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ESTUDO DO PROCESSO DE SINTERIZACAO DE CINZAS DE BAGACO DE
CANA-DE-ACUCAR POR FORNO RESISTIVO E DE VITRIFICACAO POR
COMBUSTAO DE GAS NATURAL ASSISTIDO POR TOCHA DE PLASMA TIPO
ARCO DESLIZANTE

RESUMO

Neste trabalho foram realizados estudos relativos a caracterizacdo da cinza
proveniente da queima do bagaco de cana-de-acucar visando a sua aplicacdo no
processo de sinterizacdo em forno resistivo ou por combustdo de gas natural
assistido por tocha de plasma. Nesse contexto, trés frentes de estudo foram
realizadas: 1) O estudo quimico e fisico da cinza do bagaco-de-cana advinda da
Usina Rio Pardo/SP de modo a obter informagbes da composi¢cdo quimica da
matéria prima, da caracterizacdo mineraldgica e de sua microestrutura; 2) Estudo do
processo de vitrificagdo de cinzas em forno tipo resistivo em uma temperatura de
1000°C; 3) Estudo do processo de vitrificacdo de cinzas por combustdo de gas
natural assistido por tocha de plasma tipo arco deslizante. Para a caracterizacdo dos
insumos tratados foram utilizadas as seguintes técnicas de caracterizacao:
Difratometria de raios-x (XRD), Espectroscopia de raios-x por dispersdo em energia
(EDS) e Microscopia eletrdonica de varredura (MEV). Os resultados mostram que a
cinza do bagaco de cana-de-acucar tem como principais constituintes o carbono e a
silica, no entanto, ap6s o processo de sinterizacdo, todo material carbonoso
presente é removido e apresenta uma grande quantidade de diéxido de silicio (SiO5),
normalmente acima de 60% (em massa). No entanto, o material ainda possui uma
caracteristica cristalina. Por outro lado, quando esta € tratada por combustdo de gas
natural assistido por tocha de plasma a temperaturas da ordem de 1500-1700°C, a
conversao da cinza de bagaco de cana-de-acUcar para material vitreo e amorfo foi
realizada com sucesso. Isto foi comprovado pelos resultados de difracdo de raios-x
gue indicaram uma amorfizacdo do material que compde a cinza e que, segundo
resultados de EDS, é em sua maioria composto por SiO,.

Palavras-chave: Cinza de bagaco de cana-de-acUcar. Sinterizacao. Vitrificacao.
Tocha de plasma. MEV. DRX. EDS.



STUDY OF THE SINTERING PROCESS OF ASH OF SUGAR CANE BAGASSE
BY RESISTIVE OVEN AND VITRIFICATION BY NATURAL GAS COMBUSTION
ASSISTED IN GLIDING ARC PLASMA TORCH

ABSTRACT

In this work were carried out studies on the characterization of the ash from the
burning of sugar cane bagasse with a view to its application in the sintering process
in resistive furnace or natural gas combustion assisted by plasma torch. In this
context, three fronts were performed: 1) The chemical and physical study of ash of
sugar cane bagasse from Rio Pardo/SP plant in order to obtain some information
such as chemical composition of the raw material, the mineralogical characterization
and microstructure; 2) Study of the ash sintered in resistive furnace at 1000°C; 3)
Study of ash vitrification process by natural gas combustion assisted by gliding arc
plasma torch. Here, the techniques of characterization of materials were used: X-ray
diffraction (XRD), Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX) and Scanning
electron microscopy (SEM). The results showed that basically the ash of surga cane
bagasse has as main constituent carbon and silica, however, after the process of
sintering the carbonaceous material is removed and constituents as SiO, and MnO4
became more predominant in the chemical composition of the obtained material.
However, the material still has a crystalline character. On the other hand, when it is
treated by natural gas combustion assisted by plasma torch at temperatures around
1500-1700°C, the conversion of ash to glassy material was successfully performed.
This was confirmed by x-ray diffraction analysis which indicated an amorphization of
the material that forms the ash, and that, according to the EDX results, is mostly
composed of SiO,.

Keywords: Ash of sugar cane bagasse. Sintering. Vitrification. Plasma torch. SEM.
XRD. EDX.
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1 INTRODUCAO

No inicio do século XX, com a certeza da escassez do petrdleo, o0 aumento
dos precos, o impacto ambiental que combustiveis derivados dele causam ao meio
ambiente, a busca por novas fontes de energia atraiu novos investimentos em todo o
mundo. Destacaram-se no Brasil os incentivos para a expansao de novas areas de
cultivo da cana-de-acUcar. Isso comecgcou mais ativamente quando, em 1975, o
governo do pais criou o programa Proalcool e assumiu o desafio de produzir um
combustivel alternativo ao petroleo.

Hoje, ap6s mais de trinta anos da implantacdo do programa Proalcool, o
Brasil € o maior produtor mundial de cana-de-acucar, com mais de seis milhdes de
hectares plantados [1]. O plantio da cana inicialmente era feito nos estados de
Pernambuco, Bahia e Sdo Paulo, em terras muito férteis [2], atualmente, a expansao
se da na regido da zona da mata no nordeste brasileiro, distribuida nos estados da
Paraiba, Pernambuco e de Alagoas, e das regides de Piracicaba e de Ribeirdo Preto
no estado de Sao Paulo [3].

ApO6s o processamento da cana para extracdo do caldo, atraves de varias
etapas de moagem, é produzido um residuo que € o bagaco. Para cada tonelada de
cana é gerado cerca de 0,32 tonelada de bagaco. Estima-se que, a cada ano,
sobrem de 5 a 13 milhdes de toneladas deste material, que corresponde a
aproximadamente 2% da cana moida. As proprias usinas utilizam em torno de 90%
desse material para a co-geracdo de energia elétrica, em substituicdo a lenha [4,5].
A geracdo de eletricidade com a queima do bagaco e da palha podera superar a
capacidade da maior hidrelétrica do Brasil, a Usina de Itaipu [6]. Mas mesmo assim
muito do bagaco excedente ndo € utilizado, e acaba gerando problemas ambientais
e de estocagem. Para cada tonelada de bagaco queimado, sdo gerados 25 kg de
cinza. Somente na ultima safra, a producdo de cinza passou de 10.000 toneladas
por dia no Brasil [7].

O bagaco de cana-de-acucar apresenta uma grande quantidade de dioxido de
silicio (SiO), normalmente acima de 60% (em massa). A areia proveniente da
lavoura é uma das fontes da silica encontrada na cinza. Esta areia permanece no
bagaco e pode ser observada nas operacdes de limpeza dos saldes das caldeiras,

onde ocorre a combustdo [8]. As cinzas do bagaco também sdo utilizadas nas



15

usinas como fertilizante nas lavouras de cana, mesmo néo tendo propriedades que
justifiguem o seu uso [5].

Como ainda néo se aplicam técnicas de reciclagem para a cinza produzida na
co-geracdo de energia, esta grande quantidade de residuo acaba sendo despejada
em aterros sanitarios, onde seu despejo, além de ocupar grandes territérios, feito de
maneira incorreta pode causar impactos ambientais, podendo trazer danos a
natureza e a populacéao local.

Uma solucédo que foi proposta e estudada neste trabalho € o tratamento desse
material em um ambiente com elevado grau de aquecimento. O resultado pretendido
€ a inertizacdo do material através de sua vitrificagdo, uma vez que, conforme
salientado anteriormente, as cinzas de cana-de-acUcar apresentam alta quantidade
de SiO, proveniente do solo onde a cana foi extraida. Para isso trés frentes de
estudo foram realizadas: 1) O estudo quimico e fisico da cinza do bagaco-de-cana
advinda da Usina Rio Pardo/SP de modo a obter informagfes como composicao
guimica da matéria prima, a caracterizacdo mineralégica e microestrutura; 2) Estudo
da cinza sinterizada em forno tipo resistivo em uma temperatura de 1000°C; 3)
Desenvolvimento do processo de vitrificacdo de materiais por forno resistivo e com
combustdo de géas natural assistido por tocha de plasma tipo “gliding arc” e sua

aplicacéo na vitrificacdo da cinza de cana-de-acUcar estudada.

1.1 Objetivo

Este trabalho tem por objetivo principal investigar as propriedades quimicas e
fisicas da cinza do bagaco de cana-de-acUcar antes e apds seu processo de
aquecimento em ambiente de elevada temperatura. Para isso sera utilizado o
processo de aquecimento térmico por forno resistivo e um processo de aquecimento
em forno resistivo com combustdo de gas natural assistido por tocha de plasma tipo
arco deslizante. O intuito € investigar o processo de vitrificacdo das cinzas em
temperaturas da ordem de 1500°C e a partir das propriedades do material resultante
propor uma aplicacéo para o mesmo.

Nesse escopo foram delineados o0s seguintes objetivos secundarios:

1) Estudar as propriedades fisico-quimicas da cinza do bagaco-de-cana;
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2) Desenvolver uma metodologia para compactacdo das cinzas e posterior
tratamento das mesmas em ambiente de elevada temperatura;

3) Analisar as cinzas ap06s o processo de combustdo de gas natural,

4) Desenvolver um reator de processo de vitrificacdo de cinzas via combustao

de gés natural assistida por plasma tipo arco deslizante.

1.2 Estrutura da dissertacéao

Este trabalho esta dividido em capitulos cujos conteudos estdo descritos a
seguir.

O Capitulo 1, “Introducdo”, apresenta a motivagdo, os objetivos e
organizacao deste trabalho.

No Capitulo 2, “Revisao Bibliografica”, apresenta as principais
caracteristicas da cana-de-acucar, como composicao quimica e caracteristica
estrutural. Além disso, apresenta uma revisdo do processo de obtencao da cinza
e suas principais caracteristicas, uma breve descricdo dos processos de
sinterizacdo e vitrificacdo de materiais e também do plasma elétrico relativo a
aspectos de geracdo e de suas caracteristicas quando operado no regime de
arco deslizante.

No Capitulo 3, “Materiais e métodos”, &€ apresentada a descricao
detalhada dos aparatos experimentais utilizados para aguecimento da cinza, os
procedimentos experimentais utilizados, bem como as técnicas de
caracterizacdo dos materiais.

No Capitulo 4, “Resultados e discussao”, sdo apresentados os resultados
obtidos apds os procedimentos experimentais.

No Capitulo 5, “Conclusédo”, encontra-se a conclusdo do trabalho e no
capitulo 6, “Trabalhos futuros”, sugestdes de aprimoramentos da metodologia e
do sistema de plasma para trabalhos futuros.

Por fim, no Capitulo 7, sdo apresentadas as referéncias bibliograficas

utilizadas neste trabalho.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cultura da cana-de-agucar

A cultura de cana-de-acgucar foi introduzida no Brasil no inicio de século XVI e
esta se transformou em uma das principais culturas da economia brasileira.
Atualmente, o Brasil ndo é apenas o maior produtor de cana-de-acucar, é também o
primeiro do mundo na producdo de agUcar e etanol e conquista, cada vez mais, 0
mercado externo com o uso do biocombustivel como alternativa energética.

A cultura da cana-de-acUcar representa uma das principais atividades
agricolas e ocupa uma area plantada com aproximadamente 8,8 milhdes de
hectares, com uma producdo em torno de 652 milhdes de toneladas, o que
corresponde a um aumento de 10,7% em comparacdo com as 588,92 milhdes de
toneladas do ciclo anterior, segundo levantamento da safra de 2013 [9].

O pais domina o ciclo completo da producdo de etanol, desde a lavoura de
alta produtividade até a instalacdo dos equipamentos para as destilarias que estéo
gerando esse biocombustivel a partir da fermentacéo do caldo extraido da cana-de-
acucar.

Os principais subprodutos da industria sucroalcooleira sdo: levedura, melaco
ou bagacilho, a torta de filtro e a vinhaca. O bagaco gerado durante a moagem da
cana-de-agUcar para extracdo do caldo, normalmente € queimado como combustivel
em caldeiras na propria usina e convertido para cogeracdo de energia. Durante a
gueima do bagaco da cana-de-acucar sdo geradas as cinzas residuais e estas sao

depositadas no solo [10].

2.2 Caracteristicas da cana-de-agucar

A cana-de-agucar (Saccharum officinarum) é uma graminea originaria da
india e introduzida no Brasil na época colonial, sendo hoje muito cultivada em
regides tropicais e subtropicais do pais. As gramineas constituem uma grande
familia de plantas da classe das monocotiledoneas, de folhas envolventes e caule
em geral oco. Desde a sua origem até os dias atuais ela vem passando por
modificacdes, o que resultou em varias espécies, as quais diferem entre si

principalmente quanto ao conteudo de fibras e acucares. Hoje, a maior parte da
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cana-de-acgucar cultivada é um hibrido de planta original com outras espécies da
mesma familia [11,12]. Como a maior parte das plantas, a cana-de-agucar apresenta
um eixo principal, denominado talo, de onde emergem as raizes, as folhas e as
inflorescéncias (Figura 1). Dos constituintes da cana-de-acucar, apenas o talo vem
apresentando valor econdmico por sua capacidade de acumulagdo de acUcares e
producao de fibras [13].

Figura 1- Constituintes da cana-de-acUcar.
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Fonte: [12], [14].

Estruturalmente, a cana consiste de varios tipos de tecidos, tais como o cortex
(ou casca), tecido parenquimatoso e hastes fibrovasculares. O cortex € composto de
fiboras muito lignificadas, sendo caracterizado pela espessura da parede celular,
comprimento e rigidez de suas fibras. Este tecido confere protecdo contra os efeitos
mecanicos externos, servindo de suporte para a planta. A parte interior do talo é
constituida por um tecido parenquimatoso (medula) de carater néo fibroso, o qual
possui como principal fungdo o armazenamento do suco adocicado produzido pela
planta. Imerso dentro deste tecido encontram-se as hastes fibrovasculares,
compostas de fibras curtas e vasos que atuam na sustentacdo e conducdo dos
alimentos e outros produtos ao longo da planta [13].

De um modo geral, o bagaco consiste de fibras e material ndo fibroso

(medula), nas propor¢cdes de aproximadamente 65% e 35%, respectivamente,
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conforme apresentado na Tabela 1. As células que constituem as fracdes de fibra e
de medula s&o bastante diferentes fisicamente [12,14].

Tabela 1 - Composicéao fisica média do bagaco de cana-de-acUcar.

Fibras Casca 50%
Vasos e vasculares 15%
Material nao fibroso Medula 30%
Epiderme néo fibrosa 5%
Fonte: [12,15].

As fibras possuem uma grande razdo comprimento/diametro (cerca de 70) e
um elevado coeficiente de expanséo e contracdo sob processos de umedecimento e
secagem. Isto ocasiona forte integracdo entre as fibras e contribui para forca e
coesao necessarias para a producao de papel. As células da medula sdo de formas
e tamanhos irregulares com a razéo diametro/comprimento por volta de cinco [14].

Assim como outros materiais lignocelulésicos, o bagaco de cana-de-acucar é
constituido principalmente por celulose, hemicelulose e lignina, podendo ser utilizado
na producdo de polpas celulésicas, das quais podem ser obtidos diversos produtos
como, por exemplo, o etanol [12].

Apés a separacdo da garapa, da qual sdo produzidos o acucar e o alcool
etilico, o bagaco que sobra € em parte queimado restando como material sélido a
cinza que pode ser utilizada para a geracéo de calor e energia para a propria usina
[11,12].

2.3 Cinza do bagaco de cana-de-acucar
2.3.1 Processo de obtencéao

O processo para obtencdo das cinzas sucede em oito etapas conforme
apresentado no fluxograma da figura 2. A colheita pode ser realizada
mecanicamente, sem a queima da cana, através de colhedoras ou manualmente
pelos funcionarios. Em seguida a cana € transportada para retirada das impurezas

provenientes da lavoura [10]. Apds a lavagem, a cana é desfibrada e enviada a
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moeda submetida a uma presséo de aproximadamente 250 kg/cm? para extracdo do
caldo, esse processo é executado cinco vezes, para cada estagio adiciona-se agua
numa propor¢cdo em torno de 30% (embebic&o), cuja funcdo € embeber o interior
das células da cana diluindo o acUcar ali existente e com isso aumentando a
eficiéncia da extracdo, conseguindo-se assim extrair cerca de 96% do acUcar
contido na cana [16]. O bagaco resultante com cerca e 4% de aclUcar e umidade
meédia em torno 50% é transportado da moenda para a caldeira ou para o depdsito
céu aberto onde permanece até ser queimada em caldeira, ou vendido para outras
industrias do setor [10]. Em seguida o bagaco é transportado por meio de uma
esteira rolante até a caldeira onde € queimado restando cinzas residuais. A umidade
do bagaco que alimenta as caldeiras interfere diretamente no rendimento da

combustéo e nas caracteristicas dos gases gerados [17].

Figura 2 - Fluxograma simplificado da producéo de cinzas do bagaco de cana-de-agucar.
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Fonte: [10,18].

2.3.2 Caracteristicas das cinzas

Da queima nas caldeiras do bagaco de cana-de-acucar, para fins de geracao
de energia nas industrias sucroalcooleiras, produz-se cinza como material residual.

Para cada tonelada de bagaco queimado, sdo gerados cerca de 25 kg de cinzas
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[19]. Este é fonte importante para a confec¢@o de argamassas e concretos devido a
alta quantidade de silicio (Si) e de 6xido de aluminio (Al,O3). A cinza que contém
didéxido de silicio (SiO,) com estrutura amorfa, dependendo das condicbes de
gueima e de sua granulometria, apresentam caracteristicas quimicas e fisicas que
podem desenvolver atividade pozolanica, ou seja, a fabricacdo de cimento [17].

Estudos recentes indicam que cinzas de baga¢co de cana-de-aglcar com alto
teor de silica reativa (ou seja, com estrutura vitrea), alto grau de pureza (reduzido
teor de carbono), maior superficie especifica e na forma lamelar, seriam ideais para
a producdo de concretos duraveis, de forma similar as cinzas volantes e cinzas
provenientes da queima da casca de arroz [20, Erro! Indicador néo definido.].

Estudos mostram que as propriedades fisicas e quimicas das cinzas de bagaco
de cana-de-acucar sdo modificadas de acordo com as condigcbes de queima,
variando em cada usina sucroalcooleira [21]. Dentro de uma mesma usina sao
produzidas cinzas com diferentes propriedades.

As caracteristicas das cinzas do bagaco de cana-de-acucar sédo distintas das
oriundas de outras biomassas de origem vegetal. Tomando como referéncia os
dados da Tabela 2, constata-se que o silicio é o elemento mineral dominante na
cinza da queima do bagaco de cana-de-acUcar, representando valores superiores a
29%. Os elementos restantes possuem proporc¢des variaveis, mas de um modo geral
surge por ordem decrescente o calcio, ferro, aluminio, magnésio e o potassio como
elementos mais importantes.

Com menor representatividade estdo também presentes o enxofre, o fésforo e
o sédio. Importa referir que a semelhanca das quantidades de bagaco geradas por
uma unidade de processamento da cana-de-aglcar, varios podem ser os fatores que
influenciam as quantidades e caracteristicas da cinza, entre elas as condi¢cdes de
combustdo, a variedade de cana, a nutricdo do canavial, as condi¢cbes climaticas

impostas as culturas ou até mesmo a eficiéncia da operagdo de moagem [20, 21].
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Tabela 2 - Composigdo média de diversas cinza de bagago de cana-acUcar colhidas nos fornos de
caldeiras.

Elementos Média
Si (%) 33,83
Al (%) 1,78
Ti (%) 0,24
Fe (%) 1,81
Ca (%) 3,43
Mg (%) 1,56
Na (%) 0,12
K (%) 1,49
S (%) 0,70
P (%) 0,47

Fonte: Adaptado de [20].

2.3.3 Combustao assistida

A historia da aplicacdo de plasma em equilibrio térmico para controle de
combustdo comecgou a mais de 100 anos atras em motores de combustéo interna e
sistemas de ignicdo por faiscas. O mesmo principio ainda se mostra eficiente para
inUmeras aplicacdes. Recentemente ha um grande interesse na utilizacdo do plasma
em nao equilibrio principalmente na utilizagdo no controle de combustdo. A razéo
para o aumento do interesse por parte de pesquisadores e indlstrias € devido a
novas possibilidades que a combustao assistida a plasma pode proporcionar, como
por exemplo, uma maior estabilidade da chama gerada ou entdo uma maior
eficiéncia energética do processo realizado. Durante a ultima década, um progresso
significante foi alcancado no que se diz respeito ao entendimento dos mecanismos
de interacdo da quimica de plasma, redistribuicdo de energia em uma descarga de
plasma e também em relacdo a iniciagdo da combustdo em um regime de nao
equilibrio [22].

Ha varios mecanismos que afetam um gas quando se utiliza uma descarga
para iniciar a combustdo ou estabilizar uma chama. Existem dois mecanismos
térmicos: 1) aquecimento do gas, devido a libertacdo de energia, o que conduz a um

aumento nas taxas de reagdes quimicas; 2) aquecimento do gas ndo homogéneo
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gerando perturbacdes no fluxo causando turbuléncias, atrapalhando a mistura.
Mecanismos nado térmicos que incluem, 3) o efeito do vento idnico (transferéncia de
momento do campo elétrico para o gas, devido a interacdo do campo elétrico/carga);
4) o ion e a flutuacdo de elétrons em campos elétricos podem levar a fluxos
adicionais de radicais ativos; e 5) excitagdo, dissociacdo e ionizagdo do gas por
impacto de elétrons levando a producdo de radicais de ndo equilibrio e altera os
mecanismos cinéticos de combustdo. Estes mecanismos combinados ou

separadamente influenciam diretamente no controle de combustao [23].

2.4 Os processos de sinterizacéao e vitrificacdo de materiais

2.4.1 Sinterizacao

A sinterizacdo é um processo em que um conjunto de particulas em contato

muatuo, sob acdo da temperatura se transforma em um corpo integro e de maior

resisténcia mecanica, podendo, inclusive, se tornar denso (Figura 3).

Figura 3 - Esquema basico do processo de sinterizacéo.

Material Compactacédo Sinterizacdo Material
Particulas do pé Poro

Fonte: Autor.

A sinterizacdo é um processo no qual pés com preparacgao cristalina ou néo,
uma vez compactada, recebem tratamento térmico, no qual a temperatura de
processamento € sempre menor que a sua temperatura de fusdo. Este processo cria
uma alteracdo na estrutura microscépica do elemento base. Isto ocorre devido a um
ou mais métodos chamados “mecanismos de transporte”, onde estes podem ser

consecutivos ou concorrentes. Sua finalidade é obter uma peca solida

coerente.[referencia]
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Durante o processo ocorrem varias reagfes no estado soélido do elemento que
sdo ativadas termicamente. Algumas podem ocorrer espontaneamente quando a
base atinge uma temperatura determinada [24, 25].

Existem dois tipos basicos de sinterizacdo: a sinterizacao por fase sélida e a
sinterizacdo por fase liquida. A forca motora para a ocorréncia de qualquer tipo de
sinterizacdo € a diminuicdo da energia livre superficial do conjunto de particulas.
Esta diminuicdo ocorre por meio do desaparecimento da interface material/poro, que
€ substituida pelo material, quando a porosidade diminui [26, 27]. Ademais, a
diminuicdo da porosidade é determinada pelo nivel da porosidade inicial da amostra
“verde” compactada, temperatura de sinteriza¢do, pressao e do tempo de processo.

O processo de sinterizacdo pode ser realizado em diferentes atmosferas: ar

ambiente, atmosfera inerte (ex.: nitrogénio ou argénio).

2.4.2 Vitrificagcéo

A vitrificacdo ocorre geralmente em materiais que contem em sua cComposicao
pelo menos um elemento que possui uma fase vitrea, como no caso das cinzas
provenientes da queima do bagaco de cana de acucar que possuem em media 33%
de silicio.

Os materiais que vitrificam s&@o materiais constituidos por duas fases
diferentes, que durante o processo uma delas chega ao ponto de fusédo pelo
aquecimento ou até mesmo por meio da reacdo entre as fases constituintes do
material. A partir da fusdo a quantidade dessa fase liquida passa a ser muito
importante nas propriedades fisicas do material, pois durante o processo de
resfriamento ocorre a solidificacdo de todo o material e como um dos elementos que
0 constituem possui uma fase vitrea passa a solidificar primeiro, deixando poros que
serdo preenchidos com o restante da fase liquida presente, preenchimento o qual
influencia diretamente nas propriedades do material resultante como, por exemplo, o
aumento da sua resisténcia mecanica. Esse processo de resfriamento e
preenchimento dos poros com material fundido é conhecido como processo de
vitrificacao.

Para uma melhor compreenséo, o processo de vitrificagcdo pode ser dividido

em duas etapas:
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1- Retracdo linear: ocorre em consequéncia da reducdo da porosidade

aberta (superficial);

2- Diminuicdo da porosidade: em funcdo da retracdo linear devido a

diminuicdo da porosidade fechada (volumétrica), sem que ocorra variacdo na
porosidade aberta [28].

Os materiais amorfos tém geralmente uma temperatura de transigdo vitrea
abaixo da qual o material comporta-se como vidro (Figura 4). Materiais cristalinos
sdo capazes de comportar-se também como vidro sob arrefecimento rapido. Se o
processo de arrefecimento € dado em um curto periodo de tempo, as moléculas nédo
séo capazes de formar estruturas cristalinas. Em vez disso, eles permanecem em
estruturas desordenadas como em liquidos, formando materiais vitreos [27].

Na escala molecular, tome agua como exemplo, quando a agua congela, as
moléculas de 4gua formam ligacbes covalentes e ligacbes de hidrogénio, formando
cristais de gelo. No entanto, se foram adicionados aditivos de formacao de vidro,
estes podem impedir que as moléculas de agua de formar estruturas cristalinas
ordenadas. A medida que a temperatura diminui, as velocidades de moléculas de
agua sédo reduzidos. Quando o movimento das moléculas péra, elas continuam a ser
desordenadas, o que é chamado “vidro”. A diferenca entre o liquido congelado e
vitrificado pode ser visualizado na Figura 5. O vidro tem elevada resisténcia e é
guimicamente estavel. A resisténcia do produto vitrificado pode ser de 5 a 10 vezes
do que do concreto sem reforco em ambas tensdo e compressdo. Do ponto de vista
estequiométrico, os produtos vitrificados podem absorver na sua estrutura varias
concentragbes de uma ampla variedade de diferentes elementos estranhos. Essas

vantagens fazem vitrificacdo de materiais eficaz no tratamento de residuos.
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Figura 4 - llustracéo da vitrificagdo de materiais.
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Figura 5 - Diferenca entre material congelado e vitrificado (ambos em baixa temperatura).
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2.4.3 Métodos de aquecimento de materiais

Os fornos de sinterizacdo podem ser a gas ou elétricos, por resisténcia ou
inducdo (fornos a vacuo geralmente). Nos fornos as resisténcias, os elementos de
aquecimento, em fios, ou barras, sdo de Ni-Cr para temperatura até 1150°C, de
carboneto de silicio até da temperatura da ordem de 1400°C, de molibdénio ou
tungsténio, até temperatura da ordem de 1490°C (neste caso, exigindo a atmosfera
protetora redutora de hidrogénio).

Os fornos de sinterizagéo trabalham normalmente com atmosfera protetora
com objetivo de evitar a oxidacdo das pecas e reduzir os eventuais 6xidos contidos
nos pos e que poderiam prejudicar o grau de sinterizagao.

Uma técnica alternativa de aquecimento de materiais é por combustao

assistida por plasma elétrico que é capaz de gerar temperaturas variando entre
1500-2000°C, temperatura a qual é suficiente para fundir todo material.

2.5 Plasma

Plasma € um gas parcialmente ionizado. O termo “ionizado” significa que pelo
menos um elétron ndo esta ligado a um atomo ou molécula, convertendo-os em ions
carregados positivamente. Conforme a temperatura do ambiente aumenta, 0s
atomos/moléculas comecam a se tornar mais energéticos proporcionando a
transformacao da matéria na seguinte sequéncia: solido, liquido, gas e finalmente
plasma.

As cargas elétricas livres — elétrons e ions — fazem o plasma eletricamente
condutivo (algumas vezes até mais que ouro e cobre), internamente interativo, e
fortemente influenciavel por campos eletromagnéticos.

O estado de plasma pode ocorrer naturalmente, mas também pode ser
gerado em laboratérios e industrias, os quais podem ser utilizados em inUmeras
aplicacfes, incluindo sintese de materiais, geracdo de energia (termonuclear
controlada), lasers, lampadas fluorescentes, dentre outras [30, 31].

O plasma é obtido quando ha energia suficiente, maior que a energia de

ionizacdo, onde se adiciona atomos ao gas, causando ionizagdo e producado de ions
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e elétrons. Paralelamente e simultaneamente a ionizagdo ocorre 0 processo inverso,
que é o processo de recombinacéo gerando perda de cargas.

Embora o plasma seja comumente produzido por descargas elétricas em
gases, ele também pode ser obtido a partir de sdlidos e liquidos. Em sdlidos e
liguidos pode-se obter plasma através de altas concentracfes de energias por meio
de laser. No caso de plasma em meio gasoso ele pode ser gerado e sustentado por
energia eletromagnética que pode ser obtida por diversas fontes, como: corrente
continua, corrente alternada, radiofrequéncia e micro-ondas.

Conforme o grau de ionizacao, o plasma pode ser classificado em quente ou
frio. E definido plasma quente quando o gas € quase totalmente ionizado como no
sol (adquirindo temperaturas acima de 10’ K) ou em reatores tokamak de fus&o
nucelar (temperaturas maiores que 108 K).

Ja os plasmas frios, com menor grau de ionizacdo e temperaturas mais
baixas, se dividem em dois subtipos, plasma térmico e nao térmico, diferenciando-se

guanto ao equilibrio térmico das espécies do gas [31].

2.6 Plasma de arco deslizante (gliding arc)

Dentre as fontes de plasmas de regime transiente em pressdo atmosférica,
uma das mais atraentes e promissoras € a chamada descarga de arco deslizante
(ou de arco caminhante), cujo estudo e aplicacdo se desenvolveram fortemente a
partir dos anos 1990. As condicbes para a geracdo de uma descarga de arco
deslizante sao: (i) uma fonte de poténcia com capacidade de fornecer uma tensao
maior do que a tensdo de ruptura; (ii) um agente causador do movimento do arco
(usualmente um fluxo de gas ou um campo magnético); e (iii) uma geometria de
eletrodos divergentes, ou seja, a distancia entre os eletrodos aumenta no sentido do
movimento do arco. Ou seja, em primeira aproximacdo, a descarga de arco
deslizante pode ser considerada simplesmente como um arco deslizando sobre a
superficie dos eletrodos [32].

Inicialmente concebidas em uma geometria planar, novas geometrias foram
desenvolvidas, em especial, as que utilizam o conceito de vortice reverso (ou
tornado) usado em processos de combustdo e em plasmas de radiofrequéncia (RF)

a pressdo atmosférica. A medida que o arco é empurrado, pode ocorrer 0 aumento
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do diametro ou comprimento, o que influencia na tensédo da descarga que aumenta
até atingir novamente a tensdo de ruptura, ocasionando entdo a extincdo da
descarga e o reinicio do ciclo de menor distancia entre os eletrodos. Apesar de a
maioria dos sistemas operarem desta forma, mudancas na geometria do sistema
podem, em determinadas condi¢des, permitirem a estabilizacdo do arco, mantendo-
0 em regime continuo, sem o ciclo de extingdo e ignigdo.

Embora possa operar tanto em regime térmico quanto no regime nao-térmico,
este tipo de descarga tem chamado especial atencdo devido ao seu regime
“transitorio”, no qual o arco, inicialmente térmico, sofre uma transigao para o regime
nao-térmico durante seu alongamento. Neste regime ¢é possivel reunir dois
importantes efeitos para tratamento de gases e materiais em pressdo atmosférica:
uma alta densidade eletronica, da ordem de 10? elétrons/cm?® (devido ao estagio

inicial térmico) e a seletividade quimica proveniente do regime nao térmico [33, 31].

2.6.1 Descargas de arco deslizante com fluxo em vortice

Na descarga de arco deslizante o resfriamento da descarga pela intensa
conveccdo é compensado pelo aumento do campo elétrico, permitindo a
manutencdo da descarga devido a ionizacdo por impacto eletrébnico. Portanto, o
resfriamento do arco é fundamental para se atingir um razoavel grau de néo-
equilibrio que permita estimular reacdes quimicas e, consequentemente, fornecer
calor para o material por exemplo em um ambiente fechado. Apesar do sistema
convencional de descarga de arco deslizante (planar) permitir isso, esta estrutura da
descarga faz com que o volume efetivo de gas que passa pela descarga seja muito
baixo. Tendo isto em mente, sistemas com fluxo em vortice foram montados de
modo a obter um bom resfriamento do plasma e um maior volume efetivo de gas
sujeito a descarga [33].

Entre as diferentes montagens desta classe de reatores de descarga
deslizante, destacam-se aqueles que operam com fluxo em vortice reverso. Nestes
sistemas o gas € inserido em uma camara de vortice na parte frontal do reator e 0
fluxo de gas espirala pelo reator até o fundo do mesmo, retornando pelo centro
como um tornado, saindo assim pelo mesmo lado da injecdo. As linhas de fluxo

resultantes podem ser vistas na Figura 6.
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Figura 6 - Linhas de fluxo no sistema de vortice reverso.
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Fonte: [34].

Este tipo de fluxo € usualmente usado em processos de combustao e também
em sistemas de plasmas térmicos, principalmente por propiciar um intenso
resfriamento do ambiente, especialmente das paredes do reator. Mesmo com
temperaturas da ordem de 2200°C no interior da descarga, as paredes do reator se
mantém préximas a temperatura ambiente [33]. Este resfriamento ndo apenas
permite a construcao do reator sem necessidade de materiais para alta temperatura,
como garante as condicdes para que a descarga passe pela transicao para o regime
nao-térmico. A trajetdria do fluxo de gas, neste sistema, aumenta a probabilidade do
choque entre as particulas do gas e os elétrons e/ou radicais formados na descarga,
aumentando assim a eficiéncia do processo.

Para a geracdo da descarga de arco deslizante € necesséario que o0 arco
deslize sobre a superficie dos eletrodos, portanto a montagem dos eletrodos podem
ser divergentes, ou seja, a distancia entre os eletrodos deve aumentar no mesmo
sentido do fluxo de gas para que o arco possa ser esticado. A configuragdo mais
conhecida se baseia na propria forma das linhas de fluxo. Nesta montagem um dos

eletrodos € um disco localizado na saida do gas e o outro possui o formato de

espiral, construido com um angulo o mais proximo possivel das linhas de fluxo, de
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forma a pouco perturbar o trajeto do gas. Desta forma o arco se inicia na menor

distancia entre os eletrodos e € esticado pelo fluxo do vortice, deslizando sobre a

superficie da espiral (Figura 7).

Figura 7 - Arco deslizante sobre eletrodo com formato espiral devido ao fluxo em vértice reverso.
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Fonte: [33].
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3 MATERIAIS E METODOS

A figura 8 apresenta, esquematicamente, as etapas experimentais executadas
nesse trabalho. E importante salientar que a etapa de sinterizacdo pode ser
substituida pela vitrificacdo quando o processo por forno resistivo com combustédo

assistida a plasma tipo “gliding arc” € utilizado.

Figura 8 - Diagrama esquematico de preparacéo e tratamento das amostras de cinza de bagaco
de cana-de-acUcar.
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Fonte: Autor.
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3.1 Preparacdo da cinza na forma de matéria-prima

A cinza do bagaco de cana-de-acucar utilizada neste trabalho foi cedida pela
Usina Rio Pardo S/A, localizada na regiao de Avaré no estado de Sao Paulo. A usina
utiliza o bagago como combustivel em processos de cogeracdo de energia de onde
se obtém a cinza residual. Segundo dados da companhia a temperatura de queima
varia conforme o teor de umidade do bagaco, cerca de 500 a 700°C para 50% de
umidade.

Apbés a coleta da matéria-prima, a mesma foi colocada em estufa para
remover o excesso de umidade a uma temperatura de 110°C por um periodo de 24h.
Em seguida, foi moida em moinho de bolas e peneirada até passar em uma malha
de 400 mesh (38 um).

3.2 Compactacao dos corpos de prova

Para a conformacdo dos corpos de prova, foi utilizada uma matriz uniaxial
cilindrica de dimensédo de 15 mm confeccionada em aco inox. Para a compactacéo,
foi utilizada 5 g de p6 de cinza. Em seguida, foi levada a uma prensa hidraulica da
Marconi com capacidade de operacdo maxima de 30 toneladas (Figura 9a). Foram
confeccionados corpos de prova circulares de diametro de 20 mm segundo as
condicbes da tabela 1 que, e em seguida, foram colocados em uma estufa a 110°C
por 24 h, visando a remoc¢do da umidade e melhoramento de sua resisténcia a
verde, sendo também mantidos na estufa até atingir a temperatura ambiente.
Realizou-se entdo a pesagem em uma balanca de precisdo de marca Quimis, com

resolucao de 0,001 g.

Tabela 3 - Condic8es de prensagem das amostras preparadas para sinterizacao e analises
fisica e quimica.

Amostra | Massa Massa da amostra apdés secagem
(toneladas) (9)

1 5 4,985¢g

2 10 4,980¢

3 15 4,971 g

Fonte: Autor.
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Figura 9 - (a) Prensa hidraulica — Marconi com capacidade de compactacao de até 30 ton. (b) Forno
tubular — Edgcon (aguecimento de temp. ambiente até 1200°C).

o

Fonte: Autor.

O objetivo desta etapa € consolidar as particulas em um formato
predeterminado, através da aplicagdo de uma carga tal que haja resisténcia
mecanica suficiente para o manuseio do corpo. Esse material compactado é
chamado de corpo a verde e sua resisténcia mecanica € originada pelo
amarramento mecanico entre as irregularidades das superficies das particulas. Na
compactacao do pé a distribuicdo de tamanho das particulas é importante, pois se
espera que um pdé que possua uma larga distribuicdo de tamanho de particulas
tenha uma diversificagdo maior que outro que possua uma faixa mais estreita de
distribuicao.

Um processo normalmente utilizado na conformacdo do corpo de prova é a
prensagem. A prensagem uniaxial € a técnica mais comum e econdmica dentre as
técnicas de prensagem. Consiste na aplicacdo de uma carga sobre uma matriz
contendo a cinza do bagaco em uma Unica diregcdo. Essa técnica pode ser
executada por matriz com Unica acdo de pistdo (somente o pistdo superior é que se
move), ou por dupla acéo dos pistdes (0s pistdes superior e inferior s&o moveis).

3.3 Sinteriza¢do dos corpos de prova
Para a simulacédo do processo de aguecimento das cinzas em temperaturas

elevadas, foi realizada inicialmente a sinterizacdo dos corpos de prova em um forno

tubular de quartzo (marca Edgcon, Figura 9b) com temperatura controlada em até
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1200°C. Neste trabalho inicial foram feitas avaliacées para temperatura de 1000 °C.
As amostras compactadas foram colocadas no forno e submetidas ao processo de
sinterizacdo durante o periodo de 1 h. A rampa de aquecimento do forno permite
uma taxa de aquecimento de 50°C/min. O gas utilizando durante o processo foi
argonio tipo industrial (pureza de 99,9%). O resultado final pode ser observado na

figura 10.

Figura 10 - Amostras compactadas e sinterizadas com diferentes valores de compactagéo.
Conforme pode-se observar a compactac¢éo de 15 ton permitiu uma perda de massa
menor apos o processo de sinterizagao (1000°C).

Fonte: Autor.

3.4 Sistema de vitrificacao de cinzas

O sistema utilizado para o procedimento experimental é constituido por uma
tocha de plasma tipo “gliding arc” — descarga de arco deslizante [33] —, fontes de
poténcia elétrica, sistema de refrigeracdo, sistema de injecdo e fornecimento de

gases e reator (forno), conforme ilustrado na figura 11.



Figura 11 - Diagrama esquematico do sistema de vitrificagéo de cinzas.
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Fonte: Autor.

3.4.1 Tocha de plasma

A tocha de plasma € o componente mais ativo do sistema utilizado, trata-se
de um dispositivo que transforma energia elétrica em calor transportado por um gas.
O funcionamento da tocha ocorre em pressao atmosférica a qual gera um plasma
tipo “gliding arc” (figura 12). Esta foi otimizada para gerar um plasma catalitico em
estado de nao equilibrio térmico com elevado teor de hidrogénio. O controle e a
operacionalizacédo da tocha de plasma sao totalmente dependentes dos subsistemas

gue compde o sistema global de ensaio, os quais podem modificar totalmente as

caracteristicas do plasma gerado.

36
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Figura 12 - Foto ilustrando a tocha de plasma tipo “gliding arc” em funcionamento.

Fonte: Autor.

3.4.2 Fonte de poténcia elétrica

O sistema de energia utilizado na operacdo da tocha de plasma é composto
basicamente pelas fontes de tensdo, com seus respectivos dispositivos de controle,
medic¢ao e protecdo. A fonte de alimentagédo elétrica foi especifica para uso de tocha
de plasma de “gliding arc” de corrente alternada (60 Hz) com poténcia nominal de 24
kVA, tensdo nominal de saida 12.000 V e corrente 1,6 A.
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3.4.3 Sistema de injecao de gases

Como ilustra a figura 13, o sistema de injecdo de gases é composto por duas
linhas independentes de gases, dotadas de suas respectivas valvulas reguladoras
de pressao, man6metros e medidores de vazao.

Os gases utilizados para operacao da tocha de plasma sao ar comprimido e o
gas natural. O ar comprimido € obtido por um compressor tipo parafuso com um
reservatorio de 500 litros, que possui capacidade de vazédo de 128.000 L/h, o qual
fornece presséo de trabalho de 10 bar. O gas natural € obtido por meio de dois

cilindros com capacidade de 10 m* cada.

Figura 13 - Sistema de Injecao de gases: (1) Compressor de ar, (2) Valvula Reguladora de vazao de
ar comprimido, (3) medidor de vazao massica termal para medir a vazéo do ar comprimido, (4)
Cilindros de gas natural, (5) Valvula reguladora de vazéo gas natural, (6) Medidor de vazao tipo
Vortex para Gas Natural e (7) Tocha de plasma.

(1)

Fonte: Autor.

Nesse sistema, as fontes de gases estdo localizadas externamente ao
laboratorio em funcdo da seguranca no armazenamento dos cilindros de gases e da
reducdo de ruido acustico do compressor de ar.

O gés natural chega ao ponto de distribuicdo interna do laboratorio por linhas
metalicas de % polegada de diametro, com pressdo de linha de 200 bar, que é
reduzida por uma valvula redutora de pressao de 200 para 6 bar. O Ar chega até o
ponto de distribuicdo em uma linha de cobre de % polegada de diametro, no ponto

de distribuicdo de ar, tem ainda um filtro regulador de pressao, para retirar umidade
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e impurezas da linha. Os gases seguem por mangueiras de engate rdpido do tipo
PU de 12 mm até o reator. Todos os pontos de distribuicdo possuem vélvulas esfera

para fechamento e abertura dos gases.

3.4.4 O reator de processos (Forno)

Para realizar o processo de vitrificacdo é necessario que 0 reator seja
constituido de varios estagios de dissipacao térmica. Assim, o reator foi concebido a
partir de um estudo da condutividade térmica versus temperatura média de cada
material do 1° ao 4° estigio do reator. A condutividade térmica consiste na
capacidade de um material em conduzir calor, permitindo que se defina o material e
guantidade de calor transferida através da superficie, gerando uma diferenca de
temperatura entre as duas faces. A condutividade térmica representa o gradiente
térmico da transmissdo de energia sob forma de calor o qual € representado no
Sistema Internacional (SI) em watt por metro por kelvin (W/(m.K)). Neste reator, as
camadas dos materiais refratario do 1°, 2°, 3° e 4° estagio suporta alta temperatura
(1600, 1500, 1400 e 1000 °C, respectivamente). A figura 14 ilustra alguns dos
resultados deste estudo utilizando o software Comsol. Com este estudo pode-se
determinar as dimensdes, geometrias e as propriedades fisicas das camadas de
materiais refratarios e isolantes necessarios para operacao do forno, tendo em vista
gue uma alta eficiéncia energética da vitrificacdo das cinzas. A simulacao foi feita
utilizando-se apenas uma superficie para representar o forno completo (cubo). J& foi
mostrado que esta simplificacdo é plausivel para se definir as dimensfes e materiais

béasicos do forno.

dr)
dx

A transferéncia de calor obedece a equacéo: @ =k , onde g= ao fluxo de

Calor, k condutividade térmica e T(x) temperatura em fungéo de x.



Figura 14 - Perfil de distribuicdo de temperatura ao longo da barreira térmica produzida pelo
refratario e isolante.
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Fonte: Autor.
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Durante o modelamento realizado neste trabalho obteve-se que as melhores
caracteristicas do refratario do 1° estagio foram para o tijolo retangular modelo
Supral S60, espessura: 76mm. Cuja composi¢cdo quimica é: refratario aluminoso de
composicao Al,O3 (61%), SiO; (36%), Fe,O3 (0,9%), CaO (0,2%), MgO (0,4), TiO;
(0,4%), K0 (0,4%) e NaO (0,2).

Apo6s o modelamento foi estimado que o volume util do reator seria de 48
litros, volume o qual atenderia 0s requisitos necessarios para o desenvolvimento

desse trabalho. A figura 15 ilustra o projeto do reator e algumas fotos do mesmo.
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Figura 15 - (a) Projeto do reator ilustrando os diferentes estagios de dissipacao térmica. (b) Foto do
reator montado na carcaga metdlica. (c) Reator carregado com cinza de cana-de-agucar. (d) Tocha
de plasma acoplada ao reator e outros aparatos do sistema de vitrificacéo.
(a)

(b)

(©)

(d)

Fonte: Autor.
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3.4.5 Sistema de aquisicédo de dados

Devido a grande quantidade de aparatos acoplados ao reator, se faz
necessario a aquisicao de dados durante o processo, como por exemplo: corrente,
tensdo, vazdo de gas e etc. O sistema de aquisi¢cdo de dados € composto por micro-
CLP MicroLogix 1400 com dezesseis canais analdgicos de entrada e saida, trinta e
dois canais digital e seis canais de entrada de termopares. O sistema de controle foi
desenvolvido em linguagem ladder utilizado o software “micrologix da rockewell

automation”. A figura 16 ilustra a tela do sistema de aquisicdo de dados do reator.

Figura 16 - Tela do sistema de aquisicdo de dados e controle do reator de vitrificagdo de cinzas.
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Fonte: Autor.

3.5Técnicas de caracterizacao da cinza e do material sinterizado/vitrificado

As anadlises morfolégica e quimica foram realizas por um microscépio
eletrbnico de varredura Zeiss EVO Mal0 acoplado com EDS da Oxford Instruments
Inca Penta FET x3. A analise estrutural foi efetuada em temperatura ambiente
usando a radia¢do CuK, (1.5418A) a partir de um difratbmetro Shimadzu XRD 6000
com um anodo em rotagdo. Ambos equipamentos estdo instalados no Instituto de

Pesquisa e Desenvolvimento (IP&D) da UniVap.
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3.5.1 Caracterizacdo mineraldgica

Dentre as varias técnicas de caracterizacdo de materiais, a técnica de
difracdo de raios-X é a mais indicada na determinacdo das fases cristalinas
presentes em materiais ceramicos. Isto é possivel porque na maior parte dos
sOlidos, os &atomos se ordenam em planos cristalinos separados entre si por
distancia da mesma ordem de grandeza dos comprimentos de onda dos raios-X.

As matérias-primas com granulometria abaixo de 400 mesh, secas em estufa
por 24 h a temperatura de 110°C, foram caracterizadas por difracdo de raios-X,
executada no laboratério de DRX do departamento de materiais do IP&D/Univap, em
um equipamento XRD-6000 Shimadzu (figura 17) com tubo de Cu (A=1,54056 A). A
tensao utilizada foi de 40 kV e a corrente de 30 mA, com varredura de 10° a 80° para
20, com velocidade de 4 graus/min e passo de 0,02°. A identificagdo das fases de
cada matéria-prima foi obtida por comparacdo entre 0s picos gerados no
difratograma com as cartas padrbes do software X'Pert HighScore Plus da
PANalytical.

Figura 17 - Foto do interior do difratdmetro Shimadzu com amostra posicionada.

Fonte: Autor.
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3.5.2 Analise microestrutural e quimica

A superficie dos corpos de prova foi analisada em um microscoépio eletrénico
de varredura, marca Oxford Instruments, modelo Carl Zeiss EVO MA15 do
IP&D/Univap. Foi utilizada uma tensédo de aceleracao de elétrons da ordem de 20kV.
Os mesmos foram colocados em um porta-amostras e aderidos com fita de carbono
dupla face. As amostras foram analisadas empregando-se um detector de elétrons
retroespalhados, bem como microanalises por espectroscopia de raios-X por energia
dispersiva (EDS), no intuito de analisar a composi¢ao quimica elementar pontual das
amostras.

A figura 18 ilustra todo o sistema que € composto de camara de vacuo onde
fica posicionado o porta amostras, canhdo e colimadores de elétrons e 0 sensor
EDS.

Figura 18 - Foto do microscépio eletrénico de varredura e sistema EDS.

Fonte: Autor.

A superficie dos corpos de prova foi analisada em um microscopio eletrdnico
de varredura Zeiss EVO Mal0 acoplado com EDS da Oxford Instruments Inca Penta
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FET x3. Foi utilizada uma tenséo de aceleracdo de elétrons da ordem de 20kV. Os
mesmos foram colocados em um porta amostras e aderidos com fita de carbono
dupla face. As amostras foram analisadas empregando-se um detector de elétrons
retroespalhados, bem como microanalises por espectroscopia de raios-X por energia
dispersiva (EDS), no intuito de analisar a composi¢ao quimica elementar pontual das

amostras.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Andlise microestrutural e quimica da cinza do bagaco de cana-de-agucar

As caracteristicas da cinza do bagaco de cana-de-aclUcar sdo distintas das
oriundas de outras biomassas de origem vegetal. Tomando como referéncia os
dados da figura 19 e tabela 4, constata-se que o carbono, o silicio e oxigénio sdo o0s
elementos dominantes na cinza da queima do bagaco, representando valores
superiores a 95%. Os elementos restantes possuem propor¢cdes variaveis, mas de
um modo geral surge por ordem decrescente o potassio, aluminio, ferro, célcio e

magneésio como elementos mais importantes.

Figura 19 - Imagem de MEV e espectro EDS da cinza de cana-de-agucar apds secagem em
110°C.
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Fonte: Autor.
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Tabela 4 - Composigéo quimica da cinza de cana-de-acUcar apds secagem em 110°C.

Elemento | % em peso | % atémica
CK 107,14 55,91
OK 77,34 30,30
Mg K 1,59 0,41
Al K 3,89 0,90
SiK 45,14 10,07
SK 0,35 0,07
KK 6,18 0,99
CakK 3,50 0,55
TiK 0,98 0,13
Mn K 0,33 0,04
Fe K 4,96 0,56
Total 252,22

Fonte: Autor.

Na figura 20 sdo apresentadas duas micrografias feitas por MEV da cinza de
cana-de-acucar em diferentes ampliacdes. Conforme se pode observar, embora
saibamos as condi¢bes de temperatura para a incineracdo do bagaco de cana-de-
acucar, ainda é possivel verificar a forma estrutural da cana-de-agucar que tem

como caracteristica estruturas colunares.
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Figura 20 - Micrografias do po de cinza de cana-de-agucar com dimensé&o < 38 um.
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Fonte: Autor.

4.2 Efeito da pressdo de compactacdo e da sinterizacdo da cinza em
temperatura de 1000°C

Visando estabelecer uma metodologia para o processo de vitrificagdo em

reatores a plasma térmico, procuramos realizar alguns testes iniciais quanto a forma
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como a cinza serd inserida no reator (com ou sem compactacdo) e quanto ao efeito
da temperatura sobre a amostra compactada.

A tabela 5 ilustra os resultados da composi¢cdo quimica da cinza de cana-de-
acucar compactadas em 5, 10 e 15 ton ap0s a sinterizacdo. Um resultado a ser
destacado é a auséncia do elemento carbono, indicando que o processo de
sinterizacdo tornou o material composto somente de materiais inorganicos. Outro
ponto a ser salientado é que a carga de compactacédo pouco influenciou quanto a
composicdo quimica da cinza sinterizada. O mesmo pode ser verificado quanto a

morfologia conforme apresentado nas imagens de MEV (figura 21).

Tabela 5 - Composi¢éo quimica da cinza de cana-de-agucar compactadas em 5, 10 e 15 ton apés a
sinterizacao.

5 ton 10 ton 15 ton
Element | Weight% |Atomic% [Element |Weight% |Atomic% [Element |Weight% |Atomic%
OK 82,71 64,52 OK 69,06 61,08 OK 81,71 62,24
Mg K 2,64 1,35 Mg K 2,28 1,32 Mg K 2.4 1,2
Al K 7,99 3,7 Al K 7,87 4,13 Al K 8,41 3,8
Si K 45,18 20,07 SiK 46,32 23,34 Si K 52,31 22,7
KK 9,7 31 KK 9,76 3,53 KK 10,43 3,25
CakK 5,29 1,65 CakK 4,77 1,68 CakK 4,92 1,5
TiK 24 0,63 TiK 1,93 0,57 TiK 2,33 0,59
Mn K 0,43 0,1 Mn K 0,49 0,13 Mn K 0,45 0,1
Fe K 11,69 2,61 Fe K 12,04 3,05 Fe K 12,81 2,79
Rb L 3,02 0,44 ZrL 3,47 0,54 Rb L 3,01 0,43
ZrL 6,54 0,89 Au M 8,75 0,63 Nb L 3,82 0,5
Nb L 4,59 0,62 PtM 5,89 0,37
AuM 5,16 0,33 AuM 8,51 0,53
Total 187,34 Total 166,75 Total 197,01

Fonte: Autor.
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Figura 21 - Micrografias das amostras de cinza de cana-de-agUcar compactadas em 5, 10 e 15 ton

(de cima para baixo, respectivamente) apés a sinterizacdo em temperatura de 1000°C.
R S o P W S v G

Fonte: Autor.

Ademais, observou-se na figura 21 e também de forma visual que o material

sinterizado apresenta porosidade, pois € quebradico.
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4.3 Caracterizacdo mineralogica do material sinterizado

Para a realizacdo da andlise mineraldgica dos materiais processados neste
trabalho foi utilizado o software X'Pert HighScore Plus da PANalytical que possui os
padrdes de referéncia inicial de dados de difracdo de raios-x por p6, PDF (powder
diffraction file). A figura 22 apresenta um exemplo do espectro analisado.

Figura 22 - Andlise da amostra compactada em 5 ton e sinterizada em 1000°C.
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Fonte: Autor.

A figura 23 apresenta os difratogramas de raios-x das amostras: (a) pé de
cinza de cana-de-acucar; (b) p6 compactado em 5 ton e sinterizado; (c) po
compactado em 10 ton e sinterizado; (d) p6 compactado em 15 ton e sinterizado. De
acordo com a figura 23b-d, pode-se observar que a sinterizacao da cinza de bagaco
de cana-de-acgUcar na temperatura de 1000°C durante 1 h manteve as fases do SiO,
cristalino (quartzo) observadas na amostra de cinza (figura 23a). Observa-se uma
redugéo do grau de cristalinidade do material devido a menor intensidade dos picos
relativos as posi¢des de difracdo 20,85° e 26,65° em comparacédo com a amostra da
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figura 23a, demonstrando que o tratamento deste material em temperatura da ordem
de 1000°C promove o inicio de um processo de vitrificacdo. Adicionalmente, foi
observada uma elevada formacdo da fase cristalina do permanganato (MnO,). E
importante destacar que embora a concentracdo de manganés seja baixa, a fase
cristalina observada ndo esta diretamente ligada com a concentracdo do material.
Outras fases cristalinas também foram detectadas como, por exemplo, do 6xido de

ferro (Fe,O3), porém em baixa quantidade.

Figura 23 - Difratograma de raios-x das amostras: (a) p6 de cinza de cana-de-agucar; (b) po
compactado em 5 ton e sinterizado; (¢) p6 compactado em 10 ton e sinterizado; (d) p6 compactado
em 15 ton e sinterizado.

800 T T T T T T T T T T T
(@)™ sio,
inza do bagago-de-cana
700 4 cinza do bag . |
| sem sinterizagdo
600 E
© ]
=]
Y 500 MnO
35 ]
]
S 400
(2]
C 4
§%)
£ 300+
200
100
0
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)
(b)800 T T T T T T T T T T T T
700 ] compressdo em 5 toneladas
com sinterizagdo
600 E
@ 500
2
3 400
[]
S
2 300
§%)
p= ]
200
100
0 T T T T

T T
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)



(C)SOO . T

700

600 -

Intensidade (u.a.)

compressdo em 10 toneladas
com sinterizacdo

T T T T T
40 50 60 70 80
20 (graus)

10 20
(d)SOO T
700
600 -
MnO,
© 500
2
3 400 A
®
o
2 300 -
Qo
£
0 T

compressdo em 15 toneladas
com sinterizacéo

10 20

Fonte: Autor.

30

T T T T T
40 50 60 70 80
20 (graus)

4.4 Analise microestrutural e quimica do material vitrificado
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A figura 24 apresenta uma foto do material resultante apds o processo de

vitrificacdo por assisténcia do plasma tipo “gliding arc” na configuragcdo de vortex

reverso. E observado que o material mantém uma cor escura e a sua dureza (n&o

guantificada neste trabalho, mas observavel qualitativamente) mostra-se bem

elevada em comparacdo com as amostras sinterizadas.
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Figura 24 - Foto ilustrando amostras de material apés o processo de aquecimento em forno
assistido a plasma.

Fonte: Autor.

A temperatura no forno de vitrificacdo foi monitorada e esta é apresentada na
figura 25. O tempo de processo foi de 110 min. e a temperatura de patamar (da
ordem de 1500°C) foi atingida somente nos ultimos 10 min. do processo. Também
foi monitorada a temperatura de exaustado dos gases, diferentemente da temperatura
no interior do forno, esta atingiu a temperatura de patamar apds 60 min. de
processo.

Relativo a analise microestrutural, a figura 26 apresenta micrografias do
material resultante. Foram feitas varias imagens do material vitrificado: do lado em
gue se formou uma casca lisa e bastante densa (figura 26a) e do lado onde a
amostra € mais porosa (figura 26b). Uma provavel explicacdo para a porosidade do
material € a constante interacdo do material liquefeito com o fluxo de gas advindo da
tocha de plasma. A parte da casca lisa e mais compacta certamente foi gerada
durante o processo de resfriamento. Na figura 26¢c é possivel verificar que esta
casca é bastante fina e que ela € composta de grdos aprox. circulares (vide figura
26d). Apos a casca € possivel verificar um material mais poroso e de maior
rugosidade. No entanto, comparada com a amostra sinterizada, esta rugosidade é

mais baixa.



Figura 25 - Curva de aguecimento do forno por assisténcia a plasma.
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Figura 26 - Micrografias da amostra de cinza de cana-de-acgUcar vitrificada. (a) imagem do lado
em que se formou uma casca lisa, lado exposto a atmosfera gasosa; (b) lado onde a amostra é
mais porosa; (c) interface entre a casa lisa e o material interior; (d) morfologia da superficie lisa.
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Fonte: Autor
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A figura 27 e a tabela 6 ilustram os resultados da composi¢cdo quimica da
cinza de cana-de-agucar vitrificada aferida pela técnica de EDS. Novamente verifica-
se a auséncia do elemento carbono, indicando que o processo de vitrificacdo tornou
0 material composto somente de materiais inorganicos, fato esperado, uma vez que
liquefeito certamente o carbono iria volatizar na forma de CO,. Em comparacdo com
as amostras sinterizadas, nota-se que a concentracdo de Si e O aumentou na média
4,0% e 7,5%, respectivamente. Com base nestes resultados, podemos afirmar que
0s outros elementos ou foram reduzidos por volatizacdo no ambiente de temperatura
de 1500°C ou migraram para as paredes do forno. Sendo necessario fazer analise
do material da parede do reator, e também analises de espectrometria de massa

para confirmar tais hipéteses.

Figura 27 - Espectro EDS da cinza de cana-de-agucar vitrificada.
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Fonte: Autor.



Tabela 6 - Composigcdo quimica da cinza de cana-de-acUcar apds vitrificacao.
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Elemento |% em peso | % atdbmica
O K 120,81 70,07
Mg K 0,83 0,32
Al K 3,24 1,12
Si K 78,65 25,98
KK 2,67 0,63
CaK 1,09 0,25
TiK 1,34 0,26
Mn K 0,17 0,03
Fe K 4,65 0,77
ZrL 2,13 0,22
Nb L 3,54 0,35
Total 219,13

Fonte: Autor.

4.5 Caracterizacdo mineraldgica do material vitrificado

A figura 28 ilustra o difratograma de raios-x da amostra de material vitrificado
apos 110 min. de tratamento. De acordo com o difratograma, pode-se observar que
a vitrificacdo da cinza de bagaco de cana-de-acucar na temperatura de até 1500°C
durante este periodo de tempo reduziu consideravelmente as fases do SiO,
cristalino (quartzo). Em comparacdo com os espectros da figura 23, observa-se uma
consideravel diminuicdo do grau de cristalinidade do material devido a baixa
intensidade dos picos relativos aos angulos 20,85° e 26,65°, demonstrando que o
tratamento em forno assistido por tocha de plasma promove o0 processo de
vitrificacdo do material. Adicionalmente, foi observado que a fase cristalina do
permanganato (MnPQO,) sofreu menor influéncia do processo. Devido as elevadas
temperaturas no interior do forno, ndo se pode descartar a possibilidade de

contaminacao do refratario no substrato analisado.



Figura 28 - Difratograma de raios-x do material vitrificado apds 110 min. de tratamento.
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5 CONCLUSAO

O processo de sinterizacdo foi realizado de modo a confirmar o efeito do
tratamento térmico (da ordem de 1000°C) das cinzas de bagaco de cana-de-agucar
visando sua conversdao em material vitreo. Os resultados mostraram que €
interessante a compactacao das amostras para a realizacdo do tratamento térmico
uma vez que a pressao de compactacdo permite a formacdo de fases cristalinas
como, por exemplo, o MnO4. Além disso, podemos destacar que a compactacao nao
influenciou na composicdo quimica da amostra sinterizada, indicando apenas
materiais inorganicos, como mostrado nas analises de MEV.

Neste trabalho também foi apresentado em detalhes um reator experimental
para vitrificacdo de materiais na forma de cinzas. Para atingir as temperaturas
necessarias para o processo de vitrificacdo dos materiais foi utilizado um reator por
combustéo de gas natural assistida por uma tocha de plasma do tipo “gliding arc”. O
processo de vitrificacdo do material foi realizado em temperaturas da ordem de
1500°C durante o tempo de 110 min. ApGés isso o material foi refrigerado apenas por
exposicdo a temperatura ambiente. Foi observado que apdés o processo de
vitrificacdo houve uma reducdo de 90% do volume total das cinzas, considerando a
umidade presente na amostra era de aproximadamente 50% do seu volume inicial.
Mesmo com esse alto teor de umidade a converséo da cinza de bagaco de cana-de-
acucar para material vitreo foi realizada. Isso foi comprovado pelos resultados de
difracdo de raios-x que indicaram a amorfizacdo do material que compde a cinza.
Além da caracterizacdo morfolégica também foi verificado a composi¢cdo quimica do
material obtido apds a vitrificacéo utilizando a técnica de EDS.

Maiores estudos sdo necessarios quantificar a influéncia do material do reator
no material vitrificado, bem como a realizacdo de analises mecanicas no material de
modo a se confirmar a viabilidade de aplicacdo do mesmo nas areas de engenharia

civil e de materiais.
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6 TRABALHOS FUTUROS
Como sugestdes para trabalhos futuros tém-se:
e Avaliar a tecnologia de tocha de plasma tipo “gliding arc” como uma solucao
inovadora para processo de vitrificagcdo de outros tipos de materiais, como por

exemplo, residuos municipais.

e Realizar um estudo de viabilidade do uso dessa tecnologia.

e Aperfeicoar o processo de vitrificagdo e adaptacdo do sistema para receber

Nnovos materiais para serem vitrificados.

e Utilizar plasma tipo “gliding arc” para limpeza de gases e outras aplicagdes.

e Realizar andlises de espectrometria de massas do gas de exaustédo do forno.

e Realizar andlise de espectroscopia 6tica do jato de plasma gerado na tocha
de modo a inferir parametros como temperatura de elétrons e densidade de
espécies radicais, bem como estudar a quimica do plasma gerado a partir de

ar comprimido e gas natural.
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