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DA CUNHA, C.F.R; GOES, L.F.M. ENSAIOS DE CALORIMETRIA E ANALISE
TERMOGRAVIMETRICA EM AMOSTRAS ALEATORIAS E DESCONHECIDAS.
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RESUMO

A analise de propriedades calorimétricas e termogravimétricas tem sido cada vez mais
importantes para identificagdo e comprovagdo da composicdo de amostras
desconhecidas, devido a grande abrangéncia desses testes e a evolugdo dos
equipamentos que as realizam. Descobrir as propriedades de uma substancia e poder
categoriza-la abre espacgo para diversas aplicagdes e um melhor entendimento de qual
finalidade dar a esse composto. O presente trabalho foi realizado através dos
equipamentos do Laboratério de Transferéncia de Calor e Massa da Universidade
Federal de Uberlandia, onde foram selecionadas 5 amostras e realizados os testes de
calorimetria e analise termogravimétrica de acordo com as normas nacionais e
internacionais. Por fim, foi possivel identificar as 5 amostras em relacdo a composi¢cao
e distribuicdo desta entre matéria organica e inorganica para todas as substancias.
Essa constatagao foi possivel devido a analise de poder calorifico e das propriedades
obtidas pela analise imediata, teor de umidade, materiais volateis, cinzas e carbono

fixo. Além disso, foi determinado o ponto de fulgor para as amostras 1 e 2.

Palavras-chave: identificagdo, amostras desconhecidas, calorimetria, analise

termogravimétrica e ponto de fulgor.



DA CUNHA, C.F.R; GOES, L.F.M. CALORIMETRY AND THERMOGRAVIMETRIC
ANALYSIS TESTS ON RANDOM AND UNKNOWN SAMPLES. 2022. 38p. End of

course project, Universidade Federal de Uberlandia, Uberlandia.

ABSTRACT

The analysis of calorimetric and thermogravimetric properties has been increasingly
important in the identification and proof of the composition of random samples, due to
the large scope of this tests and to the evolution of the machinery used. Discover the
properties of a substance and being able to categorize it gives space to diverse
applications and allow a better comprehension of what can be this compound used for.
The present project was carried out with the equipment of the Heat and Mass Transfer
Laboratory at the Federal University of Uberlandia, where 5 different samples were
selected and the tests of calorimetry and thermogravimetric analysis realized
according to the national and international regulations. Finally, it was possible to
identify the five samples in relation to their composition and distribution of organic and
inorganic matter for all of them. This realization was possible due to the analysis of
calorific power and to the properties obtained by the thermogravimetric analysis,
moisture, volatiles, ashes and fix carbon percentages. Furthermore, the flash point was

determined for samples 1 and 2.

Keywords: identification, organic compound, calorimetry, thermogravimetric analysis
and flash point.
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1 INTRODUGAO

O crescente interesse pelas tecnologias alternativas de geracdao de energia
proveniente da biomassa é resultado do aumento da quantidade de residuos
decorrentes da agricultura e a necessidade do descarte correto com o aproveitamento
econdmico. Além disso, as pressdes sociais por fontes limpas de energia,
principalmente, as fontes que nao liberem GEE, vem intensificando essa busca
(TOLMASQUIM, 2005).

A analise térmica de compostos tem um papel fundamental na identificacéo e
estudo de composigcdo de substancias, uma vez que permite que sejam conhecidas
diversas propriedades importantes dos compostos para diversas finalidades, podendo
ser uma delas a geragdo de energia. Com isso, é possivel definir os produtos,
entender o comportamento destes e escolher os mais adequados para cada operacao,

evitando possiveis danos e prejuizos.

1.1 OBJETIVOS

Os objetivos do presente trabalho foram realizar as analises calorimétrica e
termogravimétrica de cinco amostras desconhecidas e posteriormente identifica-las.
Foram realizados experimentos com uma biomassa conhecida de forma a certificar
que os equipamentos usados nos testes estavam devidamente calibrados. A partir
disso, foram realizadas comparagdes com a literatura de forma a identificar cada tipo

de amostra.

1.2 ESTRUTURA DA DISSERTAGAO

No Capitulo 2, foi realizada uma revisao bibliografica contendo definigdes e a
importancia da identificacdo de compostos para possiveis aplicagdes, estudo e
definigdes sobre calorimetria e analise termogravimétrica, com contextualiza¢des

historicas.

No Capitulo 3 foi descrito todo o procedimento experimental para a realizagao
dos testes de acordo com as normas vigentes. A metodologia consistiu na preparagao
das amostras e equipamentos, calculos realizados, imagens dos experimentos e
formas de obtencao dos resultados apresentados, desde o recebimento das amostras

até a realizacdo dos testes de calorimetria e analise imediata.
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No Capitulo 4 foram discutidos todos os resultados obtidos através dos
processos descritos na parte de metodologia utilizando as informacdes elencadas na
parte de fundamentag&o. As amostras foram analisadas e posteriormente comparadas
entre si em todos os aspectos apresentados, obtidos na analise termogravimétrica e
nos ensaios de calorimetria, bem como realizando comparagdées com dados da

literatura e com uma biomassa de propriedades conhecida.

Por fim, no Capitulo 5, sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho em
relacédo as expectativas e objetivos iniciais e propostas para trabalhos que possam ser

realizados posteriormente.
2 FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 COMPOSTOS ORGANICOS

A diferenca entre compostos organicos e inorganicos € notada, principalmente,
pela existéncia do carbono como elemento principal do composto e pela capacidade
de formar cadeias curtas ou longas, que sdo observadas em qualquer substancia
organica (ROQUE, 2009). Ja as matérias inorganicas ndo possuem essas
caracteristicas e podem ser divididas em quatro tipos de fungdes: acidos, bases,
Oxidos e sais. Além disso, existem outras diferengcas como a condutividade elétrica,
temperaturas de fusao e ebulicdo, que estdo relacionadas com os tipos de ligagdes

que cada composto apresenta (ATKINS, 2001).

Qualquer matéria organica que pode vir a se transformar em energia térmica,
mecanica ou elétrica é considerada biomassa. De acordo com a sua origem, podem
ser classificadas como: agricolas (soja, arroz e cana-de-acucar, entre outras),
florestais (madeira, principalmente) e rejeitos urbanos e industriais (soélidos ou
liquidos, como o lixo). Os materiais provenientes de processamentos dessa matéria
organica dependem tanto da matéria-prima utilizada, no qual o potencial energético
poder variar de tipo para tipo, quanto da tecnologia de processamento para obtencao
dos energéticos (ANEEL, 2008).

Tendo em vista sua vasta populagéo, além da grande produgéo de alimentos,
combustiveis, criacdo de animais e variados processos produtivos que eliminam
subprodutos passiveis de aproveitamento na produc¢ao de energia renovavel, o Brasil
€ um grande gerador de residuos organicos (OLIVEIRA et al., 2016).
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Ainda segundo Oliveira et al. (2016) tanto no Brasil quanto no mundo, o uso da
biomassa como fonte energética vem crescendo a cada ano, buscando sempre
incentivar a valorizacao dos aspectos ambientais, sociais e econbmicos. Sendo assim,
residuos ou subprodutos organicos de processamentos diversos podem ser
recuperados em forma de energia renovavel. Essas fontes de energia tém grande
vantagem, uma vez que muitas delas podem ser utilizadas no mesmo local onde foram
geradas, dessa forma, é possivel descentralizar a produgédo de energia, minimizar a
logistica e, ainda, criar possibilidades de autossuficiéncia energética para diversos

produtores.

2.2 CALORIMETRIA APLICADA NA ANALISE DE BIOMASSA

A palavra calorimetria foi criada para tratar do estudo da troca de energia entre
corpos em forma de calor, e tem sua origem provinda da termodinamica. A
transferéncia de energia térmica entre corpos diferentes, da-se o nome de calor. O
estudo da troca de calor entre um objeto para um outro tem seu inicio datado quando
a ciéncia diferenciou claramente o conceito de calor e temperatura que ocorreu no fim
do século XVIII com Joseph Black (1728-1799), cientista inglés afamado por descobrir
o gas dioxido de carbono (CO2), além de seus estudos em calorimetria que incorporar
o termo calor latente de vaporizagdo e o geral de capacidade calorifica (ou calor
especifico) (PEREIRA, 2014).

Em 1784, Antoine Laurent Lavoisier (1743-1794) e Pierre Simon Laplace (1749-
1827) divulgaram a descricdo do aclamado calorimetro de gelo criado por estes e de
sua aplicagao em varios estudos. Este calorimetro € um receptaculo dividido em trés
secgOes, nas quais duas sao externas onde colocava-se gelo e a outra sec¢ao interna,
era o local onde se encontrava o objeto estudado a alta temperatura, previamente
aquecido. Quando o objeto com alta temperatura chegasse a uma temperatura de
equilibrio com o restante do sistema, certa quantia de agua formada pelo derretimento
do gelo era drenada pela torneira que se encontrava abaixo do calorimetro, essa
quantidade de agua era pesada posteriormente e conhecendo-se o calor de fusdo do
gelo, o calor liberado por esse processo podia ser calculado pela massa de gelo
fundido durante o processo (PEREIRA, 2014).
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Desde entdo, os estudos sobre esse equipamento de medicdo de poder
calorifico vém se desenvolvendo e atualmente os experimentos modernos exigem que
estes calorimetros sejam cada vez mais precisos e segmentados, possuindo uma
grande quantidade de canais de leitura, os quais devem operar simultaneamente a

uma alta taxa de eventos.

Figura 1: Calorimetro de gelo de Lavoisier e Laplace (Fonte: PRENTICE, 1995)

O procedimento experimental tipico baseia-se na troca de calor entre a amostra
de material a ter seu calor especifico determinado com uma amostra de agua. Para
isso colocam-se as duas amostras inicialmente a temperaturas distintas e conhecidas
e observa-se entdo a temperatura de equilibrio, que € obtida monitorando-se a
temperatura da agua. Baseado no principio de conservagao de energia todo o calor
que sai de uma das amostras deve ser absorvido pela outra na situagao ideal em que
o sistema é isolado. O isolamento completo se obtém através de um calorimetro
idealizado, que n&o absorve calor, nem permite que haja trocas de calor entre o
sistema e o ambiente que o cerca (COSENTINO; RIOS, 2019).

O calorimetro € um instrumento cujo objetivo &€ medir transformagdes
energéticas onde ha alteragdes de temperatura ou entdo ainda quando ocorre

transferéncia de calor com o ambiente. Esse equipamento, normalmente, pode ser
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dividido em duas partes: o vaso calorimétrico, onde o processo € realizado, e o
ambiente ou vizinhanca. Mesmo com varios critérios para a classificagdo de um
calorimetro, a classificagdo mais geral visa as trocas de calor entre o vaso
calorimétrico e o ambiente, dessa forma, sédo divididos em trés tipos principais de
calorimetros: adiabatico, isoperibdlico (ou jaqueta isolante) e o de condugao de calor
(CIAMPI, 1992).

Segundo Ciampi (1992), no calorimetro adiabatico ndo ha troca de calor entre o
vaso calorimétrico e o ambiente, equipamentos estes de complexa operacdo e
utilizados para determinacao de calores especificos em temperaturas bem diferentes
do ambiente. Em um calorimetro de conducéao de calor, o calor é transferido do vaso
calorimétrico para o ambiente, que funciona como reservatorio de calor, utilizados
principalmente, como microcalorimetros para processos lentos geralmente em
sistemas bioquimicos. Ja o calorimetro isoperibdlicos, encontra-se entre os outros
dois tipos de calorimetro, o vaso calorimétrico ndo esta totalmente isolado do

ambiente, de modo que um pequeno fluxo de calor ocorre entre ambos.

2.2.1 PODER CALORIFICO

O poder calorifico (PC) pode ser definido como a quantidade de energia liberada
na forma de calor durante a combustdo completa de um combustivel. Essa
propriedade tende a variar conforme as propriedades quimicas e o teor de umidade
do combustivel (ZUIM, 2013). Ao avaliar um combustivel, o poder calorifico € a
propriedade mais importante uma vez que ele fornece o potencial energético do
combustivel (PESSOAS FILHO, 2013).

O poder calorifico pode ser analisado como: superior, inferior e util.
l. PODER CALORIFICO SUPERIOR

O poder calorifico superior (PCS) é a quantidade de energia em forma de calor
que ¢é liberada pela combustdo de uma unidade de massa de combustivel seco, sendo
a agua proveniente da combustdo do hidrogénio de composi¢cdo condensada ao
estado liquido e o calor decorrente desta condensacido sendo recuperado. O PCS
determina o potencial energético tedrico dentro do combustivel e € obtido via processo

experimental que utiliza um calorimetro (ou bomba calorimétrica) (CIAMPI, 1992).
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O processo de definicdo do PCS nao pode ser comparado a um processo real
de combustdo no qual a agua continua no estado de vapor e é liberada juntamente
com os gases de combustdo (PESSOA FILHO, 2013).

Il. PODER CALORIFICO INFERIOR

Ja o poder calorifico inferior (PCl) é a energia efetivamente disponivel por
unidade de massa de combustivel apos deduzir as perdas da agua evaporada, ou
ainda, o valor obtido ao se considerar a agua no estado de vapor ao final da
combustdo (QUIRINO et al, 2004; CIAMPI, 1992).

Como nao existe um equipamento que indique o PCI ele pode ser calculado a
partir do PCS. O PCI pode ser calculado deduzindo do PCS a quantidade de energia
em calor necessaria para vaporizar a agua presente na amostra, mais o vapor d’agua
formado da combustéo do hidrogénio contido na amostra (PESSOA FILHO, 2013).

Il. PODER CALORIFICO UTIL
O poder calorifico util (PCU) é o PCl em base umida (PESSOA FILHO, 2013).

Grande parte dos sistemas que utilizam biomassa para a geragédo de energia
nao secam o material abaixo de 10% de umidade, assim o poder calorifico que mais
se aproxima da realidade é o PCU, derivado do PCI, e que toma como base um
determinado teor de umidade. (VALE & BRASIL, 1997 apud TAKESHITA; JUNIOR,
2017).

Para determinar o poder calorifico superior € necessario seguir a norma ABNT
NBR 8633/1984.

2.3 TERMOGRAVIMETRIA

lonashiro (2004) relata a origem da termogravimetria e a criacéo e evolugao da
termobalanca. A histdria se inicia pela busca de se entender sobre as alteragdes que
0 aquecimento e o calor podem provocar na massa de variadas substancias ja é
antiga, com o propésito de estabelecer a faixa de temperatura na qual a decomposicao
se inicia, além de seguir o desenvolvimento de reacbes de desidratagcdo, oxidagao,
etc. Desde o inicio do século XX, pesquisadores tentam construir, ponto a ponto, as
curvas de perda de massa em funcio da temperatura, de forma a aquecer amostras

até uma temperatura determinada e entdo pesa-las.
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O pesquisador Kotara Honda (1870-1954) desenvolveu a primeira termobalanga,
em 1915, ele também foi o criador da palavra termobalanga. Este instrumento foi
aplicado para analisar as curvas de decomposi¢ao térmica do sulfato manganoso, do
gesso e do anidrido crébmico. O trabalho de Honda serviu como base de todos os
trabalhos futuros em termogravimetria, uma vez que sua balanga possibilitou pela
primeira vez a realizagao da pesagem continua da amostra a medida em que esta era
aquecida. Esse equipamento também utilizava sistemas de aquecimento praticamente
isotérmicos, ja que empregava uma razao de aquecimento muito lenta (10 -14 horas
para alcancar 1000°C), e assim que comegasse uma transigdo com perda de massa,
se mantinha a temperatura constante até a transicdo ser completada (cerca de 1-4

horas).

Ao longo dos anos varios outros pesquisadores se empenharam na evolugao da
termobalanca. Dois outros momentos significativos na histéria da termogravimetria
moderna se passaram em 1958 e em 1964. Paulik et al. (1958) descreveram um
equipamento  multifuncional capaz de registrar simultaneamente curvas
termogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e analise termogravimétrica

(DTA) que denominaram Derivatograph.

Ainda segundo lonashiro (2004) em 1964, H. G. Wiedemann, explicou o sistema
termoanalisador Mettler que possuia a capacidade de registrar simultaneamente as
curvas TG, DTG, DTA e Temperatura x tempo, em atmosferas estaticas ou dinamicas
ou sob vacuo. Desde entdo o estudo da termogravimetria tem evoluido até os dias
atuais onde os sistemas de registro sdo através de computadores e os instrumentos
atuais permitem controlar a atmosfera que ao redor da amostra, liberando assim o
trabalho com atmosferas estaticas ou dindmicas a pressdo ambiente ou, ainda, sob

pressao reduzida.

A termogravimetria € uma técnica de analise térmica em que a mudanga na
massa da amostra é determinada em uma fungdo da temperatura e/ou tempo
(WENDLANDT, 1986). Parametros como tempo, peso e temperatura sdo essenciais
(PARTHASARATHY et al., 2013).

Pode-se dizer que o equipamento da analise termogravimétrica € composto
basicamente pela termobalancga. O equipamento pode mudar de configuracdo de um
fabricante para outro, mas os fundamentos de todos eles sdo os mesmos. A

termobalanga € um instrumento que permite a pesagem continua de uma amostra em
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funcdo da temperatura, ou seja, a medida que ela é aquecida ou resfriada. Os
principais componentes de uma termobalangca s&o: balanca registradora, forno,
suporte de amostra e sensor de temperatura, programador de temperatura do forno,
sistema registrador e controle da atmosfera do forno (DENARI e CAVALHEIRO,
2012).

A termogravimetria é fundamental para a analise de um composto, dependendo
do caso podendo ser seguida da cromatografia para a analise dos componentes
emitidos na etapa de volatilizacdo, identificacdo dos compostos liberados. A TGA
auxilia a entender o comportamento da amostra analisada, como sua umidade, teor
de materiais volateis, que sao fundamentais no estudo de um composto a ser utilizado

como combustivel, teor de cinzas, e percentual de carbono fixo.

A analise imediata é realizada de acordo com a norma ABNT NBR 8112/1986,
esta consta da determinagdo dos teores de umidade, materiais volateis, cinzas e

carbono fixo.

2.3.1 TEOR DE UMIDADE

Teor de umidade pode ser definido como a massa de agua contida na biomassa
e pode ser expressa tanto na base umida quanto na base seca, qual pode ser avaliada
pela diferenca entre os pesos de uma amostra, antes e logo apos ser submetida a
secagem (NOGUEIRA e LORA, 2003)

Sua determinacao é de grande importancia, pelo fato de que a agua apresenta
um poder calorifico negativo, uma vez que necessita de calor para evapora-la (BRITO;
BARRICHELO, 1979). Sendo o teor de umidade tem influéncia tanto na armazenagem

quanto no processo de combustao.

Para a determinacédo da umidade de uma amostra, determina-se a massa desta
e entdo ela é levada a uma estufa de circulagdo de ar forcada a 105 °C onde
permanece até que ndo haja mais alteragdo em sua massa, sendo conferida
periodicamente através da mesma balanga de precisdo. Uma vez que a massa da
amostra para de variar, esta pode ser retirada da estufa e entdo seu teor de umidade

€ calculado da seguinte forma:

TU,, =22 % 100 (2.1)

mo
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Sendo TU,,, o teor de umidade da amostra em base umida em [%], m, a massa

inicial e m; a massa final da amostra apos a secagem.

2.3.2 TEOR DE MATERIAIS VOLATEIS

O teor de volateis é a parte da biomassa que evapora como um gas (incluindo
umidade) por aquecimento, ou seja, o teor de volateis € quantificado medindo-se a
fracdo de massa da biomassa que volatiliza durante o aquecimento de uma amostra
até temperaturas de aproximadamente 950 °C (MCKENDRY, 2002).

O procedimento para obtencédo do teor de materiais volateis de uma amostra
consiste em que através de uma balanga analitica obter 1,0 g da amostra isento de
umidade. Esta sera colocada em um cadinho seco, com massa definida através da
mesma balanga analitica. O cadinho sera colocado na mufla a 900+10 °C por 7

minutos.

Em seguida, a amostra é colocada para resfriar e, posteriormente, sua massa é
aferida para determinacéo do teor de materiais volateis, de acordo com a norma ABNT
NBR 8112/1986, através da seguinte formula:

mp—ms

™ = « 100 2.2)

Sendo TM/ o teor de materiais volateis [%], m, € a massa inicial do cadinho
somada a massa da amostra [g], m; € a massa final do conjunto e m € a massa da
amostra seca [g]. O teor de volateis é obtido desde que sejam realizadas as analises

de no minimo duas amostras que nao apresentem variagao superior a 2%.

2.3.3 TEOR DE CINZAS

O teor de cinza é a quantidade de residuo inorganico que permanece apos a
queima da matéria organica, que é transformada em energia, gas carbbnico e agua
(Barros, 2012). Segundo Fonseca Felfi, 2003, o teor de cinzas proporciona uma ideia

da quantidade de escérias e/ou residuo a ser retirada do forno.

A determinagao do teor de cinzas de uma amostra consiste em através de uma
balanga analitica obter-se 1,0 g de amostra seca, coloca-la dentro de um cadinho seco
com massa também obtida na balanca analitica. Em seguida, o conjunto € levado a
mufla previamente aquecida a 700£10 °C e é deixado la até que a amostra queime

completamente.
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Por fim, o cadinho com o restante da amostra é retirado da mufla, resfriado e sua
massa aferida na balanca analitica. Através dos dados obtidos, utiliza-se a seguinte
equacao:

1~ Mo

TCZ = ’”T * 100 (2.3)

Sendo TCZ o teor de cinzas da amostra [%], m, a massa do cadinho [g], m; a
massa do restante da amostra somada a massa do cadinho [g] e m a massa da
amostra [g]. O teor de cinzas é obtido desde que sejam realizadas no minimo duas

analises que nao apresentem variagao maior que 10%.

2.3.4 TEOR DE CARBONO FIXO

O teor de carbono fixo € a massa restante apos as liberagdes de volateis,
excluindo as cinzas e teor de umidade (MCKENDRY, 2002).

O teor de carbono fixo, segundo a norma ABNT 8112/1986 pode ser calculado

da seguinte forma:
TCF = 100 — (TCZ + TW ) (2.4)

Sendo TCF o teor de carbono fixo da amostra [%], TCZ o teor de cinzas [%] e

TMV o teor de materiais volateis [%].

2.3.5 PONTO DE FULGOR

O ponto de fulgor pode ser definido como a menor temperatura necessaria para
que um composto gere quantidade suficiente de vapores inflamaveis diante da
aplicacédo de uma chama em condi¢des especificas. Apenas atingir essa propriedade
nao é o suficiente para que se mantenha a combust&o. Seu valor depende do teor de

hidrocarbonetos leves presentes no combustivel (SMITH, 1923).

I. Implicagcbes no transporte e armazenamento
Devido a definigdo do ponto de fulgor da amostra é possivel compreender
que para finais de transporte e armazenamento dos compostos essa propriedade
tem papel fundamental para que sejam realizados com seguranca, visando sempre

trabalhar com temperaturas abaixo do ponto de fulgor da amostra.
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3 METODOLOGIA

3.1 PREPARACAO DE AMOSTRAS

Foram enviados ao laboratério de transferéncia de calor e massa (LTCM) cinco
lotes de amostras desconhecidas, conforme apresentado nas Figuras 2 e 3.

Figura 2: Trés compostos solidos distintos de coloragdo escura: a) Amostra 1, b) Amostra 2, c) Amostra 3

Em seguida procedeu-se com os ensaios termogravimétricos e de calorimetria.
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3.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL NO ANALISADOR
TERMOGRAVIMETRICO: TGA-2000A

Trata-se de ensaios em um analisador termogravimétrico da marca Navas
Instruments, Automatic Sample Thermogravimetric Analyzer TGA-2000A, conforme
apresentado na Figura 4. Este equipamento segue a norma nacional ABNT NBR
8112/1996, norma que apresenta os requisitos e procedimentos para analise imediata
tendo como referéncia o carvdo mineral. No entanto, essa norma encontra-se em
desuso, porém é a norma nacional mais atual para essa analise. Além disso, o
equipamento segue a norma internacional ASTM E1131-08 que regulamenta a
metodologia padrédo para analise de composi¢cdo por termogravimetria e esta
relacionada a norma 11358, porém mais detalhada e especifica, como é descrita na

prépria norma.

Figura 4: TGA-2000A

Inicialmente, a maquina foi inicializada por meio de um software via computador.
Para fins estatisticos, foram selecionados trés cadinhos para cada tipo de amostra,
totalizando 15 ensaios. Os cadinhos foram inseridos vazios no TGA com a adi¢ao de
um cadinho extra, também vazio, como referéncia. Em seguida, apds a maquina pesar
cada recipiente, eles foram preenchidos com as amostras selecionadas, com excegao
do cadinho referéncia que permaneceu vazio, € novamente o0 analisador pesou

automaticamente cada amostra. A Figura 5 mostra os cadinhos posicionados no TGA.
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Figura 5: TGA-2000A com amostras em

fase de pesagem

Entdo, conforme apresentado na Figura 6, a maquina solicita que as tampas
sejam adicionadas em todos os cadinhos e realiza a ultima pesagem e o experimento

tem inicio.

Figura 6: TGA-2000A com amostras ja tampadas, pronto para inicializar

Com o TGA-2000A inicializado deve-se determinar qual gas sera utilizado para
o teste de materiais volateis, conforme indicado na Figura 7.
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Figura 7: Conexao dos gases com a
maquina TGA-2000A

Para determinar o ponto de fulgor das amostras foram realizadas duas rodadas
de ensaios no TGA. Na primeira, usou-se ar atmosférico que pode gerar a combust&o
dos gases volateis, enquanto na segunda, usou-se um gas inerte (nitrogénio)
eliminando a possibilidade de combustdo. O ponto de fulgor foi determinado através
da intersecao das curvas de perda de massa por minuto em funcao da variacido da
temperatura entre as situagdes utilizando nitrogénio e ar atmosférico, obtidas através
do tratamento dos resultados das analises da maquina TGA-2000A, conforme

sugerido por Grotkjeer et al, 2002.
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3.3 CALORIMETRIA

Para os ensaios de calorimetria foram utilizados os equipamentos apresentados
na Figura 8, a saber: bomba calorimétrica IKA C 200; balanga analitica com precisédo
de 0,1 mg; estufa capaz de atingir 110 °C; equipamento para pressurizar o cilindro da

bomba calorimétrica com oxigénio puro; banho térmico.

Figura 8: a) bomba Calorimétrica IKA C 200; b) balancga analitica com precisdo de 0,1mg; c) estufa
capaz de atingir 105°C; d) equipamento para pressurizar o cilindro da bomba calorimétrica com

oxigénio puro; e) banho termostatico.

AR

Conforme previsto na norma ABNT NBR 8633/1984, o ensaio na bomba
calorimétrica deve ser realizado com as amostras secas. Portanto, inicialmente, as
amostras foram colocadas para secar na estufa a 105 °C. Usando a balanca de
precisdo o peso de cada amostra foi avaliado até que este se mantivesse constante.
Com as amostras devidamente secas, iniciaram-se os testes no calorimetro. Faz-se
primeiramente a tara de um cadinho vazio e em seguida este é preenchido com a
amostra. Conforme visto na Figura 9, apds a pesagem o valor é inserido no software

do calorimetro.
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Figura 9: Cadinho sendo pesado com amostra

Entdo o cadinho com amostra foi colocado suspenso em um recipiente com um
fio de algodéao, que por sua vez, esta posicionado sobre uma resisténcia elétrica que
ird fornecer o calor necessario para que ocorra a centelha e ignigdo da amostra,
conforme pode ser visto na Figura 10a. O recipiente € lacrado e pressurizado com
oxigénio a 30 bar, exemplificado na Figura 10b. Entao ele é posicionado no interior da
bomba calorimétrica. O reservatorio desta é preenchido com agua a 18 °C, oriunda de
um banho térmico, e entao realiza-se o experimento para determinar o poder calorifico

superior (PCS) de cada amostra.

Figura 10: a) Cadinho inserido na estrutura em contato com o filamento e b)

Recipiente contendo a amostra preparado para ser inserido na bomba calorimétrica
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De acordo com a norma ABNT NBR 8633/1984 o poder calorifico superior (PCS)
€ determinado em uma bomba calorimétrica adiabatica isotérmica, no caso a IKA C
200 com precisao de + 20 J/g. Ele é obtido pela média do resultado de, no minimo,
duas amostras, com tolerancia maxima de 120 J/g de diferenga para testes realizados

no mesmo laboratorio.

O dado utilizado na industria para avaliagao de um combustivel € o PCI, e para

que ele seja obtido é necessario realizar o seguinte procedimento:

PClys, = PCSps — hyy(9 %) (3.1)

100

sendo que PCIgzs € o poder calorifico inferior na base seca (com o combustivel ja
seco), PCUgz s € o poder calorifico superior na mesma base, h;, € a entalpia de
vaporizagao da agua a 20 °C e tem o valor de 586,16 [kcal/kg], equivalente ao valor
de 2452,5 [kJ/kg] e H é o percentual médio de hidrogénio presente no material,

considerado com 6 [%].

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir da metodologia experimental aplicada aos compostos desejados, foram

obtidos os resultados das analises térmicas.

4.1 ANALISE DAS AMOSTRAS

Durante a realizacdo dos experimentos no analisador TGA ocorreram alguns
problemas graves. Devido as altas temperaturas no interior do equipamento (superior
a 900°C), a amostra 5 se liquefez, transbordou do cadinho e se transformou em uma
resina plastica. Em baixas temperaturas a resina acabou se transformando em uma
cola extremamente resistente, colando os cadinhos as tampas e ao carrossel rotativo
do analisador TGA, o que culminou na quebra do eixo rotativo do carrossel, conforme
demonstrado na Figura 11. Algo semelhante aconteceu com a amostra 4, todavia esta
nao transbordou do cadinho. Logo, diante de tais problemas, nao foi possivel realizar
as analises termogravimétricas das amostras 4 e 5. Apos cerca de 2 semanas, foi feito
o reparo do equipamento, substituindo o eixo central deste e lixando a cola que ficou
aderida no carrossel. Os cadinhos e as tampas usadas na amostra 5 tiveram que ser
descartados, visto que mesmo em uma mufla a aproximadamente 1000 °C a cola

plastica ndo escoou ou evaporou dos recipientes.
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Figura 11: Problema na analise termogravimétrica: a) Carrossel com resina;

b) eixo central do TGA danificado; c) aspecto da amostra 5 e d) da amostra 4.

Logo, a Tabela 1 apresenta a analise termogravimétrica e o poder calorifico das

amostras de 1 a 3.

Tabela 1: Comparativo entre os compostos analisados

Indicadores

Amostra 1

Amostra 2

Amostra 3

Umidade

14,16% * 0,06%

18,95% £ 0,04%

8,07% % 0,00%

Teor de Materiais
Volateis

72,32% £ 1,17%

42,75% % 2,02%

40,85% * 0,74%

Teor de Cinzas

9,42% + 0,68%

30,66% + 2,45%

50,98% + 1,48%

Teor de Carbono
Fixo

4,08% + 0,55%

7,63% *0,37%

0,09% * 2,23%

Poder Calorifico
Inferior[kJ/kg]

10404,66 + 7,74

12323,16 + 491,49

4849,16 + 251,55

Realizada a analise individual de cada uma das substancias, foi possivel tragar

um comparativo entre os principais aspectos destas.

Em relacdo ao teor de umidade a Amostra 3 apresentou o menor percentual

(8,07%), seguida pela Amostra 1 com 14,16% e a Amostra 2 com 18,95%. Em todos

os casos O desvio padrao foi inferior a 0,06%, confirmando uma excelente

repetibilidade nos experimentos.

Quanto ao teor de materiais volateis, a substancia com maior potencial para

volatilizagdo € a amostra 1, com 72,32% em média. Tanto a amostra 2 e a 3, possuem

percentuais similares e menores que o composto anterior,

42,75 e 40,85,
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respectivamente. Considerando o intervalo de confianga adotado, para uma
confiabilidade de 99%, esses valores foram inferiores a 2,02%, denotando, mais uma

vez, uma baixa variagao nos resultados.

Comparando o teor de cinzas dos trés substratos, € possivel observar que o
maior deles é apresentado pela substancia 3, que compreende 50,98%, em média, de
materiais inorganicos em sua composi¢gdo. Em segundo lugar esta a amostra 2, com
30,66%, em média e em terceiro lugar a amostra 1 com 9,42%, sendo o menor valor.
A maior variagao foi apresentada pela amostra 3 sendo 2,45%, um valor pequeno,
pois de acordo com a norma ABNT NBR 8112/1986 essa variagao deve ser inferior a
10%.

Ao analisar o teor de carbono fixo dos compostos, o maior percentual foi obtido
para o substrato 2, 7,64% em média, seguido da amostra 1, com 4,08%. O menor
valor obtido, foi para o composto 3, de 0,09%, porém com um intervalo de confianca
maior, de = 2,23%, que mostra certa variagdo nesse indicador em relacdo a sua

magnitude.

Para o valor do PCI, que é realizado pela bomba calorimétrica IKA C 200 e
corrigido de acordo com os calculos apresentados no item 3.3. Em relagdo a esse
aspecto, o substrato com maior poder calorifico € o0 2, com 12323,16 [kJ/kg], seguido
pelo 1 que apresenta um valor de 10404,66[kJ/kg] e por ultimo o 3, com
4849,16[kJ/kg], denotando a influéncia dos aspectos comparados anteriormente,
como teor de volateis, cinzas e carbono fixo, no poder calorifico inferior das amostras
em base seca. Em relacdo a confiabilidade, o maior intervalo apresentado foi de
491,94[kJ/kg] para a amostra 2, sendo um valor que representa 3,99% do valor total,

portanto € uma variacado que reafirma a excelente repetibilidade dos experimentos.

Por fim, com os resultados obtidos para cada composto, sendo que as trés
amostras apresentaram poder calorifico e geram calor no processo de combustao é
possivel afirmar que possuem teor de compostos organicos em suas composigoes.
Além disso, segundo Chaves et al, 2013 as cinzas s&o substancias compostas de
material inorganico e tem relagdo inversa com o poder calorifico, uma vez que as
cinzas sao o que sobra apds a combustao de um produto, entdo pode-se ter uma boa
nogao da distribuicdo entre matéria organica e inorganica nesses substratos. Assim,
a amostra 1 apresenta o menor teor de cinzas, que representa o percentual de

compostos inertes ao processo de combustdo, compostos inorganicos. Ja a amostra
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2, por sua vez apresenta um teor maior desse tipo de material, assim como a 3, que

apresenta o maior valor.

No entanto, vista a diferenga entre o poder calorifico das substancias 2 e 3,
temos a influéncia do teor de carbono fixo, uma vez que o teor de materiais volateis
dessas amostras é razoavelmente similar. Quanto ao percentual de materiais que séo
volatilizados no teste de analise termogravimétrica, representa a participagado de
compostos organicos na composi¢cao das amostras, sendo a 1, a que possui a maior

quantidade desses.

4.2 ANALISE DE PCI

Além da andlise térmica dos trés compostos mencionados na Tabela 1, foi
realizado um estudo comparativo entre outras amostras presentes no LTCM da

Universidade Federal de Uberlandia.

Tabela 2: Comparativo entre o PCl das amostras analisadas

Intervalo para

Composto PCl [kJ/kg]  Desvio Padrao . i de 99%

Bagaco de Cana 16084,16 106,77 16084,16 £ 194,79

0,58 g Bagaco de Cana +

ot o s 7857,66 456,79 7857,66 + 833,34
8:22 g i Canai* " 7695 66 77,78 7022,66 + 141,90
Bagaco de Cana 2 1502741 203,25 15027,41 + 214,08
Amostra 1 1040466 424 10404,66 + 7,74
Amostra 2 1232316 269,41 12323.16 + 491,49
Amostra 3 4849,16 137,88 4849,16 + 251,55

As amostras presentes na Tabela 2 foram selecionadas por motivos especificos
para gerar uma base de comparacdo para os compostos analisados no presente

trabalho.
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O bagaco de cana-de-agucar foi escolhido para servir de base para validagao
dos testes e como parametro, pois € uma substancia conhecida, com potencial
energético amplamente estudado. Além disso, foi utilizado para verificar a composigéao

das amostras tendo como base o poder calorifico.

As amostras 4 e 5 ndo possuem capacidade de produzir calor, pois na bomba
calorimétrica ndo foi medido nenhum valor para o PCI destas. Sendo adicionados
junto ao bagacgo e comparados os PCl em relagao a proporgdo de massa adotada foi
possivel confirmar mais uma vez que essas amostras nao entram em combustao,
assim se qualificando como compostos inorganicos, podendo ser equiparados as
cinzas, o material que resta apdés a combustdo de biomassas, segundo Livingston,
2007.

A amostra Bagago de cana 2, foi uma média realizada entre a o Bagago de cana
e os outros dois testes com presenga das amostras 4 e 5, retirando a influéncia da
massa destes no processo, considerando apenas o PCI do préprio bagaco de cana-

de-acucar.

Com isso, foram analisados os valores para o PCl do Bagag¢o de cana e os
resultados foram satisfatérios e condizentes com outros trabalhos de referéncia, como
o do académico (ARANTES, 2014), que obteve o valor de 17575,98 [kJ/kg],
considerando algumas diferengas na matéria bruta utilizada, uma vez que utilizando

biomassas diferentes € extremamente dificil garantir a mesma composigao.

Validados os testes, foi feita a comparacao entre as trés amostras analisadas
neste trabalho em relagdo ao bagaco de cana-de-agucar, considerado uma biomassa

nobre para a geragao de energia.

Sendo assim, os compostos 2 e 1, devido a magnitude do poder calorifico,
podem ser compreendidos como biomassas, uma vez que segundo a ANEEL, 2008,
qualquer matéria organica que pode vir a se transformar em energia térmica, mecanica
ou elétrica € considerada biomassa. Isso também ocorre para o substrato 3, porém

pela grande quantidade de material inorganico, apresenta o menor poder calorifico.

4.3 PONTO DE FULGOR

Com o resultado do decaimento de massa das amostras 1 e 2, as mais

relevantes para a geracao de energia, foi realizado o estudo do Ponto de Fulgor
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destas, tendo um papel fundamental no transporte e armazenamento dessas

substancias.

Figura 12 - Ponto de Fulgor amostra 1
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A partir das curvas da taxa de perda de massa por minuto em fungdo da
temperatura na presenga dos gases Nitrogénio e Oxigénio, é possivel determinar o

ponto de fulgor da amostra.

Com isso, observou-se que durante o aumento da taxa de perda de massa por
minuto a discrepancia entre as curvas ocorre entre as temperaturas de 420°C e 450°C,
0 que implica em um cuidado no transporte dessa substancia ao atingir temperaturas

proximas a essas.

No entanto, o ponto de fulgor para esse composto é relativamente alto, sendo
um ponto positivo para o transporte e armazenamento, que pode ser feito com menos
restricdes uma vez que nao ha o risco de grande perda de massa nem de ignigcao

espontanea até temperaturas de aproximadamente 420°C.
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Figura 13 - Ponto de Fulgor amostra 2
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Para a amostra 2, esse ponto ocorre a partir de aproximadamente 200°C, sendo
essa uma temperatura que demanda um cuidado maior no transporte e menor quanto
ao armazenamento, desde que em local abrigado. Isso se deve a exposicao a
radiagéo solar que pode ocorrer no deslocamento desse composto de sua origem ao

destino final.

Devido a isso, a amostra 1 apresenta melhor comportamento em relagao a perda
de massa com o0 aumento da temperatura, apresentando menos riscos em relagéo a
transporte e estoque, ja a 2, denota um comportamento mais volatil em comparagao

ao composto anterior, todavia ndo representa um grande risco a esses.

Se tratando do armazenamento de ambas as substancias, um cuidado que se
deve ter é sobre a umidade do local em que serao mantidas, pois elevando a umidade

destas, as propriedades dos compostos podem ser prejudicadas.

5 CONCLUSAO

As trés etapas deste trabalho se resumiram em realizar o tratamento da
biomassa recebida no Laboratério de Transferéncia de Calor e Massa (LTCM) da

Universidade Federal de Uberlandia (UFU) para a realizagdo dos experimentos. Em
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seguida foram realizados os testes de calorimetria e a analise termogravimétrica, que
consiste na analise térmica dos compostos. Por fim, foram tratados os resultados
obtidos e organizados de forma que fosse possivel realizar a avaliagdo da composigéo

das amostras e defini-las de acordo com a literatura.

O tema foi selecionado com o intuito de evidenciar a importancia da realizagao
da andlise térmica de compostos organicos para identificagdo de substancias e
possibilitar estudos futuros da viabilidade destes no uso para geragdo de energia,

assim como a necessidade e os beneficios do reaproveitamento de biomassa.

Os resultados obtidos foram comparados com teses ja realizadas para a

validacdo da metodologia e garantia de valores condizentes para uma analise efetiva.

Através da analise imediata dos compostos avaliados no presente trabalho,
foram obtidos valores para o teor de umidade que variaram entre 8,07% a 18,95%.
Para o percentual de matérias volateis, a variagao entre as substancias se mostrou
maior, indo de 40,85% a 72,32%, assim como o teor de cinzas, oscilando de 9,42% a
50,98%. O percentual de carbono fixo, por sua vez variou de 0,08% a 7,64% nos
diferentes compostos. Com esses dados foi possivel perceber o potencial da amostra
1 para extracdo de gases combustiveis em processos de gaseificacdo e pirdlise,

enquanto a 2 e a 3, ndo se apresentaram tdo promissoras.

A partir dos ensaios de calorimetria para os compostos principais, os resultados
para o Poder Calorifico Inferior, variaram de 4849,16[kJ/kg] a 12323,16[kJ/kg]. Apds
isso, foram comparados com os resultados da literatura e 0 mesmo teste realizado
para o bagaco de cana-de-agucar. Através dessa base, foi possivel nao s6 comparar
os compostos entre si, mas fazer um paralelo com uma biomassa conhecida para

comprovar as hipoteses levantadas quanto a composicao das amostras.

Combinando os dois tipos de avaliagao, chegou-se a conclusao que as amostras
1,2 e 3 se tratam de biomassas, enquanto as amostras 4 e 5 sdao compostos
inorganicos. No entanto, mesmo entre as amostras 1,2 e 3 é possivel detectar em
suas composig¢des a presenga de materiais inorganicos, sendo menor na substancia
1, seguida pela 2 e por ultimo a amostra 3. Isso reflete diretamente na magnitude do

poder calorifico, juntamente com o teor de materiais volateis e carbono fixo.

Partindo da conclusao acima, foi estudado o ponto de fulgor desses compostos

para avaliar os aspectos relacionados a transporte e armazenamento. Diante disso,
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foi possivel determinar que o substrato 1 apresenta uma temperatura de risco mais
alta, aproximadamente 420°C, que o 2, em torno de 200°C, em relagdo ao aumento
da taxa de perda de massa na presencga de ar atmosférico, que pode implicar em
custos menores para realoca-la em seguranga. No entanto, € importante ressaltar que
ambos compostos devem ser armazenados em local seco para que as propriedades
térmicas nao sejam prejudicadas, pois em um local umido, pode ocorrer o aumento
do teor de umidade e reducdo do poder calorifico devido aos gastos com a

volatilizagao da agua.

Em seguida, sao apresentadas as seguintes propostas para possiveis trabalhos

que possam dar continuidade a este:

a) Estudo comparativo da viabilidade energética dos
compostos analisados;

b) Estudo da viabilidade econémica para a produgao de
energia através dos compostos estudados em um sistema
definido, como queima em caldeiras;

c) Estudo dos materiais volateis obtidos através de pirolise
seguida de cromatografia para identificagao dos
subprodutos gerados e seu potencial energético;

d) Realizar um estudo comparativo sobre a combustao dos
produtos secos € in natura para avaliar as perdas de
energia em relagédo ao custo para a secagem das
amostras;

e) Realizar analises sobre a densidade energética dos
compostos e a viabilidade para a utilizacdo em diferentes

formas, como compactacao precedendo a queima.
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