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Objetivo

O objetivo desse trabalho tem por realizar uma revisdo bibliografica sobre a
utilizacdo de biomassa na producdo de energia térmica em caldeiras e vaso de
pressdo e analisar a viabilidade da possivel utilizacdo do revestimento amorfo da liga
Fe-Cr-Nb-B em caldeiras.

Introducéo

Atualmente na industria o processo de geracdo de vapor é muito difundido,
sendo que nos Estados Unidos, 37% do combustivel féssil queimado se destina a
producdo de vapor. Os principais usos do vapor gerado sdo em processos térmicos ou
utilizados como matéria prima [14].

Genericamente, todo material organico oriundo de seres vivos, sendo de
origem animal ou vegetal é denominado biomassa, sendo de origem animal quando
provem de resido animal e de origem vegetal quando sdo originarios de florestas,
madeiras ou plantacdes. A energia do sol, quando interceptada pelas plantas e
convertida pelo processo de fotossintese em energia quimica é armazenada sob a
forma de material organico na vegetacao aquatica e terrestre. A biomassa € uma fonte
de energia renovavel com propriedades muito especificas. Comparado a outras
tecnologias renovaveis, como a solar ou a edlica cuja dificuldade de armazenamento
de energia para utilizacdo quando ha auséncia de sol ou vento. Entretanto, a biomassa
nao tem problema com o armazenamento de energia, pois a biomassa é a propria
energia armazenada. Além disso, a biomassa é um combustivel versatil que pode ser
usada na producao de biogas, combustiveis liquidos e eletricidade.

Em Hong Kong a bioenergia € a terceira fonte de energia renovavel mais
utilizada, atrds apenas da energia edlica e solar; a tecnologia de obtencao de energia
elétrica e/ou térmica através do principio fotossensivel é o mais utilizado entre todas
as tecnologias de energia renovavel disponiveis em Hong Kong e atingindo dois terco
(2/3) de toda a energia renovavel utilizada no mundo. (Hernandez-Atonal et al., 2007,
Wan e Lee, 2010).

Na dltima década uma nova tecnologia verde vem ganhando forca,
principalmente em paises desenvolvidos na Europa ocidental e Japdo. Essa tecnologia
€ conhecida como RDF (refuse-derived fuel) sendo destinada ao processamento de
lixo (Fu et al, 2005;.. Kupka et al, 2008).

O tipo mais comum de combustivel derivado de residuos vem de lodo de
depuragdo (RDF-5), cujas lamas de depuracdo sdo processadas em combustivel
solido no formato pellet, depois de passar por varios processos (ASTM, 2006). As
lamas de depuracdo contém uma quantidade significativa de material orgéanico, que é
predominantemente proteinas e hidrocarboneto.

Uma grande vantagem de material solido em pellet é o transporte, uma vez que
€ reduzida a um décimo (1/10) do seu tamanho original apés a transformacéo,
facilitando o transporte ou armazenamento. A conservacdo do produto € simples,
podem ser armazenadas em condi¢cdes normais de temperatura de 6 a 12 meses sem
se decompor. O combustivel também pode ser utilizado diretamente em caldeira de
lenha como combustivel principal ou misturado com outros combustiveis (Alter, 1996;



Raili e Marttl, 1996. Weber et al, 2009).

As tubulactes e chapas de aco empregadas no queimador, trocador de calor e
outros elementos de caldeiras sdo submetidas a condi¢cdes de servico bastante
severas, destacando-se a presenca de ions cloreto e nitrogénio, acido sulfidrico, gas
carbbnico, além de altas temperaturas e pressdes, que contribuem para corrosao e
desgaste da superficie. Esses processos degradativos ocasionam perdas de
espessura no material, tubulacdes e chapas, comprometendo a integridade estrutural
da linha e equipamento, gerando problemas de seguranca e de custos.

Para resistir a essas solicitagcfes uma alternativa € o revestimento interno das
tubulagdes e de chapas, reduzindo, assim, o atrito e conferindo, ao sistema, maiores
resisténcias a corrosao e ao desgaste.

Entre as opc¢bes selecionou-se um revestimento metélico a base de ferro de
uma liga amorfizavel, pois Melle, A. K em sua dissertacdo de mestrado encontrou
resultados adequados a industria petroquimica de revestimento com a liga amorfizavel
FesoCrsNbsBz24 pelo processo de asperséo térmica (LVOF).

Uma estrutura amorfa comum é aos vidros, pois corresponde a um solido cuja
configuracdo atébmica do liquido é mantida, ou seja, sdo sélidos carentes de um
arranjo atémico regular e sistemético ao longo de grandes distancias atémicas, ndo
apresentando, portanto, ordenamento de longo alcance.

A ocorréncia desse tipo de estrutura em materiais metélicos foi, inicialmente,
reportada, em 1960, por Duwez et al, que, empregando elevadas taxas de
resfriamento, tipicamente 106K/s, suprimiram o0s processos de nucleagdo e
crescimento de cristais na liga Au75Si25 (% at) .

Quando a solidificacdo se processa em condi¢cdes de ndo equilibrio, por meio
da imposicdo de elevadas taxas de resfriamento, a nucleacdo e o crescimento de
fases cristalinas sdo restringidos. Assim, com a diminuicdo da temperatura, o liquido
pode ser super-resfriado, até que ocorra uma transformacdo termodinamica de
segunda ordem, caracterizada pela temperatura de transicao vitrea (Tg) [3].

A aplicagcdo de revestimentos protetores, com finalidades de engenharia,
inicialmente era requerida para protecdo de conjuntos e componentes mecanicos
contra a corrosdo. E devido ao avango de pesquisas no desenvolvimento de novos
materiais, atualmente, o0s revestimentos sdo utilizados também para elevar a
resisténcia ao desgaste, a corrosdo, isolamento térmico e elétrico e contra
incompatibilidades quimicas e bioldégicas e recentemente esta sendo utilizado
aplicando revestimentos para implantes.

O processo de aspersao térmica por LVOF, apresentado esquematicamente na
Figura 1, é também denominado chama convencional ou flame powder spray.
Operacionalmente, o material em p6é a ser depositado é fundido em uma chama,
normalmente constituida pela mistura de oxigénio e acetileno, formando um fino spray,
que é direcionado para a superficie do substrato. A chama empregada apresenta
temperaturas entre 2700 e 3100 °C e velocidade que varia de 80 a 100 m/s. Ja as
particulas atingem velocidades de até 50 m/s. O contato das gotas com o substrato
promove a rapida solidificacao destas formando o recobrimento.
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Figura 1 - Representagcdo esquematica do processo de asperséo térmica por
LVOF.



Biomassa

A alta nos precos das matérias-primas e as preocupacdes na reducdo do
consumo de energia resultaram em um crescente interesse na reciclagem de materiais
e reuso de residuos. Nos ultimos anos, varias pesquisas confidveis tém mostrado que
a reciclagem e o conceito de transformacdo de residuos em energia parecem ser
viaveis.

Biomassa difere do carvdo em muitos aspectos importantes, incluindo o
conteudo organico, inorganico, energia e propriedades fisicas. Em relacdo ao carvao,
biomassa tem geralmente menos carbono (C), mais oxigénio (O), alto teor de
hidrogénio (H) e grande quantidade de componente volatil, mais silica (Si) e potassio
(K), pouco aluminio (Al), calcio, titanio e ferro; possui baixo poder calorifico (Tabelas 1
e 2). Entretanto, os combustiveis de biomassa tem um comportamento semelhante ao
carvao de baixo poder calorifero.

Tabela 1 - Propriedades fisicas e quimicas da biomassa e carvao, adaptado.

Propriedade Biomassa | Carvao
Densidade (kg/m°) 500 1300
Tamanho da particula (mm) 3 100
Carbono (C) em % 43 - 54 65 -85
Oxigénio (O) em % 35-45 2-15
Enxofre (S) em % Max. 0,5 |05-7,5
SiOem % 23-49 40 — 60
K, em % 4 — 48 2—-6
AlL,Os; em % 24-95 | 15-25
Fe,O; em % 15-8,5 8-18

Tabela 2 - Propriedades quimicas de combustivel, adaptado.

o . Fibra Palm Madeira Biomassa

Carvao | Madeira c/alta

Vegetal Kernels (Pallets) .

protelna

_Mistura 4.38 9,53 8.31 9.3 543 1,95
inerte (%)

Cinzas (%) | 12,12 | 1,82 14,24 424 2.55 27.88

Volatil (%) | 32,50 | 81,32 72,00 71.63 79.16 79,12

Carb(‘(’,z?‘c 68.80 | 4497 | 3846 44,20 47,91 40,73

(éﬁ'ﬁligs 274435 | 172105 | 153535 | 18719.0 | 187105 174495

Densidade | 13455 | 5o 500 500 500 NA
(kg/m°)

Na tabela 3 se observa algumas propriedades como a porcentagem de
umidade, o percentual de cinzas formadas posterior & queima e a porcentagem de
componentes volateis na biomassa e no carvéao.

Na Tabela 4 se apresenta a diferenca entre o biocombustivel e dleo
combustivel, segundo Zhang et al.

Comparando os depositos da combustdo, as propriedades de tenacidade e




resisténcia entre o carvdo e a biomassa se observou que a biomassa apresenta
propriedades superiores. Entretanto, a baixa rugosidade superficial do residuo e sua
pequena dimensao podem dificultar sua remocao exigindo um esforco extra durante a
limpeza.

Em comparacdo aos combustiveis fésseis gasosos e liquidos, as emissfes de
particulados a partir de biomassa sdo maiores, 0 que resulta na elevada preocupacao
em reduzir a emissdo desses componentes para a viabilidade da implantacdo de
pequenas centrais de combustdo de biomassa.

O processo de queima da biomassa € semelhante ao utilizado para o carvéo,
exceto que ha mais VM disponivel para a reacéo de um combustivel de biomassa. E,
portanto, mais provavel que ocorra uma queima mais homogéneo por biomassa.

Tabela 3 - Propriedades fisicas e quimicas do carvao e biomassa.

Combustivel Umidade (% do Cinzas (% do Material volatil (% do
Combustivel) combustivel) combustivel)
Carvéo 48+ 26 83+15 2,4+59
Madeira (Oak
Wood) 6,5+ 0,8 05+0,1 78,6 + 3,8
Fibra de madeira
(Wheat straw) 73+1 12,7 £ 3,6 64,0 £5,1

Tabela 4 - Propriedades tipicas do biocombustivel e 6leo combustivel,
adaptado.

Propriedades Fisicas Biocombustivel | Oleo Combustivel
Umidade (% em massa) 15-30 0,10
PH 2,50 -
Elementos quimicos
Carbono (C) 54 — 58 85
Hidrogénio (H) 55-7,0 11
Oxigénio (O) 35-40 1,0
Nitrogénio (N) 0-0,2 0,30
Cinzas 0-0,2 0,10
Valor calorifico (HHV — MJ/Kg) 16 -19 40
Viscosidade (até 50°C) 40 - 100 180
Particulados Sdélidos (% em massa)

O RDF-5 contém um elevado teor de enxofre, cloro ou alguns metais, em
comparacdo com o combustivel fossil tradicional (Bridgwater, 2003;. Ferrer et al,
2005), utilizando-se combustivel derivado de residuos ou RDF-5 como combustivel o
processo de queima pode resultar em poluentes gasosos ( tal como o cloreto de
hidrogénio, Oxidos de enxofre). Isto ir4 criar uma ameaca perigosa para o sistema de
caldeira (especialmente em tubos) em decorréncia excessiva do processo de
corrosdo. Sendo que a corrosao a alta temperatura vem principalmente sob a forma de
vulcaniza¢@o e hidrogenacgdo dos tubos metalicos. Isto é causado pela reagédo dos
Oxidos de enxofre presentes nos residuos gasosos com o metal, criando sulfitos
férricos, ou através da reacao do cloreto de hidrogénio presente no gas proveniente da
gueima com o metal para formar cloretos férricos. Estas rea¢cdes causam no metal a
perda da sua camada protetora contra a oxidagcdo agravando o efeito da corrosao.
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Além disso, alguns tipos de sais sdo também as principais causas de corrosao a alta
temperatura. Devido a absorcéo dos elementos corrosivos encontrados em sais e 6leo
aquecido, as partes metélicas do lado de alta temperatura de caldeiras industriais
podem sofrer oxidagcdo apds queima a alta temperatura, formando 6xidos com baixos
pontos de fusdo. Estes dxidos fundidos se depositam nos tubos metalicos, acelerando
a corrosao a alta temperatura, por conseguinte, resultando em danos anormais dos
componentes da caldeira. Portanto, ao usar RDF-5, em caldeiras existentes, ajustes e
adaptacbes devem ser feitos com o objetivo de prevenir a corrosdo excessiva nas
caldeiras.

A distribuicdo dos 6xidos de nitrogénio e 6xidos de enxofre no gas combustivel,
fuligens e cinzas da combustio de RDF sdo mostradas na Tabela 5.
Aproximadamente 75% dos 6xidos de nitrogénio e Oxidos de enxofre produzidos
durante o processo atingem uma temperatura de 850 °C, a maioria é proveniente do
gas combustivel. Por isso, durante o processo de combustdo, a maior parte do
poluente corrosivo, 6xidos de nitrogénio e 6xidos de enxofre sdo liberados para a
atmosfera, e apenas uma pequena proporcdo é deixada para trds nas cinzas
dispersas e cinzas de fundo.

Tabela 5 - Quantidade percentual de nitrogénio e enxofre presente no gas e
nas cinzas depois do processo de queima do RDF.

Amostras A B C D

Componentes Nitrog. | Enxof. | Nitrog. | Enxof. | Nitrog. | Enxof. | Nitrog. | Enxof.
N [ O | N | S | N | S| N | (S

Original 5,57 0,97 8,59 0,73 7,92 0,50 6,29 0,91

Gas 417 | 073 | 644 | 055 | 593 | 037 | 471 | 068
Combustivel

Cinzasem | 93 | 016 | 144 | 012 | 1,33 | 008 | 105 | 0,15
suspencao

Cinzas 0,21 0,04 0,32 0,03 0,29 0,02 0,23 0,03

O RDF a base de lodo (sludge refuse-derived fuel) apresenta maior poder
calorifico e quantidade do teor de nitrogénio, de enxofre e de cloro em relacdo ao outro
RDF. Mas o nitrogénio, enxofre e cloro, podem conduzir a um aumento das emissbes
de poluentes gasosos, tais como NOx, SOx, HCI, e compostos organicos clorados (por
exemplo os PCDD e PCDF) no processo de queima (Watanabe et al, 2004;.
Chiemchaisri et al. , 2010; Qian et al 2011). No estudo da Qian et al. (2011),
temperatura e taxa de ar em excesso Sao 0s principais parametros operacionais para
emissdes de NO. A relagdo de combustivel e nitrogénio convertido em NO diminui a
medida que o teor de nitrogénio do combustivel, fica maior. Além disso, o nivel de
nitrogénio, enxofre e cloro pode ser significativamente diminuido por meio de
catalisadores (Miskolczi et al., 2010). Quando o teor de cloro encontrado nos residuos
de lodo for ligeiramente mais baixo que o limite padrdo maximo europeu de 0,5% para
RDF, o a quantidade de enxofre sera consideravelmente superior aos 0,4% fixado na
norma (Comissdo Europeia Direcdo-Geral do Ambiente, 2003). Assim, sugere-se que
os residuos de lodo separados devem ser misturados com outros materiais que
contenha baixo nitrogénio e enxofre antes de ser usado como RDF, a fim de cumprir
com o limite especificado.

Materiais Amorfos

Os materiais soélidos podem ser classificados de acordo com a regularidade a
qual os atomos ou ions estdo arranjados uns em relacdo aos outros. Um material
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cristalino é aquele em que os 4tomos estao posicionados em um arranjo repetitivo ou
periodico ao longo de grandes distancias atémicas, existindo uma ordem de grande
alcance resultando em um padrao tridimensional repetitivo sendo que cada &tomo esta
ligado aos seus &tomos vizinhos mais préximos. As maiorias dos metais em condi¢ées
normais de solidificacdo se apresentam na forma cristalina. Quando a solidificacédo
ocorre fora da condicdo normal de equilibrio termodindmico os materiais ndo se
cristalizam e a ordem atbmica de longo alcance ndo ocorre, esses materiais sédo
classificados como néo cristalinos ou amorfos.

Os materiais amorfos também podem ser chamados de liquido super-resfriados
por apresentarem uma estrutura atdmica semelhante ao liquido. Na figura 2 ilustra a
diferenca entre uma estrutura cristalina e amorfa. O composto ceramico diéxido de
silicio (SiO,) pode apresentar a estrutura cristalina ou amorfa, onde cada ion de silicio
se une a cada trés de oxigénio podendo formar uma estrutura irregular e distorcida
(amorfa) ou padronizada e regular (cristalina).

Silicon atom
() Oxygen atom

P G N

Figura 2 - Esquema bidimensional da estrutura (a) cristalina do dioxido de
silicio e (b) amorfa do di6xido de silicio [5].

Propriedades de ligas amorfas e vitreas

As caracteristicas peculiares dos metais amorfos conduzem a propriedades
bastante interessantes, destacando-se as mecéanicas, magnéticas e quimicas.

A Figura 3 exibe imagens em MEV da superficie dos recobrimentos obtidos por
LVOF. Foi utilizado o sinal de elétrons secundarios, que permite extrair informacdes
referentes a topografia. Analisando as micrografias verifica-se um refinamento do
recobrimento produzido empregando pés advindos de moagem de alta energia
(Figura 3 (b)), quando comparado com o fabricado com pé atomizado (Figura 3 (a)).
Esse resultado se deve ao fato do processo de atomizacéao ter resultado em pés com,
didmetros, essencialmente, entre 32 e 45 ym. Ja a etapa de moagem promoveu uma
gquebra intensa das particulas, tornando-se bastante expressiva a granulometria <32
pm.

Para os dois recobrimentos € possivel, também, a identificacdo de particulas
com morfologia préxima a esférica, indicando que grande fragdo das gotas atingiu a
superficie em deposicdo ja no estado solido. Outra inferéncia € que o recobrimento
cujo p6 foi obtido pelo processo de moagem de alta energia (Fig 3 — b) mostra-se mais
compacto e, portanto, com uma menor area superficial. Essa caracteristica de maior
uniformidade sugere menor reatividade do recobrimento e, portanto, maior resisténcia



a corrosao.
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Figura 3 - Micrografias, através de microscopia eletrdnica por varredura (MEV),

destacando a morfologia superficial, dos recobrimentos obtidos por LVOF,
empregando pé produzido por (a) atomizacao (b) moagem de alta energia [3].



Para Searson et al., as ligas metalicas amorfas constituem uma nova classe de
materiais em virtude de suas propriedades mecanicas, magnéticas, elétricas,
cataliticas e de resisténcia a corrosdo. Devido a essas propriedades, consequéncia da
estrutura homogénea, as ligas amorfas exibem um comportamento diferenciado das
ligas cristalinas. Esses materiais com estruturas amorfas, conhecidos também como
vidros metalicos, segundo Bonavina, apresentam resisténcia mecanica elevadissima
em compressao e dureza acima de 1.000 HV, similar aguela dos carbonetos duros dos
materiais convencionais, em uma estrutura homogénea. Este tipo de estrutura
apresenta uma série de vantagens quando em contato com o0 meio abrasivo,
apresentando uma resposta uniforme a esse meio, o que implica em menor desgaste
do material.

Referente ao comportamento mecanico, metais amorfos exibem elevada
resisténcia mecanica, podendo alcancar, para alguns sistemas metal-metaléide, um
limite de escoamento de 3 GPa. Entretanto, esses materiais apresentam limitada
deformacédo plastica em tracdo, ou seja, sdo metais, inerentemente, frageis, cuja
fratura se processa de maneira catastrofica [3].

Metais amorfos sdo também caracterizados por reduzido modulo elastico e
elevada deformacdo elastica, quando comparados aos metais e ligas cristalinas
convencionais.

No tocante as propriedades quimicas, considerando-se materiais com
composicdes similares, aqueles que apresentam estrutura vitrea possuem maior
resisténcia a corrosdo. Essa propriedade superior decorre da homogeneidade
composicional dos metais amorfos, da auséncia de defeitos cristalinos, como
contornos de grao e discordancias, que podem atuar como células galvanicas e da
necessidade de menor teor de elementos passivantes, como 0 cromo, para a
formacdo de um filme passivo uniforme [3]. Deve ser ressaltado, também, que,
comparando ligas cristalinas e amorfas com teores de cromo similares, o filme
passivo, formado pela liga com estrutura amorfa, apresenta maior concentracdo de
cétions de cromo, conferindo uma maior capacidade protetiva.

O desenvolvimento de ligas a base de ferro com elevada tendéncia de
formacdo de estrutura amorfa (TFA) mostra-se de extrema relevancia, devido a
associacdo das interessantes propriedades decorrentes da estrutura amorfa com a
possibilidade de elaboracdo envolvendo um elemento de menor custo e com maior
disponibilidade, que é o ferro.

O primeiro bulk amorfo empregando liga a base de ferro foi reportado por Inoue
et al, que, para o sistema Fe—Al-Ga—P-C-B, obtiveram um cilindro, por fundicdo em
molde de cobre, com 1 mm de estrutura totalmente amorfa.

O processo de Aspersdo térmica (AT) é o procedimento de aplicacdo que
conferem ao revestimento propriedades e ciclo de vida diferente entre si. E esta
variacdo dificulta a comparacdo de resultados e caracteristicas, pois uma série de
variaveis esta envolvida como, por exemplo, material do revestimento, distribuicdo dos
tamanhos de particulas a serem aspergida, velocidade de solidificacdo, velocidade do
fluxo, pressao e tipo de gas. Ainda também as caracteristicas do substrato influenciam
na qualidade do revestimento como material, temperatura, rugosidade e limpeza.

Uma estrutura tipica de revestimento aspergido é constituida de lamelas do
material depositado permeando sobre estas inclusbes de o6xidos, micro trincas,
particulas sélidas e porosidade e isto é considerado como imperfeicdes ou defeitos
contidos em uma camada de revestimento. A Figura 4 exemplifica uma estrutura de
revestimento tipica.
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Figura 4 - Camada tipica depositada pelo processo de aspersdo térmica
(CORTES, 1998) [15].
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Conclusao

De acordo com a revisdo bibliogréfica e andlise preliminar dos dados
adquiridos por Melle sobre as caracteristicas da estrutura amorfa depositado por LVOF
aplicada a industria petrolifera pode se inferir no primeiro momento que é viavel a
aplicacdo de revestimento amorfo em caldeira de biomassa.
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