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Resumo

A disponibilidade de palha de cana-de-acgucar tem aumentado com
0 uso da colheita mecanizada e a mesma tem sido incorporada
ao bagaco para a obtencao de energia elétrica a partir da queima
nos ciclos de cogeracdo das Usinas. A palha apresenta composicao
elementar, em termos de teores de C, H e O, muito proxima ao do
bagac¢o, porém possui elementos quimicos criticos, como cloro e
potassio, em teores muito mais elevados do que no bagaco, o que
pode causar sérios problemas de corrosao e incrustacao nos reatores
e trocadores de calor de processos térmicos como combustao,
gaseificacao e pirolise, além de aumentar a formacao e emissao de
compostos poluentes. Dessa forma, foram estudados dois processos
de pré-tratamento da palha, a torrefacdo e a lixiviacao, visando a
remocao desses contaminantes e, assim, viabilizar o processamento
térmico da palha na industria. O processo de torrefacao apresentou
eficiéncia de remocao do cloro em 62,28 %, porém apresentou
elevacdo no teor de potassio. A lixiviacdo, por sua vez, apresentou
eficiéncia de remocdo de cloro e potassio em 77,31 9% e 55,35 9p,
respectivamente. Além disso, outros parametros quantitativos
e qualitativos como recuperacdo de energia, variacao do teor de
cinzas e umidade, indice de corrosao e geracao de residuos também
foram analisados na investigacdo do potencial de remocdo de
contaminantes desses processos.
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Abstract

The availability of sugarcane straw has increased with the use of mechanized harvesting and it has been
incorporated with the bagasse to obtain electricity from burning in cogeneration cycles. Straw has an
elemental composition in terms of C, H and O very close to that of bagasse. This biomass has critical
chemical elements, such as chlorine and potassium, in much higher contents which can cause serious
corrosion problems in thermal process reactors and heat exchanger such as combustion, gasification
and pyrolysis. Additionally, it causes an increase of the formation and the emission of pollutants. Thus,
two processes were studied as an alternative for straw pre-treatment, torrefaction and leaching, to
remove these contaminants and to make the thermal processing of straw viable in the industry. The
torrefaction process presented chlorine removal efficiency in 62.28 % but presented an increase
in the potassium content. Leaching, in turn, showed chlorine and potassium removal efficiency of
77.319% and 55.35 %, respectively. In addition, other quantitative and qualitative parameters such as
energy recovery, ash and moisture variation, corrosion index and waste generation of these processes
were also analyzed in the investigation of these processes for contaminant removal.

1 Introdugao

A palha de cana-de-acucar € uma biomassa que possui composicao elementar proxima ao bagaco de
cana em termos dos compostos elementares majoritarios como C, H, O, N e S. Porém, a palha de cana
apresenta contaminantes que tornam complexa sua utilizacdo em processos térmicos, principalmente
o cloro (Cl) e o potassio (K), cujos teores variam de acordo com a parte da cana onde estd localizada a
palha (pontas, folhas secas ou folhas verdes). Nas biomassas da familia das gramineas, como a cana-
de-acucar e o capim elefante, esses componentes se apresentam majoritariamente na forma soluvel,
de sal inorganico (KCl) (STROMBERG; ZINTL, 2001).

O cloro presente na biomassa na forma de um sal, dentro da atmosfera de processos térmicos, pode
gerar compostos organicos clorados, tais como o cloreto de metila (CH3C|), em baixas temperaturas e
em atmosfera ndo oxidante, como ocorre na pirélise, pode estar presente nos produtos gasosos ou ficar
incorporado ao bio-oleo. Em atmosferas oxidantes e elevadas temperaturas, como na combustao, o
CH_Cl tende a ser oxidado, gerando HCI. Na gaseificagdo, que € um processo de oxidagdo parcial, ambas
as formas cloradas podem estar presentes (USHIMA; FRANCA, 2018).

Dessa forma, devido a sua capacidade de liberar HCl como um dos produtos no processamento
termoquimico, as biomassas com teor de cloro elevado podem gerar atmosferas altamente corrosivas
dentro das caldeiras e gaseificadores. Esse fendmeno € intensificado pelas altas temperaturas que
aceleram as cinéticas de corrosao.

0 potassio, por sua vez, pode ser liberado de diversas formas nesses processos. Dayton et al. (1995), por
meio de ensaios de combustao de uma graminea, mostram que as formas inorganicas desse elemento
s30 as mais significantes na forma gasosa, principalmente na forma de KCI (g) e KOH (g), mas também
na forma de outros sais como K PO, e K SO,.
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Estudos do projeto SUCRE (SUGAR CANE RENEWABLE ENERGY, 2019) evidenciam que, conforme se
aumenta o teor de palha na mistura com o bagaco, durante o processo de queima nas caldeiras das
usinas, os fendmenos de corrosao e incrustacao sao intensificados tanto nos trocadores de calor
da caldeira como nos superaquecedores, pré-aquecedores de ar e economizadores, 0 que ocasiona
a perda de eficiéncia energética do equipamento ao longo do tempo, além do desgaste prematuro
das estruturas do equipamento. Os compostos mais relevantes identificados nos depdsitos nessas
regides da caldeira foram: K2O, SiOz, SO3 e o elemento Cl evidenciando, assim, uma necessidade
técnica de abatimento desses elementos na palha.

Processos térmicos que ocorrem a temperaturas mais baixas, como a pirolise, também podem sofrer
impacto da liberagdo desses componentes pela biomassa. Mason et al. (2016) afirmam em seu trabalho
que o elemento Cl é liberado da biomassa majoritariamente durante a devolatizacdo, ao contrario
do potassio, que € liberado de forma mais intensa durante o processo de queima do residuo solido
remanescente da pirdlise, ou permanece nas cinzas. A Figura 1 mostra a fracdo de potdssio que ¢
liberada durante os estagios da combustao de diferentes tipos de biomassa.

Figura 1 - Liberacao de potassio durante as etapas de combustdo da biomassa
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Fonte: Mason et al. (2016)
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Nesse contexto, os processos de lixiviacao e torrefacdo surgem como potenciais rotas para pré-
processar a palha de cana e outras biomassas que apresentem teores de cinzas, alcalis e halogénios
prejudicais para a operacao de reatores de conversao termoquimica.

A lixiviacao € um processo que se baseia na extracdo de um ou mais solutos presentes em uma
fase solida por meio de um solvente liquido. Meester et al. (2018) reportam que a lixiviagdo pode
reduzir as concentracées de K e Cl na palha de cana em até 80 % e 90 %, respectivamente.

Ja a torrefacao € um processo de termo-conversdo que ocorre na faixa de temperatura entre
250 °C e 300 °C em que, devido ao aquecimento a essas temperaturas, a estrutura da biomassa
¢ modificada, melhorando suas propriedades fisico-quimicas como a densidade energética,
resisténcia ao ataque bioldgico e moabilidade. Em termos da remocédo de compostos contaminantes,
a torrefacdo também ¢é apontada como ferramenta para eliminacdo do elemento Cl na biomassa,
viabilizando o seu uso como combustivel (SHOULAIFAR, 2016).

Nesse trabalho, os dois processos sao avaliados experimentalmente, de forma introdutdria,
buscando dimensionar o potencial de aplicacao desses processos. A torrefacdo foi realizada em
um reator semicontinuo com a palha de cana em leito fluidizado, ocorrendo na faixa de 280 °C.
A lixiviacdo foi realizada em leito fixo, utilizando agua quente como solvente de lavagem. Para
ambos 0s processos, a palha foi analisada antes e depois do tratamento, apontando as principais
vantagens e desvantagens de cada tratamento, e uma perspectiva de pesquisas futuras visando
otimizacao e escalonamento para aplicacdo industrial.
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2 Procedimento metodologico

2.1 Caracterizacao da biomassa

A Tabela 1 apresenta os métodos utilizados para as caracterizacéo fisico-quimica da biomassa.
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Tabela 1 - Normas utilizadas na caracteriza¢do da biomassa

C-H-N ASTM D5373-16 - Método A
Enxofre (S) ASTM D4239-17 - Método A

Cinzas ASTM E1755-01(15)
Oxigénio (0) ASTM D3176-1

Materiais volateis

ASTM D1762-84(13)

Carbono fixo

ASTM D3172-13

Umidade total

ASTM E1756-08(15)

Teor de Cloro (Cl) e Potassio (K)

ASTM D 4327:2017 e ASTM D 6357: 2011

Poder calorifico

ASTM D5865-13

Propriedades fisicas Método

Analise granulométrica

DIN EM 15149-2

Densidade aparente

ASTM D 2638-10

Densidade real de particula

ASTM D 8097-17

Fonte: elaborada pelo autor
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O experimento de torrefacdo foi realizado em reator de leito fluidizado, mostrado na Figura 2.
0 processo foi semicontinuo, com alimentacio e saida da fase gasosa em regime continuo (gés
inerte, Nz), e a biomassa em regime estacionario, retida no interior do reator durante o periodo de
ensaio.

Figura 2 - Esquema do processo de torrefacdo em leito fluidizado.
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Fonte: elaborada pelo autor
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A corrente que saiu do reator era composta por trés fracdes: uma fracdo gasosa, uma fracao de
compostos volateis e uma fracdo de particulados arrastados. Os particulados arrastados foram
coletados em dois ciclones em série operando na mesma temperatura do reator, os volateis foram
condensados em um trocador de calor duplo tubo refrigerado a agua e os gases limpos foram
analisados em um analisador continuo, monitorando os teores de CO,, CO, H, e CH,. Além disso, as
temperaturas no reator foram medidas em trés pontos: base (acima do distribuidor de gas) - T,
meio do leito - T, e no freeboard - T.. As temperaturas no reator foram controladas por sistema
de controle PID, utilizando resisténcias elétricas externas ao reator para manter a temperatura
desejada, compensando também as perdas de calor. Além disso, a pressao no freeboard (PR) ea
perda de carga no leito (AP) também foram monitoradas on-line.

O reator vazio foi pré-aquecido a 260 °C, e em sequida uma carga de 0,35 kg de palha de cana
(com 12,3 9% de umidade, b.u.) foi alimentada pelo topo do reator. Apds o carregamento, iniciou-se
a alimentagdo de N, pela base do reator com vazdo de 0,23 kg/h, na mesma temperatura do reator
(260 °C). O tempo de operacao total do processo de torrefacao foi estabelecido em 30 minutos. Apos
esse periodo, a vazao de N, foi interrompida e o reator resfriado com passagem de ar comprimido
pelo lado externo do reator, e exposicdo ao meio ambiente para o resfriamento do sistema. Em
sequida, o material foi removido do reator, estocado em condi¢des ambientes e caracterizado.

O processo de lixiviacdo, por sua vez, foi realizado em uma coluna de leito fixo de palha de
cana moida, e a agua de lavagem em recirculacdo foi aquecida em um banho com controle de
temperatura. A Figura 3 mostra um desenho esquematico do processo de lavagem utilizado.

Figura 3 - Esquema do processo de lixiviacdo em leito fixo utilizado.
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Fonte: elaborada pelo autor
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Nesse procedimento, foi utilizada uma carga de 0,21 kg de palha (base timida, com teor de igual 12,3 %)
no leito e a quantidade de dgua circulando no sistema foi equivalente a 1:19,5 (Myina mida:Migua)- A dgUa
em circulagdo passava por um aquecedor elétrico para manter sua temperatura em 75 °C e, ao entrar no
lixiviador, a agua passava por uma camara inercial, por um distribuidor localizado sobre o leito de palha
retornando, em sequida, para o sistema de aquecimento. O tempo de lixiviacdo foi de 50 minutos. As
condicdes de processo empregadas tiveram por base as condicdes de operacao de difusores de bagaco
utilizadas comercialmente em algumas usinas para extracdo de acucar, como citado no Manual de
Recomendacdes de Conservacao de Energia na Industria do Acucar e do Alcool (IPT, 1990).

Ao final do processo de lixiviacao, a palha de cana, que se encontrava saturada com agua, passou
por uma etapa de secagem em estufa a 105 °C até que fosse atingida a estabilizacdo da massa e
foi estocada em condicdes ambientes, antes de ser enviada ao laboratorio para analise.

2.3 Parametros de desempenho dos processos de torrefacao e lixiviagao
2.3.1 Diametro médio de Sauter

0 didmetro médio de Sauter (Dp) foi calculado a partir da distribuicdo granulométrica da biomassa,
conforme a Equacdo 1:

1
Des= Sx

TS (1)

Q.

Onde x ¢ fracdo massica e d, € o diametro médio das particulas retidas na peneira .

2.3.2 Taxa de remocao de contaminantes

A avaliacdo da taxa de remocdo de cinzas, cloro e potassio foi feita por meio da eficiéncia de
remocdo, dada pela Equagéo 2:

Co- G
R_= * 10 /
, 100( : ) 2)

io

Onde:

R, = taxa de reducédo percentual do componente na biomassa seca; se R > -redugéo do
componente, se R,.<O aumento do teor do componente;

C, = teor massico do elemento i na palha in natura em base seca;

C; = teor massico do elemento / na palha torrada/lixiviada em base seca.
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2.3.3 Rendimento massico

Na torrefacdo, ocorre um fracionamento da biomassa (gas, solido e liquido), e o rendimento de
cada fracdo foi calculado conforme a Equacéo 3.

Onde:

YI. = rendimento na fracéo i;

M. = massa do residuo i (b.u);

M, .= massa da biomassa original (b.u.)

A partir dos rendimentos das fracoes, calculou-se a perda total de biomassa ocorrida durante o
processo de torrefacdo, obtida sequndo Equacao 4.

L = 100 - Ybiom. (4)

mass

Onde: Y. o= somatodrio dos rendimentos de residuos

bio.

2.3.4 Rendimento energético

Nos pré-tratamentos avaliados, ocorreram perdas de energia e a fracdo de energia retida na
biomassa tratada foi expressa por meio do rendimento energético (R, dado pela Equagéo 5.

R _ Mbiom. PC/biomas
e IwbiomO PC/bfomaso

Onde:

M,omo = Massa de material original (b.s.);

M, = massa de material processado (b.s.);

PCl,jomes = poder calorifico inferior da biomassa tratada (b.s.);
PCl,jmo = poder calorifico inferior da biomassa original (b.s.).
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2.3.5 indice de previsio de corrosdo a alta temperatura

Outro parametro importante para avaliar os processos de pré-tratamento, de caracteristica
preditiva, é o indice de previsdo de corrosdo a alta temperatura (/o), apresentado por Sommersacher
etal. (2011), na Equagdo 6. Esse parametro, sequndo os autores, permite avaliar o grau de corrosao
de uma determinada biomassa em um determinado equipamento, tendo por base somente 0s seus
teores molares de enxofre (S) e cloro (Cl):

_ 26
/ c [C/] (6)

Onde:

l. = indice de corroséo a alta temperatura (relacdo molar);
l. < 4 maior risco de corrosdo em alta temperatura;

l. > 4 baixo risco de corrosao.

3 Resultados e discussoes
3.1 Pardmetros operacionais dos testes de pré-tratamento

As temperaturas, pressoes no reator e composicao dos gases registradas no teste de torrefacdo, sdo
apresentadas nas Figuras 4, 5 e 6, respectivamente.

Figura 4 - Temperaturas do reator monitoradas durante o processo de torrefacao
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Fonte: elaborada pelo autor
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Figura 5 — Pressdo no reator e perda de carga no leito de biomassa durante o processo de torrefacdo
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Fonte: elaborada pelo autor
Figura 6 — Teores de gases medidos ao longo do processo de torrefacdo
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Fonte: elaborada pelo autor
Nota: o teor de H, foi igual a zero durante todo o processo

O processo de torrefacdo ¢ uma degradacdo termoquimica da biomassa em baixas temperaturas,
de natureza endotérmica. O N, foi alimentado no processo a 260 °C, e no inicio se observou uma
tendéncia de queda das temperaturas no interior do reator como consequéncia do aquecimento
da biomassa alimentada.

A perda de carga no leito apresentou carater oscilatério no comeco do processo, como mostrado
na Figura 5, indicando que o leito estava ligeiramente fluidizado, com formacao de bolhas no seu
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interior. No decorrer do processo, a perda de carga no leito decresceu principalmente devido a
perda de massa do leito com a liberacdo de gases, vapores e arraste de finos de biomassa torrada.

A anélise dos gases gerados (Figura 6) mostrou que gases com carbono foram emitidos durante o processo,
principalmente CO, e CO, com gas metano emitido em nivel de traco (com média em torno de 0,1 %). Esses
dados apontam que o processo de torrefacdo tende a um ponto critico, por volta de 18 minutos do processo,
quando as concentracoes de CO, e CO atingiram picos maximos de 5,2 % e 2,2 % fracao volumétrica, sequidas
de quedas decorrentes da reducdo das taxas das reacdes de torrefacao da palha.

O cloro na fase gasosa nao foi monitorado, mas os dados na literatura apontam que a maior parte da
liberacdo do cloro na biomassa se da principalmente na forma de CH,Cl, tendo inicio na faixa 150 °Ce
aumenta significativamente com a temperatura até cerca de 300 °C, e também HCI, em temperaturas
maiores (200 °C a 700 °C). Além disso, a formacédo de CH,Cl é favorecida em atmosferas nao oxidantes
e em biomassas com alto teor de pectina, o principal componente da parede celular primaria, que atua
como doador de radicais metil (CH,) para a formacéo de cloreto de metila. A formacdo de HCI também
pode ser favorecida em atmosferas oxidativas, com o sal KCl reagindo com outros compostos como o
SO, e H,0 (HAMILTON et al., 2013; SALEH et al., 2014; SAILAUKHANULY et al., 2014)

Os parametros operacionais do processo de lixiviacdo ndo foram monitorados on-line, e a
temperatura da agua de lixiviacao foi controlada por meio de um termostato.

3.2 Propriedades das biomassas tratadas

As palhas de cana pré-tratadas apresentaram alteracdes significativas em suas propriedades em
relacao a biomassa in natura, apresentadas a seguir.

3.2.1 Analise granulométrica, diametro de Sauter e densidades da palha de cana

A andlise granulométrica da palha de cana utilizada antes do pré-tratamento é apresentada na Tabela 2.

Tabela 2 — Andlise granulométrica da palha de cana in natura

2 1F feci . % massica
Abertura D, médio (mm % massica retida

2,00 mm 2,40

1,40 mm 1,70 11 100
1,00 mm 1,20 19,9 989
600 um 0,80 46,4 79,0
250 pm 0,42 210 32,6

< 250 pm 0,12 1,6 1,6

Fonte: elaborada pelo autor
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0 diametro médio de Sauter (Dp) da palha de cana ensaiada, calculada a partir da analise
granulométrica apresentada, resultou num valor de Dps = 0,450 mm e as densidades real e aparente
de particula ficaram em 1167,9 kg/m3 e 414 kg/m3 (b.u), respectivamente.

Os materiais resultantes da lixiviacao e torrefacdo ndo tiveram a analise granulométrica
determinada, mas visualmente nao sofreram grandes alteracdes.

3.2.2 Analise elementar e imediata

A analise elementar da palha in natura, e apds os testes de torrefacao e lixiviacao sao mostradas
na Figura 7 e a analise imediata na Figura 8.

Figura 7 — Analise elementar (% b.s.) da palha in natura, e apds os processos de lixiviacdo e
torrefacéo
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Fonte: Elaborado pelo autor
Nota: o teor de S na palha in natura é 0,15 %, enquanto nas palhas lixiviada e torrada foram
encontrados teores <0,1 %

Figura 8 — Analise imediata da palha /in natura, e apés os processos de lixiviacdo e torrefacdo
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Os resultados de analise elementar mostraram que a torrefacdo provocou a desoxigenacao da
biomassa, levando ao aumento da concentracdo de carbono e, consequentemente, um maior
adensamento energético da biomassa. O teor de O na biomassa in natura caiu de 40,93 % para 28,5 %,
ou seja, houve reducao de 30,37 % no teor de oxigénio da biomassa. O processo de lixiviacdo, por sua
vez, nao gerou variacoes significativas nos teores dos elementos majoritarios.

Em termos da andlise imediata, mostrada na Figura 8, variacdes significativas também foram
observadas na composicdo do material torrado. O teor de volateis caiu muito discretamente na
biomassa lixiviada em relacdo a biomassa in natura, de 78,1 % para 75,6 %, enquanto na biomassa
torrada ocorreu uma queda acentuada no teor de volateis, de 78,1 % para 54,4 %. O carbono fixo
apresentou 0 mesmo comportamento nos dois processamentos, com elevacao acentuada no material
torrado e discreta no material lixiviado. Quanto ao teor de cinzas, o processo lixiviacao apresentou
ligeira melhora no grau de remocdo de cinzas, enquanto na torrefacao observou-se um aumento
acentuado no teor das cinzas. Com relacdo a umidade, o processo de lixiviacdo gerou uma biomassa
mais higroscopica em relacdo a biomassa original, pois quando estocada em condicoes ambientes
apresentou umidade de equilibrio em torno de 22,5 % b.u., enquanto a palha in natura atingiu
12,3 % b.u. O processo de torrefacao, por sua vez, gerou uma biomassa com carater higroscopico
muito menor do que o da palha in natura, apresentando umidade de equilibrio com o ambiente de
3,5 % b.u. Uma possivel explicacao para isso € a degradacao da hemicelulose na faixa de temperatura
de 225°Ca 325 °C, que possui grupos carboxilicos Figura 9, que concedem um comportamento dcido
a sua estrutura e uma forte tendéncia eletronegativa de se ligar com ions metalicos, concedendo um
carater hidrofilico as biomassas.

As melhoras nas propriedades de cominuicao do material torrado também sao atribuidas a degradacao
da hemicelulose durante o processo de torrefacao.

Figura 9 — Parte estrutural da molécula de hemicelulose (xilana)

Fonte: Morais et al. (2005), Souza (2012)
Nota: os grupos carboxilicos da estrutura da hemicelulose podem ser denotados pelos grupos OOCH,C e COOH
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Além disso, alguns autores como Bergman e Kiel (2005) observaram que a energia necessaria para
moer uma biomassa torrada pode ser até 70 % menor do que a energia para moer uma biomassa
bruta, sendo que o grau de reducao depende da intensidade do processo de torrefacdo e da biomassa.

3.2.3 Teores de contaminantes (Cl, K, S e cinzas)

O principal objetivo desse estudo foi verificar a capacidade de remog¢ao dos compostos criticos da
palha, como o cloro, potassio, cinzas e enxofre, das duas formas de pré-tratamento.

ATabela 3 apresenta os teores desses componentes medidos na palha in naturae tratada e, na Figura 10,
as fracdes massicas e eficiéncias de remocao desses componentes para cada pré-tratamento.

Tabela 3 — Teores massicos de cinza, Cl, K e S da palha in natura e das palhas tratadas.

Composicao na Palha de cana [% massica] (b.s.)

Componente
in natura

Cinzas 46 4,4 9,2
Cr 0,0529 0,0120 0,0199
K 0,28 0,125 nd
S 0,15 <0,1 <01

Fonte: elaborada pelos autores

Nao foi possivel analisar a amostra de material torrado. Porém, durante a torrefacdo, a massa total
de potassio pouco se altera. A volatizacdo do potassio ocorre a temperaturas acima de 700 °C, em
processos de combustdo ou permanece nas cinzas (MASON et al., 2016).

Figura 10 — Eficiéncia de remocdo de compostos criticos presentes na palha apds o processo de
lixiviagdo e de torrefacdo

m Torrefacéo
W Lixiviagdo
62,28

77,31

-100

-100 50 0 50 100
Fonte: elaborada pelos autores
Nota: eficiéncia de remocéo calculada para o enxofre (S), tendo como base a fracdo de S na biomassa igual
0,1 (valor méximo), conforme a Tabela 1. Dessa forma, as eficiéncias de remogéao de enxofre sdo = 33,33 %.
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Apesar dos baixos teores de enxofre, considerou-se importante destacar o papel do enxofre nos
mecanismos de deposicao de incrustacoes e corrosao. Existem trabalhos anteriores que sugerem
injetar enxofre com a biomassa para minimizar as corrosées a temperaturas elevadas (KASMAN et
al., 2012; USHIMA; FRANCA, 2018).

0 elemento potassio foi analisado apenas na biomassa lixiviada, apresentando, pelos dados da Tabela 1,
eficiéncia de remocao de 55,35 %. Assim, como € mostrado na Figura 10, o processo de lixiviacao
apresentou eficiéncia na remoc¢ao de todos os compostos criticos analisados, reduzindo a fracao
massica de cloro em 77,35 %, enxofre com redu¢do minima de 33,3 %, potassio em 55,35 % e cinzas
em 4,35 Op.

Durante a torrefacdo a massa total de potassio pouco se altera. A volatizacao do potassio ocorre a
temperaturas acima de 700 °C, em processos de combustao. (MASON et al., 2016)

Atorrefacdo apresentou eficiéncia de remocao de cloro de 62,28 %, porém aumentou o teor de cinzas.
Nas condicdes de torrefacdo estudadas, houve um aumento no teor de cinzas sendo praticamente
duas vezes maior no material torrado, o que acompanha a tendéncia de perda de massa total da
biomassa na ordem de 40 % a 50 % conforme os dados da Figura 12 e os dados reportados na
literatura (SHOULAIFAR, 2016). Embora o teor de potdssio ndo tenha sido analisado, estima-se que
tenha aumentado nas mesmas proporcdes, visto que, esse componente possui taxa de liberacdo nas
etapas de pirolise e torrefacdo baixa (vide Figura 1).

3.2.4 indice de previsdo de corrosio a alta temperatura

Na Figura 11, sdo apresentados os valores do indice de corrosao calculados para a palha de cana in natura,
lixiviada e torrada. O valor critico para o indice de corrosao ¢ 4 mol de S por 1 mol de Cl, sendo que, abaixo

Figura 11 — indice de corrosdo a alta temperatura da palha de cana in natura, lixiviada e torrada.

18.43
20 1 -
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S 16 A
£l 11,11
E) 12 -
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s 87 A
8 ¢ |
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g *
2 2
0 ; ; .
in natura Lixiviada Torrada

Fonte: elaborado pelos autores
Nota: indice de corrosdo calculado tendo como base a fragdo de S na biomassa igual 0,1 (valor méaximo)
conforme a Tabela 1.
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desse valor, a combustao (e potencialmente a gaseificacdo) dessas biomassas apresenta potencial
de corrosao maior. Nota-se que os indices dos materiais gerados nos processos de torrefacao e
lixiviacdo, 18,43 mol e 11,11 mol de S por 1 mol de Cl respectivamente, sdo maiores que o da biomassa
in natura, 4 mol de S por 1 mol de Cl, distanciando a biomassa da regido de potencial corrosao.

O papel da relacdo molar entre o enxofre e cloro no indice de corrosao a alta temperatura pode ser
melhor compreendida por meio da anélise da reacdo de sulfatacdo dada pela Equacao 6.

KCl+ 50, + 0,50, + H,0-K,S0, + HCl  (6)

Segundo a reacgao, o SO, formado a partir da combustdo do enxofre da biomassa pode reagir com o
KCI depositado na superficie metalica do superaquecedor, formando sulfato de potassio (K,SO,), que
possui ponto de fusdo mais elevado que o KCI. Kassman (2012) relata que a formacéo de depdsito de
sulfato de potassio no lugar de KCl, sobre essas regides, atua como uma camada inerte, evitando a
ocorréncia de corrosao dos superaquecedores das caldeiras. O HCl formado, por sua vez, segue com 0s
gases de combustao, podendo causar problemas de corrosao nos economizadores, pré-aquecedores
de ar e sistemas de limpeza de gas da caldeira. Dessa forma, o enxofre tem papel positivo em processo
de combustao de biomassas cloradas somente nas regides de alta temperatura. Essas regides sao as
mais criticas em caldeiras e a corrosao nas regioes mais frias podem ser contornadas pelo controle
de temperatura das superficies metalicas e adicao de agentes alcalinos nos gases

Ressalte-se, porém, que os valores de /c da Figura 11 foram calculados tendo por base a remocéo
minima de enxofre estimada. Shoulaifar (2016) e Saleh et al. (2014) reportam que a eficiéncia de
remocao de enxofre no processo de torrefacdo a 280 °C de diversas biomassas ¢ da ordem de 65 %.
Assumindo esse valor de eficiéncias de remocao como base para o calculo de enxofre na biomassa
torrada, obtém-se o indice de corrosdo de 5,83 para a palha torrada, ou seja, ainda assim acima do
indice critico de previsdo de corrosao (4).

3.3 Balango de massa e energia dos processos de pré-tratamento

A Figura 12 mostra os rendimentos massicos das fragdes do processo de torrefacdo. Com base nas
Equacdes (2) e (3), a perda de massa da palha no processo de torrefacio foi igual a 42,61 % e a segunda
fracdo mais abundante gerada na torrefagdo foi o licor condensado. Esse liquido ndo foi analisado, porém
dados de literatura apontam que durante a torrefacdo da madeira de salgueiro, por exemplo, o licor de
torrefacdo (a300 °Ce 10 min) é composto principalmente por agua e acido acético (fragdo massica de 46,4 %
e 17,8 %, respectivamente) e fracdes menores de metanol (CH,0H, 13,2 % de fragdo massica), acido
formico (CH,0,; 7,1 13,2 % de fracdo massica), acido latico (C;H¢0, 10,7 % de fracdo massica), furfural
(C;H,0,) e tracos de fenol (CsH;OH). Ja a torrefacdo da madeira de coniferas (softwood) a 270 °C libera
principalmente dgua e acido formico (LV et al.,, 2015; PRINS et al., 2006; SHOULAIFAR, 2016).
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Figura 12 — Rendimento massico dos produtos gerados na torrefacdo da palha de cana.

Gases
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Fonte: elaborado pelos autores

O processo de lixiviacdo gerou um efluente liquido que nao foi analisado, e o rendimento de massa
seca de palha lixiviada foi equivalente a 85,5 %, ou seja, houve uma perda de massa de 14,5 % no
processo. O poder calorifico inferior da palha torrada foi de 20,92 MJ/kg b.s., enquanto da palha
in natura foi de 17,71 MJ/kg (base seca). Essa perda significativa de massa e energia do processo de
lixiviagdo mostra que a lixiviagdo com agua a temperatura de 75 °C difunde para a fase liquida, nao
apenas compostos inorganicos, mas também uma fracdo organica da palha (por exemplo, agucares).
Em estudos futuros, pretende-se avaliar o efeito da temperatura da agua na taxa de lixiviacao e
identificar os componentes organicos lixiviados.

Dessa forma, a recuperacdo energética do processo de torrefacdo (Equagdo 5), desprezando o
conteudo energético do licor e dos gases, foi de 73,85 %. Apesar de o poder calorifico da biomassa
lixiviada ndo ter sido determinado experimentalmente, verificou-se que a sua composicao elementar
(em termos de C, H, N, O e cinzas) ficou praticamente igual a da palha in natura, permitindo-se
afirmar que os poderes calorificos, em base seca, sao semelhantes a da biomassa in natura, ou seja,
a recuperacao energética estimada para o processo de lixiviacao foi aproximadamente igual ao seu
rendimento massico de 85,5 %.
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4 Conclusao

Apesar dos processos de pré-tratamento avaliados nessa pesquisa, torrefacao e lixiviacao, ndo terem
ocorridos sob condicdes otimizadas, ambos se mostraram alternativas promissoras para a reducao
de componentes criticos da palha como cloro e potassio, podendo viabilizar a sua utilizagdo em larga
escala nos equipamentos que hoje ja queimam bagaco de cana. A Tabela 3 mostra um comparativo
entre os resultados obtidos nessa pesquisa € as potencialidades avaliadas para os processos de

torrefacao e lixiviagao.

Tabela 3 — Comparacéo qualitativa entre os processos de torrefagéo e lixiviagdo

Caracteristica

Demanda energética do processo

Torrefacdo

Média: processo realizado em
torno de 280 °C

Lixiviacdo
Baixa: processo realizado a 75 °C
podendo ser avaliado também a
frio, requer etapa posterior para
remocéo. A prensagem mecanica,
por exemplo, remove a umidade
a teores em torno de 50 % b.u.,
compativel com os equipamentos
de combustao existentes e nao
consome muita energia

Complexidade operacional e de
escalonamento

Média: o processo requer um
sistema de separacdo das fases
liberadas (particulado arrastado,
volateis e sistema de adequac¢ao

do gas)

Média: podendo ser estudada
como incorporacao nos ternos de
moagem com embebi¢cdo ou nos
difusores de cana. Para aplicacdes
como a gaseificacao, requer
remocao de agua

Remocao de cloro

Boa: eficiéncia de remocéo de
62,38 %

Boa: eficiéncia de remocéo de
77,31 %

Eficiéncia de remocéo de
potéssio

Ruim: o potassio tende a ficar
mais concentrado na biomassa
torrada

Boa: eficiéncia de remocéo de
55,35 %

Eficiéncia de remocéo de cinzas

Baixa: as cinzas se concentram
na biomassa em 100 %, ou seja,
dobram seu teor

Baixa: eficiéncia de remocao de
4,35 %

Recuperacédo energética

Boa: valores na ordem de
73,85 %, além de subprodutos
com potenciais aplicacdes

Boa: valores na ordem de 85,5 %,
podendo ser melhorado com o
processo a frio

Umidade e caracteristicas
higroscopicas

Boa: biomassa sai do sistema
seco, atingindo baixa umidade
total nas condi¢bes ambientes
(3,5 %) com reducdo do carater

hidrofilico da biomassa

Ruim: biomassa lavada sai
saturada com agua e mesmo em
condicdes ambientes apresenta
umidade de equilibrio elevada, na

ordem de 22 %.

Fonte: elaborada pelos autores

Os resultados apresentados nesse artigo sao frutos de trabalhos exploratorios realizados no Laboratorio de
Engenharia Térmica do IPT em 2019, devendo ser aprofundados em pesquisas futuras. Pretende-se otimizar
0s processos avaliados para a palha de cana-de-acucar e estender a pesquisa para outras biomassas com
grande potencial de geracao no pais, também com elevado conteudo de componentes criticos, tais como
capim elefante, cana energia, casca de eucalipto, palha de milho, cacho vazio de dendé etc.
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