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RESUMO

Os incéndios de turfa sdo os maiores fendmenos de combustdo no
planeta Terra. Este trabalho apresenta um estudo da pirdlise e da
combustdo de amostras de turfa do municipio de Sado José dos Campos,
no vale do Rio Paraiba do Sul, em S&o Paulo. Foram coletadas amostras,
classificadas e determinadas as suas caracteristicas fisico-quimicas.
Foram analisados os processos de pirélise oxidativa e de combustdo por
analise termogravimétrica (TGA) e por calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). Foram efetuadas andlises da pirdlise e da queima da turfa em
calorimetro conico, determinando-se emissfes, taxas de queima e taxas
de liberacdo de calor. Amostras de turfa fibrosa, fiborosa/hémica e de solo
turfoso foram obtidas, com valores de umidade variando de 58 a 90 % em
base umida. O teor de umidade depende do tipo de turfa, do local e do
periodo da coleta das amostras. As densidades médias aparentes
calculadas foram 0,541, 0,585 e 0,527 g/cm® e as densidades da fase
sélida medidas foram 1,753, 2,023 e 1,559 g/cm?®, respectivamente, para
as amostras de turfa fibrosa, fibrosa/hémica e de solo turfoso. Os poderes
calorificos superiores medidos foram de 15171, 6643 e 16800 J/g, obtidos
em calorimetro convencional, e de 15663, 5428 e 13581 J/g, obtidos por
DSC, respectivamente, para as amostras de turfa fibrosa, fiborosa/hémica
e de solo turfoso. Os valores médios encontrados de energia de ativacéo
dos processos de pirdlise oxidativa e de combustdo foram,
respectivamente, 56461, 55594 e 48400 J/mol para as turfas fibrosa,
fibrosa/hémica e para o solo turfoso. Durante a queima de amostras de
turfa em calorimetro cénico observou-se a predominancia do processo de
incandescéncia e verificaram-se valores maximos de emisséo de 235 ppm
de CO, 1346 ppm de CO,, 3,1 ppm de NOyx e de 142 ppm de UHC no
caso da turfa fibrosa, e 127 ppm de CO, 1135 ppm de CO,, 5,4 ppm de
NOy e de 72 ppm de UHC, no caso do solo turfoso. As taxas maximas de
liberacdo de calor calculadas foram 1245 kW/m? e 1206 kW/m?2, para

amostras de turfa fibrosa e de solo turfoso, respectivamente.

Palavras-chave: Turfa. Incéndio. Combustao.



OXIDATIVE PYROLYSIS AND COMBUSTION OF THE PEAT OF THE
SAO JOSE DOS CAMPOS

ABSTRACT

Peat fires are the largest combustion phenomena on Earth. This work
presents an experimental study of the pyrolysis and combustion of peat
samples collected in the municipality of Sdo José dos Campos, in the
Paraiba do Sul river valley, SP, Brazil. Firstly, the physico-chemical
characteristics of the peat samples were classified and the oxidative
pyrolysis and combustion by thermogravimetry (TGA) and differential
scanning calorimetry (DSC) were analyzed. Finally, analysis of the
pyrolysis and the burning of the peat in conical calorimeter were carried
out, with determination of emissions, burning rates and heat release rates.
Samples of fibrous, fibrous / hazy peat and turfous soil were classified.
The measured moisture values ranged from 58 to 90% on wet basis,
depending on the type of peat and the location and timing of sample
collection. The calculated average densities of the fibrous, fibrous / hemic
and turfous peat samples were, respectively, 0.541, 0.585 and 0.527
g/cm®, whereas the solid phase densities were 1.753, 2.023 and 1.559
g/cm®. Fibrous peat, fibrous/hemic turf and turfous soil presented,
respectively, higher calorific powers around 15171, 6643 and 16800 J/g,
obtained in a conventional calorimeter, and 15663, 5428 and 13581 J/g
obtained by DSC. The average values of activation energy of the oxidative
pyrolysis and combustion processes were, respectively, 56461, 55594 and
48400 J/mol for the fibrous, fibrous/hemic peat and the peaty soil. During
burning of peat samples in a conical calorimeter, the predominance of the
incandescence process was observed and maximum emission values
were determined: 235 ppm of CO, 1346 ppm of CO,, 3.1 ppm of NO, and
142 ppm of UHC in the case of fibrous peat, and 127 ppm of CO, 1135
ppm of CO,, 5.4 ppm of NOy and 72 ppm of UHC, in the case of turfous
soil. The calculated maximum heat release rates were 1245 kW/m? and

1206 kW/mz for samples of peat fibrous and peat soil, respectively.

Keywords: Peat. Fires. Combustion.
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1 INTRODUCAO

Incéndios em depdsitos de turfa sdo observados em varias regifes do
mundo, tratando-se, no seu conjunto, do maior fenbmeno de combustéao
sobre a Terra. Estes incéndios ocasionam prejuizos econdmicos, danos
aos ciclos biogeoquimicos locais e globais, com emissdes de poluentes e
danos a saude da populacdo. Estes fatores, somados a necessidade do
controle dos incéndios, bem como a analise do uso potencial da turfa em
diferentes aplicacbes, motivam a realizacdo de estudos sobre a

combustao da turfa.

As turfeiras cobrem uma area estimada em 400 milhdes de hectares, o
equivalente a 3 % da superficie terrestre do planeta. A maior parte (350
milhdes de hectares) encontra-se no hemisfério norte, principalmente na

América do Norte, Russia e Europa.

7

A turfa € um material organico e inflaméavel, considerada o primeiro
estagio do carvdo mineral, formada pela decomposicéo de vegetais ricos
em celulose. E encontrada em solos encharcados e pantanosos. Quando
esse solo é drenado, seja naturalmente por uma estiagem ou realizado

pelo homem, pode ocorrer 0 perigo de incéndio nessas regides turfosas.

Os incéndios em areas ricas em turfa sdo mais dificeis de serem extintos,
pois ocorrem de forma subterrdnea, podendo atingir as camadas de turfa
mais profundas, além das camadas superficiais onde geralmente ocorre a
ignicdo. A Unica maneira comprovada de acabar com um incéndio de turfa
€ encharcando totalmente o solo, o que pode ser muito dificil,
dependendo da profundidade da camada de turfa, que pode atingir mais
de 20 metros de profundidade (PAGE et al., 2004).

Um incéndio de turfa pode ocasionar riscos a instalacdes, construcoes,
plantacdes e pecuaria, causar queimadas e afetar a flora e a fauna
silvestre. Pode também prejudicar a saude da populacdo, devido a

geracéo de intensa fumacga e atrapalhar a visibilidade da regidao afetada.



No Brasil, ocorrem frequentemente incéndios em areas turfosas do

nordeste, centro-oeste e sudeste.

Neste trabalho, sdo estudadas amostras de turfas encontradas no
municipio de S&o José dos Campos, SP. Nessa regido, a area de turfa se
estende ao longo do vale do rio Paraiba do Sul. A cidade de Sao José dos
Campos, SP, tem sido, de forma recorrente, afetada por esse tipo de

incéndio.

A Figura 1.1 mostra a imagem da fumaca causada pelo incéndio de turfa
comumente observado nas vizinhancgas da regido central do municipio de
Sao José dos Campos. Ocasionalmente é observada a formacdo de
fumaca no centro urbano propriamente, inclusive com liberagcdo de

fumaca através do asfalto.

Figura 1.1 — Fumagca causada pelo incéndio de turfa na regido central de S&o
José dos Campos, SP.

Fonte: Radio Piratininga (2016).
1.1 Aturfa

Os combustiveis fésseis, em geral, ttm sua origem ha milhdes de anos,
quando fendbmenos naturais acumularam quantidades consideraveis de
matéria organica na superficie do solo. Esses depdsitos organicos foram
encobertos por novas camadas de solo ao longo do tempo,
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proporcionando transformacdes quimicas importantes para a formacéo
desses combustiveis. Produtos desta cadeia de transformagdes incluem a

turfa, o linhito, o carvao mineral e o antracito.

A turfa é considerada o primeiro estagio do carvdo mineral, formada nos
altimos dez mil anos, a partir do atroflamento e da decomposicéo
incompleta de material lenhoso e de arbustos, musgos e liquens em
condi¢bes de umidade excessiva. Assim, a turfa esta associada as zonas
pantanosas, brejos, charcos e banhados, constituindo uma suspenséao
quase coloidal de 80 a 90 % de agua (AGUIAR, 1987). A inundacéao
obstrui os fluxos de oxigénio da atmosfera o que diminui as taxas de
decomposicdo (KEDDY, 2010). Solos que contém, principalmente, turfa
sdo conhecidos como histossolos ou organossolos. A Figura 1.2 mostra

uma imagem de turfa coletada em Sao José dos Campos, SP.

Figura 1.2 — Turfa coletada em S&o José dos Campos, SP.

Fonte: Fotografia de Laura Borma (2017).

Hugron et al. (2013) mencionam que o0 ecossistema das turfeiras € o
absorvedor de carbono mais eficiente do planeta porque as plantas que
crescem nas turfeiras captam o CO, que é naturalmente liberado da turfa,
mantendo-se um equilibrio. Em turfeiras naturais, a "taxa anual de
producdo de biomassa é maior do que a taxa de decomposi¢ao”, mas,

segundo esses autores, leva "milhares de anos para as turfeiras



desenvolverem depdésitos de 1,5 a 2,3 m, que é a profundidade média das

turfeiras boreais".

Para Abreu (1973), as turfas mais comuns derivam de musgos e de
plantas das familias esfagnaceas e ciperaceas que se associam a varias
algas. Possuem um alto teor de umidade, com 80 a 90 % de agua e poder
calorifico entre 10500 e 17000 J/g. Geralmente sdo acidas, apresentam
entre 1 e 3 % de nitrogénio e entre 1,5 a 3 % de cinzas. As turfeiras
formadas no estado de S&o Paulo se encontram as margens do rio
Paraiba do Sul e estdo sujeitas as suas inundacbes em bacias

secundérias mais elevadas a, aproximadamente, 6 km do rio.

De acordo com a Sociedade Internacional de Turfa (INTERNATIONAL
PEAT SOCIETY - IPS, 2016), a turfa € uma substancia féssil, organica e
mineral, originada da decomposicdo de vegetais. E formada pela
decomposicdo da matéria organica em condicbes especificas, como o
ambiente anodxico, isto €, de baixa concentracdo de oxigénio, com
limitacdo de elementos minerais, baixo pH e baixa temperatura. Essas
condi¢cBes, em ambiente saturado em agua, promove a decomposicao da
matéria organica. Suas propriedades dependem do material de origem e
do grau de decomposi¢cdo. Sua coloracdo pode variar do marrom ao
preto. Do ponto de vista fisico-quimico, € um material poroso, altamente
polar, com elevada capacidade de adsorcdo para metais de transicédo e

moléculas orgéanicas polares.

Os principais constituintes da turfa sdo a lignina, a celulose e os acidos
hamicos. Normalmente a lignina e celulose estdo em maiores
guantidades, pois o teor de substancias humicas é funcéo direta do grau
de decomposicdo, uma vez que elas nao existem naturalmente nas
plantas vivas, mas sao produtos intermediarios da decomposicao da
matéria organica (FUCHSMAN, 1980).

A velocidade de decomposicao para a formacdo das turfas depende do
tipo de vegetacéo e clima. O clima tropical, como o do Brasil, possui uma

grande disponibilidade de massa vegetal, o que promove uma



decomposicdo acelerada, diminuindo a quantidade de material a ser
fossilizado como turfa. Geragbes consecutivas de vegetais se
transformam em turfas, provocando o empilhamento em camadas
(GARCIA, 1994). No perfil de uma turfeira, os estratos inferiores
apresentam camadas mais escuras, bastante decompostas, 0 que sugere
um periodo de prolongada precipitacdo. Esses estratos, formados por
plantas que vivem abaixo do nivel da agua, sdo mais coloidais e néo

possuem materiais fibrosos (LIMA et al., 1982).
1.1.1Formacao das turfeiras

A formacdo de uma turfeira depende de um sistema geomorfoldgico. O
meio aquoso com baixa oxigenagcdo é essencial para a preservacao e
evolucdo da matéria organica depositada. O material imerso sofre a
atuacao de bactérias, fungos e de outros microorganismos aerébios que
sdo capazes de destruir a matéria organica dos vegetais mortos. Esse
processo de oxidacao e biodegradacdo caracteriza a evolugéo energética
féssil da matéria organica vegetal, ocorrendo assim o desaparecimento da
estrutura original dos vegetais, a perda de oxigénio e hidrogénio e o
enriquecimento do carbono (TOLEDO, 1999).

Podemos encontrar varios tipos de turfa, dependendo do seu material de
origem, da variedade dos vegetais presentes e do grau de decomposicao

do material.

Em uma turfeira, encontramos camadas bem decompostas e de
coloracdo escura, que indica um periodo de seca ou periodo com pouca
agua. A ocorréncia de camadas mais claras, ricas em fibras de plantas
pouco decompostas, indica um periodo de precipitacdo prolongada. No
perfil de uma turfeira, o estrato inferior € formado por plantas que se
encontram abaixo do nivel da agua, sendo assim muito mais coloidal e
livre de materiais fibrosos do que os estratos que estdo acima do nivel da
agua (WAKSMAN, 1942; LEINZ, 1975).

A Figura 1.3 mostra uma turfeira localizada no Parque da Cidade, no

municipio de Sao José dos Campos, SP.
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Figura 1.3 — Turfeira na regido do Parque da Cidade no municipio de Sdo José
dos Campos, SP.

Fonte: Producéo da autora (2016).

A Figura 1.4 mostra o desenvolvimento de uma turfeira. Esse processo se
inicia pela deposigéo de detritos vegetais que preenchem lentamente uma
depressao qualquer, como por exemplo, um lago (l). Algas e plantas
aguaticas sao 0s primeiros vegetais a se acumularem, formando as
primeiras camadas de turfa. Esta depressdo, onde se encontram 0S
detritos vegetais, vai se tornando cada vez mais rasa, permitindo assim a
invasdo da vegetacdo marginal, constituida pelas gramineas, juncos,
arbustos e arvores (Il e Ill). A partir desse ponto, inicia-se a formacéo de
um pantano. Os restos de vegetais, cobertos pela 4gua, transformam-se
gradativamente em turfa. Caso o nivel da agua se eleve repentinamente,
0 crescimento de arvores pode ser interrompido, reaparecendo plantas
inferiores, pois sao mais adaptadas ao ambiente aquéatico, iniciando assim
um novo periodo de acumulacao de turfa (IV) (WAKSMAN, 1942; LEINZ,
1975).



Figura 1.4 — Formacao das turfeiras. Estagios evolutivos da turfeira em uma
depressdo em zona de planicie de inundacao.

Y

Fonte: Leinz (1975).
1.1.2Classificacao da turfa

Foram criadas algumas classificacdes para a turfa, baseadas em algumas
caracteristicas, como a vegetacdo da superficie, as propriedades
quimicas, a origem botanica, o processo genético, o grau de
decomposicdo, entre outras. As classificacbes mais utilizadas sé&o
segundo o seu grau de decomposicao.

Uma classificacdo importante e muito utilizada foi proposta por Van Post
em 1924. Neste método, a turfa é classificada em uma escala visual de 10
pontos (H1 para a menos decomposta, sendo H10 para a mais
decomposta), apés um teste de campo que consiste em espremer na mao
uma amostra fresca e molhada e observar o aspecto do material que flui
entre os dedos e daquele que fica retido (CLYMO, 1983). Apesar de suas
limitacdes, é uma classificagdo muito utilizada, sendo nesta considerados
0 estagio fibroso, o hémico e o saprico. Esses estagios séo definidos pela

analise do contelido e tamanho das fibras.



Fibras sdo definidas como fragmentos de planta, excluindo raizes vivas,
com dimensao suficiente para ficar retida na peneira de 100 mesh
(abertura de 0,15 mm de diametro). Estes materiais devem manter

estruturas celulares reconheciveis da planta original (FAO, 2007).

A Tabela 1.1 mostra a caracterizacdo dos diferentes tipos de turfa, como
0 seu grau de decomposicdo, a cor da agua e a fracédo de turfa que flui
entre os dedos ao pressiona-la, além da descricdo do aspecto fisico da

turfa que sobra apos essa presséo realizada na mao.

Tabela 1.1 - Metodologia de caracterizacao de turfas de Van Post.

Grau de Cor da agua tl;:r;ggal?eci‘ii Resta namao
idificacs Caracteristicas | que flui entre tq
umidimcacao os dedos egerdeozs Forma Estrutura vegetal
Sem
H1 decomposicao Incolor
H2 Muito pouco Ligeiramente . Néo tetm
decomposta castanha | N&o passam | aspecto Estrutura vegetal
sélidos entre | gelatinoso nitidamente
H3 Fracamente Castanha os dedos reconhecivel
decomposta fracamente
Decomposta Muito
H4
fracamente castanha
Poucos
H5 Decomposta s6lidos fluem | ppresenta | Ainda poucos
Bem Passa 1/3do | aspecto restosk\]/ cgetals
H6 lati reconheciveis
decomposta volume gelatinoso
Passa Restos vegetais
Fortemente ;
H7 metade do muito pouco
decomposta P
volume reconheciveis
Muito Liquido bem | passa 3/5 do
H8 fortemente escuro |
decomposta voiume ; X :
p Ficam na méao residuos de
Quase fibras, raizes, etc
. Passa quase
H9 integralmente
tudo
decomposta
Flui
H10 Completamente integralmente Sobra muito pouco ou
decomposta entre 0s guasenada nas maos
dedos

Fonte: Producgéo da autora.

A turfa fibrosa € pouco decomposta, geralmente possui a cor marrom
avermelhada. E encontrada em ambiente acido, formando as camadas

mais superficiais das turfeiras. A turfa hémica apresenta grau de



decomposicédo intermediario, com sua tonalidade variando do marrom ao
preto. Normalmente é formada por gramas, arbustos, plantas rasteiras e
aquaticas. Ja a turfa saprica é bastante escura e possui elevado grau de

decomposicao.

Segundo a metodologia de Van Post, as turfas entre H1 e H3 sao
denominadas fibrosas, de H4 a H6 denominadas hémicas e de H7 a H10
denominadas como sapricas. Quanto aos percentuais de fibras presentes
na turfa, os teores se apresentam acima de 70 % nas fibrosas, entre 10 e
40 % nas hémicas e abaixo de 10 % nas sapricas (LEMASTERS et al,
1983). As turfas mais decompostas tendem a ter o teor de carbono, a
densidade e o poder calorifico, maiores em relacdo as turfas menos
decompostas (KEYS, 1983).

A Sociedade Internacional de Turfa (INTERNATIONAL PEAT SOCIETY —
IPS, 2016) classifica a turfa em trés categorias:

v Turfa fibrosa: é pouco decomposta (H1 a H3), geralmente marrom
avermelhada, com a porcdo organica com mais de 2/3 de fibras
vegetais reconheciveis e o restante decomposto. E encontrada em
ambiente acido, formando as camadas mais superficiais das
turfeiras, sendo utilizada principalmente para horticultura e

agricultura.

v' Turfa hémica: possui decomposicao intermediaria (H4 a H7), com
tonalidade entre o marrom e o preto, possuindo de 1/3 e 2/3 de
fibras reconheciveis. Ela é formada por gramas, arbustos, plantas
rasteiras silvestres e plantas aquaticas. Pode ser utilizada para fins

energéticos e/ou na agricultura.

v' Turfa saprica: € muito escura e apresenta elevado grau de
decomposicdo (H8 a H10). Contém 1/3 de fibras reconhecidas e
pode apresentar forma gelatinosa. Pode ser formada pela
decomposicdo acentuada dos dois tipos de turfa anteriormente
citados ou pela sedimentacdo de material organico morto de

plantas aquaticas e algas, no fundo de lagos raso. Pode ser
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utilizada para fins energéticos ou ainda na recuperacao de areas

degradadas.
1.1.3Aplicagdes da turfa

A turfa pode ser utilizada para gerar energia elétrica e térmica, industrial e
doméstica. Os principais inconvenientes para este fim sdo os altos custos
para a retirada da &gua da turfa, os custos com transportes e, no
processo de combustéo direta, as cinzas podem vitrificar e sintetizar nas
grelhas, além do perigo de explosdo da poeira durante a moagem e

transporte aos silos.

O IPT (Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de S&o Paulo,
1979) realizou pesquisas com a turfa brasileira do estado de S&o Paulo,
sobre aspectos geoldgicos e de lavra. Em seus testes de aproveitamento
do material em gaseificadores e queimadores, concluiu que a obtencéao de

gas combustivel é vidvel, comparando com o carvao mineral.

A partir de turfas com baixo teor de cinza (cerca de 3%, base seca), pode
ser produzido o coque de turfa. O coque de turfa € o solido resultante da
pirdlise da turfa. Esse material possui boa resisténcia e baixo poder
abrasivo. E poroso, possui baixo peso especifico e uma alta porcentagem
de carbono fixo. O coque de turfa queima produzindo uma grande
guantidade de calor, sem geracdo de fumaca e odor. Além de sua
principal utilizacdo como combustivel doméstico, este material pode ser
utilizado para a producdo do carvao ativado, limpeza de esgotos e
catalise (SILVA et al., 1982).

Constitui-se também de matéria prima potencial para a obtencdo de
produtos quimicos, como ceras, esteroides, acidos humicos e
carboidratos. A turfa pode ser utilizada também para obtencédo de
alcatrGes, acucares, proteinas, compostos medicinais, entre outros,

dependendo do grau de decomposi¢cédo do material (NUCCI, 1985).

A turfa tem sido estudada como um material alternativo para a remogéo

de impurezas de efluentes como, por exemplo, 6leo, metais, odores,
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pesticidas e corantes. Essa aplicacdo é devida a existéncia de grupos
funcionais, como carboxilicos e fendlicos, de grande reatividade que
atuam nas reagdes de troca i0nica, fazendo com que o potencial de
adsorcdo das turfas para solidos especificos, como metais e moléculas

organicas polares, seja muito alto (BROWN et al., 2000).

Pode ser usada também na producdo de derivados organicos e
condicionante de solo, além de ser utilizada como adsorvente de 6leo
derramado no mar e filtro de esgoto (MONTICELI et al., 1990).

7

A turfa utilizada na agricultura é considerada um produto nobre. E
utilizada como substrato para culturas hortifrutigranjeiras e de jardinagens
(NUCCI, 1985).

1.1.4A turfano mundo e no brasil

De acordo com a International Peat Society — IPS, 2016, mais de 90 %
das turfeiras encontram-se nos cinturbes frios e temperados do
Hemisfério Norte, e o restante em latitudes tropicais e subtropicais,
principalmente em florestas densas e areas pantanosas. Estima-se que
cerca de 4 % da superficie terrestre (aproximadamente 422 milhdes de
hectares) seja coberta por turfeiras. Alguns paises onde encontramos
grandes depositos de turfa sdo a Finlandia, onde 30 % da area total do
pais se encontram cobertos por turfas, assim como 17 % da Irlanda, 15 %
do Canada e 10 % da Escocia (SHOTYK, 1998). A Russia detém cerca de

60 % das reservas mundiais conhecidas deste material (CLYMO, 1983).

A Figura 1.5 mostra a distribuicdo global das turfeiras, suas principais

areas de ocorréncia e percentual da cobertura terrestre.
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Figura 1.5 — Distribuicdo global das turfeiras. Mapa esquematico das principais
areas de ocorréncia de turfeiras e percentual de cobertura
terrestre.
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Fonte: Jackson e Charman (2010).

No Brasil, encontra-se a turfa em todo o territério nacional. O Projeto
Turfa, realizado pela Companhia de Pesquisa de Recursos Minerais
(CPRM), em 1980, localizou importantes reservas de turfa na faixa
litorAnea do pais. No litoral do Sudeste, foram encontradas turfeiras nas
extensas planicies costeiras dos estados de S&do Paulo, Espirito Santo e
Rio de Janeiro. No Nordeste, as reservas estdo no litoral dos estados do
Rio Grande do Norte, Paraiba, Pernambuco, Alagoas, Sergipe e Bahia.
Nas regides que s&o consideradas interiores, foram localizados
importantes depdésitos de turfa no Vale do Paraiba (de Sao Paulo a Rio de
Janeiro), no estado de Minas Gerais, no sudeste baiano e nas

vizinhancas do Distrito Federal.

Os depositos de turfa no Brasil sdo classificados como turfeiras baixas,
originados em dois ambientes: em varzeas dos cursos baixos de rios,
sobre antigos manguezais, com alguma influéncia marinha em camadas
inferiores e em baixadas paralelas a costa, separadas entre diversas
geracdes de dunas fésseis de areia (LENZ, 1984). As turfeiras brasileiras

possuem, em sua maioria, um teor mineral elevado e 1,5 % de enxofre,
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considerado como médio. Possuem variadas espécies vegetais em sua
composicdo, desde musgos, gramineas e filicineas, até arvores de mata

Uumida. A maior parte constitui turfa altamente decomposta.

No Vale do Paraiba, em S&o Paulo, sdo conhecidas turfeiras situadas nas
planicies de inundacdo do rio Paraiba do Sul e de alguns de seus
afluentes, que seguem até o Oceano Atlantico (ALMEIDA, 1976). Estas
turfeiras apresentam de 20 a 2000 hectares e suas espessuras podem
variar até cerca de 10 metros de profundidade (CPRM, 1980). Em geral,
sao turfas com classificacdo de fibrosas a hémicas, com teor de cinzas
superior a 20 %. Nas areas mais distantes do rio, com inunda¢g6es menos

frequentes, o conteudo de cinzas é mais baixo (OLIVEIRA, 2002).

Neste trabalho, sdo caracterizadas amostras de uma turfeira da cidade

Séo José dos Campos, localizada no Vale do Paraiba, SP.

Em S&o José dos Campos, a turfa esta distribuida em cinco éareas
principais, totalizando aproximadamente 5111 ha, conforme mostra a
Figura 1.6, enquanto a Tabela 1.2 apresenta as dimensdes e respectivas

identificacbes das turfeiras de S&o José dos Campos.

Tabela 1.2— Turfeiras do municipio de Sao José dos Campos, SP e suas areas.

Identificacdo | Area (ha)
SJ-1B 1318
SJ-1C 420

SJ-2 2782
SJ-2A 591
Total 5111

Fonte: CPRM (1981)
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Figura 1.6 — Localizacédo das turfeiras e imagem do municipio de Sao José dos
Campos, SP.

a e Imagem da Cidade

Oota : 22.08.14

Fonte: CPRM (1981).

Foi escolhida a area SJ-2 para a andlise da turfa neste trabalho, por ser
uma area de turfa proxima a residéncias, como mostra a Figura 1.7, o que
pode oferecer riscos de seguranca e saude a populacao local. A turfeira
SJ-2, situada em Sao José dos Campos, estende-se por cerca de 12 km
exclusivamente a margem direita do rio Paraiba do Sul, apresentando
largura média de 2 km. Apresenta-se capeada em quase toda sua
extensdo por solos de coloragdo escura, ricos em matéria organica (IPT
1979).
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Figura 1.7 — Localizacao da area estudada.

Fonte: Projeto FAPESP 2015/24201-0 (2015).

1.2 Incéndio

7z

Incéndio é o fogo de grandes propor¢des que destroi aquilo que nao
estava destinado a ser queimado. Um incéndio implica na ocorréncia de
fogo fora de controle, com riscos para 0s seres vivos e/ou qualquer
estrutura. Pode ser provocado pelo homem (propositalmente ou por
negligéncia) ou ter como origem causas naturais (por exemplo, descargas
elétricas) (STRUMINSKI, 2016).

1.2.1 Combustéo da turfa

A gqueima da turfa ocorre por incandescéncia (smoldering), um processo
de combustdo sem chama que ocorre em combustiveis carbonizaveis,
tais como madeira, carvao, cigarros e polimeros. A reac¢do de combustédo
€ heterogénea e acontece no interior e na superficie do combustivel
poroso (COSTA e SANDBERG, 2004).

A Figura 1.8 mostra uma ilustracdo de um incéndio em area de turfa ao
longo da superficie e em profundidade, que ocorre por incandescéncia.
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Figura 1.8 — llustracdo de um incéndio de em &rea de turfa ao longo da
superficie e em profundidade.
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Fonte: Adaptado de Huang e Rein (2014).

As principais reac¢des heterogéneas durante a incandescéncia sao:

c+102 —Co
2 (1.1)

C+0, - (0, 1.2)

Os incéndios superficiais por smoldering da turfa podem elevar a
temperatura do solo acima de 300 °C por varias horas com picos de
temperatura préoximos de 600 °C (FRANDSEN, 1991). Tais temperaturas
podem resultar na decomposicdo do material organico e matar

importantes organismos no solo.

Frandsen monitorou o calor liberado por unidade de massa de oxigénio
consumido durante o processo de smoldering, usando um aparato
laboratorial. Utilizou a hipétese de que a maioria dos produtos florestais
apresenta uma liberagédo de 13,1 MJ/kg de oxigénio consumido, principio
este adotado no calorimetro cénico, um equipamento padrdo usado para

calculo da taxa de liberacdo de calor de amostras.

As densidades aparentes das amostras de laboratorio determinadas por
Frandsen foram comparaveis as obtidas no campo e variaram de 90 a

180 kg/m®. O teor de umidade e de matéria inorganica foram expressas
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como razbes de massa em relacdo a matéria organica. Os teores de
umidade em base Umida variaram de 0 a 0,8 e as razfes inorganicas
variaram de quase zero (razdo de inorganicos na turfa natural) a 4,0. O
calor liberado por unidade de massa organica foi independente da
densidade organica e da razao inorganica e variou pouco com a razao de
umidade dentro dos limites de combustdo. O valor médio para todas as
observagdes (N=190) foi de 14,2 MJ/kg com um erro menor que 4,5%.

1.2.2 Incéndio em turfeiras

Conforme ja mencionado, incéndios em turfeiras sdo 0s maiores
fendbmenos de combustéo na Terra, e contribuem consideravelmente para

as emissOes anuais dos gases de efeito estufa (REIN, 2013).

Esse tipo de incéndio ocorre de forma subterranea. O fogo se propaga
sob a superficie do solo, através das camadas de turfa, com
desenvolvimento lento, devido a pouca quantidade de oxigénio. Essa
queima ocorre verticalmente e depois lateralmente. Esse processo é mais
intenso no subsolo do que na superficie, pois 0 oxigénio disponivel no
interior do solo é maior que no perfil mais proximo a superficie, ja que o
produto da queima inferior sobe e ocupa o0 espaco do oxigénio na
superficie (CHISTJAKOV, 1983).

Solos turfosos se caracterizam por apresentar elevada umidade que, em
determinadas circunstancias, quando secam, queimam facilmente
(SCHUMACHER et al., 2005). Esses incéndios se propagam lentamente e
sem chamas. A intensidade de calor e o poder de destruicdo desses
incéndios sdo bem altos. Causam severos danos fisicos, quimicos e
bioldgicos ao solo, destruindo raizes e sementes e gerando uma enorme
perda de biomassa, além de favorecer a erosdo (REIN, 2008;
STRUMINKI, 2016).

A Figura 1.9 mostra uma ilustragdo de um incéndio subterréaneo iniciado

na superficie que se propaga dentro do solo e emerge meses apos.
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Figura 1.9 — Incéndio subterraneo iniciado na superficie que se propaga dentro
do solo e emerge meses depois.
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Fonte: Adaptado de Rein (2009).

Por ser um incéndio que se propaga de forma lenta e sem chama, é dificil
de ser detectado. A turfa pode entrar em combustdo por algum agente
externo, como ponta de cigarro ou raios, que atinge a vegetacao rasteira

e chega até a area de turfa.

A caracteristica mais nociva e perigosa dos incéndios de turfeiras € a
densa fumaca gerada. Em um fogo de superficie, o calor lanca a coluna
de fumaca para a atmosfera. No incéndio de turfeiras, como as suas
temperaturas superficiais sdo relativamente mais baixas que em um
incéndio de superficie, a fumaca avanca pelo solo, infiltrando-se em
residéncias, sufocando pulmdes, atrapalhando o transito, interrompendo

VOOS em aeroportos, entre outros.

Por ser um incéndio subterraneo, € dificil de ser controlado, podendo
durar longos periodos, de dias a meses. O Unico método comprovado
para extinguir esse tipo de incéndio, conforme ja mencionado, é inundar
novamente esse material, o que é extremamente dificil. Segundo os
bombeiros russos, os incéndios subterraneos estdo entre os mais dificeis
de apagar (KRAMER, 2013). E um trabalho exaustivo, executado em
meio a lama e que demora semanas ou meses. Durante esse periodo,

dificilmente se encontra qualquer chama. A vegetacao queima lentamente
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e libera vapores das profundezas do solo. Esses incéndios podem
apresentar perigos especiais, como por exemplo, o fogo criar cavidades
subterraneas na turfeira, onde bombeiros ou seus caminhdes podem
afundar. As vezes, o incéndio de turfa é totalmente controlado somente

com a chuva que encharca completamente o solo.

Todos os paises que possuem reservas de turfa experimentam incéndios
de turfeiras. Esses incéndios sdo mais comuns nas turfeiras tropicais,
embora o0 aquecimento global possa modificar essa situacdo. A
dificuldade de contencdo de um incéndio de turfeiras depende da

profundidade em que se encontra a turfa e do seu teor de umidade.
1.3 Historia

A turfa foi reconhecida como fonte de energia nos séculos XVI a XVIII na
Finlandia, na antiga Unido Soviética e na Irlanda, e seu uso se dava

principalmente para aquecimento e uso domeéstico (AGUIAR, 1987).

Os pesquisadores que iniciaram o estudo da turfa foram os finlandeses,
mais precisamente da Academia de Turko. Pehr Adrin Gadd (1727-1797)
foi o primeiro a propor um sistema classificatorio e outro para a
determinacdo da qualidade da turfa na jazida. Em 1759, Gadd e
PehrKalm (1716-1779) publicaram um trabalho sobre o uso da turfa como
combustivel e em 1763 estabeleceram um método para a drenagem das
zonas turfosas, viabilizando a agricultura e o reflorestamento nas areas
drenadas. Ja na primeira metade do século XIX, fez-se a primeira grande

drenagem de turfeira na Finlandia.

Os primeiros briquetes (blocos compactos) de turfa foram produzidos em
1865, na Irlanda. Em 1870 sua producao foi interrompida devido ao
carvao produzido na Inglaterra. Sua exploracédo foi reiniciada 50 anos
depois, na Irlanda, para ser utilizada em equipamentos. Em 1934, foi
criada a empresa estatal Turf Development Board, responsavel por quase
toda a producao de turfa na Irlanda. Na época, cerca de 18 % da energia
produzida no pais era obtida da turfa (AGUIAR, 1987).
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Na Alemanha, a turfa era utilizada como combustivel, na fabricacdo de
ceramica e vidro. Em 1923, o consumo de turfa chegou a 3 milhdes de
toneladas, mas em 1977 a demanda reduziu-se para 221000 toneladas,
para uso agricola (AGUIAR, 1987).

No Brasil, a Companhia Hidrelétrica do Séo Francisco (CHESF) realizou
pesquisas de prospecc¢do de turfa no Nordeste em 1983. A area abrangeu
praticamente toda a faixa costeira dos estados do Ceara, Piaui e
Maranhdo. Foram constatadas cinco diferentes areas de depdsitos

turfaceos no Maranhao e nenhuma nos outros estados.

Na década de 30, a turfa foi descoberta no Vale do Paraiba, Sdo Paulo
casualmente, e comegou a ser utilizada como combustivel. A partir de
1936, comecaram a surgir publicacdes nacionais sobre as qualidades da
turfa como combustivel. A Estrada de Ferro Central do Brasil (EFCB)
consumiu turfa de 1942 a 1945 em substituicdo ao carvdo mineral
importado, que apresentava problemas de suprimento devido a Segunda
Guerra Mundial. O que dificultava a utilizacdo da turfa era sua baixa

producao, pois ndo havia uma tecnologia de lavra (MONTICELLI, 1990).

A partir de 1979, a turfa no Brasil comecou a ser objeto de pesquisa
geoldgica, principalmente pela CPRM.

O Instituto de Pesquisas Tecnologicas de Séo Paulo (IPT, 2016) possui
uma vasta experiéncia nos campos geoldgico e tecnoldgico do uso da
turfa para fins energéticos, principalmente nos anos 80. Esses estudos
buscaram conhecer as reservas brasileiras e suas caracteristicas, além
de levantarem informacdes disponiveis de outros paises, estabelecendo
programas de estudo e avaliacbes tecnoldgicas. Esses estudos

estimaram as reservas para o estado de Séo Paulo.
1.4 Objetivo do trabalho

O presente trabalho visa determinar caracteristicas fisico-quimicas de
amostras de turfa coletadas em uma area localizada no municipio de Séao

José dos Campos, no estado de Sdo Paulo, analisar a decomposi¢éo

20



térmica da turfa por termogravimetria e por calorimetria exploratoria
diferencial, e avaliar os diversos aspectos da pirdlise e queima da turfa
em um calorimetro cdnico. Essas caracteristicas determinadas da turfa

poderdo auxiliar na verificagéo dos riscos de incéndio in loco.

Os resultados a serem obtidos irdo possibilitar uma melhor compreenséo
do processo de queima da turfa, fornecerdao dados para auxiliar na
prevengao, controle e combate a incéndios de turfa, incluindo o
fornecimento de dados experimentais para estudos tedricos e simulacdes

numeéricas.
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2 METODOLOGIA

Inicialmente foram realizadas coletas de amostras de turfa na regido SJ —
2, no municipio de Sao José dos Campos, SP. As amostras de turfa foram
armazenadas em sacos plasticos do tipo zip lock, mantidos a sombra e a

temperatura ambiente.

Em seguida foram efetuadas analises fisico-quimicas, termogravimétricas
(TGA) e de calorimetria diferencial (DSC) do material turfoso coletado. Por
altimo foi realizada a queima de amostras de turfa em um calorimetro
cbnico para determinacdo das taxas de liberacdo de calor e da perda de
massa com aquecimento externo, além da andlise das emissdes de

gases.
2.1 Coletas de amostras

A figura 2.1 mostra os locais onde foram obtidas amostras de turfa para

as caracterizacdes fisico-quimicas e os testes de pirélise e combustao.

Figura 2.1 — Localizacdo das coletas de amostras.

Fonte: Producao da autora.
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Foram realizadas trés coletas de amostras em dois locais, usando trado
manual e tomando-se o cuidado de nao alterar estrutural e fisico-

quimicamente as amostras retiradas.
2.1.1Primeira coleta

Coleta realizada pela autora em fevereiro de 2016 em uma fazenda do
Bairro Vista Linda, em S&o José dos Campos, nas coordenadas 23°15’
54” S /45°85’52” O.

Foi realizado um furo de 60 cm de profundidade para coleta de material
usado nas primeiras caracterizacdes e primeiros testes experimentais. O
furo foi denominado de SJ-VL. Visto que era periodo de chuva, o solo se
encontrava encharcado, como se pode observar na Figura 2.2. Abaixo de
60 cm encontrava-se o lencol freético, impedindo a retirada de amostras

mais profundas.

Figura 2.2 — Local da primeira coleta de amostras.

Fonte: Producéo da autora.

2.1.2 Segunda coleta

Coleta realizada pela equipe do Projeto FAPESP 2015/24201-0 (2015) em
julho de 2016 na area vizinha a Secretaria de Meio Ambiente (SEMEA),

dentro do Parque da Cidade de Séo José dos Campos.

Trés furos, proximos cerca de 50 cm, foram realizados no ponto

denominado SJ-1336, com profundidades até 4,5 m, e quatro furos,

proximos cerca de 50 cm, foram realizados no ponto denominado SJ-
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1338, com profundidades até 6,4 m. Estes pontos sado localizados nas
posicdes 23°10’11,61” S / 45°52°'562,47” O e 23°9’58,65” S / 45°45’ 35” O,

respectivamente.

A Figura 2.3 mostra o local dos furos realizados durante a segunda
campanha de sondagem, o equipamento utilizado e um dos furos

realizados.

Figura 2.3 — Segunda coleta de amostras.

(b)

(a) o local dos furos realizados; (b) equipamento utilizado; e (c) furo realizado.

Fonte: Producéo da autora.
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2.1.3Terceira coleta

A terceira coleta de amostras foi executada pela autora em novembro de
2016, no mesmo local dos furos SJ-1336 (23°10'11,61”S / 45°52'52,4770)
da segunda coleta, para a obtencdo de material adicional para testes. O
local apresentou crescimento significativo da vegetacdo, conforme mostra

a Figura 2.4.

Figura 2.4 — Foto local da terceira coleta.

Fonte: Producéo da autora.

2.2 Classificacdo da turfa

A classificacdo das amostras de turfa foi realizada através de andlise
visual. A classificacdo das amostras da primeira coleta foi feita pela
autora, enquanto as classificacbes das amostras da segunda e terceira
coletas foram feitas pelos gedlogos da equipe do Projeto FAPESP
2015/24201-0 (2015).

A classificacédo detalhada das amostras € apresentada no Capitulo 3.
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2.3 Medidas das caracteristicas fisico-quimicas das amostras de

turfa

Foram medidos o teor de umidade, a densidade aparente, a densidade da
fase solida, o poder calorifico superior e o teor de CHNS das amostras de

turfa.
2.3.1Teor de umidade

O teor de umidade pode ser determinado em base seca ou em base

umida.
O teor de umidade em base umida é dado por:

h="u"Ms 100 2.1)
m

u

onde h =umidade em base umida [%]
m,= massa Umida da amostra [g]
ms = massa seca da amostra [g]

O teor de umidade em base seca é dado por:

mu _mS

w= %100 (2.2)

m

s

onde w = umidade em base seca [%]

Para a determinacdo do teor de umidade, foram verificadas inicialmente
as normas ASTM D2974-87 método A e a norma ABNT NBR16097.

Norma ASTM D2974-87 método A

De acordo com esta norma, pesam-se 50 g de amostra em um cadinho de
porcelana, que sado colocadas em estufa a 105 °C por 16 h ou até massa
constante, pesando de hora em hora. Apds esse procedimento, coloca-se
a amostra em dessecador para resfria-la e pesa-se novamente para o

calculo do teor de umidade.
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Norma ABNT NBR16097

Seguindo esta norma, pesam-se 5 g de amostra de turfa em um cadinho
de porcelana, que sdo em seguida colocadas em estufa a 65 °C por 12 h
e depois pesa-se a amostra. Entdo coloca-se novamente a amostra em
estufa a 105 °C por 12 h. ApOs essa etapa, a amostra € colocada em
dessecador para resfriamento, posteriormente pesando-a para o célculo
do teor de umidade.

As normas ASTM D2974-87 método A e ABNT NBR16097 foram
utilizadas para a definicdo do procedimento ideal para determinagdo do
teor de umidade. A norma ASTM D2974-87 é uma norma internacional
para a determinacgao do teor de umidade, teor de cinzas e teor de matéria
organica para turfa e outros solos, como, por exemplo, a argila organica.
Esta norma néao foi utilizada neste trabalho devido a alta temperatura de
secagem, que é de 105 °C, podendo ocorrer a perda de volateis durante o
processo. A norma ABNT NBR16097 é utilizada para a determinacao do
teor de umidade de solos em geral, ndo havendo uma norma brasileira

especifica para a turfa.

Foi desenvolvido um procedimento para a secagem da turfa, denominado
INPE/TURFA, utilizado neste trabalho para a determinacdo do teor de

umidade de turfa.

Procedimento INPE/TURFA

Pesam-se 50 g de amostra dentro de um cadinho de porcelana, com uma
balanca digital de precisdo 1 mg. Coloca-se a amostra em uma estufa a
80 °C com recirculacdo secando por 24 horas. Em seguida,
imediatamente, deixa-se a amostra em dessecador para resfriar e pesa-

se para a determinacgéo do teor de umidade.

Caso se adotasse uma temperatura de secagem de 60 °C o tempo de

estabilizacao (secagem) da massa da amostra chegava a 4 dias.

Neste experimento foi utilizada estufa marca Nova Etica.

28



A Figura 2.5 mostra o dessecador usado, uma amostra de turfa imida e
uma amostra de turfa seca analisadas neste trabalho.

Figura 2.5 — Dessecador (a); amostra de turfa imida (b); e amostra de turfa seca

().

Fonte: Producéo da autora.

2.3.2 Moagem das amostras de turfa

Apéds a secagem, as amostras de turfa foram trituradas em um almofariz e
peneiradas, em peneira 60 mesh, para diminuir o tamanho das particulas
e aumentar a area superficial de contato da amostra, tornando desta
forma, todas as amostras mais homogéneas, passiveis de comparacao e,
portanto, mais representativas. Os testes de massa especifica, poder
calorifico e analise termogravimétrica foram realizados com essas
amostras trituradas. A Figura 2.6 mostra o almofariz utilizado na moagem

das amostras de turfa.
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Figura 2.6 — Almofariz.

Fonte: Producéo da autora.

A Figura 2.7 apresenta um exemplo de amostras de material turfoso antes
da secagem (a), ap0s a secagem e semi-triturada (b) e apos

homogeneizagédo com trituragdo no almofariz e posterior peneiragao (c).

Figura 2.7 — Amostras de turfa: imida (a), seca/semi-triturada (b) e peneirada

(c).

Fonte: Producéo da autora.
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2.3.3 Massa especifica

A massa especifica ou densidade absoluta é a razdo entre a massa e o
volume ocupado por um corpo ou substancia. A massa especifica é
denominada aparente quando se inclui no calculo do volume os espacos
vazios que podem existir no interior da amostra. A massa especifica da
fase solida, verdadeira, real ou de particula € quando no célculo do
volume se considera apenas a parte solida da amostra, livre dos espacos

vazios.

Um material sélido, com formato regular, como um cubo ou uma esfera,
pode ter sua massa especifica rapidamente determinada, pois a obtencéo
do volume pode ser feita através de medidas diretas nas dimensfes do
objeto. A dificuldade na determinacdo do volume aumenta quando o
objeto tem formato irregular ou quando se consideram substancias ou
sélidos particulados na forma de granulados ou po6, 0 que representa o
objetivo deste trabalho, a turfa.

Nesse trabalho, as massas especificas aparente e da fase soélida da turfa

foram determinadas com amostras secas e trituradas.

Massa especifica aparente

A massa especifica aparente de uma amostra de turfa foi determinada
pela férmula:

ap

m
d = (2.3)

onde d,,= massa especifica aparente [g/cm3]

m = massa da amostra [g]

V = volume da amostra [cm?]
Para a determinacdo do volume da amostra, foi utilizada uma proveta de
25 + 0,5 mL. A massa, correspondente a um volume de 5 mL de amostra,
foi medida em uma balanca analitica da marca Shimadzu, modelo
AUX220, que possui exatiddo de 1mg. A Figura 2.8 mostra a proveta e a

balanca utilizada no experimento.
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Figura 2.8 — Proveta (a) e balanca analitica (b) para medidas de massa
especifica aparente.

Fonte: Producéo da autora

Massa especifica da fase sdlida

A massa especifica da fase solida da amostra de turfa foi determinada por
picnometria a gas. Um picndmetro a gas determina o volume real de
sélidos, pela variagdo da pressdo de um gas, numa camara de volume
conhecido. Neste experimento, utilizou-se o gas hélio, que além de ser
inerte, penetra facilmente nos poros da amostra, devido ao pequeno
tamanho de seus &tomos, permitindo assim, determinar o volume do
sélido com mais rigor. A Figura 2.9 apresenta um desenho esquematico

de um picnémetro a gés.

Como se pode verificar na Figura 2.9, duas camaras sédo conectadas por
uma valvula de expansdo, sendo uma delas com volume V,, utilizado
como porta amostra, e a outra com volume V,, que permanece vazia,

sendo utilizada na pressurizagéo do sistema.

Antes de iniciar a analise, a amostra, colocada no porta-amostra, é sujeita
a uma desgaseificacdo que consiste em repetidas purgas com hélio, para

a remocao de impurezas e umidade.
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Figura 2.9 — Desenho esquematico de um picnémetro a gas.

Sﬂi‘zd‘"‘ Vélvula de
£ Expansiio |
= = ) B =1 |
I\ L /I E 1 E: % a
? P de gis
Camara V', Cémara V,
(porta amostra) (vazia)

Fonte: Smith (1996).

Depois, leva-se todo o sistema a pressao atmosférica, isola-se a camara
vazia, fechando a valvula de expansdo e pressurizando a camara que
contém a amostra até uma pressdo P;. Em seguida, a valvula de
expansao é aberta, ocorre um abaixamento da presséo para P,. Conforme
Smith (1996), o volume da amostra pode ser obtido considerando

comportamento ideal do gas hélio:
PV, —Vs) =RV, Vs +V,) (2.4)

onde P;=pressao no porta amostra [Pa]
V., = volume da camara da amostra [cm3]
Vi = volume da amostra [cm3]
P, = pressdo na camara vazia [Pa]
V, = volume da camara de expansao [cm3]

dando

z (2.5)
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A massa especifica da fase solida da amostra é entdo calculada pelo
equipamento, através da relacdo entre a massa da amostra (introduzida

no equipamento) e o volume calculado pela equagéo 2.5.

A principal vantagem deste método consiste na sua capacidade para
medir apenas o volume da substancia, descontando do volume total de
todos os poros da amostra (a menos que estes estejam fechados ou
inacessiveis ao gas). Como desvantagem, tem-se o fato das dimensdes
das amostras terem de ser reduzidas, pois o porta amostra em geral é

pequeno.

A exatiddo e a precisdo deste equipamento para a determinagdo da
massa especifica dependem da pureza da amostra e da pureza do gas de

analise.

O picnbmetro a gas, modelo Ultrapyc 1200e, da marca Quantachrome,
mostrado na Figura 2.10, foi utilizado para a determinacdo da massa
especifica real das amostras de turfa. O equipamento tem precisdo de
0,02%, a pressdo P, = 117,2 kPa e o porta amostra tem capacidade
méaxima de 50 cm3. No entanto, recomenda-se que somente 2/3 desse

volume sejam preenchidos.

Figura 2.10 — Picnémetro a gas, modelo Ultrapyc 1200e.

Fonte: Producéo da autora.

2.3.4 Poder calorifico

Poder calorifico é a maior quantidade de calor que pode ser obtida a partir

da combustdo completa de uma unidade de massa de combustivel.
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O hidrogénio é a substancia quimica com maior poder calorifico (PCI =
121 MJ/kg), enquanto que o carbono, elemento basico do carvédo, é o que
apresenta menor poder calorifico (PCl = 34 MJ/kg). Como um combustivel
€ constituido basicamente de carbono e hidrogénio, quanto mais rico em

hidrogénio for o combustivel, maior sera seu poder calorifico.

A 4gua é um dos produtos da queima de qualquer combustivel.
Dependendo da fase desta agua, a quantidade de calor liberada muda.
Assim, costuma-se fornecer dois valores para o poder calorifico de um
combustivel: o superior (PCS) e o inferior (PCI). O PCS representa o calor
liberado pela combustdo tendo toda a agua resultante na fase liquida, e o
PCI representa o calor liberado pela combustdo estando toda a agua

resultante no estado gasoso.

Dessa forma, a diferenca entre o PCS e o PCI é a entalpia de formacéao
da &gua formada na reacdo e da agua previamente existente no

combustivel, mostrado pela relagéo:

PCI = PCS —2440(9H + W) (2.6)

onde PCI = poder calorifico inferior (kJ/kg)
PCS = poder calorifico superior (kJ/kg)
H = teor de hidrogénio no combustivel (kg de hidrogénio/ kg de
combustivel seco)
W = teor de umidade do combustivel (kg de agua / kg de
combustivel seco)

O PCS é normalmente medido em laboratério e o PCI é obtido utilizando-
se a Equacao 2.6. Esta equacéo esta descrita no manual de instrucdes do
calorimetro IKA C200 que utiliza a norma DIN 51900.

O calorimetro é o equipamento utilizado em laboratorio para a analise
experimental do poder calorifico. Esses aparelhos sdo adiabaticos, ou
seja, ndo trocam calor com o ambiente. Dentro do calorimetro, ocorre a
combustdo de uma massa conhecida de combustivel. O calor gerado é
transferido para a massa de agua, elevando a temperatura. Assim, obtém-

se o valor do poder calorifico superior.
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Neste experimento, foi utilizado o calorimetro IKA C200 mostrado na
Figura 2.11, seguindo-se a norma DIN 51900. Neste equipamento, o PCS
da amostra é determinado pela equagéo 2.7.

CAT - Qext,l - Qext,z
m

PCS = 2.7)

onde PCS = valor do poder calorifico [J/g]
C = calor especifico do sistema [J]
AT = aumento da temperatura da agua no interior da célula de
medicao [K]

Qex,; = COrrecdo para a energia térmica gerada pelo fio de algodéo,
utilizado como auxiliar de ignicao [J]

Qx> = COrrecao para a energia térmica gerada por outros
compostos [J]

m = massa da amostra [g]

Figura 2.11 — Calorimetro IKA C200.

Fonte: Producéo da autora.

2.4 Analise elementar da turfa

A analise elementar das amostras de turfa refere-se a quantidade de
carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S) presente na turfa.
O equipamento utilizado foi o Analisador de CHNS/O 2400 Series |,
Perkin Elmer, mostrado na Figura 2.12.
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Figura 2.12 — Analisador de CHNS Perkin Elmer.

Fonte: Producéo da autora.

2.5 Decomposicao térmica da turfa

Esta secdo descreve a analise térmica das amostras de turfa mediante a
andlise termogravimétrica (TGA) e a calorimetria exploratoria diferencial
(DSC).

A TGA é uma técnica termoanalitica que acompanha a variacdo da massa
da amostra (perda e/ou ganho) em funcdo da programacdo da
temperatura em um ambiente de atmosfera controlada (IONASHIRO,
1974).

O equipamento para esta analise € composto basicamente de uma
termobalanca que permite a pesagem continua da amostra em funcdo da

temperatura, seja ela aquecida ou resfriada.

Os principais componentes de uma termobalanca s&o: a balanca de
precisdo, cadinhos de material inerte, forno, termopares e um sistema de
passagem de gas (purga). Neste equipamento, a amostra € inserida em
um cadinho que é posicionado sobre um suporte ligado a balanca dentro
do forno. A temperatura € programada para variar no tempo segundo
critérios pré-definidos, enquanto a balanca fornece os dados da massa da
amostra em funcdo deste tempo. O sistema de controle atmosférico é
muito importante, pois 0s gases presentes durante a analise podem ou
nao reagir com a amostra, interferindo assim nas variagcdes de massa.
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A DSC é uma técnica onde se mede a diferenca de energia (entalpia)
entre a amostra e o material de referéncia, enquanto sdo submetidos a

uma programacao controlada de temperatura (IONASHIRO, 1974).

Para amostras de turfa, utilizando a técnica DSC, pode-se observar pelo

gréafico gerado, a ocorréncia de eventos endotérmicos e exotérmicos.

O analisador térmico simultaneo utilizado neste trabalho € o modelo SDT
Q600, da marca TA, mostrado na Figura 2.13. Este equipamento permite
a medicao simultdnea da variacdo de peso (TGA) e do fluxo de calor
diferencial (DSC) na mesma amostra, desde a temperatura ambiente até
1300 °C.

Figura 2.13 — Analisador térmico simultaneo, modelo SDT Q600, marca TA.

Fonte: Producéo da autora.

O processo de combustdo da turfa, analisado neste equipamento,
consiste de um estagio de evaporacdo de agua e mais dois estagios
consecutivos, a decomposicdo oxidativa da matéria organica da turfa e a
oxidacdo do carvédo (CHEN et al., 2011).
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2.5.1 Decomposicao da turfa
A turfa € composta principalmente por celulose, lignina e 4cidos humicos.

A celulose € um polissacarideo formado exclusivamente por unidades de
B—D-anidroglicopiranose, unidas por ligacdes glicosidicas do tipo B(1-4)
(SJOSTROM, 1993; ROWELL et al., 2005). Esse polimero se decompde
em temperaturas entre 315 e 400 °C (YANG, 2007).

As ligninas sdo macromoléculas tridimensionais, amorfas e ramificadas,
apresentam o fenilpropano como unidade bésica, unidos por ligacdes do
tipo éter (C-O-C) e carbono-carbono (C-C) (Rowell et al.,, 2005). Sua
decomposicao térmica ocorre entre 350 e 500 °C (CONESA, 1995).

O acido humico é o principal constituinte das substancias humicas. Ele é
produzido a partir da degradacdo da matéria organica morta. E uma
mistura de diversos acidos com grupamentos carboxila e fendis
(YAMAUCHI et al., 1984). As principais etapas da degradacdo térmica
das substancias humicas sdo a eliminagdo dos grupos funcionais entre
250 e 300 °C e decomposicao do “nucleo central” a uma temperatura
acima de 400 °C (MACCARTHY et al., 1985).

A Figura 2.14 mostra as moléculas organicas celulose, lignina e acidos

hamicos, presentes na turfa.
2.5.2 Parametros Cinéticos

Técnicas termoanaliticas podem ser utilizadas para a realizacdo de
estudos de reacdes heterogéneas, com o intuito de se determinarem os
parametros cinéticos, como a energia de ativacdo (E,), o fator pre-
exponencial ou fator de frequéncia (A) e a ordem de reacado (n) (BROWN,
2001). E possivel mensurar a variacdo de uma propriedade da amostra
guando esta é aquecida (estudo cinético dindmico) ou mantida a uma
temperatura constante (estudo cinético isotérmico). Quando a reacao
envolve variacdo de massa (Am) em funcdo do aquecimento, esse estudo

cinético pode ser realizado por termogravimetria.
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Figura 2.14 — Moléculas de celulose (a), lignina (b) e acido humico (c) presentes

na turfa.
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No estudo de casos nao isotérmicos, os métodos envolvem o
aguecimento das amostras sob uma ou mais razbes de aquecimento (f)
constantes. Estes métodos produzem resultados dependentes da

temperatura.

O método descrito por Ozawa (Ozawa, 1965) utiliza uma aproximacao
linear com base na integracdo da equacao de Arrhenius. A formulacdo do

método de Ozawa, usado neste trabalho, é descrita a seguir.

Se a decomposi¢cdo de uma amostra por termogravimetria ocorrer com

um aumento linear de temperatura T=T + ft, onde T, € a temperatura

inicial e g € a taxa de aquecimento (K/s) da amostra, entdo a taxa de

consumo do material da amostra pode ser aproximada por:

da
— ~kDfla) (2.8)

onde « € a conversao do material da amostra, definida por:

o=—2— (2.9)
onde m é a massa instantanea, m, a massa inicial e m; a massa final da
amostra.

As funcdes k(T) e f(a) sdo dependentes, respectivamente, da temperatura

T e da conversédo « da amostra que varia de 0 a 1.

A dependéncia da temperatura com a taxa de perda de massa pode ser

relacionada através da equacédo de Arrhrenius:

o

E
k(T)=Aexp| —2 2.10
() p( RT] (2.10)
onde E, é a energia de ativacdo, A é o fator pré-exponencial e R, a
constante universal dos gases.

A forma mais utilizada para f(«) é
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fla)=(1-a) (2.11)
onde n é a ordem da reagéo.

Substituindo as equacgdes (2.9) e (2.10) na equacao (2.8), fornece:

da da

—=pf—=k(l-a)" 2.12
=P =ki-a) (212)
Integrando da temperatura inicial To, quando a converséo € igual a zero,

até uma temperatura qualquer T, quando a conversao € «, obtém-se:

]’-da

=2 [kaT (2.13)
(l_a)" ﬂ T,

0

a

Chamando F(«) =I 1 da

—, entdo para n = 1, tem-se F(a)=-In(1-a) €
0

paran=2,tem-se Fla)=a/(1-a).

Pode-se escrever:

17 E

Fla) == [ Aexp| ——= |aT (2.14)
ﬁT RDT

. E ~ E E

Denominando x=—=,entdo T=—- e dT=——%dx. Logo,
R, T R x R, x

E,A¢ e

F(a):—”éj——de —dx (2.15)
R, B x

onde a funcdo —e ™/ x* pode ser expressa em série de poténcias ao redor
de x=0:

e’ &X' 1 11 o x XX X

~(@+n! X x 2 6 24 120 720

+.. (x#0) (2.16)

X2

Esta série converge para x > 0 e pode ser integrada de X, a X, fornecendo
0 polindmio p(x):
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X efx 1 1 X £ (Xn+1 _Xn+1)(_1)n
X)=— dx=———+In—+ B Xo >X>0) (2.17
Pix) ;[x2 X X, X, ,,Z::j (n+1)(@2+n)! o ) ( )

Umavez que x=E, /R,T, tem-se

E,A (E
F(a)—R—oﬂp[RoTj. (2.18)

O polinémio p(:"TJda equacao (2.18) é a temperatura integral definida

o

por Doyle (1961) que a aproximou por uma funcgéo linear. Marconcini et al

. . . Lr E
(2007) mencionam a seguinte relacdo valida para 20 < . "T <60:

o

E E
Inp| == |=-5,3305—1,0516—2 (2.19)
R,T R,T
Tirando o logaritmo natural de (2.19), fica-se com:
E E
In,BzInA+InR—”—InF(a)—5,3305—1,0516R"T (2.20)

Conforme a equacéo (2.20), para uma conversao fixa «, pode-se tracar
uma curva entre Ing e 1/T, obtida das curvas de TGA em varias razdes de

aquecimento constantes £.

A curva dada por (2.20) corresponde a uma linha reta com equacéao:

y=mx+c (2.21)
onde
x=1T (2.22)
m = -1,0516E./R, (2.23)
y =In(p) (2.24)
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c:InA+In%—InF(a)—S,3305 (2.25)

o

Portanto, a inclinacdo da linha reta € m = -1,0516E,/R, e 0 ponto de

. ~ . . , AE .
intersecdo com 0 eixo vertical é c:In[ R“j—5,3305—lnF(a), permitindo
assim a determinacdo da energia de ativacdo E, e do fator pré-

exponencial A da constante de Arrhrenius.
2.6 Queimaem calorimetro cdnico

O calorimetro conico é um equipamento utilizado para determinacdo das
caracteristicas de inflamabilidade de materiais celulésicos e polimeros,
incluindo medida da massa instantanea, taxa de queima, taxa de
liberacé@o de calor e emissdes. Foi utilizado neste trabalho para analise da
gueima e das emissOes de amostras de turfa. Diferentemente do TGA e
DSC, permite o estudo da queima de amostras maiores (cerca de 0,5 kg
de amostra de turfa) e em condicfes similares a incéndios de turfa. Este
equipamento encontra-se no laboratério de ensaios de combustdo do
LCP/INPE, mostrado na Figura 2.15, e foi desenvolvido por Castro (2005).

Figura 2.15 — Calorimetro conico.

Fonte: Producgéo da autora.

Para a realizacdo de ensaios no calorimetro conico, foram moldadas
amostras em uma prensa hidraulica, utilizando 7 toneladas-for¢a. A Figura

2.16 mostra o suporte utilizado para a prensagem das amostras. As
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amostras formadas possuiam 10 cm x 10 cm x 7 cm, totalizando um
volume de 700 cms3, como mostra a Figura 2.17.

Figura 2.16 — Suporte para prensagem das amostras.

Fonte: Producéo da autora.

Figura 2.17 — Amostra de turfa prensada.

Fonte: Producéo da autora.

Para a realizacdo deste ensaio, essas amostras foram colocadas em um
cadinho, onde o fundo foi isolado termicamente com uma placa de |a de
vidro e, em volta do conjunto amostra e cadinho, foi colocado papel
aluminio, para evitar perdas de calor durante o ensaio, como mostra a
Figura 2.18.
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Figura 2.18 — Amostra para ensaio em calorimetro cdnico.

Fonte: Producéo da autora.

O calorimetro conico € mostrado na Figura 2.19.a e Figura 2.19.b. Na
Figura 2.19.a temos a balanca semi-analitica, marca Gehaka (1), o
suporte de amostra (2) e o cone aquecedor (3). Ao fundo do calorimetro
cbnico, pode-se observar o papel aluminio que foi colocado (4), para
evitar 0 aquecimento na bancada, que est4d localizada atras do
calorimetro e contém o microcomputador, os controles de aguecimento e
do analisador, além do painel de disjuntores. Na Figura 2.19.b, observa-
se uma placa sobre a balanca (1), que deve refletir a energia incidente e,
assim, proteger a balanca. Acima dessa placa, tem-se um suporte onde
esta um termopar (2), que mede a temperatura que esta chegando na
amostra. A placa que se encontra sob o cone de aquecimento (3), €
utilizada para que a energia seja confinada até que a poténcia pré-

determinada seja atingida, sendo assim retirada.

A Figura 2.20 mostra uma amostra de turfa durante o ensaio realizado no

calorimetro conico.
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Figura 2.19 — Calorimetro cénico.

(b)

Fonte: Producéo da autora.

Figura 2.20 — Amostra de turfa durante o ensaio realizado no calorimetro conico.

Fonte: Producéo da autora.

Na bancada experimental, encontram-se as instalagbes elétricas, uma
coifa para a exaustdo de gases, um ventilador centrifugo para induzir o
escoamento dos gases de combustdo pela coifa, controladores de
poténcia elétrica, um microcomputador para a aquisicdo de dados, banho
de gelo e filtros pré-tratamento para os gases de combustdo antes de
entrarem no analisador, termopares e mostradores digitais de

temperatura.

47



Para o pré-tratamento dos gases de combustao, utilizam-se dois frascos
lavadores e uma sequéncia de filtros associados a um banho de gelo,
como mostra a Figura 2.21.

Figura 2.21 — Frascos lavadores, filtros e banho de gelo.

Fonte: Producéo da autora.

Para a aquisicdo de dados de evolucdo da massa, sera utilizada uma

balanca digital acoplada a um microcomputador.

Para acompanhar temperaturas e vazdes durante 0 experimento,
termopares e placa de orificio foram instalados na tubulacdo de exaustéo
dos gases. No controle de vazdo dos gases, utilizou-se um inversor de
frequéncia associado ao motor de um ventilador centrifugo. O inversor
possibilita o controle da frequéncia da energia elétrica proveniente da
rede, permitindo o controle da rotacdo do motor do ventilador, permitindo
a escolha de uma vazao ideal dos gases de combustdo, para que nao
ocorra seu acumulo na coifa e ndo ocorra também sua diluicdo

demasiada, dificultando a analise continua.

Os analisadores de gases mediram as concentracdes de CO, CO,, O,
NO e UHC. Para as medi¢Ges de CO, CO, e Oy, foi utilizado o analisador
de gases SIDOR, que possui como faixa de medi¢cdo de 0 a 12% para o
CO, de 0 a 15% para 0 CO, e de 0 a 21% para o O,, com precisao de 1%
(GAMBOA, 2016). Para a medida do NO foi utilizado um analisador de
gases da marca Rosemount, modelo 951A, com uma faixa de medicao de
0 a 10000 ppm e precisdo de 0,5% (LACAVA, 2000). Para a analise do
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UHC foi utilizado um analisador de gases da marca Rosemount, modelo
400A, com preciséo de 1% (GEMAQUE, 2012).

2.6.1 Determinacgao da taxa de liberag&o de calor

A taxa de liberacdo de calor representa a energia ou calor liberado por
unidade de massa de O, por unidade de tempo durante o processo de

combustao.

Para a determinacdo da taxa de liberacdo de calor (g), consideram-se
apenas as medidas de concentracdo de O,, CO, e CO, sendo eliminados
o vapor d’agua e os particulados dos gases da exaustdo. A equacao 2.26
fornece o valor da taxa de liberacdo de calor por unidade de area
(GEMAQUE, 2012).

$-0,172(1-9)
| X, | [ap
G=1,1EX, o (2.26)
2| T (1— §)+1,105¢ T

onde ¢ =taxa de liberag&o de calor por unidade de area [W/m?]
¢ = deplecéo do O,
C = constante de calibracdo do calorimetro cénico
AP = variacdo da pressao durante a exaustao dos gases [Pa]
T = temperatura de exaustado dos gases [K]

E = valor médio da energia liberado por kg de O, consumido [KW/kg
de O3]

X, =fragdo molar do O; na entrada do analisador de gases

OZ
X,, = fracdo molar do O na saida do analisador de gases

X, = fragdo molar do CO na saida do analisador de gases

Para combustiveis organicos, considera-se o valor de E = 13,1 MJ/kg de
O, consumido (HUGGETT, 1980).

Para a determinacdo das fragcbes molares de 0,., 0, e CO, temos as

equacles 2.27, 2.28 e 2.29, respectivamente.
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X, = Gt (2.27)

nOZ,e + nCOZ,e + nCO,e + nNz

n

X,, = = (2.28)
No, +Neo, +Nco +1y,
n
X, = €0 (2.29)
Ny, + Ny + Ny +1y,

O subscrito “e” designa valores na entrada do calorimetro.

A deplecao do O, é dada por:

n p—
p=—2 2 (2.30)

nOZ ,e

A vazéo de gases na exaustao r¥=_C, /AP/TE é determinada através da

medida da variacao da pressdo (4P) em uma placa de orificio na saida do
calorimetro e da temperatura de exaustdo (T7.). A variacdo da pressao é
medida em um mandmetro de tubo em U e a temperatura de exaustéao
através de um termopar. Pode-se assim determinar a constante de
calibracdo C cujo valor é da ordem de 5 kJ/s conforme a norma ASTM E
1354-03.
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3  ANALISE EXPERIMENTAL, RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo mostra os resultados obtidos com as amostras de turfa
coletadas. Sao apresentados os dados de classificacdo das amostras, de
caracterizacdo fisico-quimica, analise termogravimétrica e queima em

calorimetro conico.

3.1 Classificagao da turfa

A Tabela 3.1 mostra a classificacdo das amostras de turfa, incluindo as
respectivas profundidades de cada amostra de turfa, coletadas no

municipio de S&o José dos Campos.

Tabela 3.1 — Classificacdo das amostras de turfa.

Furo Amostra Profundidade (m) Classificacéo
SJ-VL A 0-0,6 Solo turfoso
Al 0-0,5 Solo turfoso
A2 09-11 Fibrosa
A3 4,2-45 Fibrosa
SJ-1336 B 1,45 Fibrosa
Bl 0-0,5 Solo turfoso
B2 0,5-0,7 Fibrosa
B3 1,2-1,3 Fibrosa
B5 3,15- 3,35 fibrosa/hémica
Cc2 12-14 fibrosa/hémica
SJ-1338 C3 23-2,7 fibrosa/hémica
D2 3,3-35 Fibrosa
D4 6,2-6,4 fibrosa/hémica

Fonte: Produc&o da autora e do Projeto FAPESP 2015/24201-0 (2015).
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A Figura 3.1 mostra os perfis dos furos SJ-1336 obtidos pela CPRM, na
década de 1980 (primeiro perfil & esquerda), e pela equipe do Projeto
FAPESP 2015/24201-0 (2015) obtidos em 2017(trés perfis a direita, A, B
e C).

A Figura 3.2 mostra os perfis dos furos SJ-1338 obtidos pela CPRM, na
década de 1980 (primeiro perfil & esquerda), e pela equipe do Projeto
FAPESP 2015/24201-0 (2015) obtidos em 2017(quatro perfis a direita, A,
B, Ce D).

Os furos realizados em 2017 indicam que houve mudancas no solo ao
longo desses anos, seja naturalmente ou forcada pelo homem, ja que
esta regido esta localizada dentro de um parque, no municipio de Séo

José dos Campos.

Figura 3.1 — Perfil dos furos SJ-1336.
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Fonte: Projeto FAPESP 2015/24201-0 (2015).
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Figura 3.2 — Perfil do furo SJ-1338.
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Fonte: Projeto FAPESP 2015/24201-0 (2015).

3.2 Caracteristicas fisico-quimicas das amostras de turfa

3.2.1Teor de umidade

A Tabela 3.2 mostra os teores de umidade calculados pelas normas
ASTM D2974-87 método A e ABNT NBR16097.

Tabela 3.2 — Teores de umidade segundo normas ASTM D2974-87 método A e
ABNT NBR16097.

Amostra D2 Amostra D4
m, (@) | mMs(@ | h(%) | w(%) | my(@) | ms(g) |h (%) w (%)
ASTM | 50,1510 | 11,1386 | 77,79 | 350,25 | 50,0490 | 14,9262 | 70,18 | 235,31
NBR | 5,0155 | 1,6171 | 67,76 | 210,15| 5,0195 | 1,7357 |65,42| 189,19

Fonte: Producgéo da autora.

Pode-se observar na Tabela 3.2 a diferenca nos resultados de teor de

umidade entre os dois meétodos utilizados. Ocorre uma diferenca do
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percentual da perda de massa entre os dois métodos, sendo mais
elevado na norma ASTM. A utilizagdo de uma temperatura mais elevada,
como previsto na norma ASTM, pode ocasionar ndo somente a perda de

agua, mas também a perda de volateis.

Por este motivo, determinou-se um procedimento para esse experimento,
conforme descrito na metodologia, o qual foi denominado de
procedimento INPE/TURFA com o aguecimento das amostras de turfa a

80 °C até estabilizacdo da massa da amostra.

Utilizando o procedimento INPE/TURFA que prevé a secagem das
amostras de turfa em 24 h, ndo se observou variagdo das massas das
amostras até a segunda casa decimal (centésimo de grama) entre 24 e 30

horas ap0s o inicio da secagem.

Segundo Abreu (1973), os teores de umidade da turfa em base Umida
estdo, em geral, entre 80 a 90%. Pode-se verificar neste trabalho que a
amostra A € a que possui um maior teor de umidade, 90,78%, mesmo
sendo uma amostra que se encontra na superficie do solo. Como
descrito, essa amostra foi retirada na época de chuva, por isso o teor de

umidade medido é maior.

Para as outras amostras, retiradas em uma época do ano mais seca
(julho de 2016), houve uma variacéo de teor de umidade entre 65 e 88 %.
Nota-se que as amostras mais superficiais, em geral, apresentam teores

de umidade menores

A Tabela 3.3 mostra o teor de umidade em base seca e base Umida das

amostras de turfa com o uso do procedimento de secagem INPE/TURFA.
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Tabela 3.3 — Teores de umidade em base seca e base Umida, com secagem a
80 °C por 24 h, com procedimento de secagem INPE/TURFA.

Teor de umidade
Amostra| Massa Umida (g) | Massa seca (g) h (%) w (%)
A 19,63 1,8094 90,78 984,89
Al 21,7264 6,2051 71,44 250,14
A2 10,771 1,2237 88,64 780,20
A3 20,718 3,4935 83,14 493,04
B 21,3985 3,3394 84,39 540,79
Bl 22,2902 6,4875 70,90 243,59
B2 10,6576 1,8500 82,64 476,09
B3 22,0876 3,2132 85,45 587,40
B5 10,2966 2,3019 77,64 347,31
Cc2 20,9337 6,4396 69,24 225,08
C3 20,6866 7,2212 65,09 186,47
D2 20,5015 2,6959 86,85 660,47
D4 10,1203 2,8954 71,39 249,53

Fonte: Producéo da autora.

3.2.2 Massa especifica

MASSA ESPECIFICA APARENTE

A Tabela 3.4 mostra os volumes e as massas medidas das amostras de
turfa e as respectivas massas especificas aparentes. As amostras secas
foram armazenadas em plastico zip lock apds determinagdo das massas

secas pelo procedimento TURFA/INPE.
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Tabela 3.4 — Determinacdo da massa especifica aparente das amostras de turfa.

Amostra | Volume (cm3) | Massa (g) | Massa especifica aparente (g/cm3)
A 3,0 0,8922 0,2974
Al 3,2 2,1810 0,6816
A2 4,2 2,1183 0,5044
A3 2,4 1,5013 0,6255
B 2,4 0,9669 0,4029
Bl 3,2 1,9262 0,6019
B2 3,4 1,9564 0,5754
B3 3,8 2,0454 0,5383
B5 3,6 2,1223 0,5895
C2 3,6 2,1823 0,6062
C3 4,2 2,5340 0,6033
D2 4,8 2,8668 0,5973
D4 3,0 1,6191 0,5397

Fonte: Producéo da autora.

As massas especificas aparentes medidas variaram de 0,2974 a 0,6816
g/cms3, dentro da faixa de 0,30 a 0,8 g/cm?® mencionada por Silva et al.
(1987).

MASSA ESPECIFICA DA EASE SOLIDA

A Tabela 3.5 mostra os valores de massa especifica da fase sélida das
amostras de turfa determinadas pelo picndbmetro a gas e seus erros

associados, dados pelo equipamento.

A massa especifica da fase soélida da amostra apresentou valores entre
1,456 a 2,423 g/cm3. Observa-se que as amostras de solo turfoso
apresentaram valores menores de massa especifica da fase solida
(amostras A, Al e B1), em torno de 1,5 g/cm3, enquanto as amostras
fibrosa/hémica apresentaram valores mais elevados desse parametro
(amostras B5, C2, C3 e D4), cerca de 2 g/cm3.
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Tabela 3.5 — Massa especifica da fase soélida das amostras de turfa.

Amostra| Massa especifica (g/cm3)
A 1,4560 + 0,0008
Al 1,6298 + 0,0006
A2 1,4883 £ 0,0015
A3 1,7804 £ 0,0010
B 1,4515 + 0,0029
Bl 1,5902 + 0,0012
B2 2,2245 + 0,0009
B3 1,9780 + 0,0019
B5 2,4226 + 0,0056
C2 2,0330 + 0,0009
C3 2,0267 £ 0,0003
D2 1,5893 + 0,0016
D4 1,6116 + 0,0008

Fonte: Producéo da autora.
3.2.3 Poder calorifico da turfa

A Tabela 3.6 mostra os valores de poder calorifico superior (PCS)
determinados por calorimetro, além da porcentagem de residuo da

combustdo e do material queimado.

Segundo Abreu (1973) os valores de PCS para a turfa variam entre 10500
e 17000 J/g. Neste trabalho, a turfa classificada como fibrosa e o solo
turfoso apresentaram valores nesta faixa classificada na literatura como
turfa. As amostras de turfa fibrosa/hémica, no entanto, apresentaram
valores bem abaixo destes, variando entre 5958 e 7537 J/g, devido aos

altos teores de material inorganico.

A Figura 3.3 mostra os valores de PCS versus o residuo (teor de cinzas)

das amostras de turfa analisadas.

57



Tabela 3.6 — Valores de PCS para as amostras de turfa.

Amostra| PCS (J/g) % de residuo | % de material queimado

A 19944 + 375 6,32 93,68
Al 14048 + 169 36,53 63,47
A2 16408 + 125 10,14 89,86
A3 11804 + 62 43,32 56,68
B 18690 + 184 6,57 93,43
B1 16408 + 129 22,37 77,63
B2 19071 £ 80 7,45 92,55
B3 14919 + 335 34,81 65,19
B5 6826 + 274 62,52 37,48
C2 5958 + 51 67,02 32,98
C3 6252 + 35 65,93 34,07
D2 10134 + 266 52,16 47,84
D4 7537 + 257 61,14 38,86

Fonte: Producéo da autora.

Figura 3.3 — PCS versus residuo das amostras de turfa.
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Fonte: Producéo da autora.

O residuo da amostra representa o material inorganico ndo queimado

durante a andlise. Pode-se observar na Figura 3.3 uma boa correlacéo
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(R2 = 0,967) entre o valor do PCS e o residuo, indicando que o valor do
PCS varia em funcédo do teor de matéria organica disponivel na amostra
(material queimado). Assim, a amostra que possui um maior teor de
matéria organica disponivel em sua composicdo, apresenta maior valor de
PCS.

O valor do PCS esta diretamente relacionado com o poder de queima do
material, ou seja, quanto maior o valor do PCS, maior € a energia liberada

por este combustivel.

Visto que um dos objetivos deste trabalho € a verificacdo das
possibilidades de perigo de incéndio em areas turfosas, ao se verificar 0s
valores obtidos experimentalmente com o PCS, conclui-se que o “solo
turfoso” e a “turfa fibrosa” possuem maior probabilidade de iniciar e
manter um incéndio nos locais onde estes foram encontrados, levando-se
em consideracdo a area e a profundidade deste material na regido em
que foi encontrada.

3.3 Andlise elementar da turfa

Para a realizacao deste experimento, foram usadas trés amostras de solo
turfoso, duas amostras de turfa fibrosa e uma amostra de turfa
fibrosa/hémica, como mostra a Tabela 3.7. Essas amostras foram
escolhidas levando em consideracdo os elevados valores de PCS e a

classificacdo das amostras de turfa.

A Tabela 3.8 mostra as percentagens de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
enxofre das amostras analisadas. Notar que a soma em cada caso ndo da
100 % porque nao foram contabilizados os teores de oxigénio e de

residuos.

Pode-se verificar que as amostras de solo turfoso e de turfa fibrosa
apresentam os maiores valores de carbono, apresentando assim, maiores
teores de hidrocarboneto em sua composicdo. As quantidades de
hidrogénio, nitrogénio e enxofre s&o relativamente baixas, em

comparacao ao carbono, para todas as amostras analisadas.
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Tabela 3.7 — Amostras para analise CHNS das amostras de turfa.

Amostra | Profundidade(m) | Classificagao | PCS (J/g)
A 0-0,6 Solo turfoso 19944
Al 0-0,5 solo turfoso 14048
B 0,7 -1,45 fibrosa 18690
Bl 0-05 solo turfoso 16408
B2 0,5-0,7 fibrosa 19071
B5 3,15-3,35 fibrosa/hémica 6826

Fonte: Producéo da autora.

Tabela 3.8 — Percentagem de C, H, N e S para as amostras de turfa.

Amostra | Carbono (%) |Hidrogénio (%) | Nitrogénio (%) | Enxofre (%)
A 61,25 7,58 2,05 1,43
Al 41,36 5,57 1,44 1,06
B 47,08 6,02 1,54 1,08
Bl 44,77 5,18 1,08 0,96
B2 49,07 5,03 1,45 0,8
B5 15,62 2,43 0,2 0,49

Fonte: Producéo da autora.
3.4 Analise termogravimétrica

Foram escolhidas duas amostras de solo turfoso, duas amostras de turfa
fiborosa e uma amostra de turfa fibrosa/hémica para a analise
termogravimétrica. Levaram-se em consideracdo os valores elevados do
PCS e a disponibilidade de material em quantidade suficiente para a
realizacdo dos testes e para demais analises de queima. As amostras

escolhidas sao apresentadas na Tabela 3.9.

Como ja mencionado, um dos objetivos do trabalho é verificar as
caracteristicas da turfa que possam causar riscos de incéndio in loco,
entdo foi realizada a analise termogravimétrica destas amostras de turfa
fibrosa e de solo turfoso, pois sdo os tipos de turfa de interesse neste
trabalho. Para efeitos de comparacdo, foi realizada a andlise

termogravimétrica de uma amostra de turfa fibrosa/hémica.
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Tabela 3.9 — Amostras para analise termogravimétrica.

Massa PCS
Amostra | Profundidade(m) | Classificacao especifica

3 (J/9)

(g/cm”)
Al 0-0,5 solo turfoso 1,6298 14048
B 0,7-1,45 fibrosa 1,4515 18690
Bl 0-0,5 solo turfoso 1,5902 16408
B2 0,5-0,7 fibrosa 2,2245 19071
B5 3,15 - 3,35 fibrosa/hémica 2,4226 6826

Fonte: Producéo da autora.

Nesta andlise, as amostras de turfa foram aquecidas de 35 a 800 °C, com
uma taxa de aquecimento em geral de 5, 10, 15, 20 e 30 °C/min (YANG
2015), utilizando como gases nos testes o0 nitrogénio e oxigénio, ou seja,
uma atmosfera em ar. A taxa de varredura utilizada foi de 70 mL/min para
todos os experimentos (determinada em conjunto com técnico da area).
Em todas as analises, foram utilizados em média 5 mg de amostra
(orientacdo do fabricante do equipamento, por ser um material
inflamavel). Os graficos foram gerados pelo software TA Instruments

Universal Analysis 2000.

AMOSTRA Al (SOLO TURFOSO)

A Figura 3.4 apresenta a massa instantdnea durante a andlise
termogravimétrica (TGA) para a amostra Al (solo turfoso), mostrando a
perda de massa em funcéo da temperatura para as taxas de aguecimento
de 5, 10, 15 e 30 °C/min, enquanto a Figura 3.5 apresenta o grafico da

normalizacédo destas massas versus a temperatura de aquecimento.

A variacdo de massa da amostra Al, de solo turfoso, para taxas de
aguecimento menores, por exemplo, para 5 °C/min, durante a fase de
pirdlise, € maior que para taxas de aguecimento maiores, mantendo-se
fixa a temperatura, como mostra a Figura 3.5. Isso provavelmente decorre
do maior tempo de aquecimento na camara de combustdo, havendo

maior perda de massa da amostra. Este comportamento implica ainda
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que a estabilizacdo da massa para aquecimento 5 °C/min ocorra em

temperatura menor que nas taxas de aquecimento de 10, 15 e 30 °C/min.

Figura 3.4 — Massa instantanea da amostra Al (solo turfoso).
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Figura 3.5 — Massa normalizada da amostra Al (solo turfoso).
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A Figura 3.6 mostra a derivada percentual da massa instantanea, com
base na massa inicial, (dm/dT)/m, (%/°C x100), denominada DTA, para a
amostra Al (solo turfoso), nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 30

°C/min em funcéo da temperatura.

A Figura 3.7 mostra a derivada percentual da massa, com base na massa
instantanea, (dm/dT)/m (%/°C x100) versus a temperatura da amostra Al

(solo turfoso) nas taxas de aquecimento determinadas.

Na Figura 3.7, em conformidade com resultados apresentados na Figura
3.16, verifica-se que o pico de perda de massa da amostra ocorre antes,
ou seja, em temperaturas menores para as menores taxas de
aguecimento da amostra sucessivamente. Assim, por exemplo, este pico
ocorre em torno de 400 °C para 5 °C/min, enquanto que para 30 °C/min
ocorre em torno de 500 °C. Nota-se a existéncia de picos isolados para
aguecimentos de 5, 10, 15 e 30 °C/min.

Figura 3.6 — Derivada percentual da massa da amostra Al (solo turfoso), com
base na massa inicial.
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A Figura 3.8 mostra a troca térmica na amostra Al (solo turfoso) durante
a calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para diferentes taxas de

aguecimento, em funcdo da temperatura.

Figura 3.7 — Derivada percentual da massa da amostra Al (solo turfoso), com
base na massa instantéanea.
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Pela Figura 3.8, verifica-se que a absorcéaol/liberacdo de calor para taxas
menores de aquecimento (5 °C/min) sdo mais suavizadas, indicando que
provavelmente, a secagem, pirélise e combustdo se desenvolvam de
forma mais lenta, sendo que estas curvas vao se tornando cada vez
menos suavizadas a medida que se aumenta a taxa de aquecimento.
Verifica-se ainda a coeréncia dos picos de liberacdo de calor e os de

perda de massa que relativamente coincidem.

As Figuras 3.4 a 3.8 mostram que as amostras passam por trés fases
principais durante o aquecimento continuo no Analisador Térmico
Simultaneo: a secagem a partir de 100 °C, pirdlise sem chama e pirdlise
com chama (combustdo), entre 200 a 500 °C, e, possivelmente,
incandescéncia, acima de 500 °C. A fase inicial do processo é

endotérmica, incluindo a secagem da amostra, com a evaporagdo de
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agua residual, e pirdlise, com liberacdo dos volateis leves. Quando a
liberacdo de volateis aumenta, com liberacdo de volateis mais pesados,
gerando uma mistura com o ar em condi¢des proximas a estequiometria,
se as temperaturas estiverem acima dos valores de ignicdo, ocorre a
pirdlise com chama, ou seja, a combustdo dos volateis. Finalizada a
liberacdo de volateis o oxigénio do ar difunde-se até a superficie e poros
do carbono residual, produzindo uma queima lenta, ou seja, 0 processo

de incandescéncia (smoldering).

Figura 3.8 — Troca térmica na amostra Al (solo turfoso).
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AMOSTRA B1 (SOLO TURFOSO)

A Figura 3.9 apresenta a massa instantdnea durante andlise
termogravimétrica (TGA) para a amostra B1, também de solo turfoso, nas
taxas de aquecimento de 5, 10, 15, 20 e 30 °C/min em funcdo da
temperatura, enquanto a Figura 3.10 mostra o grafico da massa
normalizada da amostra B1 versus a temperatura de aquecimento das

amostras.
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A Figura 3.11 apresenta a derivada percentual da massa (DTA), com
base na massa inicial, para a amostra B1 (solo turfoso) em todas as taxas
de aquecimento estudadas. A Figura 3.12 mostra a derivada percentual
da massa, com base na massa instantinea, versus a temperatura da

amostra B1 (solo turfoso).

A andlise da perda de massa para a amostra B1 é semelhante a da
amostra Al, lembrando que ambas sdo amostras de solo turfoso. A média
do teor de material ndo queimado para as cinco taxas de aquecimento da
amostra B1 é de 29,1%, enquanto que da Al é de 33,4% em relacdo a
massa inicial da amostra que, por sua vez, retém uma pequena
quantidade de agua. Verifica-se que a amostra Al possui PCS de 14239
J/g, enquanto a B1 possui 16408 J/g (Tabela 3.9), indicando maior teor de
carbono na amostra B1 (ver Tabela 3.8), 0 que propicia a oxidacdo desta
em CO,, e consequentemente, menor teor de material ndo queimado, o
qual é constituido principalmente de material inorganico, condizendo com

0 esperado.

Figura 3.9 — Massa instantanea da amostra B1 (solo turfoso).
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Figura 3.10 — Massa normalizada da amostra B1 (solo turfoso).
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Figura 3.11 — Derivada da massa da amostra B1 (solo turfoso) com base na
massa inicial.
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Figura 3.12 — Derivada da massa da amostra B1 (solo turfoso) com base na
massa instantanea.
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Assim como para a amostra Al, o pico de perda de massa para a amostra
B1 é observado em temperaturas menores para menores taxas de
aguecimento.

A Figura 3.13 apresenta a troca térmica durante a calorimetria
exploratoria diferencial (DSC) para a amostra B1 (solo turfoso) nas taxas
de aquecimento de 5, 10, 15, 20 e 30 °C/min.

A analise da troca térmica para a amostra B1 € anadloga a amostra Al,
pois as curvas de poténcia especifica em taxas de aquecimento menores
sdo mais suavizadas, indicando que as reacdes quimicas que estdo
ocorrendo durante o processo ocorrem mais lentamente em taxas de
aguecimento mais baixas.

As amostras de turfa A1 e B1 tiveram o mesmo comportamento durante a
analise termogravimétrica, o0 que se mostra coerente, pois sao duas

amostras do mesmo tipo de turfa, que neste caso € o solo turfoso.
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Figura 3.13 — Troca térmica na amostra B1 (solo turfoso).
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AMOSTRA B (TURFA FIBROSA)

A Figura 3.14 mostra a massa instantinea durante a andlise
termogravimétriaca (TGA) nas taxas de aquecimento de 5, 15, 20 e 30

°C/min para a amostra B, amostra de turfa fibrosa.

A Figura 3.15 mostra a massa normalizada durante a andlise
termogravimétrica (TGA) nas taxas de aquecimento de 5, 15, 20 e 30

°C/min versus a temperatura para a amostra B (turfa fibrosa).

A Figura 3.16 mostra a derivada da massa com base na massa inicial
(DTA) nas taxas de aquecimento de 5, 15, 20 e 30 °C/min para a amostra
B (turfa fibrosa). A Figura 3.17 mostra a derivada da massa instantanea
com base na massa instantanea versus a temperatura da amostra B (turfa

fibrosa).

Pode-se verificar para a amostra de turfa B, em média, 18% de material

nao queimado.
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Massa normalizada (%)

Figura 3.14 — Massa instantanea da amostra B (turfa fibrosa).
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Figura 3.15 — Massa normalizada da amostra B (turfa fibrosa).
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Figura 3.16 — Derivada da massa da amostra B (turfa fibrosa) com base na

massa inicial.
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Figura 3.17 — Derivada da massa da amostra B (turfa fiborosa) com base na
massa instantana.
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Assim como as amostras anteriormente analisadas, a amostra de turfa B
apresentou um pico de perda de massa proximo dos 100 °C, que pode
ser atribuido a perda de agua, além do pico na faixa dos 400 °C para a
taxa de aquecimento de 5 °C/min e de 500 °C para a taxa de aquecimento
de 30 °C/min.

A Figura 3.18 mostra a troca térmica durante a calorimetria exploratéria
diferencial (DSC) nas taxas de aquecimento estudadas para a amostra B

(turfa fibrosa).

A andlise da troca térmica para a amostra B € semelhante as anteriores,

pois a uma taxa de aquecimento mais baixa, houve a suavizacdo da

curva.
Figura 3.18 — Troca térmica na amostra B (turfa fibrosa).
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AMOSTRA B2 (TURFA FIBROSA)

A Figura 3.19 mostra a massa instantdnea durante a analise
termogravimétrica (TGA) nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15, 20 e 30

°C/min para a amostra B2 (turfa fibrosa), enquanto a Figura 3.20 mostra a
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massa normalizada durante a andlise termogravimétrica (TGA) versus a

temperatura para a mesma amostra.

Figura 3.19 — Massa instantanea da amostra B2 (turfa fibrosa).
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Figura 3.20 — Massa normalizada da amostra B2 (turfa fibrosa).
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A Figura 3.21 mostra a derivada da massa instantanea (DTA), com base
na massa inicial, para a amostra B2 (turfa fibrosa), nas taxas de
aquecimento utilizadas para esta andlise térmica. A figura 3.22 mostra a
derivada da massa instantanea com base na massa instantanea versus a

temperatura da amostra B2(turfa fibrosa).

Figura 3.21 — Derivada da massa da amostra B2 (turfa fiborosa) com base na
massa inicial.
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A amostra B apresentou um teor de 17,5% de material ndo queimado
(enquanto a B2 possui 14,9%), o que condiz com a andlise do valor do
PCS, pois a amostra B2 apresenta um valor de PCS de 19071 J/qg,
enguanto para a amostra B foi determinado um valor de 18690 J/g. Desta
forma, verifica-se que provavelmente a amostra B2 possui um teor de
carbono um pouco mais elevado que a amostra B. A amostra B2, assim
como as outras amostras analisadas, apresentou um pico de perda de
massa entre 400 e 500 °C.

A Figura 3.23 mostra a troca térmica durante a calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15, 20 e 30 °C/min
para a amostra B2 (solo turfoso).
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Figura 3.22 — Derivada da massa da amostra B2 (turfa fibrosa) com base na
massa instantanea.
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Figura 3.23 — Troca térmica na amostra B2 (turfa fibrosa).
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A amostra B2, apresentou um pico mais acentuado na faixa de
temperatura entre 400 e 500 °C do que as outras amostras analisadas.
Essa diferenca pode ser atribuida a uma perda de massa da amostra
mais acentuada, visto que esta possui maior PCS, se comparado as
demais amostras, ver Tabela 3.9, e portanto, maior troca térmica liberada

para estas temperaturas.

AMOSTRA B5 (TURFA FIBROSA/HEMICA)

A Figura 3.24 mostra a massa instantanea durante a andlise
termogravimétria (TGA) da amostra B5 nas taxas de aquecimento de 5,
10, 15, 20 e 30 °C/min, enquanto a Figura 3.25 mostra a massa

normalizada versus a temperatura.

A Figura 3.26 mostra a derivada percentual da massa (DTA) com base na
massa iniial nas taxas de aquecimento utilizadas neste trabalho para a

amostra B5 (turfa fibrosa/hémica).

A Figura 3.27 mostra a derivada percentual da massa com base na
massa instantdnea versus a temperatura da amostra B5 (turfa

fibrosa/hémica).

Como ocorreu com as demais amostras de turfa estudadas, o teor de
material ndo pirolisado / ndo queimado nao sofre alteracdes consideraveis
com a variacdo da velocidade de aquecimento da amostra, ficando esta
em torno de 58,1% em média. Este alto teor deve-se provavelmente, ao
baixo valor de PCS (6666 J/g, ver Tabela 3.9) em comparagcdo com 0s
demais valores medidos, tendo a composicdo desta amostra,
provavelmente, maior concentragdo de material inorganico, ou até

mesmo, material organico com cadeias moleculares complexas.
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Figura 3.24 — Massa instantanea da amostra B5 (turfa fiborosa/hémica).
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Figura 3.25 — Massa normalizada da amostra B5 (turfa fibrosa/hémica).
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Figura 3.26 — Derivada da massa da amostra B5 (turfa fibrosa/hémica) com base
na massa inicial.
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Figura 3.27 — Derivada da massa da amostra B5 (turfa fibrosa/hémica) com base
na massa instantanea.
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A turfa € composta, principalmente por celulose, lignina e acidos humicos.
A celulose é decomposta termicamente entre 315 e 400 °C (YANG, 2007),
a lignina entre 350 e 500 °C (CONESA, 1995) e os acidos huamicos entre
250 e 400 °C (MACCARTHY et al, 1985). Como as temperaturas de
decomposicdo sdo proximas para 0s trés compostos, ndo ha uma

separacéo clara no gréfico, como se pode ver na Figura 3.26.

A amostra de turfa B5 apresentou um pico um pouco mais acentuado na
faixa de temperatura de 250-300 °C do que as outras amostras de turfa
analisadas, como mostra a Figura 3.27. Isto provavelmente € devido a
maior quantidade de material inorganico ou até mesmo &cido humico,

visto a temperatura de decomposicao térmica deste.

A Figura 3.28 mostra a troca térmica durante a calorimetria exploratoria
diferencial (DSC) nas taxas de aquecimento utilizadas neste trabalho para

a amostra B5 (turfa fibrosa/hémica).

Figura 3.28 — Troca térmica na amostra B5 (turfa fibrosa/hémica).
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A andlise da troca térmica para a amostra B5 também mostra a

suavizacgao da curva em taxas de aquecimento mais baixas.
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Como pode-se verificar pelos graficos acima (3.4 a 3.28), as amostras de
turfa apresentam trés estégios distintos durante a decomposi¢éo térmica,
especificamente, a secagem (desidratacdo), a combustdo e a
incandescéncia (oxidacdo do carvao), verificado pelo gréafico de perda de

massa e TGA.

As amostras utilizadas nos testes passaram pelo processo de secagem,
porém, ainda possuem umidade residual, além de que, absorvem
umidade do ar ambiente antes da analise termogravimétrica, mesmo
mediante todos os cuidados aplicados para que isso ndo ocorra, como por
exemplo, o armazenamento das amostras em sacos herméticos e

acondicionados em dessecador.

Pelo grafico de DTA é possivel se fazer uma melhor avaliacdo sobre a
perda de massa. Na etapa de desidratacdo, pode-se verificar um pico de
perda de massa em torno de 100 °C, que corresponde a perda da agua.
Nas etapas de pirdlise e de combustdo, ocorre a decomposicdo da
matéria organica. Nestas fases, tém-se a pirdlise e a queima de varios
compostos existentes na turfa, por isso a formacdo de varios picos no

grafico, mesmo que sobrepostos.

No grafico de DTA da amostra B1 (solo turfoso), pode-se observar, para a
taxa de aquecimento de 5 °C/min, uma melhor separa¢éo dos picos nessa

etapa de combustéo.

As curvas de DSC medem a troca térmica durante o teste. Pode-se
verificar neste grafico um pico préximo dos 100 °C, que pode ser atribuido
a perda de agua, durante a etapa de desidratacdo. Segundo Leroy et al
(2010), dioxido de carbono e tragcos de compostos organicos sao
liberados entre 100 e 200 °C. Nos graficos gerados pelo software, pode-
se observar que na fase de oxidag¢do do carvao, ocorre uma diminuicéo

do fluxo de calor, sem que ocorra perda de massa significativa.

Os graficos gerados pelo software, que se encontram no Apéndice B,
também fornecem o valor do PCS da amostra analisada, a qual é obtida

atraves do calculo da integral abaixo da curva correspondente a liberacéao
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de calor (W/g). A tabela 3.10 apresenta uma comparacao entre o PCS e o
teor de material ndo queimado (MNQ), em termos de percentagem em
relacdo a massa inicial da amostra, obtidos pelo Calorimetro IKA e pelo
Analisador Térmico Simultaneo (ATS) nas velocidades de aquecimento da
amostra de 5, 10, 15, 20 e 30 °C/min. Para a determinacao dos teores de
material ndo queimado para o Analisador Térmico Simultdneo foram
determinados os valores médios para as cinco velocidades de

aguecimento.

Tabela 3.10 — Comparacgéo dos valores de PCS e MNQ obtidos no calorimetro e
no analisador térmico simultaneo.

PCS (J/9) MNQ (%)
PCS T.A. do ATS (°C/min) ATS
Amostra IKA
IKA 5 10 15 20 30 média

Al 14048 13806 | 12666 | 1337214101 | 12288 | 36,5 | 33,4

Bl 16408 | 12882 | 14487 | 14556 | 13258 | 14392 | 20,4 | 29,1

B 18690 12191 - 1810817318 |18342| 6,6 | 17,5

B2 19071|15369|15502 15211 {14828 |14101| 7,5 | 14,9

BS 6826 | 5351 | 5711 | 5123 | 5534 | 5418 | 62,5 | 58,1

Fonte: Ana Maura Aradjo Rocha

Pode-se observar que para todas as amostras analisadas, o valor do PCS
gerado pelo software do Analisador Térmico Simultdneo foi menor do que
o valor do PCS obtido pelo calorimetro IKA. Essa diferenca de valor deve-
se a diferenca de analises realizadas em equipamentos diferentes e em
condicbes diferenciadas das amostras, pois no calorimetro IKA foi
utilizado como gas oxidante o oxigénio puro, 0 que permite se obter
combustdo completa a temperaturas maiores de combustdo, enquanto
gue na analise térmica utilizou-se ar, além da temperatura de trabalho

maxima ter sido fixada em 800 °C devido a calibragdo do analisador. Além
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destes fatores, tem de se levar em consideracdo que as amostras de turfa
ndo sao homogéneas, e que no caso do calorimetro IKA utiliza-se em
torno de 0,4 g de amostra, enquanto na analise térmica 5 mg e a
probabilidade das amostras terem exatamente a mesma composicao

guimica € minima, mesmo efetuando-se o quarteamento das amostras.

Quanto ao teor de material ndo queimado medidos no Calorimetro IKA e
no Analisador Térmico Simultaneo, nota-se que as avaliacdes relativas
aos diferentes equipamentos e oxidantes aqui também séao validas, porém
esses valores ndo se alteram muito para baixos valores de PCS e estas
diferencas séo acrescidas a medida em que se aumenta o PCS, obtendo
maiores valores diferenciados para as amostras B e B2, as quais

possuem os maiores PCS.

Isso ocorre provavelmente, porque nestas amostras ha grande liberacao
de calor e, portanto, tem-se queima mais completa com baixos valores de
material ndo queimado no calorimetro IKA. Porém, como para a analise
térmica a temperatura é fixada em 800 °C, ndo é possivel obter uma
gueima mais completa, gerando grande quantidade de material nao

queimado.
3.4.1 Obtencédo dos parametros cinéticos

Os parametros cinéticos da pirdlise e da combustdo dentro do sistema
termogravimétrico foram modelados com base no método de Ozawa
(OZAWA, 1965), descrito no Capitulo 2.

3.4.2 Determinacéo da energia de ativacao

Os dados utilizados para a determinacgéo da energia de ativacdo da pirélie
e combustdo das amostras de turfa foram referentes as conversbes a =
20, 30, 40, 50 e 60% em massa. Conversfes menores que 20% néo
foram adotadas neste trabalho devido as baixas correlacdes observadas

com os ajustes lineares entre os dados.

As Figuras 3.29, 3.31, 3.33, 3.35 e 3.37 apresentam os graficos do
logaritmo da razdo de aquecimento (In ) pelo inverso da temperatura
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(1/T), para a determinacédo da energia de ativacdo segundo o método de

Ozawa.

As Figuras 3.30, 3.32, 3.34, 3.36 e 3.38 apresentam os graficos da
temperatura de ativacdo (K) e coeficiente de correlacdo do ajuste linear
em relacdo a temperatura de ativacdo versus a conversdo em massa da

amostra de turfa.

Para comparacdo de alguns resultados, adotou-se a temperatura de
ativacdo que é a razdo entre a energia de ativacdo e a constante

universal dos gases: T, = Ea/Ro.

No grafico do logaritmo da razdo de aquecimento (In B) pelo inverso da
temperatura (1/T), foram plotados pontos além dos necessérios para a
determinacdo da energia de ativacdo, para observacdo do

comportamento do gréfico.

Figura 3.29 — Logaritmo da razdo de aquecimento (B) versus o inverso da
temperatura para a amostra Al (solo turfoso).
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Fonte: Producgéo da autora.

Na Figura 3.29, pode-se observar uma elevada correlacédo para a amostra
de turfa Al (solo turfoso) nas faixas de conversao de 20 a 99%. Apesar
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desta alta linearidade, para a determinacdo da energia de ativacéao,
utilizou-se apenas as faixas de converséo entre 20 e 60%, respeitando o

método utilizado.

Figura 3.30 — Temperatura de ativacdo (T,) e coeficiente de correlacdo em
relacdo a temperatura de ativacdo (R? versus a conversdo em
massa da amostra de turfa Al (solo turfoso).
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Fonte: Producéo da autora.

A Figura 3.30 mostra a relacdo entre a temperatura de ativagdo e o
coeficiente de correlagdo para uma mesma conversao em massa da
amostra. Para a amostra Al, pode-se observar uma alta correlacao (entre
0,8 e 0,99) nas taxas de conversédo de 20 a 99% em massa da amostra

de turfa.

Na Figura 3.31, pode-se observar uma elevada linearidade para a
amostra de turfa B, entre as faixas de conversao de 12 a 99%. Apesar
desta alta linearidade, para a determinagcdo da energia de ativacéo,
utilizou-se apenas as faixas de conversao entre 20 e 60%, respeitando o

meétodo utilizado, com aproximacao linear ajustada para esta faixa.

A Figura 3.32 mostra a relagédo entre a temperatura de ativagédo e o

coeficiente de correlagdo para uma mesma conversao em massa da
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amostra. Para a amostra B, podemos observar, uma correlacdo elevada
(0,99) e praticamente constante para as taxas de conversdo entre 15 e
99% em massa da amostra de turfa.

Na Figura 3.33, pode-se observar uma elevada linearidade para a
amostra de turfa B1, entre as faixas de conversdo de 15 a 99%. Apesar
desta alta linearidade, para a determinacdo da energia de ativacéo,
utilizou-se apenas as faixas de converséo entre 20 e 60%, respeitando o

método utilizado.

A Figura 3.34 mostra a relacdo entre a temperatura de ativacdo e o
coeficiente de correlagdo para uma mesma conversdo em massa da
amostra. Para a amostra B1, pode-se observar, uma correlacdo elevada
(entre 0,94 e 0,99) para as taxas de conversado entre 20 e 99% em massa

da amostra de turfa.

Na Figura 3.35, pode-se observar uma elevada linearidade para a
amostra de turfa B2, entre as faixas de converséo de 15 a 99%. Apesar
desta alta linearidade, para a determinacdo da energia de ativacao,
utilizou-se apenas as faixas de conversado entre 20 e 60%, respeitando o

método utilizado.

Para a amostra de turfa B2, a correlacdo apresentou uma maior variagcao
na linearidade (entre 0,78 e 0,99) para as mesmas taxas de conversao

das amostras anteriormente analisadas.

A amostra B5 apresentou linearidades variadas (entre 0,5 e 0,99) para as
taxas de conversdo analisadas. Para a determinacdo da energia de
ativacdo para essa amostra, desconsiderou-se também a taxa de

conversao de 20% pela sua baixa linearidade (0,6318).
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Figura 3.31 — Logaritmo da razdo de aguecimento versus o0 inverso da
temperatura para a amostra B (turfa fibrosa).
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Fonte: Producéo da autora.

Figura 3.32 — Temperatura de ativacdo (T,) e coeficiente de correlacdo em
relacdo a temperatura de ativacdo (R? versus a conversido em
massa da amostra de turfa B (turfa fibrosa).
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Fonte: Producéo da autora.
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Figura 3.33 — Logaritmo da razdo de aguecimento versus o0 inverso da

temperatura para a amostra B1 (solo turfoso).
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Fonte: Producéo da autora.

Figura 3.34 — Temperatura de ativacdo (Ta) e coeficiente de correlagdo em
relacdo a temperatura de ativacdo (R? versus a conversdo em

massa da amostra de turfa B1 (solo turfoso).
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Fonte: Producgéo da autora.
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Figura 3.35 — Logaritmo da razdo de aguecimento versus

temperatura para a amostra B2 (turfa fibrosa).
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Fonte: Producéo da autora.

Figura 3.36 — Temperatura de ativacdo (Ta) e coeficiente de correlacdo em
relacdo a temperatura de ativacdo (R? versus a conversdo em

massa da amostra de turfa B2 (turfa fibrosa).
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Fonte: Producéo da autora.
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Figura 3.37 — Logaritmo da razdo de aguecimento versus o inverso da
temperatura para a amostra B5 (turfa fibrosa/hémica).
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Fonte: Producéo da autora.

Figura 3.38 — Temperatura de ativacdo (Ta) e coeficiente de correlacdo em
relacdo a temperatura de ativacdo (R? versus a conversdo em
massa da amostra de turfa B5 (turfa fibrosa/hémica).
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Fonte: Producgéo da autora.
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A Figura 3.38 mostra uma correlacdo elevada entre as taxas de
converséao de 30 a 80%, com uma drastica diminuicao a partir dos 80% de
conversdo em massa. Essa diferenca entre as outras amostras de turfa
analisadas, pode ser atribuida ao tipo de turfa, pois a amostra B5 € uma

turfa fibrosa/hémica, que possui um menor teor de hidrocarboneto.

A Tabela 3.11 mostra as faixas dos valores encontrados para a energia
de ativagdo das amostras em questéo (XX, YY, ZZ, WW, etc).

Tabela 3.11 — Energia de ativacao para as amostras de turfa.

Amostra Energia de ativacao (J/mol)
Solo turfoso (Al e B1) 42957 - 53842
Turfa fibrosa (B e B2) 53299 - 59622
Turfa fibrosa/hémica (B5) 55594

Fonte: Producéo da autora.
3.4. Determinacdo do fator pré-exponencial

Conforme o método de Ozawa, o fator exponencial para a decomposi¢cao

térmica da turfa pode ser obtido de

A=exp[c—ln%+lnF(a)+S,3305} (3.1)

o

Considerando uma ordem de reacédo n = 1, tem-se F(a)=—In(1-a).

A Figura 3.39 mostra os valores de fator pré-exponencial A versus a

conversao c.
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Figura 3.39 — Fator pré-exponencial (A) versus a conversao (o).
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Fonte: Producéo da autora.

A Tabela 3.12 mostra as faixas dos valores do fator pré-exponencial
encontrados para as amostras analisadas (Al, B2 e B5).

Tabela 3.12 — Fator pré-exponencial para as amostras de turfa.

Amostra Fator pré-exponencial
Solo turfoso (Al) 148970 - 166163
Turfa fibrosa (B2) 105321 - 124057
Turfa fibrosa/hémica (B5) 124656 - 148609

Fonte: Producéo da autora.

Pode-se observar na Figura 3.39, para as trés amostras de turfa
analisadas, que ocorre um aumento no valor do fator pré-exponencial com

0 aumento da conversao em massa da amostra.
3.5 Queima em calorimetro cénico

Para a realizagdo da queima de amostras de turfa em calorimetro conico,
foram utilizadas duas amostras de turfa, sendo uma amostra de solo

turfoso (Al) e uma amostra de turfa fibrosa (B2).
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Para a analise de perda de massa, foram utilizadas 40 e 50 % da poténcia
da resisténcia elétrica do calorimetro (5.000 W). Tais poténcias foram
utilizadas anteriormente (GEMAQUE, 2012) e permitiram obter a ignicao

das amostras.

A Figura 3.40 mostra massa instantanea das amostras Al (solo turfoso) e

B2 (turfa fibrosa) durante a analise no calorimetro conico.

Pode-se verificar que para as duas amostras, ndo houve uma mudanca
significativa na perda de massa (aproximadamente 6,5%) ao se aumentar
em 10% a poténcia utilizada no experimento, ou seja, ao se utilizar 50%

da poténcia total em vez de 40%.

Desta forma, para a analise da concentracdo de O, nos produtos durante
a queima da amostra de turfa, bem como andlise da temperatura da
exaustdo dos gases, da temperatura da amostra de turfa em sua
superficie e da emissédo de gases (CO,, CO, NOyx e UHC), para as duas
amostras de turfa (Al e B2), considerou-se a poténcia de 40% da

poténcia total disponivel pela resisténcia do calorimetro cénico.

Figura 3.40 — Massa instantanea das amostras Al (solo turfoso) e B2 (turfa
fibrosa) durante analise em calorimetro cénico utilizando 40 e 50%
da poténcia da resisténcia elétrica, de 5000W.
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Fonte: Producéo da autora.
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A Figura 3.41 mostra a normalizacdo da massa instantanea das amostras
Al (solo turfoso) e B2 (turfa fibrosa) durante analise em calorimetro

conico, utilizando 40 e 50% da poténcia da resisténcia elétrica.

Figura 3.41 — Normalizagdo da massa instantanea das amostras Al (solo
turfoso) e B2 (turfa fibrosa) durante analise em calorimetro conico,
utilizando 40 e 50% da poténcia da resisténcia elétrica.
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Fonte: Producéo da autora.

A Figura 3.42 mostra a fracdo molar de O, nos produtos durante a queima

das amostras de turfa no calorimetro conico, com 40 % da poténcia.
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Figura 3.42 — Fracdo molar de O, na exaustdo dos produtos durante a queima
de amostras de turfa em calorimetro conico.

24
—amostra Al
--- amostra B2
22
K20 |
o)
18
16 1 1 1 1 1 1
0 2000 4000 6000 8000 10000 12000

Tempo (s)
Fonte: Producéo da autora.

A Figura 3.42 mostra que, tanto para amostra Al (solo turfoso) quanto
para a amostra B2 (turfa fibrosa), a fracdo molar de O, ficou em torno de
21%, préxima a fracdo de O, no ar atmosférico de aproximadamente
20,95%.

As Figuras 3.43, 3.44, 3.45 e 3.46 apresentam os graficos referentes a
emissdo de gases na exaustdo, respectivamente, CO,, CO, NOy e UHC

para as amostras Al (solo turfoso) e B2 (turfa fibrosa).

A Figura 3.43 mostra que houve uma maior emissao de CO, com a
amostra B2, que é uma amostra de turfa fibrosa, o que se mostra
coerente, pois o valor do PCS medido é maior para a amostra B2 (19071
J/g) do que para a amostra Al (14048 J/g). Para a amostra B2, ha maior
quantidade de carbono disponivel, verificado pelo valor mais elevado de
PCS e também pela analise de CHNS, que apresentou maior quantidade
de carbono (ver Tabela 3.8), e desta forma, ha maior probabilidade de

geracéo e oxidacdo do CO em CO, do que para a amostra Al.
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Figura 3.43 — Emissdes de CO, durante a queima de amostras de turfa em
calorimetro conico.
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Fonte: Producéo da autora.

Figura 3.44 — Emissbes de CO durante a queima de amostras de turfa em
calorimetro conico.
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Fonte: Producéo da autora.
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Figura 3.45 — Emissfes de NO, durante a queima de amostras de turfa no
calorimetro conico.
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Fonte: Producéo da autora.

Pela Figura 3.44, verifica-se que a amostra B2 proporciona maiores
emissdes de CO (comparado a Al), comprovando a justificativa acima de

gue provavelmente ha maior teor de hidrocarboneto em sua composicéao.

Pela Figura 3.45 pode-se verificar que as emissdes de NOy sao
extremamente baixas para as duas amostras (entre 2,5 e 5 ppm), estando
estes valores dentro do erro de leitura do analisador de NO,. Porém, caso
este seja realmente formado (embora em baixas concentracées),
provavelmente, é referente ao NOy presente no combustivel (ver Tabela
3.8), visto que as reacbes nao atingem temperatura suficiente para a
formacao do NOy térmico, ou possuem excesso de ar o suficiente para a
formacdo do NOy via N,O, descartando-se aqui também o NOyx prompt,
visto que este se forma antes da zona de reacdo. Observa-se que a
amostra de turfa Al (solo turfoso) produz maiores emissfes de NOy

(embora os valores sejam extremamente pequenos).
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Figura 3.46 — Emissdes de UHC durante a queima de amostras de turfa no
calorimetro conico.
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Fonte: Producéo da autora.

Através da Figura 3.46 verifica-se que as emissfes de UHC da amostra
B2 (turfa fibrosa) sdo maiores que as da amostra Al (solo turfoso) na fase
inicial da queima até cerca de 3880 s (aproximadamente 1 hora) e
posteriormente as emissdes de ambas as amostras se tornam

praticamente iguais. Este comportamento provavelmente se deve a maior

quantidade de hidrocarboneto disponivel na amostra B2, o que vem a
complementar as analises feitas para o CO e CO; acima.

A Figura 3.47 mostra a temperatura na exaustdo medida pelo analisador
de gases para as amostras de turfa.
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Figura 3.47 — Temperatura na exaustdo medida pelo analisador de gases
durante a queima de amostras de turfa em calorimetro conico.
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Fonte: Producéo da autora.

Mediante a Figura 3.47 verifica-se que a amostra de turfa B2 (turfa
fibrosa) possui maior temperatura na exaustdo, pois nesta, ha maior
liberacdo de calor no processo de combustdo devido ao maior teor de
carbono presente, o qual serd oxidado a CO; liberando mais energia que
a amostra Al. Verifica-se ainda que depois de iniciado o processo de

queima, as temperaturas se mantém razoavelmente estaveis.

A Figura 3.48 mostra as temperaturas das amostras Al (solo turfoso) e
B2 (turfa fibrosa) medidas durante o experimento de queima em
calorimetro cénico, tendo sido colocado o termopar (tipo K) faceado com
a superficie das amostras, permitindo desta forma verificar a temperatura
de auto-ignicdo destas e monitora-las durante todo o processo de
gueima.
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Figura 3.48 — Temperatura préxima a superficie das amostras de turfa.

800

—amostra Al

--- amostra B2

600 -

400

Temperatura de amostra (°C)

200 r

O 1 I 1 1 I 1

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Tempo (s)

Fonte: Producéo da autora.

Como previsto, a temperatura da amostra B2 é maior, ver figura 3.47,
devido a maior liberacao de calor desta amostra, seguindo-se a mesma
andlise realizada para a Figura 3.48.

As Figuras 3.49 e 3.50 mostram as concentragdes de O,, CO,, CO, NOx e
UHC, e temperatura na exaustdo e na superficie da amostra, medidos
durante todo o experimento de queima no calorimetro cbnico para a
amostra Al, de solo turfoso, e para a amostra B2, de turfa fibrosa.
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Figura 3.49 — Fracdo molar de O,, CO,, CO, NO, e UHC, e temperaturas na
exaustao/superficie amostra para a amostra Al (solo turfoso).
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Na Figura 3.49 podemos observar a coeréncia existente nas reagdes que
ocorrem neste processo de combustdo. Quando se inicia o processo de
gueima, verifica-se que ha maior emissdo de UHC, o qual vai caindo a
medida em que o tempo decorre e a amostra vai perdendo sua massa.
Este comportamento € o mesmo para o CO e CO,, visto que o
hidrocarboneto se converte em CO e posteriormente em CO,. O O, se
mantém praticamente constante, visto ter sido utilizado aqui o ar

atmosférico, sendo este um comportamento esperado.

As temperaturas na exaustdo e na amostra se mostram razoavelmente
constantes, sendo estas medidas também esperadas, visto haver uma
fonte externa de aquecimento no arranjo experimental. A diferenca na
constancia destas temperaturas se torna visivel, ao se queimar diferentes
amostras com diferentes composi¢cdes quimico/fisicas. Quanto ao NOy,
como ja discutido, este é constante e se encontra dentro do erro de leitura

do analisador.

100



Figura 3.50 — Fracdo molar de O,, CO,, CO, NO, e UHC, e temperaturas na
exaustao/superficie amostra para a amostra B2 (turfa fibrosa).
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Com a Figura 3.50 podemos verificar que tem-se aqui a mesma analise
realizada para a Figura 3.49, com a diferenca de que para esta amostra,
de turfa fibrosa, o poder calorifico se mostra maior, ver Tabela 3.6, o que
faz com que provavelmente haja uma liberacdo maior de volateis no inicio
da reacdo de queima, fazendo com que a temperatura da amostra seja
maior neste periodo e depois decres¢a um pouco e se torne estavel. Isto
faz com que haja também aumento da temperatura na exaustdo, neste
periodo inicial do teste, a qual posteriormente se torna praticamente
constante. Verifica-se um pico de concentracdo de UHC em 650
segundos de decorréncia do teste, promovendo aumento na concentracao
de CO em torno 870 segundos, e na temperatura em 1080 segundos,
havendo um aumento na concentracdo de CO, em 1200 segundos,
mostrando-se que ha coeréncia nas reagfes quimico/fisicas no
experimento, visto ser esta a sequéncia geral de reacdes esperadas no
processo de combustéo. Quanto ao NOy e O,, mantém-se as observacoes

realizadas para a amostra Al.
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A Figura 3.51 mostra uma comparacéo das concentracdes de CO,, CO e
UHC e da temperatura de exaustdo para as amostras de turfa Al (solo
turfoso) e B2 (turfa fibrosa).

Figura 3.51 - Comparacdo das concentracdes de CO,, CO e UHC e da
temperatura na exaustdo para as amostras de turfa Al (solo
turfoso) e B2 (turfa fibrosa).
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Pela Figura 3.51, nota-se que para a amostra B2, as concentracdes de
CO,, CO e UHC sao mais elevadas do que para a amostra A1. O mesmo
acontece para a temperatura na exaustdo. Esses dados estdo em
conformidade, visto que a amostra B2 possui maior teor de carbono,

provavelmente, devido ao seu maior PCS.
3.5.1 Determinacao da taxa de liberacao de calor

Os dados obtidos durante a analise da queima das amostras de turfa no
calorimetro conico foram utilizados na equacéo 2.9 para a determinacdo

da taxa de liberacédo de calor.

A Figura 3.52 mostra as taxas de liberacao de calor de uma amostra de

turfa Al (solo turfoso) e uma amostra B2 (turfa fibrosa) ao longo do teste.
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Figura 3.52 — Taxa de liberacdo de calor para as amostras de turfa Al (solo
turfoso) e B2 (turfa fibrosa).
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Pela analise do gréfico 3.52, a amostra B2 (turfa fibrosa) apresentou uma
taxa de liberagdo de calor um pouco maior que a amostra Al (solo
turfoso). Isso ocorre porque essa a amostra B2 possui um maior teor de
carbono, e portanto libera uma maior quantidade de energia durante a

combustao desta amostra.

Estes valores comprovam e complementam as analises realizadas para
as emissdes dos gases analisados e temperaturas na combustdo, 0s
valores de PCS e para a analise termogravimétrica, demonstrando
coeréncia e confiabilidade na realizacdo dos testes e interpretagcdo dos
resultados.
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4. CONCLUSOES

Este trabalho determinou as caracteristicas de pirélise oxidativa e de
combustdo de amostras de turfa coletadas em Sao José dos Campos, no

vale do rio Paraiba do Sul, no Estado de Sdo Paulo.

Foram coletadas amostras de turfa fibrosa, turfa fibrosa/hémica e de solo
turfoso na turfeira SJ-1l, localizada no municipio de S&o José dos
Campos/SP.

Os valores medidos de umidade das amostras variaram de 58 % a 90 %
em base umida, conforme o tipo de turfa e o local e 0 momento da coleta

das amostras.

As densidades médias aparentes calculadas das turfas fibrosa,
fibrosa/hémica e solo turfoso foram, respectivamente, 0,541, 0,585 e
0,527 g/lcm®, enquanto as densidades sélidas foram 1,75535, 2,0235 e
1,5587 glcm®.

Os poderes calorificos superiores das amostras foram medidos em um
calorimetro, conforme norma DIN51900, em oxigénio puro, e por meio de

calorimetria exploratoria diferencial com queima em ar.

A turfa fibrosa, a turfa fibrosa-hémica e o solo turfoso apresentaram,
respectivamente, poderes calorificos superiores em torno de 15171, 6643
e 16800 J/g, obtidos em calorimetro, e de 15663, 5428 e 13581 J/g,
obtidos por DSC. Verificou-se que o solo turfoso e a turfa fibrosa
apresentam os maiores valores de PCS e, portanto, sdo, potencialmente,

os tipos de turfa que mais contribuiriam para incéndios na regiao.

Foram realizadas andlise termogravimétrica, calorimetria exploratéria

diferencial e a queima da turfa em calorimetro coénico.

A andlise termogravimétrica foi realizada para estudar as caracteristicas
da decomposicdo térmica da turfa, incluindo pirélise oxidativa e
combustdo. O grafico de DSC fornece o fluxo de calor durante a pirélise e

a combustao da amostra.
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No gréfico da derivada da massa (DTA), pode-se acompanhar melhor a
perda de massa da amostra, em relacdo a massa inicial da amostra. Na
etapa de desidratacéo, observa-se um pico de perda de massa em torno
dos 100 °C, que corresponde a perda de agua. Entre 400 °C e 500 °C,
aproximadamente, ocorre a maior taxa de pirélise e oxidacéo, coincidindo
com o maior fluxo de calor medido por DSC. Foram obtidos graficos da
derivada normalizada da massa em relacdo a massa instantanea,

permitindo identificar melhor os picos de consumo da turfa durante o TGA.

O meétodo de Ozawa foi empregado para a determinacédo das energias de
ativacdo da pir0lise oxidativa e da combustdo da turfa, a partir dos
resultados de TGA. Os valores médios encontrados de energia de
ativacdo foram, respectivamente, 56461, 55594 e 48400 J/mol para
amostras de turfa fibrosa, fibrosa/hémica e de solo turfoso. O processo de
combustdo das amostras de turfa, em geral, pode incluir as fases de
secagem, pirélise sem chama, pirélise com chama e incandescéncia. Na
combustdo em calorimetro cbnico observou-se a predominancia do
processo de incandescéncia, similarmnte ao observado na queima de

depdsitos de turfa.

A anadlise em calorimetro conico (calorimetro de consumo de oxigénio) foi
realizada, principalmente, para a determinacdo da emissdo de alguns
poluentes e determinacdo da taxa de liberacdo de calor das amostras

testadas, de forma similar ao que ocorre em incéndios de turfa.

Foram queimadas uma amostra de turfa fibrosa (B2) e uma amostra de
solo turfoso (A1) em calorimetro cénico. As emissdes de UHC, CO e CO,
foram maiores para a amostra B2, o que ocorre, provavelmente, pela
maior quantidade de carbono disponivel para essa amostra, 0 que pode
ser observado também pelo maior valor de PCS que essa amostra possui.
A emissdo de NOy é extretamente baixa, entre 2,5 e 5 ppm, para as duas
amostras de turfa. Tanto a temperatura de exaustdo quanto a temperatura
da amostra sdo mais elevadas para a amostra B2, complementando a
analise para a emissao de UCH, CO e CO,, pois essa maior liberacao de

calor no processo de combustdo deve-se ao maior teor de carbono
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presente na amostra, que sera oxidado a CO,, liberando, assim, mais
energia, o que também aumenta a temperatura da amostra. Esses
resultados demonstraram que a turfa fibrosa coletada é a que emite

maiores concentracdes de poluentes.

Durante a queima de amostras de turfa em calorimetro conico verificaram-
se valores méaximos de emissao de 235 ppm de CO, 1346 de CO,, 3,1 de
NOy, 142 de UHC, no caso da turfa fibrosa, e valores maximos de
emissao de 127 ppm de CO, 1135 de CO,, 5,4 de NOy, 72 de UHC, no
caso do solo turfoso. As taxa maximas de liberacdo de calor foram,
respectivamente, 1245 kW/m? e 1206 kW/m?, para a turfa fibrosa e o solo
turfoso.

Os resultados obtidos neste trabalho possibilitam um entendimento mais
aprofundado dos processos de pirélise oxidativa e de combustdo da turfa
e podem fornecer subsidios a estudos tedricos e numéricos de processos

de pirdlise e combustédo de turfa.

Trabalhos futuros podem incluir testes adicionais de amostras de outras
areas de Séo José dos Campos e de outras regides do Estado de Séao
Paulo e do Brasil, a analise termogravimétrica e a calorimetria diferencial
de amostras em atmosfera inerte, a determinacdo dos fatores pré-
exponenciais da constante de Arhrenius, a queima da turfa em camara de
combustdo em diferentes condicdes, a realizacdo de medidas de CHNS,
execucao de testes de propagacédo de queima, medidas de temperatura

nas amostras em calorimetro conico e outros.
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APENDICE A — RESULTADOS DA ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Na realizacdo das analises termogravimétricas, utilizandos as amostras
de solo turfoso (Al e B1), turfa fibrosa (B e B2) e turfa fibrosa/hémica,

foram gerados gréficos pelo software TA Universal Analysis.

Amostra Al (SOLO TURFOSO)

As Figuras A.l1, A2, A3, A4 e A5 apresentam os resultados da
termogravimetria referentes & amostra Al de solo turfoso, variando-se as
taxas de aquecimento da amostra em 5, 10, 15, 20 e 30 °C/min,

respectivamente.

Nos graficos, as abscissas representam as temperaturas junto ao cadinho
contendo a amostra, localizado no interior do Analisador Térmico
Simultaneo, enquanto as ordenadas representam a perda de massa (%),
a energia liberada ou absorvida na pirdlise e combustdo (W/g) ou a

derivada da perda de massa com a temperatura (%/°C).

Figura A.1 — DSC — TGA da amostra Al (solo turfoso) com taxa de aquecimento

° .
de 5 °C/min.

Sample: Turfa A1_5C_min File: C-._\2016\Natalia\Turfa A1_5C_min_ 001

Size: 62430 mg DSC-TGA Operator: Maura

Method: DSC Heatflow Run Date: 07-Cct-2016 1756

Instrument- SDT Q600 V20.9 Build 20
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Figura A.2 — DSC — TGA da amostra Al (solo turfoso) com taxa de aquecimento
de 10 °C/min.

Sample: Turfa A1_10C_min File: C...\2016\Natalia\Turfa A1_10C_min.001
Size: 5.9850 mg DSC-TGA Operator: Pedro
Method: DSC Heatflow Run Date: 07-Oct-2016 13:05
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
100 ; 0.4
6.995%
4z9.88°C
10
80— +03
[
—_ = 5 :__:2
= = =
= 60 = T0oz =
= 2 7]
@O e g
= 3 =
= 0 5
=1
f { 13.91% | |
40+ 283.22°C T+ o1
12668.Jig i
|
+—]
32.85%
20 T T T 0.0
v} 200 400 600 800
Exo Up Temperature (*C) Universal Vid.54 TA Instruments

Figura A.3 — DSC — TGA da amostra Al (solo turfoso) com taxa de aquecimento
de 15 °C/min.

Sample: Turfa A1_15C_min File: E-._\A1\Turfa A1_15C_min_001
Size: 5.9480 mg DSC-TGA Operator: Natalia
Method: DSC Heatflow Run Date: 07-Oct-2016 10:30
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Figura A.4 — DSC — TGA da amostra Al (solo turfoso) com taxa de aquecimento

° .
de 20 °C/min.
Sample: Turfa A1_20C_min File: C__ AN Turfa A1_20C_min.001
Size: 5.2090 mg DSC-TGA Operator: Natalia
Method: DSC Heatflow Run Date: 06-Oct-2016 16:02
Instrument: SDT Q600 V209 Build 20
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Figura A.5 — DSC — TGA da amostra Al (solo turfoso) com taxa de aquecimento

° .
de 30 °C/min.
Sample: Turfa A1_30C_min File: C:...\201 6\Natalia\Turfa A1_30C_min.001
Size: 7.0920 mg DSC-TGA Operator: Pedro
Method: DSC Heatflow Run Date: 06-Oct-2016 13:18
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Nota-se pelos gréaficos das Figuras A.1 a A.5, que com a estabilizacdo da
perda de massa, tem-se a presenca de material ndo queimado para todas
as taxas de aquecimento nos valores aproximados de 34,49%, 32,85%,
32,96%, 31,19% e 35,64% para V.A. de 5, 10, 15, 20 e 30 °C/min,
respectivamente. Verifica-se ainda, que a integral abaixo das curvas de
liberacéo de calor nos da aproximadamente o valor do Poder Calorifico

Superior (PCS) em J/g para cada caso.

AMOSTRA B1 (SOLO TURFOSO)

As Figuras A.6, A7, A8, A9 e A.10 apresentam os resultados da
termogravimetria referentes a amostra B1 para as taxas de aquecimento

da amostra de 5, 10, 15, 20 e 30 °C/min, respectivamente.

Figura A.6 — DSC-TGA para a amostra Bl (solo turfoso) a uma taxa de
aguecimento de 5 °C/min.

Sample: Turfa B1_5C_min File: W...\201 6\Natalia\Turfa B1_5C_min.001
Size: 6.3660 mg DSC-TGA Operator: Pedro
Method: DSC Heatflow Run Date: 29-Sep-2016 17:09
Instrument: SOT Q600 V20.9 Build 20
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Figura A.7 — DSC-TGA para a amostra Bl(solo turfoso) a uma taxa de
aguecimento de 10°C/min.

File: C...\2016\Natalia\Turfa B1_10C_min.001

Sample: Turfa B1_10C_min
Size: 5.7620 mg DSC-TGA Operator: Pedro
Method: DSC Heatflow Run Date: 30-Sep-2016 10:25
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Figura A.8 — DSC-TGA para a amostra Bl (solo
aguecimento de 15°C/min.

Sample: Turfa B1_15C_min

turfoso) a uma taxa de

File: C.._\2016\Natalia\Turfa B1_15C_min.001

Size: 6.1690 mg DSC-TGA Operator: Maura
Method: DSC Heatflow Run Date: 30-Sep-2016 16:52
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Figura A.9 — DSC-TGA para a amostra Bl (solo turfoso) a uma taxa de
aguecimento de 20°C/min.

Sample: Turfa B1_20C_min File: C:..\Turfa B1_20C_min.001
Size: 5.6290 mg DSC-TGA Operator: Natalia
Method: DSC Heatflow Run Date: 03-Oct-2016 10:32
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Figura A.10 — DSC-TGA para a amostra B1 (solo turfoso) a uma taxa de
aguecimento de 30°C/min.

Sample: Turfa B1_30C_min File: C-._\Turfa B1_30C_min.001
Size: 6.0640 mg DSC-TGA Operator: Natalia
Method: DSC Heatflow Run Date: 03-Oct-2016 14:37
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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AMOSTRA B (TURFA FIBROSA)

Figuras A.11, A.12, A.13 e A.14 apresentam os graficos gerados pelo
software do Analisador Térmico Simultaneo, nas taxas de aquecimento de
5, 15, 20 e 30 °C/min para a amostra B. Nesta amostra ndo foi possivel a
realizacdo do teste com a taxa de aquecimento de 10°C/min, devido a
avarias no equipamento, o qual se encontra atualmente em manutengéo.
Ressalta-se entretanto, que a falta de dados na taxa de aquecimento de
10°C/min néo interfere na avaliacdo dos resultados do trabalho, visto que
os resultados mostram uma tendéncia para os graficos de uma mesma

amostra, conforme.verificado para as amostras Al e B1.

Figura A.11 — TGA-DSC para a amostra B a uma taxa de aquecimento de
5°C/min (turfa fibrosa).

Sample: Turfa 13368 5Cmin File: E:._\1336B\Turfa 1336B 5Cmin.001
Size: 57710 mg DSC-TGA Operator: Natalia
Method: TGA Weight Run Date: 16-Sep-2016 0953

Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Figura A.12 — TGA-DSC para a amostra B (turfa fibrosa) a uma taxa de
aguecimento de 15°C/min.

File: E-..\1336B\Turfa 13368 15C_min.001

Sample: Turfa 1336B 15C_min
Size: 7.2910 mg DSC-TGA Operator: Natalia
Method: DSC Heatflow Run Date: 22-Sep-2016 14:18
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Figura A.13 — TGA-DSC para a amostra B (turfa fibrosa) a uma taxa de
aguecimento de 20°C/min.

File: E...\1336B\Turfa 13368 20C_min.001

Sample: Turfa 13368 20C_min DSC-TGA
Size: 65940 mg - Operator: Natalia
Method: DSC Heatflow Run Date: 27-Sep-2016 10:04
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Figura A.14 — TGA-DSC para a amostra B (turfa fibrosa) a uma taxa de
aguecimento de 30°C/min.

Sample: Turfa 13368 30C_min DSC-TGA File: E:..\1336B\Turfa 13368 30C_min.001

Size: 66000 mg Operator: Natalia
Method: DSC Heatflow Run Date: 27-Sep-2016 11:50
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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AMOSTRA B2 (TURFA FIBROSA)

As Figuras A.15, A.16, A.17, A.18 e A.19 mostram os graficos obtidos
através do software do Analisador Térmico Simultaneo nas taxas de

aguecimento de 5, 10, 15, 20 e 30 °C/min para a amostra B2.

Figura A.15 — TGA-DSC para a amostra B2 (turfa fibrosa) a uma taxa de
aguecimento de 5°C/min.

Sample: Turfa B2_5C_min File: C-._\2016\WNatalia\Turfa B2_5C_min.001
Size: 6.2930 mg DSC-TGA Operator: Pedro
Method: DSC Heatflow Run Date: 04-Oct-2016 20:49

Instrument- SDT Q600 V209 Build 20
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Figura A.16 — TGA-DSC para a amostra B2 (turfa fibrosa) a uma taxa de
aguecimento de 10°C/min.

Sample: Turfa B2_10C_min File: C-._\2016\Natalia\Turfa B2_10C_min_001
Size: 66450 mg DSC-TGA Operator: Pedro
Method: DSC Heatflow Run Date: 05-Oct-2016 13:43
Instrument: SDT Q600 V209 Build 20
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Figura A.17 — TGA-DSC para a amostra B2 (turfa fibrosa) a uma taxa de
aguecimento de 15°C/min.

Sample: Turfa B2_15C_min File: C.._\2016\Natalia\Turfa B2_15C_min.001
Size: 5.2800 mg DSC-TGA Operator: Pedro
Method: DSC Heatflow Run Date: 05-Oct-2016 17:29
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Figura A.18 — TGA-DSC para a amostra B2 (turfa fibrosa) a uma taxa de
aguecimento de 20°C/min.

Sample: Turfa B2_20C_min File: C:._\2016\Natalia\Turfa B2_20C_min 001
e - DSC-TGA -

Size: 5.6640 mg Operator: Pedro

Method: DSC Heatflow Run Date: 05-Oct-2016 21:25

Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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Figura A.19 — TGA-DSC para a amostra B2 (turfa fibrosa) a uma taxa de
aguecimento de 30°C/min.

Sample: Turfa B2_30C_min File: C-._\2016\Natalia\Turfa B2_30C_min 001
Size: 5.0060 mg DSC-TGA Operator: Pedro
Method: DSC Heatflow Run Date: 06-0Oct-2016 10:52

Instrument- SDT Q600 V209 Build 20
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Verifica-se que a quantidade de material ndo queimado ndo variou muito
ao se alterarem as velocidades de aquecimento das amostras, tendo
ficado em média no valor de 14,9%, lembrando que a temperatura

maxima no equipamento € de 800 °C.

AMOSTRA B5 (TURFA FIBROSA/HEMICA)

As Figuras A.20, A.21, A.22, A.23 e A.24 mostram os gréaficos gerados,
referentes & perda de massa, calor liberado e derivada da perda de
massa em funcéo da temperatura para os testes realizados no Analisador
Térmico Simultdneo nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15, 20 e 30

°C/min para a amostra B5.

Figura A.20 — TGA-DSC para a amostra B5 (turfa fiborosa/hémica) a uma taxa de
aguecimento de 5°C/min.

Sample: Turfa BS_5K_min File: C...\2016\Natalia\Turfa B5_5K_min.001
Size: 62010 mg DSC-TGA Operator- Pedro
Method: DSC Heatfiow Run Date: 28-Sep-2016 10:31
Instrument- SDT Q600 W20 9 Build 20
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Figura A.21 — TGA-DSC para a amostra B5 (turfa fiborosa/hémica) a uma taxa de
aguecimento de 10°C/min.

File: W.\2016\Natalia\Turfa B5_10K_min.001
Operator: Maura

Run Date: 28-Sep-2016 15:20

Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20

Sample: Turfa BS_10K_min
Size: 5.1220 mg DSC-TGA
Method: DSC Heatflow
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Figura A.22— TGA-DSC para a amostra B5 (turfa fiborosa/hémica) a uma taxa de
aguecimento de 15°C/min.

File: W._\2016\Natalia\Turfa B5_15C_min. 001
Operator: Pedro

Run Date: 28-Sep-2016 21:03

Instrument- SDT Q600 V20 9 Build 20

Sample: Turfa B5_15C_min
Size: 55460 mg DSC-TGA
Method: DSC Heatflow
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Figura A.23 — TGA-DSC para a amostra B5 (turfa fiborosa/hémica) a uma taxa de
aguecimento de 20°C/min.

Sample: Turfa B5_20C_min File: W...\2016\Natalia\Turfa B5_20C_min.001
- - DSC-TGA -

Size: 6.9760 mg Operator: Pedro

Method: DSC Heatflow Run Date: 29-Sep-2016 10:49

Instrument- SDT Q600 V20 9 Build 20
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Figura A.24 — TGA-DSC para a amostra B5 (turfa fiborosa/hémica) a uma taxa de
aguecimento de 30°C/min.

File: .. \2016\Natalia\Turfa B5_30C_min.001

Sample: Turfa BS_30C_min
Size: 54190 mg DSC-TGA Operator: Pedro
Method: DSC Heatflow Run Date: 29-Sep-2016 13:42
Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
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