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Resumo

A cadeia produtiva da cana-de-agicar tem focado grande interesse no aproveitamento integral
dos seus principais subprodutos: a palha e o bagaco (sendo a palha constituida das por¢des
foliares e ponteiras da cana-de-agucar). Isto tem sido feito através da mudanca das rotas
produtivas, onde o bagaco sera utilizado para a producdo de etanol de segunda geracdo e a palha
como substituta do bagaco nas caldeiras de geracdo de vapor. Atualmente a palha ndo estd
consolidada como combustivel e, portanto, seu comportamento nos geradores de vapor
permanece desconhecido. Sabendo que as incrustacdes devido a fusdo das cinzas durante a
combustdo de combustiveis sélidos representa um dos maiores problemas na operacdo dos
equipamentos de geracdo de vapor, neste trabalho, foi caracterizada a palha de cana como
combustivel a fim de prever seu possivel comportamento em caldeiras industriais. Amostras de
palha de cana-de-acucar foram recolhidas em duas condicdes: diretamente da planta e recolhida
no solo apds a colheita mecanizada. Foram estudados e analisados os comportamentos das cinzas
da palha integral e seus componentes (pontas, folhas verdes e folhas secas), por meio das técnicas
de andlise térmica simultinea (STA) e da espectrometria de energia dispersiva (EDS). Desta
forma, foram identificadas temperaturas de evaporacdo e a composi¢cdo dos principais
constituintes volateis das cinzas, representados por uma reacdo endotérmica com perda de massa.
Igualmente, a temperatura de fusdo foi detectada como reagdo endotérmica sem envolver perdas
de massa. As andlises apresentaram composi¢do e comportamentos diferentes para cada um dos
componentes da palha baseados principalmente no teor de metais dlcali, cloro e das temperaturas
de preparacao das cinzas prévias as andlises. Neste sentido, as por¢des correspondentes as pontas
e folha verdes da cana-de-acucar, apresentaram impactos relacionados com incrustagdes
(fouling/slagging) superiores as de folhas secas e palha integral. Baseados nos resultados obtidos
a palha de cana-de-acucar perfila-se como uma possivel biomassa substituta ao bagaco nas

caldeiras de geracao industriais.

Palavras chaves: Biomassa - combustao, cana-de-agucar, cinzas, andlise térmica, calorimetria de

varredura diferencial.
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Abstract

The sugarcane supply chain has lately placed great interest on the comprehensive use of its
main by-products: straw and bagasse (the straw constituted by leaves and tops). By changing the
production routes, sugarcane bagasse will be used as an energy source for the production of
second generation ethanol and straw will substitute bagasse in steam generators. However,
sugarcane straw is not currently used as fuel; therefore, its behavior in industrial boilers remains
unknown. Slagging and fouling depositions due to fly ash melting within the boiler during
combustion of solid fuel represents one of the most significant issues in the operation and
maintenance of steam generation equipment. The main objective of this work was to characterize
sugarcane straw as a fuel in order to predict its performance in industrial boilers. Samples of
straw were collected in two different conditions: directly from the plant and off the field after
mechanized harvest. The behavior of the ashes produced at different temperatures (575°C, 785°C
and 985/950/850°C) from the integral sugarcane straw and its individual components (tops, dry
leaves and green leaves) were analyzed by simultaneous thermal analysis (STA) and energy
dispersive spectroscopy (EDS). Evaporation temperature and composition of the main volatile
constituents of ashes formed, represented by an endothermic reaction involving changes in mass
were identified. Also, fusion temperature was determined to be an endothermic reaction without
mass loss. Results showed different elemental compositions and behaviors of ashes for each
constituent of sugarcane straw, mainly based on alkali and chlorine percentage, and ashing
temperature. In this regard, the fractions corresponding to sugarcane tops and green leaves
showed major impacts on slagging and fouling depositions compared to dry leaves and raw straw
fraction possibly due to its high levels of potassium and chlorine. Based on the results obtained
from this research, sugarcane straw is profiled as an excellent substitute biomass for bagasse in

industrial steam generation boilers, instead of being burned as a pre-harvest technique.

Key words: Biomass combustion, sugar cane, fly ash, thermal analysis, differential scanning

calorimetry.

X1



Lista de llustracoes

2.1 O processo de FOtOSSTNIESES. ...eevurrirrrieeriieeiieeeiiieeerite et e et e et e et e e et e e sbteesabeeesabeessaneeeans 7
2.2 Principais paises produtores de cana-de-acticar em 201 1........ccceevviieeiiieniieencieeeiie e 8
2.3 Oferta Interna de Energia no Brasil nos anos 2003 € 2012. .........ccoceevieiinieniniienecneeieneenn 9
2.4 Estrutura tipica da cana-de-aCUCAL. ........c.ceeriieeriieeriiieerieeeriieeeiteeeiteesiteesieeesbreesbeeesneeenes 10
2.5 Cadeia produtiva da cana-de-agUCAT. .........cccueeeriuireriiieriieeeiieeeieeeeiteesreeesbeeesreessebeesnareesnnee 11
2.6 Mecanismos de deposicao particulada ...........cooueiiiiiieriieiiiieeeeeee e 19
2.7 Diagrama de fases binario entre a silica (S10;) e os 6xidos dlcali (K,O e NaO)................ 24
2.8 Diagrama do fases ternario dos compostos SiO; — KyO — CaO ...c..oeeeviiiiiiiiiniiiiiniiinieens 25
2.9 Temperaturas de fusdo da palha de milho em °C .........ccceoeiiiiiiiiiniiiieee e 27
2.10 Temperaturas de fusdo do caule de algOdAO .........ccueeeviiiriiiiiniiieeieeeeeeee e 28
2.11 Principio basico de um instrumento de andlise térmica.............ceeveeevviieeniieenieeenieeenieeenns 32
2.12  Curva caracteristica da andlise termogravimétrica (TGA) e dua derivada (DTGQG).............. 34
2.13 Curva caracteristica de uma andlise diferencial de temperatura (DTA). ......ccccveevriernneens 34
2.14 Curva caracteristica de uma andalise de calorimetria diferencial (DSC).........c.ccoovvvvvnneenn. 35
2.15 Curva STA de uma biomassa EramiNEa...........cecueerueeriierieriieenieeertenee e sree e 36
2.16 Termogravimetria de cinzas de caule de algodao a diferentes temperaturas de preparagao
....................................................................................................................................................... 37
2.17 Curva termogravimetrica (TGA) e calorimetria diferencial (DSC) do KCl....................... 39
2.18 Curva termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial (DSC) do K;SOq................... 39
2.19 Curva termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial (DSC) da mistura KCI e K,SOs.
....................................................................................................................................................... 40
3.1 Colheita manual da palha diretamente da planta sem contato com 0 SOl0. ........c.ceevruveenneee. 41
3.2 Colheita mecanizada da cana de ACUCAL...........ccouieriierieriieenieeieeneeee e 42
3.3 Secagem da palha de cana de agucar. a) bandejas com amostras, b) bandejas dentro da
estufa e ¢) balanca OHAUS EXPIOTET. ........ooiiiiiiiiiiieiie ittt siee e sveeesaee e 43
3.4 Primeira etapa da moagem da palha de cana de agucar. (a) moinho de facas, (b) moagem da
palha e (c) granulometria da MOAZEIM. ....cccuueiiiiiiiiiiiieiiieeeeee ettt et e e s 44

Xiii



3.5 Moino de facas THOMAS WILEY do Instituto Agrondmico de Campinas. ..........c...c....... 44
3.6 Acondicionamento das amostras depois de uma das etapa: (a) secagem, (b) primeira

moagem € (C) SEZUNAA MOAZEIML. ....eeeruuiiiriieiiiieeitie et ettt e ettt e ettt e ettt e ettt esbeeesabeeesabeeesareessnneesans 45
3.7 Diagrama de fluxo do método de avaliacdo da palha de cana-de-agucar. .............ccceeeunenee. 47

3.8 Os equipamentos utilizados para a andlise imediata incluiram: (a) mufla programdvel,

(b)balanca digital, (c)dessecador € CAdinNOS. .........cccueieriiiiiiiiiiiie ettt 48
4.1 (a) Cinzas fundidas no cadinho, (b) incrustacdes de alta dureza, (c) incrustacio num

CAdINNO QUEDTACO. ....eoiiiiiiiiiiiiie ettt et e et e e et e e st e et e s ennee e 58
4.2 Cinzas de palha misturada quando preparadas a: (a)575°C, (b)785°C e (c)985°C................ 59
4.3 Cinzas de folhas secas quando preparadas a: (a)575°C, (b)785°C e (c)950°C. ......c.cceeu...e. 59
4.4  Cinzas de folhas verdes quando preparadas a: (a)575°C, (b)785°C e (c)950°C. .................. 60
4.5 Cinzas das pontas quando preparadas a: (a)575°C, (b)785°C e (c)950°C. .....ccoovvrvviernnneen. 60

4.6 Concentragdes massicas de (a) Al,O3, (b) Fe,O3 e (¢)TiO; na palha de cana-de-aguicar
integral e seus diferentes componentes iINdePeNdEntes..........ccueeervieeriieriieeniiieeniieerieeerieeeeiee s 64
4.7 Concentragdes massicas dos oxidos dlcali (a) Na,O (b) K,O e dos 6xidos alcalinos (c) MgO
(d) CaO na palha de cana-de-agtcar integral e seus diferentes componentes independentes. ...... 65
4.8 Concentracdes massicas do (a) SiO,, (b) SOs, (¢) P,Os e (d) Cl na palha de cana-de-acticar
integral e seus diferentes componentes INdePENdEntes.........cccueeeriieeriieriieeniieeniieenireesree e 67
4.9 Curvas TGA/DTG/DSC caracteristicas das folhas secas (DL) da cana-de-agtcar na (a)
cOMDUSLAO € NA (D) PITOLISE. ...uviiiiiiiiiiieeiteeee ettt et e et e et e et eesabeeesaneeeas 70
4.10 Curva termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica diferencial (DTG) da palha integral
(RS) em atmoSTera INEIte No......ooovuvreieiiieiieeeeiirieeeee et eeeeetr e e e e e e eeeearrrereseeeeeenanssneeeas 74
4.11 Curva termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial (DSC) da palha integral (RS)
E€IM AUMOSTETA TNIEITE N o oo e et e e e et e e e e e e e e e e e e e e eeraeeeaeaeeeeaanns 74
4.12 Curva termogravimétrica (TGA) e da primeira derivada da calorimetria diferencial (dDSC)
da palha integral (RS) em atmosfera inerte No. ........cocuiiiiiiieriiieeiieeeee e e 75
4.13 Curva termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica diferencial (DTG) das folhas secas
(DL) em atmoSTera iNeIte No. ....ccccviiiiieiieiieiciiiieeeee ettt e e e e eeeetraee e e e e e e eeetrraereeeeeeeeenansneeeees 77
4.14 Curva termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial (DSC) das folhas secas (DL)
€N ALMOSTETA INETTE NN oottt ettt e e e e e ettt e eeeeeeeere e aeseseeeseaaeanaaaeseeeseannnnnaaaeseeesees 77

4.15 Curva termogravimétrica (TGA) e da primeira derivada da calorimetria diferencial (dDSC)

Xiv



das folhas secas (DL) em atmosfera inert€ N ..........oeoeieiiiirieeeeeeeiieiiciirieeeeeeeeeeecrree e e e eeeevaneeees 78
4.16 Curva termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica diferencial (DTG) das folhas verdes
(GL) em atmoOSTEra INEITE N ..ooviieeiiiiiieeie ettt e e e e ee e e e e e s e esabareeeeseeeesennasrneeeeas 80
4.17 Curva termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial (DSC) das folhas verdes (GL)
€M ATMOSTETA INEITE NN ooeveeiiieiiiiitieeee ettt e e et ettt eeeeeeee e et aaaeseseeetesasanaasesesesesssannaneseeesens 80
4.18 Curva termogravimétrica (TGA) e da primeira derivada da calorimetria diferencial (dDSC)
das folhas verdes (GL) em atmosfera INerte Ny ........cooviiivivieiiiiieiiiiiieeeeee e 81
4.19 Curva termogravimétrica (TGA) e termogravimétrica diferencial (DTG) das pontas (TS)
de cana-de-agizar em atmoSfera INETte No .....cuevriiiiiiiiiiiieeie e 84
4.20 Curva termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial (DSC) das pontas (TS) da cana-
de-acticar em atmoSTera INEITE IND . ....ceeieiiiiiiieiiiiie ettt e et e et e e et e e e e e e e e enbeeeeesnaaeeaeas 84
4.21 Curva termogravimétrica (TGA) e da primeira derivada da calorimetria diferencial (dDSC)
das pontas (TS) de cana-de-agicar em atmosfera inerte No. .....ccccueeevvieriiieiiiieniieenieeenie e 85
A.1 Curvas TGA/DTG/DSC caracteristicas palha integral (RS) da cana-de-actcar durante a (a)
COMDBUSLAO € (D) PITOLISE. ...eeeiiiiiiiiiiiiiie ettt ettt et e st e st e e st e e eabeeesaneeeas 97
A.2  Curvas TGA/DTG/DSC caracteristicas das folhas secas (DL) da cana-de-agucar durante a
(2) COMDBUSLAO € (D) PITOLISE. ...veeenerieeiiieeiiee ettt et e et e et e e e e e et e e et e e ssbaeesabeessaseeenanes 98
A.3  Curvas TGA/DTG/DSC caracteristicas das folhas verdes (GL) da cana-de-acgicar durante a
(2) COMDBUSLAO € (D) PITOLISE. ...veeeneiieeiiieeiiee ettt et e et e et e et e e e aae e et eessbaeesabeesnnseeenanes 99
A.4 Curvas TGA/DTG/DSC caracteristicas das pontas (TS) da cana-de-acticar durante a (a)
COMDUSLAO € (D) PITOLISE. ...eeeiiiiiiiiieieiie ettt ettt ettt e e e et e e eabeeeeaeee s 100
A.5 Curvas termogravimétricas TGA das diferentes amostras de palha durante a combustio em
AT SINEELICO. .eutiiiuiieiite ettt ettt et e e a et eshe e e bt e e at e e bt e sa bt et e esbbe et e e sbb e e bt e bt e e beenbaeeareas 101
A.6 Curva termogravimétrica diferencial DTG das diferentes amostras de palha durante a
COMDUSEAO €M AT SINEELICO. ..eeuvrieruiieiiiieeeiie ettt ee et ee et e ettt e et e e e bt e e eabbeesabbeesabeeesabeeesabeessaneens 102
A.7 Curvas calorimétricas DSC das diferentes amostras de palha durante a combustao em ar
SIIEETICO. 1ttt ettt ettt h e et sa et eeh bt et e e a bt e bt e e a bt e bt e sab e e bt e eab e e bt e sab e e bt e eabeenbeeeatean 103
A.8 Curvas da primeira derivada da calorimetria DSC das diferentes amostras de palha durante
2 COMDUSLAO €M AT SINEELICO. ¢...veeeutieeeiiieeeitte ettt et te ettt e et e ettt e e bt e e sbeeeeabteesabteeeabeeesabeeesabeessaneeas 104
A.9 Curvas termogravimétricas TGA das diferentes amostras de palha durante a pirdlise em

NIETOZEINIO (IND). weeeeiiieeiiee ettt ettt e et e e st e e ettt e e s taeeesabeeessaeeessseeensaeeassseeensseeansaeeasseeensseesnnseens 105

XV



A.10 Curva termogravimétrica diferencial DTG das diferentes amostras de palha durante a
pirdlise em NItroZENI0 (IN2). ..eiirriiiiiiieiiie ettt ettt e se e et ee e st e e sabeeesabeessaaeeeans 106
A.11 Curvas calorimétricas DSC das diferentes amostras de palha durante a pirdlise em
NIITOZENTO (IN2). ¢ttt ettt ettt e b e e ht e et e e s ab e et e e sbbe et e e sbbeeabeesbeeenbeensaeenseas 107
A.12  Curvas da primeira derivada da calorimetria TGA das diferentes amostras de palha
durante a pirélise em NItroZENI0 (IN2). ..eeivuiiiiiieiiiie ettt e et e et e s e s 108
A.13 Curvas termogravimétricas TGA em atmosfera inerte (N;) das cinzas de palha integral
(RSA), folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) preparadas a 575°C.............. 110
A.14 Curva termogravimétrica diferencial DTGA em atmosfera inerte (N;) das cinzas de palha
integral (RSA), folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) preparadas a 575°C.111
A.15 Curvas da calorimetria DSC em atmosfera inerte (N2) das cinzas de palha integral (RSA),
folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) preparadas a S75°C ........cccoeueernneene 112
A.16 Curvas da primeira derivada da calorimetria dDSC em atmosfera inerte (N2) das cinzas de

palha integral (RSA), folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) preparadas a

A.17 Curvas termogravimétricas TGA em atmosfera inerte (N2) das cinzas de palha integral
(RSA), folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) preparadas a 985/950/850°C114
A.18 Curva termogravimétrica diferencial DTG em atmosfera inerte (N2) das cinzas de palha
integral (RSA), folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) preparadas a
O85/950/850°C ...ttt ettt b et e bt e ht e e bt e e abe e beeehteebeesaeeeneens 115
A.19 Curvas da calorimetrica DSC em atmosfera inerte (N2) das cinzas de palha integral (RSA),
folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) preparadas a 985/950/850°C............ 116
A.20 Curva da primeira derivada da calorimetria dDTG em atmosfera inerte (N2) das cinzas de
palha integral (RSA), folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) preparadas a
O85/950/850°C ...ttt ettt ettt e b et e bt e at e e bt e e naeebeeeateebeennaeenreens 117

Xvi



Lista de Tabelas

1.1 Prospectiva da oferta de biomassa de cana (IMt). .......coooeeiriiiiniiiiniieeiieeeeeeeeee e 4
2.1 Produciao e rendimento médio da cana no Brasil. ........ccccceeviieeiiiiiiiieciicceeeee e 7
2.2 Disponibilidade da palha de cana-de-agucCar. ...........ccveeriieeiiieeiiiieeiieeeiieeereeeeeeesveeeeaee e 13
2.3 Equacdo geral da combustdo de biomassa e seus constituinte para palha de arroz e dlamo. . 14
2.4 Caracterizagao dos subprodutos da cana-de-agUuCar...........ccovueeeririeeriieeniiieeniieeriee e eseee s 17
2.5 Efeito do cloro no indicador de incrustacdes dlcali (kg x GJ B TS 22
2.6 Indicadores de fusibilidade de cinzas € INCIUSTACOES. .......eeeeurieeririeriieeniieeriee et 30
2.7 Técnicas de andlises térmicas e algumas das suas aplicagOes. ........cccveerrureeriureeniireenirieenieeenns 33
4.1 Umidade in natura das amostras de palha de cana-de-agucar coletada (a.r.).......ccceevveeennen. 53
4.2 Anélise imediata dos diferentes componentes da palha de cana-de-agucar............ccccecenee. 54
4.3 Anélise elementar dos diferentes componentes da palha de cana-de-agucar..........ccccccu..ee. 55
4.4 Composicdo organica da palha de cana-de-aguicar..........ccueeeeieeeiieeniiieeniieeeiie e 57
4.5 Teor de cinzas (base seca) em fungdo da temperatura de preparacao..........ceecvveerveeerveeennnnnn 58
4.6 Composicdo elementar das cinzas de palha misturada (RSA) e folhas secas (DLA) a
diferentes temperaturas de PreParaCa0. ........cocvveeuierueerireerieereereerteesee et esteesre e e eneesaeesneesneeeas 61
4.7 Composicdo elementar das cinzas de folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) a diferentes
teMPEraturas de PIEPATACAO. ......eeruvreerueeeriieerieeerieeerteeeseteeessseessseessreeasseessseeessseesseessseesssseesnns 63
4.8 Indicadores de fusibilidade de cinzas € INCIUSTACOES. .....c.eeevrerureriueeniieeiieieereeee e 66
4.9 Faixas de temperaturas da decomposicao dos componentes dos MLC............cccceeeviennennen. 71

Xvil



Lista de Abreviaturas e Siglas

Letras Latinas

A 6xidos acidos

Al indicador de alcalis

B oxidos basicos

Rs indicador de slagging

h taxa ferro cdlcio

Fu indicador de fouling
Abreviagoes

a.r. como recebido

b.s. base seca

b.u base umida

daf seco e livre de cinzas

DL folhas secas

DSC calorimetria diferencial

DTG termogravimetria diferencial
EDS  espectrometria de energia dispersiva
FL temperatura de fluidez

GL folhas verdes

HT temperatura hemisférica

IDT  temperatura de deformacao inicial
MLC matéria lignoceluldsica

RS palha integral ou misturada
ST temperatura de amolecimento
STA  andlises térmicas simultineas
TS pontas de palha de cana

XiX

[%]

[%]



SUMARIO

1 INTRODUGCAO ...ttt s s s s naeananens 1
1.1 Justificativa € TEIEVANCIA ......cccuiriiiriiiiiieieeee ettt s 3
1.2 ODJEtIVO ZETAL ..ttt ettt st e bttt b e et et eabee e 5
1.3 ODbjJetiVOSs ESPECIIICOS ..uuvieiiiieiiiieeiiee ettt ettt sbe e et e s sabeeenabee s 5

2 REVISAO DA LITERATURA ........cecrtitierieintiesiesietiesise e s sss e sese s iesenes 6
2.1 BIOMIASSA ittt ettt et e e bt e et e ettt et e e et eeeabee et s 6
2.2 Aspectos gerais sobre a cultura de cana-de-agicar no Brasil ..........ccocccoeviiiiniiiiniennnen. 8
2.3 CANA-AE-ACUCAT ...eeruviieiuiiieeiieeeiieeet e e et e et teeseteeesateeetteessaeessaeesnsaeesasaeesssaeesaseeesaseesnnseens 9

231 PAlBiCO cueieiiee ettt et et e be e 12
2.4 Combustao da DIOMASSA...c..ueeerurieiiiiiiiite ettt ettt ettt ettt e e e s eeaeee 13
2.5  ComposiCA0 da DIOMASSA.....eeerrieiriieiiiieeiiie ettt ertee et e eiteeeiteesiteesbeeesabeeesaseeenaseeennnes 15
2.6  Caracterizag0 da cana-de-aCUCAT .......c.uueeeeriurieeeeiiiieeeeiiieeeeeieeeeesiteeeeesareeeeesnaraeeesennees 15
2.7 Fusibilidade das CINZas € INCTUSTACOLS ....eeeeruvrrrrerririeeeriiieeeeeiieeeeesnteeeeennnreeeesnseeeeesnsnees 16

2.7.1  Mecanismos de formagao de INCIUSTACOES. ......cccvreerrieerireeerireeeiiieesireesieeenreeenaneens 18

2.7.1.1  Deposi¢ao particulada ...........cccocueerieiiiiiiiiiieieeeeee e 18
2.7.1.2  Difus80 d€ VAPOT ...c..eeeuiiiiiiiieiiieieeet ettt 19
2.7.1.3  REACAO QUIMMICA ..eeuviieiiieeeiiieeeiieeeeiee et e esteeeteeeetee et e e staeesabaeessbeeensseesnaseeenns 20
2.77.2  FElementos significativos das CINZAS .........ccevueerriieianiieeniiieenieeenieeeseee e eeiee e 20
27201 POUASSIO..eiiutieiiiieeeite ettt ettt ettt ettt ettt e st e sttt et e e eabee e 20
2.7.2.2  ENXOTTE et 21
2723 ClOTO0u ettt ettt ettt et ettt e bt e e eabee e 21
27214 STICA..ieeieeie ettt et et ettt et ettt e et e st ebeenaee 23
2.7.3  Métodos de avaliacdo de fusibilidade € iINCrustagoes ........cccveeevuveervreenieeeriieeneneenn 25
2.7.3.1  Teste dO CONE PITOMELIICO ..ccuvverureemrreeiiieiienteeiee ettt ste et s ee 26
2.7.3.2  Indicadores de slagg@ing/fouling ...........ccoceerviieniiriiiiniiiiienceee e 27
2.7.3.3  Analises térmicas sSimultaneas (STA) ......ueeiiviviiieiiieeeieeeeeeeeeeeeee e 31

3 MATERIAIS E METODOS .....ocooumriimeiimressmsesseesssesessesessesssssssssasssssesssssessssessssssssssseens 41

T B Y 1) w1 L OO O OO P SO PPPRRTPRRR 41
T8 O B €70) |1 1) - OO OSSO PP P R PROPRRRPPTON 41
3.1.2  Pretratamento do Material ...........coociiiiiiiiiiiiiiiiiieiceeeeeee e 42

31201 SECAZEIM .ttt st 43



3.1.2.2 0 MOAZEIM. ..ttt ettt et et et 43

T8 Y [ 0T [ TSP 46
32,1 ANALISE IMEIALA ...cc.ueiiiiiiiiiiieiiieeeee ettt e 47
3.2.1.1  Preparacdo de cinzas a diferentes temperaturas ............cceceereeriueeneeenueeneennnenn 49
3.2.2  Poder CalorifiCo (PC) .uuuiiieiiiiiiiieeieeeeeee ettt e e e e e e s e eaaes 50
3.2.3  ANALISE CIEMENLAT ....ccuviiiiiiiiiiieeiecete ettt 50
3.2.4  Analises térmicas (TGA/DTA/DSQC) e 51
3.2.5 Espectrometria de energia dispersiva (EDS) ........ccoccoiiiiiiiiiiiiiiiceieeeee 52
RESULTADOS E DISCUSSOES ......oootiiiiirrieiitieeineiesiesssesesiessssssesisesssessesssessesssesens 53
4.1 Umidade In NAUT.....ccuviiieiiiiee ettt ee e et e e e et e e e snaaeeessnabaeeeesnnnaeeeennns 53
4.2 ANALISE IMEAIALA ....oeeeeiiiiieeeiiiiee ettt e e et e e e et e e e ssntaeeeeeabaeeeesnnnaeeeeans 54
4.3 ANALSE EICMENTAT ......coiiiiiiiiiiieiie ettt et se e e s e e bee e sabeeesabee e 55
4.4 CONSULUINIES OTZATICOS ....eeeuureeeiteeeiteeeitteeeiiteeeriteeetteeetteesbeeesbaeesabeeeasseesssseeessseesasneennns 56
4.5 PreparaCao d€ CINZAS .....c..eeeiuiiiiiiiiiiie ettt ettt ettt et e st e e st e e st e e st e s sabeeseareeeas 57
4.6  Espectrometria EDS.........cooiiiiiiiiie et s 61
4.7  Analises Térmicas SIMUItANEAS (STA) ..ooverreieeieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e vevaaeneaes 68
4.7.1  Palha de cana-de-aCUiCar ..........cccueeuieiiiriiieniieeiteee et 68
4.8  Cinzas de palha de cana-de-agUCar ...........covuvieeiiiieriiieeiieeeireeete e eiee e saeeesaee e 72
4.8.1  Palhaintegral (RS) ....c.ooiiiiii e 73
4.8.2  Folhas S€CAS (DL) ...uuuiiiiiiiiiieiiiieieeee ettt e e e e ettt e e e e e e e e e arraaeeeas 76
4.8.3  FoOlhas VErdes (GL).......ooiiiiiiiiiieieiiee e e e e et 79
4.8.4  PONAS (TS) ceiiiiiiieieeee ettt e e e e e r e e e e e e nrraaaaeas 82
CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS .........cccoovveveeeaan. 86
5.1  Sugestdes para proxXimos traballos .........cocuiieiiiiiiiiieiieeeeeeece e 89
REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ......ooooioeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees s, 90
APENCIDE A — Curvas caracteristicas das andlises térmicas simultdneas (STA)................ 96

Xxii



1 INTRODUCAO

A energia através de suas diferentes formas representa um recurso indispensdvel na evolucdo
do ser humano e determinante no desenvolvimento social, politico e econdmico dos diferentes
povos do mundo. Atualmente, a matriz energética mundial é composta principalmente, por meio,
do aproveitamento e processamento de fontes ndo renovéveis, quer dizer, de recursos que nao se
renovam depois de serem consumidos como: carvao, petréleo ou gds natural (combustiveis
fosseis), e cuja formagdo foi devida a decomposicdo da matéria organica durante milhdes de anos.

Em consequéncia, existe uma tendéncia a procurar novas fontes de energia renovdveis, uma
vez que, a alta dependéncia dos combustiveis fésseis representa uma grande preocupagdo, em
termos do impacto ao meio ambiente e também, devido a um possivel esgotamento das reservas
do petréleo como resultado do aumento da demanda e o crescimento da populacio e que traria
um consequente incremento dos precos na economia mundial.

Neste campo das fontes renovdveis de energia encontra-se a biomassa, produto das diferentes
culturas florestais e agricolas durante a colheita, beneficiamento e processamento (residuos
agroindustriais). Este combustivel € considerado parcialmente neutro em CO,, devido aos curtos
tempos de regeneragdo e também devido ao fato que somente contribuem a um aumento do CO,
por meio dos combustiveis fésseis utilizados durante o cultivo e transporte da biomassa até as
usinas de producdo de energia (ARVELAKIS, et al., 2003).

Particularmente, no Brasil o aproveitamento da cana-de-acicar e dos seus residuos
agroindustriais (bagaco e palha), apresenta-se como uma alternativa vidvel na substitui¢do destes
combustiveis fosseis, por meio de diferentes rotas de conversao (bioquimicas ou termoquimicas).
Desta forma, o crescente desenvolvimento alcangado pela industria canavieira, principalmente na
producdo de etanol combustivel, tem gerado um atraente incentivo no aproveitamento do bagago
produzido apds a extragdo do caldo, devido a insercdo de novas e mais avancadas tecnologias
agricolas e industriais (hidrélise); e na recuperacao integral ou parcial da palha de cana-de-actcar
(RIPOLI, MOLINA JR, & RIPOLI, 2000) como substituinte do bagago nas caldeiras para a
geracdo de vapor.

Além disso, legislacdes recentes com relagdo ao controle e diminuicdo das queimas dos
canaviais representam um melhoramento do processo produtivo em questdes ambientais e que

visam a colheita mecanizada como um padrdo nacional. Nao obstante, a eliminacdo da queima



como um mecanismo para facilitar a colheita manual vai produzir grandes quantidades de
biomassa residual no campo durante a colheita mecanizada, uma vez que nao é aproveitdvel na
rota do etanol de primeira gerag¢do. Esta biomassa, conhecida como palha, estd constituida pelas
por¢des foliares e ponteiras da cana (MORAIS DE CARVALHO, 2012) e €, em sua maioria,
deixada no lugar do plantio com fins agrondmicos para o solo apds a colheita. No entanto, a palha
pode ser utilizada como combustivel suplementar ao bagaco (ou em mistura) nos sistemas de
geracdo de vapor e energia elétrica, j4 que, suas propriedades térmicas sdo similares. Nao
obstante, grandes quantidades de metais dlcali e alcalinos (Na, K, Ca), em presenca de cloro e
enxofre nas cinzas da palha de cana incrementam sua reatividade e facilitam a aparicdo de
problemas relacionados com as cinzas durante o processo termoquimico como: aglomeracao,
deposicdo, corrosdo, entre outros. Todos estes fenOmenos afetam a eficiéncia e/o a
disponibilidade da usina e consequentemente os custos associados (ARVELAKIS, et al., 2003).

Neste sentido, a substituicdo ou co-combustdo da palha e o bagaco requer de uma avaliacao
geral previa das caracteristicas e fendmenos fisico-quimicos que acontecem durante a combustao.
Além de quantificar a geracdo de calor como consequéncia da oxidacdo da matéria organica, €
importante calcular o impacto do teor de cinzas e sua composicdo, uma vez que, determinam a
temperatura de fusdo da matéria inorganica e a grandeza das incrustacdes (Slagging/Fouling) nas
superficies de transferéncia de calor da caldeira.

Neste trabalho, avaliou-se e caracterizou-se a palha de cana-de-actcar através de técnicas de
andlises térmicas simultaneas e espectrometria de energia dispersiva (TGA/DSC/EDS), onde
diferentes varidveis foram avaliadas em fun¢do da temperatura durante o processo de degradacao
térmica da matéria. Estas técnicas de laboratério tem demonstrado uma boa resposta em relacdo a
caracterizacdo das propriedades térmicas de varios combustiveis como biomassas, carvoes e
residuos (ARVELAKIS, et al., 2003) (ARVELAKIS, JENSEN e DAM-JOHANSEN, 2004) (NIU,
et al., 2010) (HANSEN, et al., 1999) (TORTOSA MASIA, et al., 2007) (XIANG e LI, 2012).
Além disso, determinou-se um possivel impacto da substitui¢do total ou parcial do bagaco com a
palha nas caldeiras das usinas sucroalcooleiras, avaliado desde a perspectiva do efeito dos
componentes inorganicos na formacao de incrustagdes, que influenciam diretamente na vida util

das caldeiras e a eficiéncia térmica do processo.



1.1 Justificativa e relevancia

A participagdo das energias renovdveis na matriz energética brasileira € um componente
fundamental que constituiu ao redor de 42,4% do total da oferta interna de energia (OIE) no ano
2012, mantendo-se entre as mais elevadas do mundo. Dentro das energias renovéveis, a biomassa,
composta fundamentalmente pelas culturas tradicionais de cana-de-acicar e madeira, tem
aumentado de forma continua sua produ¢ao como consequéncia da expansao da area plantada e
maiores efici€éncias nos plantios, além do desenvolvimento de novas tecnologias industriais e
melhor aproveitamento dos residuos. Suas contribui¢des na OIE do ano 2012 foram de 15,4% e
9,1% respectivamente (MME, 2013).

No caso particular da industria sucroalcooleira, no ano civil 2012, a produgdo de cana-de-
acucar alcangou 593,6 milhdes de toneladas. Este montante foi 4,9% superior ao registrado no
ano anterior, quando a moagem foi de 565,8 milhdes de toneladas (EPE, 2013). Neste sentido,
além de ser uma industria historicamente consolidada no Brasil e em crescimento continuo,
também € pioneira no desenvolvimento de novas tecnologias permitindo melhores processos e
rotas de conversao de energia.

A cadeia produtiva da cana-de-agicar tem como objetivo a produgdo de etanol e acticar. Nao
obstante, durante esta rota sdo gerados dois subprodutos residuais: o bagaco que € aproveitado
nas usinas para suprir a energia elétrica e térmica requerida no processo; € a palha, que € em sua
maioria deixada no solo com fins agrondmicos, sendo uma parcela da palha recuperada
parcialmente e usada nas caldeiras durante a entressafra. Entretanto, a hidrélise da biomassa tem
atingido grandes avancos tecnoldgicos e vai permitir direcionar o bagaco de cana que hoje é
queimado nas caldeiras para a producao de etanol de segunda geracgao.

Desta forma, a palha de cana-de-aguicar que corresponde aproximadamente a um ter¢co do
conteddo energético da cana-de-agucar perfila-se como uma matéria prima substituta para o
bagaco nas caldeiras de geracao de energia, e espera-se que para 2030 a evolugdo de recuperacao
de palha seja de 20% (determinado por uma serie de fatores agrondmicos e industriais)
significando para esse ano uma oferta adicional de 31,9 milhdes de toneladas de matéria em base
seca. (MME, 2007).

Por outro lado, € importante definir que a disponibilidade da palha de cana-de-actcar vai ter

um incremento significativo durante nos préximos anos, Tab. 1.1, devido a implementacao de



multiplas leis ambientais como: o Decreto Federal n. 2.661/98 e a Lei 11241/02 do estado de Sao
Paulo que estabelecem o fim gradativo da queima da palha como método de pré-colheita da cana-

de-acticar durante os préximos 20 anos, deixando uma grande quantidade de residuo no campo,

especialmente na regido sudeste do Brasil.

Tabela 1.1 — Prospectiva da oferta de biomassa de cana (Mt) (MME, 2007).

2005 2010 | 2020 | 2030
Produgao de Cana 431 516 849 1140
Biomassa Produzida 117,8 141,9 233,5 313,5
* Bagaco 57,8 69,7 114,6 153,9
* Palha 60,0 72,2 118,9 159,6
Biomassa Ofertada 57,8 73,3 132,3 185,8
* Uso do Bagago 100% 100% 100% 100%
* Recuperagdo da Palha 0,0% 5,0% 14,9% 20,0%

Destinacdao da Biomassa

* Producdo de Etanol 0,0 0,3 17,7 18,7
* Produgdo de Eletricidade 57,8 73 114,6 167,1

Em conclusdo, a palha converte-se numa varidvel fundamental na rota energética da cana-de-
acucar, sendo que, tanto as legislacdes ambientais como o aproveitamento do bagaco para etanol
de segunda geracdo, fazem da disponibilizacdo dela uma perspectiva real. Portanto, € importante
determinar e avaliar minuciosamente todas as caracteristicas fisico-quimicas deste material que
ainda ndo tem sido estudado amplamente, de forma que, seu impacto nos equipamentos
tecnoldgicos como caldeiras e trocadores de calor seja o menor possivel.

Por conseguinte, este trabalho propde um estudo detalhado das diferentes caracteristicas
fisico-quimicas da palha de cana-de-agicar e do seu comportamento quando submetido a altas
temperaturas, tentando simular as condi¢des as quais a biomassa serd objeto durante um processo
de combustdo industrial, e desta forma, poder determinar os possiveis impactos, vantagens e

desvantagens nos equipamentos industriais.



1.2 Objetivo geral

e Espera-se contribuir a inddstria canavieira brasileira na resolu¢do de um dos gargalos
tecnologicos do processo da combustdo de palha de cana-de-agicar visando
estabelecer vinculos s6lidos entre a indudstria e a academia, assim como, permitir a
continuidade desta pesquisa relacionada aos impactos das incrustacdes de cinzas de
palha de cana durante sua combustdo em caldeiras, como possivel substituicio do

bagaco de cana.

1.3 Objetivos especificos

e (Caracterizagdo fisico-quimica da palha de cana-de-acgicar integral e dos seus
constituintes principais: folhas verdes, folhas secas e ponteiras.

e Estudar e caracterizar o fendmeno de fusdo das cinzas de palha de cana-de-acticar em
funcdo das temperaturas de preparagdo (ashing temperatures).

e Determinar e caracterizar o fendmeno de volatilizagdo dos constituintes inorganicos
das cinzas da palha de cana-de-agicar em fun¢do da temperatura de preparacao.

e Avaliacdo qualitativa do possivel impacto das incrustagcdes como consequéncia da

combustdo da palha de cana-de-aguicar em caldeiras de leito fixo.



2 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo, serdo abordados os diferentes temas de interesse para o desenvolvimento da
pesquisa. Assim, recorreu-se a literatura para determinar o estado da arte envolvendo assuntos
referentes a: cultura da cana-de-agucar, aproveitamento térmico da palha de cana-de-acicar,
caracterizacdo de biomassa, combustdo de biomassa, andlises térmicas (TGA/DTA/DSC),

fusibilidade de cinzas, incrustacdes do material inorganico nas caldeiras e sistemas de combustao.

2.1 Biomassa

A biomassa € considerada como matéria organica renovdavel como consequéncia da
acumulagdo de energia mediante processos fotossintéticos (bioenergia), onde a clorofila captura a
energia na forma de luz e converte em energia quimica (MCKENDRY, 2002). Portanto, a
biomassa € um recurso natural que dispde de bioenergia e que pode ser transformada em formas
mais elaboradas e adequadas para seu uso final, tais como: lenha ou carvao vegetal, biogds obtido
por decomposi¢do anaerdbia do lixo organico, biocombustiveis liquidos (bioetanol e biodiesel)
ou bioeletricidade gerada pela combustao de bagaco ou lenha (BNDES e CGEE, 2008).

A reacdo de fotossintese, por meio de complexas reacdes sequenciais, denominadas ciclos
fotossintéticos, permitem ao vegetal a formacdo e sintese de acucares. Neste processo,
desenvolvido nas células vegetais das folhas € necessdrio disponibilizar trés parametros ou
varidveis fundamentais: a energia solar, sendo as regides tropicais, devido a sua latitude, as que
mais recebem este recurso; a dgua, que representa a grande limitante da producdo vegetal, por
causa das poucas reservas hidricas com adequada qualidade; e o di6xido de carbono (CO,) que se
encontra abundante na atmosfera terrestre, Fig. 2.1.

Os ciclos fotossintéticos de maior interesse sao o ciclo C3 (Calvin) e o ciclo C4 (Hatch-Lack),
sendo este dltimo quem apresenta maior produtividade em sistemas bioenergéticos, devido a que
proporciona maior absorcao de energia solar, menores perdas por fotorrespiracdo, alta eficiéncia
do uso d’agua, maior tolerdncia salina e melhor resposta as baixas concentracdes de CO,
(BNDES e CGEE, 2008). A diferenca da maioria das espécies vegetais, a cana-de-acticar, € uma

das gramineas semiperene tropicais que ¢ identificada com o ciclo fotossintético C4,
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representando uma produtividade anual média brasileira ao redor de 74 t/ha no ano 2013, Tab. 2.1.

Energia solar

Figura 2.1 — O processo de fotossinteses (BNDES e CGEE, 2008).

Tabela 2.1 — Produgdo e rendimento médio da cana no Brasil (CONAB, 2013).

CANA DE AGUCAR - BRASIL

Ano Safra Produgao Area Colhida | Rendimento Médio
(1x10°kg) (1x10%ha) (1x10°kg/ha)

2005/06 431,40 5840,3 74,3
2006/07 474,80 6163,3 77,0
2007/08 571,37 7010,2 81,5
2008/09 571,43 7057,9 80,9
2009/10 604,50 7409,6 81,5
2010/11 623,90 8056,1 77,4
2011/12 560,99 8362,6 67,0
2012/13 588,91 8425,0 69,4
2013/14%* 652,01 8799,2 74,1

* Dados previstos



2.2 Aspectos gerais sobre a cultura de cana-de-aciicar no Brasil

A experiéncia brasileira no campo de producao e uso de biocombustiveis tem demonstrado o
éxito desta industria, colocando o Brasil como maior produtor de cana-de-agtcar e derivados, Fig.
2.2. Esta industria representou no ano 2006/2007 ao redor de sete (7) milhdes de hectares
cultivados, equivalentes a 546 milhdes de toneladas de cana-de-acticar durante o ano. Este valor
representou ao redor de 42% do total produzido mundial (1300 milhdes de toneladas) (BNDES e
CGEE, 2008).

Atualmente, a Companhia Nacional de Abastecimento — CONAB (2013) realizou o quarto
levantamento da safra brasileira 2012/13 de cana-de-actcar. Desta forma, na safra 2012/13 foram
determinadas 588.9 milhdes de toneladas moidas, conseguindo um aumento de 5,0% em relacao

a safra anterior 2011/12, com maior representacdo na regido sudeste.
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Figura 2.2 — Principais paises produtores de cana-de-actcar em 2011 (FAOSTAT, 2013)

Como resultado desta colheita, a oferta bioenergética dos produtos derivados da cana-de-

acucar (bagaco e etanol) contribuiu com 43,6 milhdes de toneladas equivalentes de petréleo (tep),



respondendo por 54% da biomassa e 15,4% da matriz nacional. Entretanto, a lenha representou
32,4% da biomassa e 9,1% da matriz, Fig. 2.3. Assim, a oferta energética total da biomassa foi de
28,1% da matriz energética brasileira, em sua maioria aplicada na drea industrial térmica para
suprir as necessidades das usinas, producdo de combustivel liquido para transporte (etanol) e na

geracdo de energia em menor proporcao (EPE, 2013).
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Figura 2.3 — Oferta Interna de Energia no Brasil nos anos 2003 e 2012. (MME, 2013)

2.3 Cana-de-acicar

E uma planta semiperene pertencente ao género Saccharum, da familia das gramineas,
oriunda de regides temperadas quentes e tropicais da Asia, particularmente da India. A planta estd
constituida pelas raizes no subsolo e pelos colmos, folhas e as pontas na parte aérea. Assim, os
colmos compostos dos nds e entrends apresentam uma estrutura fibrosa rica em agucares
principalmente sacarose e dgua (MORAIS DE CARVALHO, 2012). Esta estrutura fibrosa ou
bagaco representa cerca de 130 kg base seca (b.s.) por tonelada de cana base umida (b.u.)
(SEABRA, 2008). Entretanto a palha, constituida principalmente pelas por¢des foliares e
ponteiras, representa ao redor de 140 kg (b.s.) por tonelada de cana (b.u.), dependendo de

multiplos parametros como: variedade, nimero de corte, plantio, condicdes ambientais, entre



outros (BNDES e CGEE, 2008).
Na Figura 2.4, se apresentam os componentes principais da cana-de-agticar. E importante
ressaltar que a cana-de-agucar estd constituida principalmente de d4gua com aproximadamente 65-

75%, fibra 8-14% e diferentes tipos de agicares com predominancia de sacarose com 10-17% em

peso.
y .
Folhas verdes
sl Palha = Folhas secas e verdes + pontas
Palha = 140 kg (ms)/t cana
/| Agua 65%-75%
Fibra 8%-14%
Aclcares

Sacarose 10%-17%

Actcares redutores  0,5%-1%
\ J/

Figura 2.4 — Estrutura tipica da cana-de-actiicar (SEABRA, 2008).

Na cadeia produtiva da cana-de-actcar, os produtos primérios sao o agicar e o etanol, através
de duas rotas paralelas Fig. 2.5. No entanto, durante o percurso do processo a cana gera dois
subprodutos ou residuos, como resultado das operagdes consecutivas agricolas e industriais.
Atualmente o bagaco, correspondente ao subproduto industrial, € obtido apds o processo de
moagem dos colmos na usina, onde o caldo é separado do material fibroso da cana (bagaco). Este
montante, por sua vez, segue para a planta de geracdo de energia (cerca de 90%) e € utilizado
como combustivel primdrio nas caldeiras para a producdo de energia térmica na forma de vapor,
utilizado nas turbinas de contrapressao para a produgdo de energia elétrica necessaria no mesmo
processo (taxas de conversao muito ineficientes) (BIZZO, et al., 2014).

Por outra parte, os diferentes métodos de colheita (manual ou mecanizada), também tem
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como resultado um subproduto agricola correspondente 4 palha, e que em sua maioria fica no
solo do plantio com fins agronémicos (HASSUANI, LEAL e MACEDO, 2005). Nos udltimos
desenvolvimentos tecnoldgicos para melhorar o rendimento do processo, particularmente no
processo de hidrdlise do bagaco para a producdo de etanol, visam a recuperacdo da palha no
campo como uma perspectiva real e que precisa de algumas adaptagdes ao processo,
especialmente na logistica da colheita da cana e no comportamento fisico-quimico da combustao
nas caldeiras. A disseminagdo dessa pratica pode permitir um aumento na quantidade de biomassa
disponivel para a geracdo de calor e eletricidade, direcionando o bagaco-de-cana que hoje €
queimado nas caldeiras das usinas para a produ¢do de etanol a partir do processo de hidrélise

(BNDES e CGEE, 2008).

Processo
B Aclcar B
Cana-d Preparo / Y
ana-de- reparo -
acticar >  Extracio " Caldo Melaco
\ 4
Fermentacao e
destilacao
Bagaco

l —> Hidrolise —T

Biomassa

Palha ' recuperada

5 Caldeira _

Figura 2.5 — Cadeia produtiva da cana-de-agicar (MME, 2007).
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2.3.1 Palhico

No processo de producdo de cana-de-agicar, a palha ou palhico apresenta grandes
perspectivas industriais, devido ao abandono progressivo das préticas de queima dos canaviais
como técnica de pré-colheita de cana. Isto comecga a disponibilizar gradualmente uma maior
parcela de material lignocelulésico (MLC) que, até a época, ndo € energeticamente aproveitada.
Apesar de permanecer no solo do plantio a palha ainda assim representa um beneficio
agrondmico, ndo obstante, se fosse transportada para a usina, representaria um grande potencial
energético, ja4 que equivale ao redor de 30% da energia disponivel total da cana-de-agucar
(KITAYAMA, 2003). Sendo que por cada hectare de cana plantada sdo produzidas em torno de
12 toneladas de palha e que no territdrio agricola brasileiro chegaram a produzir na safra 2008/09
563 milhdes de toneladas (CIB, 2009), a geracdo total deste subproduto pode alcancar até 97
milhdes de toneladas com uma projecdo da disponibilidade de 119 milhdes de toneladas para o
ano 2020 (MME, 2007).

Hassuani, Leal e Macedo (2005), determinaram a disponibilidade da palha de cana-de-acucar
em func¢do da variedade e do corte, em diferentes plantios do estado de Sdo Paulo, equivalente a
um valor médio da palha correspondente a 138 kg em base seca por tonelada de cana produzida
base imida. Na tabela 2.2, observa-se que existem diferentes quantidades de produ¢do em fungdo
do corte e variedade. Apresenta-se neste caso especifico a regido do estado de Sdo Paulo um
maior rendimento quando comparado com a média brasileira equivalente a 70 toneladas por
hectare ano. Além disso, existe uma diminui¢do dos rendimentos dos plantios apds a primeira
colheita, no entanto, a taxa palha/colmo tem um comportamento incerto com uma tendéncia a
aumentar.

Apesar disso, existe ainda uma incerteza de quanta palha disponibilizada no campo pode ser
utilizada para efeitos energéticos, uma vez que, esta também deve satisfazer as necessidades do
cultivo em termos agrondmicos apds a colheita mecanizada. Os beneficios agrondmicos da palha
incluem: a protecao da superficie do solo contra a erosdo, maior disponibilidade de dgua devido a
reducdo da evaporagdo superficial do solo, melhor infiltracdo de dgua no solo, controle de ervas
daninhas, entre outros. N@o obstante, se a maioria desta biomassa permanece no campo como um
cobertor muito espesso, também gera os seguintes problemas: risco de incéndio apds a colheita,

retardo da rebrota, descontinuidades nas fileiras, etc.
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Tabela 2.2 — Disponibilidade da palha de cana-de-acticar (HASSUANI, LEAL, & MACEDO,

2005)

. . Rendimento* Palha** Razao
Variedade Colheita (Mg ha) (Mg ha') | palha/colmo

1ra 120 17,8 14,8%

SP79-1011 2da 92 15 16,3%

4ta 84 13,7 16,3%

1ra 136 14,6 10,7%

SP80-1842 2da 101 12,6 12,5%

4ta 92 10,5 11,4%

1ra 134 17,2 12,8%

RB72454 2da 100 14,9 14,9%

4ta 78 13,6 17,4%

Média 104 14,4 13,8%

*Base umida (b.u.), **Base seca (b.s.)

2.4 Combustao da biomassa

A biomassa contribui com uma baixa porcentagem da energia global consumida, sendo a
maioria desta através de sistemas de combustdo primitivos com eficiéncias muito baixas e altos
niveis de polugdo. Neste sentido, é necessario um melhor entendimento das propriedades desta e
de sua importancia nos processos de conversdo, uma vez que, varias destas sdo criticas para
determinar multiplos parametros de projeto e de operagdao nas instalacoes (JENKINS, et al.,
1998).

A combustdo da biomassa ¢ um fendmeno complexo onde um material sofre uma reacdo
quimica envolvendo uma transferéncia de massa e calor. Uma reagdo global da combustido de

biomassa com ar tem a forma representada na, Eq. 2.1.

Ce1Hx20x3N54SisClyeSix7 KugCaxoM gx10NAx11 Pri2Fex13Aly14Tixis + 1y Hy 0
+n,(1+e)(0, + 3,76N,)
=n3C0, + Ny H,0 + ns0, + ngN, + n,C0 + ngCH, + ngNO + nxNO,
+ 11150, + N, HCL + ny3KCl +ny, K, 504 +. .. (2.1)
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Na equacao 2.1, o primeiro reagente representa o combustivel incluindo toda sua composicao
elementar; o segundo reagente representa a umidade da biomassa que pode ser muito varidvel
dentro dos limites permitidos para obter uma combustdo apropriada; e o terceiro reagente que
representa o ar atmosférico. Esta reacdo vai ter como resultado uma faixa de produtos
caracteristicos ou préprios da combustao com ar atmosférico como CO,, CO, vapor d’agua, NOy,
SOy, N> e O,. Nao obstante, existe uma série de reacdes quimicas entre as espécies inorganicas
contidas na biomassa (cinzas) que forma diferentes tipos de carbonatos, silicatos, cloretos,
sulfatos, e que determinam as incrusta¢des nas caldeiras.

E importante esclarecer que a biomassa abrange uma grande variedade de plantas com

composi¢des pouco semelhantes, Tab. 2.3.

Tabela 2.3 — Equacao geral da combustio de biomassa e seus constituinte para palha de arroz e

alamo (JENKINS, et al., 1998).

Alamo Palha de Palha’de Arroz
Arroz / Alamo
o X1 4,1916 3,2072 0,77
H X2 6,0322 5,1973 0,86
0] X3 2,5828 2,8148 1,09
N Xa 0,0430 0,0625 1,45
S xs | 0,0006 0,0057 9,50
Cl | x¢ | 0,0003 0,0165 55,00
Si | x; | 0,0057 0,5000 87,72
K | xg | 0,0067 0,0592 8,84
Ca Xg 0,0337 0,0141 0,42
Mg | xi0 | 0,0205 0,0135 0,66
Na | x;; | 0,0002 0,0079 39,50
P x12 | 0,0012 0,0086 7,17
Fe | xi13 | 0,0007 0,0029 4,14
Al | xi4 | 0,0008 0,0073 9,13
Ti | x5 | 0,0002 0,0004 2,00
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Por conseguinte, estas diferencas entre biomassas geram grandes dificuldades na hora de
determinar métodos de projeto em sistemas de combustdo de biomassa convertem-se num dos
maiores gargalos deste campo e precisam maiores pesquisas tanto como desenvolvimentos
tecnoldgicos (BRYERS, 1996). Deste modo, ¢ imprescindivel determinar métodos de andlise que
permitam de forma precisa e consistente avaliar as propriedades dos combustiveis.

Contudo isto, alguns dos métodos para a avaliacdo das propriedades da biomassa tém sido
baseados na caracterizagdo de outros combustiveis sélidos como o carvdo com resultados
aceitdveis. Alids, existem métodos com pouco sucesso na sua aplicacdo na biomassa. Em
particular, as normas correspondentes a avaliacdo das incrustacdes nas caldeiras
(Fouling/Slagging) e fusdo das cinzas, como resultado das transformagdes dos seus constituintes

inorganicos com frequéncia fracassam na predi¢do deste fenOmeno, que representa um dos

problemas mais criticos na combustdo de biomassa (JENKINS, et al., 1998).

2.5 Composicao da biomassa

Como resultado da fotossintese o tecido vegetal estd constituido principalmente de
carboidratos estruturais e ndo estruturais. Os componentes principais da biomassa incluem a
celulose, hemicelulose, lignina, dgua, cinzas, entre outros compostos. As porcentagens podem
variar dependendo das espécies, que podem ser divididas de forma geral nas seguintes categorias:
lenhosas, herbaceas e subprodutos agricolas (JENKINS, et al., 1998).

Devido a estrutura de carboidratos, a biomassa € altamente oxigenada em relacdo aos

combustiveis fosseis, tipicamente com valores oxigénio de 30 — 40 wt% em base seca.

2.6 Caracterizacao da cana-de-acicar

A caracterizagdo da biomassa deve ser baseada em sua utilizagdo, fornecendo informacdes
apropriadas sobre as propriedades determinantes, particulares em cada aplicagdo (SANCHEZ,
2003) e que definem qual seria a tecnologia mais vidvel para seu aproveitamento com fins
energéticos. A caracterizacdo da cana-de-agticar com fins energéticos consiste numa série de

andlises estabelecidas segundo a norma ASTM e diferentes recomendac¢des na literatura que
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permite avaliar e identificar a composi¢ao do material e suas caracteristicas térmicas.

Na Tabela 2.4, estdo os resultados obtidos por diferentes pesquisadores na caracterizacao dos
residuos ou subprodutos obtidos da cultura da cana-de-agicar. Como se apresenta, tanto a palha
como o bagaco, apresentam composi¢des tipicas dos materiais lignoceluldsicos similares, em
quanto a seus componentes organicos da andlise elementar e das suas espécies constituintes na
andlise imediata. No entanto, observam-se grandes diferencas nos constituintes inorganicos nas
cinzas, onde apesar de que a silica é o maior componente, compostos como o 6xido de potdssio e
o cloro na andlise elementar das pontas da palha representam uma grande diferenca e que devem
ser avaliadas adequadamente ja que sdo parametros determinantes na predi¢do das incrustagcdes
nas caldeiras. Estas diferencas na composi¢do elementar das cinzas podem estar associadas as
técnicas de colheita da biomassa, limpeza ou lavagem do material (lixiviacdo) ou a natureza
propria da planta.

Desta forma, no projeto de sistemas de aproveitamento de biomassa para aplicagcdes
energéticas recomenda-se um estudo especifico das propriedades inerentes, uma vez que, estas
determinam o processo 6timo de conversdo além das possiveis dificuldades que possam surgir.
As propriedades de maior interesse na avaliagdo da biomassa estdo relacionadas a: umidade,
poder calorifico, teores de carbono fixo e voldteis, conteido de cinzas e metais dlcali, taxa

lignina/celulose, entre outros (MCKENDRY, 2002).

2.7 Fusibilidade das cinzas e incrustacoes

As incrustacdes de particulas inorganicas nas superficies dos equipamentos tecnolégicos € um
fendmeno inevitdvel em sistemas de combustdo de biomassa. Portanto, é determinante na hora de
definir a viabilidade dos processos, uma vez que as incrustagdes ou depdsitos t€m efeitos
negativos que incluem: diminuicao da eficiéncia térmica das superficies de transferéncia de calor,
aumento dos custos operacionais devido as paradas com fins de manutencdo, degradacao das
superficies por causa da corrosdo, problemas de erosdo, entre outros. Assim, este fendmeno

diretamente diminui a vida util dos equipamentos especificamente no caso de caldeiras.
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Tabela 2.4 — Caracterizacdo dos subprodutos da cana-de-agucar.

R (TURN, KINOSHITA
(HASSUANI, LEAL e MACEDO, 2005) (BIZZO, et al., 2014) (JENKINS, etal., | (MANYA e ARAUZO, e ISHIMURA,
1998) 2008)
1997)
Componente I;c;l?:ss ‘ 521:22 ‘ Pontas | Bagaco Palha Bagaco Bagaco Bagaco I:’:’( ?fiaaij(:) Bagaco
Analise Imediata
Umidade 13,5% 67,7* 82,3* 50,2* - - - 2,2%% 3,99**
Cinzas 3,9 3,7 4,3 2,2 7,5 2,93 2,44 5,02 3,32 3,61
Carbono Fixo 11,6 15,7 16,4 18 10,1 6,93 11,95 17,8 16,51 11,88
Volateis 84,5 80,6 79,3 79,9 82,25 90,03 85,61 74,98 76,18 84,51
HHV (MJ kg-1) b.s. 17,4 17,4 16,4 18,1 17,1 17,74 18,99 - - 18,5
Analise elementar
Carbono 46,2 45,7 43,9 44,6 42,5 42,62 48,64 43,6 44,48 48,19
Hidrogénio 6,2 6,2 6,1 5,8 6,02 5,92 5,87 5,52 5,7 5,65
Nitrogénio 0,5 1 0,8 0,6 0,6 0,63 0,16 0,25 0,19 0,14
Oxigénio 43 42,8 44 44,5 50,2 50,9 42,82 50,63*** 49,63*** 42,35%**
Enxofre 0,1 0,4 0,1 0,1 0,24 0,12 0,04 0,07 <0,05 0,08
Cloro 0,1 0,4 0,7 0,002 0,44 0,1 0,03 - - -
Analise elementar das cinzas (matéria inorganica)
P,05 1,3 5,4 5,8 2,3 1,77 5,82 2,72 2,89 1,12 1,13
K,O 6,9 35,9 68,6 7,7 8,03 14,14 0,15 14,34 2,2 2,59
Cao 12,1 10,5 6,0 3,2 21,15 12,75 4,47 4,84 6,16 3,5
Mgo 5,4 5,9 5,8 2,3 4,49 6,7 3,33 1,33 1,59 1,45
Fe,03 2,3 1,4 0,5 10,5 4,47 5,23 14,14 3,69 5,54 20,9
Al,O; 9,0 3,8 1,2 10,5 9,64 7 17,69 3,44 2,7 22,25
CuO 0,0015 0,0016 0,0014 - - - - 0,51 0,75 -
Zn0O 0,023 0,041 0,081 - - - - 1,06 1,62 -
MnO, 0,43 0,32 0,36 0,28 0,68 0,53 - 0,54 0,83 -
Na,0 0,32 0,35 0,28 0,20 0,54 0,2 0,79 0,31 0,08 0,26
TiO, - - - - 1,17 1,56 2,63 1,25 1,92 3,87
SiO, - - - - 40,81 43,01 46,61 64,29 74,24 41,87

* As Received, ** Air dried, ***Medido por diferenca.
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Estes depositos a alta temperatura sdo definidos ou classificados na literatura em duas
categorias definidas segundo as condi¢des operacionais e a diferentes fendmenos de formagao ou
deposicao de sélidos (THE BABCOCK AND WILCOX COMPANY, 2005). O Slagging, em
primeiro lugar é definido como as incrusta¢des fundidas ou semifundidas que ocorrem na area
radiativa e o Fouling que corresponde as deposicdes como consequéncia da vaporizagdo e
condensacdo dos inorganicos voldteis na combustio e que se apresentam especialmente na zona
convectiva. A quantidade destes dois tipos de incrustacdes experimentadas é dependente de
multiplos parametros como: projeto e geometria das caldeiras, temperatura de combustio,

composi¢cao do combustivel e das cinzas (OSBORN, 1992).

2.7.1 Mecanismos de formacao de incrustacoes

Embora o fendmeno das incrustacdes corresponda a uma combinacdo de mecanismos que
acontecem simultaneamente, para efeitos priticos que permitam compreende-lo, pode ser

dividido ou discriminado em trés tipos principais:

2.7.1.1 Deposicdo particulada

A deposi¢do particulada € um mecanismo associado a deposicdo de particulas sélidas em
forma de aerossol numa superficie s6lida diminuindo a concentra¢do desta no ar, Fig. 2.6. Isso
pode acontecer por meio de: impacto inercial, associado as particulas grossas no escoamento
cujas forcas inerciais sdo suficientemente grandes para atravessar as linhas de escoamento e
colidir com a superficie; sedimentagcdo gravitacional, das particulas grossas e densas em
escoamento de velocidade baixa; intercepcdo, das particulas muito finas quando se aproximam
em excesso as superficies do obstaculo, difusdo Brownian/Eddy, nas particulas menores que
1x10°m como resultado das colisdes das particulas em gradientes de concentracao de particulas e
da turbuléncia; termoforese, associado a difusdo de particulas como consequéncia de um

gradiente de temperatura (OSBORN, 1992), (MILES, et al., 1996).
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Figura 2.6 — Mecanismos de deposi¢ao particulada

2.7.1.2 Difusdo de vapor

A difus@ao de vapor sucede quando os componentes inorganicos das cinzas durante a
combustdo sdo evaporados (parcialmente) formando vapores moleculares que depois se
depositam nas superficies que estejam abaixo da temperatura de condensacdo. Se a temperatura
das tubulagdes é menor que a temperatura de condensagdo de vapor das espécies volatilizadas,
pode existir mudanca de fase dos vapores na camada de difusdo da superficie promovendo a
geracdo de gotas. A fase liquida presente nas incrustagdes promove a deposi¢do particulada
atuando como cola além de aumentar a dureza das incrustagdes (OSBORN, 1992).

Este mecanismo é comum na combustdo de biomassa, principalmente pela vaporizagdao dos
alcalis, enxofre e cloro que posteriormente serdo condensados na forma de sulfatos e cloretos nos

fumos. A operacdo de um forno com temperatura de saida dos gases de 760°C refletiu uma alta
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concentracdo de enxofre nas zonas convectivas indicando a ocorréncia de dlcali na forma de

sulfatos como (K,SO,) (MILES, et al., 1996).

2.7.1.3 Reagdo quimica

A reagdo quimica é um mecanismo que ocorre particularmente na zona de chama onde ocorre
fusdo de cinzas, além de reagdes liquido-liquido muito répidas como resultado da alta
temperatura da combustdo. Deste modo, as reacdes que acontecem entre os componentes das
cinzas podem permitir a geracdo de material particulado com baixas temperaturas de fusdo e
viscosidade reduzida (pontos eutécticos) facilitando, portanto, uma posterior deposi¢ao
particulada.

Estas reacOes entre particulas tornam-se menos importantes nas regides menos quentes da
area convectiva. Nesta drea, as reacOes gas-solido tem maior importancia sendo que a deposicao
por reacdo quimica pode acontecer pela formagdo de sulfatos e cloretos por efeito dos gases da

exaustao sobre as incrustacdes particuladas (OSBORN, 1992).

2.7.2 Elementos significativos das cinzas

2.7.2.1 Potdssio

O potassio (élcali) € um dos mais influentes elementos no estudo das incrustacdes e
fusibilidade de cinzas, sendo que se vaporiza e decompde durante a combustdo para permitir a
formacdo de 6xidos, hidréxidos, sulfatos, cloretos, dependendo das condi¢cdes da combustao e da
composi¢do da biomassa (TORTOSA MASIA, et al., 2007). Os compostos formados estao
caracterizados pela baixa temperatura de fusdo, desta forma, seu impacto nas incrustacdes vai
depender da pressdo de vapor e temperatura de condensacdo, que poderiam ocorrer de forma
homogénea na superficie das tubulacdes ou heterogénea nas particulas dos gases de exaustdo que
se aproximam as superficies dos tubos. Altas concentra¢des de compostos dlcali como KCI e

K,SO, na fase gasosa geram depdsitos por condensacdo nas superficies de transferéncia de calor
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das caldeiras (ARVELAKIS, JENSEN e DAM-JOHANSEN, 2004). Na tabela 2.5 € evidente a
influéncia deste elemento no indicador de dlcali utilizado para predizer qualitativamente os niveis

de incrustagdes nas superficies por Slagging ou Fouling, e que serd analisado na secdo 2.7.3.

2.7.2.2 Enxofre

Na combustdo de espécies com teores de enxofre significativos como residuos pecudrios ou
palhas, apresentam-se sulfatos dlcali (K,SO4) que sdo instdveis as temperaturas tipicas da
combustdo 900°C. Assim, dlcalis, enxofre e cloro vaporizados durante a combustdo formam
compostos que condensam nas superficies ou particulas. E importante destacar que as espécies
dlcali e alcalinas, ndo reagem com o enxofre se estas estdo presentes na forma de silicatos

(moscovita, caulinita, etc.).

2.7.2.3 Cloro

Alguns dos compostos estdveis de cloro obtidos da combustdo incluem os cloretos dlcali e
acido cloridrico, além disso, o cloro € um dos poucos elementos que reagem com silicatos alcali
para a consequente liberacdo ou volatilizagdo de metais. A reacdo produz um cloreto dlcali (sal)
na forma gasosa, estdvel e volétil que tem a tendéncia de se condensar a jusante no combustor
mais facilmente que os vapores dlcali ndo clorados.

Tendo em conta que a formacgdo de incrustagdes e sua tenacidade tendem a aumentar com
maiores niveis de evaporacdo, alguns pesquisadores concluiram que o cloro tem maior impacto
na producgdo dos vapores dlcali que o teor de élcalis. Portanto, o cloro constitui-se num elemento
determinante para poder predizer as propriedades das incrustagdes, sendo que combustiveis com
alto teor de dlcalis e baixo teor de cloro podem ser menos severos nas incrustacdes que um

combustivel com baixo conteudo de élcali, mas com composi¢do de cloro moderada (MILES, et

al., 1996).
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Tabela 2.5 — Efeito do cloro no indicador de incrustagdes dlcali (kg x GJ '1) (MILES, et al., 1996).

Tipo de Combustivel Chips de Casca Resid’uo§ Hil’)rido de Residuo.s P:.micum Palha de CasAca de Palh.a de
(Hog fuel) de Moéveis Alamo florestais | (Switchgrass) | Arroz Améndoa Trigo
Teor de Cinzas (%) 1,0 3,61 2,7 3,97 8,97 18,67 6,13 9,55
Teor de Cloro (%) - <0,01 0,04 0,04 0,19 0,58 0,02 1,79
PCS (MJ/Kg) 20,95 20,15 18,95 20,18 18,08 18,91 18,9 16,78
COMPOSICAO DAS CINZAS (% massa) b.s.
SiO, 35,18 57,62 0,88 17,78 65,18 74,67 9,28 37,06
Al,O3 2,31 12,23 0,31 3,55 4,51 1,04 2,09 2,66
TiO; 0,01 0,5 0,16 0,5 0,24 0,09 0,05 0,17
Fe,0O3 4,41 5,63 0,57 1,58 2,03 0,85 0,76 0,84
CaO 25,37 13,89 44,4 45,46 5,6 3,01 8,07 4,91
MgO 7,62 3,28 4,32 7,48 3 1,75 3,31 2,55
Na,O 5,64 2,36 0,23 2,13 0,58 0,96 0,87 9,74
K,O 9,26 3,77 20,08 8,52 11,6 12,3 52,9 21,7
SO; 3,03 1,0 3,95 2,78 0,44 1,24 0,34 4,44
P,0s5 5,68 0,5 0,15 0,44 4,5 1,41 51 2,04
CO, - - 19,52 - - - 20,12 -
Indeterminado 1,58 -0,78 5,43 9,78 2,32 13,89 -2,89 14,32
TOTAL (%) 100 100 100 100 100 100 100 100
Indicador Alcali 0,07 0,1 0,16 0,2 0,56 1,22 1,62 1,66

(Na,0+K,0, Kg/GJ)
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2.7.2.4 Silica

A silica € definida pela férmula quimica SiO,, e possui uma temperatura de fusdao de 1700°C.
Nao obstante, na presenga de compostos dlcali (potdssio ou sédio), como 6xidos e hidroxidos a
altas temperaturas, sdo gerados pontos eutécticos de baixa temperatura de fusao (JENKINS, et al.,
1998).

O diagrama de fases bindrio, Fig. 2.7, apresenta a temperatura de fusdo de diferentes misturas
de 6xido de potéssio e silica, que sdo compostos tipicos em algumas biomassas, e observa-se que
numa mistura de aproximadamente 22% K,0 e 78% SiO, sua temperatura de fusio é de 769°C.
Esta taxa de 25%-35% de 6xidos dlcali (KO + NayO) é encontrada nas cinzas de multiplas
biomassas. Alids, a mistura de espécies inorginicas nas cinzas é muito complexa, portanto os
diagramas bindrios nio sdo representativos do comportamento das fases presentes. Em
consequéncia, tém sido desenvolvidos outros tipos de diagramas que permitem facilitar
parcialmente a compreensdo destes fendmenos em fun¢do de mais elementos ou compostos.

Na Figura 2.8, apresenta-se a mistura ternaria K,O-SiO,-CaO e claramente revela a
complexidade das fases presentes nas misturas. Nesta figura, Turn, Kinoshita, & Ishimura, (1997)
identificaram as temperaturas de fusdao do capim elefante (“Banagrass™) apds diferentes métodos
de limpeza: desidratacdo mecanica e lixiviagdo. Devido a que as cinzas de capim elefante estio
compostas principalmente de SiO,, CaO e K,O, as porcentagens foram normalizadas e
identificadas no diagrama de fase. Assim, da figura foi determinado que a diminuicdo do teor de
potassio como consequéncia da severidade da limpeza da biomassa, é representado pela sucessdao
de pontos F1, F2, F3 e J do lado esquerdo do diagrama para o lado direito de maiores
concentracdes de SiO,. F1, F2, F3 e J representam diferentes métodos de limpeza sendo F1 o
menos severo, enquanto, F3 e J os métodos mais severos. Isto, por sua vez teve um efeito nas
temperaturas de fusdo das cinzas que mudaram sem uma tendéncia visivel. Estas apresentaram
temperaturas de fusdo de 1000, 900, 1075 e 1250°C para os métodos F1, F2, F3 e J,
respectivamente. Da figura 2.8, é importante destacar que a regiao em vermelho, representa as
misturas com menores temperaturas de fusdo, onde o ponto de menor temperatura acontece para

S10; 70%, K>0 30% e CaO 0% com uma temperatura perto de aproximadamente 750°C.
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Figura 2.7 — Diagrama de fases bindrio entre a silica (SiO,) e os 6xidos dlcali (K,O e Na,0)

(KRACEK, BOWEN e MOREY, 1929).
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Figura 2.8 — Diagrama do fases terndrio dos compostos SiO, — K,O — CaO (LEVIN, ROBBINS e

MCMURDIE, 1979).

2.7.3 Métodos de avaliacao de fusibilidade e incrustacées

A medi¢do da fusibilidade das cinzas e das incrustacdes como produto da combustdo de

biomassa ainda permanece uma drea bastante ambigua e que tem resultados diversos na literatura.
Desta forma, dificulta-se a determinacao de um procedimento ou normativa para predizer o efeito

desfavoravel de um material com diferentes composi¢cdes de inorganicos nas cinzas quando
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submetido as altas temperaturas de combustao.

Alguns pesquisadores com frequéncia correlacionam a temperatura de fusdo das cinzas ao
fendmeno e o comportamento das incrusta¢des nas caldeiras, nao obstante, tem sido comprovado
que seus resultados diferem, definindo o mecanismo de fusdo de cinzas ainda pouco claro,

particularmente no caso de combustdo de biomassa e co-combustao.

2.7.3.1 Teste do cone pirométrico (ASTM, 2010)

Entre os métodos empiricos comuns para determinar a temperatura de fusdo de um
combustivel sélido encontra-se o método de cone pirométrico que estd baseado na deformacao
fisica de um cone formado pelo material de avaliacdo, quando submetido a altas temperaturas.
N3ao obstante, este método foi definido para carvao através da normativa ASTM D1857 e tem
como objetivo determinar as diferentes etapas da fusdo por meio da observacdo da temperatura e
da deformacdo do cone determinado visualmente. Com isto, procura-se determinar
consecutivamente as temperaturas de deformacao inicial (IDT), amolecimento (ST), hemisférica
(HT) e de escoamento (FT) em func¢do da altura do cone, Fig. 2.9.

Desta forma, € possivel determinar parcialmente os riscos de formacdo slagging ou fouling
em funcdo das temperaturas caracteristicas de fusdo de cinzas, sendo que as cinzas podem ser
muito adesivas quando atingem temperaturas superiores a temperatura de amolecimento ST
(PRONORBIS, 2005).

Xiang e Li (2012) aplicaram este método para a avaliacdo das cinzas de diferentes tipos de
biomassa, por meio do teste de cone pirométrico onde apresentaram a importancia da temperatura
de preparagdo de cinzas prévia ao teste. Devido a formagao de diferentes estruturas porosas e a
existéncia de compostos de baixa temperatura de evaporagdo nas cinzas de biomassa
particularmente naqueles com metais dlcali, a temperatura de preparacdo de cinzas representa
uma varidvel indispensdvel na avaliacdo deste fendmeno. Ndo obstante, seu estudo em quatro
biomassas diferentes, obteve pequenas mudangas da faixa de temperaturas IDT até FT para cinzas
formadas a 600°C e 815°C, Fig. 2.9.

Niu, et al. (2010), em contraparte obteve resultados importantes que esclarecem o efeito da

temperatura de preparagcdo de cinzas na hora de avaliar o comportamento de fusdo das cinzas, e
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particularmente a temperatura de deformacdo inicial (IDT) onde a temperatura de fusdo das
cinzas formadas a 400°C foi aproximadamente 236°C menor a temperatura das cinzas formadas a
815°C apresentando menores diferenciais para as temperaturas: ST, HT e FT, Fig.2.10. Assim,
evidencia-se uma diminuicdo substantiva da temperatura que pode ser uma consequéncia a que 0s
constituintes inorganicos de baixa temperatura de evaporacdo permanecem nas cinzas quando

formadas a baixas temperaturas.

TEMPERATURAS CARACTERISTICAS DE FUSAO (°C)

IDT ST HT FT

Temperatura de
preparacdo de
cinzas

T =600°C

1187 1204 1210 1218

Temperatura de
preparacdo de
cinzas

T =815°C

1196 1206 1213 1225

Figura 2.9 — Temperaturas de fusdo da palha de milho em °C (XIANG e LI, 2012)

2.7.3.2 Indicadores de slagging/fouling

Existe na literatura uma série de correlagdes que tem o objetivo de determinar de forma
qualitativa o efeito das incrustacdes nos processos de combustido, ver Tab. 2.6. Alids, estas
correlagdes em sua maioria estdo determinadas sé em funcdo da composi¢do das cinzas. Portanto,

sua aplicacdo ndo permite determinar efetivamente os impactos negativos Nnos processos
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industriais, uma vez que, as incrustagdes acontecem em funcdo de outros parametros como as

condi¢des operacionais, a geometria e o projeto das caldeiras (TORTOSA MASIA, et al., 2007).

Temperaturas de fusao caracteristicas (°C)
Tambiente IDT ST HT FT
Temp. de
preparacao
T=400°C
591 1124 1285 1315
Temp. de
preparacao
T=600°C
631 1160 1309 1342
Temp. de
preparacao
T=800°C
20 927 1159 1301 1335
Diferenca 0 +236 +36 =24 +27

Figura 2.10 — Temperaturas de fusdo do caule de algodao (NIU, et al., 2010).

Portanto, é muito dificil predizer inequivocamente a formacgao de slagging e fouling baseados
somente na composicdo elementar das cinzas. Nao obstante, foi encontrado que compostos
basicos (B) diminuem o ponto de fusdo, enquanto os compostos dcidos (A) tém a tendéncia de
aumenté-lo.

Neste caso, os 6xidos basicos sdo compostos que resultam da combinagio entre um elemento
metdlico com oxigénio. Quando reagem com dgua, formam um hidréxido ou base, assim como,
quando reagem com um 4cido formam um sal e d4gua. Por outra parte, os 6xidos 4cidos resultam
da combinac¢do entre um elemento ndo metalico com oxigénio. Portanto, quando reagem com
dgua formam um &cido, assim como quando reagem com uma base formam um sal e dgua.

Uns dos indicadores mais utilizados sdo o indicador Rs (Slagging) e o indicador de lcalis

(AI). O indicador Rs € calculado através da Eq. 2.2:
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Rs = (B/A) =S (2.2)

B = (Fe,05 + Ca0 + MgO + Na,0 + K,0 + P,05) (2.3)

A = (Si0, + Al,05 + Ti0,) (2.4)

Onde, B ¢é a somatdria das porcentagens em massa dos 6xidos bésicos, A, é a somatdria das
porcentagens em massa dos 6xidos 4cidos, e S corresponde ao teor de enxofre na biomassa em
base seca. Ndo obstante, esta correlacdo foi feita para combustiveis fésseis com baixo teor de
fosforo, portanto, uma fracdo considerdvel de pentéxido de fésforo pode diminuir o ponto de
fusdo. Deste modo, é considerado um composto de baixa temperatura de fusdo (T=569°C),
mesmo que seja um oxido acido (GERHARDT, et al., 1996).

O indicador Rs tem sido reportado como nao melhor a 50% de exatiddao na previsao das
incrustacdes (BARRETT, et al., 1989).

A equacio 2.2, existe também na forma simplificada (OTS e ZELKOWSKI, 2000):

Fe,03+Ca0+MgoO
Si0,+Al,05

Ots e Zelkowski (2000) em seu trabalho apresentaram os resultados de andlise de regressio
entre as correlacdes Rs e as temperaturas caracteristicas de fusdo IDT, ST, HT e FT para mais de

180 amostras de carvao. Desta analise foram determinadas trés areas:

e para Ry;,<0,75 — quanto menor seja o valor de Ry, maiores serdo as temperaturas HT
e FT e, portanto os riscos de slagging diminuem também. Para valores de Ry/,<0,15 as
temperaturas HT e FT excedem 1600°C.

e para Ry;,=0,75 — apresenta as menores temperaturas de HT e FT (menores a 1200°C),
portanto, desta forma, existe uma maior possibilidade de slagging.

e para Ry,=0,75-2.0 — as temperaturas HT e FT aumentam conforme aumento o valor de
Ry Para valores de Ry,>2.0 ndo existe uma dependéncia aprecidvel, portanto,

considera-se incerto o comportamento das cinzas (PRONOBIS, 2005).
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Tabela 2.6 — Indicadores de fusibilidade de cinzas e incrustagdes.

- GRAU DE
INDICADOR CORRELACAO VALORES SLAGGING/FOULING REFERENCIAS
CORRELACOES DE SLAGGING
Rs <0,6 Baixo
Rs=(B/A)*S -
Indicador Rs, Rs=0,6-2,0 Médio INDUSTRIAL STAND-
Slagging Rs=2.0-2.6 Alto ARD GUIDELINE FOR
Sd= %S (b.s.) T CHARACTERIZING
Rs>2,6 Severo FOULING AND SLAG-
Taxa F / Formagio de eutéticos GING. Winegartner, E.
a’g‘,l erro h = Fe,04/Ca0 h=03-3,0 com aumento de C., Coal fouling and slag-
alao slagging ging parameter book, No.
~ H-86, ASME (1974)
CORRELACOES DE FOULING (JENKINS. et al., 1998),
Cl1<0,2 Baixo (OSBORN, 1992),
0. L (WINEGARTNER, 1974),
Teor de % Cl (ar.) €1=02-03 Médio (PRONOBIS, 2005),
Cloro Cl=0,3-05 Alto (BRYERS, 1996)
Cl> 0,5 Severo
F,<0,6 Baixo Tortosa Masid, A.A., et al.,
. Characterising ash of
Indicadorde | © _ b\ (Na,0+K,0) | F o 0.6 - 40 Alto biomass and waste, Fuel
Fouling um .
processing technology,
F> 40 Severo Vol. 88, (2007).

CORRELACOES SLAGGING/FOULING

Indigados de
Alcali

Al = (Na,0+K,0)
Kg/GJ

0,17 > AI> 0,34

Al > 0,34

Risco provavel

Slagging e Fouling
severo

Mpylchreest D. and Butler
J., Design and operating
considerations for biomass
fired CFBs, CIBO Fluid
Bed 11, (1991)

O indicador de alcalis Al, € outro indicador que foi desenvolvido pela industria do carvao para

classificar o comportamento das incrustacoes (slagging) de varios tipos de carvdes e que consiste

na medi¢do em peso dos 6xidos dlcali (K,O+Na,O) por unidade de calor (kg/GJ) no combustivel

(MILES, et al., 1996). A experiéncia pratica e medidas de campo tem demostrado que:

e para0,17>AI>0,34 — existe um risco provével de slagging a medida que o valor de Al

aumenta.

e Para AI>0,34 — ¢ virtualmente seguro que o combustivel produza incrustagcdes

30



(slagging e fouling) num grau incontroldvel (MYLCHREEST e BUTLER, 1991).

Contudo isto se ressalta uma fraqueza dos processos empiricos para determinar as
incrustacdes em sistemas industriais, sendo estes indicadores ferramentas que ajudam a
classificar os combustiveis em mais ou menos propensos as deposicdes, mas ndo a quantificar

realmente o fendmeno (OSBORN, 1992).

2.7.3.3 Andlises térmicas simultdaneas (STA)

7z

Uma metodologia quantitativa andloga as determinadas anteriormente é a baseada na
aplicacdo simultanea das seguintes analises térmicas (MACKENZIE, et al, 1975):
termogravimetria (TGA), termogravimetria diferencial (DTG), a andlise térmica diferencial
(DTA), e a calorimetria diferencial (DSC).

A avaliacdo térmica das biomassas e outros combustiveis € um fator imprescindivel no
momento de determinar quais sdo os potenciais energéticos, além de outros pardmetros e
fendmenos importantes para a caracterizacdo dos mesmos. Para isto, sdo aplicadas as andlises
térmicas' que correspondem a um conjunto de técnicas onde a propriedade fisica de uma
substancia (ou produtos de reacdo) € medida em funcdo da temperatura ou do tempo enquanto a
substincia € submetida a uma programacao controlada da temperatura (ASTM E473-11a, 2011).

Sendo assim, quando um material € sujeito a uma alteracdo da temperatura através das
andlises térmicas simultaneas € possivel quantificar varidveis de estado da amostra (temperatura,
massa, volume, etc.), as quais sdo necessdrias para determinar propriedades do material ou do
processo (entalpia de transi¢cdo, capacidade calorifica, expansividade térmica) ou mudancas nas
propriedades do material, (variagdes na estrutura e composi¢cdo quimica como a fusdo,
amolecimento, derretimento, oxidagdo, cristalizacdo, decomposicdo, transicdo, expansao e
sinterizacdo).

Na instrumentacdo moderna, estas mudangas nas varidveis de estado e propriedades do
material sdo obtidas por sensores especificos e transformadas em sinais elétricos. Os

equipamentos de andlise térmica estdo compostos de um forno no qual € introduzida uma amostra
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e cujos resultados apresentam o comportamento de uma propriedade especifica em fung¢do da
temperatura (GALLAGHER e BROWN, 1998), conformando assim uma gréifica como se
observa na Fig. 2.11.

Property X | Propert T
(el. Signal) cali ratnyon G
Sensor
transducer
for property X
T¢ ——
==
Temperature measured | Temperature
(el. Signal) calibration
777
//’?f 11~ Sample
R ) ]~ Furnace
\. 7

|
T(t) Progrom

Figura 2.11 — Principio bésico de um instrumento de andlise térmica (GALLAGHER e BROWN,
1998).

Os resultados obtidos mediante os métodos termoanaliticos ou calorimétricos, podem
depender de maneira conjunta dos pardmetros operacionais (taxa de aquecimento, atmosfera,
pressdo, etc.) e dos parametros da amostra (massa, estrutura, formato, etc.), portanto, na
interpretacdo dos resultados recomenda-se a utilizagdo das diferentes curvas, dai que seja
conveniente utilizar técnicas simultaneas.

Como se apresenta na Tab. 2.7, as aplicacOes das diferentes andlises térmicas disponiveis
abrangem uma grande quantidade de campos.

A andlise termogravimétrica (TGA) € o método de andlise térmica mais utilizado e consiste
numa técnica onde as variagdes na massa da amostra sdo analisadas enquanto a amostra €
submetida a alteragdes da temperatura. Por consequéncia, € obtida uma curva que mede as

variagdes continuas da massa uma vez que € submetida a uma taxa de aquecimento (curva TG)
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ou mantida na mesma temperatura (T). A representacdo gréfica desta curva consiste geralmente
numa massa que sofre um decaimento na ordenada (eixo y) em funcdo do aumento da
temperatura na abcissa (eixo x). Em alguns casos € possivel definir a abcissa como o tempo

(MACKENZIE, 1979).

Tabela 2.7 — Técnicas de andlises térmicas e algumas das suas aplicagdes (PHILLIPS

ELECTRONICS, 2009).

TECNICA ABREVIACAO | PROPRIEDADE |APLICACOES
Pureza da amostra
Analise Diferenca de Decomposicao
C TGA . ~
Termogravimétrica massa Desidratagao
Oxidagao
Mudancas de fase
Analise Térmica Diferenca de Decomposicao
. . DTA . ~
Diferencial Temperatura Desidratacao
Reacgdes
Calorimetria Diferenca de Calor especifico
Diferencial de DSC . ¢ Mudangas de fase
Energia ~
Varredura Reag¢des

Na figura 2.12, observam-se trés regides caracteristicas: uma primeira de massa e
aquecimento constante (A - plateau) até atingir a temperatura de volatilizacdo, de modo que
comeca uma perda de massa dada pela degradacdo do material (B). Finalmente, quando logra
atingir a temperatura final de degradacdo ou volatilizacdo o material ndo degrada mais e a massa
fica constante (C). Adicionalmente, ¢ apresentada uma curva DTG (Derivative
Thermogravimetry) que exibe as taxas de variacdes da massa (dm/dt) como uma fun¢do da
temperatura.

A andlise diferencial térmica (DTA) € uma técnica que consiste na medi¢do do diferencial de
temperatura produzido entre uma amostra € um material termicamente inerte como referéncia
(alumina), quando sdo submetidos a um aquecimento ou resfriamento nas mesmas condigdes.
Neste caso o diferencial de temperatura € determinado na ordenada (eixo y) em funcdo da
temperatura do forno na abcissa (eixo x), dai que as reagdes endotérmicas que acontecem na

amostra sdao apresentadas como uma curva ou pico orientado para abaixo (F) na representacdo
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grafica Fig. 2.13, correspondente a uma transi¢do de estado (MACKENZIE, et al., 1972). Da
mesma forma uma reacdo exotérmica seria identificada com um pico orientado para acima (C) e

que pode acontecer, por exemplo, durante a oxidacao da amostra (IGNOU, 2012).
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Temperature (°C)

Figura 2.12 — Curva caracteristica da andlise termogravimétrica (TGA) e dua derivada (DTG)

(IGNOU, 2012).

Exotherm  pjsplacement (d)
for estimation of C,

Heat capacity change
(AC)

Endotherm

F Melting

Temperature —p

Figura 2.13 — Curva caracteristica de uma andlise diferencial de temperatura (DTA) (IGNOU,

2012).
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Esta andlise permite calcular ou identificar muiltiplos fendmenos que ndo seriam possiveis de
enxergar na andlise termogravimétrica, dado que ndo apresentam uma mudan¢a na massa da
amostra (transi¢des vitreas, transi¢des cristalinas, etc.) (EARNEST, 1988).

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) € uma andlise que consegue maiores
sensibilidades quando comparado com DTA. Esta analise consiste numa técnica onde o fluxo de
calor diferencial entre uma amostra e um material de referéncia ¢ medido mantendo uma mesma

temperatura, ver Fig. 2.14.

Exotherm  pisplacement (d)
for estimation of C,

Heat capacity change
(AC:-)

Endotherm

F Melting

Temperature —p

Figura 2.14 — Curva caracteristica de uma andlise de calorimetria diferencial (DSC) (IGNOU,

2012).

Portanto, o diferencial de calor transferido é determinado na ordenada (eixo y) em funcao da
temperatura do forno na abcissa (eixo x). De forma similar a andlise DTA, este método permite
obter uma curva onde o fluxo de calor (dH/dt) € avaliado em fun¢do da temperatura ou tempo,
sendo as flutuagdes positivas e negativas  correspondentes a transicdes exotérmicas e
endotérmicas respectivamente. Nao obstante, a diferenca do DTA, a drea sob os picos
representam a quantidade de calor desenvolvido ou absorvido pela reagdo, e a altura do pico €
diretamente proporcional a taxa de reagdo (GALLAGHER e BROWN, 1998).

Em conclusdo, através destas andlises simultaneas podem ser determinados fendmenos de
mudancas de fase como fusdo, evaporacao, cristalizacao, entre outras. No caso especifico, desta

pesquisa as cinzas apresentaram um comportamento caracteristico quando submetidas a um
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aquecimento constante de modo que, a fusdo destas pode ser determinada como uma reacao
endotérmica que nao envolve perdas de massa. Entretanto, a evaporacao € identificada como uma
reacdo endotérmica que envolve perdas de massa (HANSEN, et al., 1999).

Nos resultados obtidos por Hansen, et al (1999) na Fig. 2.15, € observado que existe um pico
endotérmico sem perda de massa entre 641°C e 712°C, de forma que pode ser considerado como
uma possivel fusdo da amostra. Ndo obstante, a medida que aumenta a temperatura aparecem
novamente dois picos endotérmicos entre 900 e 1050°C e entre 1150 e 1250°C, respectivamente.
A diferenga do primeiro pico endotérmico, estes apresentam uma clara diminui¢do da massa, de

modo que, representa um caso tipico de volatilizacdo ou evaporacdo de alguma das espécies

constituintes.
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Figura 2.15 — Curva STA de uma biomassa graminea (HANSEN, et al., 1999).

Alguns pesquisadores como Niu, et al (2010) determinaram a degradacdo térmica da matéria
inorganica (cinzas) em funcdo de diferentes temperaturas de preparacdo (ashing temperature):
400°C, 600°C e 815°C. Desta forma, obtiveram uma tendéncia nos resultados com maiores perdas
de massa, nas cinzas preparadas a menores temperaturas, o seja, que uma parcela dos
componentes inorganicos das cinzas € volatilizada nessa faixa de temperaturas. No caso do caule
de algodao (CNS — Cottom Stalks), Fig. 2.16, apresentam-se diferentes picos de perda de massa

na andlise DTG para as cinzas formadas a 400°C (CNS400°C) nas temperaturas de 698°C, 943°C
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e 1376°C. Porém, para as cinzas preparadas a 815°C (CNS815°C), os primeiros dois picos que
apareceram nas cinzas a 400°C e o primeiro pico que se apresentou nas cinzas preparadas a
600°C (CNS600°C) desapareceram.

Assim, acoplando estes resultados com os resultados obtidos da andlise elementar por
espectrometria de fluorescéncia de raios X (XRF), na faixa de temperaturas 650°C a 950°C, foi
observado que existiu uma perda de massa simultaneamente com queda parcial relativa na
porcentagem em massa de 6xido de potdssio K,O de 47,27% a 30,52% e total na porcentagem de
cloro Cl de 4,11% a 0%, enquanto se aumentava a temperatura de preparacdo de cinzas (ashing
temperatura). Entretanto, outros compostos como MgO, CaO, Fe,0s, e Al,O3 apresentaram um

aumento na porcentagem em massa relativa das cinzas.
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Figura 2.16 — Termogravimetria de cinzas de caule de algodao a diferentes temperaturas de

preparagdo (NIU, et al., 2010).

Esta tendéncia da composicdo elementar das cinzas foi correlacionada com o comportamento
da temperatura de fusdo, em particular, com a temperatura de deformagao inicial (IDT). Segundo
(Niu, et al., 2010), a temperatura de deformacao inicial esteve inversamente correlacionada com
as concentracdes de potdssio (K,O) e cloro (Cl), e diretamente correlacionada com os seguintes

oxidos: MgO, CaO, Fe,0; e Al,Os. Outros compostos como Na,0O, SiO, e CI ndo tiveram uma
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tendéncia definida com relacdo a temperatura de deformacao inicial das cinzas. Desta forma, para
maiores concentracdes de potdssio e cloro, foram obtidas menores temperaturas de deformacado
inicial, evidenciando uma importante dependéncia em relagdo a temperatura de preparacdo das
cinzas. As temperaturas de amolecimento (ST), hemisférica (HT) e de fluxo (FT) nao foram
afetadas pela variacdo da temperatura de preparagdo das cinzas (NIU, et al., 2010).

Outro estudo desenvolvido através das andlises técnicas simultdneas para caracterizar as
cinzas de diferentes tipos de biomassa herbacea foi o realizado por (ARVELAKIS, JENSEN e
DAM-JOHANSEN, 2004). Neste trabalho, foram de grande importancia a determinacdo do teor
de cinzas emitidos na fase gasosa e do comportamento da fase fundida como funcdo da
temperatura. Para facilitar a compreensao dos resultados e do comportamento térmico das cinzas
foram analisadas diferentes substancias puras padroes como: SiO,, KCl, K,SO4, CaCO3;, CaSO4e
diferentes misturas entre si.

A partir das andlises destas substancias podem ser identificadas regides especificas onde
podem acontecer diferentes fendmenos de fusdo ou evaporagdo. Um dos compostos analisados
foi o cloreto de potassio (KCI), ver Fig. 2.17. Deste grafico sdo identificados dois picos
endotérmicos nas temperaturas de 770°C (sem perda de massa) e entre 850-1150°C (com perda
de massa) e que correspondem respectivamente a fusdo e evaporagdo da substancia. A diferenca
do cloreto de potassio (KCI), o sulfato de potéssio (K,SO,) teve dois picos endotérmicos sem
perda de massa nas temperaturas 590°C e 1075°C, e que s@o vinculados a uma transicdo de fase
sOlida e a fusdo respectivamente, como se apresenta na Fig. 2.18.

N3ao obstante, o comportamento das misturas entre componentes puros tem diferengas nas
tendéncias de fusdo ou evaporacdo dependendo da habilidade de interagdo mutua durante o
aquecimento. No caso particular da mistura KCl — K,SO4 (50%/50%, em pesso) sua tendéncia
mudou com relacdo as substincias puras, ver Fig. 2.19. Em primeiro lugar, existiram dois picos
endotérmicos a 580°C e 683°C, relacionados a transi¢cdo de fase sélida do K,SO4 e a temperatura
de fusdo do KCI. Em seguida, entre 850°C e 1150°C existiu uma reacdo endotérmica com perda
de massa de 50% relacionada com a volatilizagdo do KCI. A partir deste ponto o comportamento
da mistura € imprevisto ja que entre as temperaturas 1150 e 1450°C, existiu uma perda de massa
de 34% causada possivelmente por emissdo de SO3; ou pela evaporacdo do K,SO4. No entanto,

este comportamento ndo ocorreu para o sulfato de potdssio puro.
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Figura 2.17 — Curva termogravimetrica (TGA) e calorimetria diferencial (DSC) do KCI
(ARVELAKIS, JENSEN e DAM-JOHANSEN, 2004).
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Figura 2.18 — Curva termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial (DSC) do K,SO4
(ARVELAKIS, JENSEN e DAM-JOHANSEN, 2004).
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Figura 2.19 — Curva termogravimétrica (TGA) e calorimetria diferencial (DSC) da mistura KCl e

Outros tipos de misturas e de substancias puras foram avaliados neste estudo e apresentaram
comportamentos interessantes e por sua vez inesperados. Desta forma, se evidencia que as
andlises térmicas simultaneas permitem identificar ou caracterizar o comportamento das cinzas da

biomassa, no entanto, sua interpretacdo e compreensio do comportamento é ainda uma grande

dificuldade.
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K>SO, (ARVELAKIS, JENSEN e DAM-JOHANSEN, 2004).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

O estudo foi desenvolvido utilizando-se a palha de cana-de-acticar obtida num canavial

localizado no municipio de Piracicaba da empresa RAIZEN.

3.1.1 Colheita

A colheita foi feita de forma manual no dia 12 de julho de 2013 através de duas formas. A
primeira foi realizada de forma manual diretamente da planta sem influéncia das impurezas (areia)
obtidas do solo da colheita mecanizada, ver Figura 3.1. Além disso, o material foi devidamente
separado e classificado segundo seus componentes principais correspondentes a: folhas secas,

folhas verdes e pontas, as quais foram denominadas como DL, GL e TS, respectivamente.

Figura 3.1 — Colheita manual da palha diretamente da planta sem contato com o solo.
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Alternativamente foram colhidas amostras de palha deixadas no campo logo depois da
colheita mecanizada, ver Figura 3.2. Neste caso, a colheita foi feita em diferentes pontos do
plantio e a diferentes profundidades da cama de palha para garantir uma amostra representativa
do total da biomassa. N@o obstante, é importante ressaltar que a biomassa (palha) deixada no
campo depende de muitas varidveis como: a colheitadeira, o tempo de residéncia no campo, entre
outras. Estes sdo parametros que podem afetar os resultados e ndo estdo sendo inclusos na

pesquisa. Este material foi identificado como RS.

Figura 3.2 — Colheita mecanizada da cana de agtcar.

3.1.2 Pretratamento do Material

Ap0s disso, o material foi processado para conseguir as condicoes fisicas adequadas para cada
uma das andlises da pesquisa. Para tal fim, foram acompanhadas as recomendacdes dadas pela
norma ASTM E1757-01 (2007), que define diferentes procedimentos e cuidados na preparacao de

amostras de biomassa para andlise composicional.
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3.1.2.1 Secagem

A primeira etapa do acondicionamento das diferentes amostras de palha foi a secagem em
estufa a 50+£10°C, até ndo obter mudancas do peso maiores a 1% em 24 horas. O material colhido
foi colocado em bandejas e pesados antes e depois da secagem numa balanca marca OHAUS
Explorer com incerteza de 0,1g, como se apresenta na Figura 3.3. Desta forma, consegue-se

determinar a umidade da biomassa in natura (as received — a.r.).

Figura 3.3 — Secagem da palha de cana de agucar. a) bandejas com amostras, b) bandejas dentro

da estufa e ¢) balanca OHAUS Explorer.

Além disso, uma vez que o material encontra-se seco considera-se apropriado para a moagem,

obtendo uma melhor eficiéncia do equipamento e uma adequada homogeneizacao do material.

3.1.2.2 Moagem

A moagem da biomassa foi realizada em duas etapas de modo que, os tamanhos ou
granulometrias das amostras fossem as necessdrias para o desenvolvimento das andlises. A
primeira redu¢do do tamanho foi feita num moinho de facas marca RONE através de uma peneira
de 4 mm na oficina do Departamento de Engenharia Térmica e de Fluidos, ver Figura 3.4. Aliés,
na Figura 3.4c observa-se que a granulometria do material depois da trituracio ndo foi a

adequada, de forma que, requereu-se fazer uma segunda etapa de moagem.
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Figura 3.4 — Primeira etapa da moagem da palha de cana de agucar. (a) moinho de facas, (b)

moagem da palha e (c¢) granulometria da moagem.

Em consequéncia as amostras foram moidas novamente num moinho de facas menor marca
THOMAS WILEY no Instituto Agrondmico de Campinas utilizando uma peneira de 4 mm, ver
Figura 3.5. Neste caso, o material ji adquiriu um tamanho adequado para as andlises

subsequentes.

Figura 3.5 — Moino de facas THOMAS WILEY do Instituto Agrondmico de Campinas.
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Em conclusdo, como se apresenta na Figura 3.6, as amostras sofreram um pré-tratamento que
envolveu uma secagem e moagem. Com isso, obteve-se uma reducdo significativa do tamanho e
da umidade contida na amostra para os fins especificos de caracterizd-las em laboratdrio.

Uma vez colhidos e preparados o materiais para as andlises estes foram armazenados e
classificados independentemente de forma que permitiu identificar e caracterizar cada um dos
componentes da palha separadamente e também da sua mistura. Assim, foi possivel prever e
esclarecer alguns conceitos e comportamentos no processo de combustdo da palha a partir dos

diferentes resultados obtidos das amostras.

Figura 3.6 — Acondicionamento das amostras depois de uma das etapa: (a) secagem, (b) primeira

moagem e (c) segunda moagem.
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3.2 Método

O método de andlises obedeceu ao esquema representado na Figura 3.7 onde depois de ter
acondicionado a biomassa com a granulometria adequada, esta foi submetida a uma sequéncia de
andlises com o objetivo de estudar o comportamento das cinzas durante a combustio da palha de
cana de acucar.

A primeira parte corresponde as andlises convencionais na caracterizagdo térmica de
biomassas constituida pelas andlises imediata, elementar e poder calorifico. Em adicdo, foi
realizado um estudo do comportamento termogravimétrico do material quando submetido a
aquecimento numa atmosfera inerte e oxidante. Com isto, identificou-se para cada um dos
constituintes da palha (folhas verdes, folhas secas e pontas) a composi¢do elementar dos
componentes organicos (CHONS) e as fracdes correspondentes a umidade, volateis, carbono fixo
e cinzas.

Nao obstante, numa segunda etapa de experimentos, foi estudado o fendmeno de fusdo de
cinzas da palha de cana-de-acguicar (misturada) por meio de diferentes testes simultineos para
diferentes temperaturas de preparacdo de cinzas (575°C, 785°C e 950°C). Estas temperaturas
permitiram identificar os comportamentos das diferentes amostras de cinzas nas andlises térmicas
simultaneas, assim como, as mudancas de sua composicdo elementar, a fim de identificar
tendéncias a medida que aumenta a temperatura. As analises incluiram: termogravimetria (TGA),
andlise térmica diferencial (DTA) e calorimetria diferencial (DSC) até uma temperatura de
1200°C. Este conjunto permitird quantificar a volatilizacdo das espécies com baixa temperatura
de evaporacdo e também identificar as temperaturas de fusdo. Em adic¢do, a espectrometria de
energia dispersiva (EDS) permitird determinar a composi¢do das cinzas das diferentes amostras
analisadas nas andlises térmicas. Desta maneira, serd possivel identificar as espécies inorgéanicas
que sdo evaporadas como consequéncia da temperatura de combustdo numa caldeira de biomassa
e que equivale a temperaturas em torno de 1204°C (THE BABCOCK AND WILCOX
COMPANY, 2005).
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Figura 3.7 — Diagrama de fluxo do método de avaliacdo da palha de cana-de-acgucar.

3.2.1 Analise Imediata

Esta analise foi desenvolvida disponibilizando dos recursos do Laboratorio de Sistema
Térmicos e teve como objetivo isolar e determinar as fragdes das espécies que constituem a palha
de cana-de-acucar correspondente a: umidade, matéria volétil, carbono fixo e teor de cinzas. Para
o desenvolvimento destas andlises foram acompanhadas as observacdes e recomendagdes das
normas: ASTM E871-82 (2013) e ASTM E1756 (2008) para calcular o teor de umidade; ASTM
E872 (2006) para calcular o teor de volateis; ASTM D1102 (2007) para calcular o teor de cinzas

e o carbono fixo medido por diferenca.
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Para cada um dos materiais da pesquisa (RS, DL, GL, TS) foi aplicado o mesmo
procedimento utilizando os seguintes recursos de laboratério: cadinhos ceramicos de 30 e 50 ml,
um dessecador, uma balanca digital marca OHAUS série GA200 com incerteza de 0,0001g e um

forno mufla programdvel marca EDG serie 3P-S, ver Figura 3.8. As quantidades de amostras

utilizadas para as andlises estiveram entre 1,7 e 7,8g segundo o material e o cadinho utilizado.

Figura 3.8 — Os equipamentos utilizados para a analise imediata incluiram: (a) mufla

programdvel, (b)balanca digital, (c)dessecador e cadinhos.

Para a medi¢dao do teor de cinzas foram utilizadas duas rampas de aquecimento, isto para
evitar a formagdo de chama durante a oxidacdo da amostra. Portanto, o material foi aquecido com
uma rampa de 5°C/min até uma temperatura de aproximadamente 220°C e deixado nessa
temperatura por trinta (30) minutos para garantir que os volateis ja tinham sido emitidos. Logo, a
amostra foi aquecida até 525°C com uma rampa de 10°C/min e em seguida diminuida para
3°C/min até 575°C. Isto foi feito (segundo a qualidade do controlador de temperatura) para evitar
que a inercia térmica do forno aquecesse a amostra muito acima da temperatura requerida e da
mesma forma influenciasse nos resultados. Finalmente foram medidos os pesos das cinzas na
balanga até que estivesse estabilizado.

Uma vez que foi medido o teor de cinzas a 575°C, as amostras foram colocadas de volta
dentro da estufa e aquecidas até 950°C o que representa uma temperatura tipica nas camaras de
combustdo de caldeiras de bagaco de cana. Deste modo, foi possivel medir as perdas de massa de

matéria inorganica nas cinzas da biomassa e a fusibilidade das amostras quando submetidas a
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altas temperaturas.

No caso da andlise de voléteis, uma vez que a mufla encontra-se a temperatura requerida (950
+ 20°C) as amostras devem ser inseridas na mufla com tampa para evitar o arrastamento
mecanico de particulas finas como consequéncia da chama produzida pela combustio dos
voléteis. Recomenda-se aquecer a mufla até 960 — 970°C antes de iniciar o experimento devido a
que a perda de calor da cimara de combustdo com o ambiente, enquanto as amostras sao
inseridas dentro da mufla. A temperatura interna da mufla pode diminuir até 15 - 20°C

dependendo do tempo que demore este procedimento.

3.2.1.1 Preparagdo de cinzas a diferentes temperaturas

Com o objetivo de determinar a temperatura de fusdo foram obtidas multiplas amostras de
cinzas, através do procedimento estabelecido pela norma ASTM D1102 a diferentes temperaturas
de preparacdo, desta forma, permitiu-se estudar o fendmeno de evaporacdo dos constituintes
inorganicos como consequéncia da temperatura de combustao.

Devido a baixa massa especifica da palha de cana, as diferentes amostras de palha (RS, DL,
GL, TS) entre 4 — 7g foram colocadas em multiplos cadinhos cerdmicos de 50 ml, devidamente
secados. Isto, com o propdsito de preparar suficiente quantidade de cinzas de cada material para
cada uma das temperaturas de avalia¢do (575°C — 785°C — 950°C).

Neste caso, a preparacdo foi feita na mufla EDG serie 3P-S. O procedimento para a
preparacdo das cinzas teve primeiro uma secagem do material a 105°C durante um periodo de
120 minutos.

Posteriormente o material foi aquecido numa taxa de 3°C/min até 225°C e deixado nessa
temperatura por 120 minutos para garantir que ndo existisse chama durante a emissao da matéria
volatil nem na oxidac¢do do carbono fixo. Assim, evitou-se que o efeito de arrastamento mecanico
sobre o material devido a oxidacdo com chama acontecesse, mantendo uma maior fidelidade nas
amostras de cinzas. Finalmente, quando a maior parte do material foi oxidada, foi aquecido até a
temperatura de avaliacdo (575°C — 785°C — 950°C) com uma taxa de aquecimento baixa
correspondente a 3°C/min.

As amostras foram deixadas na temperatura de avaliagdo durante um periodo de 24 horas para

49



assegurar que todo ou a maior quantidade de material orgdnico das cinzas fosse oxidado
efetivamente, principalmente os carbonatos élcali como o carbonato de cdlcio CaCOs;
(ARVELAKIS, JENSEN e DAM-JOHANSEN, 2004).

Por ultimo, as amostras de cinzas foram tiradas da mufla, resfriadas no dessecador, pesadas e

moidas no almofariz para garantir homogeneizacgao.

3.2.2 Poder Calorifico (PC)

Para a determinagdo do poder calorifico superior foram avaliadas as amostras por meio da
técnica de bomba calorimétrica no Laboratério de Celulosa e Papel da Universidade Federal de
Vicosa (UFV), seguindo as recomendagdes da norma NBR 8633 (1984), num Calorimetro 6300
marca PARR. Desta forma foi medido o calor liberado pela combustdo da palha com oxigénio. As
amostras devem ser condicionadas preferivelmente numa granulometria de 60 tyler e queimadas
em oxigénio puro numa pressdo de 3000 kPa. Por meio desta técnica é determinado o poder

calorifico superior do material a volume constante (SANCHEZ, 2003).

3.2.3 Analise elementar

Fornece as fracdes em peso dos elementos constituintes da biomassa, correspondentes a:
oxigénio, nitrogénio, hidrogénio, carbono, enxofre e cloro. A andlise elementar foi feita num
analisador elementar CHNS marca LECO. Os porcentuais de carbono, nitrogénio e hidrogénio
foram calculados utilizando o médulo CHN TruSpec Micro, o oxigénio o médulo O TruSpec e o
enxofre 0 médulo S TruSpec. E importante aclarar que a fracio de oxigénio somente pode ser
calculada por diferenca se a fragdo de cloro foi medida com antecedéncia uma vez que seu
célculo é fundamental na determinagdo de metais alcali volatilizados (MILES, et al., 1996).

Como resultado da analise elementar permanece um residuo que também € considerado e que
corresponde ao teor de cinzas, portanto, uma amostra com alto teor de cinzas possui um
correspondente alto teor de residuos nesta andlise. As andlises foram feitas pelo Laboratério de

Celulosa e Papel no Departamento de Engenharia Floresta da Universidade Federal de Vicosa.
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3.2.4 Analises térmicas (TGA/DTA/DSC)

As andlises térmicas simultdneas que incluem: termogravimétrica, termogravimetria
diferencial, andlise térmica diferencial e calorimetria diferencial, foram desenvolvidas por meio
do equipamento SDT Q600 da marca TA Instruments. Este equipamento opera através de uma
balanca e forno horizontal com capacidade médxima de material de 200mg e uma sensibilidade de
+0,1pug. As temperaturas de operacdo estdo no intervalo desde a temperatura ambiente até 1500°C
com taxas de aquecimento desde 0,1 — 100°C/min. O equipamento tem uma sensibilidade de
0,001°C para a andlise do diferencial térmico. Enquanto a calorimetria diferencial (DSC), a
precisao dos resultados é de £2%.

Neste trabalho, as amostras de biomassa foram analisadas utilizando cadinhos de alumina
com capacidade de 90ul com taxa de aquecimento de 10°C/min, sob ambiente inerte utilizando
uma vazao de nitrogénio de 100ml/min para a identificacdo da pirdlise; e sob ambiente oxidante
utilizando uma vazao de ar sintético de 100ml/min para a identificagcdo da combustdo. Esta taxa
de aquecimento permite visualizar melhor os picos de decomposi¢do ou oxidagdo da biomassa,
ndo obstante, dificulta a andlise imediata uma vez que a ocorréncia de chama durante a
combustdo na atmosfera oxidante pode arrastar mecanicamente particulas de cinzas. Os
intervalos de temperatura de avaliacdo para as biomassas (palha misturada, folhas secas, folhas
verdes e pontas) foram desde temperatura ambiente até 900°C. Esta temperatura foi definida uma
vez que a biomassa considera-se totalmente degradada acima de 700°C.

No caso das cinzas, as andlises foram feitas sob condi¢cdes de atmosfera inerte com uma vazao
de nitrogénio de 100ml/min. Além disso, o intervalo de temperatura das andlises foi desde 450 até
1200°C, uma vez que, o comportamento das cinzas da temperatura ambiente até 450°C nao
apresentou mudancas aprecidveis nas curvas de TGA e DSC. Portanto, foi utilizada uma rampa
de aquecimento maior para este intervalo até estabilizar em 450°C. A temperatura méxima de
avaliacdo das cinzas (1200°C) permitiu identificar o comportamento das cinzas as temperaturas
maximas que poderia experimentar numa caldeira de leito fixo (THE BABCOCK AND
WILCOX COMPANY, 2005).

Os ensaios foram feitos pelo Laboratério Nacional de Ciéncia e Tecnologia do Bioetanol —
CTBE, localizado no Centro Nacional de Pesquisa em Energia e Materiais — CNPEM, em

Campinas, Sao Paulo.
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3.2.5 Espectrometria de energia dispersiva (EDS)

E uma técnica analitica que permite determinar ou caracterizar os elementos de uma amostra,
por meio da andlise dos raios X emitidos pela matéria em resposta a incidéncia de particulas
carregadas. Suas capacidades de caracteriza¢do sdo devidas ao principio fundamental que cada
elemento tem uma estrutura atdmica tnica, de modo que a energia dos raios X emitidos &
caracteristica desta estrutura, que identifica o elemento. Assim, pretende-se determinar a
composi¢do elementar da matéria inorganica, correspondente a fracao de cinzas. Esta analise foi
feita utilizando um microscépio eletronico de varredura (SEM) marca FEI modelo Inspect F50
com espectrometro de energia dispersiva XEDS de alta sensibilidade integrado. Este
equipamento tem uma incerteza de +1,5% nas medicdes.

As andlises de espectrometria de energia dispersiva EDS para a caracterizacdo elementar das
cinzas, foram feitas no Laboratério Nacional de Nanotecnologia — LME - LNNano, localizado
dentro do Centro Nacional de Pequisa em Energia e Materiais — CNPEM em Campinas, Sao

Paulo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados da primeira etapa de experimentos foram semelhantes aos resultados publicados
na literatura com algumas excec¢des como: o teor de cinzas e sua composi¢do, assim como o teor
de enxofre e de cloro na andlise elementar da biomassa. Nao obstante, os resultados gerais da
andlise elementar correspondente aos elementos carbono, oxigénio, hidrogénio, nitrogénio, e da
andlise elementar correspondente as fragdes de matéria volétil, carbono fixo e umidade, foram
proprios deste tipo de biomassa graminea. No entanto, nos resultados elementares das cinzas,

estes foram divergentes em fun¢cdo do material e das temperaturas de preparagdo de cinzas.

4.1 Umidade In Natura

Numa primeira série de experimentos foram medidas as umidades da palha e seus diferentes
constituintes in natura, de forma que possa ser obtido um valor estimativo da umidade com que a
palha chegaria as usinas ou as diferentes plantas de processamento. Os resultados obtidos, ver
Tab. 4.1, apresentam teores de umidade muito alta destas biomassas excluindo as folhas secas que

tiveram um teor de umidade correspondente a 4,76% (base umida).

Tabela 4.1 — Umidade in natura das amostras de palha de cana-de-actcar coletada (a.r.)

UMIDADE in natura (%)

Colheita Manual Colheita Mecanizada
Folhas Verdes | Folhas Secas Pontas Mistura
63,6 4,7 48,0 31,3

Entretanto, as umidades in natura das folhas verdes, pontas e palha misturada foram 63,6%,
48% e 31,3% respectivamente. Estes valores representam uma grande desvantagem desta
biomassa, pois, altos teores de umidade num combustivel diminui consideravelmente a efici€ncia
da sua combustdo, causando problemas de igni¢do (DEMIRBAS, 2004). Portanto, € necessario
executar diferentes técnicas de secagem sobre estas biomassas antes de ser utilizadas numa
caldeira. Isto pode ser feito em diferentes partes do processo como na: colheita, transporte,
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estocagem ou na prépria linha de processo da usina. No entanto, a umidade in natura pode mudar
muito em funcdo das condicdes climdticas, dos métodos de transporte, dos métodos de colheita,

entre outros.

4.2 Analise Imediata

Na andlise imediata foram obtidos os resultados apresentados na Tab. 4.2. Destes resultados
conseguidos € evidente que existe uma convergéncia entre as amostras de palha que foram
colhidas diretamente da planta e que correspondem a: folhas secas, folhas verdes e pontas. Estas
biomassas tiveram resultados similares com uma predominancia do teor da matéria volatil que
correspondeu a valores entre 76 - 80% em peso (base seca). Entretanto os teores de carbono fixo
e as cinzas estiveram nas faixas de 14 - 18% (b.s.) e 4,7 - 5,7% (b.s.), respectivamente. O poder
calorifico superior também teve convergéncia com estas trés biomassas com valores ao redor de
18,5 MJ/kg.

Contrariamente, a palha misturada que foi colhida do solo apés a colheita mecanizada teve
um aumento significativo das cinzas (matéria inorganica) na biomassa. Apesar, de ter
preponderancia da material volatil conforme as biomassas colhidas diretamente da planta, nota-se

que o teor de cinzas atingiu 13% em peso (base seca) do material inicial.

Tabela 4.2 — Andlise imediata dos diferentes componentes da palha de cana-de-acgucar.

Palha Misturada Folhas Secas Folhas Verdes

COMPONENTE (RS) (DL) (GL) Pontas (TS)
Analise Imediata (% base seca)
Umidade* 8,8 9,6 9,6 9,4
Volateis 74,2 78,3 76,6 80,4
Carbono Fixo 12,8 16,0 18,7 14,3
Cinzas 13,0 5,7 4,7 5,3
PCS (MJ kg-1) 17,1 18,4 18,4 18,6

Os efeitos desta alta quantidade de cinzas na biomassa sdo prejudiciais para os diferentes

processos de termoconversdao. Em primeiro lugar, a presenca de cinzas, representa uma menor
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quantidade de combustivel na caldeira e, portanto, um menor valor do poder calorifico. Além
disso, as cinzas podem gerar problemas operacionais relacionados com a erosdo, emissdes de
material particulado e de projeto relacionado com a geometria uma vez que serd necessaria uma
camara de combustdo maior e um sistema de extracdo de cinzas mais efetivo e robusto. A
composi¢do da biomassa também € um fator critico, sendo que, se as cinzas da biomassa sdo
suscetiveis a fusdo e, em adi¢cdo, estdo presentes em altas porcentagens, apareceram problemas

criticos relacionados com incrustagdes e corrosao.

4.3 Analise Elementar

A andlise elementar das diferentes amostras de palha de cana-de-agucar forneceu os resultados
apresentados na Tab. 4.3. E claro que ndo existem divergéncias significativas com relacdo as
porcentagens de carbono, hidrogénio e oxigénio, correspondentes a aproximadamente 48,8%, 5,7%
e 44,3%, respectivamente. Estes teores representam principalmente a matéria organica dos
combustiveis e que reage na combustdo produzindo calor. Estes elementos estdo presentes na
biomassa lignocelulésica na forma de polissacarideos (celulose e hemicelulose) e lignina

(polimero complexo composto de grupos metoxi e fenilpropanicos) (BNDES e CGEE, 2008).

Tabela 4.3 — Andlise elementar dos diferentes componentes da palha de cana-de-actcar.

Palha Misturada Folhas Secas Folhas Verdes

COMPONENTE (RS) (DL) (GL) Pontas (TS)
Andlise Elementar (daf) (%)

Carbono 49 49 48 49,3
Hidrogénio 5,6 5,7 5,7 5,7
Oxigénio* 44,0 45,0 44,6 43,8
Nitrogénio 0,8 0,1 0,9 0,6
Enxofre 0,3 0,1 0,2 0,3
Cloro 0,27 0,06 0,55 0,29
*Medido por diferenca

Os elementos correspondentes ao: nitrogénio, enxofre e cloro, apresentaram diferencas
significativas e que definem a qualidade da combustdao com relacdo a quantidade de emissdes de

gases poluentes, assim como, ao comportamento da matéria inorganica (cinzas). Nao obstante, o
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teor de enxofre foi consideravelmente menor ao obtido em carvoes. Desta forma se garante uma
combustdo mais limpa, em relacdo as emissdes poluentes quando comparado com o carvao.

A biomassa que apresentou os resultados mais favordveis desta andlise foi folhas secas, com
teores de nitrogénio, enxofre e cloro em torno a 0,1%, 0,1% e 0,06% respectivamente. Desta
forma, se preveem baixos niveis de emissdes e incrustacdes das cinzas de folhas secas durante a
combustao.

Alids, as biomassas correspondentes as folhas verdes, pontas e a palha misturada tiveram altos
niveis de cloro, portanto sdo predispostas a manifestacdo de possiveis problemas de incrustagoes
e fusdo de cinzas a menores temperaturas. As folhas verdes exibiram o maior teor de cloro
equivalente a 0,55%. No entanto, o comportamento de fusdo de cinzas é um fendbmeno complexo
e ndo pode ser determinado exclusivamente a partir do teor de cloro, de modo que, € necessario

analisar outros parametros como a composi¢ao elementar das cinzas, analises STA, entre outros.

4.4 Constituintes organicos

A tabela 4.4, contem os resultados médios dos componentes organicos da palha de cana-de-
acucar. Nota-se que todas as diferentes amostras de palha de cana, tiveram uma maior
porcentagem de carboidratos. Dentro os que foram analisados ressalta-se a maior concentraciao de
celulose conformada por glicanas com um valor médio de 34,4%, (daf) embora com uma maior
porcentagem nas folhas secas com 37,2%. No caso das hemiceluloses, estes polissacarideos
tiveram um valor médio entre as diferentes amostras de 23,2% com maior influéncia de xilanas
em sua composi¢ao representando aproximadamente 80% do valor total de hemiceluloses. Desta
forma, os carboidratos totais nas amostras de palha representam ao redor de 60% dos
constituintes organicos da palha de cana de agucar, incluindo os extrativos.

A lignina total, composta por a lignina solivel e insolivel, teve um valor médio na
composi¢ao organica da biomassa de 25,4%, com uma maior porcentagem na palha integral ou
misturada equivalente a 30,6%. Este valor pode estar associado a maior quantidade de espécies
inorgdnicas ndo soliveis na biomassa como consequéncia do maior teor de cinzas,
particularmente da silica (CARVALHO, 2012). No caso dos extrativos, ou substancias que nao

sdo parte da estrutura polimérica das biomassas apresentaram um valor médio de 12,3%, com
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uma menor quantidade para as folhas secas, equivalente a 7,6%.

Tabela 4.4 — Composi¢ao organica da palha de cana-de-actcar

Palha Folhas Folhas Pontas

Integral (RS) | Secas (DL) | Verdes (GL) (TS)

Celulose (%) 32,9 37,2 33,3 34,1
Hemicelulose (%) 20,9 24,7 23,0 24,5
Xilanas 16,77 19,8 18,1 19,76

Arabinanas 2,50 3,09 3,37 3,13
Galactanas 0,85 1,00 0,95 0,92
Mananas 0,75 0,76 0,58 0,64

Lignina (%) 30,6 25,4 22,6 23,2
Insoluavel 27,93 23,3 18,3 19,8

Soluvel 2,6 2,16 4,29 3,46

Extrativos (%) 10,7 7,6 17,1 13,8
TOTAL 95,1 94,9 96,0 95,6

Resultados encontrados na literatura para a palha de cana-de-acgicar indicam algumas
diferengas ou discrepancias menores relacionadas com maiores concentracdes de hemiceluloses e
celulose, assim como menores valores de lignina. No estudo feito por Bizzo, et al, (2014) e
Carvalho, (2012) foram encontrados valores de hemicelulose de aproximadamente 28%, assim

como valores de celulose de 36,7% e 41,4%, respectivamente.

4.5 Preparacao de cinzas

A preparacdo das cinzas, com o fim de determinar sua composicdo elementar através de
espectrometria de energia dispersiva (EDS) mostrou alguns resultados interessantes. Na tabela
4.5, apresentam-se os teores de cinzas obtidos das diferentes amostras quando preparadas a
diferentes temperaturas. Destes resultados, observa-se que as porcentagens de cinzas sio menores
quanto maiores sejam as temperaturas de preparacdo. Alids, este comportamento depende de cada
tipo de amostra utilizada. Nas folhas secas o teor de cinzas permanece inalterado para qualquer

temperatura em aproximadamente 4,8%. Nao obstante, para a palha misturada, pontas e folhas
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verdes apresentaram-se perdas de massa de 18,1%, 9,6% e 4,4%, respectivamente. Isto, quer

dizer que uma porcentagem de cinzas da biomassa € volatilizada.

Tabela 4.5 — Teor de cinzas (base seca) em funcio da temperatura de preparacio.

Temperatura de Preparagdo de Cinzas (°C) | po; (575°C - A% (575°C -
BIOMASSA 575°C 785°C 850°C 785°C) 850°C)
Palha Integral (RS) 14,1% 10,4% 11,5% 26,6% 18,2%
Folhas Secas (DL) 4,8% 4,7% 4,9% 1,7% -1,1%
Folhas Verdes (GL) 4,4% 4,2% 4,0% 4,3% 9,7%
Pontas (TS) 4,2% 4,2% 4,0% 0,03% 4,4%

Inicialmente, foram definidas as temperaturas 575°C, 785°C e 950°C. Porém, para as
biomassas correspondentes a pontas e folhas verdes foi necessdrio diminuir a temperatura para
850°C, uma vez que, quando preparadas a 950°C estas fundiram nos cadinhos, Fig. 4.1(a).
Quando o material funde, sua extracdo mecanica dificulta-se devido a que a amostra deixa de ser
um po6 de facil manipulagdo e vira uma incrustagdo de alta dureza, Fig. 4.1(b). Finalmente, devido
as dificuldades para a extragdo mecanica das cinzas as probabilidades de quebrar os cadinhos
aumenta Fig. 4.1(c). Existem outras técnicas quimicas para dissolver os silicatos contidos nos
depdsitos por meio de 4cido fluoridrico ou dcido nitrico, ndo obstante, sua manipulacdo dever ser

feita por profissionais devido a sua alta toxicidade e riscos para a saude.

(@ () ©

Figura 4.1 — (a) Cinzas fundidas no cadinho, (b) incrusta¢des de alta dureza, (c) incrustacdo num

cadinho quebrado.
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Além dos resultados obtidos na Tabela 4.4, é importante salientar que as cinzas tiveram
diferencas substanciais com relagdo a inspecdo visual. Quer dizer, que diferentes varidveis do
estado fisico das cinzas foram diferentes para cada uma das amostras como: a cor, a
granulometria e a dureza.

Na figura 4.2, observam-se as diferencas visuais das cinzas de palha misturada (RS). E
evidente que existe um escurecimento das cinzas para maiores temperaturas passando de uma cor
laranja mate a 575°C, para uma cor marrom a 985°C. Além disso, a granulometria da biomassa

também mudou passando de um p6 fino a 575°C para graos maiores de alta dureza a 985°C.

ey

(b) ()

Figura 4.2 — Cinzas de palha misturada quando preparadas a: (a)575°C, (b)785°C e (c)985°C.

Na figura 4.3, se apresentam as diferentes amostras de cinzas obtidas das folhas secas (DL).
Neste caso, ndo existiram mudancas significativas nem em cor como em granulometria ou textura.
As cinzas das folhas secas foram de cor bege para cinzas preparadas a 575°C e bege préximo ao
branco para as cinzas preparadas a 950°C. A textura e granulometria foram muito préximas para

todas as amostras.

(a) (b) ©

Figura 4.3 - Cinzas de folhas secas quando preparadas a: (a)575°C, (b)785°C e (c)950°C.
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No caso das folhas verdes, as cinzas apresentaram um clareamento um pouco mais
representativo que as folhas secas quando comparadas as cinzas preparadas a 575°C com as
cinzas preparadas a 850°C, ver Fig. 4.4. As cinzas apresentaram um incremento nos graos de

cinzas e da dureza destes.

Figura 4.4 - Cinzas de folhas verdes quando preparadas a: (a)575°C, (b)785°C e (¢)950°C.

Finalmente, as pontas apresentaram alguns resultados diferentes, de modo que, as cinzas
preparadas a 575°C tiveram uma cor bege e cuja granulometria foi muito fina, ver Fig. 4.5. Ao
invés dos outros resultados, as cinzas das pontas teve um escurecimento quando preparadas a
785°C tomando uma cor roxa escura e finalmente um clareamento novamente para as cinzas
preparadas a 850°C. A granulometria teve uma mudanca significativa passando de um p6 fino a

575°C para graos duros e densos a 850°C.

(b) ©

Figura 4.5 — Cinzas das pontas quando preparadas a: (a)575°C, (b)785°C e (c)950°C.

Com estes resultados, € evidente que existem diferengas tanto no comportamento das cinzas e

da composicao elementar de cada um deles, quando preparadas a diferentes temperaturas.
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4.6 Espectrometria EDS

Da andlise de espectrometria por dispersdo de energia de raios X foram obtidos os dados
apresentados nas Tab. 4.6 e 4.7. Nestas aparecem claramente composi¢des elementares diferentes
que influem nas caracteristicas fisico-quimicas € no comportamento das cinzas quando
submetidas a combustao em altas temperaturas.

Na tabela 4.6 estdo apresentados os resultados da palha misturada (RSA) e das folhas secas
(DLA), biomassas cuja preparagdo das cinzas nao envolveu fusdo quando oxidadas em mufla até
uma temperatura de 985/950°C. Os resultados estdo na forma de porcentagem de 6xidos nas
cinzas, onde existiu uma predominancia da silica (Si0;) com uma tendéncia de crescimento para
a palha integral ou misturada. Alguns 6xidos na palha integral ou misturada como o 6xido de
aluminio (Alumina - Al,O3), 6xido férrico (hematita — Fe,O3) e o didéxido de titidnio (Titania -
TiO;), podem ser considerados como impurezas do plantio como consequéncia da colheita

mecanizada, devido a sua pouca porcentagem nas biomassas isoladas.

Tabela 4.6 — Composi¢do elementar das cinzas de palha misturada (RSA) e folhas secas (DLA) a

diferentes temperaturas de preparacgao.

Oxidos Cinzas Palha Integral (RSA) Cinzas Folhas Secas (DLA)
(%) | RsA-575 | RSA-785 | RSA-950 | DLA-575 | DLA-785 | DLA-950
Sio, 45,49%  41,26% 63,77% 66,31% 66,29% 66,25%
K,O 14,66% 14,83% 10,89% 3,32% 2,65% 2,05%
CaO 8,02% 9,96% 4,77% 17,41% 18,00% 19,21%
Al,O; 10,59% 12,91% 9,58% 1,44% 1,50% 1,43%
Fe,0; 3,95% 4,61% 3,44% 1,14% 1,34% 1,37%
MgO 4,71% 4,71% 2,96% 4,90% 4,82% 4,89%
P,0s 5,52% 6,88% 3,09% 1,26% 1,40% 1,98%
SO; 4,96% 2,96% 0,00% 3,21% 3,32% 2,25%
Na,0 1,00% 0,97% 0,84% 0,33% 0,00% 0,00%
TiO, 0,66% 0,91% 0,68% 0,00% 0,00% 0,00%

cl 0,45% 0,00% 0,00% 0,18% 0,00% 0,00%

MnO, 0,00% 0,00% 0,00% 0,48% 0,68% 0,56%
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Pelo contrério, foi evidente que as cinzas das folhas secas tiveram o comportamento mais
estavel com pequenas mudangas na sua composi¢ao, principalmente no 6xido de cadlcio (CaO)
com menos de 2% de variagao relativa.

Na tabela 4.7, correspondente a composicao elementar das cinzas das folhas verdes e pontas,
existe uma grande diferenca com relacdo as cinzas de folhas secas e palha integral. Em primeiro
lugar, tem que se destacar que o teor de silica (SiO;) nas cinzas das folhas verdes e pontas
diminuiu consideravelmente (com relacio as folhas secas e palha integral) para porcentagens de
36% e 25% respectivamente. Isto foi acompanhado também por um aumento significativo do teor
de cloro atémico (aproximadamente 2,7%), 6xido de magnésio e pentéxido de fésforo (P,0s),
quando comparadas com as cinzas de palha misturada e folhas secas, em especial nas cinzas
preparadas a 575°C.

Nas cinzas das pontas (TS), apresentou-se uma tendéncia inesperada com o teor do tri6xido
de enxofre (SO3) onde existiu um aumento significativo provavelmente por um enriquecimento
de sulfatos no material. Isto, associado a uma alta porcentagem de 6xido de potdssio, por sua vez
representa uma diminui¢do da temperatura de fusdo das cinzas, j4 que os sulfatos dlcali ou
alcalinos sdo compostos com baixa temperatura de fusdo em torno de 900°C (BRYERS, 1996)
(OSBORN, 1992) (GUPTA, WALL e BAXTER, 2002).

Uma caracteristica propria de todas as andlises foi apresentada pelo cloro, onde este composto
somente apareceu nas cinzas preparadas a 575°C, o que infere que sua volatilizag@o total deve
ocorrer na faixa de 575°C até 785°C. Esta tendéncia estd em concordancia no trabalho feito por
(NIU, et al., 2010), onde o teor de cloro desaparece na faixa de 600°C a 800°C.

Com o objetivo de visualizar melhor as tendéncias dos diferentes componentes inorganicos
contidos nas cinzas, nas Figs. 4.6 a 4.7 se apresentam diferentes diagramas de barras onde sdo
comparados os comportamentos de cada composto inorganico nas cinzas em funcdo das
diferentes temperaturas de preparacao e das biomassas utilizadas.

Desta forma, na Fig. 4.6, observam-se os compostos correspondentes a 6xido de aluminio
(Alumina - Al,O3), 6xido férrico (hematita — Fe,O3) e o diéxido de titanio (Titania - TiO,) e que
foram considerados como impurezas da colheita mecanizada, devido ao contato com o solo. Em
adicdo, a coloracdo vermelha das cinzas da palha integral coincide com a coloragdo do solo no
lugar do plantio como produto da alta concentracao de hematita (Fe,O3) (BRADY e WEIL, 2006).
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Estes compostos inorganicos aparecem em propor¢des evidentemente menores nas biomassas

colhidas manualmente.

Tabela 4.7 — Composi¢ao elementar das cinzas de folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) a

diferentes temperaturas de preparacgao.

Oxidos Cinzas Folhas Verdes (GLA) Cinzas Pontas (TSA)
(%) GLA-575 ‘ GLA-785 ‘ GLA-850 | TSA-575 ‘ TSA-785 ‘ TSA-850
SiO, 34,3% 36,3% 38,7% 27,8% 28,6% 22,9%

KO 12,4% 11,3% 12,4% 22,1% 26,7% 28,8%
Cao 21,8% 21,8% 21,0% 12,8% 8,3% 6,7%
Al,03 1,2% 1,2% 1,0% 0,9% 0,7% 5,6%
Fe,0; 1,1% 1,2% 1,0% 0,9% 0,7% 0,0%
MgO 10,7% 10,7% 9,1% 12,2% 8,1% 5,9%
P,05 10,3% 9,0% 7,3% 8,9% 6,1% 4,5%
SO; 3,57% 6,5% 7,74% 9,07% 18,7% 23,8%
Na;O 1,1% 1,3% 1,66% 1,16% 1,4% 1,8%
TiO, 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0% 0,0%
cl 2,67% 0,0% 0,0% 2,86% 0,0% 0,0%
MnO, 0,8% 0,65% 0,0% 1,25% 0,63% 0,0%

Na figura 4.7, se apresentam as porcentagens dos diferentes 6xidos dlcali e alcalinos nas
cinzas para cada uma das biomassas analisadas. Desta figura, destaca-se a estabilidade do teor de
oxidos dlcali e alcalinos nas folhas secas (DL), além da menor concentracdo de elementos alcali.
Desta forma, se que garante um maior ponto de fusdo das cinzas, evitando o fendmeno de
slagging ou incrustagdes na zona radiativa. No caso particular do 6xido de sédio presente nas
folhas secas os resultados poderiam indicar que esteja na forma de NaCl uma vez que o teor de
cloro também desaparece para temperaturas de preparagdo de 785°C, quer dizer que sua

volatilizagdo acontece na faixa de 575°C a 785°C.
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Figura 4.6 — Concentragdes méssicas de (a) Al,Os, (b) Fe,Os e (¢)TiO; na palha de cana-de-
acucar integral e seus diferentes componentes independentes.
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No caso das folhas verdes (GL) e pontas (TS), estas apresentaram uma tendéncia de aumento
das espécies dlcali nas cinzas, de forma que € evidente um enriquecimento de espécies com baixo
ponto de fusdo provavelmente na forma de sulfatos dlcali uma vez que o teor de triéxido de
enxofre nas cinzas destas biomassas foram muito alto e com uma tendéncia de crescimento
principalmente para as pontas (TS) atingindo um valor maximo de 23,8% em massa, como se
apresenta na Fig. 4.8(b). O alto teor de cloro, Fig. 4.8(d), presente nas cinzas de folhas verdes e
pontas, 2,67% e 2,86% respectivamente, promove a formagao de sulfatos dlcali, comportamento
que coincide com as tendéncias dos 6xidos alcali e do SOs.

E importante considerar também que o comportamento de diferentes compostos inorganicos
muda as propriedades individuais, devido, a catalisagdo ou a reatividade entre as espécies da
mistura. Nao obstante, o conhecimento do comportamento térmico dos compostos minerais
isolados ou entre misturas simples (bindrias) permite identificar padrOes ou tenéncias que
facilitam a interpretacao dos resultados.

Na tabela 4.8, foram calculados alguns dos indicadores de incrustacdes (slagging e fouling)
presentes na literatura para avaliar qualitativamente os possiveis efeitos destas quatro biomassas

independentes em fun¢do da composic¢ao elementar das cinzas.

Tabela 4.8 — Indicadores de fusibilidade de cinzas e incrustagdes.

Temp. de . .
~ Indicador Indicador
BIOMASSA Pre;()?é‘)agao Rs, Slagging Fouling Al (kg/GlJ)
palh 575 0,20 3,13 1,291
atha 785 0,23 3,61 0,956
Integral (RS)
985 0,11 1,23 0,792
Folh 575 0,04 0,15 0,096
othas 785 0,04 0,11 0,068
Secas (DL)
950 0,04 0,09 0,054
Folh 575 0,32 4,39 0,324
olhas
Verdes (GL) 785 0,30 3,73 0,288
850 0,26 3,72 0,303
575 0,61 14,15 0,522
Pontas (TS) 785 0,52 14,78 0,631
850 0,50 15,32 0,657

Verificar grau das incrustacdes na Tab. 2.6.
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Os resultados obtidos destes indicadores claramente demostram que as cinzas de folhas secas
tiveram as melhores caracteristicas para a combustdo a altas temperaturas, uma vez que, nenhum
dos indicadores calculados esteve numa regido arriscada. No entanto, as pontas apresentaram os
piores indicadores de fouling (F,) e slagging (Rs) devido ao alto teor de 6xidos basicos (dlcali e
alcalinos) nas cinzas assim como do alto teor de enxofre no combustivel. Isto esteve de acordo
com os resultados obtidos da andlise imediata, ja que, as cinzas das pontas apresentaram fusdo
(slagging) na temperatura de preparacdo de 950°C.

Embora os indicadores permitam identificar algumas tendéncias, ainda s3o pouco
representativos do fendmeno de incrustacdes para a biomassa. No caso, da palha misturada ou
integral este material teve o maior indicador de élcali (Al), no entanto, durante a andlise imediata
as cinzas ndo demostraram nenhum sinal de fusdo ou aglomeragdo das particulas. Deste modo, os

indicadores ndo representam adequadamente o comportamento.

4.7 Analises Térmicas Simultaneas (STA)

4.7.1 Palha de cana-de-agiicar

Das andlises térmicas TGA, DTG e DSC aplicadas nas diferentes amostras de palha de cana-
de-agucar, determinou-se a decomposi¢do tipica da matéria lignocelulésica.

Na figura 4.9, se expOem as curvas caracteristicas das andlises térmicas realizadas sobre uma
amostra de folhas secas (DL), em condi¢des oxidantes Fig. 4.9(a) e inertes Fig. 4.9(b). Nas duas
curvas termogravimétricas (TGA) se observa uma perda de massa entre a temperatura ambiente
(25,1°C) e 100°C. Este comportamento € caracteristico da desidratacdo da amostra. Além disso, a
evaporacao d’agua identifica-se com um pico na curva de termogravimetria diferencial (DTG),
simultaneamente com um pico endotérmico (valor negativo) na curva de calorimetria diferencial
(DSC) nessa faixa de temperaturas. Assim, o teor de umidade na biomassa correspondeu a
aproximadamente 8,5% (base imida). Em seguida, as curvas apresentam diferencas relacionadas
com a volatilizagao e oxidacao da matéria organica.

A figura 4.9(a), equivalente a combustdo apresentou uma perda de massa na curva

termogravimétrica (TGA) em trés etapas. A primeira etapa aconteceu entre 220°C e 290°C
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seguida imediatamente de uma perda de massa com maior declive na faixa de temperaturas entre
290°C e 346°C. Finalmente, a terceira etapa aconteceu entre 346°C e 500°C. A visualizacdo
destas etapas da combustdo das folhas secas se facilita por meio da termogravimetria diferencial
(DTG) onde sao facilmente identificados os picos de perda de massa. A primeira etapa é
consequéncia da volatilizagdo da matéria uma vez que acontece sem a reacdo exotérmica
caracteristica da combustdo. Uma vez iniciada a combustdo, a degradacio da amostra e
volatiliza¢do da matéria é estimulada, portanto existe uma maior intensidade do segundo pico de
perda de massa na curva de termogravimetria diferencial (DTG), e que coincide com a reagdo
exotérmica (valor positivo) da combustdo a uma temperatura de 290°C na curva de calorimetria
diferencial (DSC).

Este primeiro pico exotérmico da curva de calorimetria (DSC) termina numa temperatura de
370°C e identifica a combustdo da matéria volatil. A terceira etapa da combustido concorda com
também com um pico exotérmico de maior intensidade ao de combustdo da matéria volétil entre
380°C e 530°C, e que representa possivelmente a combustdo do carbono fixo na biomassa (SAFI,
MISHRA e PRASAD, 2004). A perda de massa nesta etapa teve menor intensidade quando
comparada com a combustdo da matéria volatil. Finalmente a curva termogravimétrica expoe
uma linha base constante a partir de 500°C e que equivalem ao teor de cinzas da biomassa, no
caso das folhas secas foi de ao redor de 5,08% (base imida).

No caso da pirdlise, Fig. 4.9(b), o comportamento da degradacdo da matéria em atmosfera
inerte, teve igualmente trés etapas caracteristicas, embora como consequéncia de fendmenos
diferentes, onde s@o facilmente identificaveis dois picos na termogravimetria diferencial (DTG)
entre 220°C e 390°C. O primeiro pico apareceu entre 220°C e 320°C seguido por um segundo
pico de maior intensidade entre 320°C até 390°C. A diferenca do comportamento de calorimetria
diferencial (DSC) da combustdo, durante a pirdlise, existiu um leve pico endotérmico na faixa de
320°C e 390°C como resultado da evaporacdo ou volatilizacdo da matéria. Finalmente a terceira
etapa da pirdlise aconteceu entre 390°C e 518°C, e que correspondeu a uma perda de massa
apenas aprecidvel na termogravimetria diferencial (DTG) e sem evidencia alguma na curva de
calorimetria diferencial (DSC). Estas trés etapas da degradacdo da matéria, sdo resultado da
degradacao dos diferentes constituintes voldteis da biomassa: extrativos, hemicelulose, celulose e
lignina, respectivamente. Deste modo, a matéria volatil obtida das andlises térmicas simultaneas

das folhas secas foi de aproximadamente 70% (base umida).
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Figura 4.9 — Curvas TGA/DTG/DSC caracteristicas das folhas secas (DL) da cana-de-agticar na

(a) combustdo e na (b) pirdlise.

A partir de 650°C a linha base da curva termogravimétrica (TGA) permanece quase constante
com um valor médio de 20% (base umida) e que corresponde a soma do carbono fixo e das
cinzas contidas na biomassa. De modo que, o valor do carbono € calculado pela diferenca entre a

linha base final da pirélise menos a linha base final da combustdo. O teor de carbono fixo

correspondeu a 14,9% (base imida).
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Dos resultados obtidos nas analises de calorimetria diferencial (DSC) em atmosfera inerte, €
importante ressaltar a aparicdo de um desvio da linha base a partir de 400°C conhecido como
Baseline Drift. Este fendmeno estd associado a diferentes parametros como: mudangas nas
propriedades intrinsecas do material, expansao ou encolhimento da amostra, superficies de
contato entre o cadinho e o equipamento, efeitos radiativos, altas taxas de aquecimento, pouca
homogeneizacdo da temperatura da amostra, entre outros (GALLAGHER e BROWN, 1998). O
baseline drift ¢ um comportamento comum nos equipamentos de andlises térmicas simultaneas
(STA), de modo que, se recomenda utilizar um equipamento de calorimetria diferencial isolado
para diminuir as incertezas relacionadas com este fendmeno.

Os resultados obtidos da combustdo e pirdlise das folhas secas coincidem com os resultados
apresentados na literatura relacionada com a degradagdo térmica dos combustiveis
lignoceluldsicos. No estudo feito por (LEROY, CANCELLIERI e LEONI, 2006) em condi¢des
oxidantes sobre diferentes biomassas foram identificados dois picos exotérmicos que se
sobrepdem nas curvas de calorimetria diferencial DSC e que correspondem a oxidacdo dos gases
ou volateis emitidos e a oxidacao do carvao vegetal residual.

Entretanto, os picos apresentados na pirdlise da biomassa correspondem a superposi¢do dos
mecanismos envolvidos durante a decomposicdo térmica e volatilizacio de determinados
componentes individuais. No estudo feito por Connor e Piskorz (1994), citado por Cortez, Lora, e
Gomez, (2008) foi concluido que a decomposi¢ao da biomassa pode ser dividida em cinco

intervalos de temperatura, como se apresenta na Tab. 4.9.

Tabela 4.9 — Faixas de temperaturas da decomposicao dos componentes dos MLC (CORTEZ,
LORA e GOMEZ, 2008).

Faixas de ; =
Zonas Temp. (° C) CARACTERISTICAS DE DECOMPOSICAO
Zona | <100 Evolucéo, principalmente, da umidade.
Zona ll 100 — 250 Inicio da decomposicao dos extrativos.
Zonalll | 250 — 350 Predominio da decomposicdo da hemicelulose.
Zona IV | 350 - 500 Decomposigéo, principalmente da celulose e parte da lignina.
ZonaV >500 Decomposicdo, fundamentalmente, da lignina.

Em adicdo, (OUENSAGA e PICARD, 1988) fizeram um estudo da degradacdo térmica do

bagaco de cana-de-acicar onde concluiram que para temperaturas inferiores a 350 °C a
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decomposicdo da hemicelulose e da lignina dominam a pirdlise do bagago, para temperaturas
superiores a 350 °C a decomposi¢cdo da celulose e da lignina ocorrem juntas. Tal observagdo foi
explicada devido ao fato da hemicelulose e celulose serem polimeros formados por repeticoes de
mondmeros e a lignina uma macromolécula mais complexa. Assim, a lignina tem sua
decomposicdo dificultada e, portanto, € termicamente mais estavel que os outros compostos.

Os resultados correspondentes as outras por¢des da palha de cana-de-acgucar e para a palha
integral tiveram o mesmo comportamento, correspondente as diferentes etapas ou estdgios da
degradacdo térmica da matéria lignocelulésica com algumas divergéncias, principalmente
relacionadas com o teor de cinzas final apresentado na linha base final da curva
termogravimétrica (TGA) da combustdo. Os teores de cinzas obtidos das andlises térmicas
simultaneas feitas até uma temperatura de 900°C sobre a palha integral, folhas secas, folhas
verdes e pontas, foram respectivamente 7,3%, 4,9%, 5,6% e 4,5% (base seca). Estes resultados
diferem claramente dos resultados obtidos da andlise imediata, em especial no teor de cinzas da
palha integral cujo valor foi 43,8% menor. Este comportamento poderia estar ligado ao arrasto de
cinzas contidas na biomassa como consequéncia dos efeitos mecanicos produzidos pela chama
durante a combustdo. No caso dos resultados obtidos na andlise imediata as cinzas foram
oxidadas numa temperatura inferior a temperatura de chama diminuindo assim a perda de cinzas
como resultado da oxidacdo com chama. Deste modo, para obter resultados verazes da andlise
imediata através de termogravimetria se sugere utilizar tampas (“lids”’) nos cadinhos de 90um,
ou por meio de uma programacao com diferentes taxas de aquecimento em cada anélise realizada.
Desta forma, poderia ser evitada a emissdo de particulas de cinzas por motivos de arrasto
mecanico.

As curvas caracteristicas das andlises térmicas simultaneas (STA) aplicadas na palha

misturada (RS), folhas verdes (GL) e pontas (TS) podem ser observadas no Apéndice A.

4.8 Cinzas de palha de cana-de-aciicar

As andlises térmicas simultaneas aplicadas as cinzas de palha de cana-de-acticar apresentaram
comportamentos interessantes. Como estava previsto, todas as cinzas tiveram uma volatilizacao

de algumas das espécies inorganicas, sendo maior este fendmeno nas cinzas obtidas com
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temperaturas de preparacdo menores (T = 575°C). Enquanto a fusdo das cinzas na faixa de
temperaturas avaliadas pelo equipamento (450°C-1200°C) somente se apresentou nas amostras
de folhas verdes e pontas coincidindo com os resultados obtidos na anélise imediata. As cinzas de
folhas secas e palha integral tiveram um melhor comportamento com maior estabilidade nos

resultados.

4.8.1 Palha integral (RS)

A palha de cana integral exibiu os resultados apresentados nas Figs. 4.10 a 4.12. Observa-se
na Fig. 4.10 a curva termogravimétrica (TGA) e sua curva derivada (DTG) das diferentes
amostras de cinzas preparadas a trés temperaturas diferentes: 575°C, 785°C e 985°C. Estas
curvas estio identificadas pelas cores preta, vermelha e azul, respectivamente. E evidente que
existiu uma maior intensidade na volatilizagdo para as cinzas preparadas a 575°C entre as
temperaturas 840°C e 1060°C, quando comparado com a volatilizacdo das cinzas preparadas a
785°C no mesmo intervalo de temperaturas. A volatilizacdo das espécies inorgénicas das cinzas
preparadas a 575°C e 785°C foram 2,4% e 1,5% em massa (base seca), respectivamente,
enquanto as cinzas preparadas a 985°C, ndo existiu nenhuma perda de massa.

Na figura 4.11, representa-se a curva termogravimétrica (TGA) e a calorimetria diferencial
(DSC). As curvas da calorimetria diferencial (DSC) apresentam um decaimento como
consequéncia do drift e que dificultam a visualizacdo das reagdes endotérmicas ou exotérmicas
do material. Nao obstante, € possivel destacar a evidéncia de um pico endotérmico a 573°C sem
evidéncia de perda de massa. Para visualizar melhor a intensidade dos picos sem a influéncia do
desvio da linha base foi feita a primeira derivada da calorimetria diferencial, ver Fig. 4.12. Nesta
figura, se observa uma maior intensidade do pico endotérmico a 573°C para as cinzas preparadas
a 575°C. Além disso, esta curva permite identificar também a volatilizagdo das espécies na faixa
de temperaturas entre 840°C e 1060°C através de um pico endotérmico. Igualmente, o pico
endotérmico teve maior intensidade para as cinzas preparadas a 575°C que por sua vez teve uma
maior perda de massa. A inexisténcia de volatilizacdo de cinzas nesta faixa de temperaturas para
as cinzas preparadas a 985°C, também ndo apresentou evidéncia de reacdes endotérmicas

calorimetria diferencial (DSC).
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O pico endotérmico apresentado a 573°C pode estar relacionado com dois fendmenos. O
primeiro com uma volatilizacdo das espécies correspondentes a SOz e Cl, uma vez que os
resultados da espectrometria apresentaram uma perda total do cloro e parcial do SO3; (40,32%)
entre 575°C e 785°C o qual pode ser evidenciado pela diminuicdo da intensidade do pico.
Embora uma reacdo endotérmica de volatilizacdo das espécies deveria estar ligada a uma perda
de massa, no caso da curva termogravimétrica (TGA) e (DTG) ndo existiu nenhuma perda de
massa nesta temperatura. Portanto, este ponto poderia representar a temperatura de deformacao
inicial caracteristica das cinzas, correspondente ao fendmeno de fusdo ou também a uma
transicdo da fase solida de alguma das espécies constituintes, possivelmente o K,SO4 como
apresentado nos resultados por (ARVELAKIS, JENSEN e DAM-JOHANSEN, 2004).

Enquanto a volatilizacdo presente entre 840°C e 1060°C esta pode ser resultado da
evaporacao de espécies relacionados com os compostos CaO, P,Os, SO; e K,O nessa faixa de
temperatura. Durante a espectrometria EDS foram obtidas quedas relativas nas porcentagens
destes compostos equivalentes a 52,1%, 55,1%, 100% e 26,56% (base seca) respectivamente

entre as cinzas preparadas a 785°C e 985°C. No estudo realizado por (ARVELAKIS, JENSEN e
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DAM-JOHANSEN, 2004) se evidencia uma maior volatilizacdo das espécies K,SO, e CaSO4 na
presenca de cloreto de potdssio KCl, portanto a perda de massa nessa faixa de temperaturas pode
ser resultado da degradagdo e volatilizacdo de silicatos em sulfatos dlcali. Além disso, a reacio
entre a silica (SiOy) e o carbonato de potdssio (K,COj3) poderia promover a liberagdo de gas

carbodnico, representando assim uma perda de massa adicional.

4.8.2 Folhas Secas (DL)

As figuras 4.13 a 4.15 mostram as curvas caracteristicas das andlises térmicas das cinzas
folhas secas (DL) preparadas a 575°C, 785°C e 950°C, e as tendéncias de seu comportamento.
Nota-se na figura 4.13, as curvas caracteristicas da termogravimetria (TGA) e termogravimetria
diferencial (DTG). O comportamento das folhas secas a diferenca da palha misturada teve duas
regides de perda de massa nas faixas de temperatura entre 500°C a 685°C e entre 950°C a
1170°C. Nao obstante, a primeira regido de perda de massa somente se apresentou para as cinzas
preparadas a 575°C e 785°C com maior intensidade nas cinzas preparadas a 575°C. A perda de
massa correspondente a segunda regido foi muito proxima entre as diferentes amostras com um
pico levemente menor nas cinzas preparadas a 950°C. Desta forma, a evaporagdo total de
espécies inorganicas durante o teste em atmosfera inerte correspondentes as cinzas de folhas
secas preparadas a 575°C, 785°C e 950°C foram respectivamente 5,56%, 2,44% e 0,83%.

Por sua parte, os resultados da calorimetria diferencial (DSC) e termogravimetria (TGA)
foram exibidos na Fig. 4.14. Desta figura, € possivel identificar um pico endotérmico
correspondente a primeira regido identificada nas curvas TGA e DTG anteriormente. Este pico
endotérmico € mais representativo nas cinzas preparadas a 575°C devido a uma maior
volatilizagdo da matéria. Alids, a curva das cinzas preparadas a 575°C apresentou algumas
diferencas entre a primeira e segunda regido de volatiliza¢dao, quando comparadas com as cinzas
preparadas a 785°C e 950°C. Para facilitar a identificagdo de outros pontos caracteristicos da
curva de calorimetria diferencial (DSC), foi calculada sua primeira derivada (dDSC), como se vé
na Fig. 4.15. Da curva derivada da calorimetria diferencial (dDSC), se pode enxergar uma melhor

identificacdo do pico endotérmico da volatilizacdo da matéria que acontece entre S00°C e 685°C.
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Este fendmeno pode estar associado provavelmente a degradacdo de CaCO3; (ARVELAKIS,
JENSEN e DAM-JOHANSEN, 2004) (XIANG e LI, 2012) (TORTOSA MASIA, et al., 2007)
assim como a volatilizagdo de compostos relacionados com Na,O e Cl, uma vez que, os
resultados da espectrometria EDS apresentaram reducdo total destes compostos entre 575°C e
785°C. No caso da segunda volatilizacao esta pode ser consequéncia da degradacdo e evaporacao

de KClI ou da reagdo entre SiO; e K,COj3 liberando desta forma gés carbénico CO,.
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Figura 4.15 — Curva termogravimétrica (TGA) e da primeira derivada da calorimetria diferencial

(dDSC) das folhas secas (DL) em atmosfera inerte N,

Nos resultados da espectrometria EDS realizada nas cinzas das folhas secas, ndo se
apresentaram mudancas significativas nas porcentagens relativas entre as espécies constituintes.
Portanto, as perdas de massa podem estar associadas a degradacdo do carbonato de cdlcio
(CaCO3) e da reacdo entre Si0; e KCO3 uma vez que estes comportamentos produzem a emissao
de gas carbonico CO,, portanto, ndo resulta em mudangas significativas da composi¢do das
cinzas. Nao obstante, se assumem algumas perdas de massa associadas a volatilizagdo de K,SOy4
e do KCl uma vez que existem pequenas perdas de massa nos constituintes K,O e SO3 na faixa de

temperaturas de avaliacdo.
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4.8.3 Folhas Verdes

Nas figuras 4.16 a 4.18 se exibem os resultados das andlises térmicas simultaneas aplicadas
em diferentes amostras de cinzas de folhas verdes preparadas a diferentes temperaturas. Apesar
de que, durante o planejamento dos experimentos foram determinadas trés amostras de cinzas
para avaliacdo no equipamento de andlises térmicas simultineas, a fusdo das amostras dificultou
a execucdo de todas as amostras devido a auséncia de cadinhos disponiveis. De modo que os
experimentos foram reduzidos a duas amostras de cinzas preparadas as temperaturas de 575°C e
850°C. A fusdo das cinzas formou depdsitos ricos em silicatos nos cadinhos de 90ul, portanto sua
dissolu¢do somente é possivel por meio de misturas de édcido nitrico e acido fluoridrico ou
solucdes alcalinas (CARVALHO, 2012) altamente toxicos e perigosos para o ser humano.

Sendo assim, a Fig. 4.16 apresenta os resultados da andlise termogravimétrica (TGA) e
termogravimétrica diferencial (DTG) de duas amostras de cinzas de folhas verdes preparadas a
575°C e 850°C. Nestas curvas sdo identificdveis trés etapas de perda de massa para as cinzas
preparadas a 575°C. A primeira etapa correspondeu a maior volatilizacdo de massa equivalente a
4,45% (base seca) entre 650°C a 945°C seguida de dois picos menores correspondentes a perdas
de massa de 3,3% e 0,85% (base seca) entre as temperaturas de 945°C a 1117°C e 1117°C a
1163°C, respectivamente. Deste modo, a volatilizacdo das espécies inorganicas durante o
experimento representou 8,8% (base seca). No caso das cinzas preparadas a 850°C somente
existiu um pico na termogravimetria diferencial (DTG) equivalente a uma diminui¢cdo da massa
de 3,9% (base seca) entre 950°C até 1200°C.

O comportamento relacionado com a andlise de calorimetria diferencial (DSC) e
termogravimetria (TGA) se observam na Fig. 4.17. A curva de calorimetria diferencial (DSC) das
cinzas preparadas a 575°C de folhas verdes tiveram alguns pontos identificdveis nas temperaturas
de 652°C e 1000°C correspondentes a picos endotérmicos. Nesse sentido, o leve pico
endotérmico apresentado a 652°C pode estar relacionado com alguma transi¢ao de fase sélida ou
de alguma temperatura de deformacao inicial devido a que ndo acontece uma perda de massa
relacionada com algum fendmeno de volatilizacdo. Entre 652°C e 1000°C existiu uma perda de
massa nas cinzas preparadas a 575°C e que se expressa na curva de calorimetria diferencial por

meio de um afastamento (shift) com relagdo a curva das cinzas preparadas a 850°C.
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No caso destas ultimas ndo existiu nenhum sinal identificavel na curva de calorimetria
diferencial até uma temperatura de 945 onde se apresenta uma maior inclinagdo do declive da
curva possivelmente relacionado com a volatilizacdo da amostra entre 945°C e 1150°C. Nao
obstante, simultaneamente a 985°C aparece um pico endotérmico sem evidéncia clara de uma
maior volatilizacdo da amostra. Portanto, esta temperatura pode ser caracterizada como uma
temperatura de fusdo da amostra uma vez que depois das andlises as cinzas se converteram num
depdsito vitreo dentro do cadinho. Na figura 4.18 € possivel identificar melhor os pontos
caracteristicos obtidos da calorimetria diferencial (DSC) por meio de sua primeira derivada
(dDSC). Nestas figuras se vé a presenga de um pico endotérmico a 652°C nas cinzas preparadas a

575°C como visto na Fig. 4.17.
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Figura 4.18 — Curva termogravimétrica (TGA) e da primeira derivada da calorimetria diferencial

(dDSC) das folhas verdes (GL) em atmosfera inerte N,

Além disso, € clara a evidéncia do pico endotérmico nas duas amostras de cinzas numa
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temperatura de aproximadamente 1000°C. Desta maneira esta temperatura estaria relacionada
com a fusdo das cinzas devido a pouca evidéncia de um aumento na intensidade na curva
termogravimétrica diferencial (DTG) nessa temperatura como consequéncia da volatilizagao da
matéria.

Embora os resultados obtidos da composi¢cdo elementar das cinzas das folhas verdes através
da espectrometria de energia dispersiva EDS, € possivel associar a perda de massa ocorrida entre
650°C e 945°C na amostra de cinzas preparada a 575°C, a algum fendmeno de decomposicdo de
carbonatos como CaCOj liberando gds carbonico CO,, ou como consequéncia das reagdes entre
Si0; e K,COyq liberando igualmente gas carbénico (ARVELAKIS, JENSEN e DAM-JOHANSEN,
2004). Durante este intervalo também existiu uma diminui¢do da porcentagem de pentoxido de
fosforo P,Os e do cloro. Além disso, a presenca de um enriquecimento de SOsz poderia ter
favorecido a formacdo de espécies de baixo ponto de fusdo como sulfatos alcali, principalmente

K,SO, e estimuladas principalmente pelo alto teor de cloro presente.

4.8.4 Pontas (TS)

Nas figuras 4.19 a 4.21, estdo contidas as curvas caracteristicas das andlises térmicas
simultaneas realizadas sobre diferentes amostras de cinzas das pontas da cana-de-acticar. Devido
aos mesmos problemas relacionados com a fusdo das cinzas nos cadinhos de alumina,
apresentados nas cinzas de folhas verdes, a quantidade de experimentos foi reduzida a dois, quer
dizer, para cinzas preparadas a 575°C e 850°C.

Os resultados das curvas termogravimétricas (TGA) e da termogravimetria diferencial (DTG)
se expoem na Fig. 4.19. Desta figura pode-se observar que as cinzas das pontas preparadas a
575°C apresentam duas perdas de massa aprecidveis entre 700°C e 880°C e entre 995°C e
1200°C, equivalentes a 1,89% e 6,26% (base seca) respectivamente. A segunda volatilizacdo da
matéria a partir de 995°C ocorreu com maior intensidade e evidencia uma tendéncia de maiores
perdas a temperaturas superiores a 1200°C como se vé€ na termogravimetria diferencial (DTG).
Alids, entre 535°C e 600°C aparece um leve pico na curva termogravimétrica diferencial (DTG),
equivalente uma perda de massa de 0,3%. Deste modo, a perda total de massa nas cinzas de

pontas de cana-de-acgticar preparadas a 575°C foi de 9,1% (base seca), enquanto as cinzas
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preparadas a 850°C esta somente evidenciou uma etapa de volatiliza¢do entre 995°C e 1200°C
equivalente a um total de volatilizacdo de 6,1%.

Da curva de calorimetria diferencial (DSC) se obtiveram resultados interessantes e evidentes
dos fendmenos que acontecem nas pontas de cana-de-agucar, ver Fig. 4.20. As duas amostras de
cinzas avaliadas tiveram um comportamento similar com um afastamento entre si, como
consequéncia da volatilizacdo das cinzas preparadas a 575°C até uma temperatura de 995°C,
manifestando-se na curva com uma tendéncia endotérmica de maior intensidade. Alids, entre as
temperaturas de 1017°C e 1052°C aconteceu um pico endotérmico nas duas curvas calorimétricas
(DSC) sem presenga de evaporagcdo ou diminuicdo significativa da massa. Portanto, este pico
endotérmico registrado nessa faixa de temperaturas € consequéncia da fusido das cinzas de pontas
de cana de agucar.

Em seguida da fusdo das amostras de cinzas e, em virtude do aquecimento a volatilizacao das
espécies inorganicas € fortemente estimulada e representada com um maior declive das curvas
(DSC/TGA/DTG) ap6s 1052°C. Estes resultados podem ser visualizados derivando a curva de
calorimetria diferencial (dDSC) como se vé na figura 4.21. Desta figura, também pode ser
observado um leve pico endotérmico numa temperatura de 571°C nas cinzas preparadas a 575°C.
Neste caso, o pico pode estar relacionado com uma volatilizacio de alguma das espécies
inorganicas das cinzas (particularmente como resultado da degradacdo de CaCOs3) uma vez que
na termogravimetria diferencial (DTG) aconteceu simultaneamente um leve pico nesta
temperatura.

Este comportamento obtido das curvas de andlises térmicas (STA) e da espectrometria (EDS)
indica que existiu um possivel enriquecimento de espécies como sulfatos dlcali uma vez que as
espécies dlcali como K;O e Na,O assim como o triéxido de enxofre SO; tiveram aumentos
significativos nas suas porcentagens mdssicas. Isto por sua vez, pdde ter sido consequéncia do
alto teor de cloro nas cinzas fomentando a vaporizacdo de dlcalis das moléculas de silicatos
(MILES, et al., 1996). Além disso, as baixas temperaturas de fusdo das cinzas pode estar ligada a
diminui¢do da porcentagem de SiO, nas cinzas fomentando possiveis pontos eutécticos entre as

espécies.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA PROXIMOS TRABALHOS

Este trabalho caracterizou como combustivel as diferentes partes da palha de cana de actcar:
folhas secas, folhas verdes e pontas colhidas diretamente da planta; e palha integral, recolhida do
solo apds a colheita mecanizada. Avaliaram-se também as caracteristicas de fusibilidade e
propriedades das cinzas das diferentes partes da palha de cana, produzidas a diferentes
temperaturas de preparacdo: 575°C, 785°C e 985/950/850°C.

A palha de cana-de-acicar e seus diferentes componentes apresentaram caracteristicas
térmicas similares ao bagaco de cana-de-acgucar, com valores de poder calorifico entre 17,1 a 18,6
MlJ/kg. As andlises de matéria volétil e carbono fixo tiveram resultados caracteristicos das
biomassas gramineas com valores entre 74,2 a 80,4% e 12,8 — 18,7% (base seca),
respectivamente. Nao obstante, as porcentagens de cinzas foram maiores quando comparadas
com o bagaco de cana. Dos resultados da andlise imediata evidenciam uma maior porcentagem de
cinzas (13% base seca) na palha integral como possivel consequéncia das impurezas obtidas do
solo na biomassa apds a colheita mecanizada. Este valor foi maior que as amostras de folhas
secas (DL), folhas verdes (GL) e pontas (TS) recolhidas diretamente da planta sem contato com o
solo, com teores de cinzas 5,7%, 4,7% e 5,3% respectivamente. Este alta porcentagem de cinzas
na palha integral também encaminhou a uma diminuicdo em 7,4% do poder calorifico superior
com relacdo ao valor médio obtido dos constituintes individuais da palha (DL, GL, TS)
equivalente a 18,46 MJ/kg. Desta forma, destacam-se as técnicas de colheita da palha de cana-de-
acicar como uma varidvel fundamental na determinacdo da qualidade do combustivel com
relacdo a quantidade e composi¢do das cinzas.

A andlise elementar das diferentes partes da palha apresentou resultados semelhantes ao
bagaco e outras gramineas em relacdo aos teores de carbono, hidrogénio e oxigénio. Os valores
de nitrogénio, cloro e enxofre apresentaram algumas diferencas significativas. No caso das folhas
secas apresentaram-se as menores porcentagens de nitrogénio, cloro e enxofre correspondentes a
0,1% 0,06% e 0,1%, respectivamente. No entanto, a palha integral, folhas verdes e pontas tiveram
maiores porcentagens de nitrogénio, cloro e enxofre, com valores entre 0,6 — 0,9%, 0,27 — 0,55%
e 0,2 — 0,3%, respectivamente, quando comparadas com as folhas secas.

Das andlises térmicas simultaneas executadas nas biomassas obtiveram-se comportamentos
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caracteristicos da degradacdo simultdnea dos diferentes constituintes organicos: extrativos,
hemicelulose, celulose e lignina. Durante a pirélise das amostras observaram-se dois picos
consecutivos de perda de massa entre 220°C-390°C nas curvas de termogravimetria diferencial
como resultado da degradacdo da hemicelulose e da celulose. Neste sentido, as folhas secas
tiveram uma maior intensidade dos picos quando comparadas com as outras amostras, devido a
maiores concentracdes de hemicelulose e celulose equivalentes a 24,7% e 37,2, respectivamente.
As andlises de composi¢do organica apresentaram maiores teores de extrativos nas folhas verdes
e pontas equivalentes a 17,1% e 13,8% quando comparados com a palha integral e folhas secas
com valores equivalentes 10,7% e 7,6%. Foi identificada uma maior porcentagem de lignina na
palha integral equivalente a 30,6% quando comparada com a porcentagem média dos
componentes da palha correspondente a 23,7%.

Da combustao da biomassa foram observados dois picos exotérmicos consecutivos nas curvas
de calorimetria diferencial. O primeiro pico equivalente a combustiao de voldteis aconteceu entre
290°C e 370°C, e teve menor intensidade quando comparado com o segundo pico consecutivo
visto entre 370°C e 500°C, atribuido a combustao do carbono fixo.

Os resultados da preparacdo de cinzas em mufla permitiu concluir que as amostras de folhas
verdes (GL) e pontas (TS), apresentaram um amolecimento e fusdo das cinzas quando preparadas
numa temperatura de 950°C. Também foram identificadas visualmente diferencas entre as
diferentes amostras de cinzas, em fun¢do das temperaturas de preparacao: 575C, 785°C e
985/950/850°C.

Dos resultados da andlise elementar das cinzas foi encontrado que o cloro (CI) somente se
apresentou nas cinzas preparadas a 575°C de forma que indica que sua volatilizacdo ocorre na
faixa de 575°C a 785°C em todas as amostras de palha. Além disso, foram identificadas maiores
porcentagens de Al,O3 (11,0%), Fe,O3 (4,0%) e TiO, (0,75%) nas cinzas de palha integral (RS),
quando comparadas com as cinzas de folhas secas (DL), folhas verdes (GL) e pontas (TS) e que
podem estar associadas com as impurezas obtidas do solo apds a colheita mecanizada. Enquanto
as cinzas de folhas secas (DL) estas tiveram a maior estabilidade da sua composicio com
pequenas mudangas relacionadas principalmente com o teor de CaO (ao redor de 2% em peso).
As cinzas de folhas secas e palha integral apresentaram uma alta proporc¢ao de silica (Si0,) com
valores médios de 66,3% e 50,2% respectivamente, assim como teores de cloro correspondentes a

0,18% e 0,45% nas cinzas preparadas a 575°C.
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Pelo contrério as cinzas das pontas (TS) e folhas verdes (GL) tiveram resultados claramente
diferentes das amostras de palha integral (DR) e folhas secas (DL). Em primeiro lugar, existiu
uma baixa porcentagem de silica nas amostras com valores médios de 36,4% e 26,4%, para as
folhas verdes e pontas respectivamente. As altas concentracdes de cloro (Cl) e enxofre
(representado como SO3) identificadas nas amostras de junto com um alto teor de 6xidos dlcali,
particularmente 6xido de potdssio (K,O), sdo fatores determinantes na diminuicdo das
temperaturas caracteristicas de fusdo segundo resultados na literatura.

A palha integral (RS) mostrou resultados favordveis nas andlises térmicas simultineas, ja que
ndo se evidenciou fusdo de cinzas até 1200°C. Nas cinzas preparadas a 575°C e 785°C, obteve-se
uma volatilizacdo das espécies inorganicas equivalentes a 2,4% e 1,5% (em massa, base seca),
provavelmente pela degradacdo de silicatos em sulfatos dlcali na presenca de cloreto de potassio
KCl.

As folhas secas (DL) tiveram duas regides de evaporacdo de espécies durante as andlises
térmicas simultaneas sem evidéncia de fusdo de cinzas até 1200°C. Estas ocorreram entre 500°C
a 685°C e entre 950°C e 1170°C, com maior intensidade nas cinzas preparadas a menor
temperatura e equivalente a 5,56% em massa (base seca). A primeira etapa de perda de massa
pode estar relacionada a degradacdo de CaCOj3 ou pela volatilizacdo de compostos relacionados
com Na,O e Cl. A segunda etapa de evaporacdo possivelmente € consequéncia da degradacdo do
KCl ou da reacgdo entre SiO; e K,COs.

As folhas verdes (GL) apresentaram nos resultados das andlises térmicas simultaneas trés
estagios de volatilizacdo com evidencia de fusdo das cinzas numa temperatura de 985°C. A
volatilizag@o das espécies inorganicas das cinzas produzidas a 575°C foi de 8,8% em massa (base
seca).

As pontas (TS) tiveram a maior volatilizagdo de espécies inorganicas nas andlises térmicas
simultneas, equivalente a 9,1% em massa (base seca) nas cinzas preparadas a 575°C com
evidéncia de fusdo a 995°C. A volatilizacdo das espécies ocorreu com maior intensidade logo
depois do ponto da fusdo a 995°C. As altas concentracdes de SO3 nas cinzas preparadas, assim
como, o alto teor de 6xidos dlcali e cloro poderia ter fomentado a formacao de sulfatos dlcali de
baixa temperatura de fusdo.

Os indicadores de incrustacdes baseados na composi¢do elementar das cinzas permitiram

identificar as folhas secas como a biomassa com menores problemas relacionados com
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incrustacdes, coincidindo claramente com os resultados experimentais. Enquanto a palha integral,
os indicadores ndo apresentaram uma coeréncia junto com os resultados experimentais. Por
ultimo, as folhas verdes e pontas tiveram indicadores de incrusta¢des médios. Nao obstante, estes
valores nao sdo representativos dos fendmenos que acontecem nu equipamento industrial, senao

que oferecem uma informac¢do qualitativa das possiveis tendéncias de uma biomassa.

5.1 Sugestdes para proximos trabalhos

A partir dos resultados desta pesquisa e conhecendo os possiveis resultados da combustiao da
palha de cana-de-acgucar e seus componentes individuais, sugerem-se para trabalhos futuros as
seguintes sugestoes:

Continuar esta pesquisa numa bancada de laboratério piloto que permita identificar e
quantificar os efeitos das incrustacOoes em funcdo de diferentes parametros de projeto e das
condig¢des operacionais numa caldeira de leito fixo.

Determinar o grau de fusdo de cinzas de diferentes misturas de palha de cana-de-actcar em
funcdo de diferentes métodos de colheita.

Quantificar ou avaliar os niveis de incrustacdes em caldeiras industriais de geracdo de vapor
que aproveitem uma porcentagem da palha, por meio da utilizacio de sondas em diferentes
pontos estratégicos, como uma alternativa para fortalecer a participagcdo cientifica na resolucao
dos problemas industriais.

A utilizacdo de cadinhos de platina nas andlises térmicas simultineas, e a dissolu¢do dos
depdsitos nos cadinhos por meio de dcido fluoridrico como método de limpeza.

Conformar uma linha de pesquisa orientada ao estudo da matéria inorganica da biomassa e
seus fendmenos de transformacdo durante processos termoquimicos de conversao, apontando a

continuacao desta pesquisa.
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APENCIDE A - Curvas caracteristicas das analises térmicas
simultaneas (STA)

A.1 Este apéndice contém as curvas caracteristicas das andlises térmicas simultaneas das
diferentes biomassas avaliadas na pesquisa. As figuras A.1 a A.4 expdem as curvas caracteristicas
do comportamento das biomassas quando degradadas em atmosfera oxidante (ar sintético) e
inerte (N,). Para facilitar a comparagcdo dos os resultados entre as biomassas foram realizados
multiplos arranjos das curvas isoladas de TGA, DTG, DSC e dDSC em atmosferas oxidante (ar

sintético) e inerte (N;), como se mostram nas Figs A.5 a A.12.
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Figura A.1 — Curvas TGA/DTG/DSC caracteristicas palha integral (RS) da cana-de-agucar

durante a (a) combustao e (b) pirdlise.
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Figura A.2 — Curvas TGA/DTG/DSC caracteristicas das folhas secas (DL) da cana-de-agucar

durante a (a) combustao e (b) pirdlise.
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Figura A.3 — Curvas TGA/DTG/DSC caracteristicas das folhas verdes (GL) da cana-de-agucar

durante a (a) combustao e (b) pirdlise.
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Figura A.4 — Curvas TGA/DTG/DSC caracteristicas das pontas (TS) da cana-de-acucar durante a

(a) combustao e (b) pirdlise.
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Figura A.5 — Curvas termogravimétricas TGA das diferentes amostras de palha durante a

combustdo em ar sintético.
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Figura A.6 — Curva termogravimétrica diferencial DTG das diferentes amostras de palha durante

a combustdo em ar sintético.
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Figura A.7 — Curvas calorimétricas DSC das diferentes amostras de palha durante a combustao

em ar sintético.
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Figura A.8 — Curvas da primeira derivada da calorimetria DSC das diferentes amostras de palha

durante a combustdo em ar sintético.
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Figura A.9 — Curvas termogravimétricas TGA das diferentes amostras de palha durante a pirélise

em nitrogénio (Ny).
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Figura A.10 — Curva termogravimétrica diferencial DTG das diferentes amostras de palha durante

a pirélise em nitrogénio (N).
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Figura A.11 — Curvas calorimétricas DSC das diferentes amostras de palha durante a pirélise em

nitrogénio (N).
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Figura A.12 — Curvas da primeira derivada da calorimetria TGA das diferentes amostras de palha

durante a pir6lise em nitrogénio (N).
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A.2 Este apéndice contém as curvas caracteristicas das andlises térmicas simultaneas
executadas nas diferentes amostras de cinzas em atmosfera inerte (N,). As figuras A.13 a A.16
expdem comparativamente os resultados de cada uma das técnicas (TGA, DTG, DSC e dDSC)
realizadas das cinzas de palha integral, folhas secas, folhas verdes e pontas preparadas a 575°C.
Pelo contrario, as Figs A.17 a A.20 expdem comparativamente os resultados de cada uma das
técnicas (TGA, DTG, DSC e dDSC) realizadas das cinzas de palha integral, folhas secas, folhas
verdes e pontas preparadas a 985/950/850°C.
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Figura A.13 — Curvas termogravimétricas TGA em atmosfera inerte (N;) das cinzas de palha

integral (RSA), folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) preparadas a 575°C
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Figura A.14 — Curva termogravimétrica diferencial DTGA em atmosfera inerte (N,) das cinzas de
palha integral (RSA), folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) preparadas a
575°C
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Figura A.15 — Curvas da calorimetria DSC em atmosfera inerte (N2) das cinzas de palha integral

(RSA), folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) preparadas a 575°C
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Figura A.16 — Curvas da primeira derivada da calorimetria dDSC em atmosfera inerte (N2) das
cinzas de palha integral (RSA), folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA)
preparadas a 575°C
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Figura A.17 — Curvas termogravimétricas TGA em atmosfera inerte (N2) das cinzas de palha
integral (RSA), folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) preparadas a
985/950/850°C
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Figura A.18 — Curva termogravimétrica diferencial DTG em atmosfera inerte (N2) das cinzas de
palha integral (RSA), folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) preparadas a
985/950/850°C
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Figura A.19 — Curvas da calorimetrica DSC em atmosfera inerte (N2) das cinzas de palha integral

(RSA), folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA) preparadas a 985/950/850°C
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Figura A.20 — Curva da primeira derivada da calorimetria dDTG em atmosfera inerte (N2) das
cinzas de palha integral (RSA), folhas secas (DLA), folhas verdes (GLA) e pontas (TSA)
preparadas a 985/950/850°C
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