o quartzo como principal componente e esse presente em
todas as temperaturas de preparo, sendo que outras fases se tornam evidentes com o aumento
da temperatura, como a crisobalita a partir de 750°C e kalsilita, um aluminossilicato de K ou

Na, em 900°C. Ja para as cinzas da palha da cana os compostos presentes foram quartzo também
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como majoritario, seguido de silvita (KCl), dolomita (CaMg(COs3)2), arcanita (K2SOs) e
hematita (Fe;O3); com o aumento da temperatura outras fases foram observadas, sendo a
kalsilita a partir de 750°C e wollastonita (CaSi0,) e a kaliofilita, que ¢ um feldspatoide, a partir
de 950°C.

2.8.7 Analises Térmicas

As andlises térmicas permitem que uma ou mais propriedades fisicas da substancia
ou de produto de reagdo sejam medidas como fun¢do da temperatura, ou do tempo, enquanto €

submetida a temperatura controlada.

Quando um material ¢ sujeito a alguma alteracdo de temperatura através das
analises térmicas € possivel quantificar variaveis de estado como temperatura, massa, volume,
as quais sao necessarias para determinar propriedades do material ou do processo, sendo essas
entalpia de transi¢do, capacidade calorifica, expansividade térmica, ou mudangas nas
propriedades do material, sendo variagdes na estrutura e composi¢ao quimica como a fusao,
amolecimento, derretimento, oxidacdo, cristalizacdo, decomposicao, transi¢do, expansao €

sinterizagao (Jacome, 2014).

Andlises térmicas diferencias (TGA ou DSC) sdo muito aplicados para detectar
eventos e reagdes endotérmicas ou exotérmicas (Gaur e Reed, 1995), sendo muito empregadas

para determinacao da estabilidade térmica de biomassas.

Andlise termogravimétrica foi empregada para avaliar o efeito de aditividade em
amostras multicomponentes, sendo estudada uma amostra de populus deltoide natural e uma
mistura sintética dos componentes presentes nessa planta e nas propor¢des mais proximas a que
se apresenta na natureza. Para o preparo da mistura, 46,5% de celulose, 23,5% de lignina e 30%
de xilana foram misturadas mecanicamente e os termogramas obtidos, tanto da mistura como
da planta, foram comparados e obtido resultado similar em ambas, como mostrado na Figura
2.22, sugerindo que, a0 menos nesse caso estudado, ha pouca ou nenhuma interagdo entre os

componentes de forma que possa afetar suas temperaturas de volatilizagdo (Gaur e Reed, 1995).
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Figura 2.22 Aditividade em componentes de biomassa por TGA.

2.8.8 Picnometria a gas hélio

O picndémetro a gas determina a densidade real e o volume verdadeiro ou absoluto
de um so6lido, mesmo que poroso, por variacao da pressao de gés numa camara de volume
conhecido. Comumente utiliza-se hélio porque este gas, além de inerte, penetra facilmente nos
poros (acessiveis) da amostra, devido ao pequeno tamanho de suas moléculas, permitindo,

assim, determinar o volume do s6lido com mais rigor (Webb e Orr, 1997).

A principal vantagem deste método reside na sua capacidade para medir apenas o
volume absoluto, ou seja, desconta-se do volume total todos os poros (a menos que estes sejam
fechados ou inacessiveis ao gas). Na Figura 2.23 pode-se observar os diferentes tipos de

volumes e de poros.

E importante salientar que o volume absoluto ou verdadeiro refere-se ao volume do
esqueleto da particula e difere do volume da particula, como ilustrado na Figura 2.23,
implicando também que a densidade medida por picnometria a gas hélio ndo representa a

densidade da particula, pois a densidade da particula inclui o volume de poros.

A densidade da particula ¢ um parametro de importante conhecimento para os
processos de conversdo térmica de combustiveis soélidos, pois combustiveis com maior

densidade de particula apresentam maior tempo de queima (Teixeira et al., 2017).
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Figura 2.23 Tlustracao de diferentes tipos de volume e de poros.
(Adaptado de Webb e Orr, 1997).

2.8.9 Area superficial especifica e tamanho especifico de poros por adsor¢io fisica de N2

A adsor¢@o em so6lidos ¢ um fendmeno muito importante em quimica. Quando um
solido ¢ exposto a uma determinada pressao de gas, geralmente essa pressdo diminui, indicando
que parte das moléculas do gas foram adsorvidas na superficie do sélido. Experimentalmente,

as medidas sdo feitas em termos de quantidade de substancias adsorvidas por massa de sélido.

\

Adsorgao fisica corresponde a adsor¢cdo de um gas (adsorvato/adsorbato) em
superficies solidas (adsorvente) que se da por interagdes fracas do tipo van der Waals. A
adsorcao fisica de um gas na superficie de um sdélido ¢ facilmente removida, ou aumentando T
ou baixando P, e ndo ¢ uma adsorcao especifica, portanto o gés adsorve em toda a parte da
superficie e dos poros, o que a torna muito importante na caracterizagao estrutural de solidos,
permitindo o célculo da érea total do material estudado, bem como o volume e tamanho médio

de poros (Webb e Orr, 1997).

Portanto, pode-se medir a superficie especifica total, que representa a area interna
e externa, como ilustrada na Figura 2.24, por adsor¢ao de gés. A superficie especifica pode ser
determinada por meio de isotermas de adsorcdo/dessorcdo de um gas puro a baixas

temperaturas, geralmente ¢ utilizado N2 a —196 °C (Greeg e Sing, 1982).

A porosidade das particulas que constituem os solidos influencia o tamanho da area
superficial especifica. A area superficial interna ¢ formada pelas paredes dos sulcos, poros e
cavidades com profundidades maiores do que o comprimento, € com abertura para o exterior.

J& a area superficial externa ¢ constituida pela superficie dos meso e macroporos e aumenta
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quando a superficie do solido apresenta imperfei¢des na forma de sulcos e fissuras com
dimensdes maiores em comprimento do que em profundidade (Howard e Midgley, 1981).
Assim, estudos relacionados a area superficial especifica de solidos necessitam também de uma

avaliacdo da porosidade dos sélidos.

Figura 2.24 Area superficial especifica total delimitada em vermelho no desenho
(Greeg e Sing, 1982).

2.8.10 Testes de fusibilidade de cinzas

A ocorréncia dos problemas relacionados ao teor e a composicdo de cinzas,
descritos na sec¢do 2.6.1, levou a necessidade de estudar o comportamento de fusdo das cinzas,
seja por experimentacdo, correlagdo empirica ou modelagem matematica, de diferentes

combustiveis solidos, para prever, antecipar e/ou evitar a ocorréncia desses.

Existem diferentes métodos de previsao do comportamento de fusdo de cinzas,
sendo os mais importantes os testes de fusibilidade de cinzas, os indices com base na
composi¢ao da biomassa ou de suas cinzas, limites de concentragao empiricos ¢ modelagem

termodinamica da combustao (sec¢ao 2.7).

O teste de fusibilidade de cinzas consiste na avalia¢do da tendéncia para a fusdo das
cinzas durante a combustdo. Baixas temperaturas de fusdo podem ser responsaveis pela
formacgdo de depositos e incrustagdes graves que podem diminuir a vida util do sistema de

combustido (ASTM 1857, 2016).

O teste de fusibilidade de cinzas ¢ uma das analises mais utilizadas para descrever
o comportamento de fusdo de bicombustiveis, constando da Lista Europeia de padrdes para

bicombustiveis sélidos (CEN, 2000), bem como, ¢ um dos parametros obrigatérios de analise
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em um dos mais reconhecidos selos de certificacdo de qualidade de bicombustiveis, o0 ENplus

(Duca et al., 2014).

Estes sdo testes internacionalmente normatizados e sao aplicados para predizer o
comportamento de fusdo das cinzas quando submetidas ao aquecimento sob condic¢des
controladas em equipamentos que permitem aquecimentos a altas temperaturas (proéximas a
1600°C) e a observagao, através de imagens, da mudanga na conformagéo das cinzas. Para isso,
as cinzas sao primeiramente moldadas em formas normatizadas, sendo mais comuns as formas

de piramide ou cone, dependendo da norma aplicada (ASTM 1857, 2016).

Tendo como objetivo obter as diferentes etapas da fusdo por meio da observagdo da
temperatura e da deformacdo visual da forma inicial, pode se obter
consecutivamente a temperatura inicial de deformagdo (DT), temperatura de amolecimento
(ST), temperatura hemisférica (HT) e temperatura de fluido (FT). Com base nesses dados pode
se prever parcialmente os riscos de formacao slagging ou fouling em fungao das temperaturas

caracteristicas de fusdo das cinzas (Hansen et al., 1999).

Um esquema de como ¢ realizada a visualizagdo para a caracterizagdo das
temperaturas caracteristicas envolvidas nas etapas de fusdo das cinzas geradas na queima ¢

apresentado na Figura 2.25 (ASTM 1857, 2016).

(17\ (B) © D) B
Figura 2.25 Esquema de cones de cinzas para estudo das temperaturas caracteristicas de fusao

(A) Cone de cinza antes da queima, (B) DT, (C) ST, (D) HT e (E) FT
(ASTM 1857, 2016).

As diferentes temperaturas de fusdo podem ser obtidas conforme descrito a seguir:

Temperatura de deformacao (DT): temperatura na qual ocorre uma pequena
deformacao na ponta do cone, correspondendo a uma altura do cone de aproximadamente 90%

da altura original do cone.
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Temperatura de amolecimento (ST): temperatura na qual uma forma arredondada
no topo do cone ¢ detectada, considerando o ponto em que a altura do cone ¢ igual a largura da

base do cone.

Temperatura hemisférica (HT): temperatura na qual o cone ¢ deformado para um
formato hemisférico, correspondendo a uma altura do cone igual & metade da largura da base

do cone.

Temperatura do fluido (FT): temperatura na qual a massa fundida do cone ¢
espalhada sobre uma camada plana, correspondendo a uma altura de aproximadamente 10% da

altura original do cone.

Neste método, a cinza utilizada para o teste ¢ um material homogéneo, preparado a
partir do combustivel e a anélise ¢ realizada a uma taxa de aquecimento controlada e em uma
atmosfera controlada. Levando-se em conta que, em condigdes de grande escala, os complexos
processos de combustdo envolvem misturas heterogéneas de particulas, taxas varidveis de
aquecimento e composicOes distintas de gds, entdo, as temperaturas caracteristicas
determinadas neste teste podem ser usadas para comparacdo da tendéncia das cinzas de
diferentes tipos e qualidades de biocombustiveis solidos para formar depositos fundidos ou

causar aglomeragdo de leito durante o aquecimento (Hansen et al., 1999).

Na Tabela 2.8 sdo apresentados resultados reportados na literatura que envolveram

analise do comportamento de fusdo em diferentes biomassas.

Um estudo conduzido com biomassa utilizada para geragdao de eletricidade em
Leeds na Inglaterra, avaliou o comportamento de fusdo do pinus, da casca de amendoim, da
semente de girassol e do miscanthus por Analisador de fusibilidade, TGA e FactSage e os
resultados indicaram a maior DT para madeira e a menor para o miscanthus, ndo sendo possivel
observar concordancia entre os resultados de AF e de TGA/DSC. Os resultados da modelagem
de equilibrio termodinamico mostraram que todas as espécies apresentaram uma fragado liquida
a 700°C, embora em diferentes proporg¢des, sendo que para a madeira e para a semente de
girassol essa fracao foi menor do que 4%, enquanto que para o miscanthus foi de 11% e para a
casca de amendoim 20%. Além disso, observou-se que os compostos de K estdo presentes na
fase sélida até aproximadamente 1100°C, enquanto que os compostos de Mg e Ca, na forma de
fosfatos e silicatos, se mantém na fase solida até temperaturas acima de 1300°C. A espécie que
apresentou maior quantidade de silicatos de aluminio e potéssio foi o miscanthus, fato que foi

associado a sua menor DT (Rizvi et al., 2015).
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Tabela 2.8 Resultados de temperaturas de fusibilidade de cinzas de biomassas diversas.

Amostras DT (°C) | ST (°C) | HT (°C) | FT(°C) | A %uw Referéncia
Pinus 1190 1200 1220 1280 3,1
Eucalipto 1160 1170 1190 1230 4,3 Fernandez
Carogo de azeitona 1030 - 1090 1160 3,4 Lorente e
Cardo 640 660 1150 1150 14,1 Carrasco
Palha de trigo 850 1040 1120 1320 5,9 Garcia, 2005
Palha de arroz 860 980 1100 1220 13,1
Pellet de palha de trigo 819 1014 1167 1238 5.8 Teixeira et
Pellet de madeira 1238 1265 1283 1291 0,4 al., 2014
Pinus 1095 - 1210 1235 -
Casca de amendoim 1080 - 1250 1265 - Rizvi et al.,
Semente de girassol 1225 - 1515 1560 - 2015
Miscanthus 835 - 1020 1040 -
Pellet de palha de trigo 770 - 1050 1250 7,3
Pellet de miscanthus 930 - 1210 1310 5,9
Pellet de pinus - - 1470 1490 0,3

, Zeng et al.,

Pellet de pinus/palha de 2018
trigo 1:1 770 - 1040 1070 4,1
Pellet de
pinus/miscanthus 1:1 830 - 1060 1230 2,1
Pellet de bagago de cana-
de-acucar 1255 - - - 2,0 Garcia et al.,
Pellet Pinus 1306 - - - 0,6 2018
Pellet Ipé 1290 - - - 0,8
Bambu 862 1182 1242 1256 0,7
Populus 1088 | 1184 | 1194 | 1206 13 Zh‘; Oelt 831"
Palha de trigo 770 1170 1272 1314 9,6
Palha da cana-de-agicar | 1171 | 1269 | 1271 | 1287 - Jfgln;e’

A detalhada caracterizacao quimica, fisica e térmica de biocombustiveis mostrou,
em todos os estudos aqui referenciados, possibilidades para compreensao dos comportamentos
de queima de biomassas, considerando tanto sua fracdo orginica como a inorganica. O
conhecimento dessas propriedades traz importante contribuicdo para o mercado energético,

tornando o trabalho analitico de suma importancia.

Assim, aponta-se o estudo de fusibilidade das cinzas, objeto do presente trabalho,
como sendo de fundamental importancia para o entendimento e aprimoramento dos processos
de combustdo de biomassas oriundas do processamento de cana de acUcar, particularmente na

forma de pellets, dada as exigéncias do mercado internacional quanto a essas caracteristicas.
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3 MATERIAIS E METODOS

O detalhamento dos procedimentos realizados para obtencdo dos pardmetros
estudados para caracterizagao das biomassas sao apresentados neste capitulo, bem como a etapa
anterior a caracterizagao, ou seja, o preparo das amostras, o qual deve seguir critérios rigorosos
e especificos para cada tipo de andlise e que garantam manter a representatividade das por¢des

testes frente ao todo.
3.1 Materiais

As biomassas utilizadas, bagago de cana-de-agucar (B) e de palha de cana-de-
agticar (P), foram cedidas pela Usina de Agticar e Alcool Diamante, localizada no distrito de
Potunduva em Jat, bem como os pellets de bagago (PB) e os pellets de palha (PP) produzidos
em sua planta de produgao de pellets. Para as amostras de bagaco e pellet de bagago foram
realizadas duas coletas em anos diferentes, 2015 e 2016, enquanto que para a palha e o pellet

de palha apenas uma coleta em 2015.

Durante as duas coletas, 2015 e 2016, as biomassas foram amostradas na planta de
pellet, tendo como objetivo avaliar a matéria-prima e o pellet na sequéncia produtiva. Sendo
assim, as biomassas foram coletadas no processo da producao de seus pellets, logo apds o
peneiramento grosseiro e a secagem. O bagaco 2015 foi coletado em etapa ainda posterior, apos
segundo peneiramento, informacao importante a ser considerada, pois esse teve mais impurezas
removidas. A coleta de 2015 foi realizada no més de setembro (safra 2015/2016) ¢ a de 2016

no més novembro (safra 2016/2017).

Os aditivos empregados no intuito de mitigar problemas operacionais foram

aluminiosilicatos e 6xidos.

3.1.1 Homogeneizacio e quarteamento - preparo das amostras para analises

As amostras foram previamente preparadas utilizando as instrugcdes da norma
EN14780 (BSI, 2017), que objetiva garantir a representatividade das porcdes testes, reduzindo
as quantidades de quilogramas para gramas e os tamanhos de centimetros para poucos

milimetros.

As quantidades coletadas foram de aproximadamente 4 kg para os pellets e de 3 kg

para o bagaco e para a palha com umidade de equilibrio.

Das quantidades amostradas inicialmente na planta, todas as amostras passaram,

uma a uma, por uma etapa inicial de homogeneizacdo e quarteamento empregando-se um
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amostrador tipo Riffle da Fritsch (Alemanha) até obtencdo de por¢des da ordem de 190 a 250
g, conforme esquema mostrado na Figura 3.1. Apds essa etapa, as amostras foram moidas em
moinho de facas tipo Willey, da Marconi (Brasil) e para atender aos requisitos de tamanho foi

adaptada, na saida do moinho, uma peneira de 20 mesh, correspondente a 0,85 mm de abertura.

Apds a moagem, as amostras foram mais uma vez homogeneizadas/quarteadas
utilizando-se um amostrador tipo Laborette, modelo 27 da Fritsch (Alemanha), a fim de se obter

menores porgdes, da ordem de 20 a 30 g.

Importante salientar que as moagens se deram por periodos de 5 minutos com
intervalos de, no minimo, 30 minutos, para evitar aquecimento das partes metalicas do moinho,

evitando assim causar qualquer mudanga nas propriedades das amostras.

3 kg
4kg
1,5kg 1,5 kg
2,0 kg 2,0 kg
750 g 750 g 750¢ 750¢
1000 g 1000 g M0 2 20008
375¢ 375¢g 375¢g 375 g
500 g 500 g 500 g 500 g

1875¢g
250 g

moagem

Figura 3.1 Esquema da primeira etapa de homogeneizagao/quarteamento empregando-se o
homogeneizador tipo Riffle da Fritsch.
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3.1.2 Preparo das misturas

Ao bagaco 2016 e a palha 2015 foram adicionados aditivos em proporg¢des de até
1% (m:m), respeitando-se a exigéncia internacional, e também uma modificacdo por extracdao
em agua quente a fim de se extrair os compostos soluveis e observar como esta modificagao
influencia a fusibilidade. Lembrando que no processo da extracao do caldo o bagago ¢ lavado,
recebendo aqui uma segunda "lavagem". Além disso, foram realizadas misturas do bagago com

a palha e todos os preparos estao resumidos na Tabela 3.1.

Os minerais escolhidos foram baseados em custo e composi¢do, sendo que
materiais com maiores valores de mercado, como MgO, ndo foram utilizados. Foram escolhidos
o Veegun (silicato de aluminio e magnésio) com intuito de aumentar o teor de Mg, Al e Si.
Também foi utilizado o CaO para observar o efeito de seu aumento no comportamento de fusdo,
visto que este componente ¢ 0 mais abundante na madeira, € essa apresenta bom comportamento
de fusdo. O Al,Os3 e caulim (silicato de aluminio) também foram utilizados com intuito de

avaliar a influéncia do aumento de aluminio em diferentes proporcdes.

3.1.3 Preparo das cinzas das amostras

Todas as cinzas utilizadas neste trabalho foram preparadas segundo norma ASTM
1755 (ASTM, 2007). As biomassas e seus pellets, bem como, as biomassas em misturas com
aditivos, foram submetidas ao aquecimento até 575°C em mufla (Fornitec, Brasil) para
producdo das cinzas. O programa de aquecimento empregado foi de 25 até 250°C com uma taxa
de 10°C/min, a temperatura de 250°C foi mantida durante 30 minutos e posteriormente

aumentada numa taxa de 10°C/min até 575°C, a qual foi mantida por 3 h.

Ap6s término do programa e resfriamento da mufla, as amostras foram visualmente
inspecionadas para avalia¢do da completa formagdo de cinzas, ou seja, verificou-se a presenga
de pontos de fuligem e, na auséncia destes, o processo foi encerrado e as cinzas reservadas em

dessecador com silica gel.
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Tabela 3.1 Codificacao das amostras utilizadas neste trabalho.

Codigo Descricao Cédigo Descricao

Biomassa Pellets

B15 100% bagago 2015 PB15 100% pellet de bagaco 2015

B16 100% bagago 2016 PB16 100% pellet de bagaco 2016

P15 100% palha 2015 PP15 100% pellet de palha 2015

Cinzas das biomassas, de seus pellets, de misturas de biomassas e misturas de biomassa e aditivos

CB15 100% bagago 2015 CB16 1Veegun 99% bagaco 2016 +1% Veegun

CB16 100% bagago 2016 CB16 1 Caulim 99% bagaco 2016 + 1% Caulim

CB16HW 100% bagaco 2016 lavado | CB16 1 CaO 99% bagaco 2016 + 1% CaO
com agua quente

CPB15 100% pellet bagaco 2015 CB16 0,5 Al,O3 99,5% bagaco 2016 + 0,5%

A1203
CPB16 100% pellet bagaco 2016 CB16 1 ALLOs 99% bagaco 2016 + 1% ALO;
CPI15 100% palha 2015 CP15 0,5 Caulim | 99,5% palha 2015 + 0,5%
Caulim

CPP15 100% pellet palha 2015 CP15 1 Caulim 99% palha 2015+ 1% Caulim

C(P15:B15) | 50% palha 2015 e 50% | CP15 1 Veegun 99% palha 2015 + 1% Veegun
bagago 2015

C(P15:B16) | 50% palha 2015 e 50% | CP15 1 AlLO; 99% palha 2015 + 1% AlO;
bagaco 2016

CP15HW 100% palha 2015 lavada | CP15 1 CaO 99% palha 2015 + 1% CaO
com agua quente

3.2 Métodos

Os equipamentos utilizados neste trabalho estdo localizados no Laboratorio de
Caracterizagao de Biomassa e de Recursos Analiticos e Calibracdo da Faculdade de Engenharia
Quimica da UNICAMP, a excecdo dos equipamentos Determinador de Fusibilidade de Cinzas
(AF 700 da Leco), Bomba Calorimétrica (6300 Parr) e Analisador Termogravimétrico (Q500
da TA), localizados no Biolab do Departamento de Engenharia Térmica e de Fluido da
Universidade Carlos III de Madri, Espanha. O trabalho de simula¢do termodinadmica com

emprego do software FactSage foi realizado pela GTT Tecnologies da Alemanha.

O parametro fundamental deste estudo, que envolve o entendimento do
comportamento de fusdo das cinzas, foi avaliado experimentalmente em forno AF 700 Leco e

também simulado termodinamicamente usando-se o software FactSage.
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Na Tabela 3.2 ¢ apresentado um resumo de todos os testes realizados e das amostras
analisadas em cada um deles. Alguns testes foram realizados para bagaco 2016 e para a palha
2015 e seus pellets e ndo para o bagaco 2015 nem para seu pellet, pois esses escolhidos
representam as biomassas integrais, visto que o bagaco 2015, devido a particularidade da coleta

realizada, teve parte de suas impurezas removidas.

Tabela 3.2 Andlises realizadas para a caracterizacdo das biomassas e de suas cinzas.

Analise Equipamento/Método Amostra
Analise morfologica MEV B15,PB15, B16, PB16, P15, PP15
CB15, CPB15, CB16, CPB16, CP15,
CPP15
MO CB15,CB16 e CP15
Composi¢ao Estrutural NREL B16, PB16, P15, PP15
Analise Elementar CHNS B15, PB15, B16, PB16, P15, PP15
Analise Elementar EDS Todas
Analise imediata TGA Navas B15, PB15, B16, PB16, P15, PP15
Poder Calorifico Superior Bomba calorimétrica | B16, PB16, P15, PP15
Area superficial ASAP B16, PB16, P15 ¢ PP15

Densidade absoluta

Picnometro a He

B15,PB15, B16, PB16, P15 e PP15

DRX

B15,PB15, B16, PB16, P15, PP15

Analise composicional
CB15,CB16 ¢ CP15

Analises térmicas TGA/DSC B15, PB15, B16, PB16, P15, PP15
CB15 ¢ CP15

Termogravimetria para parametros | TGA B16, PB16, P15 ¢ PP15

cinéticos

Testes de fusibilidade AF 700 Todas as cinzas

3.2.1 Analise morfologica e microanalise elementar

A analise morfologica das biomassas e suas cinzas foram conduzidas empregando-
se as microscopias Optica e eletronica de varredura, sendo utilizados os equipamentos
Microscopio Optico (MO) modelo DMLM da Leica (Inglaterra) e o Microscopio Eletronico de
Varredura (MEV) modelo 4401 da Leo (Inglaterra), com o qual, além da analise morfoldgica,
¢ possivel realizar andlise elementar semiquantitativa pelo seu acoplamento a um detector de

Energia Dispersiva de Raios X (EDS), modelo 6070 da Oxford (Inglaterra).

E importante ressaltar que a técnica analitica de EDS tem menor exatiddo e
apresenta maior desvio nos resultados para compostos leves como B, C, N e O. Além disso, seu
limite de detecc¢do ¢ de aproximadamente 0,1% (massica), ou seja, ndo tem sensibilidade para

analise de tracos.
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Andlises por microscopia optica
As amostras foram espalhadas em laminas de vidro e levadas ao equipamento.
Utilizou-se o modo de luz incidente e campo escuro para as imagens € os aumentos empregados

foram de 200x.

Andlises por microscopia eletronica de varredura e de microandlise elementar

Amostras livres de umidade das biomassas e das cinzas foram pulverizadas sobre
fita adesiva dupla face de Carbono fixadas nos porta-amostras de aluminio. As biomassas
receberam um recobrimento com fina camada de ouro (~10A), empregando-se o metalizador
modelo K450 da Elmitech (Franga) para possibilitar suas analises devido sua caracteristica ndo

condutora de elétrons. Para as cinzas o recobrimento ndo foi necessario.

Para obtencao das imagens foram empregadas condi¢gdes de 20kV e 100pA. Para as
microanalises foram empregadas condi¢des de 20kV e 600pA para as biomassas e para as

cinzas.

As microanalises foram conduzidas em pelo menos 5 até 10 campos de observagao
com aumento entre 500x a 1000x, tendo-se sempre um sinal acima de 1.000 contagens por

segundo para a obtencao dos espectros e semiquantificacdo dos elementos identificados.

3.2.2 Analise da composicio quimica estrutural

A analise da composi¢cdo quimica estrutural foi realizada seguindo os métodos do
Laboratorio Nacional de Energias Renovaveis dos EUA (NREL), sendo NREL/TP-510-42618
(Sluiter et al., 2012) para determinag¢do da composi¢cdo quimica da biomassa e NREL/TP-510-
42619 (Sluiter et al., 2008) para determinacdo de extrativos em biomassa, possibilitando-se

conhecer os teores de celulose, hemiceluloses, lignina, extrativos e cinzas.

Na Figura 3.2 ¢ apresentada esquematicamente a composicao estrutural da

biomassa, bem como os produtos e subprodutos da hidrolise dos carboidratos.

Previamente, as amostras foram pré-tratadas para remocdo dos extrativos
empregando-se extracdo em Soxhlet, primeiramente com solvente organico (ciclohexano/etanol

1:1), seguida de extragdo com agua.

O procedimento de extragao foi realizado baseado no método NREL/TP-510-42619
para determinagdo de extrativos em biomassa (Sluiter et al., 2008). O processo inicia-se pela
extracdo organica, essa etapa leva cerca de 8 a 24 h e s6 se encerra com a auséncia de coloragao

no extrato e avaliacdo do mesmo por espectroscopia no UV-Vis para assegurar o término da
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extragdo; apos os ciclos para os extrativos organicos, inicia-se os ciclos de extragdo com agua,

esta etapa leva cerca de 30 h.

L biomassa

T 3 = | 7 L

| .

L celulose

ignir rativos cinzas mi
lignina extrativos hemiceluloses

\ \

N

HMF L acido || xilose Larabinose L Furfural ||
formico |

] ] acidos
glicose ||| celobiose

acético,
levulinico e
metil
\l glucurénico

Figura 3.2 Esquema da composi¢@o quimica estrutural da biomassa e os produtos e
subprodutos da hidrélise dos carboidratos.

As amostras foram preparadas em cartuchos feitos de papel de filtro qualitativo. Os
cartuchos preparados foram secos em estufa a 105°C por 12 h e tiveram suas massas registradas
(mcs), cada cartucho recebeu cerca de 4 g de amostra livre de umidade (mas) € o conjunto,
cartucho mais amostra, foi novamente pesado e sua massa registrada (mcace). Apds término
das etapas de extragdo o cartucho foi removido, seco em estufa a 105°C por pelo menos 12 h,
retirado e mantido em dessecador até temperatura atingir a ambiente e sua massa registrada

(mcase). O célculo do teor de extrativos ¢ dado pela Equagdo 3.1

% Extrativos = eoce e y 10 3.1)

mag

Uma vez o processo de extracdo terminado e estando as biomassas livres de
extrativos e completamente secas, foram pesados em tubos de ensaios cerca de 0,3 g destas
amostras, adicionados 3 mL de acido sulftrico a 72% (m/m) e estas foram entdo submetidas a

hidrolise acida a temperatura controlada de 30°C em banho por 1 h.
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Apds os 60 minutos, os tubos com as amostras foram removidos do banho, as
amostras foram transferidas, com auxilio de 4gua destilada, para tubos de alta pressdo, a esses
tubos foram adicionados 84,3 mL de 4gua deionizada para a solugdo acida atingir concentragao
de 4% (m/m) e os tubos foram levados para a autoclave, modelo CS da Prismatec (Brasil), para

a hidrolise do material por 1 ha 121°C.

Ao término da hidrélise, as amostras foram resfriadas naturalmente e filtradas. O
filtrado ¢ o produto hidrolisado contendo os agtlicares, lignina soluvel e demais subprodutos, o
residuo sélido remanescente da filtracio compreende a fragdo insolivel em meio acido da

lignina e material inorganico.

A partir do filtrado € possivel obter os teores de celulose, hemiceluloses, por HPLC,
e lignina por UV-Vis a A 280 nm. Com o residuo solido remanescente da filtragdo do
hidrolisado, € possivel analisar por gravimetria a lignina em sua forma insolivel e com isso

obter seu teor.

O Cromatografo Liquido de Alta Performance (HPLC), modelo Dionex Ultimate
300 da Thermo Scientific (EUA) foi empregado para as andlises cromatograficas e o método
de analise utilizou a coluna Aminex HPX 87-H dimensdes de 7,8x300 mm, fase movel HoSO4
a 5 mM sem gradiente e indice de refragao (RI) com polaridade positiva como detector, sendo
uma adaptagdo do método proposto em NREL/TP-510-42618 (Sluiter et al., 2012) e com esse
foi possivel analisar os agucares, acidos organicos, HMF e furfural numa corrida unica, com

tempo total de 50 minutos.

Uma aliquota de 20 mL do hidrolisado foi transferida para um béquer de 50 mL e
a essa foi adicionado carbonato de calcio para neutralizagdo, apds as amostras foram filtradas

em filtro 0,2 um e colocadas em vials para serem injetadas e analisadas por HPLC.

Exemplos de cromatogramas obtidos para as amostras de bagago 2016 e de palha

2015, bem como as curvas analiticas empregadas, sdo apresentados no Apéndice II.

Com os resultados por HPLC, as concentracgdes de glicose, celobiose, acido férmico
e hidroximetilfurfural (HMF) s3o convertidas em celulose e as concentragdes de xilose,
arabinose, acido metil glucurénico (AMG), 4cido acético (AC) e furfural (F) sdo convertidas

em hemicelulose, empregando-se fatores de conversao mostrados nas Equacdes 3.2 e 3.3.

% Celulose: 0,95 x MGjicose 0,95 XM celobiose 1,29 x M ppgp+3,09 XMA'CidOférmico

x100 (3.2)

MBiomassa seca
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0,88 x Myitore +0.88 Mrapingset0.723 Mac+ L0 ¥ Man 137 x M1 11 (3.3)

% Hemicelulose=

MBiamassa seca

A lignina na sua forma soluvel em meio 4cido foi analisada por espectroscopia no
ultravioleta e visivel (UV-Vis), utilizando um espectrofotometro UV-Vis modelo 1800 da
Shimadzu e sua concentracao calculada segundo Equagao 3.4, a qual leva em conta outros
compostos que absorvem no mesmo comprimento de onda e que nao fazem parte de compostos
da lignina, sdo eles o HMF e furfural. E possivel descontar a influéncia do HMF e furfural na

absorbancia obtida, visto que suas concentragdes sao determinadas por HPLC.

Uma aliquota de 5 mL do hidrolisado foi transferida para um baldo volumétrico de
100 mL, acrescentou-se 50 mL de agua destilada e o pH foi ajustado para 12 utilizando-se
NaOH 6,5N; ap6s, completou-se o volume do baldo para 100 mL com agua destilada. Esse
preparo foi realizado em triplicata e uma aliquota de cada replicata foi analisada em UV-Vis.
Importante salientar que essa analise deve ser realizada logo apos a hidrélise e filtragao para

evitar degradacdo da lignina e consequentemente obtenc¢ao de resultados distorcidos.

_ {Az2g0 x fator dilui(}éo_[(Cfurfuralngurfural)+(CHMF + egmr)l}

Cis (3.4)

Elignina

%Ls = (Clsx Vfiltrado)x 100 (3.5)

Onde:
Cis = concentragdo de lignina soluvel no hidrolisado (g/L)
Ajgo = Absorbancia da amostra em A4 280 nm

Elignina = coeficiente de extingdo da lignina (lignina da palha = 19,6 L/gem! e lignina do bagago
=23,7 L/gem™)

eumr = coeficiente de extingdo (114 L/gem™)

gFurfural = coeficiente de extingdo (146,85 L/gem'™!)

Cumr = concentragdo do HMF obtida por HPLC (g/L)
Crurfural = concentragao do furfural obtida por HPLC (g/L)
Ls = teor de lignina soluvel em meio acido

Viiltrado = 0,0843 L
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Enquanto que a lignina insoltivel em meio acido foi obtida a partir do residuo solido
que permanece no filtro apos a filtragdo do hidrolisado, sendo a parte organica presente nesse
atribuida a lignina. Assim, o material insolivel retido no papel de filtro foi lavado com
aproximadamente 1,5 L de agua destilada para remocao do acido residual e seco em estufa a
105°C até massa constante (~12h). O teor de lignina insoliivel em meio acido foi calculado em
relacdo a massa do material lignoceluldsico seco descontando-se a massa de cinzas presentes.
Para obter o teor de cinzas, o filtro seco foi levado a mufla em cadinho pré-tratado e submetido
ao aquecimento até¢ a temperatura de 575°C, usando uma programacdo de temperatura de
ambiente até 250°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min, sendo mantido 250°C por 30
minutos, nova rampa em taxa de aquecimento de 20°C/min até¢ 575°C, mantida por 3 horas. O
cadinho foi removido e mantido em dessecador e a massa de cinzas foi obtida, com essa pode-

se calcular o teor de lignina insoluvel por diferenca.
3.2.3 Analise Elementar

A andlise elementar fornece os teores de C, H, N e S através da queima de uma
por¢do da amostra em atmosfera oxidante de O; (g) de elevada pureza em forno de alta

temperatura.

ApOs a combustao, os gases provenientes desta queima sdo analisados por Detector
de Condutividade Térmica (TCD), o qual registra a diferenca de condutividade térmica entre o

gas de arraste (He 5.0) e deste gas carregando as moléculas em estudo.

O carbono ¢ detectado na forma de CO», hidrogénio na forma de H>O, enxofre na
forma de SO, e nitrogénio na forma de N2, pois os 6xidos de nitrogénio gerados na combustao

sdo reduzidos a N2 apos a queima.

O método utilizado foi basecado na norma ASTM D5373 (ASTM, 2016) e
empregou-se fluxo 60 mL/min de O 6.0 de pureza, temperatura do tubo de combustdo em
1150°C, temperatura do tubo de redugdao em 850°C, temperatura coluna de dessor¢ao de CO,
em 240°C, temperatura da coluna de dessor¢ao de H2O em 150°C e temperatura da coluna de
dessor¢do de SO» entre 100°C e 230°C, os gases de combustdo sdo direcionados ao detector

TCD por meio do gas de arraste He 5.0.

As analises foram realizadas em triplicatas para as biomassas em estudo e
aproximadamente 100 mg de cada amostra foi pesada em folha de estanho, envelopada
manualmente e prensada em prensa manual especifica do equipamento. Empregou-se o

equipamento CHNS, modelo Vario Macro Cube da Elementar (Alemanha) para as analises.
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O teor de oxigénio (%0) pode ser calculado por diferenca, segundo norma ASTM
D3176-15 (ASTM, 2015), sabendo-se os teores em base seca (bs) de C, H, N, S e A, conforme
Equacao 3.6.

%0 =100 - %A - %C - %H - %N - %S (3.6)

3.2.4 Analise imediata

Estas analises referem-se a obtengdo experimental dos teores de umidade (U),
cinzas (A) e volateis (V) e a partir destes teores calcular, por diferenga, o teor de carbono fixo

(Cﬂxo)-

Teor de umidade (%oU)

Empregou-se estufa com circulagdo e renovacao de ar, marca Tecnal, modelo TE-394/2
(Brasil), capaz de manter-se estavel na temperatura indicada na norma utilizada, ASTM E1756
(ASTM, 2015), que ¢ de 105°C + 3°C. Andlises em triplicatas foram conduzidas pesando-se,
em pesa filtros de vidro de 100 mL e pré-tratados, massas de 0,5 g a 1,0 g de cada biomassa.
As pesagens foram realizadas em balanca analitica da marca Gehaka, modelo AG200 (Brasil).

O célculo do teor de umidade ¢ dado pela Equacao 3.7, onde mpags ¢ a massa do conjunto
pesa filtro mais amostra depois da secagem, mps € a massa do pesa filtro pré-tratado e ma, ¢ a

massa da amostra em base umida.

% U = 100 — ("""fl—"””x 100) (3.7)

ay

Teor de cinzas (%A)

Empregou-se forno mufla sem atmosfera controlada, marca Fornitec Tmax 1200°C
(Brasil), capaz de manter-se estdvel na temperatura indicada na norma ASTM 1755 (ASTM,
2007), que € de 575°C +£25°C. Analises em triplicatas foram conduzidas de acordo com a norma
ASTM 1755, pesando-se, em cadinhos de porcelana de 50 mL e pré-tratados, massas de
aproximadamente 0,5 ga 1 g de cada biomassa. As amostras foram pesadas em balanga analitica

da marca Gehaka, modelo AG200 (Brasil).
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O calculo do teor de cinzas ¢ dado pela Equacao 3.8, onde mcaq. ¢ a massa do conjunto
cadinho mais amostra depois da calcinacdo, mc ¢ a massa do cadinho pré-tratado e mas € a
massa da amostra em base seca.

mcaqc — mc

% Cinzas = x 100 (3.8)

mag—mc

Analise imediata por analisador automatico

Além de realizar analises de umidade e cinzas por métodos consolidados na
literatura, também foram conduzidas andlises por método alternativo, seguindo a norma ASTM
D7582-15 (ASTM, 2015), sendo empregado um analisador TGA automatico, marca Navas,
modelo 1000 (EUA), que opera na faixa de temperatura de 50°C a 1000°C.

As andlises foram realizadas em triplicata, pesando-se cerca de 1 g de amostra
diretamente nos cadinhos de porcelana inseridos no equipamento analitico. Os programas de
andlise utilizados foram baseados na norma ASTM D7582-15 (ASTM, 2015), que contempla
analises de %U, %A, % V e céalculo de % Crxo. Tal equipamento controla automaticamente as
temperaturas e os fluxos de gas, que foram programados para cada uma das etapas da analise,
sendo que para a determinacdo de umidade e volateis foi empregada atmosfera inerte de N> (g)
e para determinacdo das cinzas foi empregada atmosfera oxidante de ar sintético. As
temperaturas empregadas para a analise de umidade (U) foi de 105°C, para volateis de 950°C
e para cinzas de 575°C. O Csixo foi calculado seguindo a Equacao 3.9, utilizando-se os teores

de cinzas (A) e volateis (V) em base seca (bs).

Crxo = 100 - (%A y +%Vy,) (3.9)

3.2.5 Poder Calorifico Superior (PCS) e Poder Calorifico Inferior (PCI)

O poder calorifico superior foi medido em um calorimetro isoperibolico
automatico, modelo 6300 da Parr Instrument (EUA). O método empregado na analise foi
baseado na norma ASTM D5865-19 (ASTM, 2019), sendo que cerca de 0,5 ga 1 g de cada
amostra, livre de umidade, foi pesada em cadinho metalico, esse foi montado dentro da cubeta

de amostra, a qual ¢ circundada por uma camisa de 4gua mantida a T constante (~22°C). A
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amostra foi entdo submetida a queima em atmosfera de oxigénio puro e o calor liberado durante
a combustao levou ao aquecimento da dgua da camisa, sendo que a diferenca de temperaturas
inicial e final foi medida, com isso pdde-se obter o calor liberado pela amostra durante a

combustdao completa.

Conhecido o poder calorifico superior € possivel calcular o poder calorifico inferior
descontando-se a energia latente de condensacdo da dgua, como pode ser visto a Equagao 3.10.
Onde Hy; € a entalpia de condensacdo da dgua a 25°C e 1 atmosfera (2440 kJ/kg) e muzo € a

quantidade de vapor d'dgua formado nos produtos por unidade de combustivel (kg/kg).

PCI = PCS — My X H (3.10)

Sendo considerada a amostra livre de umidade a equacao 3.10 pode ser escrita

como:

PCl,s = PCS — 9 x H X Hj, (3.11)

Onde, na Equacao 3.11, o H ¢ o teor de hidrogénio em base seca obtido por CHNS
e, considerando que 1 mol de H nos reagentes produz 0,5 mols de 4agua nos produtos, a

quantidade de vapor d'agua produzido por quilograma de H nos reagentes ¢ equivalente a 9
(kg/kg).

3.2.6 Area superficial especifica, volume especifico de poros e tamanho de poros

Para obtencao da area superficial especifica, volume especifico de poros e tamanho
médio de poros das biomassas foi empregado analisador de area superficial e de poros por
adsorgao fisica de N2 (g), ASAP 2010 da Micromeritics (EUA). Cerca de 1 g de amostra livre
de umidade foi pesada em tubo de quartzo e levada para pré-tratamento sob vacuo e a
temperatura de 105°C por ao menos 12 h, apds este tempo, a amostra foi resfriada naturalmente
até temperatura ambiente e analisada em banho de N liquido, sendo sua isoterma de
adsorcao/dessor¢do obtida por meio de dosagem de Nz (g) a diferentes pressdes parciais em
intervalo de 0,01 a 0,995, totalizando 65 pontos de adsor¢ao/dessor¢ao com tempo de equilibrio

de 100 s entre os pontos.
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3.2.7 Densidade absoluta

Para a determinacdo da densidade absoluta ou real das amostras de biomassa foi
utilizado um picndémetro de hélio, modelo Accupyc 1330 da Micromeritics (EUA), o qual mede
o volume total do esqueleto solido, sem considerar o volume de poros. As amostras livres de
umidade foram pesadas em recipientes de aluminio, de volume aproximado de 12 cm?, e levadas

ao equipamento para analise a temperatura ambiente.

As condigdes de analises empregadas foram 20 purgas para remogao de qualquer
resquicio de impureza e/ou umidade, taxa de equilibrio de 0,001 psig/min, pressao de He de
19,5 psig e foram realizadas 10 leituras para calculo do valor médio da densidade absoluta e

volume absoluto para cada amostra.

3.2.8 Analise por Difracao de Raios X

O equipamento empregado para as analises das biomassas ¢ de suas cinzas foi o
Difratdmetro de raios-X, modelo X’Pert da Philips (Holanda). A identificacdo das fases
cristalinas foi realizada através de uma analise comparativa com a informag¢do da pesquisa em

banco de dados X Pert HighScore, do mesmo equipamento.

As amostras secas foram acondicionadas em porta-amostras especificos do
equipamento e analisadas em condi¢des ambiente na faixa de 26 variando de 5 a 90°, ao passo
de 0,02° e tempo por passo de 1 s, levando assim a velocidade de 1,2 °/min. A fonte de radia¢ao
empregada foi de cobre (Kal = 1,54060 A), tensdo e corrente de operacio ajustadas para 40 kV

e 40 mA, respectivamente.

3.2.9 Analises térmicas

As andlises térmicas incluiram a termogravimetria e a calorimetria diferencial de
varredura. Foram realizadas empregando-se o analisador termogravimétrico de analise

simultanea, modelo TGA/DSC1da Mettler Toledo (Suica).

As analises foram realizadas para as biomassas, bem como, para suas cinzas, sendo
utilizadas massas de cerca de 10 mg de cada amostra, inseridas em cadinhos de alumina de 90
uL, os quais foram submetidos ao aquecimento de temperatura ambiente até¢ 1100°C a uma taxa

de 10°C/min em ambiente oxidante sob vazao de ar sintético de 100 mL/min.
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3.2.10 Analise termogravimétrica para estudo de parametros cinéticos

O programa de temperatura empregado, tanto para pirdlise como para combustao,
foi de temperatura ambiente at¢ 105°C, a qual foi mantida até estabiliza¢do para garantir a
retirada da umidade. Apds esta etapa, a temperatura foi reduzida para 50°C e novamente
aumentada, sob diferentes taxas de aquecimento, até a temperatura de 900°C. Utilizou-se fluxo
de 60 mL/min de N2(g) para pirdlise e de 60 mL/min de ar sintético para a combustdo. As
medidas foram realizadas em 9 diferentes taxas de aquecimento, sendo estas de 10, 13, 16, 19,

22,25, 30 e 40°C/min.

Foram pesadas amostras com massa de aproximadamente 10 mg em cadinho de
platina aberto e as analises foram conduzidas em analisador termogravimétrico, Q 500 da TA

Instruments (EUA).

O modelo matematico empregado para calculo dos parametros cinéticos, energia de
ativacdo e fator pré-exponencial foi o DAEM simplificado, cuja derivacdo encontra-se no

Apéndice I, e o processamento dos dados foi realizado empregando-se Matlab.

3.2.11 Estudo da previsio do comportamento de fusio das cinzas por modelagem

termodinamica

Os calculos termoquimicos foram realizados utilizando-se FactSage 7.1 utilizando
médulo Equilib e base de dados comercial GTOX (Gtt-Oxidos), com ele foram obtidas a

distribuicdo de fase das cinzas da palha 2015 e do bagaco 2015 em fun¢do da temperatura.

Os dados de entrada para os céalculos termodinamicos foram as composi¢des das

cinzas, em 6xidos, obtidas por EDS e considerou-se pressao parcial de oxigénio de 0,21 atm.

3.2.12 Testes de fusibilidade

Estes testes foram conduzidos no equipamento Determinador de Fusibilidade

AF700 da LECO (EUA) seguindo a norma ASTM 1857D/1857M (ASTM, 2016).

Foram analisadas as cinzas das biomassas e de seus pellets, bem como de algumas

misturas preparadas adicionando aditivos ou do material lavado.

Meétodo de analise
Todas as amostras de cinzas, das biomassas puras ou de alguma preparagdo, foram
misturadas com algumas gotas de solucao de dextrina até formar uma massa plastica, depois

foram moldadas na forma de cones, desenformadas e fixadas com suspensdao de 6xido de
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aluminio sobre pratos ceramicos, conforme Figura 3.3, sendo entdo levados ao forno de alta

temperatura para a analise do perfil de fusdo de cada cinza.

Figura 3.3 Cones de cinzas de bagaco moldados e prontos para analise.

Os cones foram aquecidos de 400 até¢ 1500° C em atmosfera oxidante e durante todo
aquecimento o software registra as imagens observadas através de uma camera acoplada,
conforme exemplo da Figura 3.4. Apds o término da analise, as imagens sdo processadas e
entdo obtidas as temperaturas de interesse, conforme esquema mostrado na Figura 2.13 e

detalhamento das temperaturas, contidos na se¢do 2.8.11 do Capitulo 2.

\ B S

o | | cacel | e

Fumace: 1301 ¢C |[Flow: 1.8 UMin_

Figura 3.4 Imagem dos cones de cinzas durante analise por AF 700.

A Figura 3.4 foi registrada durante a andlise de diferentes amostras de cinzas na
temperatura de 1300°C e puderam ser observados os cones em varios formatos e tamanhos,

evidenciando que cada composicao particular de cinza leva a distinto comportamento de fusdo.

Os materias e métodos empregados nesse estudo visaram atender aos objetivos do
trabalho, os quais envolvem a caracterizacdo das biomassas da cana com vistas a melhoria de

sua utilizagdo na conversao de energia por queima direta.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos para cada uma das biomassas
estudadas visando caracteriza-las de forma a conhecer suas propriedades combustiveis, seu
comportamento térmico e cinético durante a queima, bem como o comportamento da fragao

inorganica durante a conversao térmica.

4.1 Morfologia das biomassas

Morfologicamente o bagaco apresenta a mesma estrutura vegetal da cana-de-agtucar
e, sendo assim, podem ser observadas também nele as mesmas partes do sistema vegetal que a
compde. Imagens obtidas para o bagago sdao apresentadas na Figura 4.1. J& a palha da cana ¢
continuidade morfolégica de seu colmo, ou seja, o tecido vegetal do colmo continua na folha,
sendo assim, a estrutura observada ¢ semelhante. Imagens obtidas para a palha sdo apresentadas

na Figura 4.3.

Com a observacao microscéopica por microscopia eletronica de varredura do bagaco
seco e moido foi possivel visualizar seu carater fibroso, apresentado na Figura 4.1 A, também
foi possivel observar corpos silicosos, Figura 4.1 B, os quais estdo presentes associados ao
sistema dérmico do colmo, conferindo protecao e resisténcia a cana, € se mantém no bagaco

mesmo apds processamento na moenda.

Outros componentes estruturais foram observados e reconhecidos nas micrografias
registradas, a estrutura em espiral mostrada na Figura 4.1 C pode ser atribuida ao xilema, que é
parte do sistema vascular da planta e, além de conduzir agua, nutrientes e sais minerais para

toda planta, também confere sustentagao.

As células do parénquima de reserva foram identificadas e seu registro encontra-se
na Figura 4.1 D, a imagem encontrada na Figura 4.1 E pode estar associada a parede do xilema,

a qual ¢ dotada de pequenos poros ou perfuragoes.

Na Figura 4.1 F sdo apresentadas ilustracdes das células dos diferentes tecidos do
sistema vegetal da cana-de-agtcar de forma a referenciar e facilitar a interpretacdo microscopica

do material em estudo (Atlas Anatomia Vegetal, 2019).

Imagens para o pellet de bagago 2015 também foram obtidas e com as micrografias

pode-se observar seu o carater fibroso, como apresentado nas Figuras 4.2 A e B.
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Figura 4.1 Micrografias do bagaco: carater fibroso 100x (A), corpos silicosos 1000x (B), uma
estrutura em espiral do sistema vascular 1000x (C), células de parénquima 1000x (D), poros
da parede do xilema 2200x (E) e referéncia de células de tecidos vegetais (F).
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Mag= 500 X LRAC/FEQ/UNICAMP 31-Jan-2816

Figura 4.2 Micrografias do pellet de bagaco 2015: estrutura fibrosa 500x (Ae ﬁ)

Mag= 500 X LRAC/FEQ/UNICAMP 31-Jan-2016

A morfologia da palha seca e moida foi avaliada por microscopia eletronica de
varredura e as imagens obtidas s3o mostradas nas Figuras 4.3 A a H. A Figura 4.3 A traz uma
imagem panoramica do material finamente dividido e ilustra seu carater fibroso, na Figura 4.3
C podem ser observadas a epiderme superior e inferior da folha, sendo a parte interna (meso6filo)
identificada pelas células parenquimaticas de formas globulares e destaca-se nesta imagem uma
nervura em forma de cilindro ao longo de toda extensdo, a qual consiste no sistema vascular
formado pelo floema e xilema. A Figura 4.3 D mostra em destaque os corpos silicosos, na
Figura 4.3 E visualizam-se os cloroplastos da epiderme, e as Figuras 4.3 B ¢ F a H mostram

mais detalhes do tecido vegetal da palha.
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Figura 4.3 Micrografias da palha 2015: carater fibroso 100x (A), corpos silicosos 1300x (D) e
detalhes do tecido vegetal 500x, 2000x, 500 ¢ 1000x (B, C, E e F).

Nas Figuras 4.4 A e B foram observados o carater fibroso e partes da estrutura da

palha também no seu pellet.
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Figura 4.4 Micrografia do pellet de palha 2015: estrutura fibrosa 500x (A e B).

Mag-= 580 X LRAC/FEQ/UNICAMP 31-Jan-2016

Com a micromorfologia foi possivel identificar fisicamente partes da estrutura
vegetal das biomassas, enquanto que a composicdo quimica estrutural das biomassas foi
avaliada por meio de hidrdlise 4cida, pela qual foram obtidos os teores das macromoléculas de

celulose, hemiceluloses e lignina, além do teor de extrativos e cinzas.
4.2 Propriedades quimicas, fisico-quimicas e térmicas das biomassas da cana-de-ac¢icar

A andlise da composi¢ao quimica estrutural das biomassas foi obtida e seus

resultados sdo apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 Resultados da analise quimica estrutural das biomassas da cana-de-agtcar.

Composicio quimica Meédias + desvios da média (% maéssica) (bs)
estrutural B16 PB16 P15 PP15
Celulose 46,31+0,77 45,98+0,17 | 38,46+0,12 | 39,22+0,19

Hemiceluloses 26,29+0,22 26,81+£0,04 | 25,67+0,10 | 26,06+0,05
Lignina 16,49+0,07 15,63+0,11 | 17,12+0,12 | 16,04+0,17
Extrativos 7,06+0,09 7,19+0,10 | 11,64+0,05 | 12,73+0,32
Cinzas 4,23+0,21 5,01+0,22 | 9,78+0,07 | 9,72+0,06

Quando comparados os resultados obtidos nas analises da composi¢cdo quimica
estrutural entre cada biomassa e seu respectivo pellet observa-se que sdo similares. Aplicando-
se o teste # de Student para comparagdo entre duas médias, da biomassa e seu respectivo pellet,

considerando nivel de confianca de 95%, obtive-se como resultado, entre o bagaco 2016 ¢ o
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pellet de bagago 2016 e também entre a palha 2015 e o pellet de palha 2015, que somente os

teores de lignina apresentaram médias com diferengas estatisticas significativas.

Os valores obtidos nesse trabalho para o bagago e palha estao similares e/ou seguem
a mesma tendéncia aos obtidos e reportados por Marabezi (2009), que avaliou a composi¢ao
quimica estrutural do bagaco e da palha da cana-de-agticar e reportou valores de 50 e 42% para
celulose, 27 e 29% para hemiceluloses, 20,7 e 19,8% para lignina, 2,9 e 4,9% de extrativos

(ciclohexano/etanol) e 0,3 e 5% de cinzas, respectivamente.

Essas macromoléculas sdo formadas por carbono, hidrogénio e oxigénio e através
da analise elementar por CHNS foi possivel obter suas quantidades sendo que, além de C e H,
também foi possivel analisar S, presente nos aminoacidos, € N, constituintes das proteinas e das

moléculas de clorofila.

Os resultados das médias e desvios da média obtidos na andlise elementar sdao
apresentados na Tabela 4.2, bem como, o teor de oxigénio, o qual foi obtido por diferenca
considerando-se os teores de C, H, N, S e cinzas, conforme Equagao 3.6. Também os resultados
obtidos nas analises imediata e do poder calorifico estdo reportados na Tabela 4.2. Destaca-se
que a umidade foi obtida tanto utilizando-se uma estufa quanto um analisador

termogravimétrico automatico, bem com o teor de cinzas também foi obtido por dois métodos,

por mufla e por analisador termogravimétrico automatico.

Tabela 4.2 Resultados obtidos nas andlises elementar, imediata e de poder calorifico.

Resultados BI5 B16 PB15 PB16 P15 PP15
%U (estufa) | 949+0,16 | 7,91+080 | 447+0,15 | 887+0,15 | 1025+0,16 | 447+0,15
% Aps (mufla) | 1,78+£0,03 | 3,91+0,07 | 2,89+0,13 | 4,19+024 | 9,08+029 | 9,62+0,05
% U 928+0,07 | 897+0,05 | 4,54+005 | 8.84+0,14 | 9,89+0,03 | 3,80 0,03
% Abs 1,73£0,03 | 479+021 | 2,86+0,06 | 4,75+0,06 | 9,60+0,10 | 9,80+ 0,18
% Vis 81,25+ 0,05 | 79,12+ 031 | 79,33 +0,05 | 78,58+ 0,12 | 75,20 0,11 | 74,50 + 0,27
*% Cixo bs 17,024 0,05 | 16,00+0,12 | 17,82+ 0,09 | 16,67+0,07 | 1520+0,10 | 15,77+0,16
% Cs 48,04 0,12 |50,64+0,173 | 47,29 0,03 |50,76+ 021 | 46,40 +0,02 | 44,22+ 0,02
% Hps 6,18£0,020 | 6,47+0,025 | 6,29+0,01 | 6,52+0,04 | 6,01+0,02 | 5,90+0,02
% Nbs 0,35+0,011 | 0,26+0,002 |0,30+0,005 | 0,29+0,005 | 0,64+0,01 | 0,63+0,01
% Sbs 0,16+ 0,021 | 0,10+0,003 | 0,120,002 |0,10+0,002 | 0,18 0,04 | 0,200,002
* % Os 43,46+ 0,1628 | 37,720,199 | 43,10+ 0,04 |37,59+0,25 |37,68+0,04 | 39,45+ 0,05
PCS (Ml/kg) _ 18,12 + 0,14 - 18,0040,05 | 17,10£0,09 | 17,10+ 0,11

* calculados por diferenga.
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Importante ressaltar que as amostras de bagaco analisadas foram amostradas na
mesma usina embora em anos diferentes, ou seja, diferentes safras, e, além disso, o bagaco
coletado em setembro de 2015 foi amostrado no processo de peletizagdo apds as etapas de
secagem e peneiramento, enquanto que o bagago coletado em novembro de 2016 foi amostrado

no processo de peletizacao logo apds a etapa de secagem, sem passar pelo peneiramento.

Sendo essas informagdes consideradas, os resultados obtidos mostram algumas
diferencas reveladas através dos valores obtidos para teor de cinzas, sendo bem menor para o
bagaco 2015 (1,78%/1,73%) do que para o bagago 2016 (3,91/4,79%), visto que o bagago 2015,
por ter sido amostrado apos etapa de peneiramento na planta de pellets, teve parte de suas

impurezas removidas.

Também se observa que a composicao elementar das amostras de bagaco de safras
distintas ¢ similar, embora apresentem diferengas nos teores de C, indicando que durante o
peneiramento parte da fracdo organica também foi removida. A diferenca observada no teor de
O, menor para bagaco 2016, esta associada tanto ao maior teor de C, como ao maior teor de

cinzas.

Com os resultados das analises imediata e elementar pode-se notar diferencas da
palha 2015 em relacdo as amostras de bagaco 2015 e 2016, principalmente no teor de cinzas,
que foi maior para palha 2015, e o menor teor de C, levando a menores valores de V, Crixo €
poder calorifico. O maior teor de N encontrado na palha 2015 em relagdo as amostras de bagaco
2015 e 2016 esta coerente ao esperado, uma vez que, além de fazer parte das proteinas, também

esta presente nas moléculas de clorofila, que estio em maiores quantidades nas folhas.

Quando se comparam os resultados das analises elementar e de poder calorifico das
amostras de bagago 2015 e 2016 com seus respectivos pellets, e também da palha 2015 com
seu respectivo pellet, observam-se resultados semelhantes, indicando que o processo de

peletizacao nao altera esses parametros.

Com a analise realizada por EDS foi possivel identificar, além de C e O, outros
elementos nao metalicos, como CI, também os elementos semimetalicos (Si e Al) € os metalicos
que compdem a biomassa e este conhecimento ¢ de grande interesse, pois participam de
complexas reacdes durante os processos de conversdo térmica da biomassa e podem ser
responsaveis por efeitos indesejados, como formagdo de escoria e/ou corrosdo. Os resultados

obtidos nessas andlises sdo apresentados na Tabela 4.3.
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Os valores de C e O obtidos por EDS devem ser considerados apenas como
indicativos e, além disso, nota-se que os teores de O obtidos por EDS sdo maiores do que os
obtidos por CHNS, uma explicagdo para esse fato ¢ que por EDS o teor de oxigénio medido
engloba também o oxigénio presente nos compostos inorganicos, enquanto que os resultados
por CHNS, pelo principio de medi¢do, analisa somente a parte organica da biomassa. Outra
explicacdo para esse fato ¢ que por EDS o elemento hidrogénio ndo ¢ detectado e, portanto, ndo
analisado, entretanto ¢ um elemento presente em teores em torno de 6% nas biomassas de
estudo, o que pode levar a uma alteracao nos resultados obtidos por EDS, quando normalizados.
Além disso, a fita de carbono utilizada para a fixacdo das amostras no momento do preparo
pode trazer uma contribui¢do no teor de carbono medido, embora essa contribui¢do seja

minimizada pela escolha do campo de obtencao da microanalise.

Tabela 4.3 Resultados da andlise elementar por EDS em % madssica normalizada e

base seca.
Elementos BI15 B16 PB15 PB16 P15 PP15

C 4733 +0,779|44,52 + 0,387 | 45,42 £ 0,53 | 45,95 £ 0,28 | 45,92 + 0,65 | 44,53 + 0,46
0] 51,40 +£0,872 | 54,35+ 0,323 | 53,23 £0,52 52,79+ 0,33 (49,01 =+ 1,08 | 50,35+ 0,53
Mg - 0,11+0,00 | 0,14+0,00 | 0,13+0,00 | 0,20=+0,01 | 0,13 0,01
Al 0,17+0,015 | 0,24+ 0,057 | 0,17+0,01 | 0,31 +0,18 | 0,66+0,11 | 0,69 £0,07
Si 0,41 +0,187 | 0,42+0,052 | 0,46 +0,03 | 0,48+0,04 | 2,01 £0,27 | 2,31 +0,19
Cl 0,13£0,011 | 0,08+0,00 | 0,12+0,01 | 0,06 0,01 | 0,18+0,02 | 0,17+ 0,01
K 0,17+ 0,023 | 0,20+ 0,027 | 0,15+0,01 | 0,18 £0,02 | 0,59+ 0,07 | 0,57+ 0,02
Ca 0,24+ 0,00 | 0,10£0,013 | 0,09+0,01 | 0,13+0,02 | 0,49 +0,08 | 0,36 £ 0,04
Ti - - - - 0,25+0,04 | 0,15+0,01
Mn - - - - - 0,14 + 0,00
Fe 0,30+ 0,039 | 0,210,045 | 0,35+0,02 | 0,17 +£0,02 | 1,09+0,27 | 1,06+ 0,07

Valores das médias e desvios da média.

Com relagdo aos compostos inorganicos identificados, pdde-se notar que Si € o
elemento encontrado em maior quantidade, o que era esperado devido a sua presenga funcional
na planta da cana, além de poder apresentar um incremento em sua concentragdo vindo como

impureza do solo durante a colheita e transporte.

Também foram identificados o micronutriente Fe, os macronutrientes Ca, K e Mg,
o Cl, além do Al que pode ter sua concentracdo aumentada por possivel contaminagdo
proveniente do solo, enquanto que o elemento Ti foi identificado apenas na palha 2015 e seu
pellet e Mn apenas para o pellet da palha. Os elementos P, S, Ti (para as amostras de bagaco e

seus pellets) e Mn (exceto para o pellet de palha), que eram esperados, ndo foram identificados
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por estarem, possivelmente, em niveis proximos ou abaixo do limite de detec¢do da técnica

analitica empregada, o EDS.

O elemento Ti, que ndo faz parte da planta, quando detectado indica contaminagao
carregada do solo, sugerindo que outros elementos presentes no solo, como Si, Al e Fe, também
tenham tido suas concentra¢des aumentadas devido a parcela carregada do solo. O Si e o Fe
desempenham papel fundamental na planta, Si ¢ um elemento que confere resisténcia devido a
sua presenca funcional nas folhas, as quais possuem corpos silicosos com efeito serrilhado e

cortante e o Fe € responsavel pela producao de clorofila. (Dinardo-Miranda et al., 2008).

Entre as amostras de bagaco 2015, bagaco 2016 e de seus pellets pontos
significativos podem ser destacados, sendo que a maior diferenga quantitativa foi identificada
na maior quantidade de Fe no bagago 2015 e seu pellet, em contrapartida menores teores de Al
foram obtidos para o bagaco 2015 e seu pellet, sendo esses indicadores para um diferente

comportamento de fusao.

Os resultados obtidos para a palha 2015 e seu pellet apresentaram-se similares,
entretanto, pdde-se notar uma diferenga composicional quantitativa entre a palha 2015 e as
amostras de bagaco 2015 e 2016, visto que a palha apresentou praticamente o dobro de Si em
relagcdo as amostras de bagago, entre trés a cinco vezes mais Fe, entre duas a trés vezes mais Al
e cerca de trés vezes mais K, tais diferencas podem ser responsaveis pelo distinto

comportamento de fusdo de suas cinzas.

Outras caracteristicas fisico-quimicas foram estudadas para caracterizacao das
biomassas da cana e os resultados obtidos nas analises da area superficial especifica, do volume
especifico de poros e do tamanho médio de poros através de adsorgao fisica de N2 (g), da
densidade real, por porosimetria de He, sdo mostrados na Tabela 4.4. As isotermas de adsor¢do

e dessorc¢do estdo apresentadas na Figura 4.5.

Tabela 4.4 Resultados de area superficial especifica, tamanho médio e volume especifico de
poros, volume absoluto e densidade real obtidos experimentalmente.

Resultados (bs) B15 | Bl16 | PB15 | PBI6 P15 PP15
Area (BET) (m%g) - 0,8842 - 0,5937 1,1 0,9193
Volume especifico de poros (cm?/g) - 0,0015 - 0,0014 | 0,004 | 0,00233
Diametro médio de poros (A) - 69,78 - 57,6583 | 78,1452 | 52,6497
Densidade real (g/cm?) 1,468 | 1,520 | 1,4944 | 1,4948 | 1,4808 | 1,5104
Volume absoluto (cm?) 1,232 | 1,292 | 1,922 | 2,048 1,2873 | 1,8625
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Vale salientar que a analise por adsorcao fisica e, portanto, a caracterizagdo de area
superficial especifica, volume especifico e tamanho de poros para biomassas in natura ¢ de
grande complexidade, sendo que o pré-tratamento, que objetiva uma perfeita limpeza da
superficie antes da andlise, ndo se mostra eficiente, pois a temperatura empregada ndo pode ser
superior a 105°C e nem o tempo pode ser muito longo para que ndo se altere a
composicao/estrutura e o resultado nao seja comprometido.

Ao se comparar os resultados de area superficial especifica, de volume especifico
de poros e tamanho médio de poros entre as biomassas e seus respectivos pellets € possivel
notar que, embora sejam todos baixos para esses parametros, os pellets apresentam resultados
ainda menores, em contrapartida tém os valores de volume absoluto aumentados, tendéncia essa
que pode ser associada ao processo de peletizagao.

Uma hipoétese para tal observagdo associa a diminui¢ao do volume especifico e do
tamanho médio de poros, levando, consequentemente, ao aumento do volume absoluto, a um
efeito que pode ter sido promovido pelo amolecimento da lignina no processo de peletizagdo, a
qual atua como aglomerante e pode se espalhar pela superficie e penetrar em espacos vazios,
além da propria pressao que € aplicada na peletizagao.

As isotermas de adsor¢ao/dessorcao obtidas para o bagago 2016 e para a palha 2015,
Figura 4.5, sdo classificadas como Tipo II, por Brunauer et al. (1940), e este tipo de isoterma ¢

caracteristica de materiais ndo porosos ou com poros relativamente grandes.
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Figura 4.5 Isotermas de adsor¢ao/dessorcao de Ny para o bagaco 2016 (A) e a palha 2015 (B).
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Os valores aqui obtidos s3o similares aos encontrados por Cruz et al. (2018), que
estudaram o bagaco da cana-de-agicar proveniente da mesma usina que o bagaco deste
trabalho, embora da safra de 2011-2012, onde obtiveram valores de 0,63 m?/g para area

superficial especifica por BET e de 0,002 cm?/g para volume especifico de poros.

Bismarck et al. (2002) reportaram valores de area BET menores que 1 m%/g e
volume especifico de poros em torno de 0,003 cm?/g para materiais lignoceluldsicos de linho e

canhamo.

A forma como os constituintes estruturais majoritarios das biomassas estdo
arranjados espacialmente pdde ser avaliada por difracdo de raios X e os resultados sdo

apresentados na Figura 4.6.
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Figura 4.6 Difratogramas de raios X obtidos para CMC (A), B15 (B), PB15 (C), P15 (D) e
PP15 (E).
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Nos difratogramas obtidos para o bagago 2015, pellet de bagacgo 2015, palha 2015
e pellet de palha 2015, apresentados na Figura 4.6 B a E, sdo observados os picos de difracao
em angulos 26 de 16,52 e 22,31°, que sdo conferidos a celulose nativa (Celulose I), a qual ¢
obtida somente como produto da biossintese nos vegetais superiores € tem o padrao de difragdo
de raios X teodrico com trés principais picos em angulos 26 de 14,8, 16,3 e 22,6°. (Focher et al.,

2001).

Também foram observados o pico de difragdo em angulo 26 26°, caracteristico do
Si0,, composto que apresenta o elemento inorganico mais abundante nas biomassas da cana. O
Si ¢, como observado pelos resultados de EDS, um elemento presente em grande quantidade
nas biomassas de estudo e o resultado da analise por difragdo de raios X confirma sua presenca

e além disso, que este se apresenta, em parte ou em até sua totalidade, na forma de 6xido.

Nos difratogramas obtidos para a palha 2015 e seu pellet, apresentados na Figura
4.6 D e E, também puderam ser observados, além dos picos caracteristicos do 6xido de silicio,
picos caracteristicos de Fe2O3 e Al,O3, sendo que foi possivel a detecgdo por difracdo de raios
X desses devido aos maiores teores dos elementos Fe e Al presentes na palha 2015 e seu pellet
em relacao ao bagago e seu pellet. Da mesma forma que para o Si, com esses resultados pdde-
se concluir que Fe e Al estdo presentes nas biomassas, em parte ou até a totalidade, na forma

de 6xidos.

Analisando ainda mais os difratogramas obtidos para as biomassas pode-se
observar a fragdo amorfa associada a lignina e parte das holoceluloses, constatada pela
modificagdo na linearidade comparada a linha base (linha em verde) na faixa de angulo 20 entre

10 e 60°.

Como parametro para comparacao do perfil de difracao, foi realizada analise para
uma celulose microcristalina (CMC) comercial, Avicel®, e o difratograma obtido é mostrado
na Figura 4.6 A. Nota-se pelo perfil de difracdio da CMC que os picos de difragdo em angulos

20 de 34,50 e 45,08 observados nas biomassas da cana sao também referentes a celulose.

Com base nos resultados obtidos na andlise por DRX, ¢ possivel estimar a
cristalinidade da celulose nas biomassas, sendo que um dos métodos mais usuais foi estudado
e publicado por Segal et al. (1959) e com esse calcula-se a cristalinidade como a razdo, exposta
na Equacdo 4.1, entre a intensidade do pico 260 entre 22 e 23°, que ¢ o mais intenso referente a
parte cristalina, e a intensidade minima que representa a parte amorfa, sendo encontrada em

angulos 20 entre 18 e 19°.
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Utilizando essa relacdo, a cristalinidade calculada para a celulose do bagaco 2015
foi de 68,8%, vale salientar que no bagaco, como nas demais biomassas, a parte amorfa esta
associada também a outras macromoléculas que nao somente a celulose, portanto, a
cristalinidade calculada para celulose tem a incorporagdo deste efeito e o valor real tende a ser
maior que o calculado. Calculou-se a também a cristalinidade da celulose do pellet de bagaco

2015 sendo de 69,5%, resultado similar ao obtido para o bagago 2015.

Também para a palha, a parte amorfa associada a lignina e parte das holoceluloses
foi observada e com isso foi estimada a cristalinidade da celulose da palha, conforme a Equacao
4.1, sendo o valor obtido de 51,5%, mostrando-se menor que a obtida para o bagago.

Utilizando-se dessa razdo para a estimativa da cristalinidade da CMC analisada,
encontrou-se o valor de 88,3%, o que era esperado por ser a CMC obtida por processo de

purificagdo da celulose I, o qual leva a um aumento da regido cristalina da celulose.

indices de cristalinidade foram reportados por Rezende et al. (2011) para o bagago
de cana-de-agucar e CMC, onde foram encontrados valores de 49% para o bagaco com teor de
celulose de 35%, e de 84,7% para CMC (100% celulose cristalina). O valor diferente
encontrado para as diferentes amostras de bagacgo indica que eles apresentam diferengas em sua
composi¢ao e/ou em sua estrutura cristalina, visto que o valor do indice de cristalinidade obtido
para a referéncia CMC foi similar nos dois estudos, 88,3% e 84,7%. Também Rezende et al.
(2011) observaram que com aumento do teor de celulose aumenta-se o Ic e que estabelecem
uma relacao linear, mostrando assim, que o bagaco do presente estudo apresentou maior Ic

devido ao seu maior teor de celulose.

O método para estimativa do indice de cristalinidade das celuloses das amostras
aqui estudadas ¢ um método reconhecido € muito empregado por ser um método simples e
muito util quando o objetivo ¢ a comparacdo entre diferentes amostras ou diferentes
tratamentos, embora ndo seja o método mais preciso. Segundo Driemeier e Calligaris (2010), a
forma mais precisa para a quantificagdo e obtengdo do indice de cristalinidade da celulose por
difragdo de raios X ¢ a quantificagdo massica ¢ o melhoramento dos picos de difracdo com
emprego de uma ferramenta matematica, como exemplo o método de melhoramento de

Rietveld.
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A forma em que os elementos se apresentam nos compostos ¢ de extrema
importancia para o entendimento das reagdes inorganicas que ocorrem durante a queima da

biomassa e os resultados obtidos por difragdo de raios-X contribuem para essa elucidagao.

Para compreensao das propriedades térmicas, analises por TGA/DSC foram

conduzidas para as amostras das biomassas da cana e os resultados sdo apresentados nas Figuras
4.7 a4.10.
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Figura 4.7 Sinal de DSC para B15 (A), PB15 (B), P15 (C) e PP15 (D).

A Figura 4.7 de A a D traz os sinais de DSC obtidos para as biomassas e as

transi¢des térmicas envolvidas durante o aquecimento na faixa de temperatura ambiente até
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1100°C em atmosfera oxidante de ar sintético a vazao de 100 mL/min, sendo observado perfis

semelhantes em todos.

No sinal de DSC obtido para o bagago 2015, Figura 4.7 A foram observadas as
transicdes térmicas durante o aumento da temperatura e o primeiro evento como sendo um pico
na faixa de temperatura de 40 a 110°C atribuido a evaporacdo da agua, o segundo,
correspondente as degradagdes da parte organica e compreendido na faixa de temperatura de
200 a 550°C, tipica da degradagdo das macromoléculas como serdo observadas nos resultados

dos testes por TGA apresentados nos termogramas das Figuras 4.8 a 4.10

O evento observado em 767°C, por estar a uma temperatura acima de 600°C, ¢
associado a fragcdo inorganica e pode estar associado a fusdao de algum composto inorganico
presente, tal como K>O (Tr>490°C), MnO (TF=535°C), P>Os (TF=562°C) ou KCI1 (TF=770°C)
(Lide, 1995), sendo o ultimo composto o mais provavel devido a similaridade da Tr e da
temperatura observada no evento. Também foi observado em 991°C outro evento que também
pode ser associado a fusdo de compostos inorganicos presentes no bagago, como

aluminossilicatos.

Na Figura 4.7 B a D sao mostrados os sinais de DSC obtidos para o pellet de bagago
2015, para a palha 2015 e seu pellet e nesses observam-se resultados similares aos obtidos para

o bagago 2015.

Um mecanismo proposto para as reagdes inorganicas presentes durante o processo
de conversao térmica das biomassas estudadas com base nos resultados obtidos por DSC seria
que, a partir da fusdo do KCl, por ser um sal, em seu estado liquido se apresenta dissociado em
K" e CI" e esses ions livres favorecem a ocorréncia de outras reagdes quimicas tais como, os
anions Cl  viriam a reagir com possiveis ions H' livres levando a formagdo do HCI, este por sua
vez reagiria com o0xidos anfoteros, como AlO3 e Si0O», e 6xidos basicos como CaO e Fe O3,
formando sais e d4gua. Com a dissociagdo dos sais formados, novos ions livres sdo formados,
como exemplo Si*", AI**, Ca?’e Fe**, e as interacdes idnicas neste meio reacional podem levar
a formagao de silicatos de aluminio e potassio ou ferro ou demais silicatos ou aluminossilicatos,

0s quais apresentam temperaturas de fusdo menores que a de seus 6xidos originais.

O conhecimento da propor¢ao de Si:Al no meio reacional ¢ de grande importancia,
pois sendo 3:1 levara a formacao de feldspatos, com Trusao~ 1250°C para os feldspatos
potassicos, e de 2:1 levard a formacao de feldspatdides (2:1), com Trusao ~ 1000°C (Luz e

Coelho, 2005).



103

Também os ions Fe*" livres podem atuar como quebradores ou desestabilizadores
de redes nas estruturas cristalinas dos 6xidos agindo como fundentes e levando a formacao de

compostos com menores temperaturas de fusao.

Na continuacdo dos testes de analises térmicas, os resultados das analises
termogravimétricas realizadas para as biomassas sdo mostrados nas Figuras 4.8 a 4.10, onde os

sinais de TGA (dm/dt) e da sua derivada DTG sdo apresentados.
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Figura 4.8 Sinal de TGA (A) e DTG (B) para o B15 e TGA (C) e DTG (D) para o B16.

Analisando a curva da derivada do sinal de TGA (dm/dT) obtida para o bagaco
2015, curva B da Figura 4.8, alguns parametros podem ser avaliados, como o inicio da

decomposi¢do das hemiceluloses representada pelo Tonset em 234°C, na continuagdo o ombro
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da DTG representa a maxima taxa de decomposi¢do das hemiceluloses em 293°C; o pico a
336°C representa a temperatura com maxima taxa de decomposi¢do da celulose € 0 Tendset
360°C a temperatura final de decomposicao da mesma, a partir desta até aproximadamente
500°C outro pico pode ser observado e esse ¢ atribuido a decomposi¢ao da lignina. A
degradacdo da porcao organica do bagaco 2015 acontece até aproximadamente 550°C e a partir

desta temperatura resta a porgao inorganica.

Na curva de TGA para bagaco 2015, curva A da Figura 4.8, na faixa de temperatura
ambiente até aproximadamente 110°C a perda de massa observada refere-se a umidade do
material (na curva observa-se 5,3% de perda de massa), a partir deste ponto a curva se mantém
constante iniciando nova perda de massa acima de 200°C, ponto que indica o inicio da
degradacao das hemiceluloses que continua até aproximadamente 300°C, e estd representada
por perda de massa de 28,5%, a partir deste ponto inicia-se nova perda de massa referente a
degradagdo da celulose, com 43,8%. Vale salientar que a lignina também tem sua degradacao
observada e embora apresente uma ampla faixa de temperatura, que inicia em torno de 100°C,
considera-se, para essa estimativa, que apresenta maior perda de massa na faixa de temperatura
entre 400 e 500°C, representando 17%. A partir desta temperatura a curva se mantém constante

e o restante da massa ¢ atribuida a parte inorganica (IEA, 2015).

O termograma para o bagago 2016 mostrou-se similar ao encontrado para o bagago
2015 e também por este resultado foi possivel estimar as fragdes das macromoléculas, segundo

as instrugdes Task 32 (IEA, 2015), como mostradas na Tabela 4.5.

A Figura 4.9 A a D traz sinais de TGA e DTG para os pellets do bagago 2015 e
2016. Enquanto que a Figura 4.10 A a D traz sinais de TGA e DTG para a palha 2015 e seu
pellet.

Analisando-se a curva da derivada do sinal de TGA (dm/dT) do pellet de bagago
2015 e 2016, curvas B e D da Figura 4.9, da mesma forma que para as amostras de bagaco,
alguns parametros foram estimados e estdo contidos na Tabela 4.5. O mesmo foi realizado para

apalha e seu pellet, Figura 10 B e D, e os parametros estimados também se encontram na Tabela

4.5.
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Tabela 4.5 Resultados avaliados a partir dos termogramas obtidos para as biomassas em

estudo.

Temperatura (°C) B15 B16 PB15 PB16 P15 PP15
Tonset Hemicelulose 234 220 236 237 245 239
Tmax Hemicelulose 293 290 299 298 298 293
Tmax Celulose 336 325 337 328 335 331
Tendset Celulose 360 352 360 356 367 364

Composicio (% em massa)
Umidade 5,3 3,1 3,9 6,1 6,0 5,0
Hemicelulose 28,5 25,2 25 259 28,0 27,5
Celulose 438 45,7 46,8 45,2 39,5 40,0
Lignina 17 18,6 18,8 16,4 17,0 16,0
Aexo
Method: TGA_016
Yol . Step -25,0237 % dt1,00s
0 -3,3686 mg [1] 25,0..1100,0 °C, 10,00 K/min, Air 100,
4 Step -3,9208 % Synchronization enabled
] -0,5309 mg Step -46,8416 % Sample Holder: Alumina 70ul
50 -6,3931 mg A
] Step -18,7813 %
1 Sample: pellet bagaco, 13,5415 mg i <’ 2433 mg
o I
e o T e e e e e R e S e A
1/°C 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 °C
Onset 236,59 ©C
Endset 360,93 °C B
gLt Extrapol. Peak 291,34 °C
;s 4 o
Peak Value  -67,28e-03 mg°C~-1 Sgﬁ'if’;iuzeak 2019137 lm gCOCA—1
pe'“a'oa“a“m ';;fé%’?é iy°c normalized  -9.81e-03 1/°C
0010 — —pepk . Aweeec
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 ¢
Lab: METTLER STAR SW 10,00
*exo
Sample: peflet_bag 2016, 10,0416 mg Methed: TGA 016
dt 1,005
] [1] 25,0..1100,0 °C, 10,00 K/min, Alr 100,0 mifmin
T "~ Sep -25,8399 % Synchronization enabled
g 5= 511065% -2,5008 mg Sample Hoider; Alurmina 70u
20,6136 Mg
o C
Step 45,2119 %
a0 4,540 mg
204 Step -16,4303 %
1,646 mg
o T
; f;ﬂ lE‘lU‘ L%d Zlc[ll Zgﬂ‘ 3(‘)‘]‘ .]éﬂ 4C‘D IL‘O‘SD .5C‘|[| .Sgﬁ ﬁélEl 5%0 7‘00 750 EEID - &ISD Qflld ‘3%0 ldJEl iﬂlﬁo ."CI
1 “C7 1
Onset 236,63 °C Endset 493,68 °C
] D
-0,005-|
4 Endset 356,06 °C
RS e Extrapol. Peak 326,80 °C
1 Bk e Peak IG.76%C
. —————————————————,
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 €50 900 950 1000 1050 °C

Lab: METTLER

STAR® SW 10.00 _

Figura 4.9 Sinal de TGA (A) e DTG (B) para o PB15 ¢ TGA (C) e DTG (D) para o PB16.
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Figura 4.10 Sinal de TGA (A) e DTG (B) paraa P15 ¢ TGA (C) e DTG (D) para a PP15.

Comparando-se os resultados da analise quimica estrutural obtidos baseados nas
instrugdes NREL (Sluiter et al., 2012), apresentados na Tabela 4.1, aos estimados por TGA e
apresentados na Tabela 4.5, € notada a similaridade. Embora a estimativa por TGA possa ser
indicativa das fragdes de cada macromolécula, deve-se fazer esta associagao de forma cautelosa,
pois a incerteza na faixa de temperatura de degradacdo da lignina pode levar a resultados

distorcidos nas trés fragoes.

A decomposicao térmica da lignina resulta de complexas reagdes e na literatura sao
encontradas algumas hipdteses para explicar as etapas de perda de massa das ligninas durante

0 aquecimento. Segundo Singh et al. (2005), a lignina em si degrada acima de 300°C e mostra

degradagdo maxima entre 330 a 400°C.
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Gronli (1996) estudou separadamente a degradagdo térmica de celulose comercial
de alta pureza e, hemiceluloses e lignina extraidas da diferentes espécies de madeira, e observou
que a celulose apresentou degradacao na faixa de 250 a 375°C com pico maximo entre 320 e
350°C. Para as hemiceluloses, a faixa de degradagao foi de 150 a 300° com pico maximo entre
250 e 290°C, enquanto que a lignina mostrou ampla faixa de degrada¢ao, iniciando em torno

de 175° e indo até 450°C, com picos maximos entre 350 e 400°C.

Yang et al. (2007) estudaram a decomposicao térmica de celulose, hemicelulose e
lignina por TGA em ambiente inerte para os trés compostos separadamente, utilizando celulose,
xilana e lignina, todos comerciais e de alta pureza, levando a observacdo que dentre os trés
componentes, a lignina foi a mais dificil de decompor e sua decomposi¢do ocorreu lentamente
em toda faixa de temperatura estudada, de temperatura ambiente até¢ 900°C. Observaram que
para a xilana a decomposicdo ocorreu facilmente, com a perda de massa ocorrendo
principalmente entre 220 e 315°C e maxima perda de massa em 268°C, ja a pir6lise da celulose
foi verificada em uma faixa de temperatura mais alta, de 315 a 400° C, com a taxa maxima de
perda de massa atingida a 355° C, sendo que quando a temperatura era superior de 400° C,

quase toda a celulose ja estava degradada.

J& Marabezi (2009) isolou a lignina do bagaco da cana-de-agucar, utilizando o
método Pepper, e reportou a degradacdo térmica em trés etapas sendo a primeira até¢ 150°C
referente a perda de umidade, a segunda iniciando em torno de 200°C até cerca de 400°C
correspondente a pirdlise da lignina e a terceira, acima de 400°C, marcando o inicio da

degradacdo dos anéis aromaticos.

Os resultados obtidos pelas andlises térmicas sdo muito Uteis para avaliar o
comportamento de queima, além de apresentar indicagdes valiosas sobre as reagdes inorganicas
presentes, sendo possivel relacionar seus resultados obtidos por DSC ao comportamento de

fusibilidade das cinzas.

Além disso, com a andlise térmica, estudos de parametros cinéticos dos processos
de conversdo térmica podem ser realizados, sendo assim, o grau de conversao e a energia de
ativacdo foram estudados para pirdlise e combustao do bagaco 2016 e da palha 2015, bem como

de seus pellets, e os resultados obtidos estdo apresentados nas Figuras 4.11 a 4.14.

Observa-se nas curvas apresentadas na Figura 4.11 que com aumento da taxa de
aquecimento (B) aumenta-se a taxa de conversdo (da/dt), sendo observadas que as taxas de

conversao sao maiores nas condi¢des de combustao.
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Com os resultados obtidos foi possivel construir o grafico de Arrhenius, pela
simplificacdo DAEM, mostrado na Figura 4.12 A e B para a pirdlise do bagaco e da palha e a
boa linearidade dos dados levou ao coeficiente de ajuste linear R? de 0,994 e de 0,996,

respectivamente, para a taxa de conversao de 5 a 95%.

Os valores de R? obtidos indicam alta confiabilidade dos dados de pirolise e de
combustdo medidos por TGA e empregando o modelo DAEM (Anca-Couce, 2016), assim
sendo, a precisdo dos parametros cinéticos obtidos a partir do grafico de Arrhenius, ou seja, a
energia de ativagdo (coeficiente angular) e o fator pré-exponencial (coeficiente linear), esta
garantida pela alta confiabilidade das medidas experimentais e pelo grande numero de testes
por TGA, nos quais foram utilizadas nove diferentes taxas de aquecimento (Soria-Verdugo,

2015).
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Figura 4.11 Variagao da taxa de conversao (da/dt) na pirdlise (A) (C) e na combustdo (B) (D)
do B16 ¢ P15, respectivamente, empregando-se diferentes taxas de aquecimento (B).
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Figura 4.12 Gréafico de Arrhenius para processo de pirdlise do B16 (A) e P15 (B).

Os valores dos parametros cinéticos para bagaco 2016 e para a palha 2015 e seus

pellets na pirdlise e na combustao sdo mostrados nas Figuras 4.13 e 4.14.
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Figura 4.13 Energia de ativacao (A e D), fator pré-exponencial (B e E) e constante de
velocidade (C e F) no processo de pirdlise e combustio, respectivamente, para B16 (tragado
verde) e para o PB16 (pontilhado azul).

o

O valor da energia de ativagao para a amostra de bagago 2016 e pellet do bagaco
2016 ¢ de aproximadamente 175 kJ/mol e 170 kJ/mol (4.13 A), respectivamente, e mantém boa
uniformidade de 5 a 80% de conversdo, aumentando em ambos os casos para acima de 300
kJ/mol no final do processo de pirdlise, enquanto que fatores pré-exponenciais variam entre
3,9x10° s e 9,3x10'7 571 (4.13 B). Esses resultados sdo semelhantes aos obtidos por Morais et

al. (2017) e Zanatta et al. (2016) para bagago de cana-de-agucar.
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J& os valores da energia de ativagdo para combustdo do bagaco 2016 e seu pellet
variam de 180 kJ/mol a 280kJ/mol (4.13 D). Esses resultados estdo de acordo com os reportados

por Ramajo-Escalera et al. (2006) e Xie et al. (2018) para bagaco de cana-de-agtucar.

Os valores dos parametros cinéticos na pirdlise para palha se mostraram similares
aos valores obtidos para o bagago, para a energia de ativagdo, e maiores para a constante de
velocidade e fator pré-exponencial, indicando que para inicio da pir6lise ambos requerem o
mesmo gasto energético, mas, apos o inicio, a reacao de pirdlise para a palha acontece com
maior velocidade, enquanto que no processo de combustao os parametros foram todos maiores
para a palha comparados ao bagaco. O trabalho completo sobre esse estudo cinético esta

reportado em Palma et al. (2019).
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Figura 4.14 Energia de ativacao (A e D), fator pré-exponencial (B e E) e constante de
velocidade (C e F) no processo de pirdlise e no processo de combustdo, respectivamente para
palha (tragado verde) e seu pellet (pontilhado azul).

A cinética de reagdo de pirdlise e combustdo estao intimamente associadas a parte
organica do combustivel, embora possa ter alguma influéncia de elementos inorganicos
contidos. As cinzas obtidas das biomassas da cana foram avaliadas em termos qualitativos e
quantitativos, além do estudo do seu comportamento de fusibilidade durante os processos de

conversao térmica e os resultados obtidos sdo apresentados no item a seguir.
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4.3 Propriedades quimicas e térmicas das cinzas das biomassas da cana-de-acucar

Com as cinzas obtidas das amostras de bagaco 2015, bagago 2016, pellets de bagaco
2015 e 2016, palha 2015 e pellet de palha 2015, foi possivel avaliar por EDS a composi¢ao
quimica em termos qualitativos e semiquantitativos. A morfologia das cinzas foi avaliada por
microscopia Optica para ilustrar a diversidade de componentes presentes e consequente

complexidade da mistura.

A Figura 4.15 A a D traz imagens obtidas por microscopia Optica das cinzas das
amostras de bagaco 2015, bagaco 2016 e palha 2015, respectivamente, pelas quais pdde-se
comprovar a complexidade composicional através da visualizagdo de particulas de diferentes

formatos, tamanhos e coloragao.

Figura 4.15 Imagens obtidas por microscopia 6ptica com luz incidente, em campo escuro €
com aumento de 200x para: CB15 (A), CB16 (B) e CP15 (C e D).
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Sugere-se que os compostos com coloracdo avermelhada/alaranjada sejam
compostos de ferro, o 6xido de ferro III apresenta esta coloracdo, e os compostos de coloracao

azul podem ser associados a sulfossilicatos de aluminio e sodio.

Os resultados obtidos para as cinzas das biomassas pela andlise elementar
qualitativa e semiquantitativa por EDS sdo apresentados na Tabela 4.6. Por estar a fragdo
inorganica toda concentrada nas cinzas, foi possivel detectar elementos que, embora presentes,
ndo foram encontrados nas biomassas de origem, como o P, S, Ti (para bagago) e Mn (excecao

ao PP15).

Pelos resultados obtidos pdde-se observar que as cinzas de bagago de safras
diferentes, 2015 e 2016, apresentam diferengas quantitativas em sua composi¢do, como
observadas nas biomassas in natura. As principais diferengas entre as duas cinzas foram
maiores teores de SiO; e CaO e menores teores para Fe,O3 encontrados nas cinzas do bagaco
2016, lembrando que as amostragens aconteceram em etapas diferentes, sendo que o bagaco
2015 foi amostrado apos o peneiramento na planta de producao de pellets e o bagaco 2016 antes
do peneiramento. Assim nota-se que o peneiramento promoveu principalmente a remocao do
SiO2 proveniente de impurezas, o que levou ao enriquecimento das fragdes de outros

compostos, como o Fe2Os.

Tabela 4.6 Resultados em % madssica e normalizados obtidos por EDS para os compostos das
cinzas das amostras das biomassas da cana-de-agucar.

Oxidos| CBIS5 CB16 CPB15 CPB16 CP15 CPP15
NaO - - - 0,65+0,02 | 0,43+0,02 | 0,43 +0,02
MgO | 4,90+0,10 | 5,19+0,43 | 425+0,19 | 56+0,16 | 2,81 0,27 | 2,77+ 0,27
ALO; [ 14,23 +0,3612,30 +0,46[13,85+0,39(11,90+ 0,17 | 12,75+ 0,38 | 11,66 + 0,38
SiO, [42,17+0,50 |47,70 + 1,30(42,32 + 1,02 45,40 + 0,64 | 48,20 + 1,14 48,59 + 1,13
P,0s | 3,44+0,07 | 3,26+0,24 | 2,99+0,14 | 3,79+0,09 | 1,90+ 0,29 | 1,96+ 0,29

SO; |2,80+0,15 | 2,08+0,12 | 2,45+0,14 | 2,42+0,12 | 3,40+ 0,24 | 3,33+ 0,24

Cl - - - - 0,13+0,01 | 0,16+ 0,01

K20 [10,49+0,13] 9,36 0,24 | 9,99+0,29 | 11,03 £0,20 | 7,27+ 0,15 | 8,38+ 0,15

CaO |577+0,12 | 6,91 +0,47 | 5,53+0,18 | 6,75+ 0,20 | 6,53+ 0,36 | 7,59 + 0,36
TiO2 | 1,61+0,07 | 1,42+0,13 | 1,71 +0,08 | 1,53+ 0,05 | 2,09 £ 0,23 | 1,80+ 0,23
MnO | 0,43 +0,02 | 0,53 +0,04 | 0,55+0,03 | 0,50+ 0,03 | 0,49 + 0,03 | 0,46 + 0,03
Fe 03 | 14,74+ 0,34 11,25+ 0,57(16,44 £ 0,48 [ 10,43 £ 0,23 [ 14,04 + 0,71 | 12,81 + 0,70
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Camargo et al. (2020) utilizaram EDS para caracterizagdo da composicao elementar
qualitativa e semiquantitativa das cinzas de duas amostras distintas de bagaco da cana-de-agucar
amostradas em uma mesma usina. Uma amostra de bagaco foi obtida apés moagem da cana
sem limpeza prévia e a outra apds a moagem da cana que recebeu limpeza a seco, visando a
remocdo de parte das impurezas advindas da colheita, antes de seguir para as moendas. Os
resultados obtidos para as cinzas do bagaco da cana previamente limpa apresentaram menores

teores de Al,O3, TiO2 e Fe2O3, compostos indicadores de impurezas do solo.

Existem outras técnicas analiticas para caracterizacdo elementar além do EDS,
como exemplo o ICP OES (ISO 16967, 2015), o qual apresenta maior sensibilidade, mas o EDS
¢ muito empregado devido a sua maior disponibilidade e facilidade no preparo de amostra, bem

como pelo maior numero de dados reportados na literatura, facilitando assim a comparagao.

E possivel notar que o cloro que estava presente nas biomassas in natura so se
manteve presente, a0 menos em niveis detectaveis pelo EDS, nas cinzas da palha 2015 e de seu
pellet. Isso pode ser devido ao Cl ser um elemento que se mostrou presente em quantidades
pequenas e, nas amostras do bagaco e seus pellets, proximas ao nivel de deteccao do EDS,
podendo entdo durante o aquecimento para o preparo das cinzas, por ser um elemento volatil,
ter sido ocasionada perda de parte de sua concentracdo e com isso nao ser mais detectavel ao

EDS.

Observou-se que os componentes majoritarios encontrados, em ordem decrescente
de concentracdo, nas cinzas do bagago 2015 e de seu pellet foram SiO», Fe2O3 e Al,Os, tendo
sido observada a mesma tendéncia para as cinzas da palha 2015 e de seu pellet. J& para as cinzas
do bagaco 2016 e de seu pellet os componentes majoritarios foram os mesmos, mas em ordem

invertida para os 6xidos de aluminio e ferro, sendo entdo na sequéncia de SiO2, Al,O3 e Fe>Os.

E notavel a presencga de SiO, como o composto mais abundante nas cinzas de todas
as biomassas estudadas, com concentragdes variando de 42,2 a 48,6%, o que seria vantajoso
em se tratando de fusibilidade de cinzas, pois este 6xido tem alta temperatura de fusdo, mas na
presenca de 0xidos fundentes, como Fe>O3 e K20, que também se mostraram presentes em altas
concentragdes, esta vantagem pode ser comprometida, pois os 6xidos fundentes podem
participar como fluxos abrindo ou quebrando os sistemas reticulares tridimensionais do 6xido
de silicio, de aluminio e demais silicatos favorecendo o escoamento devido a diminui¢do da
interacdo intermolecular, diminuindo a viscosidade, levando ao amolecimento da mistura e

favorecendo a fusdo a menores temperaturas (GUTZOW e SCHMELZER, 2013).
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Além disso, o Si esta representado como 6xido nos resultados por EDS, pois ¢ assim
que normalmente se convenciona a expressdo dos resultados das cinzas, embora parte desse
silicio possa estar arranjada em outras formas, como por exemplo, silicatos e/ou
aluminossilicatos, como podem ser notados nos resultados obtidos por difragdo de raios X vistos

nos difratogramas de raios X das Figuras 4.16 e 4.17.

As principais espécies identificadas nos difratogramas obtidos para as cinzas do
bagaco 2015 e do bagaco 2016, mostrados na Figura 4.16 A e B, foram o quartzo, mulita,
corundum e hematita, embora estejam marcadas apenas na Figura 4.16 A sdo as mesmas para
a Figura 4.16 B. E as principais espécies identificadas nas cinzas da palha 2015 no difratograma

obtido (Figura 4.17) foram o SiO», Al,0O3, CaO, Fe;0s e aluminossilicatos.

A andlise da estrutura cristalina dos componentes presentes nas biomassas, a qual
foi obtida por DRX, se mostrou de grande importancia para a caracterizagao e diferenciacao de
propriedades entre as biomassas. Com a observacdo dos difratogramas foi possivel perceber
diferencas na estrutura cristalina entre o bagago e a palha, sendo que a palha apresenta mais
compostos amorfos, o que ¢ visto pela alteragdo na linearidade da linha base observada na
Figura 4.17. Com esse resultado traz-se mais uma indicac¢ao, que nao somente a propor¢ao entre
os elementos difere de biomassa para biomassa, mas também a forma na qual esses elementos

estdo arranjados também difere.

A presenga de compostos em formas estruturais distintas pode levar a diferentes
comportamentos de fusdo, sendo que os compostos que estdo em suas formas amorfas tendem

a amolecer em temperaturas menores.
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O parametro fundamental deste estudo, que envolve o entendimento do
comportamento da fusdo das cinzas, foi avaliado experimentalmente em forno AF 700 e
também simulado termodinamicamente por modelagem matematica utilizando-se o software

FactSage.

O estudo termodindmico das cinzas do bagago 2015 e da palha 2015 por FactSage
utilizou como entradas as composi¢des dos compostos inorganicos encontrados nas mesmas,
considerando todos na forma de o6xidos, e pressdao parcial de O em 0,21 atm durante toda

queima.

Pelos estudos, as espécies termodinamicamente possiveis de estarem presentes
durante a combustao do bagaco 2015 podem ser vistas nas Figuras 4.18 e 4.19 e também parte

delas estao apresentadas na Tabela 4.7.

A linha LIOS, trago em azul na Figura 4.18, representa a fase 6xida liquida. Nota-
se que grande parte das espécies solidas presentes, por simula¢do da composi¢ao das cinzas do
bagaco 2015, iniciam a formacdo da escoéria liquida a partir de 720°C, enquanto que o feldspato
¢ a uUnica espécie que passa para forma de escoria liquida em maiores temperaturas,

aproximadamente 820°C, tendo sua extingdo em 960°C.
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Figura 4.18 Curva de distribuicao de fases para a amostra de CB15 obtidas por FactSage.
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Observa-se também na Figura 4.18 que os compostos com combinagdes entre K, Si
e Al sdo crescentes com o aumento de temperatura, sendo a espécie leucita uma das mais

abundantes.

A leucita ¢ um feldspatoéide, que ¢ um composto similar ao feldspato, embora com
menor teor de silicio, ou melhor, menor razdo Si:Al (Luz e Coelho, 2005). O feldspato pode
levar a formagdo da leucita quando na presenca de fontes de Al, fendmeno que pode ser
observado na Figura 4.18, visto que a concentragdo de feldspato diminui ao passo que a
concentracao de corundum também diminui, culminando na formagao da leucita, que neste caso

pode ser potassica ou férrica.

Tabela 4.7 Algumas das principais espécies encontradas na simulagdo termodinamica com as
suas temperaturas de formagao e extingao para cinzas do bagaco 2015, usando FactSage.

Elementos (siglas) Espécies T formacao (°C) | T extingao (°C)
Lowclinopiroxeno (LOWC) | Ca*'Mg*'Si*":0* 244 663
Clinopiroxeno (CLIN) Ca?":Fe?":Si*":0* 226 830
Melilita (MELM) CaSiO*:Mg™ Al 200 947

T IT.Qidt

Leucita (LEUC) ?e13+§”;§;4+;8 930 1030
Feldspato (FSPA) APTK!":Si*":0% 200 960
i CaSO4 (s6lido) 200 720
Sulfato de calcio CaSOs (liquido) 720 1300
Corundun (CORU) ALO3 200 932
Cordierita (CORD) Silicato de Mg Al e Fe 200 800
Brookita (PSBR) TiO2 200 1210
Olivina OLIV (Mg,Fe)x(SiO4) 663 740

Os resultados obtidos termodinamicamente trazem informagdes valiosas com
relacdo ao comportamento de fusdo das cinzas do bagago estudado, para o qual nota-se o inicio
do amolecimento em 720°C, enquanto que acima de 1200°C a linha LIOS atinge os 100%, ou
seja, pelo resultado obtido por FactSage toda amostra torna-se liquida acima desta temperatura,
estabelecendo-se parametros de processo muito importantes, que sdo indicadores da

temperatura inicial de deformacao e da temperatura de fusdo das cinzas.

Na Figura 4.19 ¢ apresentada a distribuicdo de fases das espécies presentes na
escoria liquida para as cinzas de bagaco 2015, bem como o comportamento dessas com o
aumento da temperatura. Importante salientar que a composi¢do da escoéria liquida ¢ descrita
em termos das espécies associadas aos 6xidos base, como Al2Os e SiO», entre outros que melhor

representam a composicao da slagging ou escoria liquida da amostra em estudo.
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Figura 4.19 Distribui¢ao de fases das espécies da escoéria liquida presentes na amostra CB15
obtidos por FactSage.

Observa-se que existem muitas espécies na fase liquida e muitas em concentracdes
muito baixas, proximas a zero, embora outras em maiores concentragdes € que, portanto,
desempenham papel mais relevante no comportamento de fusdo da cinza. Também pode-se

notar a complexidade devido ao numero de espécies envolvidas.

O sal sulfato de célcio ¢ uma espécie que aparece na fase solida tendo sua
concentracdo mantida e, a partir de 720°C, ao passar para fase liquida, tem sua concentragao
diminuida com aumento da temperatura, indicando que os ions livres de Ca*" e SO4* estdo
sendo consumidos e participam de reagdes para formacao de outros compostos, como silicatos
e aluminossilicatos de Ca, espécies também vistas na Figura 4.19 e que mostram suas
concentragdes aumentadas com a temperatura. Outra espécie presente em quantidade
significativa e que tem sua concentragdo aumentada a mais altas temperaturas ¢ o

aluminossilicato de potassio.

O oxido de ferro € outra espécie com significancia, ao passo que tem sua
concentragdo aumentada na escoria liquida com o aumento da temperatura até
aproximadamente 920°C e um leve decréscimo a partir desta, indicando que os compostos que
contem Fe, mostrados na Figura 4.18 e Tabela 4.7, foram sendo convertidos ao 6xido com o

aumento da temperatura.
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Como resultado da modelagem para as cinzas da palha 2015, as fases minerais
provaveis de estarem presentes ao longo do aquecimento sdo mostrados como um grafico da

distribuicao de fases em fun¢do da temperatura e estao apresentados nas Figuras 4.20 ¢ 4.21.
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Figura 4.20 Curva de distribuicao de fases para a amostra de CP15 obtidas por FactSage.

A principal espécie presente no inicio ¢ o feldspato (~35%), seguido pela silica
(~15%) e oxido de ferro (~14%). Pela curva de distribui¢do de fases das cinzas de palha,
observa-se que a maioria das espécies presentes iniciam sua transformacgdo para fase 6xida
liquida na temperatura de 750°C, representada pela linha LIOS, somente o feldspato inicia seu
amolecimento em temperatura mais alta, aproximadamente 800°C. A temperatura na qual se
inicia a passagem do estado solido para a escoria liquida pode ser associada a temperatura
inicial de deformag¢do (DT) e onde a LIOS atinge 100%, a 1390°C, todas as espécies estao na
fase liquida, indicando a fusdo completa da amostra, podendo ser associada a temperatura de
fusdo da cinza. Na Tabela 4.8 um resumo dos principais minerais presentes nas cinzas da palha

2015 e sua evolugdo com o aumento da temperatura.

E observado, pelos resultados por FactSage, os diferentes comportamentos dos
compostos presentes na composicao da palha com o aumento da temperatura, devido as reacdes
nas quais participam. Observa-se que SiO> tem sua concentracdo diminuida ao passo que o

CLIN (silicato de Ca e Fe) e o Al2CaSiOs sdo formados, ao mesmo tempo em que o MELM
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(aluminossilicato de Ca e Mg) e CaSO4 tem suas concentragdes reduzidas sendo provavel que

SiO> reaja com a melilita e com os ions livres Fe*" e Ca®".

Tabela 4.8 Principais espécies encontradas nas cinzas da palha 2015 pela simulagao
termodinamica e suas temperaturas de formagao e extingdo, segundo FactSage.

Espécies (sigla) Elementos T formagdo (°C) | T extingao (°C)
Feldspato (FSPA) APTK'Si* 0% 200 951
SiO, 200 842,5
Melilita (MELM) CaSiOs AIP*Si*" Mg 200 8425
CaSOa4(s) 200 750
CaSO4 (1) 750 1400
Cordierita (CORD) | AISiO Mg>"AIP'Si*" Fe?" 200 962,5
2N o2t Qi40)2-
Clinopiroxeno (CLIN) %sz\lfgssiL gz_ 850 950
Brookita (PSBA) Ti0, 200 1390
Corundun (CORU) ALOs 360 1060
. APTSi* 0>
Mulita (MULL) AP Fe O 200 350
Fe;0s (s) 200 354,5
Fe,0s (slag) 750 1400
Na,O 750 1400
AlCaSi,0s 350 1400
Si3AINaOs 200 380
KPMgO4 200 770
CaMn4Og 200 670

Os compostos de K estao presentes na forma de feldspato potassico e outros 6xidos

associados ao Mg e P, sendo que outras espécies de potassio aparecem na escoria liquida em

temperatura acima de 700°C, como o KSi,AlOs que tem sua concentracdo aumentada tornando-

se 0 composto mais abundante na escoria, seguido pelo Si204, Fe2O3 e CazSisAlsOg, conforme

mostrado na Figura 4.21.
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Figura 4.21 Distribuigdo de fases das espécies da escoria liquida presentes na amostra de
cinzas de palha 2015 obtidos por FactSage.

Os resultados simulados obtidos para as cinzas do bagago 2015 e da palha 2015
mostraram espécies distintas, indicando que as propor¢oes de cada elemento que as constitui
levaram a formagao de diferentes compostos que se comportam de formas distintas com o

aumento da temperatura.

Mediante os resultados apresentados, algumas hipdteses podem ser consideradas.
Pelo fato das biomassas estudadas apresentarem em sua composi¢dao grandes quantidades de
oxidos basicos como K>O e Fe>O3, na dissociagdo (fase liquida) leva a formacgao dos ions livres,
K*, Fe** e O*, que ao serem introduzidos ao reticulo tridimensional da silica, alumina ou
silicatos, quebram algumas ligacdes. Estes quebradores de reticulo em altas concentragdes
levam os o6xidos a silicatos e/ou a aluminossilicatos, os quais também tem altas temperaturas

de fusdao, embora menores que a de seus 0xidos formadores.

Outra importante observagdo que pode ser feita a partir dos resultados simulados
termodinamicamente para o bagaco e para a palha foi que as temperaturas de dissociagao do sal
sulfato de célcio, temperatura na qual o solido passa para a escoéria liquida, coincidem com as
temperaturas de inicio da LIOS em ambos casos. Essa informacao levanta a hipotese de que o
CaSO0y4 dissociado em Ca?" e SO4>" age como promotor do slagging e uma explicagio para isso

seria que o SO4> livre reagiria com Oxidos basicos ou anfoteros liberando ions no meio
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reacional, como Fe** e AI*Y, além do Ca?’, e esses reagiriam com 6xidos ou sais levando a
novos compostos, 0s quais teriam temperaturas de amolecimento ou fusdo menores do que a

dos seus compostos de origem.

A importancia de se conhecer a forma em que o elemento esta combinado ¢é
fundamental, com os resultados da simulacdo ficou evidente que o Ca esta presente nas
biomassas da cana predominantemente como sulfato de calcio. J4 na biomassa da madeira o Ca
esta presente principalmente na forma de carbonato, como reportados na literatura por Misra et
al. (1993), Thy et al. (2006) e Martins et al. (2007). Essa informagao auxilia a interpretacao da
distinta dindmica no meio reacional e dos diferentes comportamentos de fusdo observados de

uma biomassa para outra.

Para melhor compreender e para obtengao de mais informagdes sobre a fusibilidade
das cinzas, o estudo experimental do comportamento de fusdo das cinzas das amostras das
biomassas da cana-de-agucar foi conduzido em forno AF700 da Leco e os resultados obtidos

sdo mostrados na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 Resultados obtidos experimentalmente por AF 700 da Leco para as biomassas em

estudo.

Cinzas DT (°C) ST (°C) HT (°C) FT (°C)
CB15 | 777,0+£10,5| 1258,8+6,5| 1339,0+8,9 | 1396,0+9,6
CB16 | 916,5+3,5 | 1359,0+6,2 | 1416,8 £8,5 > 1500
CPB15 | 767,0 £ 14,3 | 1256 +10,8 | 1330+ 13,2 | 1392+ 3,8
CPB16 | 1072+0,3 | 1365+5,8 | 1485+ 0,0 > 1500
CP15 | 732,8+£9,12 | 1228,8+5,8 | 1293,5+6,3 | 1352,0+ 11,1
CPP15 | 762,8£6,0 | 1211 +2,0 | 1293,5+8,0 | 1351+5,0

Analisando o distinto comportamento de fusdo observado para as cinzas das
amostras de bagaco 2015 e 2016, podem ser estabelecidas relagdes entre a fusibilidade e suas
composicdes quimicas, as quais diferem principalmente quantitativamente. As maiores
temperaturas obtidas para bagaco 2016 podem estar associadas aos maiores teores de Si e Ca,
que sdo considerados elementos que aumentam a temperatura de fusdao, e menores teores de K

e Fe, que sdo considerados elementos fundentes, que diminuem as temperaturas de fusao.
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Para atender ao requisito, segundo ENPlus, baseado nas biomassas de madeira, a
DT deve ser igual ou superior a 1200°C, para caules de madeira, e igual ou superior a 1100°C
para madeiras com misturas de suas folhas e seus galhos (AEOBIOM, 2015). Verifica-se que
as amostras de bagaco e de palha apresentam bom comportamento de fusdo, com as demais
TF’s em altas temperaturas, mas mostram problemas por apresentar, durante a queima, espécies

que apresentam amolecimento a temperaturas inferiores a 1100°C, influenciando as DT’s.

Foi possivel notar que as cinzas do pellet de bagaco 2015 apresentam o mesmo
comportamento de fusibilidade encontrado para as cinzas do bagago 2015, sendo sua principal
caracteristica a baixa temperatura inicial de deformacdo, associada ao inicio do slagging.
Também o mesmo comportamento de fusibilidade entre o bagaco 2016 e seu pellet foi
observado, apresentando uma DT mais alta, a qual pode ser considerada muito proxima a DT
desejavel para biomassas nos processos de conversdo térmica, segundo ENPlus Handbook
(AEOBIM, 2015), de tal forma que a safra de 2016, reuniu condigdes tais para que a cana tivesse
uma composi¢do mineral em certas propor¢des a promover um melhor comportamento de fusao

de cinzas de seu bagago e consequentemente de seu pellet.

Para a palha 2015 o inicio de amolecimento foi encontrado na temperatura de
733°C, que ¢ indesejavelmente baixa para os processos térmicos atualmente empregados. O
resultado para DT se assemelha muito ao indicado por modelagem (750°C), bem como a

temperatura de fusao, 1352°C (AFT) e aproximadamente 1390°C (modelagem).

Quando comparadas as temperaturas obtidas nos testes de fusibilidade entre a palha
e seu pellet, nota-se que as ST’s, HT's e FT's ndo mostraram diferencas, enquanto que a DT se
mostrou ligeiramente maior para o pellet, essa mesma tendéncia foi observada para o bagago

2016 e seu pellet.

Diferentes temperaturas de deformagao inicial foram reportadas na literatura para
pellet de bagaco da cana-de-agucar, DT de 1255°C, por Garcia et al. (2018), e de 1171°C para
a palha da cana por Jacome (2018), o que evidencia que os valores das temperaturas
caracteristicas de fusdo das cinzas devem ser avaliados conjuntamente com suas composigoes,
pois leva-se a crer que as biomassas apresentam composi¢oes diferentes, visto que, mesmo
sendo todas provenientes da cana-de-agtcar, muitos fatores podem influenciar e diferenciar as
composi¢des quimicas, como local da plantacdo, clima, safra, espécie da planta, tipo de colheita

e de transporte, bem como o processamento e também a forma de obtencao das cinzas.
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Para auxiliar a compreensdo do distinto comportamento da fusdo relacionado a
composicdo da biomassa, foram tracadas correlagdes entre as temperaturas de interesse,
apresentadas na Tabela 4.9, e os teores dos compostos encontrados nas biomassas estudadas,

apresentados na Tabela 4.6.

Para isso foi empregado o coeficiente de correlagdo de Pearson, que mede o grau
de associacdo linear entre duas variaveis, sendo que variaveis com perfeita associa¢do tem
coeficiente de correlagdo +1 se uma aumenta em fun¢ao da outra ou -1 se uma variavel aumenta
enquanto a outra diminui. Quanto mais perto de zero o valor do coeficiente, significa que mais
distante de existir uma associa¢do linear entre as variaveis ou indica que as variaveis sao
independentes; um ponto importante a ser considerado ¢ que por Pearson ndo ¢ possivel
diferenciar se as variaveis sao dependentes ou independentes (Neto et al., 2002), embora no
caso aqui empregado ele se apresentou como boa ferramenta, pois ¢ conhecido que as

temperaturas caracteristicas de fusdo sdo dependentes da composi¢do das mesmas.

Na Tabela 4.10 sdo trazidos os coeficientes de correlagdo calculados para as

amostras de bagaco 2015, bagaco 2016 e seus pellets.

Tabela 4.10 Coeficientes de correlacdes de Pearson entre as concentragdes dos compostos € as
AFT's para o bagago 2015, bagago 2016 e seus pellets.

MgO ALO3 SiO, P,0s SO;

DTeorer |0,890397-0,9374 |0,680246|0,783714 |-0,43867
STeorret | 0,890939 | -0,98084 | 0,812115]0,69945 |-0,58025
HTcomer | 0,889974|-0,98343 | 0,864228|0,66153 |-0,62812
FTeorer |0,844659 |-0,97692 | 0,934083|0,555863 | -0,72252
K:O CaO TiO: MnO Fe:03
DTeorer |0,3998890,846825-0,61261 |0,118079 | -0,92157
STeorret |0,21723610,932518|-0,7427 |0,176903 | -0,96592
HTecomer |0,131075]0,964163 |-0,80461 | 0,177639 | -0,97943
FTeorer |-0,02827 |0,989639|-0,8711 |0,230201 | -0,96895

Podem ser observadas na Tabela 4.10 as tendéncias e influéncias de cada 6xido nas
temperaturas caracteristicas, sendo mostrada uma forte correlagdo entre a diminuicdo das
temperaturas caracteristicas com o aumento das concentra¢des dos Oxidos de ferro e de

aluminio e que com o aumento das concentracdes dos O0xidos de magnésio, calcio, silicio,
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fosforo, potassio, calcio e manganés a tendéncia ¢ oposta. Salienta-se que essas observacdes
sdo validas para as faixas de concentracdes analisadas e para amostras de bagaco da cana-de-

acgucar.

Para uma avaliagao mais ampla, foi empregada correlacao de Pearson para verificar
a influéncia entre as concentragdes dos compostos presentes em todas as biomassas estudadas

e suas AFT’s e os valores obtidos sdo apresentados na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 Coeficientes de correlagdo de Pearson entre as concentragdes de cada composto e
as AFT’s para bagago e palha e seus pellets.

MgO ALQOs3 SiO2 P20s SO3
DTeorrel | 0,756987| -0,4095 |-0,06229|0,617333 | -0,5556
STeorret | 0,843315| -0,1938 |-0,183250,718244 |-0,72667
HTcorrel | 0,807102| -0,2869 |-0,10031 |0,668301 |-0,71289
FTcorrel | 0,802153 | -0,2337 [-0,11417]0,671306|-0,77204

K20 CaO TiO2 MnO Fe203
DTeorrel | 0,61839910,271038 |-0,61293 | 0,643025 | -0,78695
STeorrel | 0,669275|0,068529 | -0,6803 |0,598988 | -0,6428
HTcorel | 0,6333140,173245 |-0,70753 1 0,639796 | -0,70417
FTeorrel | 0,630261 | 0,133866 |-0,73787|0,612152|-0,64673

Com os valores obtidos para coeficientes de correlacao generalizados para todas as
biomassas em estudo, foi possivel observar que o coeficiente de correlagdo mais alterado,
quando comparado com os coeficientes calculados apenas para as amostras de bagago e seus
pellets, foi para o SiOz e as AFT’s, o qual se apresentou praticamente nulo para a DT, indicando
que para amostras de bagaco ele tem uma forte correlagdao, enquanto que para a palha, que
apresenta maiores teores de SiO> que o bagaco, pode exercer menor influéncia, levando a um

efeito distorcido de neutralizagao.

Para os demais compostos ¢ AFT’s, os coeficientes de correlacdo generalizados
mantiveram a mesma tendéncia observada quando apenas as amostras de bagago e de seus
pellets foram consideradas para os célculos. Sendo que os valores obtidos de coeficientes
generalizados mostraram o MgO e Fe;Os3 como compostos de importantes papeis na
fusibilidade das biomassas da cana, embora atuem de formas opostas. Vale salientar que sdo
correlagdes obtidas nas faixas de concentragdes analisadas e para biomassas da cana que sdo

consideradas de altos teores de Si0s.
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Correlagdes entre razdes das concentragdes de compostos também foram analisadas
e sdo mostradas na Tabela 4.12, onde pode-se notar que nas correlagdes onde as razdes
oxido:oxido de ferro sdo maiores, maior influéncia positiva na DT, ou seja, menor teor de 6xido
de ferro maiores valores de DT, sendo que as correlagcdes mais intensas observadas foram entre

oxido de ferro com MgO e Al>O3, seguida por SiO;.

Mediante o exposto, sugere-se que um aumento nos teores destes 6xidos (MgO,
AlOs e SiOy) e a consequente diminuig¢do da propor¢do de 6xido de ferro, levaria a melhores

comportamentos de fusao devido ao aumento da DT.

Tabela 4.12 Coeficientes de correlagdo de Pearson entre as razdes de concentragdes de
compostos e suas AFT’s para todas as biomassas e seus pellets.

MgO/Fe203 | MgO/Al203 | MgO/K20 | Al203/Fe203 | AL203/K20
DTcorret | 0,94505 0,89497 0,72254 0,94485 -0,76695
STecorrel | 0,943075 0,92768 0,85919 0,89074 -0,73395
HTcorrel | 0,934530 0,91322 0,82776 0,90380 -0,75073
FTcorrel | 0,89991 0,89320 0,83396 0,85302 -0,73882
Si02/Ca0 | SiO2/Fe203 | Si02/K20 | SiO02/Al203
DTecorrel| -0,51565 0,67259 -0,47788 0,17724
STeorrel | -0,29897 0,51864 -0,55674 -0,00711
HTcorrel | -0,39556 0,59211 -0,51707 0,08862
FTcorrel | -0,34163 0,54088 -0,52842 0,05355

Tomando como base as informagdes obtidas e compreendendo a complexidade das
correlagdes, foram propostas misturas com adi¢des de minerais nas biomassas visando obter

aumento nas DT’s.

Ao bagago e a palha foram adicionados aditivos minerais em proporcdes de até 1%
(m:m). Também foi feita uma modificagdo por lavagem com agua quente (HW) a fim de se
extrair os compostos soluveis e de conhecer como essa modificagdo influenciaria a fusibilidade.

Esses preparos estao detalhados no Capitulo 3 e na Tabela 3.2.

Sendo assim, com as modificagdes ou preparos propostos para as biomassas pode-
se estudar a composicao elementar por EDS e o comportamento de fusdo por AF700 e os

resultados obtidos sdo apresentados nas Tabelas 4.13, 4.14,4.17 e 4.18.

Os preparos propostos para a série do bagaco nao levaram a melhora pretendida na

DT (acima de 1100°C), apenas um leve aumento foi observado no preparo com 1% de Veegun
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e da lavagem com &gua quente em relacdo ao bagaco 2016. As demais temperaturas

caracteristicas de fusdo se mostraram influenciadas de formas distintas.

Tabela 4.13 Resultados das AFT’s para as cinzas do B16 e de seu pellet e das cinzas das
misturas preparadas a partir do B16.

Amostras DT (°C) ST (°C) HT(°C) | FT(°C)
CB16 017+4° | 1359+6° | 1417+9° | >1500°
CB16 1Ca0 804+ 11° | 1231+0° | 1239+0° | 1400+ 0°
CB16 0,5A10; 878+ 7° | 1287+0° | 1323+3° | 1372+6°
CB16 1Caulim 887+3° | 1322+3% | 1414+5 | 1463 £8¢
CB16 1ALO; 910+3" | 1336+6' | 1359+7° | 1413+8°
CB16 1Veegun 923+ 18 | 1239+0° | 1339+ 14° | 1459 + 5
CB16 HW 931+21° | >1500° >1500° >1500°
CPBI16 1072£0° | 1365+6° | 1485+0° | >1500°

a, b, c,d e e - indices do teste de Tukey

Com relacao as ST’s e HT s foi observado aumento apenas na amostra lavada com
agua quente, inclusive neste preparo nao foi observada fusdo; em todos os demais preparos
essas temperaturas, inclusive as FT's, tiveram redu¢do ou ndo apresentaram diferencas

estatisticamente significativas quando comparadas as cinzas do bagaco 2016.

Para melhor avaliagdao dos resultados obtidos foi aplicado o teste de variancia
(ANOVA) para comparagao entre as médias de cada uma das temperaturas caracteristicas
obtidas experimentalmente para a série do bagaco. Foi encontrado que as médias, ou ao menos
uma das médias, apresentam diferencas estatisticamente significativas, quando considerado um

nivel de confianga de 95%.

Complementarmente foi aplicado o teste de Tukey para identificar quais das médias
de cada preparo para cada temperatura caracteristica apresentou-se diferente estatisticamente,
considerando nivel de confianga de 95%, e os indices obtidos sdo apresentados na Tabela 4.13
e representados por letras (a até e), sendo a comparagao aplicada entre os valores dentro de cada

coluna.

Como resultados dos testes estatisticos aplicados, pode-se verificar para a DT que
apenas as cinzas do preparo do bagaco 2016 com 1% de CaO mostrou-se diferente, com

temperatura média inferior a obtida para a cinzas de bagago 2016 pura. E que a diferenca nos
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valores de DT para as cinzas do bagaco 2016 e de seu pellet sdo estatisticamente significativas,

indicando que o pellet apresentou maior DT.

Andlise por EDS foi conduzida para todos os preparos € os resultados sao

apresentados na Tabela 4.14.

Tabela 4.14 Resultados de composic¢ao obtidos por EDS para as cinzas dos preparos com B16.

Amostras Na,O | MgO | ALO3 | SiO; | P,Os | SOs3 | ClI | KxO | CaO | TiO2 | MnO | Fe;O3
CB16 - 52 | 12,3 147,733 |21 ]| -194]69 | 14| 05 | 11,3
CB16 1Ca0O - 2,9 80 |26 | 1,6 | 09 |0,1| 56 {469 | 0,9 | 04 6,6

CB16 0,5 ALOs| 0,8 | 3,6 | 15,1 |452] 3,0 |24 |0,1| 68 | 44 | 2,0 | 04 | 156
CB16 1 Caulim - 47 | 168 [446| 32 (23| - |78 |57 | L6 | 05 | 12,9

CB16 1 AL©O; 0,9 3,6 16,4 | 434 | 2,6 |24 (02| 78 | 47 | 1,8 | 04 | 159
CB16 1 Veegun | 1,2 4,9 13,1 | 48,0 3,0 |20 (02| 82| 64 | 1,4 | 05 | 11,1
CB16 HW - 1,3 13,9 60,7 06 | 10| - |1 0,7] 62| 1,9 | 0,3 13,5
CPB16 0,7 5,6 11,9 | 454 | 38 | 24| - |11,0| 6,8 | 1,5 | 0,5 | 10,4

Com base nos resultados apresentados nas Tabelas 4.13 e 4.14 foram calculados os
coeficientes de correlagdo de Pearson para a série bagago, os quais sdo apresentados na Tabela
4.15. Os coeficientes calculados mostram que o SiO; tem a maior correlagdo positiva com a
DT, enquanto que o CaO a mais forte correlagdo negativa. Ja as correlagdes entre razao de
oxidos e DT podem ser vistas na Tabela 4.16. As correlagdes entre a composi¢ao ¢ a DT sdo

apresentadas graficamente no Apéndice III.

Tabela 4.15 Coeficientes de correlagdo de Pearson entre as concentragdes de 6xidos e as
AFT's para os preparos da série do bagaco 2016.

Compostos DTeorrel STeorrel HTcorrel FTeorrel
MgO 0,4523 -0,3955 0,0672 0,2465
AlLO; 0,1317 0,2875 0,3441 -0,0311
SiO; 0,4944 0,7696 0,7937 0,5858
P,0s 0,4310 -0,3923 0,0377 0,0559
SO; 0,4360 -0,1702 0,1572 -0,0570
K20 0,4185 0,4504 -0,0492 0,0716
CaO -0,5666 -0,4525 -0,6440 -0,3543
TiO, 0,2684 0,5320 0,4609 -0,0432
MnO 0,3737 -0,2334 0,2038 0,4783
Fe,03 0,1154 0,3622 0,2820 -0,1838
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Tabela 4.16 Coeficientes de correlacao entre as razdes de concentragoes dos oxidos e as DT's
para os preparos da série do bagago 2016.

DTecorrel DTeorrel DTeorrel
Fe>03/MgO -0,0265 Si0,/MgO 0,0445 | ALO3/MgO -0,0410
Fe,03/A1L03 0,0708 S10,/AL1L 03 0,4255 | ALOs/K,O 0,0584
Fe 05/810; -0,3187 Si0,/P,0s 0,0531 | ALOs/CaO 0,1403
Fe203/P,0s 0,0142 Si0,/K20 0,0761 | ALO3/TiO> -0,3139
Fe 03/K,0 0,0612 Si0,/Ca0 0,3460 | A1,O3/P,05 0,0021
Fe 03/Ca0 0,1041 Si0,/TiO; 0,2511
Fe 03/TiO -0,3466 Si0,/MgO 0,1261
Fe;03/MnO 0,0730 Si0,/Fe; 03 0,3691

Os coeficientes de correlagao entre 6xido de ferro e demais 6xidos apresentam-se
com influéncia negativa ou muito baixa, quando positiva, significando, de forma geral, que
quanto maior a razao, maior teor de Fe e menor a DT, sendo que as correlagdes entre o 6xido

de ferro e os 0xidos de silicio e titAnio foram as com maiores influéncias.

Também pode ser observado que os coeficientes de correlacdo entre o SiO2 e
demais 6xidos sao todos positivos, ou seja, com aumento no valor destas razoes tem-se aumento
na DT, sendo as maiores influéncias observadas nas razdes com Al,O3 e Fe2Os3. O que indica
que compostos contendo esses trés elementos (Si, Al e Fe) exercem importante influéncia no
comportamento de fusdo para as amostras de bagaco. Sugerindo que um preparo com adig¢do de

Si0; ou com maior quantidade de Veegun ao bagago 2016 tenderia a melhora da DT.

Também testes por AF700 foram realizados para os preparos com a palha 2015 e
os resultados estdo apresentados na Tabela 4.17, sendo possivel verificar que todos foram
promissores em relacdo ao aumento nas DT’s e que os melhores resultados foram obtidos para

os preparos com adi¢ao de Al,O3 e por lavagem com dgua quente.

Aplicando-se também para a série da palha o teste de variancia (ANOVA) para
comparacdo entre as médias de cada uma das temperaturas caracteristicas obtidas
experimentalmente, foi encontrado que as médias, ou ao menos uma entre as médias,
apresentam diferencas estatisticamente significativas, quando considerado um nivel de

confianca de 95%.

Complementarmente foi aplicado o teste de Tukey para identificar quais das médias
para cada preparo e para cada temperatura caracteristica diferem estatisticamente, considerando
nivel de confianca de 95%, e os indices obtidos sdo apresentados na Tabela 4.17 e representados

por letras (a, b, ¢ e d), sendo que o teste foi realizado para comparar os valores dentro de cada
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coluna. Podendo-se confirmar, com os indices de Tukey calculados, que as DT’s obtidas para

as misturas na série palha apresentaram temperaturas superiores as das cinzas da palha pura.

Tabela 4.17 Resultados por AF700 das cinzas da palha 2015, de seu pellet e das cinzas dos

preparos com palha 2015.
Amostras DT (°C) | ST (°C) HT (°C) FT (°C)
CP15 733 £8* [ 1229+ 6% 1294+ 6% |1352+11?
CPP15 763 £6* [1211 +£2% 1293 +£8* [1351 +5°%
CP151Ca0O  |838+2° |1160+7" [1173+8" |1199+5P
CP151 Veegun |840+0° |1239+12%(1275+3% |1310+42
C(P15:B15) 841 0% [1199+5% [1235+2° [1278+4°
CP15 1Caulim |866+£2° [1225+2% [1276+3% |1324+7°
CP15 0,5Caulim | 868 £ 0° 1217+ 0% | 1258 £8° [1292+ 16°
C(P15:B16) 885+2% [1231£0° [1325+1d |1390=+0?
CP15HW 916 £20° 1220 £20* | 1274 £ 11* | 1306 £ 12°
CP15 1ALL03 930+ 10°| 1240 £4* 1300+ 1143|1355+ 9?

a, b, c e d - indices do teste de Tukey

As demais temperaturas caracteristicas de fusdo foram afetadas de maneiras
distintas em cada preparo, mostrando aumentos, diminui¢des ou nenhuma diferenca
significativa, como pode ser observado pelos indices de Tukey calculados e apresentados na

Tabela 4.17 paraas ST's, HT's e FT's.

Outra observagdo ¢ que a palha e seu pellet fundem a temperaturas menores que
1500°C, diferente do bagago 2016 e de seu pellet. Além disso, nenhum preparo para a palha
promoveu este comportamento, ao contrario, todos levaram a diminuigdes ou a nenhuma

diferenca significativa nas demais FT's.

Na Tabela 4.18 estdo apresentadas as concentragdes dos compostos presentes nas

cinzas da palha e nas cinzas de seus preparos.
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Tabela 4.18 Resultados de composicao obtidos por EDS para as cinzas dos preparos da série

da palha 2015.
Amostras Na,O | MgO | ALLOs | SiO; | P2Os | SO3 | ClI | KO | CaO | TiO; | MnO | Fe,03
CPI5 0,43 (2,81 [12,75 |48,2 (1,9 (3,4 (0,13 |7,27 |6,53 [2,09 |0,49 |14,04
CPPI15 0,43 (2,77 |11,66 (48,59 (1,96 [3,33 |0,16 |838 |7,59 1,8 [0,46 |12,81
CP15 1Ca0 - 2,68 |12,33 (42,48 1,57 |2,68 |0,10 |7,03 |15,98]2,06 |0,48 |12,63
CP15 1 Veegun | 0,54 |2,76 |13,21 |49,20|1,73 |3,34 |- 6,36 [8,08 |1,70 0,57 |12,51
C(P15:B15) - 3,66 |13,45 |44,81|2,78 |2,85 |0,15 |8,53 |7,81 [1,89 [0,52 |13,57
CP15 1 Caulim |- 3,03 |12,87 |48,71|2,27 |3,18 (0,77 |7,75 |6,90 [1,82 |0,52 |12,21
CP150,5Caulim | - 2,92 |12,52 |49,54(2,18 |3,06 |0,69 |7,40 |7,61 |[1,75 0,48 |11,86
C(P15:B16) - 4,01 |13,87 |48,21(2,57 |2,49 |0,16 |8,01 |6,68 [1,68 0,38 |11,94

CP15 HW 0,55 |1,32 | 14,06 |61,10{0,81 |1,03 |- 0,73 |5,71 | 1,93 (0,34 | 12,57
CPI151ALO; |0,56 |2,59 |14,18 |48,08|1,85 |3,01 (0,37 |7,33 |6,89 |1,85 |0,37 |12,90

Com base nos resultados apresentados nas Tabelas 4.17 e 4.18 foram calculados os
coeficientes de correlagdo de Pearson, os quais estdo apresentados na Tabela 4.19. Os
coeficientes calculados mostram que a maior correlacao positiva obtida foi entre o AlO3 e a
DT e a mais forte correlagao negativa foi entre o FeoO3 e a DT. Além disso, a razao entre eles
leva a uma correlagdo muito forte, préxima a 1 (0,91), indicando que, na série da palha, um
aumento na concentragdo de Al,O3 e diminui¢ao do Fe>O3 levou a melhora no comportamento
de fusdo. Sugerindo que uma mistura da palha com mais do que 1% de Al>O3 levaria a uma
melhora na DT e possivelmente atingisse a desejavel, que ¢ igual ou maior que 1100°C. As

correlagdes entre a composi¢do e a DT sdo apresentadas graficamente no Apéndice IV.

Tabela 4.19 Coeficientes de correlagdo de Pearson entre as concentragdes de 6xidos e as DT's
para os preparos da série da palha 2015.

DTeorrel DTeorrel
Na,O 0,092374 CaO -0,1239
MgO -0,17895 TiO, -0,3716
AlLOs3 0,737621 MnO -0,5335
SiO, 0,353243 Fe O3 -0,5660
P,0:s -0,15705 Fe;05/Si0; -0,5236
SO; -0,5667 Fex03/Al,03 -0,9138
Cl 0,432122 Fe;0:/K,0 0,3797
K>O -0,39595 Fe,03/MgO 0,24797
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Nos preparos de lavagem com agua quente, tanto para o bagaco 2016 como para a
palha 2015, foi observada eliminacdo de quase totalidade dos elementos K e P. Outras
consideragdes podem ser feitas com base nos resultados obtidos nas analises por EDS das
biomassas lavadas com agua quente, sendo possivel avaliar as formas em que os elementos

estdo presentes nas biomassas.

Na composicdo obtida por EDS para bagago 2016 com e sem lavagem, pdde-se
observar uma significativa diminui¢ao nos teores dos compostos de P, S, Mg e K, também uma
pequena diminuigdo no teor de compostos de Ca, enquanto que os compostos com Al, Ti e Mn
ndo apresentaram alteragdes significativas em suas concentragdes, apenas um leve aumento em
seus teores. Além disso, fica evidente o aumento na contribui¢do dos compostos de Si apos a

lavagem.

Ja na composigao obtida por EDS para palha com e sem lavagem e pdde-se observar
uma significativa diminui¢do nos teores dos compostos com P, S, Cl, Mg e K, também uma
pequena diminui¢do no teor de compostos de Fe, enquanto que os compostos com Al, Ti, Mn
ndo apresentaram alteragdes significativas, mostrando leve aumento em seus teores, ficando,

também na palha, evidente o aumento da contribui¢do dos compostos de Si apos a lavagem.

Com esses resultados, constata-se que os compostos que tiveram suas
concentragdes diminuidas apds a lavagem estdo presentes nas biomassas em suas formas

soliveis ou reativas em meio aquoso.

O oxido de silicio e os silicatos sdao insoluveis em dgua, com excegao aos silicatos
de metais alcalinos, portanto, por ndo ter tido sua concentragao diminuida, o Si esta presente
nas biomassas em suas formas insoltiveis, podendo ser como 6xido, como silicatos de Mg, Ca

ou Fe e/ou como aluminossilicatos de Mg, Ca ou Fe.

Pela diminuigdo observada no teor de K e por serem os sais de potassio soluveis em
agua, este poderia estar presente na forma de sal, mas embora o 6xido de potéssio seja insoluvel
em agua, pode reagir em meio aquoso levando ao KOH, que ¢ soluvel, portanto pode-se dizer

que o K esta presente como sal ou como 6xido (Brady e Humiston, 1988).

O MgO ¢ insoluvel em agua (Brady e Humiston, 1988), mas pode ter tido sua
concentracdo diminuida pois em agua reage levando ao MgOH, que ¢ soluvel. Podendo estar

também o Mg na forma de sal, como cloreto ou sulfato.

Os compostos de calcio tiveram pequena diminui¢do indicando que este deve estar

majoritariamente como CaSOs4 que ¢ o uUnico sal de calcio insoluvel em dgua (Brady e
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Humiston, 1988), resultados que confirmam os obtidos por FactSage; também o Ca pode estar
associado a silicatos ou como 6xido, que embora ndo seja soluvel, reage com agua levando a

uma base solavel.

Outras observagoes possiveis sao que a fracdo que contribuiu para a diminui¢ao no
teor de S pode estar associada a presenca desse na forma de sais; que a fragdo de compostos de
P que levaram a diminui¢do de sua concentragdo pode estar associada a presenga desse na forma
de sais em combinagdo com metais alcalinos, que sdo soluveis, ou como 6xidos que ao reagir

com agua levam a um acido soluvel.

Toda informagdo obtida quanto as formas em que os elementos estdo combinados
e se apresentam na biomassa ¢ de extrema importancia, pois impactam diretamente em como
as reagOes irdo se dar durante as conversdes térmicas e como estas influenciardo o

comportamento de fusdao de cada biomassa.

Na busca de mais detalhamento e informagdes sobre as reagdes inorganicas
envolvidas durante a queima foi conduzido estudo por TGA também para as cinzas de bagaco
2015. Na Figura 4.24 ¢ possivel observar a primeira perda massa de 0,32% a T de 613°C, a qual
pode estar associada a fusao de sais inorganicos, como KClI, e a possivel volatilizacao do CI
ocasionando a perda de massa nesse ponto; segunda perda de massa pode ser associada aos
outros compostos inorganicos como silicatos ou sulfatos (0,92%), com pico a T de 987°C.
Comportamento similar ao observado quando o processo termogravimétrico foi estudado desde

o0 inicio da queima da biomassa, como reportados nas Figuras 4.7 A.
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Figura 4.22 TGA/DSC da CB15 sinal de TGA (A) e de DSC (B).
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Para conhecer morfologicamente o comportamento de fusdo das cinzas em funcao
da temperatura, na qual foram submetidas, foi utilizado o microscopio eletronico de varredura
e nas Figuras 4.23 e 4.24 sdo apresentadas as imagens das cinzas do bagaco 2015 e da palha
2015 submetidas a diferentes temperaturas e as possiveis relagdes entre a morfologia e o

comportamento de fusdo.
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Figura 4.23 Imagens das CB15 submetidas a temperatura de 575°C a 1000x (A), 815°C a
1000x (B), 1000°C a 1000x (C), 1100°C a 1000x (D) e 1200°C a 1000x (E) e a 500x (F).
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Figura 4.24 Imagens das CP15 submetidas a temperatura de 575°C a 1000x (A), 815°C a
1000x (B), 1000°C a 1000x (C), 1100°C a 1000x (D) e 1200°C a 500 (E) e a 1000x (F).
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Pode-se observar nas imagens A e B das Figuras 4.23 e 4.24 que ao aumentar a
temperatura de 575°C para 815°C, a granulometria da cinza foi reduzida, ou seja, particulas

mais finas foram formadas.

Pelos resultados morfolégicos, ndo foi possivel observar mudangas visuais entre
815 e 1100°C nas cinzas do bagaco 2015, enquanto que, atingida a temperatura de 1200°C,
Figuras 4.23 E e F, as particulas de cinzas em seu aspecto ¢ aglomeracao mostram-se fundidas
em sua grande parte, indicando que a temperatura de fluido encontram-se entre 1100 e 1200°C.

Enquanto a Figura 4.23 E traz o detalhe a 1000x, a Figura 4.23 F, obtida a 500x, mostra uma
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imagem mais panoramica, indicando que ndo ¢ apenas pontual a morfologia das cinzas a

1200°C.

Na Figura 4.24 C, imagem da amostra de cinzas da palha 2015 que foi submetida a
temperatura de 1000°C, ¢ possivel visualizar parte das particulas com sinterizag¢ao, indicando
que entre 815 e 1000°C esta compreendido o inicio do amolecimento e consequentemente a
temperatura de amolecimento (ST). Enquanto que, atingida a temperatura de 1200°C, Figuras
4.24 E e F, as particulas de cinzas mostram-se fundidas em sua grande parte, indicando que a
temperatura de fluido se encontra entre 1100 e 1200°C. Enquanto a Figura 4.24 F traz o detalhe
a 1000x, a Figura 4.24 E, obtida a 500x, mostra uma imagem mais panoramica, indicando que

ndo ¢ apenas pontual a morfologia das cinzas a 1200°C.

E notavel a complexidade de rea¢des que ocorrem entre os diversos compostos que
formam as cinzas, mas com os resultados obtidos pela microscopia, embora realizado por faixa
de temperatura, pode se ter uma avalia¢gdo ou indicagdo das temperaturas em que o processo de

slagging se inicia e da ocorréncia da total fusdo.

Um dos pontos de discussdo geral destacados no trabalho ¢ que com os resultados
obtidos foi possivel verificar a importancia de um bom e adequado preparo de amostra. Essa ¢
uma tarefa trabalhosa e dispendiosa de tempo, mas faz-se necessaria para a caracterizagao
representativa do todo e a possibilidade de boas andlises estatisticas. O reflexo da adequada
homogeneizagdo e quarteamento sdo os baixos desvios obtidos nas andlises. O baixo desvio
também ¢ reflexo do emprego de métodos adequados e equipamentos em bons estados de

utilizagao.

Com relacdo as propriedades combustiveis, foi possivel avaliar a fragdo organica e
com os resultados obtidos verificou-se que os pellets apresentam pequenas diferencas em
relacdo as suas matérias-primas. Entretanto, observou-se que as amostras de bagago e seus
pellets apresentaram maiores teores de compostos volateis (~80%), carbono fixo (~17%) e
poder calorifico superior (~18 MJ/kg), quando comparados a palha e seu pellet, cerca de 75%

de volateis, 15% de carbono fixo e 17 MJ/kg.

Ao comparar-se matéria-prima e seu pellet, pdde-se observar algumas diferengas,
sendo que os pellets mostraram a tendéncia de terem seus tamanhos de poros diminuidos e
volumes absolutos aumentados. Além disso, no estudo dos pardmetros cinéticos, os pellets

apresentaram energia de ativacdo e fator pré-exponencial levemente inferiores aos de suas
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matérias-primas. Esses efeitos podem ser atribuidos a lignina como aglomerante natural no

processo de peletizagao.

A caracterizacdo da fracdo inorganica das biomassas pelo emprego de EDS foi
realizada e os resultados obtidos mostraram que, além de terem teores de cinzas totais distintos,
aproximadamente 4,5% para bagaco e 9,5% para palha, a composi¢do quimica difere
quantitativamente entre o bagaco e palha. Optou-se por reportar os resultados das andlises por
EDS na forma de 6xidos, mas utilizaram-se outras ferramentas, como DRX e FactSage, que
demonstraram, que além de 6xidos, os elementos podem estar associados em outras formas,

como por exemplo sais.

Os resultados por EDS apontaram os principais elementos presentes nas cinzas e
suas diferencas quantitativas, mostrando o Si como maior elemento inorganico presente,

seguido por Al e Fe, embora na palha sejam ainda maiores estes teores para Si e Fe.

Os resultados por DRX mostraram a presenca de mais compostos inorganicos na

forma amorfa na palha quando comparado com o bagaco.

As diferengas quantitativas e das formas em que os elementos se apresentam nas
diferentes biomassas, levam a distintos comportamentos de fusibilidade de suas cinzas. Estes
comportamentos foram avaliados experimentalmente por AF700 e foram observadas maiores
temperaturas caracteristicas de fusdo nas amostras de bagaco e seus pellets quando comparados

as da palha e de seu pellet.

Os preparos propostos para promover melhoria do comportamento de fusdao de
cinzas se mostraram promissores no caso da palha, a qual teve sua temperatura de deformagao
inicial aumentada de 733°C para 930°C. Enquanto que para o bagaco a diferenga observada na
temperatura de deformacéo inicial de 917°C para 931°C ndo tenha se mostrado significativa,

considerando um nivel de confianga de 95%.

O comportamento termodindmico avaliado por FactSage levou a resultados
similares, com relagdo as DT’s, aos obtidos experimentalmente por AF700, embora o estudo

tenha se limitado apenas ao bagago 2015 e a palha 2015.

Como discussao geral, tem-se que as temperaturas caracteristicas de fusao de cinzas
das biomassas da cana, bagaco e palha, sdo influenciadas principalmente por trés elementos, o

silicio, o aluminio e o ferro, bem como pelas formas em que estdo combinados.
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Os resultados aqui obtidos sdo extensiveis ndo apenas ao mercado sucroenergético
mas também a demais mercados energéticos, pois trazem informagdes e respostas uteis para a
melhoria no emprego dessas biomassas diretamente nas caldeiras e queimadores, as quais
também servirdo para demais biomassas oriundas como residuos ou subprodutos de outras
culturas agricolas ou da agroindustria, como casca de café, palha de milho, casca de arroz,

bagaco da laranja, além de gramineas e capins.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

De forma geral, foi possivel abranger todos os objetivos propostos nesse trabalho e

como principais conclusdes destacam-se:

- Quando avaliadas as propriedades dos pellets estudadas nesse trabalho em relagao
aos requisitos contidos na norma ISO 17225 parte 6, verifica-se que os pellets de bagago 2015

e 2016 se enquadram para uso residencial e o pellet da palha 2015 para uso comercial.

- O Fe exerce um papel muito importante para essas biomassas € se apresenta como
fundente em combinagdes com Si e Al, mostrando-se com maior influéncia que o K, que ¢ o

elemento mais reportado na literatura juntamente com o Na, por exercerem papel de fundente.

- O conhecimento da estrutura cristalina dos minerais contidos nas diferentes
biomassas, a qual foi obtida por DRX, auxilia na compreensao das diferengas observadas entre

os comportamentos de fusao do bagaco e da palha.

- A utilizacdo de EDS juntamente a DRX mostraram-se como ferramentas
poderosas na caracterizacdo das biomassas, além de fornecerem subsidios para os estudos
matematicos e experimetais de comportamento de fusdo e auxiliarem a compreensdo das

diferencas emcontradas.

- O Ca estando predominantemente presente como sulfato de célcio nas biomassas
da cana revelou outro fator de importancia para o distinto comportamento entre as biomassas

da cana e da madeira. Esse se mostrou como agente promotor do slagging nos casos estudados.

- O AbO3 se mostrou como bom agente para aumentar a DT da palha e o Veegun

ou o Si0, como possibilidades para aumentar a DT do bagago.

Ainda existem muitas possibilidades de estudo a serem exploradas nesse tema
referente a fusibilidade de cinzas associada a sua composi¢do quimica e como sugestdes para

trabalhos futuros sdo trazidas:

- Maior aprofundamento da ferramenta de modelagem matematica com vistas a

obtencdo de correspondéncias a todas as temperaturas caracteristicas de fusdo de cinzas.

- Maior desenvolvimento da utilizagdo de mufla e microscopia eletronica para

investigacao alternativa de obtencao das AFT’s.

- Preparos de misturas em maiores propor¢des dos aditivos que se mostraram

promissores e repeticdes de todos os testes analiticos.
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- Preparo de pellets com as melhores formulagdes para comportamento de fusdo e
caracterizacdo dos mesmos, principalmente com relacdo a teor de cinzas, grindabilidade e poder

calorifico.



141

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

AEOBIM. ENplus Quality Certification Scheme for Wood Pellets, European Pellet Council,
Belgium, 2015.

AKAHIRA, T.; SUNOSE, T. Res. Rep. Chiba Inst. Technol. Method of determining
activation deterioration constant of electrical insulating materials, v. 16, p. 22-31, 1971.

ALAKANGAS, E. European Standards for Fuel Specification and Classes of Solid Biofuels.
In: GRAMMELIS, P. (Ed.). Solid Biofuels for Energy. Green Energy and Technology.
London: Springer London, 2011. p. 21-41.

ALMEIDA, L. F. P. DE; SOLA, A. V. H.; BEHAINNE, J. J. R. <b>Sugarcane bagasse pellets:
characterization and comparative analysis. Acta Scientiarum. Technology, v. 39, n. 4, p. 461,
15 set. 2017.

ANCA-COUCE, A. Reaction mechanisms and multi-scale modelling of lignocellulosic
biomass pyrolysis. Progress in Energy and Combustion Science, v. 53, p. 41-79, mar. 2016.

ANCA-COUCE, A.; BERGER, A.; ZOBEL, N. How to determine consistent biomass pyrolysis
kinetics in a parallel reaction scheme. Fuel, v. 123, p. 230-240, maio 2014.

ANEEL. Usinas a biomassa instaladas e em operacido no Brasil. Disponivel em
https://app.powerbi.com/view?r=eyJrljoiNjc40GYyYjQtYWM2ZCO0Y;jIILWIIYmEtYzdkN
TQIMTcINM2IiwidCI6jQwZDZmOWI4LW V)Y TctNDZhMi05SMmQOLW VhNGUSYzAx
NzBIMSIsImMiOjR9. Acesso em janeiro de 2020.

ARTSCHWAGER, E. Journal of Agricultural Research. Anatomy of the vegetative organs of
sugarcane, p. 197-241, 1925.

ASTM (ED.). E1755 - Standard Test Method for Ash in Biomass, 2007.
ASTM. D3176 - Standard Method for Ultimate Analysis Of Coal And Coke, 2015a.

ASTM. D7582 - Standard Test Methods for Proximate Analysis of Coal and Coke by
Macro Thermogravimetric Analysis, 2015b.

ASTM. E1756 - Standard Test Method for Determination of Total Solids in Biomass,
2015c.

ASTM. ASTM D409/D409M - Standard Test Method for Grindability of Coal by the
Hardgrove-Machine Method, 2016a.

ASTM. ASTM D5373 - Standard Test Methods for Determination of Carbon, Hydrogen
and Nitrogen in Analysis Samples of Coal and Carbon in Analysis Samples of Coal and
Coke, 2016b.

ASTM. D 1857/D1857M - Standard Test Method for fusibility of coal and coke ash, 2016c.

ASTM. D5865 / D5865M - Standard Test Method for Gross Calorific Value of Coal and
Coke: ASTM, 2019.



142

ATKINS, P. W.; JONES, L. Principios de quimica: questionando a vida moderna e o meio
ambiente. Porto Alegre: Bookman, 2006.

Atlas Anatomia Vegetal. Disponivel em http://www.atlasveg.ccb.ufsc.br Acesso em 20
dezembro 2019.

Atlas da Energia Elétrica do Brasil. Disponivel em:
https://www.aneel.gov.br/documents/656835/14876406/2005_AtlasEnergiaEletricaBrasil2ed/
06b7ec52-e2de-48e7-f8be-1a39¢c785fc8b. Acesso em dezembro 2019.

Atlas geografico escolar. 2004. Disponivel em https://atlasescolar.ibge.gov.br/ Acesso em
margo de 2020.

BACH, Q.-V.; TRAN, K.-Q.; SKREIBERG, @. Combustion kinetics of wet-torrefied forest
residues using the distributed activation energy model (DAEM). Applied Energy, v. 185, p.
1059-1066, jan. 2017.

BALE, C. W. et al. FactSage thermochemical software and databases. Calphad, v. 26, n. 2, p.
189-228, jun. 2002.

BALE, C. W. et al. FactSage thermochemical software and databases, 2010-2016. Calphad,
v. 54, p. 35-53, set. 2016.

BARROS NETO, B. DE. SCARMINIO, I. S., BRUNS, R. E. Como fazer experimentos:
pesquisa e desenvolvimento na ciéncia e na induistria. Campinas: Editora da UNICAMP,
2003. 401 p.

BARRETO, E. J. F. et al. Combustdo e gaseificacdo da biomassa: Solugdes energéticas para
Amazonia. 2008. Disponivel em
https://www.mme.gov.br/luzparatodos/downloads/Biomassa.pdf. Acesso em janeiro 2019.

BATISTA, M. P. S. Geradores de Vapor, 2015. Disponivel em
https://pt.slideshare.net/MarcosPauloSouzaBatista/anexo-i-geradores-de-vapor. Acesso em
dezembro 2019.

BEN EPE. Balan¢o Energético Nacional da Empresa de Pesquisa Energética, 2019.
Disponivel em https://www.epe.gov.br/sites-pt/publicacoes-dados-
abertos/publicacoes/PublicacoesArquivos/publicacao-377/topico-
494/BEN%202019%20Completo%20WEB.pdf. Acesso em fevereiro 2020.

BERLANGA, C.; RUIZ, J. A. Study of Corrosion in a Biomass Boiler. Journal of Chemistry,
v. 2013, p. 1-8, 2013.

BIERDERMANN; OBERNBERGER, 1. Related ash-related problems during biomass
combustion and possibilities for a sustainable ash utilization. http://www.bios-
bioenergy.at/uploads/media/Paper-Biedermann-AshRelated-2005-10-11.pdf.  Anais.  In:
PROC. OF THE INTERNAT. CONF. “WORLD RENEWABLE ENERGY CONGRESS”
(WREC). Oxford, United Kingdom; New York, NY: Elsevier B.V., 2005

BISMARCK, A. et al. Surface characterization of flax, hemp and cellulose fibers; Surface
properties and the water uptake behavior. Polymer Composites, v. 23, n. 5, p. 872-894, out.
2002.



143

BIZZO, A. W. et al. The generation of residual biomass during the production of bio-ethanol
from sugarcane, its characterization and its use in energy production. Renewable and
Sustainable Energy Reviews, v. 29, p. 589-603, jan. 2014.

BRADY, E. J.; HUMISTON, G. E. Quimica Geral. 2. ed. [s.1.] LCT, 1988. v. 1.

BRASIL. 4771. DECRETO N°2.661, DE 8 DE JULHO DE 1998 DOU de 9.7.1998 EMENTA:
Regulamenta o paragrafo unico do art. 27 da Lei n. 4771, de 15 de setembro de 1965 (codigo
florestal), mediante o estabelecimento de normas de precaugdo relativas ao emprego do fogo
em praticas agropastoris e florestais, e da outras providéncias. 1998.

BRIDGEWATER, A. V. Review of Thermochemical Biomass Conversion. Aston
University, Birmingham: Crown Copyright, 1991.

BRUNAUER, S. et al. On a Theory of the van der Waals Adsorption of Gases. Journal of the
American Chemical Society, v. 62, n. 7, p. 1723-1732, jul. 1940.

BSI. EN 15210-1:2009. Solid biofuels - Determination of mechanical durability of pellets
and briquettes - Part 1: Pellets, 2009.

BSI. EN 14961-1:2010. Solid biofuels. Fuel specifications and classes. General
requirements, 2010a.

BSI. EN 14961-2:2010. Solid biofuels — Fuel specification and classes — Part 2: Wood
pellets for nonindustrial use, 2010b.

BSI (ED.). EN 14780:2017 Solid biofuels. Sample preparation, 2017.

CAL J.; LIU, R. New distributed activation energy model: Numerical solution and application
to pyrolysis kinetics of some types of biomass. Bioresource Technology, v. 99, n. 8, p. 2795—
2799, maio 2008.

CAMARGQO, J. M. O. et al. Characterization of sugarcane straw and bagasse from dry cleaning
system of sugarcane for cogeneration system. Renewable Energy, v. 158, p. 500-508, out.
2020.

CARROLL, J. P.; FINNAN, J. M. The use of additives and fuel blending to reduce emissions
from the combustion of agricultural fuels in small scale boilers. Biosystems Engineering, v.
129, p. 127-133, jan. 2015.

CEYLAN, S.; KAZAN, D. Pyrolysis kinetics and thermal characteristics of microalgae
Nannochloropsis oculata and Tetraselmis sp. Bioresource Technology, v. 187, p. 1-5, jul.
2015.

CHAKRAVARTY, S. et al. Composition, mineral matter characteristics and ash fusion
behavior of some Indian coals. Fuel, v. 150, p. 96-101, jun. 2015.

CLERY, D. S. et al. The effects of an additive on the release of potassium in biomass
combustion. Fuel, v. 214, p. 647655, fev. 2018.

COATS, A. W.; REDFERN, J. P. Kinetic Parameters from Thermogravimetric Data. Nature,
v. 201, n. 4914, p. 68-69, jan. 1964.



144

CONAB. Companhia Nacional de Abastecimento Monitoramneto agricola - Cana-de-ac¢ucar
V6 Boletim Z Cana, 2013. Disponivel em www.conab.gov.br. Acesso em abril 2020.

CORTEZ, L. A. B.; LORA, E. E. S.; GOMEZ, E. O. (EDS.). Biomassa para energia.
Campinas: Editora da Unicamp, 2008. 732 p.

COSTA, S. M. et al. Use of sugar cane straw as a source of cellulose for textile fiber production.
Industrial Crops and Products, v. 42, p. 189—194, mar. 2013.

CRUZ, G. et al. Investigation into the physical-chemical properties of chemically pretreated
sugarcane bagasse. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 132, n. 2, p. 1039—
1053, maio 2018.

DELL-ANTONIA, D. Biomass Combustion - Smart Energy Network of Excellence.
Disponivel em http://158.110.145.58/smartenergy/httpdocs/site/assets/files/1692/overviwe of
key tecnologies-biomass combustion-3.pdf. Acesso em margo de 2020.

DINARDO-MIRANDA, L. L.; VASCONCELOS, A. C. M.; LANDELL, M. G. A. Cana-de-
agucar. Campinas: IAC, 2008.

DRIEMEIER, C.; CALLIGARIS, G. A. Theoretical and experimental developments for
accurate determination of crystallinity of cellulose I materials. Journal of Applied
Crystallography, v. 44, n. 1, p. 184-192, 1 fev. 2011.

DUCA, D. et al. Wood pellet quality with respect to EN 14961-2 standard and certifications.
Fuel, v. 135, p. 9-14, nov. 2014.

ECN database. Sugarcane bagasse #894. 2018. Disponivel em
https://phyllis.nl/Browse/Standard/ECN-Phyllis##894. Acesso em dezembro 2019.

EL-MAHALLAWY, F. M.; HABIK, S. E.-D. Fundamentals and technology of combustion.
Ist ed ed. Amsterdam; Boston: Elsevier, 2002.

EMBRAPA. Processos termoquimicos aplicados a biomassa florestal - volume 29, 2018.
Disponivel em  https://ainfo.cnptia.embrapa.br/digital/bitstream/item/189256/1/DOC-29-
CNPAE.pdf. Acesso em setembro 2020.

ETIEGNI, L., CAMPBELL, A. G. Physical and chemical characteristics of wood ash.
Bioresource Technology, v. 37, n. 2, p. 173—178, jan. 1991.

EUROPEAN PELLET COUNCIL (EPC). Handbook for the Certification of Wood Pellets
for Heating Purposes Based on EN 14961-2, 2011.

EUROPEAN PELLET COUNCIL (EPC). ENplus Handbook Part 1: General, 2015a.

EUROPEAN PELLET COUNCIL (EPC). ENplus Handbook Part 2: Certification
Procedure, 2015b.

EUROPEAN PELLET COUNCIL (EPC). World Pellet Map. Disponivel em
https://epc.bioenergyeurope.org/about-pellets/pellets-statistics/world-pellet-map/. Acesso em
setembro 2020.



145

FACTSAGE. FactSage, Phase Diagrams. Disponivel em  http://www.crct.
polymtl.ca/fact/download.php. Acesso em janeiro 2020.

FAGERSTROM, J. et al. Influence of Peat Ash Composition on Particle Emissions and Slag
Formation in Biomass Grate Co-combustion. Energy & Fuels, v. 28, n. 5, p. 3403-3411, 15
maio 2014.

FERNANDEZ, A.; MAZZA, G.; RODRIGUEZ, R. Thermal decomposition under oxidative
atmosphere of lignocellulosic wastes: Different kinetic methods application. Journal of
Environmental Chemical Engineering, v. 6, n. 1, p. 404415, fev. 2018.

FERNANDEZ LLORENTE, M. J.; CARRASCO GARCIA, J. E. Comparing methods for
predicting the sintering of biomass ash in combustion. Fuel, v. 84, n. 14-15, p. 1893-1900, out.
2005.

FERNANDEZ-LOPEZ, M. et al. Kinetic analysis of manure pyrolysis and combustion
processes. Waste Management, v. 58, p. 230-240, dez. 2016.

FIORI, L. et al. Modeling of the devolatilization kinetics during pyrolysis of grape residues.
Bioresource Technology, v. 103, n. 1, p. 389-397, jan. 2012.

FLYNN, J. H.; WALL, L. A. General treatment of the thermogravimetry of polymers. Journal
of Research of the National Bureau of Standards Section A: Physics and Chemistry, v.
70A, n. 6, p. 487, nov. 1966.

FOCHER, B. et al. Structural differences between non-wood plant celluloses: evidence from
solid state NMR, vibrational spectroscopy and X-ray diffractometry. Industrial Crops and
Products, v. 13, n. 3, p. 193-208, maio 2001.

FOOD AND AGRICULTURE ORGANIZATION OF THE UNITED NATIONS (FAO).
World food and agriculture: statistical pocketbook 2018. [s.l: s.n.]. Disponivel em
http://www.fao.org/publications/card/en/c/CA1796EN/ Acesso em novembro 2019.

FRANDSEN, F. Utilizing biomass and waste for power production—a decade of contributing
to the understanding, interpretation and analysis of deposits and corrosion products. Fuel, v.
84, n. 10, p. 1277-1294, jul. 2005.

FRIEDMAN, H. L. Kinetics of thermal degradation of char-forming plastics from
thermogravimetry. Application to a phenolic plastic. Journal of Polymer Science Part C:
Polymer Symposia, v. 6, n. 1, p. 183—-195, 7 mar. 2007.

GARCIA, D. P. et al. Brazilian Journal of Biosystems Engineering. Mapa dos produtores
brasileiros de biocombustiveis pellets, v. 12, n. 4, p. 333-339, 2018a.

GARCIA, D. P. et al. Brazilian Journal of Wood Science. Qualidade dos pellets de biomassas
brasileiras para aquecimento residencial: padroes da norma ISO 17225, v. 9, p. 45-53,
2018b.

GAUR, S.; REED, T. B. An atlas of thermal data for biomass and other fuels. [s.I: s.n.].
Disponivel em . Acesso em 21
ago. 2020.



146

GLOVER, P. Petrophysics MSc Course Notes — Porosity. Leeds, 2019. Disponivel em
https://www.coursehero.com/file/8567704/Chapter-2. Acesso em margo 2020.

GOLDEMBERG, J. The Brazilian biofuels industry. Biotechnology for Biofuels, v. 1, n. 1, p.
6, 2008.

GOLDEMBERG, J.; LUCON, O. Energia e meio ambiente no Brasil. Estudos Avancados, v.
21, n. 59, p. 7-20, abr. 2007.

GOLDEMBERG, J.; LUCON, O. Energia, meio ambiente e desenvolvimento. 3. ed. rev. y
ampl 2. reimpr ed. Sao Paulo: Edusp, 2012.

GOMEZ, E. O.; CORTEZ, L. A. B.; PEREZ, J. M. Projeto de pirolise rapida continua de
biomassa com ar em reator de leito fluidizado atmosférico. In: ENCONTRO DE ENERGIA
NO MEIO RURAL, 3, 2000, Campinas. Proceedings online. Disponivel em
http://www.proceedings.scielo.br/scielo.php?script=sci_arttext&pid=MSC0000000022000000
200020&Ing=en&nrm=abn Acesso em janeiro 2018.

GREGG, S. J.; SING, K. S. W. Adsorption, surface area, and porosity. London: Academic
Press, 1982.

GRONLI, M. A Theoretical and experimental study of the thermal degradation of
biomass. Trondheim: Norges Teknisk-Naturvitenskapelige Universitet, 1996.

GUPTA, S.K.; Gupta, R.P.; Bryant, G.W.; Wall, T.F. The effect of potassium on the fusibility
of coal ashes with high silica and alumina levels. Fuel 77, v. 11, p. 1195-1201, 1998.

GUNES, M.; GUNES, S. K. Distributed Activation Energy Model Parameters of Some Turkish
Coals. Energy Sources, Part A: Recovery, Utilization, and Environmental Effects, v. 30,
n. 16, p. 1460-1472, 17 jun. 2008.

GUTZOW, I.; SCHMELZER, J. The vitreous state: thermodynamics, structure, rheology,
and crystallization. 2 ed, Berlin: Springer, 2013.

HANSEN, L. A. et al. Quantification of fusion in ashes from solid fuel combustion.
Thermochimica Acta, v. 326, n. 1-2, p. 105117, fev. 1999.

HE, J.Q.; SHI, Z.M.; CHEN, D.L.; JIANG, X.L.; YAN, X.Z. Slagging characteristics of molten
coal ash on silicon—aluminum combustion liners of boiler. Journal of Central South
University of Technology 15 (6), p. 840-844, 2008.

HOFFELDER, J. Pellets de bagaco de cana-de-acicar na matriz energética. Porto Alegre:
Universidade Federal do Rio Grande do Sul. Escola de Engenharia. Curso de Engenharia
Quimica. 2011. 51 p. Trabalho de Conclusao de Curso.

HOFSETZ, K.; SILVA, M. A. Brazilian sugarcane bagasse: Energy and non-energy
consumption. Biomass and Bioenergy, v. 46, p. 564-573, nov. 2012.

HOWARD, G. J.; MIDGLEY, C. A. The formation and structure of suspension-polymerized
styrene-divinylbenzene copolymers. Journal of Applied Polymer Science, v. 26, n. 11, p.
3845-3870, nov. 1981.



147

IBGE. Censo 2010. Disponivel em https://sidra.ibge.gov.br/tabela/901. Acesso em dezembro
2019.

IBGE INSTITUTO BRASILEIRO DE GEOGRAFIA E ESTATISTICA (ED.). A geografia
da cana-de-acicar: dinAmica territorial da producio agropecuaria. Rio de Janeiro: IBGE,
Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica, 2017.

IEA BIOENERGY TASK 32. Advanced characterization methods for solid biomass fuels.
Austria: IEA, 2015.

IEA World Energy Outlook 2019. Coal. Disponivel em: https://www.iea.org/reports/world-
energy-outlook-2019/coal. Acesso em dezembro 2020.

IEE. Intelligent Energy Europe, Forest Standard Guide. A Guide to Biomass Heating
Standards 2000. Disponivel em https://ec.europa.eu/energy/intelligent/projects/sites/iee-
projects/files/projects/documents/ forest standards guide en.pdf. Acesso em junho 2019.

IEMA INSTITUTO DE ENERGIA E MEIO AMBIENTE - Estimativa da exclusio elétrica
na Amazonia: metodologia e resultados, 2019. Disponivel em
https://static.poder360.com.br/2019/11/20191111_EEL_SISOL _estimativa v10.pdf. Acesso
em janeiro 2020.

ISO. 17225-1: 2014 - Solid biofuels - Fuel specifications and classes - Part 1: General
requirements, A 2014a.

ISO (ED.). 17225-2: 2014 - Solid biofuels - Fuels specification and classes - Part 2: Graded
pellets, B 2014b.

ISO. 17225-6: 2014 - Solid biofuels - Fuels especication and classes - Part 6 - Graded non-
woody pellets, C 2014c.

ISO. 16967: 2015 — Solid biofuels — determination of major elements — Al, Ca, Fe, Mg, P,
Si, Na and Ti, 2015.

JACOME, D. L. F. Caracterizacao Fisico-quimica das cinzas de palha de Cana-de-Acucar
através de analises térmicas simultineas (STA). Dissertacdo de mestrado—Campinas:
UNICAMP, 2014.

JACOME, D. L. F. Avaliacao das caracteristicas fisico-quimicas das cinzas de bagaco e
palha da cana-de-acicar. Tese de doutorado - Campinas: UNICAMP, 2018.

JAMES, G. Sugarcane. 2nd ed. Oxford: Blackwell Science, 2004.

JENKINS, B. M. et al. Combustion properties of biomass. Fuel Processing Technology, v. 54,
n. 1-3, p. 17-46, mar. 1998.

KHAN, A. A. et al. Biomass combustion in fluidized bed boilers: Potential problems and
remedies. Fuel Processing Technology, v. 90, n. 1, p. 21-50, jan. 2009.

KOROBEINICHEV, O. P. et al. Combustion Chemistry and Decomposition Kinetics of Forest
Fuels. Procedia Engineering, v. 62, p. 182—-193, 2013.



148

LACKNER, M. (ED.). Handbook of combustion. Weinheim: Wiley-VCH, 2010.

LI, M.-J. et al. Gas-side fouling, erosion and corrosion of heat exchangers for middle/low
temperature waste heat utilization: A review on simulation and experiment. Applied Thermal
Engineering, v. 126, p. 737-761, nov. 2017.

LI, Z. et al. Kinetic study of corn straw pyrolysis: Comparison of two different three-
pseudocomponent models. Bioresource Technology, v. 99, n. 16, p. 7616-7622, nov. 2008.

LI, Z. et al. Analysis of coals and biomass pyrolysis using the distributed activation energy
model. Bioresource Technology, v. 100, n. 2, p. 948-952, jan. 2009.

LIDE, D. R.; CHEMICAL RUBBER COMPANY (EDS.). CRC handbook of chemistry and
physics: a ready-reference book of chemical and physical data. 78. ed., 1997-1998 ed. Boca
Raton, Fla.: CRC Press, 1997.

LIN, T.; GOOS, E.; RIEDEL, U. A sectional approach for biomass: Modelling the pyrolysis of
cellulose. Fuel Processing Technology, v. 115, p. 246-253, nov. 2013.

LUZ, A. B. DA; COELHO, J. M. Rochas e Minerais Industriais. Rio de Janeiro: CETEM,
2005.

MAEDA, R. N. et al. Enzymatic hydrolysis of pretreated sugar cane bagasse using Penicillium
funiculosum and Trichoderma harzianum cellulases. Process Biochemistry, v. 46, n. 5, p.
1196-1201, maio 2011.

MARABEZI, K. Estudo sistematico das reacoes envolvidas na determinacio dos teores de
lignina e holocelulose em amostras de bagaco e palha de cana-de-ac¢iicar. Mestrado em
Fisico-Quimica—Sao Carlos: Universidade de Sao Paulo, 29 jul. 2009.

MARTINS, F.M. et al. Mineral phases of green liquor dregs, slaker grits, lime mud and wood
ash of Kraft pulp and paper mill. Journal of Hazardous Materials, v. 147, p. 610—617, 2007.

MASIA, T. M. M. et al. Characterising ash of biomass and waste. Fuel Processing
Technology, v. 88, n. 11-12, p. 1071-1081, dez. 2007.

MATUS, M. et al. The effect of papermaking sludge as an additive to biomass pellets on the
final quality of the fuel. Fuel, v. 219, p. 196-204, maio 2018.

MENANDRO, L. M. S. et al. Comprehensive assessment of sugarcane straw: implications for
biomass and bioenergy production. Biofuels, Bioproducts and Biorefining, v. 11, n. 3, p. 488—
504, maio 2017.

MESA-PEREZ, J. M. et al. Fast oxidative pyrolysis of sugar cane straw in a fluidized bed
reactor. Applied Thermal Engineering, v. 56, n. 1-2, p. 167-175, jul. 2013a.

MESA-PEREZ, J. M. et al. Fast oxidative pyrolysis of sugar cane straw in a fluidized bed
reactor. Applied Thermal Engineering, v. 56, n. 1-2, p. 167-175, jul. 2013b.

MILES, T. R. et al. Boiler deposits from firing biomass fuels. Biomass and Bioenergy, v. 10,
n. 2-3, p. 125-138, jan. 1996.



149

MISRA, M. K. et al. Wood ash composition as a function of furnace temperature. Biomass and
Bioenergy, v. 10, n. 2, p. 103-116, 1993.

MIURA, K. A New and Simple Method to Estimate f(E) and kO(E) in the Distributed Activation
Energy Model from Three Sets of Experimental Data. Energy & Fuels, v. 9, n. 2, p. 302-307,
mar. 1995.

Ministério do Meio Ambiente MMA. Acordo de Paris, Brasilia: Republica Federativa do
Brasil, 2016. Disponivel em: https://www.mma.gov.br/clima/convencao-das-nacoes-
unidas/acordo-de-paris. Acesso em janeiro 2019.

Ministério do Meio Ambiente MMA. Biomassa para Energia no Nordeste. Brasilia:
Republica Federativa do Brasil, 2018. Disponivel em
https://www.br.undp.org/content/brazil/pt/home/library/planeta/biomassa_se.html#:~:text=Ent
endendo%2Dse%20a%20biomassa%20como.energ%C3%A9tico%2C%20notadamente%20n

0%20bioma%?20Caatinga. Acesso em janeiro 2019.

Ministério do Minas e Energia MME. Energia Elétrica. Disponivel em
http://www.mme.gov.br/web/guest/secretarias/energia-eletrica. Acesso em janeiro 2020.

Ministério do Minas e Energia MME EPE. Matriz Energética Nacional 2030. Brasilia:
Ministério de Minas e Energia - Empresa de Pesquisas Energéticas, 2007. Disponivel em
http://www.mme.gov.br/web/guest/secretarias/planejamento-e-desenvolvimento-
energetico/publicacoes/matriz-energetica-nacional-2030. Acesso em janeiro 2020.

Ministério do Minas e Energia MME EPE. Potencial de Recursos Energéticos no Horizonte
2050: Recursos Energéticos. Rio de Janeiro: Ministério de Minas ¢ Energia - Empresa de
Pesquisas Energéticas, 2018. Disponivel em https://www.epe.gov.br/sites-pt/publicacoes-
dados-abertos/publicacoes/PublicacoesArquivos/publicacao-227/topico-
416/NT04%20PR_RecursosEnergeticos%202050.pdf. Acesso em janeiro 2020.

MONAVARI, S.; GALBE, M.; ZACCHI, G. Influence of impregnation with lactic acid on
sugar yields from steam pretreatment of sugarcane bagasse and spruce, for bioethanol
production. Biomass and Bioenergy, v. 35, n. 7, p. 3115-3122, jul. 2011.

MORALIS, L. C. et al. Pyrolysis and combustion of sugarcane bagasse. Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry, v. 129, n. 3, p. 1813-1822, set. 2017.

NASA MAPAS. New Map of Worldwide Croplands Supports Food and Water Security.
Disponivel em https://www.usgs.gov/centers/wgsc/science/global-food-security-support-

analysis-data-30-m-gfsad?qgt-science center objects=0#qt-science center objects. Acesso em
janeiro de 2020.

NIU, Y. et al. Study on fusion characteristics of biomass ash. Bioresource Technology, v. 101,
n. 23, p. 9373-9381, dez. 2010.

NOVAKOVIC, A. et al. Release of Potassium from the Systems K—Ca—Si and K—Ca—P .
Energy & Fuels, v. 23, n. 7, p. 3423-3428, 16 jul. 2009.

OHMAN, M. et al. Slagging tendencies of wood pellet ash during combustion in residential
pellet burners. Biomass and Bioenergy, v. 27, n. 6, p. 585-596, dez. 2004.



150

OZAWA, T. A New Method of Analyzing Thermogravimetric Data. Bulletin of the Chemical
Society of Japan, v. 38, n. 11, p. 1881-1886, nov. 1965.

PALMA, K. R. et al. Pyrolysis and Combustion Kinetic Study and Complementary Study of
Ash Fusibility Behavior of Sugarcane Bagasse, Sugarcane Straw, and Their Pellets—Case
Study of Agro-Industrial Residues. Energy & Fuels, v. 33, n. 4, p. 3227-3238, 18 abr. 2019.

PINTO, J. C. F. Caracteristicas da cinza de combustio de biomassa em leito fluidizado.
Dissertacdo de mestrado—Portugal: Universidade de Aveiro, 2011.

PLAZA, P.P. The development of a slagging and fouling predictive methodology for large
scale pulverised boilers fired with coal/biomass blends. 211 p. Tese Doutorado -, Reino
Unido: Institute of Energy, Cardiff School of Engineering, Cardiff University, 2013.

PRO>>PELLET. WOOD PELLET PRICES JUNE 2020: DETAILS AND CHARTS.
Disponivel em https://www.propellets.at/en/wood-pellet-prices. Acesso em setembro 2020.

PRONOBIS, M. Evaluation of the influence of biomass co-combustion on boiler furnace
slagging by means of fusibility correlations. Biomass and Bioenergy V. 28, p. 375-383, 2005.

QUAAK, P.; KNOEF, H.; STASSEN, H. E. Energy from biomass: a review of combustion
and gasification technologies. Washington, D.C: World Bank, 1999.

RAMAIJO-ESCALERA, B. et al. Model-free kinetics applied to sugarcane bagasse combustion.
Thermochimica Acta, v. 448, n. 2, p. 111-116, set. 2006.

RENDEIRO, G. Combustao e gasificacio de biomassa sélida. la edicdo ed. Brasilia:
Ministério de Minas e Energia, 2008.

REZENDE, C. et al. Chemical and morphological characterization of sugarcane bagasse
submitted to a delignification process for enhanced enzymatic digestibility. Biotechnology for
Biofuels, v. 4, n. 1, p. 54, 2011.

RIPOLI, T. C. C.; RIPOLI, M. L. C. Biomassa de cana-de-acucar: colheita, energia e
ambiente. 2. ed. Piracicaba: Edi¢ao dos Autores, 2003.

RIZVI, T. et al. Prediction of biomass ash fusion behaviour by the use of detailed
characterisation methods coupled with thermodynamic analysis. Fuel, v. 141, p. 275-284, fev.
2015.

ROCHA, G. J. DE M. et al. Influence of mixed sugarcane bagasse samples evaluated by
elemental and physical-chemical composition. Industrial Crops and Products, v. 64, p. 52—
58, fev. 2015.

ROCHA, G. J. M. et al. Mass balance of pilot-scale pretreatment of sugarcane bagasse by steam
explosion followed by alkaline delignification. Bioresource Technology, v. 111, p. 447452,
maio 2012.

RUEDA-ORDONEZ, Y. J.; TANNOUS, K. Isoconversional kinetic study of the thermal
decomposition of sugarcane straw for thermal conversion processes. Bioresource Technology,
v. 196, p. 136-144, nov. 2015.



151

RUEDA-ORDONEZ, Y. J.; TANNOUS, K. Thermal decomposition of sugarcane straw,
kinetics and heat of reaction in synthetic air. Bioresource Technology, v. 211, p. 231-239, jul.
2016.

SAIDUR, R. et al. A review on biomass as a fuel for boilers. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, v. 15, n. 5, p. 22622289, jun. 2011.

SALGUEIRO, T. M. G. Estudo de Biocombustiveis Solidos: Importincia das Cinzas para
Processos de Combustao. Dissertacdo de Mestrado Integrado em Engenharia da Energia e do
Ambiente—Portugal: Universidade de Lisboa, 2014.

SANTANA, M. A. E.; OKINO, E. Y. A. Chemical composition of 36 Brazilian Amazon forest
wood species. Holzforschung, v. 61, n. 5, p. 469-477, 1 ago. 2007.

SANTOS, F.; BOREM, A.; CALDAS, C. Cana-de-actcar Bioenergia, Acicar e Alcool. 2.
ed. Vigosa: Embrapa. 2012. 673 p.

SANTOS, H. G. et al. Sistema Brasileiro de Classificacdo de Solos. 5. ed. Brasilia:
EMBRAPA, 2018. 365 p.

SCHMITT, V. E. M.; KALTSCHMITT, M. Effect of straw proportion and Ca- and Al-
containing additives on ash composition and sintering of wood—straw pellets. Fuel, v. 109, p.
551-558, jul. 2013.

SEGAL, L. et al. An Empirical Method for Estimating the Degree of Crystallinity of Native
Cellulose Using the X-Ray Diffractometer. Textile Research Journal, v. 29, n. 10, p. 786—
794, out. 1959.

SHEN, D. K. et al. Thermal degradation mechanisms of wood under inert and oxidative
environments using DAEM methods. Bioresource Technology, v. 102, n. 2, p. 2047-2052,
jan. 2011.

SILVA, A. S. et al. Milling pretreatment of sugarcane bagasse and straw for enzymatic
hydrolysis and ethanol fermentation. Bioresource Technology, v. 101, n. 19, p. 7402—-7409,
out. 2010.

SINGH, R. et al. Lignin—carbohydrate complexes from sugarcane bagasse: Preparation,
purification, and characterization. Carbohydrate Polymers, v. 62, n. 1, p. 57-66, out. 2005.

SLUITER, A. et al. NREL/TP-510-42618 Determination of Carbohydrates and Lignin in
Biomass Method of the National Renewable Energy Laboratory to obtain the content of
cellulose, hemicellulose, and lignin of the samples. 2012.

SLUITER, A. et al. NREL TP-510-42619 Determination of Extractives in Biomass method
of the National Renewable Energy Laboratory, 2018.

SLUITER, J. B. et al. Evaluation of Brazilian Sugarcane Bagasse Characterization: An
Interlaboratory Comparison Study. Journal of AOAC INTERNATIONAL, v. 99, n. 3, p.
579-585, 1 maio 2016.

SOMMERSACHER, P.; BRUNNER, T.; OBERNBERGER, 1. Fuel Indexes: A Novel Method
for the Evaluation of Relevant Combustion Properties of New Biomass Fuels. Energy & Fuels,



152

v.26,n. 1, p. 380-390, 19 jan. 2012.

SONG, W.J. et al. Prediction of chinese coal ash fusion temperatures in Ar and H-2
atmospheres. Energy and Fuels v. 23, p. 1990-1997, 2009.

SONOBE, T.; WORASUWANNARAK, N. Kinetic analyses of biomass pyrolysis using the
distributed activation energy model. Fuel, v. 87, n. 3, p. 414-421, mar. 2008.

SORIA-VERDUGQO, A. et al. Analysis of biomass and sewage sludge devolatilization using
the distributed activation energy model. Energy Conversion and Management, v. 65, p. 239—
244, jan. 2013.

SORIA-VERDUGQO, A. et al. Evaluating the accuracy of the Distributed Activation Energy
Model for biomass devolatilization curves obtained at high heating rates. Energy Conversion
and Management, v. 86, p. 1045-1049, out. 2014.

SORIA-VERDUGO, A. et al. Modeling of the pyrolysis of biomass under parabolic and
exponential temperature increases using the Distributed Activation Energy Model. Energy
Conversion and Management, v. 118, p. 223-230, jun. 2016.

SORIA-VERDUGQO, A. et al. Pyrolysis of biofuels of the future: Sewage sludge and microalgae
— Thermogravimetric analysis and modelling of the pyrolysis under different temperature
conditions. Energy Conversion and Management, v. 138, p. 261-272, abr. 2017.

SORIA-VERDUGQO, A. et al. Analyzing the pyrolysis kinetics of several microalgae species
by various differential and integral isoconversional kinetic methods and the Distributed
Activation Energy Model. Algal Research, v. 32, p. 11-29, jun. 2018a.

SORIA-VERDUGQO, A. et al. Combining the lumped capacitance method and the simplified
distributed activation energy model to describe the pyrolysis of thermally small biomass
particles. Energy Conversion and Management, v. 175, p. 164—172, nov. 2018b.

SORIA-VERDUGO, A.; GOOS, E.; GARCIA-HERNANDO, N. Effect of the number of TGA
curves employed on the biomass pyrolysis kinetics results obtained using the Distributed
Activation Energy Model. Fuel Processing Technology, v. 134, p. 360-371, jun. 2015.

STEENARI, B.-M.; LINDQVIST, O. High-temperature reactions of straw ash and the anti-
sintering additives kaolin and dolomite. Biomass and Bioenergy, v. 14, n. 1, p. 67-76, mar.
1998.

TEIXEIRA, P. et al. Slagging and fouling during coal and biomass cofiring: chemical
equilibrium model applied to FBC. Energy & Fuels, v. 28, n. 1, p. 697-713, 16 jan. 2014.

TEIXEIRA, P. C. et al. Manual de métodos de analise de solo. 3ed. revisada e ampliada.
Brasilia: EMBRAPA, 2017.

THY, P. et al. High temperature elemental losses and mineralogical changes in common
biomass ashes. Fuel, v. 85, n. 5-6, p. 783-795, mar. 2006.

UDC. Aula anatomia de caule, 2020. Disponivel em
http://www.udc.edu.br/libwww/udc/uploads/uploadsMateriais/18102018150711Aula%20Caul
e.pdf. Acesso em janeiro 2020.




153

US EIA Energy Information Administration. Electric Power Montly. Disponivel em
https://www.eia.gov/energyexplained/electricity/electricity-in-the-us.php. US EIA. Acesso em
janeiro 2020.

VAMVUKA, D.; ZOGRAFOS, D. Predicting the behaviour of ash from agricultural wastes
during combustion. Fuel, v. 83, n. 14-15, p. 2051-2057, out. 2004.

VAN, D. J. Application of FactsageTM equilibrium simulations to quantify the effect of
mineral types on slag formation during thermal conversion of coal. IEC Gasification
Conference Publication. Anais. In: [EC GASIFICATION CONFERENCE. Alemanha: 2012

VAN LOO, S.; KOPPEJAN, J. The handbook of biomass cofiring. London: Earthscan, 2008.

VAND, V. A theory of the irreversible electrical resistance changes of metallic films evaporated
in vacuum. Proceedings of the Physical Society, v. 55, n. 3, p. 222-246, 1 maio 1943.

VARHEGYL G.; SZABO, P.; ANTAL, M. J. Kinetics of Charcoal Devolatilization. Energy &
Fuels, v. 16, n. 3, p. 724-731, maio 2002.

VASSILEV, S. V. et al. An overview of the chemical composition of biomass. Fuel, v. 89, n.
5, p. 913-933, maio 2010.

VASSILEV, S. V.; BAXTER, D.; VASSILEVA, C. G. An overview of the behaviour of
biomass during combustion: Part I. Phase-mineral transformations of organic and inorganic
matter. Fuel, v. 112, p. 391-449, out. 2013.

VISSER, H. J. M. et al. Biomass Ash - Bed Material Interactions Leading to Agglomeration in
Fluidised Bed Combustion and Gasification. In: BRIDGWATER, A. V. (Ed.). Progress in
Thermochemical Biomass Conversion. Oxford, UK: Blackwell Science Ltd, 2001. p. 272—
286.

VYAZOVKIN, S.; DOLLIMORE, D. Linear and Nonlinear Procedures in Isoconversional
Computations of the Activation Energy of Nonisothermal Reactions in Solids. Journal of
Chemical Information and Computer Sciences, v. 36, n. 1, p. 42-45, jan. 1996.

WANG, L. et al. A Critical Review on Additives to Reduce Ash Related Operation Problems
in Biomass Combustion Applications. Energy Procedia, v. 20, p. 20-29, 2012a.

WANG, L. et al. Effects of Additives on Barley Straw and Husk Ashes Sintering
Characteristics. Energy Procedia, v. 20, p. 30-39, 2012b.

WANG, Q. et al. Interactions between oil shale and its semi-coke during co-combustion. Fuel,
v. 88, n. §, p. 1520-1529, ago. 2009.

WANG, S. et al. Lignocellulosic biomass pyrolysis mechanism: A state-of-the-art review.
Progress in Energy and Combustion Science, v. 62, p. 33-86, set. 2017.

WANIJUN, T.; CUNXIN, W.; DONGHUA, C. Kinetic studies on the pyrolysis of chitin and
chitosan. Polymer Degradation and Stability, v. 87, n. 3, p. 389-394, mar. 2005.

WEBB, P. A.; ORR, C. Analytical Methods in Fine Particle Technology. USA:
Micromeritics Instrument Corporation, 1997.



154

WERTHER, J. et al. Combustion of agricultural residues. Progress in Energy and
Combustion Science, v. 26, n. 1, p. 1-27, fev. 2000.

WHITTAKER, C.; SHIELD, I. Factors affecting wood, energy grass and straw pellet durability
— A review. Renewable and Sustainable Energy Reviews, v. 71, p. 1-11, maio 2017.

XIE, W. et al. Assessing thermal behaviors and kinetics of (co-)combustion of textile dyeing
sludge and sugarcane bagasse. Applied Thermal Engineering, v. 131, p. 874-883, fev. 2018.

YAN, J. H. et al. Analysis of volatile species kinetics during typical medical waste materials
pyrolysis using a distributed activation energy model. Journal of Hazardous Materials, v.
162, n. 2-3, p. 646—651, mar. 2009.

YANG, H. et al. Characteristics of hemicellulose, cellulose and lignin pyrolysis. Fuel, v. 86, n.
12-13, p. 17811788, ago. 2007.

ZANATTA, E. R. et al. Kinetic studies of thermal decomposition of sugarcane bagasse and
cassava bagasse. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, v. 125, n. 1, p. 437445,
jul. 2016.

ZENG, T. et al. Blended biomass pellets as fuel for small scale combustion appliances: Effect
of blending on slag formation in the bottom ash and pre-evaluation options. Fuel, v. 212, p.
108-116, jan. 2018.

ZHU, Y. et al. Short Review on the Origin and Countermeasure of Biomass Slagging in Grate
Furnace. Frontiers in Energy Research, v. 2, artigo 7, p 1-10, fev. 2014.

ZHU, Y. et al. Ash Fusion Characteristics and Transformation Behaviors during Bamboo
Combustion in Comparison with Straw and Poplar. Energy & Fuels, v. 32, n. 4, p. 5244-5251,
19 abr. 2018.



155

APENDICE I — Modelo cinético

Neste Apéndice traz-se a dedugdo da simplificagdo do modelo cinético empregado.

Durante a reagao do combustivel sélido para produzir gas e solido por degradacao
térmica, ou seja, s1S1(s)—>s2S2(s) + gG(g), a taxa de decomposi¢ao do sélido reagente S1 pode

ser descrita em func¢ao da taxa de conversao e da constante de velocidade da reagao:

da _ 1
— = k(Df(@ (L1

Onde o ¢ a conversdo massica, ¢ o tempo, do/dt € a taxa da reacdo, &(7) € o constante
de velocidade da reagdo em dada temperatura absoluta 7, ef{a) ¢ uma funcido de a e depende

da ordem da reacao.

A constante k(7) pode ser expressa em funcdo da temperatura absoluta 7, da
constante universal dos gases R e dos pardmetros cinéticos das reagdes, ou seja, do fato pré-

exponencial 4 e da energia de ativacdo E, usando a equacao de Arrhenius (Arrhenius 1889):

E
k(T)= Aexp (— ﬁ) (1.2)
substituindo I.1 em 1.2:
da _ 4 ( E ) L3

Quando a reagdo ocorre em condigdes nao isotérmicas, como no analisador
termogravimétrico, onde a temperatura aumenta a uma taxa constante,  =d7/d¢, a equacdo 1.3

pode ser expressa como:
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da A E
= 5o (—ﬁ) (@) (.4)

A qual pode ser integrada, assumindo que o fator pré-exponencial 4 seja

independente da temperatura:

g(a):joa%:% ;exp(—R—idez%ﬂexp(—%)df (1.5)

O limite inferior de integrag¢do do ultimo termo da Equagao 1.5 pode ser aproximado
para 0, pois para temperaturas abaixo da temperatura ambiente, To, a taxa de reacdo ¢

insignificante (Ozawa, 1965).

O DAEM ¢ um modelo de varias etapas, amplamente utilizado para descrever a
cinética de reagdes quimicas de combustiveis solidos. Esse método, originalmente proposto por
Vand (1945), foi simplificado por Miura (1995) e Miura e Maki (1998), geralmente conhecido
como DAEM simplificado. O método DAEM simplificado assume que os combustiveis solidos
sdo compostos por muitos pseudocomponentes, cuja decomposi¢ao ¢ composta por um nimero
infinito de reagdes quimicas com um valor diferente para a energia de ativacao que seguem uma

distribuicao f (E).

Todas essas reagcdes quimicas que ocorrem durante a degradagdo térmica de um
combustivel s6lido sdo de primeira ordem, de acordo com o DAEM simplificado, portanto, a
funcdo da conversao na forma integral da Equacgao 2.5, € f(a) = I - a. Sendo, entdo, a equagdo

da taxa para o DAEM simplificado:

o« da(E,E+dE) A1 _E
J (1—a(E,E+dE))_,BI0 eXp( RTde' ()

O termo do lado esquerdo da Equagdo 2.6 podem ser integrados para isolar a

conversdoa (E E+dE) para a faixa de energias de ativacdo consideradas:
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AT E
a(E,E—i—dE):l—exp{—EJ.O exp(—ﬁde}. .

A conversao « para toda a gama de energias de ativacao pode ser determinada
considerando a fun¢do de densidade de probabilidade das energias de ativacao f(£) na integral

do lado direito:

a=1- '[:Cxp|:—% jOTexp(—%j dT} f(E)dE. (1.8)

A funcdo exponencial do lado direito da Equacdo 1.8 ¢ chamada ¢ :

$(E,T)= exp{—%joTexp(—R—ij dT}. (1.9)

Usando método de substituicdo, uma nova variavel z pode ser definida em funcdo

da energia de ativacdo, da constante universal dos gases R e da temperatura absoluta T:

E
z= (1.10)
resultando em:
E
dT =- 2 dz. (I11)

Usando a variadvel z, a definicdo da fungdo¢ ¢:
AE =

E.T)=exp| ———| exp(-z)z7dz|. L12

plET)=o0] 8 [ exp ()= | a1

A integral de z no lado direito da Equagdo 1.12 ¢ a integral de temperatura

amplamente conhecida, geralmente denotada como p (z):
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p(z)= r exp(—z) z7dz. (1.13)

Coats e Redfern (1964) derivaram a Equagao 1.13, p(z), com base em uma série de
somas:
0 © (] n 2n
P(Z)ZI exp(-z)zdz~z" exp(—z)z( 2+1 ! (1.14)
z n=0

z

Considerando a defini¢do de z, Equagdo 1.10, e a solugdo de p(z) proposta por Coats

e Redfern (1964), Equagao 1.14, a fungdo ¢ pode ser expressa como:

A E [ RT* 2RT’
¢(E,T):exp{ ﬂexp( RTJ( R +ﬂ (I.15)

Para os valores caracteristicos das temperaturas absolutas T e energias de ativacao
durante a conversao termoquimica de combustiveis solidos, a integral da funcdo g, Equagdo 1.9,
pode ser aproximada adequadamente usando apenas o primeiro termo da soma da Equacao 1.14,

obtendo o que ¢ chamado de aproximacao de Coats e Redfern:

r E RT? E
exp| —— |dT =~ exp| —— |. I.16
L) p( RT) E p( RT] (116)

Dessa forma, usando a aproximacao de Coats e Redfern na Equacdo 1.16, a

defini¢do da funcdo ¢ pode ser simplificada para:

¢(E,T)zexp{— Agg exp(—%ﬂ. (1.17)
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A aproximacdo da funcdo ¢ mostra uma rapida variacao de 0 a 1 para um valor
especifico da energia de ativagcdo E. Por esse motivo, a fungdo ¢ ¢ normalmente aproximada
como uma funcao de constante para um valor E = Ea. Assim, a conversao representada para o

DAEM simplificado pela Equagado 1.17, pode ser escrita como:
a=1-["g(E.T)f(E)dE~1-[  f(E)dE=[" f(E)dE, (L18)

A validade da fungdo ¢ como uma fungao constante foi analisada por Miura (1995),
concluindo que o valor de ¢ (E,7) = 0,58 ¢ valido para estabelecer o valor de E, para
combustiveis solidos em uma ampla faixa de energias de ativacdo de fatores pré-exponenciais.
Portanto, a fungdo¢ simplificada de acordo com a aproximagdo de Coats-Redfern e

considerando o valor proposto por Miura (1995) ¢:

¢(E,T):0.58zexp[— Agg exp(—%ﬂ. (1.19)
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APENDICE II — Curvas analiticas e cromatogramas do bagaco e da palha (HPLC)

Neste Apéndice traz-se o detalhamento das analises cromatograficas do produto da

hidrolise acida do bagaco e da palha

Pelo método NREL/TP-510-42618 (Sluiter et al., 2012) ¢ sugerida a calibragdo dos

componentes de interesse analitico nas faixas apresentadas na Tabela II.1.

Tabela II.1 Componentes de interesse, faixas de concentragdes sugeridas para as
curvas analiticas e faixas aplicadas no LRAC.

Componente

Faixa de concentragdo sugerida

Faixa de concentragdo

NREL (mg/mL) aplicada LRAC (mg/mL)
Celobiose 0,1a4,0 0,25a 10
Glicose 0,1a4,0 0,25a 10
Xilose 0,1a4,0 0,25a10
Arabinose 0,1a4,0 0,50 a20
Manose 0,1a4,0 0,25a10
Acido acético - 0,25a10
HMF - 0,25a 10
Furfural - 0,25a10

Com base na indicacdo da NREL/TP-510-42618 foram tracadas as curvas analiticas

para celobiose, glicose, xilose, arabinose, acido acético, HMF e furfural como apresentadas na

Figuras II.1 a IL.7. E na Figura I1.8 ¢ trazido um dos cromatogramas obtidos nas analises

realizadas.

55,0 Celobiose

External

Rl 1

[Area [uRIU*min]

40,0+
30,0+
20,0

10,0+

0.0-FF——————————

‘g/L

0,0 1,0 2,0

3,0

4,0 5,0 6,0 7,0 8,0

T — T
9,0 10,0 11,0 12,0

Figura I1.1 Curva analitica para celobiose.
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OBS: Niveis de celobiose maiores que 3 mg /mL indicam hidrélise incompleta (Sluiter et al.,

2012).

%00 Erlecg ORI Extemal RI1

40,(%

30,(%:

20,(%:

10,(%:

0'07‘“\“‘\‘“\“‘\“‘\‘“\“‘\“‘\“‘\“‘\“‘\“‘g/L
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0

Figura I1.2 Curva analitica para glicose.

500 ﬁll'ce)ze[pRIU*min] Extemnal R

40,&:

30,(%:
] +

20,(%7

10,(%:

0’07“‘\“‘\‘“\“‘\“‘\‘“\“‘\“‘\“‘\“‘\“‘\“‘g/L
0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0

Figura II.3 Curva analitica para xilose.
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External
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Arabinose
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g/l

0,0 2,0

4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0 16,0 18,0 20,0 22,0

25,0

Figura I1.4 Curva analitica para arabinose.

30,0 Acido Acético

External

RI_1

/Area [URIU*min]

g/l

0.0y

2,0 3,0 4,0 50 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0

12,0

Figura IL.5 Curva analitica para acido acético.
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Figura I1.6 Curva analitica para HMF.
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Figura I1.7 Curva analitica para Furfural.

163



164

Retention Time [min]

«1-P1 Seq.:Amostras_20180816-Prog.:HPLC_001 Mét.Quant.:Curva_20180606
2-P2 Seq.:Amostras_20180816-Prog.:HPLC_001 Mét.Quant.:Curva_20180606
3-P3 Seq.:Amostras_20180816-Prog.:HPLC_001 Mét.Quant.:Curva_20180606
4-PP1 Seq.:Amostras_20180816-Prog.:HPLC_001 Mét.Quant.:Curva_20180606

60,0 RO
- 3
] g 2
5 ] c o8
x 37,5+ T
x T -
[} i O @ <
o 0 -~
£ 1 IS4 o 2 ] IS
o 2504 § |82 3 o g
= Bl N = = ~ ©
S 4 ' X o ‘@ 0 <
& o P4 Q [=) '
t= 7] 7 © O < @ —
5} E k] fo o S S5 ) ) . [
X 12,5 g SN @ 3 3 e NS 3 e 2
] s & 22 08w 0~ < = >
] =SIN ey T Q! T N
] ¥ TS e 2 TN e e e -
! I L~y ] |
T [ B T T
50 min|
] e I e e e e s B L s e B L B e e s e — — T
0,0 50 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0 35,0 40,0 45,0 50,0
Retention Time [min]
Figura II.8 Exemplo de cromatograma obtido para a palha da cana.
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Figura 11.9 Exemplo de cromatograma obtido para o bagaco da cana.
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APENDICE III - Correlacées entre EDS e DT para as amostras de bagaco

Neste Apéndice traz-se graficamente as correlacdes de resultados das DT's com a

composi¢ao elementar obtida por EDS para as amostras de bagago da cana.
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Figura I1I.1 Correlagdes entre composicao elementar por EDS e DT para as amostras do
bagago da cana.
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APENDICE IV — Correlacgdes entre EDS e DT para as amostras de palha

Neste Apéndice traz-se graficamente as correlacdes de resultados das DT’s com a

composi¢ao elementar obtida por EDS para as amostras da palha da cana.
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Figura IV.1 Correlacdes entre composigao elementar por EDS e DT para as amostras da palha
da cana.



