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RESUMO

VALE, Caren Souza de Almeida. Estudo do potencial energético de misturas de cascas de
arroz e carvao brasileiro. Rio de Janeiro, 2016. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

N&o obstante seu impacto ambiental adverso, o carvédo exerce papel fundamental como fonte
de energia ndo renovavel. Isto se deve a ampla disponibilidade de reservas geograficamente
favoraveis e ao avango tecnoldgico de rotas limpas. No entanto, a crescente demanda por
energia elétrica, aliada a conscientizacdo ambiental, tem motivado novos estudos que
possibilitem o aproveitamento de fontes renovaveis e proponham novas aplicacbes para
residuos abundantes. Neste contexto, misturas adequadas entre as cascas de arroz e o carvao
foram consideradas promissoras como combustivel complementar para a geracao de energia. O
objetivo deste estudo foi avaliar o potencial energético de misturas de carvao brasileiro e cascas
de arroz residuarias de uma industria de beneficiamento de arroz. Outrossim, propds-se um
novo método de estimativa do poder calorifico superior (PCS), por calorimetria exploratoria
diferencial (DSC). Trés diferentes propor¢des massicas entre carvao e dois tipos de casca de
arroz (polido e parboilizado) foram testadas a fim de avaliar os efeitos térmicos simultaneos ao
longo da combustdo. Constatou-se que tanto a combustdo do carvao e quanto a das cascas de
arroz ocorre em multiestagios. As cascas de arroz polido e parboilizado apresentaram diferencas
em seu comportamento térmico. O tipo parboilizado revelou maior reprodutibilidade e teores
de umidade pouco variantes, 0 que possivelmente se deve as diferencas entre as etapas de
beneficiamento de cada tipo de casca. As misturas de cascas de arroz e carvdo também
apresentaram combustdo em multiestagios devido as distintas classes de organicos que 0s
compdem. Diversos motivos, justificados no presente estudo, contribuiram para que a energia
liberada na combustdo dos organicos nao fosse integralmente medida por DSC. Por isso, a fim
de estimar mais corretamente os valores de PCS a partir dos dados obtidos por DSC, propds-se
um fator de conversdo, o qual revelou-se funcdo da concentracdo de cascas na mistura.
Concluiu-se que a adicdo de cascas de arroz ao carvao contribui positivamente para o potencial
energético da mistura, visto a diminuicdo significativa da temperatura inicial de combustéo.
Sendo assim, 0 uso de misturas de cascas de arroz e carvao promove nao apenas o aumento da
eficiéncia de combustdo, como também a mitigagdo dos danos ambientais.

Palavras-chave: Casca de arroz. Carvao brasileiro. Combustao mista. Poder calorifico. Analise
térmica.



ABSTRACT

VALE, Caren Souza de Almeida. Estudo do potencial energético de misturas de cascas de
arroz e carvao brasileiro. Rio de Janeiro, 2016. Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos) — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de
Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

Despite the adverse environmental impact, coal plays a fundamental role as non-renewable
energy source. This is due to the wide availability of geographically favorable reserves and the
technological progress of clean routes. However, the increasing energy demand, matched to
environmental awareness, has motivated new researches for using renewable sources and
proposing new waste applications. In this sense, suitable mixtures between the rice husks and
coal have been promised as a supplementary fuel for power generation. The aim of this study
was to evaluate the energy potential of mixtures consisting of Brazilian coal and rice husks
leavings from a rice processing industry. Furthermore, a new method for gross calorific value
(GCV) estimation was proposed by using differential scanning calorimetry (DSC). Three
different compositions of coal and two types of rice husk (polished and parboiled) were tested
to evaluate the simultaneous thermal effects during combustion. As results, both the coal and
rice husk combustions occurred in multistage. Polished and parboiled rice husks showed
differences in their thermal behavior. The parboiled type displayed a higher reproducibility
besides moisture contents almost constants due to the differences between processing steps of
each husk type. Mixtures of rice husks and coal also showed multistage combustions due to
distinct organic components that compose them. Several reasons, justified in this study,
contributed to the energy released in organics combustion not being totally measured by DSC.
Therefore, in order to estimate more accurately GCV values by DSC method, a conversion
factor was proposed. This conversion factor was a function of the rice husk concentration of
the mixture. It was concluded that the rice husk addition contributes positively to the mixture
energy potential due to the significant reduction of initial combustion temperature. Thus, the
use of mixtures of rice husks and coal not only promotes the increase of combustion efficiency
as well as the mitigation of environmental damage.

Keywords: Rice husk. Brazilian coal. Co-combustion. Calorific value. Thermal analysis.
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1 INTRODUCAO

O segmento brasileiro de energia elétrica enfrenta um ambiente de constantes desafios
e caréncia de investimentos em novas tecnologias, equipamentos e instalacbes. A
conscientizacdo ambiental e a preocupagdo com a eficiéncia energética motivam o
desenvolvimento de pesquisas cientificas que buscam viabilizar a geragéo de energia de forma
limpa e eficaz. Isto é, os estudos ndo estdo concentrados apenas em beneficios econémicos, mas
sim no resultado promissor do uso de fontes renovaveis para a mitigacdo dos impactos
ambientais inerentes a geracgao, transmissao e distribuicdo de energia (ANEEL, 2009).

Em concordancia com Anselmo Filho e Badr (2004), as pesquisas por fontes de energia
alternativas foram mundialmente intensificadas tendo em vista 0 aumento do consumo de
energia elétrica a uma taxa superior ao indice de crescimento populacional. Isto €, o crescimento
socioeconémico acelerado vivenciado pelo Brasil e pelos demais paises em desenvolvimento
evidencia a real necessidade da ampliacdo da capacidade de geracdo ndo somente para 0 USO
industrial, como também domeéstico.

Dados divulgados na Resenha Energética Brasileira (MME, 2015), levantados pelo
Ministério de Minas e Energia, apontam que as fontes ndo renovaveis — carvao, gas natural,
petroleo, uranio e outras — em 2014 representaram 25,4% do total nacional de geracgdo elétrica
frente a 21,7% em 2013. Esse crescimento é justificado pela reducdo da oferta interna de
hidroeletricidade e pelos investimentos nas usinas termoelétricas (UTES). Inclusive, o atual
cenario do decremento do nivel dos reservatorios minimiza a lideranca hidrica na matriz elétrica
brasileira e conferem as UTEs relevancia ainda maior.

Né&o obstante seu impacto ambiental adverso, o carvdo exerce papel fundamental no
mundo como matéria-prima para a geracdo de energia elétrica. Isto se deve a ampla
disponibilidade de reservas geograficamente favoraveis e ao avanco tecnolégico das rotas
limpas (clean coal technologies). No entanto, o carvédo brasileiro original de Candiota/RS,
maior reserva brasileira, é constituido por aproximadamente 50% em massa (m%) de cinzas
apresentando, portanto, baixa eficiéncia energética.

Por outro lado, o Brasil ¢ mundialmente conhecido pelas inUmeras fontes renovaveis
que detém em sua biodiversidade. A casca de arroz, por exemplo, é subproduto do processo de
beneficiamento do gréo e se destaca devido ao seu potencial energético sustentavel. Segundo o
Ministério da Agricultura, Pecuéria e Abastecimento (2014), o pais ocupa a nona posi¢do na
lista dos maiores produtores mundiais de arroz. Na safra 2012/2013, o pais colheu 11,92

milhdes de toneladas do cereal. Do gréo, cerca de 20 m% refere-se a casca, 0 que gera mais de
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2 milhdes de toneladas de residuos. Tais residuos, caso ndo descartados adequadamente,
tornam-se responsaveis pelo agravamento dos problemas ambientais devido a lenta degradagéo
(cerca de cinco anos) e a quantidade de gas metano liberada nesse processo (ROVERE, 2003;
SAHA e COTTA, 2008; SOUZA, 2012).

O interesse na reducdo das emissdes globais de gas carbbnico (CO) impulsiona o uso
da casca de arroz como fonte de matéria-prima para a geracao de energia. Uma vez que a casca
de arroz é queimada, CO; ¢ liberado na atmosfera, sendo absorvido pelas culturas de arroz.
Desta forma, alimenta-se um ciclo sustentavel em emissédo de CO2. De outro ponto de vista, a
compreensdo das etapas envolvidas nessa queima permite otimizar 0s processos industriais
(abatendo custos) e até controlar a qualidade das cinzas obtidas. Ricas em silica, produto de
crescente valorizacdo no mercado, as cinzas da casca de arroz sdo utilizadas pela industria de
ceramica, industria quimica e construcdo civil entre outras.

Sendo assim, 0 aproveitamento da casca de arroz tanto para geracdo de energia quanto
para a producdo de silica de alto valor agregado tornou-se bastante promissor. Neste contexto,
0 residuo tem motivado estudos em diversas linhas de pesquisa no mundo, em sua maioria
dedicados a exploracao do seu contetdo energético (combustdo) ou as rotas alternativas para
obtencdo de biocombustiveis (pirélise). Segundo Nussbaumer (2003), a combustdo é a
tecnologia de conversdo termoquimica mais utilizada e considerada a mais eficiente para a
geracdo de energia a partir de biomassa. No Brasil, a geracdo de eletricidade a partir da casca
de arroz tem sido bem-sucedida. O poder calorifico favoravel aliado a sua ampla
disponibilidade torna esse residuo a principal matéria-prima para as UTEs de biomassa no Rio
Grande do Sul. O pais conta com onze usinas termoelétricas movidas a casca de arroz em todo
territdrio nacional (BIG, 2015).

A queima da casca de arroz e do carvdo, de forma separada, j& € empregada
industrialmente. No entanto, a exploracdo do potencial energético de sua mistura pode gerar
resultados economicamente interessantes e, inclusive, contribuir para a mitigagdo dos impactos
ambientais das UTEs a carvdo. Considerando a crescente demanda energética do pais, as
grandes jazidas de carvao mineral e a disponibilidade de casca de arroz em localizagbes muito
proximas na regido sul brasileira, a presente Dissertagdo analisa essa questdo energética,

avaliando-a cientifica e tecnologicamente.
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2 OBJETIVOS

Este trabalho teve por principal objetivo a estimativa do poder calorifico de misturas de
casca de arroz e carvao, em trés diferentes proporc¢des, a fim de avaliar a influéncia dos teores
de cada componente na eficiéncia de combustao.

Os objetivos especificos deste estudo incluem:

1. Auvaliar o comportamento térmico das cascas de arroz polido e parboilizado e do carvao,

separadamente;

2. Estimar o poder calorifico das cascas de arroz polido e parboilizado e do carvao a partir
de trés diferentes métodos: padrdo (bomba calorimétrica), tedrico (por balancos
materiais e de energia) e por analise térmica;

3. Avaliar o comportamento térmico das misturas de 10%, 30% e 50 m% de cada tipo de
casca em carvao;

4. Estimar o poder calorifico das misturas de 10%, 30% e 50 m% de cada tipo de casca em
carvdo a partir de trés diferentes métodos: analise térmica (por calorimetria exploratoria
diferencial), padrdo (por bomba calorimétrica) e tedrico (por balancos materiais e de
energia);

5. Avaliar a estabilidade termo-oxidativa das cascas de arroz polido e parboilizado, do
carvao e de suas misturas por analise térmica em ar;

6. Determinar a propor¢cdo de casca de arroz em carvao que possibilite 0 maximo
aproveitamento energético desses combustiveis;

7. Estimar o fator de conversdo para a determinacao do poder calorifico superior a partir

dos dados obtidos por analise térmica e por bomba calorimétrica.
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3 REVISAO DA LITERATURA
3.1 PANORAMA ENERGETICO BRASILEIRO

Os altos indices de crescimento populacional e econémico acentuam a dependéncia das
mais variadas matérias-primas e fontes para a geracao de eletricidade. Dentre essas fontes, estdo
as renovaveis — valiosas por regenerarem-se em curto periodo de tempo — e as nao renovaveis
— caracterizadas por esgotarem-se em determinado prazo. No primeiro grupo, encontram-se: a
biomassa, a hidraulica, a solar, a edlica. E, no segundo: o carvdo mineral, o gas natural, o
petrdleo e seus derivados, o uranio, entre outros.

No Brasil, a Oferta Interna de Energia Elétrica (OIEE), em 2014, disparou a uma taxa
de crescimento 3,1% superior ao de 2013, representando 2,2% da energia mundial. Esse valor
é considerado exorbitante tendo em vista o pequeno aumento do PIB, que foi de 0,1% (MME,
2015). Em concordancia com a nota divulgada pelo Banco Central, as expectativas para o setor
industrial brasileiro indicam baixa taxa de crescimento em 2015. Por outro lado, a previséo para
a demanda por energia elétrica s6 aumenta. Essas informacdes sdo preocupantes para o pais, 0
qual ja apresenta dificuldades de abastecimento, mesmo com a redu¢do do consumo por parte
das industrias.

A Resenha Energética Brasileira (2015) aponta que, nos ltimos 40 anos, as matrizes de
OIEE do Brasil, da Organizagéao para a Cooperacao e Desenvolvimento Econémico (OCDE) e
dos demais paises apresentaram as mesmas tendéncias. Ndo somente houve queda da
participacdo da fonte hidrica, como também do petréleo em todo o mundo. A contribuicdo de
combustiveis fosseis na matriz elétrica da OCDE (59,1%) e de outros paises (73,9%) disparou
comparativamente ao Brasil, que apresentou apenas 23,2% em 2014. Nesse mesmo ano, na
categoria biomassa solida, também é notavel a vantagem brasileira que se destaca com a
participacdo de 7,4% — principalmente gracas a geracdo por bagaco de cana. O bagaco de cana
lidera entre as biomassas, gerando 70% da energia total, sendo o restante fornecido pela
industria de papel e celulose com a utilizagdo de lixivia, lenha e residuos de arvores.

A Tabela 1 apresenta a tonelada equivalente de petroleo (tep), unidade de energia que
permite comparar o poder calorifico de qualquer combustivel com o do petroleo. A Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (2008, p. 143) a assim define: “uma tep corresponde a energia que

se pode obter a partir de uma tonelada de petrdleo padrao”.
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Tab. 1 — Participacdo em %tep das principais fontes de energia Brasil e mundo (fonte: MME, 2015)

FONTE BRASIL MUNDO
1973 2013 1973 2013
N&o renovaveis
Petroleo e derivados (%) 45,6 39,3 46,1 29,3
Gas natural (%) 0,4 12,8 16 21,6
Carvéo mineral (%) 3,1 5,6 24,6 30,9
Uréanio (%) 0 1,3 0,9 4,8
Renovaveis
Hidraulica (%) 6,1 12,5 1,8 2,3
Biomassa, edlica e outras renovaveis (%) 44,8 28,5 10,6 11,1
Total (%) 100 100 100 100
Total (milhdes de tep) 82 296 6.115 134.482

A reducdo de 13,8% em tep de 1973 até 2013, destacada na Tabela 1, evidencia o esfor¢o
do Brasil em minimizar a contribuicdo de petréleo e derivados, alinhando-se a tendéncia
mundial. Esse progresso foi possivel devido ao aumento na participacao da fonte hidrica e de
derivados da cana (como o bagaco) para fins energéticos. Vale destacar também que o aumento
do prego do petréleo ao longo dos anos intensificou os investimentos em P&D (pesquisa e
desenvolvimento) no setor de biocombustiveis, visando a sua substitui¢cdo. No ano de 2013, as
biomassas, edlicas e outras renovaveis representaram cerca de 11,1% (em tep) da energia
consumida no mundo, sendo para o Brasil 28,5% do consumo total, 0 que equivale a 84,36
milhdes de toneladas equivalentes de petréleo.

De acordo com o Ministério de Minas e Energia (2015), a matriz energética brasileira
de 2014/2013 indica que as fontes renovaveis retrairam sua participacao (-1%) tendo em vista
0 baixo desempenho da geracdo hidraulica e do consumo de lenha na obtencéo de ferro-gusa.
No entanto, tais fontes obtiveram taxa mundial de crescimento de 4,9%. Neste contexto, 0
carvao mineral responde pela expansao de 6,5%, taxa também influenciada pelo seu uso na
geragdo elétrica.

Uma vez que o Brasil manteve a lideranga hidrica e aumentou o uso de biomassa na
matriz energética, os indices de emissdo de CO, foram observados bem abaixo da média
mundial. A emissdo de tonelada de CO (tCO.) por tep de energia consumida do pais foi 1,59
enguanto gue os indicadores mundial e dos paises da OCDE foram 2,37 e 2,31 respectivamente
(dados de 2014). A China e os Estados Unidos receberam destaque com emissdo de 13.325
milhdes de tCO2, 0 que representa 42% das emissdes mundiais (MME, 2015).
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Inevitavelmente, apesar dos riscos ambientais inerentes ao uso dos combustiveis fosseis,
a matriz energética mundial é e ainda serd dependente desse tipo de insumo nos préximos anos,
tendo em vista a intensa demanda por energia e a inseguranca de suprimento por fontes
renovaveis, tal como a hidrica. Por isso, ndo obstante o resultado positivo do Brasil nos indices
de emisséo de CO>, a grande participacdo da fonte hidrica tem sido comprometida em virtude
das estiagens frequentes no pais.

Embora as UTEs movidas a carvdo mineral captem uma fonte segura, estavel e
abundante nas jazidas brasileiras, 0 seu uso ainda é pouco explorado. Isso ocorre principalmente
devido aos agressivos impactos ao meio ambiente desde a atividade de mineragdo até a emissao
dos gases de combustdo. Uma vez que a legislacdo ambiental se apresenta cada vez mais
rigorosa, novas alternativas tém sido procuradas a fim de assegurar a viabilidade dessa
importante matéria-prima na matriz elétrica brasileira.

O Plano Nacional de Energia 2030 (MME, 2007) cita que o investimento necessario a
extracdo do carvao €, aproximadamente, cinco vezes menor do que do gas natural e quatro vezes
inferior ao processo de extracdo do petroleo. O carvao € logisticamente favoravel uma vez que
ndo € necessario o investimento em dutos de alta pressdo ou rotas dedicadas nem protecdo
adicional, como o caso do petroleo e gas natural. Uma vez produzido no Brasil, o carvdo nédo
sofre flutuacGes de cAmbio, 0 que permite estabilizar os precos da energia, tornando-a acessivel
inclusive nas localizages mais pobres.

Além disso, a geracdo de energia por meio do carvdo ndo é influenciada pelas mudancas
climaticas e, assim, fornece seguranca mediante a falha das geracdes edlica ou hidrelétrica.
Neste sentido, a exploracdo do carvdo apresenta potencial para reducdo dos niveis de pobreza,
industrializagdo e melhoria da qualidade de vida.

Neste contexto, o carvao foi o tema da audiéncia publica, em 2013, na qual a Comissédo
de Minas e Energia apontou que as UTEs movidas a gas natural, 6leo combustivel e diesel, e
carvao mineral assumiriam maior participacdo na matriz energética brasileira nos proximos
anos em funcdo da alta demanda por eletricidade e da restricdo da construcdo de novas
hidrelétricas apenas a usinas a fio d’agua (CN, 2013). Contudo, a participacdo do carvéo
brasileiro na geragdo de energia ainda é modesta, menos de 2%, segundo o Ministério de Minas
e Energia (MME, 2015).

Essa realidade vivenciada pelo Brasil € bem diferente do cenario internacional. O carvao
mineral é responsavel por cerca de 40% da geracdo de eletricidade no mundo e a tendéncia é
dobrar o volume até 2030. As jazidas do minério no estado do Rio Grande do Sul representam

aproximadamente 90% das reservas brasileiras. O "ouro negro”, como o carvdo era chamado,
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disparou o crescimento econdémico das regides galchas gerando empregos e renda. No entanto,
a producdo de carvdo tem sido reduzida nas ultimas décadas, assim como o interesse de
investidores.

De 2013 a 2014, o Brasil recuperou a participacdo do carvdo mineral (em contrapartida
a retracdo verificada até 2012) com crescimento de 24,2%. No estado, a Companhia
Riograndense de Mineracdo (CRM) apresenta duas areas em mineracdo, em Minas do Ledo e
Candiota, com capacidade total para 3,5 milhdes de toneladas por ano. O presidente da CRM,
Edivilson Brum, declarou que “ha necessidade de energia, hd empresas interessadas e ha carvao
disponivel” (ABCM, 2015). Dessa forma, a retomada dos investimentos resgata a relevancia
do minério para a expansao da capacidade de abastecimento.

A Associacdo Brasileira de Carvdo Mineral divulgou que, em Candiota, avanca o
projeto da Usina Pampa Sul da empresa Tractebel Energia. Estima-se a finalizacdo das obras
em janeiro de 2019, totalizando um investimento de R$ 1,8 bilhdo (ABCM, 2015). O desafio é
tornar o processo mais competitivo por meio de novas politicas de investimento e tecnologias
gue minimizem os impactos ambientais. Isto é, incentivos fiscais e novas alternativas que
permitam a reentrada do carvédo no planejamento energético brasileiro.

Por outro lado, devido a crise mundial do petr6leo em 1973, programas governamentais
foram desenvolvidos a fim de obter novas fontes de energia. Em sua maioria, esses projetos
visaram 0 aproveitamento energético de residuos agricolas, até entdo, pouco explorados
(SANCHEZ, 1994). O destino indevido tornou-se preocupante devido ao seu acimulo ao longo
dos anos acarretando, inevitavelmente, em danos ambientais (ROVERE, 2003; SOUZA, 2012).

O presente estudo propde uma alternativa energética que possibilite o uso do carvao
com menor impacto ambiental em relacdo a processos convencionais, sem abrir mdo da
produtividade e lucratividade. O objetivo € garantir a seguranca do abastecimento de energia
por meio das UTEs a carvao mostrando que sua ameaca ao meio ambiente pode ser menor do
que se tem em conta até hoje. A queima da carga combinada de carvao, combustivel fossil que
apresenta diversas vantagens, e casca de arroz, abundante residuo agricola (fonte renovavel de
energia), é apontada como opcao Vvidvel ecoldgica e economicamente, além de energicamente

promissora.
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3.2 0 CARVAO DE CANDIOTA
3.2.1 Carvao e o mundo

Em todo o mundo, o carvdo exerce importante papel como fonte de energia ndo
renovavel apesar dos impactos ambientais negativos da sua queima. Conforme dito
anteriormente, isto se deve a disponibilidade de grandiosas reservas geograficamente favoraveis
e, também, ao avanco tecnoldgico em rotas limpas (clean coal technologies). De acordo com
os dados do Atlas de Energia Elétrica do Brasil (2008), o carvao mineral é o mais abundante
dos combustiveis fosseis correspondendo a um total de 847,5 bilhdes de toneladas em reservas
mundiais. Em oposi¢édo ao que ocorre com petroleo e gas natural, as jazidas sdo bem distribuidas
pelos continentes. Tal fato viabiliza o abastecimento energético sem interferéncias
por limitacOes geopoliticas ou barreiras comerciais.

Atualmente, as jazidas estdo disseminadas em 75 paises, entre 0s quais se destacam:
Estados Unidos (28,6%), Russia (18,5%) e China (13,5%), o que corresponde mais de 60% do
volume total. Cerca de 50% das reservas mundiais desse insumo referem-se ao carvao de alto
potencial energético (betuminoso e antracito) e 47% de baixa qualidade (linhito e sub-
betuminoso).

No Brasil, as reservas sdo compostas pelo carvdo dos tipos linhito e sub-betuminoso. O
primeiro, de menor valor energético, € mais utilizado para geracao termoelétrica local ao passo
gue o segundo, juntamente com o betuminoso, é o mais comercializado internacionalmente. O
tipo de carvao influencia a decisdo do método de beneficiamento a ser aplicado para remover
0s materiais indesejaveis.

Os tipos linhito e sub-betuminoso podem ser encontrados em diversos estados
brasileiros, tais como: Minas Gerais, Sdo Paulo, Bahia, Pernambuco, Piaui, Maranh&o, Para,
Amazonas e Acre. De acordo com o Atlas de Energia Elétrica do Brasil (2008), o estado do Rio
Grande do Sul comporta as maiores jazidas do carvao nacional, correspondendo a cerca de 90%
do total desses recursos no pais enquanto que Santa Catarina detém aproximadamente 10%. A
principal jazida brasileira esta localizada no municipio de Candiota/RS e representa quase 40%
do total nacional (MME, 2007). E constituida pelas camadas de carvio de maior espessura, com

grande continuidade e pequena cobertura, 0 que torna esta jazida economicamente atrativa.



24

3.2.2 Definicéo e classificagéo

Segundo a definicdo da Agéncia Nacional de Energia Elétrica, existem dois tipos
basicos de carvao na natureza: vegetal e mineral (ANEEL, 2005). O carvéo de origem vegetal
é obtido a partir da carbonizacdo da lenha. Ja o carvdo mineral, rocha sedimentar de alto
potencial energeético, é constituido por uma mistura heterogénea e complexa de compostos
organicos e inorganicos. [Esses compostos organicos sdo hidrocarbonetos advindos da
decomposicdo da matéria organica ao longo dos anos sob condi¢do de temperatura e pressao
elevadas. Em geral, o carvao é formado por carbono, oxigénio, nitrogénio, enxofre e tracos de
outros elementos. Esses tracos estdo associados, em maior ou menor quantidade, a rochas
sedimentares — como arenito, siltito, folhelho e diamictito — e a minerais — como a pirita (FeS2)
— e séo considerados impurezas.

No Brasil, o carvao vegetal possui maior aplicacdo na siderurgia em comparagdo com o
carvao mineral. Isto se deve principalmente pelo seu maior teor carbonifero e bem menor teor
de cinzas, fatores determinantes para a qualidade do carvao usado em siderurgia como agente
redutor (DWECK, 2014). O carvdo mineral é usado preferencialmente como combustivel.
Como a presenca de impurezas prejudica a eficiéncia de queima, a separacdo desse material
indesejavel, quando possivel, melhora a queima do carvéo bruto extraido da mina, aumentando
o0 seu rendimento final.

No carvdo mineral, o poder calorifico e a presenca de impurezas variam de acordo com
aregido, classificando-o nas categorias: baixa qualidade (turfa, linhito e sub-betuminoso) e alta
qualidade (betuminoso e antracito). Desta forma, a eficiéncia de combustdo depende do tipo e
do estagio dos compostos organicos presentes no minério. Esse apresenta quatro estagios, nos
quais o teor de carbono varia em funcéo do tempo dedicado ao processo de fossilizacao.

A turfa é a primeira fase e ocorre devido a deposicdo e putrefacdo de vegetais em
ambientes de varzeas ou pantanos (conteddo carbonaceo na ordem de 45%). O linhito
corresponde a segunda fase e contém de 60% a 75% de organicos. Os tipos sub-betuminoso e
betuminoso (ou hulha) referem-se a terceira etapa e se diferenciam pelo teor de oxigénio: 12,0
a 21,0 % (sub-betuminoso) e 5,0 a 20,0 % (betuminoso), e apresentam alto teor de carbono (de
75% a 85%). O antracito representa o ultimo estagio (mais de 90% de organicos) e suas
principais caracteristicas sdo a cor negra, o brilho vitreo e a elevada dureza (ANEEL, 2008).

A remocdo das impurezas presentes no carvao bruto é realizada por processo de
beneficiamento. S&o obtidas duas fragdes: uma de carvao lavado e outra de rejeito. O tratamento

a ser escolhido depende das propriedades do mineral e do destino do mesmo. O beneficiamento



25

pode ir de uma simples trituracdo até um processo complexo para redugdo das impurezas. O
surgimento de tecnologias inovadoras, ndo somente para a remog¢éo de impurezas como também
para a otimizacgéo do processo de combustdo, possibilita 0 maximo rendimento energético desse
recurso (ANEEL, 2008). Desta forma, o desenvolvimento de estudos que proporcionem
melhorias na eficiéncia de conversao e reducdo da emissdo de gases poluentes é fundamental
para agregar valor ao carvdo, tornando-o mais competitivo. Projetos de mitigacdo e

investimentos em tecnologia sdo elaborados para atenuar este quadro.

3.2.3 Caracterizacao fisico-quimica

De acordo com o Plano Nacional de Energia (2030), o carvdo bruto de Candiota
apresenta alto teor de cinzas (entre 51 m% e 54 m%) e baixo teor de enxofre (1 m%), fazendo
com que rendimento do combustivel seja baixo (30% a 52%). Essas caracteristicas influenciam
ndo sé a eficiéncia de combustdo, como também a aplicacdo das técnicas analiticas para sua
caracterizacdo (SPEIGHT, 2005). Pires e outros (2001) realizaram a caracterizacéo quimica e
mineraldgica do carvao de Candiota e suas cinzas apds combustéo pulverizada. Como resultado
da anélise imediata, obtiveram os seguintes teores: 16,4 m% (umidade), 23,1 m% (volateis),
27,2 m% (carbono fixo) e 49,7 m% (cinzas). O teor de enxofre, obtido por espectrometria de
emisséo atomica, foi 0,96 m%.

Carvalho (2005) realizou um estudo sobre as oportunidades de negdcios com uso do
carvao no setor elétrico brasileiro. Nesse panorama, em seu trabalho avaliou o teor de carbono
do carvdo de Candiota, encontrando o valor de 23,3 m% frente ao teor de cinzas 52,5 m% e de
enxofre 1,6 m%. Zen e outros (2007) encontraram, também para o carvdo de Candiota, 27,9
m% para o teor de carbono, 1,8 m% para o de hidrogénio, 0,6 m% para o de nitrogénio e, por
fim, 1,35 m% para o de enxofre. O teor de cinzas determinado nesse trabalho foi de 44,8 m%.

Lunkes (2010) efetuou a caraterizacdo geoldgica, petrologica e quimica das camadas
inferiores e superiores da jazida de Candiota. Como resultado da analise imediata, o teor médio
das cinzas e de umidade encontrados foram, respectivamente, 54,5 m% e 8,2 m%. Os teores
médios de volateis e carbono fixo foram 24,5 m% e 21 m%, respectivamente. A analise
elementar revelou os seguintes teores: 29,4 m% (carbono), 3,4 m% (hidrogénio), 0,6 m%
(nitrogénio) e 1,99 m% (enxofre). Santana e outros (2011) também efetuaram a anélise quimica
e mineraldgica do carvao de Candiota. O teor de cinzas observado foi 46 m%. O teor de enxofre

piritico, obtido pelo método dos ajustes dosados, foi 1,15 m%. Os teores médios, em base seca,
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divulgados pela CRM foram 16 m% de umidade total, 21,2 m% de material volatil, 26,1 m%
de carbono fixo, 1,3 m% de enxofre e 52,7 m% de cinzas.

O poder calorifico superior do carvédo de Candiota/RS avaliado por Pires e outros (2001)
e Carvalho (2005) foram, respectivamente, 14,32 e 13,4 MJ.kg™. Zen e outros (2007)
encontraram o valor aproximado de 10,5 MJ.kg™ para o poder calorifico inferior. No estudo de
Lunkes (2010), o poder calorifico superior do carvdo de Candiota, em base seca e livre de
cinzas, varia entre 14,8 — 28,4 MJ.kg™. A CRM avaliou o poder calorifico superior do carvio
de Candiota em 13,6 MJ.kg™. Esses dados confirmam a baixa qualidade do carvéo brasileiro,
uma vez que carvoes de boa qualidade séo assim classificados devido ao baixo teor de material
inerte (cinzas) e de enxofre (< 1%) e poder calorifico superior a 23 MJ.kg™* (MME, 2007).

Como o minério apresenta baixo poder calorifico, demanda-se maior consumo desse
recurso para gerar energia elétrica. Em relagdo ao carvao norte-americano em caldeiras a vapor
(26 MJ.kg™), seria necessario, praticamente, o dobro da massa de carvdo brasileiro para
produzir a mesma quantidade de energia elétrica (MME, 2007). A Tabela 2 apresenta as

composicdes quimicas encontradas na literatura para o carvao de Candiota/RS.

Tab. 2 — Principais caracteristicas encontradas na literatura para o carvao de Candiota/RS: analise
elementar e poder calorifico (a) e analise imediata (b)

(a) REFERENCIA (m% %) (m';' %) (mﬁ %) (m% %) (M\']Dig_l)
MME (2007) - - - 1,3 13,6 (superior)
Pires e outros (2001) - - - 0,96 14,32 (superior)
Carvalho (2005) 23,3 - - 1,6 13,4 (superior)
Zen e outros (2007) 27.9 1,8 0,6 1,35 10,5 (inferior)
Lunkes (2010) 29,4 3,4 0,6 1,99 14,8 — 28,4 (superior)
Santana e outros (2011) - - - 1,15 -

UMIDADE VOLATEIS

(b) REFERENCIA CARBONO FIXO (m%) CINZAS (m%)

(M%) (M%)
MME (2007) - - - 52,7
Pires e outros (2001) 16,4 23,1 27,2 497
Carvalho (2005) - - - 52,5
Zen e outros (2007) - - - 44,8
Lunkes (2010) 8,2 24,5 21,0 54,5

Santana e outros (2011) - - - 46,0
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3.2.4 Aplicacdo em geracao térmica

A extracdo do carvdo pode ser, em geral, subterrdnea ou a céu aberto. A escolha
depende, basicamente, da profundidade e do tipo de solo. Em concordancia com o Atlas de
Energia Elétrica do Brasil (2008), a produtividade das minas a céu aberto é superior a das lavras
subterraneas. No entanto, 60% da oferta mundial de carvdo mineral é extraida pela modalidade
subterranea. No Brasil, a maior parte é explorada a céu aberto, assim como nos importantes
paises exportadores, Australia e Estados Unidos.

A geracgdo de energia por meio de usinas termoelétricas é a principal aplicagdo mundial
do carvdo mineral. O carvao responde pela maior parte da producéo da eletricidade em varios
paises, nos quais China e Estados Unidos sdo os lideres mundiais. Além disso, paises como
Alemanha, Pol6nia, Austrélia e Africa do Sul usam o carvdo como base da geracdo de energia
elétrica devido a seguranca de suprimento e a0 menor custo na compara¢do com outros
combustiveis. Em seguida, encontra-se a geracdo de calor destinada para secagem de produtos,
ceramicas e fabricacdo de vidros. Outra atividade € a cogeracéo ou utilizacdo do vapor aplicado
no processo industrial também para a producéo de energia elétrica.

A queima do carvdo mineral por usinas termoelétricas também contribui na producéo
de cimento haja vista a aplicacdo de suas cinzas ricas em caulinita e quartzo. Na gaseificagéo,
pode ser utilizado como fonte de gas de sintese e, em outros processos industriais, o carvao é
capaz de produzir combustiveis liquidos. Apesar do desenvolvimento desses processos
tecnoldgicos ndo convencionais, como a gaseificacdo, 0 método tradicional para producdo de
vapor ainda é o mais utilizado. O processo completo para a obtencdo de energia a partir do
carvao mineral consiste basicamente em: extracdo do solo, fragmentacao e armazenamento em
silos, transporte para a usina termoelétrica e, em seguida, pulverizagdo a fim de atingir melhor
aproveitamento térmico nas fornalhas de caldeiras (aumento da area superficial).

Segundo informacdes divulgadas no Atlas de Energia Elétrica do Brasil (2008), o
transporte € a atividade mais complexa e dispendiosa da cadeia produtiva do carvao. Do ponto
de vista econdmico, investir na construcdo de linhas de transmissdo de eletricidade é mais
barato do que no transporte do carvdo (ANEEL, 2008). Por conta disso, as usinas termoelétricas
estdo proximas as minas a fim de reduzir esses custos logisticos, pois a transmisséo da energia
elétrica € mais acessivel. O método mais eficiente para o transporte do minério € a esteira no
caso de distancias pequenas. Para trajetos mais longos, utilizam-se caminhdes, trens e barcacas.

O carvéo também pode ser misturado a 4gua (formacéo de lama) e transportado por meio de
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dutos. A maioria do carvdo mineral € utilizado nas proximidades do local de mineracdo onde
também estéo localizadas as UTEs.

No Brasil, é justamente isso que acontece. Isto €, todas as usinas termoelétricas a carvédo
em operacdo, inclusive as em construcdo ou projeto, localizam-se nas proximidades das areas
de exploracdo. Além disso, a baixa qualidade do carvdo brasileiro restringe o transporte por
grandes distancias, além de afetar o grau de rendimento — uma vez que a quantidade de energia
produzida é inferior aquela obtida com carves de alto poder calorifico.

Conforme ja mencionado, no municipio de Candiota, no estado do Rio Grande do Sul,
encontra-se a maior reserva brasileira de carvdo mineral. Em relacdo a geologia, o carvao de
Candiota pertence a formacdo Rio Bonito, caracterizada pela granulometria variavel dos seus
sedimentos. Nessa formacdo, duas camadas de argilitos sempre envolvem as camadas de
carvao. Em geral, a espessura média da camada de solo organico é de 40 cm. As camadas
subsequentes sdo constituidas por argila e material inerte (como arenito, siltito e outras
formac0es), atingindo-se a profundidade total de 9,5m. Somente a partir dai, tem-se acesso ao
carvao que, por sua vez, encontra-se entre camadas de material inerte até a profundidade de

25m. A Figura 1 apresenta uma visao tipica de parte da jazida de Candiota/RS.

Fig. 1 — Visdo tipica de parte da jazida de Candiota/RS
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De acordo com a divulgacdo da CRM, a jazida de Candiota apresenta as condigdes
geolodgicas mais favoraveis do pais. Tal fato se justifica, segundo Gomes e outros (2003), pela
caracteristica particular de suas reservas superficiais com até 50 metros de profundidade e
camada total de 4,5m de espessura média, favorecendo lavra a céu aberto. Ou seja, essa jazida
localizada no sul do pais ndo detém somente a maior reserva de carvao brasileiro, mas também
apresenta a camada de maior espessura, continua e de baixa cobertura.

A vista disso, as minas em atividade da CRM sdo economicamente viaveis, sendo
exploradas a céu aberto. Para a atividade de mineracdo, em Candiota, empregam-se
escavadeiras para a remoc¢édo do carvdo. Sao realizados cortes sucessivos em ida e volta na
seguinte sequéncia (SCHULTZE, 1998):

a) Retirada do solo organico;

b) Retirada da argila;

c) Perfuragcdo e bombardeamento do material inerte (arenito, siltito e outros);

d) Retirada do carvao por meio de dragas;

e) Perfuracdo, detonacao e extracao do carvdo do banco superior (BS) e do banco
inferior (BI), com separacdo do argilito intermediario;

f) Recomposicao topografica, constituida de cobertura, com o aproveitamento de
vazios para deposicéo de cinzas;

g) Deposicédo da “terra vegetal” sobre a area recomposta topograficamente;

h) Estabelecimento de préaticas agronémicas de preparo e corre¢édo do solo;

i) Plantio de espécies vegetais.

O carvéo de Candiota/RS, conforme citado anteriormente, apresenta alto teor de cinzas
e, por isso, é classificado como carvdo sub-betuminoso tipo B-A (ASTM, 1996; LUNKES,
2010). Isso implica em ndo admitir beneficiamento nem transporte em funcdo do elevado teor
de impurezas, uma vez que o custo de beneficiamento e transporte ndo seria compensado, dada
a baixa eficiéncia energética. O seu uso basicamente se restringe ao estado em que € extraido.

ApOls sua cominuicdo através de britadores, o carvdo extraido é transportado sem
nenhum beneficiamento, isto &, run-of-mine (ROM) para a Companhia de Gerag¢do Térmica de
Energia Elétrica (CGTEE). A unidade de britagem é realizada em duas linhas independentes,
com capacidade total de 800 toneladas por hora, e o transporte entre a unidade de britagem e a
CGTEE ¢é realizado através de uma correia transportadora com 2,3 km de extensdo (CRM,
2004).
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No que diz respeito & combustdo do minério, visto que a reacdo de queima € exotérmica,
a energia liberada ¢é convertida em vapor d’agua devido a transferéncia de calor entre os gases
quentes de combustao e a agua que circula no interior dos tubos da caldeira. Assim, ha geracédo
de vapor d’agua a alta pressdo, responsavel por movimentar o motor da turbina cujo eixo esta
acoplado a um sistema gerador de energia elétrica por inducdo. Conforme os dados técnicos da
CRM, a CGTEE pode operar com carvao de composi¢do até 53 m% de cinzas e 2,0 m% de
enxofre total (LUNKES, 2010).

3.2.5 Andlise das cinzas

O carvao apresenta inumeros componentes inorganicos em sua constituicdo. Esses
podem ser divididos em dois grupos: 0s minerais (tais como cristais, gréos e agregados) e a
matéria fluida (umidade e inclusdes inorganicas) combinada com constituintes sélidos
inorganicos e, inclusive, organicos (VASSILEV e TASCON, 2003). O contetido dos compostos
minerais presentes no carvao é considerado parametro essencial na sua qualificacdo, afetando
diretamente suas aplicacdes (FALLAVENA e outros, 2013). Sanchez e outros (2002) afirmam
que os carvdes encontrados no Brasil detém cerca de 50 m% de matéria mineral formada,
principalmente, de argilominerais. As argilas, sulfetos (como a pirita, FeS>), carbonatos (como
a calcita, CaCO:s) e quartzo (SiO-) sdo 0s minerais mais comuns nos carvoes (SPEIGHT, 2005).
Santana e outros (2011) encontraram, como principais constituintes inorganicos do carvao,
quartzo (SiO2— 30,95 m%), alumina (Al203— 9,43 m%) e hematita (Fe203— 2,97 m%).

Ferret e outros (2011) também observaram que as cinzas do carvdo de Candiota sdo
constituidas principalmente por quartzo (SiO2) e alumina (Al203), que correspondem a 65,9
m% e 21,3 m%, respectivamente. Pires e outros (2001) e Lunkes (2010) observaram que as
fases minerais mais abundantes no carvdo de Candiota sdo: quartzo (SiO2), caulinita
(Al2Si205(0H)a), ilita {(K,H30)(Al,Mg,Fe)2(Si,Al)4010[(OH)2,(H20)]}, feldspato de potassio
(KAISi3Og) e pirita (FeS»).
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3.2.6 Impactos ambientais

A mateéria-prima para geracdo de energia elétrica mais agressiva ao meio ambiente é o
carvdo. Ainda que a atividade de mineracdo e a energia gerada fomentem beneficios
econémicos (empregos diretos e indiretos, demanda por bens e servigos na regido, entre outros),
causam-se danos ambientais desde o processo de extracdo. Segundo o Atlas de Energia Elétrica
(2005), a sua exploracédo prejudica diretamente o solo, 0s recursos hidricos e o relevo das areas
circunvizinhas.

O bombardeamento a céu aberto pode provocar a acidificacdo e a mobilizacdo de metais
pesados nas aguas de drenagem. Isso ocorre porque parte do carvao, que contém FeS; e outros
compostos sulfurados, é misturada as camadas argilosas durante a extracdo (devido ao
bombardeamento), formando um rejeito sélido. E as cinzas provenientes das UTEs contém
metais pesados e muitas vezes ndo sdo descartadas adequadamente. Tal destino causa a elevacéao
das concentracdes de sulfatos e de ferro e a reducéo de pH, comprometendo os recursos hidricos
(SINGER e STUMM, 1970). E possivel, entretanto, reduzir o risco de contaminag&o das aguas
de drenagem, via reaproveitamento dos rejeitos e das cinzas. Nesse sentido, ocorre a
recuperacdo dos solos bombardeados realizando a deposicao do rejeito, isto é, das camadas
argilosas sobre as cinzas. Assim, depositar argila sobre e sob as cinzas e/ou o uso de calcario
misturado aos rejeitos, sdo considerados alternativas razoaveis a fim de neutralizar a acidez e
reduzir a lixiviacdo de metais pesados nas aguas de drenagem (SOARES e outros, 1997).

Ademais os danos da mineracdo ja citados, a combustdo do carvdo provoca emissao de
material particulado, quantidades expressivas de CO> e de gases poluentes, dentre os quais se
destacam o dioxido de enxofre (SO2) e os Oxidos de nitrogénio (NOx). Esses gases sdo 0s
principais responsaveis pela acidifica¢do do solo e da agua assim como a corrosdo de estruturas
metalicas. Sem duvida, a metodologia atual utilizada no Brasil para o aproveitamento
energetico do carvao requer avangos tecnoldgicos e investimentos em P&D.

Assim, 0s principais impactos negativos, em Candiota, sé@o: a emissdo dos gases
poluentes, 0s quais exigem controle rigoroso, e a atividade de mineracdo a céu aberto. Apesar
do aumento da producdo de energia via usinas termoelétricas, o setor elétrico brasileiro emitiu,
em média, somente 115 kg CO,..MWh* produzido. Isso corresponde a um indice muito baixo
em comparacgdo com dados internacionais. Por exemplo, os setores elétricos americano e chinés
emitem, respectivamente, 9 e 14 vezes mais (BEN, 2014). Em relacdo a atividade de mineracéo,
a recuperacdo ambiental das areas exploradas tem sido realizada atraves do plantio de arvores

e outras espécies vegetais de menor porte.
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3.3 A CASCA DE ARROZ
3.3.1 Breve histdrico sobre a cultura do arroz

A tradicdo do arroz é tdo longinqua que ainda especialistas e historiadores nao
assentaram com precisao o seu ponto de origem. Acredita-se que a cultura do cereal teve seu
inicio nas proximidades do sudeste da Asia, tendo em vista as diversas citagdes na literatura
chinesa ha mais de cinco mil anos. Independentemente da cultura, ocidental ou oriental, o arroz
se destaca por exercer um importante papel no aspecto social e econdémico, além de ser
considerado o principal alimento basico da populacgéo.

A histéria do arroz, no Brasil, surgiu bem antes da colonizacao dos portugueses. Alguns
pesquisadores defendem que o pais foi pioneiro no cultivo do grdo. Neste periodo, 0 arroz —
conhecido pelos tupis por milho d’agua — ja era colhido nos alagados. No entanto, a espécie
mais usada mundialmente Oriza Sativa, principiou nos territorios brasileiros por intermédio dos
portugueses. A primeira unidade de beneficiamento de arroz foi instalada na cidade do Rio de
Janeiro, no ano de 1766, iniciando a atividade de exportacdo brasileira de cereal para Portugal
(PEREIRA, 2002).

Pereira (2002) relata que os imigrantes alemaes, logo ap6s sua chegada, cultivaram o
arroz do sequeiro, plantado em &reas naturalmente alagadas pelas chuvas em 1824. Esse modo
de cultivo, hoje, é obsoleto e 0 modo de producdo mais usado é a lavoura de arroz
irrigado gracas a modernizacdo, alta tecnologia e produtividade. A préatica do arroz, na
realidade, migrou da regido Nordeste para o Sudeste e, s6 entdo, para os estados de Santa
Catarina e Rio Grande do Sul, nos quais experimentou avanco extraordinario. O arroz foi
protagonista nas esferas social, politica e econdmica desde os tempos coloniais tornando o

Brasil um dos maiores produtores mundiais.

3.3.2 Processos de beneficiamento

O arroz, entretanto, ndo é consumido in natura. Processos de beneficiamento sdo
aplicados ao cereal visando o seu consumo, 0 que resulta em diferentes tipos: polido,
parboilizado, integral e outros, distinguindo-se pelas suas caracteristicas nutricionais. O arroz
polido, no entanto, é a classe mais consumida mundialmente (s&o retiradas a casca e o farelo,
restando apenas o endosperma). Para a categoria parboilizado, o cereal passa por processo de
parboilizagdo (pré-cozimento) no qual o arroz com casca € imerso em agua a uma temperatura

acima de 58°C. Assim, ocorre a gelatinizacdo parcial ou total do amido e, em seguida, a
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secagem. Os nutrientes as vitaminas e minerais (solUveis em agua) sdo assimilados por todo o
gréo.

Inicialmente, o arroz é recebido a granel e, geralmente, submetido a pré-limpeza,
atravessando peneiras (ou outro instrumento especifico) a fim de separar as impurezas como a
palha, particulas metélicas, pedacos de madeira, etc. Em seguida, realiza-se a etapa de secagem
na qual o grdo passa por um secador antes de ser armazenado (a umidade deve estar entre 12 e
13 m%). Os secadores utilizam ar quente e, inclusive, o combustivel utilizado para aquecer o
ar costuma ser a prépria casca do arroz. Em seguida, o arroz é descarregado nos silos (grandes
depositos de formato cilindrico).

Apls a secagem, separa-se a casca do grdo (etapa de descascamento). Entre 0s
equipamentos usados, encontram-se 0s que utilizam rolos de pedra, borracha ou mistos, os quais
se movimentam em diferentes rotagfes. A quantidade de gréos inteiros obtidos é o fator mais
influente no rendimento do processo. Portanto, essa etapa requer maior atencdo a fim de se
evitar a quebra dos graos, razao pela qual o controle da umidade é fundamental. Cabe ressaltar
que a parboilizacdo do arroz também ¢é realizada com a finalidade de diminuir o percentual de
grdos quebrados. Nesse caso, 0 descascamento ocorre somente ap0s as operacdes pertinentes a
parboilizagdo (encharcamento, gelatinizacéo e secagem).

Assim, 0s grdos inteiros seguem para o brunidor, equipamento responsavel pela
remoc&o do farelo que cobre os gréos de arroz. A medida que a brunicio prossegue, o farelo é
aspirado por um exaustor e armazenado em sacos que, posteriormente, sdo vendidos como
insumo para racdo animal ou extracdo de Gleos. Essa etapa possibilita a obtencdo de gréos
brancos e levemente opacos devido as ranhuras causadas pelos brunidores. O arroz, entdo, é
enviado para o polidor o qual confere acabamento de aspecto vitreo ao grdo. Desta forma, ap6s
o polimento e sem farelo, o arroz passa por peneiras de classificacdo que distinguem as
variacdes do grdo de arroz (quirera fina e vermelho, por exemplo).

O produto segue para um equipamento chamado trieur, responsavel por classificar o
gréo de arroz conforme seu tamanho (inteiro, %, %2, etc.). O trieur apresenta eficiéncia de 99%
(superior as peneiras). Em seguida, os graos passam pelo sensor fotoelétrico a fim de identificar
os grdos defeituosos. Esses gréos sdo langcados para fora através de bicos injetores de ar.
Concluidas todas as etapas citadas anteriormente, o arroz polido é embalado. A Figura 2
apresenta o diagrama de blocos simplificado do processo de beneficiamento do arroz polido.
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Fig. 2 — Diagrama de blocos simplificado do processo de beneficiamento do arroz polido

O beneficiamento do arroz parboilizado e polido diferem pouco entre si. Além das
etapas para a obtencdo do arroz polido, sdo efetuadas mais trés. O encharcamento € a primeira
operacdo unitaria diferencial e tem por objetivo preparar o grdo para a gelatinizacdo. No
encharcamento, a dgua penetra nos granulos de amido presentes no endosperma, formando
hidratos devido as pontes de hidrogénio. Essas pontes ocorrem entre as estruturas de amilose e
amilopectina que compdem o amido (DENARDIN e SILVA, 2009). Normalmente, a duragéo
desta operacgéo é cerca de 6 a 9 horas em torno de 65°C. No final, o grdo de arroz apresenta 30
a 32 m% de umidade total e as vitaminas e sais minerais hidrossoldveis contidos no farelo sdo
absorvidos.

A etapa de gelatinizacdo ¢ responsavel por “colar” 0s pedagos de arroz internamente
quebrados. Para tal, utiliza-se autoclave durante, no maximo, 15 minutos com o cuidado de a
temperatura ndo exceder 110°C. Assim, justifica-se a relevancia da producgdo dessa classe de
arroz (parboilizado) tendo em vista o aproveitamento dos grdos quebrados que é convertido em
beneficios econdbmicos. No aspecto nutricional, a gelatinizagdo permite a fixacdo dos nutrientes
transferidos na etapa de encharcamento (vitaminas e sais minerais).

Além disso, também ocorre a pasteurizacdo do arroz, eliminando microrganismos e
inativando enzimas. O produto segue, entdo, para a segunda etapa de secagem a fim de atingir
umidade de 13 m%. Nessa etapa, a Ultima especifica para o arroz parboilizado, pode-se utilizar
0 mesmo tipo de secador da secagem primaria. A Figura 3 apresenta o diagrama de blocos

simplificado do processo de beneficiamento do arroz parboilizado.
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Fig. 3 — Diagrama de blocos simplificado do processo de beneficiamento do arroz parboilizado

Uma vez que a casca é subproduto do processo de beneficiamento do gréo, é classificada
como residuo solido conforme definicdo da NBR 10004 e de classe Il (residuos ndo perigosos
e ndo inertes) conforme a resolugdo nimero 23 do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA). Como ja dito anteriormente, é também considerada um rejeito agricola de baixa
densidade e alta abrasividade, além de dificil degradacdo (ROVERE, 2003; WALTER e outros
2008; SAHA e COTTA, 2008; SOUZA, 2012). Quando depositadas em grandes areas, pode-se
promover a queima in situ com a decorrente dispersao das cinzas (DELLA e outros, 2005).
Portanto, apesar de ndo ser considerada residuo perigoso, necessita de aplicacdes apropriadas
para que seu descarte ndo resulte em danos ao meio ambiente.

Neste sentido, a cultura do arroz é exemplo no reaproveitamento. Desde a década de
1990, intensificaram-se estudos sobre as variadas utilidades da casca do cereal, agregando valor
a mesma. As suas caracteristicas fisico-quimicas se sobressaem entre 0s demais residuos
agroindustriais principalmente no que diz respeito a sua valiosa composicao. A casca de arroz
consiste em uma biomassa lignocelulésica que tem atraido a atencdo dos pesquisadores visto
seu contetdo de hemicelulose e celulose, responsaveis por seu relevante potencial energético.

A Figura 4 apresenta o diagrama de blocos simplificado das principais etapas do
processo de geracdo de energia a partir da queima da casca de arroz. O processo consiste
basicamente na combustdo da casca de arroz bruta, sem tratamento prévio, em caldeiras para o
aproveitamento da energia dos gases de combustdo. Uma vez gerados, os gases de combustao

seguem para a etapa de geracao de vapor e, logo em seguida, para a separagdo das cinzas por
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meio de lavadores, ciclones e filtro de manga. Por fim, os gases resfriados e neutralizados séo

lancados na atmosfera por meio da chaminé.

Céamara de Geracédo de Trocadores de
combustao vapor calor
«Formacdo de « Aproveitamento Etapa de
gases de energético dos resfriamento
combust&o com gases de combustéo dos gases de
alta energia para a geragéo de combustéo
vapor

superaquecido

- Separacédo por B Filtro de manga B

ciclones

*Descarte
adequado dos
gases resfriados
e neutralizados

Separacao das
particulas de
cinzas mais finas
nao eliminadas nos
ciclones

«Eliminacéo das
particulas de cinzas
arrastadas pelos
gases de combustéo
ao longo da planta

Fig. 4 — Esquema simplificado do processo de geracdo de energia a partir da queima de casca de arroz

O conhecimento das caracteristicas da queima, como as etapas de combustdo, permite
melhorar os processos de combustdo empregados industrialmente e, inclusive, a qualidade das

cinzas obtidas, valorizando-as para as diversas aplicacfes as quais sdo submetidas.

3.3.3 Caracterizacao fisico-quimica

O grédo de arroz é considerado um fruto denominado cariopse. In natura, é formado por
uma camada protetora (casca), farelo e endosperma. O farelo contém o gérmen do grédo no qual
concentram-se as proteinas e lipideos, as vitaminas do complexo B e os sais minerais (fésforo,
potassio e célcio), correspondendo a apenas 2 m%. O amido e algumas proteinas séo
encontrados no endosperma que é a maior parte do grdo. A casca, composta por duas folhas
modificadas, a palea e a lema, corresponde a cerca de 20% do peso do grdo. Constituidas por
quatro camadas fibrosas, esponjosas ou celulares, as cascas de arroz séo altamente silicosas. A
abrasividade, fibrosidade e baixo teor de nutrientes s&o outras caracteristicas marcantes da casca
(WALTER e outros, 2008).

Uma biomassa, em geral, € composta por hidrocarbonetos, mas, diferentemente dos
combustiveis fosseis, apresenta &tomos de oxigénio na sua estrutura molecular. Isto resulta em

uma menor quantidade de oxigénio requerida para a combustdo, o que reduz a quantidade de
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energia a ser liberada. A biomassa vegetal, como a casca de arroz, é composta trés principais
substancias quimicas: hemicelulose, celulose e lignina, além de outras espécies menores, como
compostos alifaticos e fendlicos (RENDEIRO e outros 2008). As férmulas empiricas dessas
substancias sdo: CeH100s (hemicelulose), CsHgOa4 (celulose) e CoH10(OCH3)o,9-1,7 (lignina).

A hemicelulose é formada por polimeros ramificados e amorfos constituidos de
pentoses, hexoses e acido glicurénico. Tais polimeros apresentam baixo grau de polimerizacao
(entre 50 e 300) e sdo facilmente hidrolisaveis (FIGUEIREDO e ALVES, 1989). Na Figura 5,

sdo mostrados os principais constituintes da hemicelulose.
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Fig. 5 — Formulas quimicas estruturais dos principais constituintes da hemicelulose (Fonte: Figueiredo
e Alves, 1989)

Por sua vez, a celulose consiste em um polimero linear formado por unidades de glicose
com alto grau de polimerizacdo (entre 7.000 e 10.000). A estrutura quimica da glicose pode ser
verificada na Figura 6 (FIGUEIREDO e ALVES, 1989).
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Fig. 6 — Formula quimica estrutural da glicose (Fonte: Figueiredo e Alves, 1989)

A lignina, formada por constituintes fenolicos de ligagdes cruzadas e amorfos, apresenta

maior estabilidade quimica do que a hemicelulose e celulose devido a presenca dos aneis
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aromaticos. Diferentemente desses polimeros, a lignina é composta por trés monémeros:
alcoois p-cumaril, coniferil e sinapil (FIGUEIREDO e ALVES, 1989). As formulas estruturais

dos principais componentes da lignina séo apresentadas na Figura 7.
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Fig. 7 — Férmulas quimicas estruturais dos principais componentes da lignina (Fonte: Figueiredo e
Alves, 1989)

De acordo com o estudo de Xiong e outros (2009), os compostos organicos majoritarios
da casca sdo: hemicelulose, celulose e lignina, além de uma pequena gquantidade — cerca de 2
m% — de outros organicos. A parcela inorganica € formada principalmente por silica, a qual
esta concentrada nas células epidérmicas exteriores. O restante inclui os cations K*, Na*, Ca2*
e Mg?*, entre outros ions metéalicos. Em geral, observam-se teores significativos de umidade
adsorvidos na casca (CHANDRASEKHAR e outros, 2003; PARK e outros, 2003).

Della e outros (2005) identificaram, para a casca de arroz, uma fracdo massica de 50
m% de hemicelulose e celulose contra 26 m% de lignina, além de outros 4 m% referentes a
componentes organicos, como 6leos e proteinas. O restante inclui materiais inorganicos como
Si0O., Al203, K20, Na20, MgO, CaO, Fe>03, MnO e P20s. Njie (2007) encontrou 18, 47 e 13
m% para os teores de hemicelulose, celulose e lignina. Saha e Cotta (2008) apresentaram o0s
seguintes resultados dos teores de hemicelulose, celulose e lignina: 12, 35,6 e 15,4 m%,
respectivamente. Kong e outros (2008), por sua vez, encontraram 45,3, 23,2 e 20,8 m% para 0sS
teores de hemicelulose, celulose e lignina. Lim e outros (2012) também determinaram a
composic¢do da casca de arroz: 28,6, 28,6, 24,4 e 18,4 m% para os conteidos de hemicelulose,
celulose, lignina e inorganicos nesta ordem.

Nitzke e Biedrzycki (2012) observaram para a casca de arroz o teor de cinzas de 13,2 a

21,0 m%. As cinzas continham de 80-90 m% de silica, além de outros compostos inorganicos.
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Parthasarathy e outros (2013) constataram que hemicelulose e celulose, e lignina estdo
presentes na casca nos teores 53,8 e 14,8 m% respectivamente. Os autores também encontraram
os teores de 37,17, 5,16 e 0,29 m% para carbono, hidrogénio e nitrogénio respectivamente. A
analise imediata forneceu como resultado 6,80 m% para o teor de umidade, 66,99 m% para
volateis e 7,77 m% para carbono fixo, além de 18,45 m% de cinzas. A Tabela 3 apresenta 0s

teores em massa de hemicelulose, celulose e lignina na casca de arroz encontrados na literatura.

Tab. 3 — Valores encontrados na literatura para o teor de hemicelulose, celulose e lignina na casca de

arroz
- HEMICELULOSE CELULOSE LIGNINA
REFERENCIA (M%) (%) (M%)
Della e outros (2005) ( 50 ) 26
Njie (2007) 18 47 13
Saha e Cotta (2008) 12 35,6 15,4
Kong e outros (2008) 453 23,2 20,8
Lim e outros (2012) 28,6 28,6 24,4
Parthasarathy e outros (2013)  ( 53,8 ) 14,8

Em resumo, pode-se dizer que a composicdo média da casca de arroz apresenta o teor
cerca de 50 — 70 m% de hemicelulose e celulose e, para lignina, em torno de 20 m%. Assim,
apos a combustdo da casca de arroz, o produto solido residual corresponde a faixa de 10 a 25
m% da casca de arroz (CHANDRASEKHAR e outros, 2003; MARKOVSKA e outros, 2010;
KRISHNARAO e outros, 2001).

Armesto e outros (2002) estudaram as caracteristicas quimicas da casca através das
anélises elementar e imediata. O resultado da analise elementar foi: 42,3 m% de carbono, 6,1
m% de hidrogénio, 1,1 m% de nitrogénio, 0,04 m% de enxofre e 0,2 m% de cloro, sendo 37,5
m% de oxigénio por diferenca. A partir da analise imediata foram obtidos os teores: 74 m% de
volateis, 12,8 m% de cinzas, 13,2 m% de carbono fixo e 9,4 m% de umidade. Os poderes
calorificos inferior e superior encontrados foram, respectivamente, 15 e 16,3 MJ.kg. Segundo
0S autores, essas caracteristicas indicam que a casca de arroz pode ser considerada um
biocombustivel de boa qualidade.

Ramirez e outros (2007) também realizaram as analises imediata e elementar da casca
de arroz. A andlise elementar forneceu 36,6 m% de carbono, 5,8 m% de hidrogénio, 3,3 m% de
nitrogénio e 0,01 m% de enxofre. A analise imediata apresentou 57,7 m% de volateis, 17,6 m%
de cinzas, 15,4 m% de carbono fixo e 9,3 m% de umidade. O poder calorifico superior estimado
foi de 14,61 MJ.kg™.
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Rendeiro e outros (2008) realizaram a caracterizagdo de algumas biomassas
provenientes da Amazonia — entre elas a casca de arroz — para fins energéticos. Como resultado,
todas as biomassas avaliadas exibiram alto teor de volateis (entre 70 e 80 m%) e,
consequentemente, baixo teor de carbono fixo (entre 20 e 30 m%). Esse cenario implica em que
a biomassa, de forma geral, apresenta etapas rapidas durante o processo de queima, o0 que a
classifica como um combustivel de alta qualidade, possibilitando alta eficiéncia de combust&o.

O poder calorifico da casca de arroz pode atingir diferentes valores de acordo com a
umidade da regido e as condigdes nas quais o plantio foi submetido, chegando a 16,72 MJ.kg™
para as cascas provenientes de Santa Catarina (SANTOS, 2006) e 13,04 MJ.kg™ de Sdo Paulo
(DELLA e outros, 2005). O potencial energético da queima dessa biomassa corresponde a 50%
da capacidade térmica de um carvado betuminoso de boa qualidade e de 33% da capacidade
térmica do petroleo (DELLA e outros, 2005).

A Tabela 4 apresenta os resultados das analises elementar (a) e imediata (b) da casca de

arroz encontrados na literatura.

Tab. 4 — Valores encontrados na literatura para a andlise elementar e poder calorifico (a) e a analise
imediata (b) da casca de arroz

~ C H N S PCS
(2) REFERENCIA (M%) (M%) (M%) M%)  (MJkg?)
Armesto e outros (2002) 42,3 6,1 1,1 0,04 16,30
Della e outros (2005) - - - - 13,04
Santos (2006) - - - - 16,72
Ramirez e outros (2007) 36,60 5,83 3,31 0,01 14,61
Parthasarathy e outros (2013) 37,17 5,16 0,29 - -

- UMIDADE VOLATEIS CARBONO FIXO CINZAS
(b) REFERENCIA (mo%) (M%) (M%) (M%)
Armesto e outros (2002) 9,4 74 13,2 12,8
Ramirez e outros (2007) 9,3 57,7 154 17,6
Rendeiro e outros (2008) - 70 —-80 20—-30 -
Parthasarathy e outros (2013) 6,80 66,99 7,77 18,45

3.3.4 Aplicacdo em geracao térmica

A fim de explorar o0 seu contetdo organico, diversos processos de conversao podem ser
aplicados a casca. A biomassa, em geral, ¢ uma fonte de energia capaz de produzir calor, energia

e combustiveis liquidos ou gasosos de acordo com o processo de transformacéo termoquimico
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ao qual foi submetida. Como muitas biomassas lignoceluldsicas, a casca de arroz é adequada e
frequentemente utilizada como matéria-prima para a conversdo bioquimica em etanol. Nas
industrias de beneficiamento do arroz, as cascas tém sido queimadas em caldeiras
fogotubulares, visando a obtencéo de vapor superaquecido tanto para troca térmica com o ar na
secagem do cereal, quanto para a produgdo do arroz parboilizado. Alternativamente, esse
residuo tem sido queimado com o objetivo de produzir calor e, consequentemente, eletricidade.

A casca de arroz, fonte de energia renovavel dotada de caracteristicas fisico-quimicas
complexas, atrai muitas pesquisas ao redor do mundo que se dedicam ao estudo da sua
conversdo termoquimica. Os tipos de conversdo aplicados a biomassa podem ser classificados,
segundo a natureza dos processamentos primarios, em: termoquimicos, bioquimicos e fisicos.
A conversdo termoquimica recebe destaque por ser amplamente empregada em escala
industrial. A Figura 8 ilustra as trés técnicas de conversdo termoquimica as quais a casca de

arroz pode ser submetida e os principais produtos obtidos.

Conversdo termoquimica

Combustao

direta Gaseificagdo Pirdlise
Gases a alta Gds Gases combustiveis
temperatura combustivel Liguidos (alcatrdo, bio-6leos)

Sdlidos (carvdo vegetal)

Turbina acoplada
a gerador

Fig. 8 — Processos de conversdo termoquimica aplicados a casca de arroz (adaptado de ANEEL, 2005)
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A conversdo termoquimica baseia-se na transformacédo da energia de ligacéo (existente
nas moléculas da biomassa) em calor e pode ser dividida em duas categorias. A primeira
categoria envolve a utilizacdo direta da biomassa como combustivel para a combustdo, e,
posteriormente, para a geracdo eletricidade. A segunda categoria envolve a obtencao de outras
formas Uteis de produtos energéticos antes de sua utilizagdo como fonte de energia.

As trés principais rotas disponiveis para a obtencdo de energia a partir da biomassa s&o:
combustdo direta, gaseificacdo e pirolise. Essas rotas podem ser diferenciadas pela quantidade
de gas oxigénio existente no processo. A combustdo ocorre em meio aerado, enquanto que a
pirdlise ocorre na auséncia total ou parcial de gas oxigénio. Para fins energéticos, a combustdo
direta da biomassa é o processo termoquimico mais utilizado industrialmente.

A reacdo quimica de interesse para o presente estudo é a combustdo de dois tipos de
biomassa: cascas de arroz polido ou parboilizado (compostas por lignina, celulose e
hemicelulose), reacdo altamente importante do ponto de vista energético. Uma vez que a
biomassa apresenta alto teor de umidade, a eficiéncia do processo de combustdo € prejudicada.
Quanto maior o teor de umidade contido na biomassa, maior a quantidade de energia necessaria
para iniciar o processo de queima. Isto é, maior é a quantidade de energia requerida para
vaporizar a dgua e menor é a energia liberada durante a combustdo. Nesse caso, o poder
calorifico é reduzido e ocorre maior formagdo de cinzas constituidas, em sua maioria, por
componentes inorganicos e também por residuos organicos devido a queima ineficiente.

Nas usinas de beneficiamento, as cascas de arroz sdo empregadas como fonte de calor
para secagem e parboilizacdo do cereal. Em outro caso, as cascas sdo direcionadas para a
geracdo de energia elétrica renovavel. Essa iniciativa, no entanto, se sobressai devido a
viabilizacdo econémica e sustentabilidade ecoldgica: o diéxido de carbono gerado na queima é
contrabalanceado com aquele capturado pela plantacdo de arroz (BAVARESCO e outros,
2008).

A composi¢do quimica da biomassa influencia diretamente a sua eficiéncia de
combustdo. Os produtos finais de uma combustdo eficaz sdo gases quentes (CO2, N2 e H20)
com baixo teor de poluentes, como o0 mondxido de carbono (CO) e materiais particulados.
Reciprocamente, a queima inadequada pode gerar diversos poluentes como: fumaga, gases
acidos, compostos organicos volateis e materiais particulados que causam impactos adversos
sobre a satde humana (MARTINEZ e outros, 2011). As reacBes de queima sdo afetadas
significativamente devido a umidade excessiva e a baixa densidade energética da biomassa, o

gue também dificulta o seu armazenamento e transporte.
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A geragdo termoelétrica implica necessariamente na liberacdo de calor residual
(limitacdo termodinamica), que pode ser aproveitado, ainda que parcialmente, através da
cogeracdo. Além de ser uma alternativa relevante para a geracao de energia, a cogeracdo é uma
forma de racionalizacdo do uso de recursos naturais e de reducdo de impactos ambientais
negativos particularmente no quesito emisséo de gases do efeito estufa. Um sistema padréo de
cogeragdo consiste em uma turbina a vapor ou a gas — que aciona um gerador de corrente elétrica
— e um trocador de calor que recupera o calor residual para produzir &gua aquecida ou vapor.
Desse modo, economiza-se até 30% de combustivel, aumentando a eficiéncia térmica do
sistema, podendo atingir um indice de 90% (ANEEL, 2005).

3.3.5 Andlise das cinzas

Do ponto de vista da queima da casca de arroz em usinas termoelétricas, garantir a
combustdo completa em menores temperaturas é altamente desejado. XIONG e outros (2009)
observaram que as propriedades fisico-quimicas e a estrutura amorfa das cinzas dependem
fortemente da temperatura de queima. A diminui¢do da temperatura de combustéo da casca de
arroz é favoravel para a obtencdo de silica amorfa porosa com alta area superficial. Além disso,
areducdo da temperatura de combustéo permite alongar a vida Gtil dos equipamentos, reduzindo
a corrosdo e as perdas de calor através da parede, além de melhorar a seguranca a explosdo das
instalacOes.

As condicBes do processo de conversdo (combustdo, pirdlise ou gaseificacdo)
estabilizam as caracteristicas fisico-quimicas dos produtos finais, inclusive das cinzas
(MARTINEZ e outros, 2011). Se as condicbes operacionais do forno forem adequadas, é
possivel obter cinzas com alta qualidade, ou seja, alta caracteristica pozolanica e superficie
especifica. Desse modo, o residuo torna-se nobre com diversas aplicagdes na construcao civil,
industria quimica, ceramica, dentre outras. Assim, seria possivel o total aproveitamento da
matéria-prima proveniente da lavoura, pois o farelo, gérmen e outras partes ja tém seu destino
no mercado (BAVARESCO e outros, 2008).

As cinzas da casca de arroz sdo subproduto da transformacdo termoquimica da casca e
podem ser constituidas, em média, 95 a 98%, em massa, de silica na forma hidratada perfazendo
13 a 29 m% do total da casca (PETRUS e NOORDERMEER, 2006). Este € um resultado
esperavel, visto que o elemento quimico silicio é o segundo mais abundante nos solos e assume
principalmente a forma de silicatos, além de ser um dos principais constituinte do quartzo. Raij

e Camargo (1973) declaram que, na solugdo do solo, a silica (SiO) encontra-se provavelmente
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na forma de acido monossilicico (H4SiO4) sendo por seu intermédio transportada as raizes das
plantas. Isto é, a absorcdo de silica é diretamente proporcional & concentracdo de &cido
monossilicico no solo. Tal acido é concentrado na casca e no caule devido a evaporacgéo de agua
e, em sequéncia, sofre polimerizacdo, formando a membrana silico-celulésica.

Pesquisas desenvolvidas na area da construcéo civil indicam as cinzas de casca de arroz
(CCA) como um favoravel integrante do cimento na producdo de concreto (CARLOS e
KHANG, 2008). Inimeros estudos comprovam as vantagens relevantes no emprego das CCA
que, aliadas ou ndo a outros aditivos, sdo capazes de compor parte do cimento conferindo
durabilidade, compresséo e desempenho de resisténcias superiores aos concretos.

Della e outros (2002) desenvolveram uma metodologia para a obtencéo de silica ativa
com alta area superficial especifica a partir das cinzas da casca de arroz. Entre outras
alternativas para a aplicacdo das cinzas, tém-se: producéo de carbeto de silicio (SiC), uso como
adsorventes, suporte de catalisadores metalicos, carga em polimeros, sintese de zedlitas e
obtenc&o de diferentes silicatos (FOLETTO e outros, 2005).

As caracteristicas das cinzas da casca de arroz, no entanto, ndo séo constantes. Estas se
diferenciam de acordo com a forma de obtencdo do produto, beneficiamento pelo qual o arroz
foi submetido (fisico, térmico ou quimico), equipamento utilizado no processo, temperatura e
tempo de queima. De acordo com Krishnarao e outros (2001) e Chandrasekhar e outros (2003),
as cinzas da casca dependem da variacdo do arroz, do clima e do solo da area de plantacdo. O
principal componente das cinzas, que é obtido em temperaturas moderadas de combustdo, é a
silica amorfa (SiO) na faixa de 80 — 97 m%. Devido a queima incompleta dos organicos, as
cinzas também podem conter residuos carbonaceos.

Cabe ressaltar que as cascas de arroz sdo constituidas por quantidades significativas de
impurezas, como por exemplo, K>O e P20Os que, mesmo ap0os a combustdo, permanecem nas
cinzas. A presenca desses metais alcalinos (Na* e K*) e do fésforo podem reduzir a temperatura
de fusdo das cinzas e, consequentemente, causar incrustacdes e corrosdo das superficies
metalicas dos trocadores de calor (XIONG e outros, 2009; LIM e outros, 2012). Além disso, as
cinzas também sdo abrasivas, e, portanto, devem ser removidas obrigatoriamente dos
equipamentos metalicos ao longo da combustdo (FOLETTO e outros, 2005).

Assim, a lavagem &cida da casca de arroz pode ser empregada como pré-tratamento com
objetivo de remover esses elementos indesejaveis. De acordo com Xiong e outros (2009) poucos
trabalhos sdo encontrados na literatura a respeito da influéncia de pré-tratamentos sobre a
eficiéncia de combustdo da casca de arroz. Segundo os autores, para fins energéticos, o pré-

tratamento € considerado apenas um aumento nos custos.
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3.4 ANALISES TERMICAS
3.4.1 Principios

Uma boa compreensdo acerca do comportamento térmico de qualquer material a medida
que se desenvolvem as reacGes de combustdo pode ser essencial para o projeto de novas
instalagdes e, inclusive, melhoria de processos ja empregados industrialmente. Estimar a
energia total disponivel para a geracdo de calor e discriminar os estagios das perdas envolvidas,
assim como as faixas de temperatura nas quais ocorrem sdo, de tal modo, relevantes. Ao longo
do aquecimento controlado nos equipamentos de andlise térmica, 0s compostos organicos sao
submetidos a diversas mudancas quimicas e fisicas em sua estrutura de acordo com a energia
disponivel.

Mackenzie (1979) define analise térmica como grupo de técnicas nas quais se
acompanham as variacdes em uma propriedade fisica de uma amostra e/ou seus produtos de
reacao, enquanto a mesma € submetida a uma programacdo de temperatura. A estimativa de
parametros termodinamicos e cinéticos, verificacdo dos eventos de mudancas de fase e
estruturais, avaliagdo da estabilidade térmica do material e da sua reatividade quimica, analises
guantitativas e qualitativas de misturas, controle de qualidade (determinacédo do grau de pureza),
entre outros sao exemplos de sua aplicacdo (DWECK, 2014).

A configuragdo do equipamento de analise termogravimétrica consiste em
termobalancga, forno, suportes para amostra e referéncia, sensores de temperatura (termopares),
programador de temperatura, sistema registrador e controle da atmosfera do forno. Este
instrumento permite a pesagem continua de uma amostra a medida que ela é aquecida. Em
geral, a razdo de aquecimento compreende a faixa de 1°C.min até 100°C.min’%, variando de
acordo com o fabricante (DENARI e CAVALHEIRO, 2012).

Os recipientes utilizados para a deposicdo da amostra a qual se deseja analisar séo
chamados frequentemente de “cadinhos”. Esses podem ser constituidos de diversos materiais,
entre eles ceramicos (como alumina e silica) e, inclusive, metélicos (tais como platina, ouro e
niquel). Os cadinhos de alumina e platina sdo os mais utilizados, pois ndo apresentam nenhuma
alteracéo fisica ou quimica mesmo quando submetidos a analises até 1600°C (WILLARD e
outros, 1974). Sdo inertes a maioria dos gases e materiais comumente analisados. O conjunto
de técnicas € constituido por: analise termogravimétrica (TG), analise termogravimétrica
derivada (DTG), anéalise térmica diferencial (DTA), calorimetria exploratdria diferencial
(DSC), analise termomecanica (TMA), analise dindmico-mecanica (DMA), entre outras. Neste
estudo, foram utilizadas TG, DTG e DSC.
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A analise termogravimétrica (TG) baseia-se no registro das altera¢cfes na massa de uma
amostra — submetida a uma programacdo controlada de aquecimento — em funcdo da
temperatura (DWECK e SANTOS, 1989). A TGA ¢ fundamentada em trés medidas basicas:
massa, temperatura e tempo. A taxa de variacdo na massa, que também é uma medida de
extrema importancia, é obtida a partir de medidas consecutivas de temperatura. A DTG
representa a derivada de variagdo da massa em relagdo ao tempo (dm.dt?), calculada para cada
ponto da curva TG. Desse modo, a taxa de variagdo da massa assume valor maximo na
velocidade maxima de reacdo do evento, voltando a zero apds a transformacéo (pico na curva
DTG) (DWECK, 2014). Pode ser expressa graficamente em funcdo do tempo ou da
temperatura.

A vantagem do uso da DTG € a indicacdo das etapas de perda de massa de forma mais
precisa devido, principalmente, a0 método diferencial no qual esta técnica é baseada. E possivel
verificar ndo somente as temperaturas iniciais e finais dos eventos, como também o instante no
qual a velocidade da perda de massa é maxima. Quando a curva termogravimétrica (“curva
TG”), de forma isolada, ndo for suficiente para interpretar as etapas envolvidas, a curva
termogravimétrica derivada (“curva DTG”) torna-se necessaria em adicdo a curva TG.
Geralmente, os estudos em anélise térmica baseiam-se nas técnicas TG e DTG simultaneas a
fim de determinar, com maior exatidao, os estagios referentes as transformac@es com variagdo
de massa das amostras (DWECK, 2014).

A técnica DSC, por sua vez, pode ser definida por monitorar as variacdes de entalpia da
amostra (fluxo de calor) em relacéo a referéncia inerte enquanto ambas sdo submetidas a uma
programacao controlada de temperatura. Ou seja, a amostra e a referéncia sdo submetidas as
mesmas condi¢cbes ao decorrer da analise (atmosfera, razdo de aquecimento, etc.).
Normalmente, os eventos endotérmicos (ou seja, absorcdo de energia para a amostra) sao
cdncavos (curvatura para cima), enquanto 0s eventos exotérmicos (ou seja, liberacdo de energia
a partir da amostra) sdo convexos (curvatura para baixo). As areas desses picos representam a
energia absorvida ou liberada em cada transformacdo (DWECK, 2014).

As analises referentes as técnicas TG, DTG e DSC podem ser realizadas sob duas
principais condi¢des: em atmosfera oxidante (geralmente, usando-se ar) ou em atmosfera inerte
(usando-se nitrogénio ou hélio, por exemplo). Em meio oxidante, a amostra, submetida a
programacédo controlada de temperatura, reage com o ar, sendo levada a oxidacdo dos seus

componentes (caso do presente estudo).
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3.4.2 Aplicacdes em biomassa

Conforme visto anteriormente, tanto o carvao quanto a casca de arroz sdo materiais ricos
em compostos organicos e inorganicos, o que faz com que o processo térmico seja complexo.
Ao longo da combustdo, diferentes fenémenos fisicos e quimicos estdo envolvidos. Os
principais sdo: perda de umidade por vaporizacdo, volatilizacdo de organicos leves, oxidagéo e
combustdo. Os dois primeiros fenbmenos sdo processos endotérmicos, enquanto que oxidagéo
e combustao sdo processos exotérmicos.

Trabalhos anteriores dedicados ao estudo da pir6lise de biomassas lignocelul6sicas
revelam que a ordem de degradacdo térmica é dada por: perda de umidade, degradacdo da
hemicelulose, degradacao da celulose e, por fim, degradacédo da lignina. Parthasarathy e outros
(2013) efetuaram a andlise termogravimétrica da casca de arroz, serragem e palha de trigo a fim
de avaliar o comportamento térmico das amostras. Os experimentos foram realizados em
atmosfera inerte de gas nitrogénio da temperatura ambiente até 800°C sob razdo de aquecimento
de 10°C.min. Tendo em vista que as biomassas estudadas sdo lignocelul6sicas, observou-se
comportamento similar em relacdo a perda de massa para todas as amostras. Trés principais
regides foram identificadas: desidratacdo, degradacdo de hemicelulose/celulose e degradagéo
de lignina.

Bo e outros (2009) avaliaram a pir6lise de biomassas lignocelulésicas e constataram que
a degradacao da hemicelulose ocorre em temperaturas menores do que 350°C, a degradagéo da
celulose entre 250 e 500°C e a degradacdo da lignina em temperaturas superiores a 400°C.
Nachenius e outros (2013) também estudaram as reacdes de pirélise de biomassas utilizando
TGA. Até 100°C, observou-se perda de agua livre devido a umidade contida na biomassa. De
100°C a 160°C, a perda de massa foi atribuida a 4gua combinada. A celulose, a hemicelulose e
a lignina iniciaram sua degradacdo acima de 180°C.

XIONG e outros (2009) avaliaram as fases de perda de massa ao longo da combustéo
da casca de arroz utilizando a analise termogravimétrica. Os experimentos foram realizados da
temperatura ambiente até 1150°C sob raz&o de aquecimento de 10°C.mint em ar. A partir dos
dados da curva TG, identificaram-se cinco etapas de perda de massa nas faixas de temperatura
de 37 a 118°C, 118 a 220°C, 220 a 309°C, 309 a 498°C e acima de 498°C. A primeira etapa
esta associada a perda de umidade absorvida pela casca e a segunda pode ser atribuida a perda
de agua residual ou outras moléculas ligadas a superficie da casca. A combustdo ocorre

principalmente nas etapas 3 e 4. A Ultima perda de massa pode ser atribuida a alguns gases
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residuais ou produtos gasosos provenientes de reacOes de substituicdo e de condensagdo de
grupos silanol (SiH3OH).

XIONG e outros (2009) também estudaram o comportamento térmico de combustéo da
casca de arroz através da técnica DTA. Observaram-se um pico endotérmico em baixas
temperaturas (37 a 118°C), trés picos referentes a eventos exotérmicos entre 220 e 498°C e um
pico endotérmico entre, aproximadamente, 500 e 1200°C. O primeiro pico endotérmico foi
atribuido a perda de umidade da casca, conforme citado anteriormente. Os picos exotérmicos
ocorrem devido ao processo de oxidacdo e combustdo dos componentes organicos. As

temperaturas aproximadas referentes a esses picos foram: 298, 347 e 422°C.

3.4.3 Estabilidade termo-oxidativa

A estabilidade termo-oxidativa pode ser avaliada por meio de parametros, tal como a
“onset Temperature (Tonset) ”, que corresponde a temperatura extrapolada inicial de um evento,
sendo obtida por extrapolagcdo em curvas de anélise térmica (TG ou DTG, por exemplo). Isto &,
estima-se a “Tonset” a partir da interseccdo de duas retas tangentes. Uma refere-se a linha de
base antes do inicio do evento, e outra corresponde a inclinacdo subsequente da curva ao

decorrer do evento. A Figura 9 apresenta a estimativa da “Tonset” em uma curva DSC.

Fluxo de energia

Temperatura
Fig. 9 — Estimativa da temperatura de onset em uma curva DSC
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A “Tonset” é considerada como um parametro cinético, uma vez que € funcdo de tempo
e temperatura, e ndo uma propriedade termodindmica (MARCUS e BLAINE, 1997). Esse
parametro € muito relevante em estudos sobre estabilidade termo-oxidativa de materiais
organicos, sendo comumente empregado para tal. Kucerik e outros (2006) avaliaram a
estabilidade termo-oxidativa de &cidos humicos da lignina a partir da estimativa da “Tonset”
utilizando as técnicas TG e DTA. Castelld (2009) também empregou tais técnicas para o estudo
de caracterizacdo e de volatilizacdo da glicerina. A estabilidade térmica da glicerina foi
verificada, tanto em atmosfera inerte (pir6lise) quanto em atmosfera oxidante (combustao),
utilizando-se como parametro de comparagéo a “Tonset” a partir das curvas TG e DTA.

Coelho e outros (2015) avaliaram a estabilidade termo-oxidativa de 6leos lubrificantes
contaminados por gasolina do tipo C a partir do calculo grafico da “Tonset” em curvas TG e
DTG. Inclusive, é possivel encontrar uma correlacéo estatistica entre o poder calorifico de um
material organico e sua estabilidade termo-oxidativa. Dweck e Sampaio (2004) provaram uma
relacdo linear inversa entre o poder calorifico — estimado a partir das analises térmicas TG e

DTA simultaneas — e a estabilidade termo-oxidativa de 6leos vegetais.

3.5 PODER CALORIFICO
3.5.1 Processo de combustéo

O processo de combustdo é responsavel, atualmente, pela geracdo de grande parte da
energia mundial, principalmente, destinada para transporte e eletricidade. Cortez e outros
(2008) relatam que o estudo dos combustiveis e de seu processo de combustdo é um dos campos
mais relevantes para o desenvolvimento tecnolégico. Consoante Hilsdorf e outros (2004), os
combustiveis podem ser definidos como substancias capazes de liberar energia térmica ao
reagirem guimicamente com oxigénio. No entanto, um combustivel s6 é considerado como
industrial se for disponivel, rico em organicos e capaz de liberar calor, em quantidades
expressivas, quando submetido a combustdo em ar atmosférico. Cabe destacar que, além das
caracteristicas citadas, também deve ser capaz de gerar calor de modo facilmente controlavel.

Os combustiveis gerados via petrdleo apresentam, predominantemente, hidrocarbonetos
em sua composi¢cdo. Uma vez que o material organico sofre combustdo completa, os eventos
de quebra das ligacdes covalentes (por exemplo, C—H) e da reorganizacao dessas ligagdes em
moléculas mais simples, liberam energia. Desta forma, o processo de combustdo € classificado
como um evento exotermico. Isto €, a combustdo de um composto organico possibilita a

obtencdo de um produto de alto valor comercial, o calor, o qual é armazenado nos gases
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liberados (chamados de gases de combustéo ou gases quentes). Dado que apresentam fracas
interacdes intermoleculares (forcas de Van der Waals), esses produtos encontram-se no estado
gasoso.

Os processos de combustdo de compostos organicos iniciam-se prioritariamente em
fases gasosas oriundas de processos de volatilizagdo ou craqueamento. Em seguida, ocorre a
queima de sélidos combustiveis residuais em maiores temperaturas. As rea¢fes de combustdo
sdo, fundamentalmente, reacGes de oxidacdo. As principais etapas envolvidas na reacdo de
combustdo de um composto organico e a energia liberada por kg de combustivel estdo

exemplificadas nas Equacgdes 1, 2 e 3 (SMITH e outros, 2000).

Ciy+ %055 = COyy +92MJ.kg™! Eq. (1)
CO gy + %2 0y 5 = CO; (gy + 23,56 M].kg™" Eq.(2)
2Hy gy + 0z (g) = 2 Hy0 (5 +120,8 M] . kg™ Eq.(3)

No caso acima, na primeira etapa forma-se CO, que a seguir é oxidado a CO.. A reacdo

global referente as reac6es das Equacdes 1 e 2 € expressa pela Equacao 4.

C+0, »CO, +32,76 MJ.kg™! Eq. (4)

A quantidade de gas oxigénio necessaria para oxidar totalmente um composto é
chamada de oxigénio estequiométrico. Visto que a propor¢do molar entre Ce O2 € 1:1 e a massa
molar do carbono é 12 g.mol? enquanto que do gas oxigénio é 32 g.mol?, o oxigénio
estequiométrico € 32 g de O, para cada 12 g de C. Isto &, 2,67 g Oz por grama de C. Geralmente,
a quantidade de gas oxigénio empregada no processo de combustdo é maior do que a quantidade
estequiométrica, a fim de garantir combustdo completa.

Quando a disponibilidade de O é inferior a necessaria, ocorre oxidagdo parcial do
combustivel cujo resultado sdo residuos organicos de maior massa molecular ndo queimados.
Assim, mondxido de carbono (CO) é formado em maior quantidade do que COg, 0 que acarreta
em menor liberagdo de energia. Além disso, sdo emitidos mais materiais particulados devido a
formacéo desses residuos organicos remanescentes.

Como essas reacOes sao fortemente exotérmicas e rapidas, podem ser consideradas

irreversiveis. O emprego de oxigénio puro so se justifica em plantas de grandes poténcias
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devido ao alto custo envolvido na separacdo de oxigénio do ar. A maioria dos processos de
combustdo industrial utiliza ar como agente oxidante (RENDEIRO e outros, 2008). A grande
vantagem da utilizacdo do ar é que o gas nitrogénio (N2), como inerte, absorve parte da energia
liberada na combustdo, que aumenta sua temperatura (calor sensivel). Consequentemente, a
temperatura da chama é reduzida assim como a temperatura de saida dos gases, preservando a
estrutura metalica dos equipamentos, porém desfavorecendo a cinética reacional.

Sem a presenca do N2, a temperatura da chama pode ultrapassar o limite maximo
suportado, causando inclusive o colapso das paredes da camara de combustdo. Como
desvantagem, a altas temperaturas, o N2 sofre dissociacdo e, em seguida, reage com o radical
livre de oxigénio formando os 6xidos de nitrogénio (NOx). Sendo assim, busca-se, no projeto,
uma condicdo Otima de excesso de ar para o controle da temperatura de chama a fim de
favorecer a cinética e preservar os equipamentos metalicos.

A queima dos combustiveis fésseis contribui severamente para a intensificacdo do
aquecimento global tendo em vista a emisséo de gases poluentes na atmosfera. Justifica-se tal
afirmacdo porque a maioria dos combustiveis fésseis contém altos teores de enxofre e
nitrogénio, considerados impurezas. Nesse caso, além do contetido de carbono (C) e hidrogénio
(H) — elementos majoritarios — oxigénio (O), nitrogénio (N) e enxofre (S) também estdo
presentes. Consequentemente, como produtos da combustdo, podem-se obter gases do efeito
estufa (por ex. CO2) e gases nocivos a saude humana e/ou estruturas metalicas (CO, NOx e
SOx). O produto de combustdo varia de acordo com a natureza quimica do combustivel e a
temperatura da reagao.

Segundo Hilsdorf e outros (2004), o teor de C, H e S influenciam diretamente a
qualidade do combustivel. Quanto maior o contetido desses elementos, maior energia (calor) é
desprendida na queima. Em contrapartida, o oxigénio é indesejavel, pois considera-se ja ligado
ao hidrogénio, o que reduz o calor liberado. Como é desfavoravel que o nitrogénio reaja
quimicamente com oxigénio, ainda que libere calor, devido a formag&o dos 0xidos NOy, baixo
teor de nitrogénio também é desejavel.

Desta forma, no que se refere ao controle de poluicdo ambiental em plantas de
combustdo, é necessario acompanhar nao apenas a emissdo desses gases como também dos
solidos gerados, tal como as cinzas volantes. Na queima dos combustiveis fosseis, o enxofre €
oxidado, cerca de 97 m%, a dioxido de enxofre (SO.) e, em menor propor¢ao, a 0xido sulfarico
SO:s. Isto €, 0 SO3 reage com a &gua, a temperaturas abaixo de 400°C, formando &cido sulfdrico
(H2S04). Segundo Rendeiro e outros (2008), tais compostos sulfurados séo extremamente

corrosivos danificando as superficies metalicas das cAmaras de combustéo e trocadores de calor,
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além dos instrumentos de coleta de particulados (filtros eletrostaticos e de manga). Nos filtros,
as fibras sintéticas néo resistem a presenca do H>SO4 adsorvido aos materiais particulados que
sdo arrastados pelos gases de combustéo.

Em relag&o aos 6xidos de nitrogénio (NOx), cerca de 95 m% correspondem ao monoxido
de nitrogénio (NO) e o restante, diéxido de nitrogénio (NO2). Esses compostos reagem com 0
oxigénio presente no ar atmosférico formando 0z6nio (Os) e, devido a umidade, acido nitrico
(HNOgz). O 0zbdnio em baixa altitude é irritante aos olhos e responsavel pela infec¢do das vias
respiratorias.

Fora os danos a satude humana, os 6xidos de enxofre e nitrogénio oferecem riscos ao
meio ambiente devido a formacdo da chuva acida — responsavel por acidificar os rios e dguas
subterraneas, além alterar o pH dos solos e causar corrosdao em edificacdes. Rendeiro e outros
(2008) comentaram que a emissdo desses 0xidos, por equipamentos de combustdo, corresponde
a um total de 93.106 toneladas por ano, em que as usinas termoelétricas — movidas a
combustiveis fésseis — representam 70 m%. De acordo com Badr e Propert (1994), a queima de
combustiveis fdsseis representa a principal origem da emissdo de compostos sulfurosos na
atmosfera.

O enxofre esta presente em todos os tipos de carvédo, seja em pequenas percentagens
(tracos) até cerca de 10 m% ou mais. O carvédo brasileiro de Candiota contém, em média, 1 m%
de enxofre em sua composicao. O enxofre contido no carvao esta associado tanto ao contetido
organico quanto ao inorganico, sendo classificado como piritico, sulfatico e organico
(LOWRY, 1968; FALLAVENA e outros, 2013). O enxofre organico esta presente em carvoes
devido a decomposi¢do da matéria ao longo dos anos, e, portanto, é distribuido uniformemente
no carvdo. S&o divididos em quatro principais grupos: mercaptans, sulfetos, dissulfetos e
tiofenos. O enxofre inorganico apresenta-se, em maior parte, como piritico (90 m%) e o restante
(10 m%) na forma de sulfético.

O conteudo de enxofre piritico é bastante variavel no carvdo mineral, sendo possivel
amostras de uma mesma camada de carvdo apresentarem teores muito diferentes. O enxofre
sulfatico, por sua vez, ocorre principalmente na forma de sulfato de calcio (LOWRY, 1968).
Geralmente, o sulfatico ndo sofre qualquer alteracdo durante a combustdo e permanece nas
cinzas, ao passo que o enxofre organico e piritico sdo oxidados a SOz e SOz e, dessa forma,
liberados na atmosfera (BADR e PROPERT, 1994).

Neste contexto, o contetdo desprezivel de enxofre em sua composi¢do impulsiona
intensamente o uso da biomassa vegetal para a geracdo de energia a partir da queima. A

necessidade de promover a combustéo de carvdo mineral de acordo com o padréo de emissdes
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que atendam as rigidas condigdes exigidas pelos érgaos fiscalizadores ambientais, onerosos
sistemas de limpeza de gases sdo utilizados. Por exemplo, somente é permitida a emissao
maxima de 5,0 mg de SO2.kcal™ nos efluentes gasosos gerados a partir de fontes fixas em areas
classe Il e 111, segundo a Resolucio CONAMA 08 de 1990. Esses equipamentos encarecem 0
custo da energia gerada por esse tipo de combustivel, tornando-a pouco competitiva.

Zen e outros (2011) estudaram a combustdo mista de carvdo mineral de Candiota e lenha
a fim de garantir a emissao de compostos sulfurosos dentro das limitagdes impostas pela
legislacdo brasileira. Hugses e Tilmann (1998) mostraram que, a principio, a proposta da
combustdo mista concentrava-se apenas na mitigacdo dos danos ambientais causados pela
emissdo dos gases de efeito estufa a partir de queima de combustiveis fésseis. Em sequéncia,
surgiram outros importantes fatores, tal como o valor agregado de coprodutos e/ou subprodutos
que podem ser obtidos a partir da combustdo mista. Em decorréncia das caracteristicas neutras
do CO- e do baixo teor de enxofre da biomassa, estudos sobre a incineragdo mista tém sido
recentemente realizados em diferentes tipos de reatores.

Assim, misturas adequadas entre a casca de arroz, residuo agroindustrial abundante, e o
carvao, combustivel geograficamente disponivel, sdo promissoras como combustivel
complementar para a geracdo de energia limpa. Além de aprimorar a eficiéncia energética, é
possivel adequar as emissfes de compostos sulfurosos apenas com a combinacéo da casca de
arroz com o carvao. Além do mais, conforme dito anteriormente, na combustéo da casca de

arroz, obtém-se cinzas de alta qualidade, ricas em silica, e, portanto, de alto valor agregado.

3.5.2 Definicéo

O poder calorifico (PC) de qualquer combustivel esta diretamente associado a liberagédo
de energia resultante da quebra das ligacdes dos organicos e da formacdo dos produtos de
combustdo (gases ndo condensaveis e vapor d’agua). Na verdade, o poder calorifico relaciona-
se com o “"potencial energético” do material, independentemente de ser ou ndo realizada a
combustdo. Rendeiro e outros (2008) apresentam o conceito de calor de reacdo (Qr) como a
energia liberada por mol de reagente, em reacdo estequiométrica, até que o equilibrio térmico
seja estabelecido entre produtos e reagentes.

A Equacdo 5 apresenta a aplicacdo da primeira lei da Termodindmica, a pressao
constante, na qual o calor de reacdo € igual a diferenca entre as entalpias absolutas dos produtos

e reagentes. A entalpia absoluta de uma substancia é calculada a partir de sua entalpia de

formacéo e de variacdo. A primeira esta associada a sua energia quimica e a segunda depende
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unicamente da temperatura. Assim, a entalpia do produto ou reagente corresponde a soma do
calor de formac&o a 298K e do calor sensivel de 298K até a temperatura adiabatica de chama.

Qr = Hy — H; Eq.(5)
Onde:

e Qrrepresenta o calor de reagéo;

e Hpe H; correspondem, respectivamente, as entalpias dos produtos e reagentes.

Em reacGes exotérmicas, tal como a combustdo, o calor de reacdo apresenta valor
negativo, visto que a entalpia dos reagentes é maior do que a dos produtos. Além disso, trata-
se de uma grandeza em geral expressa em base molar. O poder calorifico corresponde
numericamente ao calor de combustdo usualmente expresso em base massica. A Equacédo 6

exibe a conversdo de unidades utilizando-se a massa molar do combustivel.

— - Qr
MM,

PC Eq.(6)

Onde:
e Qrrepresenta o calor de reacdo;

e MM corresponde a massa molar do combustivel.

Cortez e outros (2008) definem o poder calorifico como a quantidade de energia
liberada, na forma de calor, por unidade de massa de combustivel submetido a combustéo
completa. Um combustivel é constituido sobretudo de hidrogénio e carbono. Sabendo-se que 0
poder calorifico do hidrogénio é cerca de 120 MJ.kg?, enquanto que o do carbono é
aproximadamente 34 MJ.kg?, quanto mais rico em hidrogénio for o combustivel, maior sera o
seu poder calorifico.

No entanto, o poder calorifico de um combustivel ndo depende somente do teor de
organicos, mas também do teor de umidade presente no material. Quanto maior o teor de
umidade, maior a energia necessaria para vaporizar toda agua livre e, por conseguinte, dar inicio
a combustdo dos organicos. Logo, quanto menor o teor de umidade presente, melhor a qualidade
do combustivel, ou seja, 0 aproveitamento energético da queima.

O poder calorifico é considerado parametro essencial para o dimensionamento de
equipamentos de troca térmica em centrais de combustdo e gaseificacdo. De acordo com o

projeto, a presenca da agua na fase liquida pode ser altamente prejudicial, como no caso de
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equipamentos de troca térmica (RENDEIRO e outros, 2008). O poder calorifico pode ser
expresso de duas formas: poder calorifico superior (PCS) e poder calorifico inferior (PCI).
Consoante Dweck (2014), o PCI é a quantidade energia liberada por unidade de massa do
combustivel, quando queimado completamente, desde que a dgua — produto da combustdo —
encontre-se no estado vapor ap6s a combustdo. J& o PCS refere-se ao calor de combustao
quando a agua produzida na combustdo dos organicos é condensada.

O procedimento experimental, executado em laboratérios, para a medida do poder
calorifico superior é realizado com o auxilio de calorimetros, equipamentos adiabaticos (sem
troca térmica externa) (SANTIAGO, 2007). Promove-se a combustdo de quantidade conhecida
do combustivel a fim de medir a energia liberada ao longo da queima. A determinacdo do PCS
de combustiveis sélidos é padronizada pela norma ASTM D2015-77 empregando-se bomba
calorimétrica adiabatica (ASTM, 1983), em cuja operagdo, a 4gua formada na combustdo €
condensada.

A bomba calorimétrica é capaz de aferir o contetdo energético de qualquer material
solido tendo em vista sua combustdo completa com oxigénio puro em excesso. Tal instrumento
é considerado um sistema termodinamicamente isolado a volume constante (sem troca massica
e térmica com o ambiente externo). A medida do PCS ¢ realizada indiretamente a partir da
variacdo de temperatura do fluido de resfriamento (geralmente &gua liquida inicialmente a
25°C) responséavel pela absorgéo, sem perdas, de toda energia liberada durante a combust&o.

Para dimensionar a poténcia de plantas térmicas, como o0s gases de combustdo saem dos
fornos a altas temperaturas sem condensar, torna-se mais Gtil a analise dos combustiveis
utilizando-se PCI. Assim o é visto que, em geral, os fornos funcionam como um sistema aberto
no qual a umidade contida no combustivel passa do estado liquido para vapor, seguindo
juntamente com os gases de combustdo para a chaminé. O PCI (kJ.kg?) pode ser calculado, a
partir do PCS (kJ.kg™), subtraindo-se a energia correspondente a condensagio da agua como

produto da combustdo, conforme a Equacgéo 7.

PCI = PCS — W} A Eq. (7)

Onde:

e W corresponde ao teor massico de agua (formada na combustdo dos organicos) em
base seca;

e ) representa o calor de condensagdo da dgua a 25°C cujo valor é 2,44 MJ.kg* (SMITH
e outros, 2000).
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS

Para estudos preliminares, as cinzas geradas na planta de uma industria brasileira de
beneficiamento de arroz foram submetidas as técnicas de anélise térmica a fim de avaliar as
fases de perda de massa bem como estimar o grau de queima de casca de arroz ao longo do
processo de combustdo pelo qual é submetida. As amostras coletadas na planta industrial foram
denominadas CCA grelha (referente as primeiras cinzas recolhidas na grelha da camara de
combustdo), CCA ciclone (referente as particulas recuperadas na separacao por ciclones) e
CCA manga (referente as particulas mais finas retidas no filtro de manga). As amostras CCA
grelha, CCA ciclone e CCA manga foram analisadas diretamente, isto é, sem nenhuma
modificacdo fisica do material.

As cascas de arroz, tanto o polido como o parboilizado, foram fornecidas por essa
industria brasileira situada na Regido Sul. Conforme citado anteriormente, também se utilizou
0 carvdo ROM fornecido pela CRM localizada no municipio de Candiota. A Figura 10

apresenta as cascas de arroz polido e parboilizado, como recebidas, e o carvao ja pulverizado.

(a) (b) (c)

Fig. 10 — Fotografia das cascas de arroz polido (a), casca de arroz parboilizado (b) e carvéo (c)

As cascas de arroz e o0 carvdo ndo passaram por nenhum tratamento quimico antes de
qualquer analise. Por sua vez, as cascas foram picadas manualmente com o auxilio de tesoura
e pinga a fim de padronizar uma granulometria maxima e, assim, contribuir para resultados mais
homogéneos. Os testes foram realizados com o material picado passante na peneira #18 ABNT
ou #16 Tyler (abertura de 1mm).

Os experimentos da analise elementar foram realizados no equipamento Analisador
Elementar de CHN modelo Flash EA 1112 series do fabricante Thermo Scientific. A Figura 11
mostra uma fotografia de tal instrumento. A coluna cromatogréfica empregada para a separacéo

dos gases de combustéo foi Multisepar Column PTFE (2m; 6x5mm).
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Fig. 11 — Analisador Elementar de CHN

Os experimentos da analise térmica (inclusive, referentes a analise imediata) foram
realizados no equipamento TG-DTA simultaneo modelo SDT Q600 do fabricante TA
Instruments. A Figura 12 mostra uma fotografia de tal instrumento. Empregaram-se cadinhos
de alumina com capacidade volumétrica de 90 uL do fabricante TA Instruments. Ar sintético
com 20,4 — 21,4 v% de oxigénio, utilizado como gas de purga, foi adquirido da empresa Linde
Gases Ltda.

Fig. 12 — Equipamento TG-DTA simultdneo modelo SDT 1322 Q600
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As anélises de poder calorifico superior foram efetuadas na bomba calorimétrica modelo
C 200 do fabricante IKA. A Figura 13 mostra uma fotografia de tal instrumento. Empregou-se

gas oxigénio (pureza de 99,95 m%) da empresa Alta Presséo Rio.

Fig. 13 — Fotografia da bomba calorimétrica modelo IKA C 200

4.2 METODOS

A viabilidade técnica do uso de qualquer combustivel em instalac6es industriais envolve
fatores, tais como: disponibilidade, logistica, estabilidade termo-oxidativa e potencial
energético (FARIAS, 2012). Neste contexto, tanto as caracteristicas quimicas quanto térmicas
exercem papel fundamental na especificacdo da qualidade de um combustivel (CORTEZ e
outros, 2008). Inclusive, as propriedades especificas de cada material ndo definem somente seu
desempenho energético, mas também o classificam como combustivel para combustdo ou
gaseificacdo (QUAAK e outros, 1999).

4.2.1 Analise imediata

A partir da analise imediata, obtida pelas curvas TG e DTG, especificam-se os teores de
umidade, volateis, carbono fixo e cinzas. O teor de umidade esta relacionado com a quantidade
de agua livre presente no material. Tal caracteristica é considerada relevante para a
especificacdo de qualidade, uma vez que o conteudo de umidade afeta diretamente a energia
liquida liberada na queima do combustivel. Para elevados teores de umidade, a combustéo deixa
de ser autossustentavel devido a exigéncia de mais energia para a evaporacgdo da agua livre. 1sso

reduz a energia final disponivel, causando baixa eficiéncia térmica (DWECK, 2014).
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Em geral, para os processos de conversao térmica — tal como a combustao — é necessario
que o combustivel apresente contetdo de umidade menor do que 50 m%. No caso da biomassa,
quando o teor de umidade ultrapassa 50 m%, essa é direcionada para bioconversdo (QUAAK e
outros, 1999). O teor de volateis representa 0s gases condensaveis e ndo condensaveis que sao
liberados & medida que o combustivel sofre aquecimento. O teor de carbono fixo estd
relacionado com 0s compostos organicos pesados remanescentes apos 600 °C em ambiente
inerte (VESILIND e outros, 2012).

Os conteudos de volateis e carbono fixo especificam a facilidade com a qual
combustivel é queimado. Quanto maior o teor de volateis, maior serd a facilidade com que o
material serd queimado e, consequentemente, a combustdo serd mais rapida. No entanto, cabe
ressaltar que, geralmente, alto teor de volateis esta associado a um baixo poder calorifico visto
que a entalpia de combustdo dos compostos organicos leves é menor do que a dos pesados.

O teor de cinzas é facilmente identificado em uma queima completa. As cinzas sdo
formadas por compostos inorganicos em geral éxidos e/ou sais que ndo se volatilizam ou
decompbem até 1000°C. Em alguns casos, as cinzas agem como catalisadores, acelerando as
reacGes quimicas ao longo da combustdo. Por outro lado, também podem causar problemas
operacionais como a incrustacdo e corrosdo em fornos, caldeiras ou gaseificadores (BASU,
2010).

Seja qual for o processo de conversdo termoquimica — combustdo, gaseificacdo ou
pirélise —, as etapas de degradacdo podem ser acompanhadas através da relacdo entre massa e
temperatura. A partir das técnicas TG e DTG ¢ possivel obter também a analise imediata de
qualquer material. Desta forma, destaca-se a importancia do conhecimento das técnicas de
andlise térmica para avaliacdo de qualquer combustivel como insumo energético.

Os materiais submetidos a analise imediata foram: casca de arroz polido, casca de arroz
parboilizado e carvdo. As condicBes experimentais da analise imediata foram: razdo de
aquecimento de 20°C.min’t da temperatura ambiente até 600°C em gas inerte (N2) — com
isoterma durante 60 minutos — e, em seguida, sob a mesma razao de aquecimento, até 1000°C
em ar. Utilizou-se o limite de 600°C conforme uma das indicacgdes de Vesilind e outros (2012).
Manteve-se por 60 minutos nessa temperatura a fim de se atingir condi¢cdes de massa constante.
Todas as amostras foram analisadas em triplicata em prol de resultados mais representativos.

Assim, obtém-se graficamente os teores de umidade, volateis, carbono fixo e cinzas a
partir das zonas de perda de massa registradas pela analise térmica. Em geral, a perda de massa
até 200°C ¢ atribuida a umidade, de 200 a 600°C aos voléateis e de 600 a 1000°C ao carbono

fixo (VESILIND e outros, 2012). A massa residual, ap6s 1000°C, refere-se as cinzas. Tais
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conteildos podem ser expressos em base Umida, como também em base seca (mais indicada,

pois ndo depende do teor de umidade que pode variar sob diferentes condigfes ambientes).

4.2.2 Analise elementar

A andlise elementar permite quantificar as fragbes méassicas de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre. Uma vez conhecidos os teores de cinzas (por analise imediata), € possivel
quantificar o teor de oxigénio presente no combustivel por diferenca. Assim, representa-se a

composi¢do quimica elementar cujo somatdrio é dado pela Equacao 8.

Ct + H' + 0" + N* + St + A* = 100% Eq. (8)

Onde:
e C! H' O N S'e Al representam, respectivamente, os teores de carbono, hidrogénio,

oxigénio (por diferenga), nitrogénio, enxofre e cinzas em base méssica.

Os materiais submetidos a analise elementar CHN foram: casca de arroz polido, casca
de arroz parboilizado e carvdo. Uma vez que o equipamento utilizado ndo mede o teor de
enxofre, utilizou-se o valor médio observado na literatura.

O procedimento realizado consiste, primeiramente, na pesagem de aproximadamente
2,5 mg da amostra inserida em uma céapsula de estanho. Em seguida, a capsula é posicionada
no auto-amostrador. A amostra passa por uma espécie de reator no interior do equipamento no
qual entra em combustdo. Nesta etapa, utiliza-se oxigénio puro para a combustdo da amostra
cuja vazao volumétrica foi de 240 mL.min™. Dentro do reator, esta presente um tubo de quartzo

preenchido com alguns reagentes conforme ilustra a Figura 14.

10 mm :#— Ld de quartzo
50 mm —t— Oxido de cromo
10 mm _ [E— Ld de quarizo
100 mm v Cobre metdlico
10mm — — Ld de quartzo
40 mm s Oxido cobaltico cobaltoso prateado

20 mm :-— La de quartzo

Fig. 14 — Componentes do reator utilizado na anélise elementar
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Ap06s a combustdo, os gases de combustdo sao separados por uma coluna cromatografica
e os elementos carbono, hidrogénio e nitrogénio sdo detectados por um detector de
condutividade térmica. Como gas de arraste, empregou-se gés hélio na vazao 130 mL.min™. A
temperatura do reator permanece aproximadamente em 900°C e o forno da coluna, em 75°C. A
Figura 15 apresenta um esquema resumido das etapas envolvidas. Todas as amostras foram
analisadas em triplicata.

O

cC_ 5¢b

LEGENDA
AS — auto-amostrador ~ CC — coluna cromatografica
R —reator de combustdo TCD — detector de condutividade térmica

Fig. 15 — Esquema das etapas envolvidas na anélise elementar

4.2.3 Analise térmica

Referente aos estudos preliminares, o grau de queima (GQ) pode ser determinado atraves
da comparacéo da perda de massa de organicos observada para a CA bruta, CCA grelha, CCA
ciclone e CCA manga. Para tal, os resultados obtidos para cada amostra devem se referir a base
de mesma composicdo. Isto é, torna-se necessario que todas as curvas disponiveis pela analise
térmica estejam referenciadas a mesma composicdo inicial. O teor de organicos pode ser
calculado da maneira apresentada, isto é, em base a massa inicial de casca de arroz, pois 0
residuo final contém apenas material inorganico (predominantemente silica).

A mudanca de base foi realizada utilizando-se a massa residual identificada no final da
analise (base calcinada) correspondente apenas as cinzas constituidas de inorganicos, as quais
apresentam mesma composi¢do nas quatro amostras, uma vez que se trata da mesma casca de
arroz (DWECK e outros, 2006).
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Dado o0 exposto, o parametro GQ pode ser calculado através da Equacéo 9.

% organicos da casca — % organicos das cinzas

GQ =

Eq. (9
% organicos da casca q- (9)

Onde:

e GQ representa o grau de queima.

Os materiais submetidos a anélise térmica foram: casca de arroz polido, casca de arroz
parboilizado e carvdo, além de trés misturas entre cada tipo de casca e carvao. As misturas
foram preparadas nas proporcdes: 10, 30 e 50 m% de casca de arroz em carvao. Os testes de
analise térmica aplicada a combustdo foram realizados de acordo com o seguinte procedimento
experimental padrdo. As amostras foram submetidas ao aguecimento da temperatura ambiente
(~ 25 °C) até 1000 °C sob a razdo de aquecimento 20 °C.min™.

Como gas de purga, utilizou-se ar sintético (79mol% de N2 e 21mol% de O2) na vazéo
volumétrica 100 mL.min. O material do cadinho utilizado nos experimentos foi alumina,
utilizando-se aproximadamente 10 mg de amostra. O software do equipamento possibilita a
andlise dos dados registrados durante as corridas.

Todas as amostras foram experimentadas em triplicata em prol de resultados mais
representativos. Cabe ressaltar que se efetuou a calibracdo do equipamento de acordo com as

condicdes operacionais utilizadas, conforme indicado pelo fabricante.

4.2.4 Determinacdes de poder calorifico superior

Trés métodos diferentes foram utilizados a fim de estimar o poder calorifico dos
combustiveis. O primeiro, referente ao método padrdo ASTM D2015-77 por bomba
calorimétrica adiabatica (ASTM, 1983). O segundo, proposto no presente estudo, por
calorimetria exploratdria diferencial (DSC). E, por fim, o terceiro método de embasamento
teodrico de acordo com as equagdes termodinamicas.

Vale ressaltar que a analise térmica em ar tem sido utilizada em estudos sobre combustéo
a fim de se obterem algumas propriedades térmicas dos combustiveis (CHEN e outros, 2004;
DWECK e SAMPAIO, 2004; MUNIR e outros, 2009; SEBESTYEN e outros, 2012). Contudo,
a andlise térmica ainda nao foi utilizada tal como o proposto neste trabalho, ou seja, como um

método para estimar o poder calorifico de carvéo e cascas de arroz.
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4.2.4.1 Por bomba calorimétrica

O método padréo utilizado para a determinacdo do poder calorifico superior por bomba
calorimétrica adiabatica esta de acordo com a técnica ASTM D2015-77 (ASTM, 1983).

4.2.4.2 Por DSC

A partir da analise térmica, € possivel calcular a energia térmica liberada em funcéo da
combustdo dos compostos organicos. A entalpia referente a queima de tais compostos pode ser
calculada graficamente pela integracdo das areas dos picos registrados nas curvas DSC (dos
eventos exotérmicos) por massa de amostra. Este valor corresponde a um poder calorifico
inferior, uma vez que a dgua gerada na combustdo dos organicos ndo se condensa no meio
reacional durante a analise.

O poder calorifico superior pode ser, entdo, estimado a partir do PCI encontrado
utilizando-se o teor (em massa) de hidrogénio do material combustivel. Isto pode ser realizado
da seguinte forma. Primeiramente, vale lembrar que o teor de hidrogénio, obtido pela anélise
elementar, se refere ao total do contido na umidade da amostra (agua livre) e do hidrogénio
presente na agua produzida na combustdo dos organicos. O teor de hidrogénio referente a
umidade da amostra pode ser calculado a partir da relacdo méssica dada pela Equagéo 10.

Hy = W Eq. (10

Onde:

e HY representa o teor (em massa) de hidrogénio referente a umidade da amostra;

e W!representa o teor (em massa) de umidade da amostra obtido pela analise imediata.

Uma vez conhecido o teor de hidrogénio total e o referente a umidade da amostra, €
possivel especificar o teor de 4gua produzida pela combust&o dos organicos utilizando a relacdo

dada pela Equacéo 11.
18
wt. = (Ht—Htu)*7 Eq.(11)

Onde:
e WS¢ representa o teor (em massa) de agua produzida pela combustdo dos organicos;
e H'representa o teor (em massa) de hidrogénio total obtido pela analise elementar;

e H' representa o teor (em massa) de hidrogénio referente a umidade da amostra.
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A entalpia de condensagdo da agua produzida na combustdo dos compostos organicos

pode ser calculada, em MJ.kg?, pela Equagéo 12.

AH. (M].kg™") = A.W', Eq.(12)

Onde:
e AHc. representa entalpia de condensacgdo da agua como produto da combust&o;
e \representaaentalpia de condensacao da dgua a 25°C cujo valor tabelado é 2,44 MJ.kg
1 (SMITH e outros, 2000);

e WS¢ representa o teor (em massa) de agua produzida pela combustdo dos organicos.

Assim, considerando a energia cedida ao sistema devido a condensacdo da agua de
combustdo no interior da bomba calorimétrica, é possivel estimar o poder calorifico superior a

partir do inferior de acordo com a Equagéao 13.

PCS (M].kg™) = PCI + AH. Eq.(13)

Onde:
e PCS representa o poder calorifico superior;
e PCl representa o poder calorifico inferior obtido graficamente pelas curvas DSC;

e AH. representa entalpia de condensagdo da agua como produto da combust&o.

A partir dos resultados obtidos por analise térmica, observou-se que ndo teria havido a
combustdo completa nas condi¢des dos experimentos realizados. Por isso, estabeleceu-se um
fator de conversdo (F) a fim de relacionar matematicamente os valores de poder calorifico
superior estimados por bomba calorimétrica (método padrdo) e por analise térmica DSC

(método desenvolvido no presente estudo).

4.2.4.3 Por balangos materiais e de energia

O poder calorifico de qualquer material também pode ser estimado com base na sua
composigdo quimica e nos balangos materiais e de energia das reagdes de combustdo. Neste
trabalho, foram utilizadas trés equacfes: a primeira utilizando-se os resultados da analise
elementar, a segunda utilizando-se os resultados da andlise imediata e o terceiro baseado nas

equacdes termodinamicas.
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O primeiro método tedrico para a obtencdo do poder calorifico superior consiste na
Equacdo 14, na qual sdo inseridos os teores de carbono, hidrogénio e oxigénio obtidos na anélise
elementar (HILSDORF e outros, 2004).

PCS (MJ.kg™') = 33,5Ct + 142,3 H' — 15,4 0°  Eq. (14)

Onde:
e PCS representa o poder calorifico superior;
e C! H'e O'representam, respectivamente, os teores de carbono, hidrogénio e oxigénio

obtidos na andlise elementar.

O segundo método tedrico para a obtencdo do poder calorifico superior consiste na
Equacéo 15, na qual séo inseridos os teores de volateis e carbono fixo obtidos na andlise
imediata em base seca (VESILIND e outros, 2012).

PCS (Btu.lb™1) = 8000 At + 14500 Bt  Eq. (15)

Onde:
e PCS representa o poder calorifico superior;
e A'e B'representam, respectivamente, os teores de volateis e carbono fixo obtidos na

analise imediata em base seca.

A conversdo entre as unidades Btu.Ib™ e MJ.kg? é dada pela Equagio 16.

1Btu.lb™! = 2,326.10"3 MJ.kg~* Eq. (16)

O terceiro método teodrico para a obtencdo do poder calorifico superior consiste na
Equacdo 17, na qual sdo inseridos os calores de formacdo, em MJ.kg?, dos produtos de
combustdo: CO2 gasoso (considerando queima completa a fim de comparar com o poder
calorifico superior obtido pela bomba calorimétrica), SO2 gasoso e H2O liquida (SMITH e
outros, 2000).

PCS (M].kg™") = 32,76 Ct + 9,27 St + 142,78 H, Eq. (17)

Onde:
e PCS representa o poder calorifico superior;
e C'e S'representam, respectivamente, os teores de carbono e enxofre obtidos na analise
elementar;

e Hf representa o teor de hidrogénio referente a &gua como produto de combustéo.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISES IMEDIATA E ELEMENTAR
5.1.1 Anélise imediata

A Figura 16 apresenta as curvas TG e DTG obtidas para o carvéo em triplicata.

110 25
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4 = —— Test3
90 / 50
91.65%
70
92.16% 74.97% 15 %
E
E’\j 50+ 91.63% 74.18% §
2 . 10 2
o+
= 30- 73.23% 47.27% S
=
46.96% S
_5 Q
104 45.73%
-10 0
=30 — —— — -5
0 200 400 600 800 1000
Temperature / °C

Fig. 16 — Curvas TG e DTG obtidas para o carvao por analise imediata

A partir da Figura 16, foram observadas trés principais etapas de perda de massa. A
primeira, referente a perda de agua; a segunda, referente a pirdlise em nitrogénio e a Gltima,
referente a combustdo dos compostos organicos em ar. Os valores percentuais das massas

residuais indicadas no grafico acima foram organizados na Tabela 5.

Tab. 5 — Resultados obtidos para o carvéo a partir da analise imediata

VARIAVEL TESTE 1 TESTE 2 TESTE3 MEDIA DESVIO PADRAO
Umidade (m%) 8,35 7,84 8,37 8,19 0,30
Volateis (m%) 16,68 17,98 18,40 17,69 0,90
Carbono fixo (m%) 27,70 27,22 27,5 27,47 0,24

Cinzas (m%) 47,27 46,96 45,73 46,65 0,81
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Pires e outros (2001) encontraram, para o carvdo de Candiota, 16,4 m% de umidade e
49,7 m% de cinzas. Lunkes (2010) também realizou a andlise imediata do carvdo de Candiota
verificando o teor de 8,2 m% para umidade e 54,5 m% para cinzas. Os valores apresentados na
Tabela 5 foram proximos aos citados por Lunkes (2010) e por Pires e outros (2001), exceto em
relacdo ao teor de umidade. Pires e outros (2001) encontraram aproximadamente o dobro do
teor de umidade apresentado por Lunkes (2010) e pelo presente estudo.

Em relacdo ao conteido organico, o carvédo estudado apresentou em média 17,7 £ 0,9
m% de volateis frente a 27,5 + 0,2 m% de carbono fixo. Esses valores divergiram
significativamente dos teores encontrados por Pires e outros (2001) — 23,1 m% de volateis e
27,2 m% de carbono fixo e por Lunkes (2010) — 24,5 m% de volateis e 21 m% de carbono fixo.
Isto €, pode-se constatar certa variabilidade da composicdo quimica do carvdo de Candiota
tendo em vista a extensdo das jazidas. Nota-se que o teor de volateis encontrado neste estudo
foi menor dentre as referéncias, enquanto que o teor de carbono fixo foi maior.

A Figura 17 apresenta as curvas TG e DTG obtidas para a casca de arroz polido em

triplicata.
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Fig. 17 — Curvas TG e DTG obtidas para a casca de arroz polido por anélise imediata
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A Figura 18 apresenta as curvas TG e DTG obtidas para a casca de arroz parboilizado

em triplicata.
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Fig. 18 — Curvas TG e DTG obtidas para a casca de arroz parboilizado por analise imediata

Os resultados da analise imediata encontrados para os dois tipos de casca de arroz foram
organizados na Tabela 6.

Tab. 6 — Resultados obtidos para as cascas de arroz por analise imediata

VARIAVEL TESTE1 TESTE2 TESTE3 MEDIA DESVIO PADRAO
Casca de arroz polido

Umidade (m%) 9,02 9,62 9,55 9,40 0,33
Voléteis (M%) 58,14 57,87 58,18 58,06 0,17
Carbono fixo (m%) 15,21 15,07 14,59 14,96 0,33
Cinzas (m%) 17,63 17,44 17,68 17,58 0,13

Casca de arroz parboilizado

Umidade (m%) 9,39 9,48 965 9,51 0,13
Voléteis (%) 6243 60,33 60,87 61,21 1,09
Carbono fixo (m%) 1371 1357 1321 13,50 0,26

Cinzas (m%) 14,47 16,62 16,27 15,79 1,15
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Os valores citados na literatura para o teor de umidade de casca de arroz foram: 9,4 m%
(ARMESTO e outros, 2002), 9,3 m% (RAMIREZ e outros, 2007) e 6,8 m%
(PARTHASARATHY e outros, 2003). Os valores encontrados por Armesto e outros (2002) e
Ramirez e outros (2007) foram muito préximos ao do presente estudo para o teor de umidade.
Referente ao conteido orgéanico, os valores citados por Armesto e outros (2002) foram 74 m%
(voléteis) e 13,2 m% (carbono fixo), por Ramirez e outros (2007) foram 57,7 m% (volateis) e
15,4 m% (carbono fixo) e por Parthasarathy e outros (2003) foram 66,99 m% (volateis) e 7,77
m% (carbono fixo).

Os teores de cinzas encontrado por Armesto e outros (2002), Ramirez e outros (2007) e
Parthasarathy e outros (2003) foram, respectivamente, 12,8 m%, 17,6 m% e 18,45 m%. Dentre
os trabalhos citados, os teores de volateis, carbono fixo e cinzas encontrados por Ramirez e
outros (2007) foram os mais similares aos encontrados pelo presente estudo. Cabe destacar que
era esperado encontrar valores proximos aos referenciados na literatura, uma vez que se trata
do mesmo material. No entanto, as divergéncias observadas sao justificadas devido as variacbes
do clima, plantio, beneficiamento, fertilizantes utilizados, e outras peculiaridades inerentes a
producdo agricola.

Cabe observar que, na Tabela 6, os valores médios para o teor de cinzas das cascas de
arroz polido e parboilizado s&o respectivamente 17,58 m% e 15,79 m%. A fim de poder
comparar mais corretamente os valores medios das analises imediatas dos dois tipos de casca
de arroz, deve-se realizar uma transformacéo para uma base de mesma composi¢do (DWECK
e outros, 2006). Esta poderia ser a base calcinada, pois em ambos 0s casos as cinzas apresentam
a mesma composicdo uma vez que sdo oriundas do mesmo gréo de arroz original.

Para isso, multiplicando-se por 17,58/15,79 todos os valores medios da anélise imediata
obtidos para a casca de arroz parboilizado, ficara mantida a proporcdo massica entre 0s
componentes, fazendo com que se tenha, para a casca de arroz parboilizado, também 17,58

unidades de massa de cinzas, conforme mostrado na Tabela 7.
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Tab. 7 — Dados de andlises imediatas em base & massa calcinada da casca de arroz polido

VARIAVEL MEDIA DESVIO PADRAO
Casca de arroz polido

Umidade (m%) 9,40 0,33
Volateis (m%) 58,06 0,17
Carbono fixo (m%) 14,96 0,33
Cinzas (m%) 17,58 0,13
Casca de arroz parboilizado

Umidade (m%) 10,59 0,14
Volateis (M%) 68,15 1,21
Carbono fixo (m%) 15,03 0,29
Cinzas (m%) 17,58 1,28

Comparando-se os dados da Tabela 7, observa-se que, para 0 mesmo teor de cinzas na
mesma base calcinada, o teor de carbono fixo é praticamente 0 mesmo, 0s teores de volateis e
de umidade aumentam. Isto significa que o processo de parboilizacdo modifica a composigéo

guimica da casca quanto a umidade e aos compostos organicos mais leves presentes.

5.1.2 Anélise elementar

Os resultados da analise elementar para o carvao e os dois tipos de casca de arroz foram
organizados na Tabela 8.
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Tab. 8 — Resultados obtidos para o carvéo e as cascas de arroz por analise elementar

VARIAVEL TESTE1 TESTE2 TESTE3 MEDIA DESVIO PADRAO
Carvéo

Cinzas* (m%) 47,27 46,96 45,73 46,65 0,81
C (M%) 31,16 31,21 31,03 31,13 0,09
H (m%) 2,56 2,63 2,44 2,54 0,10
N (m%) - - - - -
S* (m%) - - - 1,40 -

O (por diferenga, m%) 19,01 19,2 20,8 18,27 0,98
Casca de arroz polido

Cinzas* (m%) 17,63 17,44 17,68 17,58 0,13
C (m%) 36,43 36,34 36,53 36,43 0,10
H (m%) 5,04 4,74 5,19 4,99 0,23
N (m%) - - - - -
S* (m%) - - - - -

O (por diferenga, m%) 40,9 41,48 40,6 41,00 99,54

Casca de arroz parboilizado

Cinzas* (m%) 14,47 16,62 16,27 15,79 1,15
C (m%) 36,74 36,99 36,48 36,74 0,26
H (m%) 4,82 4,83 4,87 4,84 0,02
N (m%) - - - - -
S* (m%) - - - - -
O (por diferenga, m%) 43,97 41,56 42,38 42,63 98,57

Cinzas* - obtido pela analise imediata; S* - valor médio baseado na literatura

Carvalho (2005) citou em seu trabalho o teor de 23,3 m% de C para o carvao de
Candiota. Zen e outros (2007) encontraram os valores 27,9 m% de C, 1,8 m% de H e 0,6 m%
de N também para o carvdo de Candiota. Lunkes (2010) apresentaram 0s seguintes teores: 29,4
m% de C, 3,4 m% de H e 0,6 m% de N. Em geral, o valor médio do teor de C encontrado no
presente estudo, 31,13 + 0,9 m%, foi maior do que os citados na literatura. O teor médio de H
apresentou valor intermediario aos citados nas referéncias. Mais uma vez, nao é esperado que
0 carvéo estudado apresente valores exatamente iguais aos dados da literatura, uma vez que 0
carvao esta sujeito as condigdes geologicas e climaticas diferentes em cada caso.

Os valores citados para o teor de C por Armesto e outros (2002), Ramirez e outros
(2007) e Parthasarathy e outros (2003) foram, respectivamente, 42,3 m%, 36,6 m% e 37,17
m%. Dentre os trabalhos citados, os teores de C encontrados por Ramirez e outros (2007) e
Parthasarathy e outros (2003) foram os mais similares aos encontrados pelo presente estudo.
Referente ao teor de H, foram encontrados: 6,1 m% (ARMESTO e outros, 2002), 5,83 m%
(RAMIREZ e outros, 2007) e 5,16 m% (PARTHASARATHY e outros, 2013). Tais valores
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foram, em geral, ligeiramente maiores do que os teores de H encontrados para as cascas de arroz
polido (4,99 + 0,23 m%) e parboilizado (4,84 + 0,02 m%).

Vale ressaltar que, a partir da analise elementar, quantifica-se o teor total de hidrogénio
contido nas amostras. Assim, uma vez conhecido o teor de umidade pela anélise imediata, €
possivel estimar o contetdo de agua como produto da combustdo dos orgénicos, conforme

apresentado no topico 4.2.4.2.

5.2 ANALISE TERMICA
5.2.1 Estudos preliminares

A Figura 19 apresenta uma comparacao das curvas TG relativas as amostras de casca
de arroz bruta, CCA grelha, CCA ciclone e CCA manga em base a massa inicial de cada uma.
As fases de perda de massa sdo semelhantes visto que se trata do mesmo material em diferentes
graus de queima. E possivel verificar que, na medida em que as particulas parcialmente
queimadas sdo carreadas pelos gases de combustdo ao longo da planta, maior é o tempo de

residéncia na planta, elevando-se seu grau de queima.
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Fig. 19 — Comparagdo das curvas TG relativas as amostras de RH (casca de arroz bruta), RHA grid
(casca de arroz da grelha), RHA cyclone (casca de arroz do ciclone) e RHA bag (casca de arroz da
manga) em base a massa inicial de cada uma
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A partir das curvas TG, tanto para a casca de arroz quanto para a amostra de CCA grelha,
verificam-se trés fases de perda de massa: a primeira referente a volatilizagdo de &gua livre e as
seguintes relativas as duas etapas de combustdo. Na fase 1, 8,6% representam a perda de agua
livre da CA frente a 3,89% para a CCA grelha e, nas fases 2 e 3, o total de 79,89% e 42,36%
representam a perda de organicos contidos na CA e CCA grelha, respectivamente. Em relacéo
as amostras CCA ciclone e CCA manga também se destacam similaridades tais como apenas
duas fases de perda de massa: a primeira devido a perda de agua livre e a segunda relativa a,
desta vez, Unica etapa de combustao.

A Figura 20 apresenta uma comparagdo das curvas DTG relativas as amostras de CA
(casca de arroz bruta), CCA grelha, CCA ciclone e CCA manga em base a massa inicial de cada
uma. Nota-se, em relacdo a amostra CCA manga, o primeiro pico na curva DTG mais intenso
do que para a amostra CCA ciclone. Isto se deve, provavelmente, a perda de massa de agua

absorvida da umidade do ar durante seu resfriamento e estocagem.
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Fig. 20 — Comparac&o das curvas DTG relativas as amostras de RH (casca de arroz bruta), RHA grid
(casca de arroz da grelha), RHA cyclone (casca de arroz do ciclone) e RHA bag (casca de arroz da
manga)

Neste caso, na fase 1, 0,78% representa a perda de agua livre da CCA ciclone frente a

3,1% para a CCA manga. As cinzas retidas no filtro de manga s@o constituidas de menores
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particulas e de maior &rea especifica do que as retidas no ciclone e, portanto, podendo absorver
mais agua. Em relacdo aos organicos, a perda de massa foi de 14,91% para a amostra CCA
ciclone e 14,46% para a amostra CCA manga, ilustrando que ndo ocorrem mudancas
significativas de teor de organicos residuais entre o material coletado nos ciclones e no filtro de
manga.

A queima da casca de arroz e da amostra CCA grelha é realizada em dois estagios devido
aos diferentes compostos organicos presentes, o primeiro grupo formado por organicos leves
(menor massa molecular) e o segundo grupo, por organicos mais pesados (maior massa
molecular). Como as amostras CCA ciclone e CCA manga se referem ao material que contou
com maior tempo para a combustdo, observa-se apenas um estagio para a queima devido a
presenca predominante dos organicos mais pesados. De acordo com as curvas DTG, os diversos
picos observados em torno de 400 e 450°C se devem a decomposicao repentina de pequenas
particulas internas a estrutura da casca que carreiam o material solido vizinho, causando este
efeito instavel, uma vez que parte do material solido arrastado para a fase gasosa ndo é
gueimado. Desta forma, a perda de massa € detectada pela balanca e instantaneamente
verificada na curva DTG, diferentemente dos eventos térmicos, os quais sdo medidos de forma
mais integrada.

Como a composicdo a 1000°C das amostras calcinadas em ar € a mesma, a Figura 21
apresenta uma comparacao das curvas TG das amostras ja modificadas em base calcinada e
referenciadas a massa inicial da casca de arroz o que possibilita uma comparacdo direta em
mesma base de composicdo. As curvas TG modificadas foram obtidas multiplicando-se as
curvas TG originais pela razéo entre a massa calcinada de casca de arroz e a massa calcinada

respectiva de cada uma das outras amostras CCA a 1000°C, mostradas na Figura 20.
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Fig. 21 — Comparagéo das curvas TG das amostras RH (casca de arroz bruta), RHA grid (casca de
arroz da grelha), RHA cyclone (casca de arroz do ciclone) e RHA bag (casca de arroz do filtro de
manga) em base calcinada e referenciadas a massa inicial da casca de arroz

Pode-se perceber, na Figura 21, que a massa inicial da CCA grelha representa 20,58%
da massa inicial da casca de arroz, retirando-se sua umidade de 0,83% absorvida durante
resfriamento e estocagem. Confirma-se o fato verificado nas Figuras 19 e 20 em relacdo as duas
etapas de combustdo para a casca de arroz e CCA grelha. O mesmo aplica-se a Unica etapa de
combustdo para as amostras CCA ciclone e CCA manga, devido a presenca dos organicos mais
pesados, além do praticamente igual comportamento térmico verificado para as curvas TG
nessa base, das cinzas retidas nos ciclones e no filtro de manga.

Conforme visto anteriormente, o teor total de organicos da casca é de 79,89% e o residuo
final, que representa o teor de cinzas, € de 11,51% da massa inicial da casca de arroz. Sendo
assim, em base a massa inicial de casca de arroz, as perdas de massa por organicos foram de
9,07%, 2,04% e 2,02% para as amostras CCA grelha, CCA ciclone e CCA manga,
respectivamente. O grau de queima (QG) para as primeiras cinzas CCA grelha foi de 88,65%
frente ao 97,45% observado tanto para as cinzas CCA ciclone e CCA manga.

Vale ressaltar que as cinzas volantes, as quais inicialmente sdo carreadas pelos gases de
combustdo, em geral, representam parte menor das cinzas totais geradas. Tais cinzas completam

quase totalmente a queima dos seus organicos ao longo de seu caminho até o ciclone (98%).
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Tendo em vista os resultados das analises térmicas, sabe-se também que os residuos organicos
mais pesados presentes nas cinzas volantes queimam a altas temperaturas. Desse modo, é
possivel constatar que a complementacdo da queima das cinzas ocorre ndo somente no seu
caminho até o filtro de manga, mas também na cAmara de combustao, na qual sdo atingidas as
maiores temperaturas do processo. Sendo assim, estima-se que o aproveitamento energético da
planta em questéo esteja entre 90 e 98% da energia gerada na combustédo do material orgéanico

das cascas.

5.2.2 Carvao e cascas de arroz

A combustdo, em geral, € um processo complexo que consiste em reacdes heterogéneas
e homogeéneas consecutivas (MARTINEZ e outros, 2011). Dentre as principais etapas, tém-se:
a volatilizacdo de agua livre (perda da umidade), a oxidacdo, a combustdo propriamente dita e
outras reacdes em fase gasosa. A composicao e as propriedades fisico-quimicas do combustivel
sdo determinantes para a duracao de cada uma das etapas mencionadas (KHAN e outros, 2009).

A Figura 22 apresenta as curvas TG e DTG obtidas para o carvdo em triplicata.
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Fig. 22 — Curvas TG e DTG obtidas para o carvao por analise térmica em ar
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E possivel observar, por meio da curva DTG, cinco principais fases de perda de massa.
Primeiramente, referente a volatilizagdo de agua livre absorvida nos poros seguida pela perda
da agua de coordenacdo dos cations livres (até 200°C) das argilas constituintes do carvéo
estudado (DWECK, 2008). Trés etapas de perda de massa séo verificadas entre 200 e 700°C.
Ou seja, a combustdo do carvdo ocorre em trés estagios devido as trés possiveis classes de
organicos presentes: leves (perda de massa até 390°C), intermediarios (perda de massa entre
390 e 450°C) e pesados (perda de massa entre 450 e 700°C). Cabe ressaltar que, durante os
estagios da combustdo, também ocorre a desidroxilagdo das argilas presentes e decomposicao
da pirita seguida pela oxidacdo do enxofre (DWECK, 2008). A Tabela 9 apresenta as
transformacoes verificadas para o carvéo, a partir da analise das curvas TG e DTG. Os efeitos

térmicos foram obtidos de curvas DSC da Figura 23.

Tab. 9 — Resumo das transformagdes observadas para o carvao por analise térmica em ar

TEMPERATURA (°C) TRANSFORMACAO
Até 200 Volatilizacdo de agua livre e coordenada
200 -390 Volatilizagdo/Combustdo dos organicos leves
390 - 450 Combustao dos organicos intermediarios
450 — 700 Combustao dos organicos pesados

Principalmente neste caso, ressalta-se a importancia da anélise das curvas TG e DTG de
forma simultanea devido a dificuldade de identificar com exatiddo os intervalos de perda de
massa apenas por meio da curva TG. A Tabela 10 apresenta todos os resultados obtidos para o

carvao a partir da andlise das curvas TG e DTG.

Tab. 10 — Resultados obtidos para o carvao por analise térmica em ar

VARIAVEL TESTE1 TESTE2 TESTE3 MEDIA DESVIOPADRAO

Massa seca (M%) 91,67 93,10 92,40 92,39 0,72
Umidade (m%) 8,33 6,90 7,60 7,61 0,72
Organicos (m%) 43,72 44,04 45,17 44,31 0,76
Cinzas (M%) 47,95 49,06 47,23 48,08 0,92

Em média, o carvao estudado apresentou 7,61 + 0,72 m% de umidade, 48,08 + 0,92 m%
de cinzas e 44,31 £ 0,76 m% de organicos no total. Tal resultado, obtido a partir da analise

térmica, é coerente com os dados da literatura agrupados na Tabela 2 (topico 3.2.3).
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A Figura 23 mostra as curvas DSC obtidas para o carvao em triplicata.
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Fig. 23 — Curvas DSC obtidas para o carvao por analise térmica em ar

Os dois primeiros picos endotérmicos (até 200°C) referem-se as etapas de perda de agua
livre e coordenada aos cétions livres das argilas presentes no carvao mineral estudado. Em
seguida, os trés picos exotérmicos sdo decorrentes da combustdo em diferentes estagios,
conforme melhor identificados na curva DTG. A diferenca entre os valores de poder calorifico
inferior estimados pelas areas dos picos DSC pode ser atribuida a caracteristica natural do
carvao tendo em vista a extensdo das jazidas. O poder calorifico inferior inicialmente assim
estimado, a partir das curvas DSC, foi em média 9,07 + 0,68 MJ.kg™. A Tabela 11 apresenta

todos os resultados obtidos para o carvéo a partir da analise das curvas DSC.

Tab. 11 — Entalpias de transformacdo obtidas para o carvao por DSC em ar

Entalpia (J.g°%) TESTE1 TESTE2 TESTE3 MEDIA DESVIOPADRAO

Volatilizacio da agua (até 200°C)  320,3 293,9 2939 3027 15,2
Combustio 83180  -92790 -9620,0 -9072,3 675,2
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A Figura 24 apresenta as curvas TG e DTG obtidas para a casca de arroz polido em

triplicata.
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Fig. 24 — Curvas TG e DTG obtidas para a casca de arroz polido por analise térmica em ar
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A Figura 25 apresenta as curvas TG e DTG obtidas para a casca de arroz parboilizado

em triplicata.
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Fig. 25 — Curvas TG e DTG obtidas para a casca de arroz parboilizado por analise térmica em ar

A partir das Figuras 24 e 25, verificam-se trés principais etapas de perda de massa: a
primeira referente a volatilizacdo de agua livre (até 200°C) e as seguintes relativas as duas
etapas de combustdo. Isto €, tanto as cascas de arroz polido quanto parboilizado sofrem
combustdo em dois estagios devido aos diferentes compostos organicos presentes. Conforme
discutido anteriormente, o primeiro grupo é formado por componentes organicos leves (perda
de massa entre 200 e 450°C) e o segundo, por organicos mais pesados (perda de massa entre
450 e 700°C).

Trabalhos anteriores dedicados ao estudo da pirolise de biomassa revelam que a ordem
de degradacdo térmica € dada por: volatilizacdo da agua livre, degradacdo da hemicelulose,
degradacéo da celulose e, por fim, degradacéo da lignina (PARTHASARATHY e outros, 2013).
Sendo assim, pela curva DTG, tudo indica que a primeira etapa de queima se refere,
principalmente, as duas classes de organicos mais leves hemicelulose e celulose enquanto que

a segunda se refere a combustdo do residuo carbonéceo formado pela decomposicao da lignina
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que se iniciou durante a combustéo da hemicelulose e celulose (GARCIA-MARAVER e outros,
2013).

A Tabela 12 apresenta todas as transformac6es obtidas para as cascas de arroz a partir
da analise das curvas TG e DTG. Os efeitos térmicos foram obtidos de curvas DSC da Figura
26.

Tab. 12 — Resumo das transformacg6es observadas para as cascas de arroz por analise térmica em ar

TEMPERATURA (°C) TRANSFORMACAO
Até 200 Volatilizagdo da umidade
200 — 450 Combustao da hemicelulose/celulose
450 - 700 Combustéo do residuo carbonéaceo da lignina

De acordo com a curva DTG, os diversos picos observados entre 350 e 500°C
evidenciam a instabilidade térmica do material amostrado. A casca de arroz, material de origem
100% natural, detém componentes leves no interior de sua estrutura lignocelulésica. Quando
submetidos ao aquecimento, os compostos oclusos adquirem energia suficiente para
volatilizarem. Tudo indica que, devido a essa volatilizacdo, parte da matéria vizinha é arrastada
pelos gases 0 que causa tal instabilidade. Além disso, esses compostos leves também poderiam
ter sido formados, ao longo do aquecimento, tendo em vista decomposicao dos organicos mais
pesados. Ou seja, a perda de massa é detectada instantaneamente pela balanca e as taxas de
variacdo de massa oscilantes na curva DTG.

A Tabela 13 apresenta todos os resultados obtidos para as cascas de arroz polido e

parboilizado a partir da analise das respectivas curvas TG e DTG.

Tab. 13 — Resultados obtidos para a casca de arroz polido ou parboilizado a partir da analise térmica

VARIAVEL TESTE1 TESTE2 TESTE3 MEDIA DESVIO PADRAO
Casca de arroz polido

Massa seca (m%) 94,61 95,09 90,58 93,43 2,48
Umidade (m%) 5,39 491 9,42 6,57 2,48
Orgéanicos (m%) 78,70 79,57 77,27 78,51 1,16
Cinzas (m%) 15,91 15,52 13,31 14,91 1,40

Casca de arroz parboilizado

Massa seca (m%) 92,19 92,67 92,45 92,44 0,24
Umidade (m%) 7,81 7,33 7,55 7,56 0,24
Organicos (m%) 79,01 74,27 77,46 76,91 2,42

Cinzas (m%) 13,66 18,18 14,73 15,52 2,36
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Resumidamente, a casca de arroz polido apresentou em média 6,57 + 2,48 m% de
umidade, 14,91 = 1,40 m% de cinzas e 78,51 + 1,16 m% de organicos. A casca de arroz
parboilizado, por sua vez, apresentou em média 7,56 £ 0,24 m% de umidade, 15,52 + 2,36 m%
de cinzas e um total de 76,91 + 2,42 m% de organicos.

Pode-se verificar graficamente que a casca de arroz parboilizado mostrou-se mais
homogénea, apresentando maior reprodutibilidade do que a casca de arroz polido. A casca de
arroz parboilizado também apresentou menor variacdo em relacdo ao teor de umidade,
conforme apontado pelo desvio padrdo. Possivelmente, isto se deve as diferencas entre as etapas
de beneficiamento de cada tipo de casca. A casca de arroz parboilizado é submetida a duas
etapas especificas: encharcamento e gelatinizacdo, nas quais mantém contato com &gua liquida
durante longo periodo. Tendo em vista sua possivel saturacdo de agua, a casca de arroz
parboilizado pouco absorve a umidade do ar, ao passo que a casca de arroz polido é sujeita a
maiores variagoes.

A Figura 26 apresenta as curvas DSC obtidas para a casca de arroz polido nas quais 0s
eventos térmicos podem ser avaliados.
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Fig. 26 — Curvas DSC obtidas para a casca de arroz polido por anélise térmica em ar
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A Figura 27 apresenta as curvas DSC obtidas para a casca de arroz parboilizado nas
quais 0s eventos térmicos podem ser avaliados.
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Fig. 27 — Curvas DSC obtidas para a casca de arroz parboilizado por analise térmica em ar

O primeiro pico endotérmico (até 200°C) representa a etapa de perda de agua livre
relacionada a umidade presente na casca de arroz. Os dois picos exotérmicos seguintes
confirmam a combustdo em dois estagios conforme verificado nas curvas TG e DTG.
Parthasarathy e outros (2013) observaram a degradacdo da hemicelulose em temperaturas
menores do que 350°C, a degradacdo da celulose entre 250 e 500°C e a degradacdo da lignina
em temperaturas acima de 400°C.

Desta forma, foram obtidos resultados coerentes com a literatura, uma vez que a
primeira etapa de combustéo foi realizada entre 200 e 450°C referindo-se, majoritariamente, a
hemicelulose e celulose. De mesmo modo, a queima do residuo carbondceo obtido pela
decomposicdo da lignina é verificada a partir de 450°C até cerca de 700°C (GARCIA-
MARAVER e outros, 2013). De acordo com Parthasarathy e outros (2013), para a casca de

arroz, existe a possibilidade também de a degradacgéo da hemicelulose-celulose se estender para
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a zona térmica de degradacédo da lignina e de a degradacdo da lignina iniciar na zona térmica
de degradacéo da hemicelulose-celulose.
A Tabela 14 apresenta os resultados obtidos para as cascas de arroz polido e parboilizado

a partir da anélise das curvas DSC.

Tab. 14 — Resultados obtidos para as cascas de arroz polido e parboilizado por DSC em ar

ENTALPIA (3.9 TESTE 1 TESTE 2 TESTE 3 MEDIA DESVIO PADRAO
Casca de arroz polido

Volatilizacdo da agua (até 200°C) 174,6 149,2 264,3 196,0 60,5
Combustéo -7524,0 -7670,0 -7798,0  -7664,0 137,1

Casca de arroz parboilizado
Volatilizacdo da agua (até 200°C) 195,1 229,9 281,6 235,5 43,5
Combustédo -7389,0 -7315,0 -7953,0  -7552,3 349,0

A diferenca entre os valores de poder calorifico inferior estimados para cada tipo de
casca pode ser justificada pela diferenca entre os processos de beneficiamento aplicados a cada
tipo de casca. O poder calorifico inferior estimado foi, em média, 7,66 + 0,14 MJ.kg™ para a

casca de arroz polido e 7,55 + 0,35 MJ.kg™ para a casca de arroz parboilizado.

5.2.2 Misturas de carvao e cascas de arroz

Vale lembrar que a analise térmica dessas misturas teve por objetivo averiguar a
influéncia da adicéo da casca de arroz ao carvao em dois principais topicos (além dos beneficios
ambientais): 0 energético e a estabilidade térmica. Isto €, através da avaliacdo das curvas
resultantes das técnicas de andlise térmica, espera-se identificar possiveis interacdes entre o

carvao e a casca de arroz.
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A Figura 28 apresenta as curvas TG e DTG obtidas para as misturas 10 m% e 30 m%

de casca de arroz polido e carvdo em triplicata.
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Fig. 28 — Curvas TG e DTG obtidas para as misturas 10 m% (a) e 30 m% (b) de casca de arroz polido
e carvao por analise térmica em ar
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A Figura 29 apresenta as curvas TG e DTG obtidas para a mistura 50 m% de casca de
arroz polido e carvdo em triplicata.
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A Figura 30 apresenta as curvas TG e DTG obtidas para as misturas 10 m% e 30 m%
de casca de arroz parboilizado e carvéo em triplicata.
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Fig. 30 — Curvas TG e DTG obtidas para as misturas 10 m% (a) e 30 m% (b) de casca de arroz
parboilizado e carvdo por analise térmica em ar



88

A Figura 31 apresenta as curvas TG e DTG obtidas para a mistura 50 m% de casca de

arroz parboilizado e carvao em triplicata.
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Fig. 31 — Curvas TG e DTG obtidas para a mistura 50 m% de casca de arroz parboilizado e carvao por
andlise térmica em ar

Mais uma vez, destaca-se a necessidade de andlise das curvas TG e DTG
simultaneamente a fim de distinguir, com clareza, todas as fases envolvidas. A analise das
curvas DTG obtidas para cada mistura — tanto para a casca de arroz polido quanto parboilizado
— permite identificar seis principais etapas de perda de massa. A primeira pode ser atribuida a
volatilizagdo de agua livre, isto é, umidade do material. Conforme discutido anteriormente, o
segundo pico é caracteristico da agua coordenada aos cations livres das argilas contidas no
carvao estudado. Em sequéncia, quatro principais picos sdo apontados pela DTG entre 200 e
700°C. Essa informagdo comprova a discussdo anterior a respeito da combustdo em
multiestagios devido as distintas classes de organicos que compdem a casca de arroz e o carvao.

Entre 200 e 450°C, identificam-se os estagios de queima referente aos organicos mais
leves, entre eles hemicelulose e celulose. Entre 450°C e 700°C, o ultimo pico é coerente aos
dados ja discutidos: queima da lignina (componente da casca) e de organicos pesados

(constituintes do carvédo). Assim, tanto as cargas puras quanto a mistura revelam, com razoavel
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exatiddo, as mesmas faixas de temperatura observadas para as etapas de perda de &gua,
combustdo dos organicos leves e pesados.

O comportamento térmico das misturas das cascas de arroz em carvdo apresenta, em
geral, tendéncia muito similar. E possivel observar, por meio da curva DTG, significante
suavizacdo dos picos no intervalo de instabilidade da casca de arroz pura entre 350 e 500°C.
Tudo indica que o carvéo pulverizado funciona como uma barreira fisica a casca de arroz. Como
consequéncia disso, é proporcionado a mistura maior estabilidade térmica, minimizando assim
0 arraste dos compostos organicos leves oclusos na estrutura interna da casca.

A Tabela 15 apresenta todos os resultados obtidos para as misturas de casca de arroz
polido e carvéo a partir da analise das curvas TG e DTG.

Tab. 15 — Resultados obtidos para as misturas de casca de arroz polido e carvdo por analise térmica

emar
VARIAVEL TESTE 1 TESTE 2 TESTE 3 MEDIA DESVIO PADRAO
10 m%
Massa seca (m%) 93,13 92,40 93,43 92,99 0,53
Umidade (m%) 6,87 7,60 6,57 7,01 0,53
Organicos (m%) 48,42 46,33 49,19 47,98 1,48
Cinzas (m%) 44,71 46,07 44,24 45,01 0,95
30 m%
Massa seca (M%) 91,94 93,39 93,17 92,83 0,78
Umidade (m%) 8,06 6,61 6,83 7,17 0,78
Organicos (m%) 58,02 52,58 55,06 55,22 2,72
Cinzas (m%) 33,92 40,81 38,11 37,61 3,47
50 m%
Massa seca (M%) 91,94 91,46 92,76 92,05 0,66
Umidade (m%) 8,06 8,54 7,24 7,95 0,66
Organicos (M%) 58,75 61,98 62,43 61,05 2,01

Cinzas (m%) 33,19 29,48 30,33 31,00 1,94
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A Tabela 16 apresenta todos os resultados obtidos para as misturas de casca de arroz

parboilizado e carvéo a partir da anélise das curvas TG e DTG.

Tab. 16 — Resultados obtidos para as misturas de casca de arroz parboilizado e carvao por analise
térmica em ar

VARIAVEL TESTE 1 TESTE 2 TESTE 3 MEDIA DESVIO PADRAO
10 m%

Massa seca (M%) 93,41 93,41 93,84 93,55 0,25
Umidade (m%) 6,59 6,59 6,16 6,45 0,25
Organicos (m%) 48,21 46,83 47,85 47,63 0,72
Cinzas (M%) 45,20 46,58 45,99 45,92 0,69
30 m%

Massa seca (m%) 94,15 92,61 92,62 93,13 0,89
Umidade (m%) 5,85 7,39 7,38 6,87 0,89
Organicos (m%) 57,72 54,87 59,10 57,23 2,16
Cinzas (M%) 36,43 37,74 33,52 35,90 2,16
50 m%

Massa seca (M%) 92,20 92,34 92,48 92,34 0,14
Umidade (m%) 7,80 7,66 7,52 7,66 0,14
Organicos (m%) 65,62 66,36 60,16 64,05 3,39

Cinzas (m%) 26,58 25,98 32,32 28,29 3,50




91

As Figuras 32 e 33 mostram as curvas DSC obtidas para as misturas 10 m%, 30 m% e
50 m% de casca de arroz polido e carvdo em triplicata.
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Fig. 32 — Curvas DSC obtidas para a mistura 10 m% de casca de arroz polido e carvao por analise
térmica em ar
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Fig. 33 — Curvas DSC obtidas para as misturas 30 m% (a) e 50 m% (b) de casca de arroz polido e
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As Figuras 34 e 35 apresentam as curvas DSC obtidas para a mistura 10 m%, 30 m% e

50 m% das cascas de arroz parboilizado e carvao em triplicata.
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Nota-se, a partir das curvas DSC, um primeiro pico endotérmico (até 200°C) referente
a perda de umidade da mistura. Efeitos simultdneos e sobrepostos endotérmicos ocorreram até
essa temperatura e, por conta disso, ficou suavizado o efeito endotérmico de liberacéo de agua
coordenada aos cations constituintes das argilas do carvéao. Através das Figuras 28 a 31, foram
observadas quatro fases de perda de massa entre 200 e 700°C, enquanto que pelas curvas DSC
sdo identificadas, com clareza, apenas trés. Cabe destacar que a técnica DSC registra o fluxo
térmico resultante da amostra em andlise. Isto €, a transferéncia de calor & medida levando-se
em consideracdo a diferenca entre o calor cedido e recebido, sendo registrado o saldo de energia.
Assim, a zona térmica entre 200 e 375°C representam o fluxo térmico total correspondente as
duas etapas de perda de massa identificadas nas curvas DTG no mesmo intervalo.

E possivel verificar também que, apesar do pico entre 375 e 450°C na curva DTG
apresentar-se menos acentuado do que os dois picos precedentes, a energia térmica liberada foi
a mais intensa. Ou seja, ndo necessariamente perdas de massas mais expressivas estdo
relacionadas a maior energia térmica liberada. Isto se deve ao tipo de compostos organicos
gueimados em cada fase. Compostos organicos mais leves detém menor energia em sua
estrutura molecular e, portanto, liberam menor quantidade de calor na sua combustdo em
relacdo aos organicos mais pesados.

Desta forma, € possivel perceber que a classe dos organicos de peso intermediario cuja
queima foi registrada entre 375 e 450°C, foi responsavel pela maior transferéncia de calor de
toda a amostra. Isto €, mesmo que a queima dos organicos pesados entre 450 e 700°C seja mais
energética, esses estdo em menor quantidade do que organicos de peso intermediario. Além
desses fatos, em geral, os efeitos térmicos sdo medidos com certo atraso pelos termopares do
DSC, pois o calor da combustéo que ocorre majoritariamente na fase gasosa, leva certo tempo
para ser transferido aos mesmos que se encontram sob os cadinhos de amostra e referéncia.
Esse fato pode ser visualizado na Figura 36, referente a combustdo de uma amostra de carvao,
na qual os picos DTG mais intensos durante a combustéo sdo registrados em temperaturas mais
baixas do que os correspondentes picos exotérmicos DSC, respectivamente, de 381,1°C para
388,6°C e de 407,1°C para 413,0°C.
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Fig. 36 — Curvas de uma amostra de carvdo mostrando atraso no registro de temperatura na curva DSC

A Tabela 17 apresenta todos os resultados obtidos para as misturas de casca de arroz

polido e carvao a partir das curvas DSC.

Tab. 17 — Resultados obtidos para as misturas de casca de arroz polido e carvdo por DSC em ar

ENTALPIA (J.g7) TESTE 1 TESTE2 TESTE3 MEDIA DESVIO PADRAO
10 m%

Volatilizacéo da agua (até 200°C) 2345 321,3 214.3 256,7 56,8
Combustédo -9404,0 -9151,0 -9780,0  -9445,0 316,5

30 m%

Volatilizacdo da agua (até 200°C) 200,3 184,5 181,6 188,8 10,1
Combustao -9616,0 -9852,0 -9724,0  -9730,7 118,1

50 m%

Volatilizacdo da agua (até 200°C) 278,2 308,8 185,2 257,4 64,4

Combustéo -9084,0 -9476,0 -0888,0 -9482,7 402,0
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A Tabela 18 apresenta todos os resultados obtidos para as misturas de casca de arroz

parboilizado e carvao a partir das curvas DSC.

Tab. 18 — Resultados obtidos para as misturas de casca de arroz parboilizado e carvado por DSC em ar

ENTALPIA (3.9 TESTE1 TESTE2 TESTES3 MEDIA I?AEDS%/,I&%
10 m%

Volatilizagdo da agua (até 200°C) 133,7 203,4 173,1 170,1 34,9
Combustao -10072,0  -9809,0 -8318,0 -9399,7 945,9
30 m%

Volatilizagéo da agua (até 200°C) 295,3 320,3 280,4 298,7 20,2
Combustao -10874,0 -10227,0  -9905,0 -10335,3 493,5
50 m%

Volatilizacdo da agua (até 200°C) 167,8 227,0 229,0 207,9 34,8
Combustao -9389,0 -9076,0 -9112,0  -9192,3 171,3

O poder calorifico inferior estimado, a partir das curvas DSC, foi em média 9,45 + 0,32
MJ.kg? para a mistura 10 m%, 9,73 + 0,12 MJ.kg* para a mistura 30 m% e 9,48 + 0,40 MJ.kg"
! para a mistura 50 m% de casca de arroz polido em carvdo. Por sua vez, para as misturas de
casca de arroz parboilizado, foram estimados: 9,40 + 0,95 MJ.kg? (10 m%), 10,34 + 0,49
MJ.kg? (30 m%) e 9,19 + 0,17 MJ.kg™ (50 m%).

5.2.3 Estabilidade termo-oxidativa

Neste estudo, a estabilidade termo-oxidativa foi estimada a partir da analise das curvas
DTG, uma vez que as fases iniciais de perda de massa sdo identificadas com maior exatido.
Vale ressaltar que a temperatura inicial de combustdo é funcdo da composicdo quimica do
combustivel. Ou seja, é esperado que as estabilidades termo-oxidativas dos materiais estudados
sejam distintas devido ao comportamento térmico diferenciado nas analises térmicas anteriores.

As cascas de arroz constituem-se principalmente por agua livre (umidade), celulose,
hemicelulose, lignina e cinzas (PARTHASARATHY e outros, 2013). Por sua vez, o carvao é
composto por uma mistura complexa de substancias organicas e inorganicas. Cada classe desses
compostos organicos se decompde em diferentes temperaturas. Logo, espera-se que um
parametro referente a estabilidade termo-oxidativa, tal como a “Tonset”, ndo apresente valores

similares.
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As Figuras 37 e 38 apresentam, respectivamente, as curvas DTG para as amostras de
carvéo e cascas de arroz em triplicata e suas respectivas “Tonset”.
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Fig. 37 — Curvas DTG das amostras de carvdo para determinagdo da estabilidade termo-oxidativa
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A Tabela 19 apresenta todas as “Tonset” estimadas graficamente para as cargas puras
estudadas.

Tab. 19 — “Tonset” estimadas graficamente para as amostras de carvao e casca de arroz por analise
térmica em ar

“Tonset” TESTE1 TESTE2 TESTE3 MEDIA DESVIO PADRAO
Carvao 371,15 37429 360,69 368,71 7,12
Casca de arroz polido 258,31 258,12 259,61 258,68 0,81
Casca de arroz parboilizado 259,02 262,58 258,88 260,16 2,10

Em todos os experimentos, as “Tonset” estimadas para o carvdo apresentaram valores
maiores do que para as cascas de arroz. Isto pode ser justificado, principalmente, pela
caracteristica quimica dos volateis nas cascas de arroz, que sdo menos estaveis do que os do
carvao, o que influencia diretamente na temperatura inicial de combustéo dos organicos. Assim,
qguanto menor a temperatura inicial da combustdo, mais rapidamente atinge-se a
autossustentabilidade da queima. Pode-se concluir, neste caso, que uma menor a estabilidade
termo-oxidativa pode ser considerada uma das vantagens a ser avaliada para a escolha do
material combustivel e, portanto, as cascas de arroz mostram um processo de queima mais
eficiente.

As Figuras 39 e 40 apresentam as curvas DTG para as misturas de casca de arroz polido

e carvdo em triplicata e suas respectivas “Tonset”.
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As Figuras 41 e 42 apresentam as curvas DTG para as misturas de casca de arroz
parboilizado e carvdo em triplicata e suas respectivas “Tonset”.
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Fig. 41 — Curvas DTG das misturas 10 m% (a) e 30 m% (b) de casca de arroz parboilizado e carvdo

para determinacgéo da estabilidade termo-oxidativa
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Fig. 42 — Curvas DTG da mistura 50 m% de casca de arroz parboilizado e carvéo para determinacao

da estabilidade termo-oxidativa

A Tabela 20 apresenta todas as “Tonset” estimadas graficamente para as misturas

estudadas.

Tab. 20 — “Tonset” estimadas graficamente para as misturas estudadas

“Tonset”

TESTE1 TESTE2 TESTE3 MEDIA

DESVIO PADRAO

Casca de arroz polido
10 m%
30 m%
50 m%

Casca de arroz parboilizado
10 m%
30 m%
50 m%

265,58
260,10
261,29

272,80
263,85
262,18

262,75
262,24
261,19

271,06
265,86
261,46

263,75
260,44
258,69

271,91
264,46
261,82

264,03
260,93
260,39

271,92
264,72
261,82

1,44
1,15
1,47

0,87
1,03
0,36
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Todos os valores obtidos das “Tonset” para as misturas apresentaram, em média, uma
reducdo de 100°C em relagédo a do carvao puro (368,71 + 7,12 °C). Esse resultado proporciona
uma relevancia ainda maior ao proposto neste estudo. Isto €, a utilizacdo de misturas entre as
cascas de arroz e o carvao sdo significativamente promissoras na substituicdo parcial do carvéo
puro em usinas termoelétricas.

A reducéo da “Tonset” do carvdo devido a adicdo da casca de arroz favorece ndo
somente o inicio da combustao dos organicos leves, como também permite que se alcance mais
rapidamente a temperatura de autoignicdo, na qual mantém-se a chama da combustdo. Isso
facilita, inclusive, o processo de queima dos organicos mais pesados. Cabe destacar que o
aumento do teor de casca de arroz polido alterou pouco a média das temperaturas de onset. No
entanto, a adicdo de casca de arroz parboilizado provocou maior reducdo na “Tonset” da

mistura.

5.3 DETERMINACOES DE PODER CALORIFICO SUPERIOR
5.3.1 Por bomba calorimétrica

Os valores estimados do poder calorifico superior por bomba calorimétrica estdo
apresentados na Tabela 21. Em geral, os valores para desvio padréo foram baixos, o que permite
destacar a homogeneidade dos materiais estudados e a consisténcia estatistica dos dados

experimentais.

Tab. 21 — Valores estimados para 0 PCS por bomba calorimétrica

PCS (MJ.kgL)

AMOSTRA . -
TESTE 1 TESTE 2 TESTE 3 MEDIA DESVIO PADRAO
Carvéo 12,55 12,07 11,96 12,19 0,31
Casca de arroz polido 14,69 14,35 14,43 14,49 0,18
10 m% 12,45 12,36 12,28 12,37 0,08
30 m% 12,87 12,80 12,90 12,86 0,05
50 m% 13,34 13,34 13,34 13,34 0,00
Casca de arroz parboilizado 15,35 14,84 14,74 14,97 0,33
10 m% 12,41 12,45 12,56 12,47 0,08
30 m% 12,88 12,96 13,10 12,98 0,11
50 m% 13,64 13,63 13,62 13,63 0,01

Nota-se que o valor de poder calorifico superior encontrado para o carvao foi menor do
que os valores de PCS para as cascas de arroz. Por conta disso, 0 aumento da concentracéo de

casca de arroz agregou maior potencial energéetico as misturas (todas apresentaram poder
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calorifico superior maiores do que o carvdo puro). Dado o exposto, confirma-se a
compatibilidade energética entre tais matérias-primas e evidencia mais uma vantagem da adi¢éo
das cascas ao carvao: todas as misturas apresentaram valores maiores do que o obtido para o
carvao puro. Além do mais, as cascas agregam valor ao processo, pois reduzem a emisséo de
gases &cidos possibilitando inclusive a redugdo dos custos na planta referente aos onerosos
sistemas de limpeza dos gases de saida.

A casca de arroz parboilizado apresentou valor de poder calorifico superior maior do
que o medido para a casca de arroz polido. Isto justifica os valores de poder calorifico superior
maiores para as misturas com casca de arroz parboilizado nas mesmas proporc¢des do que as
com casca de arroz polido. Essa diferenca chama atengéo para o processo de beneficiamento
distinto aplicado para cada casca conforme discutido anteriormente. Outrossim, todo material
de origem 100% vegetal esta submetido a condicdes climaticas, geoldgicas e de plantio
diferenciadas.

Os valores de poder calorifico superior das misturas também foram estimados a partir
da média ponderada daqueles das cargas puras, tomando-se como peso a fracdo massica
respectiva. O intuito é averiguar a influéncia da adicdo da casca de arroz ao carvao, ou seja,
verificar se ha alguma interacdo entre o carvéo e a casca de arroz na mistura. Os resultados s&o

apresentados na Tabela 22.

Tab. 22 — Comparacdo dos valores de PCS medidos e estimados

PCS MEDIO (MJ.kg?)

AMOSTRA
MEDIDO ESTIMADO DIFERENCA

Casca de arroz polido

10 m% 12,37 12,42 0,06

30 m% 12,86 12,88 0,02

50 m% 13,34 13,34 0,00
Casca de arroz parboilizado

10 m% 12,47 12,47 0,00

30 m% 12,98 13,03 0,05

50 m% 13,63 13,58 -0,05

Observa-se que os valores medidos e estimados em cada caso foram muito similares e
que as respectivas diferencas foram ainda menores do que os valores de desvio padrdo
respectivos. Logo, constata-se que ndo houve interferéncia do processo de combustéo do carvéo

pela presenca da casca e vice-versa na mistura.
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O poder calorifico superior para o carvdo foi estimado, em média, 12,19 + 0,31
MJ.kg. Em comparagdo com os dados da literatura, tém-se: 13,6 MJ.kg* (MME, 2007) e 13,4
MJ.kg? (CARVALHO, 2005). Pode-se notar inclusive que esses valores de poder calorifico
superior s30 menores do que outros carvdes brasileiros, tém-se: 14,32 MJ.kg™ (PIRES e outros,
2001), e 14,8 MJ.kg* (LUNKES, 2010). Nota-se que o valor encontrado neste estudo foi menor
do que os valores das referéncias citadas. Tal diferenca é possivelmente atribuida as condi¢Bes
geoldgicas das amostras avaliadas em cada trabalho, uma vez que esses dados da literatura se
referem ao carvdo brasileiro de diversas regides.

Os valores médios encontrados do poder calorifico superior para as cascas de arroz
polido e parboilizado foram, respectivamente, 14,49 + 0,18 MJ.kg* e 14,97 + 0,33 MJ.kg™.
Esses valores sdo bem similares levando em consideracdo as margens de erro. Esse fato
evidencia que, mesmo que o processo de beneficiamento aos quais sdo submetidas tenham sido
diferentes, os produtos orgénicos presentes em ambos 0S casos apresentam potenciais
energéticos semelhantes.

Os valores de poder calorifico superior encontrados na literatura para as cascas de arroz,
em geral, foram, em média, 16,30 MJ.kg™* (ARMESTO e outros, 2002), 13,04 MJ.kg* (DELLA
e outros, 2005), 16,72 MJ.kg™* (SANTOS, 2006) e 14,61 MJ.kg? (RAMIREZ e outros, 2007).
Essa divergéncia esta fortemente relacionada com o tipo de cultura do arroz, do ano de colheita,
das variaces climaticas e geograficas e, até mesmo, dos fertilizantes usados (MARKOVSKA
e outros, 2010; LIOU, 2004).

5.3.2 Por anélise térmica

Aplicando-se o teor de hidrogénio obtido pela analise elementar na metodologia citada
no tépico 4.2.4.2, os valores de poder calorifico superior estimados para as cargas puras estao

apresentados na Tabela 23.
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Tab. 23 — Valores de PCS estimados por andlise térmica

MEDIA
MATERIAL Ht Wt Ht W AH¢ PCI PCS
(m%) (M%) (M%) (m%) (MJkgh) (MIkghH  (MIkgh

Carvao 254 761 0,85 15,28 0,34 9,07 9,45
Casca de arroz polido 499 6,57 0,73 38,34 0,87 7,66 8,60
10 m% 2,79 7,01 0,78 18,10 0,41 9,45 9,89
30 m% 328 7,17 0,80 22,35 0,50 9,73 10,28
50 m% 3,77 7,95 0,88 25,98 0,59 9,48 10,12
Casca de arroz parboilizado 4,84 7,56 0,84 36,00 0,81 7,55 8,43
10 m% 2,77 6,45 0,72 18,48 0,42 9,40 9,85
30 Mm% 323 6,87 0,76 22,20 0,50 10,34 10,88
50 m% 369 7,66 0,85 25,55 0,58 9,19 9,82

De acordo com a metodologia apresentada no topico 4.2.4.2, é possivel comparar 0s
valores de poder calorifico superior obtidos a partir da curva DSC e pelo método padréo (bomba
calorimétrica). Vale lembrar que, para o calculo, deve-se considerar o calor de condensacéo da
agua proveniente da combustdo dos compostos organicos. Segundo a Tabela 22, a estimativa
do poder calorifico superior médio das cargas puras foram: 9,45 MJ.kg?, para o carvio, 8,60
MJ.kg?, para a casca de arroz polido, e 8,43 MJ.kg? para a casca de arroz parboilizado.
Conforme visto na Tabela 20, os valores estimados por bomba calorimétrica foram 12,19
MJ.kg?, para o carvdo, 14,49 MJ.kg?, para a casca de arroz polido, e 14,97 MJ.kg™* para a casca
de arroz parboilizado.

A Tabela 24 apresenta o poder calorifico superior médio estimado por DSC e por bomba
calorimétrica. Propde-se entdo uma nova variavel, o fator de conversao adimensional (F), a fim
de relacionar ambas variaveis, e poder assim estimar mais corretamente 0s respectivos valores

de PCS a partir dos dados de analises por DSC.
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Tab. 24 — Valores obtidos para o fator de conversao (f)

PCS MEDIO (MJ.kg)

MATERIAL ~ — - f
BOMBA CALORIMETRICA  ANALISE TERMICA
Carvéao 12,19 9,45 1,29
Casca de arroz polido 14,49 8,60 1,68
10 m% 12,37 9,89 1,25
30 m% 12,86 10,28 1,25
50 m% 13,34 10,12 1,32
Casca de arroz parboilizado 14,97 8,43 1,78
10 m% 12,47 9,85 1,27
30 m% 12,98 10,88 1,19
50 m% 13,63 9,82 1,39

Como se pode observar, os valores obtidos por DSC foram em geral menores do que
pela bomba calorimétrica. Isto se deve a volatilizacdo dos compostos leves retidos no interior
das cascas de arroz, 0 que causa a ejecdo do material vizinho para longe da area de deteccdo
dos termopares. Logo, a energia liberada durante a queima do material arrastado ndo pode ser
registrada pelo equipamento, o que resulta em um valor inferior de poder calorifico por DSC
do que o verificado no método padrdo. Em outras palavras, os resultados diferem entre si porque
possivelmente apenas parte da combustdo ocorreu na zona de deteccdo do termopar. Isto €, 0
efeito térmico da queima do material desprendido e arrastado pelo gas de purga ndo pode ser
aferido.

Além do mais, ndo é possivel garantir a queima completa no instrumento de analise
térmica tendo em vista a quantidade de oxigénio disponivel. Isto é, tudo indica que o tipo de
combustdo que ocorre no interior do equipamento de andlise térmica é a combustdo parcial.
Assim, a energia liberada nas proximidades de detec¢do do termopar refere-se possivelmente a
formacdo do mondxido de carbono e didxido de carbono. A reacdo de formacdo do CO- a partir
do CO pode estar ocorrendo fora do alcance do termopar e, portanto, a energia liberada nesse
processo ndo é contabilizada. Este problema nédo € observado na bomba calorimétrica na qual,
além de prover um ambiente isolado adiabaticamente, utiliza-se excesso de oxigénio puro para
que a combustéo total e a medigdo acurada de sua respectiva entalpia sejam garantidas. Sendo
assim, verifica-se uma limitacdo do método proposto para 0os materiais naturais estudados e
outros que possivelmente apresentem tal comportamento térmico instavel.

Por outro lado, avaliando os valores obtidos para o fator de conversao, observa-se que
as cascas de arroz exibem valores maiores do que o do carvao puro. Quanto maior o fator de

conversdo, maior a dificuldade de queima no equipamento de andlise térmica. Ou seja, a queima
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das cascas de arroz é mais dificultada no equipamento de analise térmica do que a queima do
carvdo. Justifica-se isto devido, principalmente, a instabilidade térmica das cascas responsavel
pela ejecdo de material durante a combustdo. No entanto, cabe destacar que, com a adicéo do
carvao a casca de arroz, houve uma queda significativa do fator de converséo. Tal fato confirma
que o carvéo auxilia no processo de estabilizacdo da mistura, funcionando como uma barreira
fisica e, assim, reduzindo a ejecdo de material ao longo da combustéo.

A fim de avaliar a dificuldade dos processos de combustao no equipamento de anéalise
térmica em relacdo a bomba calorimétrica, realizou-se o grafico de fator de conversdo versus

fracdo méssica da casca de arroz em carvéo, conforme ilustra a Figura 43.
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Fig. 43 — Gréfico de fator de converséo versus fragdo massica de casca de arroz em carvao

Os resultados evidenciam a correlagcdo exata de 2° grau por interpolacdo em ambos 0s
casos. Nota-se que tanto a curva para a casca de arroz polido quanto para a do parboilizado
exibem a mesma tendéncia: ponto critico de minimo na fragdo 20 m%. O menor valor para 0
fator de conversdo ocorre na proporcdo 20 m% de casca na mistura. Isto é, espera-se que a
mistura com 20 m% de casca de arroz polido ou parboilizado apresente menor dificuldade de

gueima no equipamento de analise térmica.
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5.3.3 Por balancos materiais e de energia

O intuito dessas comparacOes perpassa por analisar o potencial energético de uma
pequena amostra de combustivel, fazendo as comparac6es adequadas com as fontes obtidos na
revisao da literatura de modo a utilizar também a composicéo quimica elementar e imediata de
cada amostra. Utilizando a metodologia apresentada no topico 4.2.4.3 e aplicando os valores
obtidos na analise elementar para o teor de C, H e O (por diferenca) na Equacéo 14, obtiveram-
se 0s resultados mostrados na Tabela 25. A fim de comparacdo, a Tabela 24 também apresenta

os valores de poder calorifico superior obtidos na bomba calorimétrica.

Tab. 25 — Valores de PCS calculados com base na Equagéo 14

PCS (MJ.kg?)

MATERIAL BOMBA CALORIMETRICA EQ. (14) DIFERENCA
Carvao 12,19 11,23 0,96
Casca de arroz polido 14,49 12,99 1,50
10 m% 12,37 11,41 0,96
30 m% 12,86 11,76 1,10
50 m% 13,34 12,11 1,23
Casca de arroz parboilizado 14,97 12,63 2,34
10 m% 12,47 11,37 1,10
30 m% 12,98 11,65 1,33
50 m% 13,63 11,93 1,70

Nota-se que os valores obtidos por meio da Equacdo 14 foram proximos aos obtidos
pelo método padrdo. A maior diferenca entre os métodos é observada para casca de arroz
parboilizado, cujo valor obtido por bomba calorimétrica foi cerca de 2 MJ.kg* a mais do que o
previsto. Portanto, os resultados calculados a partir da correlacdo de Hilsdorf e outros (2004)
foram Uteis na estimativa do poder calorifico superior dos materiais estudados.

Utilizando a metodologia apresentada no topico 4.2.4.3 e aplicando os valores obtidos
na analise imediata para o teor de volateis e carbono fixo, em base seca, nas Equacdes 15 e 16,
foram obtidos os seguintes resultados apresentados na Tabela 26. A fim de comparacdo, a
Tabela 26 também apresenta os valores de poder calorifico superior obtidos na bomba

calorimétrica.
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Tab. 26 — Valores de PCS calculados com base nas Equacdes 15 e 16

PCS (MJ.kg?)

MATERIAL BOMBA CALORIMETRICA EQ. (15 16) DIFERENCA
Carvéao 12,19 13,68 -1,49
Casca de arroz polido 14,49 17,49 -3,00
10 m% 12,37 14,06 -1,69
30 m% 12,86 14,82 -1,96
50 m% 13,34 15,59 -2,25
Casca de arroz parboilizado 14,97 17,62 -2,65
10 m% 12,47 14,07 -1,60
30 m% 12,98 14,86 -1,88
50 m% 13,63 15,65 -2,02

Pode-se observar que os resultados de poder calorifico superior obtidos a partir da
Equacéo 15, feita a devida conversdo de unidades através da Equacdo 16, foram distantes dos
valores encontrados por bomba calorimétrica. Ou seja, a correlagdo experimental apresentada
por (VESILIND e outros, 2012) nao representou adequadamente os materiais estudados, sendo
considerada invalida para o calculo de poder calorifico superior para o carvao de Candiota e as
cascas de arroz polido e parboilizado.

Utilizando a metodologia apresentada no topico 4.2.4.3 e aplicando os valores obtidos
na analise elementar para o teor de C e H, além do teor de S médio da literatura, na Equacéo
17, foram obtidos os seguintes resultados apresentados na Tabela 27. A fim de comparacdo, a
Tabela 27 também apresenta os valores de poder calorifico superior obtidos na bomba

calorimétrica.

Tab. 27 — Valores de PCS calculados com base na Equagéo 17

PCS (MJ.kg?)

MATERIAL BOMBA CALORIMETRICA EQ. (17) DIFERENCA
Carvéo 12,19 12,74 -0,55
Casca de arroz polido 14,49 18,02 -3,53
10 m% 12,37 13,27 -0,90
30 m% 12,86 14,32 -1,46
50 m% 13,34 15,38 -2,04
Casca de arroz parboilizado 14,97 17,75 -2,78
10 m% 12,47 13,24 -0,77
30 m% 12,98 14,24 -1,26

50 m% 13,63 15,25 -1,62
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Os valores calculados para o poder calorifico superior a partir da Equacdo 17 foram
maiores do que os valores obtidos por bomba calorimétrica. Uma vez que a Equagdo 17
representa o calor liberado nas rea¢@es quimicas referentes a combustéo do carbono, enxofre e
hidrogénio a partir de célculos termodinamicos, tudo indica que a bomba calorimétrica ndo
estava em seu pleno funcionamento. E ainda, como as diferencas entre os métodos foram, em
geral, pequenas (com maximo de 3,53 MJ.kg™?) tais divergéncias também podem ser atribuidas
a erros experimentais. Destacam-se outras consideracdes como, por exemplo, a absorcao de

energia pelo material do vaso e a energia adicionada pelo agitador mecanico no seu interior.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES
6.1 CONCLUSOES

A respeito dos estudos preliminares, a partir das analises térmicas das cinzas retidas em
diversas etapas da unidade fabril, pode-se concluir que parte bastante significativa do calor
gerado na combustdo de casca de arroz (entre 90 e 98%), é utilizado como fonte de calor no
processo avaliado.

A combustdo do carvdo de Candiota ocorre em trés etapas referentes as trés classes de
organicos que o constituem: leves, intermediarios e pesados.

As cascas de arroz, por sua vez, apresentaram dois estagios: o primeiro refere-se a
combustdo da hemicelulose/celulose e o segundo, a da lignina. As cascas de arroz polido e
parboilizado apresentaram diferencas em seu comportamento térmico. O tipo parboilizado
mostrou-se mais homogéneo com maior reprodutibilidade do que o tipo polido.

Além disso, a casca de arroz parboilizado revelou teores de umidade pouco variantes, 0
que possivelmente se deve as diferencas entre as etapas de beneficiamento de cada tipo de casca.

As misturas de cascas de arroz e carvdo apresentaram combustdo em multiestagios
devido as distintas classes de organicos que os compdem.

Nas curvas de analise termogravimétrica derivada obtidas para as cascas, diversos picos
foram observados evidenciando a ejecdo de material durante a combustdo. Tal fato contribuiu
como um dos motivos para que a energia liberada na sua combustao (registrada por DSC) nédo
fosse medida devidamente.

Outrossim, as diferencas entre os valores de PCS por DSC e por bomba calorimétrica
indicam que ndo foi possivel medir a combustdo completa no equipamento de analise térmica.
Os principais motivos seriam a insuficiéncia de oxigénio disponivel para a queima e a
possibilidade de os termopares ndo detectarem completamente a energia liberada na oxidacéao
do monoxido de carbono visto seu arraste pelo gas de purga.

Essas constatacdes levaram a necessidade do uso de um fator de conversédo, o qual é
funcdo da concentragdo de cascas na mistura, para poder estimar mais corretamente os valores
de PCS a partir dos dados obtidos por DSC.

Verificou-se que o PCS das misturas € uma média ponderada dos PCS dos componentes
tomando-se como peso seus percentuais em massa. Isto indica que o processo de combustéo de
cada componente ndo ¢ afetado pela presenca do outro.

Em todos os casos, a estabilidade termo-oxidativa do carvédo foi maior do que para as

cascas de arroz devido, principalmente, ao maior contetudo de volateis nas cascas de arroz.
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A adicdo de casca de arroz ao carvao contribui positivamente para o potencial energético
da mistura, uma vez que se verificou uma diminuigéo significativa da temperatura inicial de
combustdo, reduzindo-se assim a temperatura de autoignicéo.

Sendo assim, o0 uso de misturas de cascas de arroz e carvdo promove ndo apenas 0O
aumento da eficiéncia de combustdo, como também a mitigagdo dos danos ambientais pelo fato
de o CO2 emitido pela casca ser oriundo de biomassa. Esse fato possibilitaria a obtencdo de

créditos de carbono pelo uso simultaneo de cascas de arroz nas usinas termoelétricas a carvao.

6.2 SUGESTOES

Realizar um estudo experimental do processo de combustdo mista do carvéo brasileiro
e cascas de arroz com o objetivo de avaliar ndo somente a eficiéncia de combustdo, como
também as taxas de emissdes de dioxido de enxofre (SO2). Deste modo, a caracterizacdo dos
gases de saida permitira a avaliacdo da mitigacdo do impacto ambiental gerada pela queima da
carga combinada.

Desenvolver um estudo em caldeiras de leito fluidizado circulante, conhecidas pela
capacidade de produzir vapor para geracao de energia a partir da queima de combustiveis com
baixo poder calorifico e baixa emissao de poluentes atmosféricos.

Avaliar a cinética das reacfes de combustdo a fim de estimar os parametros cinéticos,
tais como: energia de ativacdo, fator pré-exponencial e ordem de reacdo, 0s quais Sdo cruciais

para a previsdo do comportamento térmico da amostra.
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