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Resumo: O poder calorifico representa a quantidade de energia liberada durante a combustdo completa e para todos
0s combustiveis sdlidos e a maioria dos combustiveis liquidos é experimentalmente medido com um dispositivo
denominado bomba calorimétrica. Na literatura técnica encontra-se numerosas formulaces empiricas e estatisticas
para estimar o poder calorifico dos combustiveis a partir de sua composi¢édo elementar. Este trabalho apresenta uma
selecdo dessas formulacGes para o célculo do poder calorifico superior e inferior. Todas essas formulages foram
utilizadas para calcular o poder calorifico com base em dados de medi¢des da composi¢éo elementar fornecidos na
literatura para algumas biomassas. Os resultados calculados foram avaliados em relagdo aos seus valores medidos
apresentados nas mesmas referéncias bibliograficas. Sdo apresentados o minimo, 0 maximo e a média dos desvios
absolutos encontrados para cada equacao de predicdo do poder calorifico. As equacGes com melhores resultados para
o poder calorifico superior e inferior apresentaram desvios médios inferiores a 3% e 5%, respectivamente.
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1. INTRODUCAO

Apenas a pouco mais de 100 anos a biomassa figurava como a principal fonte de energia no mundo. Embora tenha
perdido espaco inicialmente para o carvao e, posteriormente, para o petroleo e o gas natural, sempre teve uma
representacdo significativa na matriz energética mundial. No entanto, é dificil a contabilizacdo de grande parte da
biomassa utilizada para fins energéticos devido a precariedade e falta de informac6es oficiais (ANEEL, 2005). Apesar
disso, estima-se que, atualmente a biomassa represente 10% da oferta de energia primaria total no mundo (IEA, 2015).
No Brasil, a biomassa responde atualmente por cerca de 24% da oferta interna de energia. Devido ao pujante crescimento
na demanda por energia, a oferta de biomassa mais do que dobrou desde 1970 (EPE, 2015). Entretanto, o Brasil possui
enorme diversidade e disponibilidade de biomassa que pode ser ainda melhor explorada, em funcdo de sua area territorial
continental, do solo e condig¢Ges climaticas adequadas.

A utilizacdo da biomassa como fonte de energia elétrica tem sido crescente no Brasil, respondendo atualmente por
quase 10% do total de geracéo instalada no pais (ANEEL, 2016). O bagaco de cana e a madeira (incluindo seus residuos
e derivados) sdo as biomassas mais representativas como fonte de energia para geracdo de eletricidade. Neste contexto, é
importante conhecer as caracteristicas desse tipo de combustivel, a fim de se determinar sua potencialidade e, portanto,
poder avaliar se este esta sendo utilizado dentro de sua plena capacidade. Algumas caracteristicas sdo comuns a todos 0s
combustiveis, como o poder calorifico e a composicdo quimica, enquanto outras sdo especificas. Dentre elas, pode-se
destacar para a biomassa o teor de umidade, densidade e a granulometria. A densidade do combustivel tem influéncia no
método de transporte e nos custos associados, na necessidade de espaco para armazenagem e nas exigéncias para
manuseio e alimentagdo do combustivel. A granulometria da biomassa é varidvel importante nas aplicacfes de queima
em suspensdo. O teor de umidade é uma propriedade que varia de modo bastante amplo na biomassa, o que influencia
significativamente os processos de combustdo, dificultando seu controle.

Neste trabalho sdo apresentadas formulagdes empiricas e estatisticas desenvolvidas por diversos pesquisadores para
estimar o poder calorifico dos combustiveis a partir de sua composicao elementar. Com base na composi¢cdo elementar
dos combustiveis, os resultados obtidos foram comparados com valores medidos em laboratério, fornecidos pelas
referéncias indicadas para algumas biomassas, apresentando-se ao final a média dos desvios absolutos encontrados para
cada equagdo de predicdo do poder calorifico.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

De acordo com descricdo apresentada por Spliethoff (2010), o termo biomassa representa todo material de origem
organica, incluindo organismos vegetais e animais, seus respectivos residuos e, no sentido mais amplo, todos seus
produtos e subprodutos ou residuos destes, como papel ou celulose, residuos organicos da inddstria alimenticia e lixos
organicos domésticos, comerciais e industriais. Entretanto, o conceito de biomassa ¢ tratado de forma diferente de um
pais para outro, existindo paises que distinguem a biomassa e 0s combustiveis derivados de residuos.

2.1. Processo de Combustdo da Biomassa

A queima direta ou combustdo é, em geral, basicamente a tecnologia de conversdo energética mais antiga e
comercialmente difundida aplicada para biomassa. Através da composicdo imediata é possivel verificar que a biomassa é
um combustivel rico em volateis, que constituem quase trés quartos do seu peso. De acordo com Hellwig (1985, apud
Nogueira e Lora, 2002), o processo de combustdo da biomassa ocorre em seis etapas consecutivas bem definidas:
secagem; emissdo dos volateis; igni¢do dos volateis; queima dos volateis em chama; extingdo da chama dos volateis;
combustédo do residuo de coque. A Figura 1 mostra a fragdo em massa consumida durante a combustéo e a temperatura
correspondente a cada uma destas etapas para o caso da queima de madeira.
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Figura 1. Etapas de combustao da madeira (Nogueira e Lora, 2002).

Deve-se considerar, evidentemente, que o processo de combustdo da biomassa ocorre primeiramente em uma etapa
homogénea (queima dos volateis) e posteriormente em uma etapa heterogénea (combustdo do residuo de coque). A
umidade presente na biomassa é um fator importante na combustdo. Na primeira etapa, a agua presente no combustivel
comega a evaporar. A secagem da particula é necessaria antes da fase de emissao e ignicdo dos volateis. Desta forma,
elevados teores de umidade atrasam a ignicdo e reduzem a temperatura de combustdo, afetando a qualidade do processo
(Hellwig, 1985 apud Werther et al., 2000).

Quando a combustao da biomassa ocorre em leito fixo sobre uma grelha, os volateis sdo liberados e queimados sobre
a cama. Sendo assim, é conveniente dividir o fluxo de ar de combustdo em duas partes: o ar primario que é utilizado para
a combustdo do coque e o ar secundario utilizado para a combustdo dos volateis. O ar secundario é também importante
para garantir a combustdo completa das particulas de coque arrastadas com os gases do leito.

2.2. Composicio da Biomassa

O conhecimento da composicao elementar é a base para analise dos processos de combustdo, tais como o calculo das
guantidades de ar e gases. Determinada a partir de amostras da biomassa, representa a fragdo massica de carbono (C),
hidrogénio (H), enxofre (S), oxigénio (O), nitrogénio (N), umidade (W), cinzas (Z), entre outros elementos que constituem
0 combustivel. Também é comum a determinag&o do contelido das amostras em termos de carbono fixo, volateis, umidade
e cinzas, 0 que é denominado de composi¢do imediata. A biomassa possui elevado percentual de volateis em sua
constitui¢do, os quais tem papel importante durante a igni¢o e as etapas iniciais de combustdo. Os dados de composicéo
elementar e imediata sdo expressos, geralmente, em base seca ou base imida. Esta Gltima também é conhecida como base
de trabalho. A base seca é frequentemente utilizada na literatura técnica para tornar os dados de aplicagdo geral,
independente da umidade. Algumas vezes os valores também sio encontrados em base seca e livre de cinzas. E importante
observar a correta conversdo entre as essas bases para nao incorrer em erros nos célculos de combustéo.

Na Tabela 1 sdo apresentados a composicdo elementar em base Umida e o poder calorifico medido para algumas
biomassas, com base nos dados fornecidos nas referéncias indicadas. Em geral, observa-se que a biomassa possui elevados
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teores de oxigénio, que juntamente com o carbono constituem a maior parte do combustivel, em base seca. Em contraste
com grande parte dos combustiveis convencionais, 0 bagaco de cana de aglcar e a madeira possuem quantidades de
enxofre negligenciaveis, cuja presenca é indesejavel por trazer consequéncias prejudiciais ao meio ambiente e aos
equipamentos, devido a formacdo de &cido sulflrico. O teor de cinzas é relativamente baixo para a maioria dos tipos de
biomassa, quando comparado com o carvdo mineral, por exemplo, com algumas exce¢Bes como a palha e a casca de
arroz.

Tabela 1. Composicéo elementar (base imida) e poder calorifico de algumas biomassas.

Combustivel PCI PCS C H o] N S z w
[MJ/kg] % [kg/kg]

Alamo® - 20,70 51,60 6,30 41,50 - - 0,60 -
Alamo hibrido® - 19,02 50,18 6,06 40,43 0,60 0,02 2,70 -
Amido? 12,81 - 36,84 568 40,73 - - - 16,76
Bagagco de cana-de-agticar® - 18,99 48,64 587 4282 0,16 0,04 2,44 -
Bagaco de cana-de-agUlcar® - 17,33 44,80 540 39,60 0,40 0,01 9,80 -
Caroco de azeitona® - 2159 5280 669 3825 045 0,05 1,72 -
Carvalho silvestred - 1996 50,64 6,02 41,74 025 - 1,35 -
Casca de améndoa (externa)® - 18,89 4753 597 39,16 1,13 0,06 6,13 -
Casca de améndoa (interna)® - 1949 4930 597 40,63 0,76 0,04 3,29 -
Casca de arroz® - 1584 38,83 4,75 3547 052 0,05 20,26 -
Casca de arroz® - 1530 3850 570 39,80 0,50 - 15,50 -
Casca de arvore (Suécia) 9,00 - 25,02 295 20,15 0,15 - 1,70 50,00
Casca de oliva® 16,05 - 4469 7,10 3233 1,16 0,10 5,00 9,48
Casca de oliva (Espanha)f 15,58 - 4097 488 30,76 3,89 0,15 7,16 12,20
Casca de pistache® - 18,22 50,20 6,32 41,15 0,69 0,22 1,41 -
Castanea sativa® - 18,70 47,10 490 47,70 0,20 0,02 0,10 -
Cavaco de madeira (Austria) 10,21 - 29,82 3,70 26,94 0,30 - 0,53 38,70
Cavaco de madeira (Finlandia)" 10,45 - 26,95 3,30 23,65 - - 1,10 45,00
Cedrus atlantica® - 20,30 50,30 560 4360 0,20 - 0,40 -
Celulose? 14,98 - 42,35 6,70 45,73 0,02 - 0,09 5,11
Cicuta ocidental - 20,06 50,40 580 4140 0,10 0,10 2,20 -
Eucalyptus globulus® - 1760 46,20 580 47,20 0,20 0,02 0,50 -
Eucalyptus grandis® - 19,35 48,30 590 4513 0,15 0,01 0,40 -
Girassol? 14,24 - 42,86 6,13 30,38 547 0,27 6,23 8,59
Madeira (Suécia)f 16,51 - 44,24 565 39,84 - - 0,27 10,00
Madeira de demoligao® - 1841 46,30 539 3445 057 0,12 13,12 -
Madeira de salgueiro® - 1959 4990 590 4180 0,61 0,07 1,71 -
Madeira vermelhad - 21,03 5350 590 40,30 0,10 - 0,20 -
Palha de arroz® - 15,09 3824 520 36,26 0,87 018 18,67 -
Palha de arroz® - 1580 39,20 510 3580 0,60 0,10 19,20 -
Palha de trigo® - 1794 4492 546 41,77 044 0,16 7,02 -
Palha de trigo°® - 1751 4320 500 3940 060 010 11,40 -
Palha de trigo (Dinamarca)f 15,21 - 41,32 537 36,84 0,39 - 4,09 12,00
Palha de trigo (Reino Unido)f 14,58 - 3860 510 33,70 0,60 0,10 5,50 16,00
Papel? 11,94 - 2480 3,18 39,50 - 0,04 2593 6,50
Papel misto® - 20,78 4799 6,63 36,84 014 0,07 8,33 -
Papelao® 13,69 - 3590 436 4317 0,24 032 10,30 5,40
Pinheiro? 17,22 - 47,29 554 3847 0,10 0,10 0,12 8,38
Pinus pinaster® - 20,10 48,40 6,00 4530 0,10 - 0,20 -
Residuo de madeira? 15,85 - 4384 787 3431 103 0,01 3,64 8,40
Residuo de uva (Espanha)f 16,37 - 41,52 556 3397 2,08 0,12 5,30 11,45
Serragem de pinheiro® - 20,42 51,23 598 42,10 0,06 0,03 0,41 -
Talos de alfafa® - 18,67 47,17 599 38,19 2,68 0,20 5,27

Fonte: @ Heikkinen et al. (2004); ® Jenkins et al. (1998); ¢ Overend e Wright (2007); ¢ Singer (1991); ¢ Telmo et al. (2010)
fYin et al. (2008).

O contetdo de cinzas de biomassas de origem florestal e agricola pode variar de um local para outro em funcéo de
caracteristicas do solo e do clima. Além disso, no processo de extracdo e manuseio uma quantidade significativa de
material estranho (terra, areia, entre outros) pode ser agregada a composi¢cdo do combustivel, como ocorre com o corte
mecanizado da cana de agucar ou com os residuos vindos dos patios das madeireiras.
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3. METODOLOGIA

O poder calorifico representa a quantidade de energia liberada durante a combustdo completa, podendo ser expressa
por unidade de massa ou de volume. Para todos os combustiveis sélidos e a maioria dos combustiveis liquidos, a bomba
calorimétrica é o dispositivo de medigdo padrdo da indistria. Os produtos da combustdo dentro do calorimetro sdo
resfriados até a temperatura inicial, e o calor absorvido pelo fluido de arrefecimento é medido para determinar o calor de
combustédo superior, ou bruto, normalmente chamado de poder calorifico superior (PCS).

Nesses equipamentos, 0s combustiveis sdo queimados num volume constante de oxigénio. Para a maioria dos
combustiveis, a diferenca entre os poderes calorificos a volume constante e pressao constante é pequena e é geralmente
negligenciada. No entanto, o poder calorifico a pressdo constante é o valor tecnicamente correto, porque essa é
essencialmente a condi¢cdo encontrada nas fornalhas. Sendo assim, para combustiveis sdlidos e liquidos, uma correcdo
devido a mudanga de volume é necessaria para converter o PCS medido em uma bomba calorimétrica a volume constante
(PCS,) para pressao constante (PCSp).

De acordo com Kitto e Stultz (2005) e ASME (2009), essa correcdo pode ser calculada pela equacédo

PCS, = PCS, + 615H. 1)

Enquanto o poder calorifico superior pode ser determinado com precisdo por procedimentos estabelecidos por
normas, a determinacéo direta do poder calorifico inferior (PCI) € dificil. Ndo existe padrdo internacional para o calculo
do PCI a partir de um PCS medido. As constantes usadas para entalpias de combustéo, e a temperatura utilizada para
calcular o calor latente de vaporizagdo, variam entre as referéncias. E importante utilizar a mesma temperatura para a
entalpia de vaporizacéo e os célculos de eficiéncia da caldeira, a fim de evitar erros no calculo do consumo de combustivel.

Na literatura técnica encontra-se numerosas formulagcBes empiricas e estatisticas desenvolvidas por diversos
pesquisadores para estimar o poder calorifico dos combustiveis a partir de sua composicdo elementar ou imediata, em
grande parte voltadas para combustiveis fosseis, mas que tem sido sistematicamente consideradas nos célculos com
biomassa. Uma selecdo dessas formulacfes é apresentada a seguir, devidamente ajustadas para entrada dos dados em
fracbes massicas em base imida e para o resultado do poder calorifico em kJ/kg.

Uma das correlagdes mais difundida e frequentemente utilizada para combustiveis sélidos é a formula de Dulong.
Segundo Kitto e Stultz (2005), os resultados dessa equagdo sao bastante precisos para carves betuminosos, e é expressa
por

PCS = 33829C + 144277(H — 0/8) + 9420S 2
onde PCS ¢ o poder calorifico superior em kd/kg e C, H, O e S sdo as fragcfes massicas de carbono, hidrogénio, oxigénio e
enxofre, respectivamente, por quilograma de combustivel [kg/kg] em base Gmida.

Para a temperatura de referéncia de 25°C (ASME, 2009), o calor latente de vaporizacdo corresponde a 2442 kJ/kg.
Entdo, em fungdo da quantidade de agua presente nos gases de combustdo por quilograma de combustivel, o poder
calorifico inferior (PCI) em kJ/kg é obtido por

PCI = PCS — 2442(8,94H + W), ©)]

onde W corresponde a fragdo massica de umidade presente no combustivel, expressa em kg/kg.
De acordo com Annaratone (2008), é possivel calcular o PCI de combustiveis solidos utilizando a equagéo

PCI = 19200 — 21700W 4
e obter o PCS através da Eq. (2).

Para Bazzo (1995), o poder calorifico superior de combustiveis sélidos e liquidos pode ser calculado com relativa
aproximacao por

PCS = 33900C + 141800(H — 0/8) + 9200S 5)
e 0 poder calorifico inferior é obtido através da expressao

PCI = PCS — 2440(9H + W). (6)

Segundo Pera (1972), o poder calorifico superior de combustiveis sélidos € determinado da seguinte forma

PCS = 33913C + 142184(H — 0/8) + 92708, @)

sendo que o termo (H — 0/8) desconta o equivalente de hidrogénio que ja se encontra combinado com o oxigénio do
préprio combustivel. O poder calorifico inferior é obtido através da expressao
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PCI = PCS — 2512(9H + W). (8)

Num extenso levantamento realizado por Jenkins foram obtidos dados referentes as analises elementar, imediata e
poder calorifico de 62 tipos de biomassa, de acordo com Cortez et al. (2008). Com esses dados, Jenkins realizou uma
andlise estatistica e determinou a seguinte relacdo empirica para estimar o poder calorifico superior

PCS = 2338,1(1 — W) + 35100C 9
e a seguinte equacdo para calcular o poder calorifico inferior

PCI = PCS — 2310(9H + W). (20)

Cortez et al. (2008) também apresentam a formula de Mendeliev para o célculo do poder calorifico inferior, dada por

PCI = 33900C + 103000H — 10900(0 — S) — 2400W. (11)

De acordo com Gaur e Reed (1995 apud Van Loo e Koppejan, 2008), o PCS da biomassa pode ser calculado
razoavelmente bem utilizando a seguinte férmula empirica

PCS = 34910C + 117830H + 10050S — 1510N — 103400 — 21107, (12)

onde N e Z sdo as fracdes massicas de nitrogénio e cinzas, respectivamente, por quilograma de combustivel [kg/kg] em
base imida. Van Loo e Koppejan (2008) propde o calculo do PCI a partir do PCS acima aplicando a equacéo

PCI = PCS — 2444(8,936H + W). (13)

Segundo Santos (2004), o poder calorifico superior e inferior da madeira e outras biomassas podem ser estimados,
respectivamente, pelas seguintes formulas

PCS = 34245C + 110198H — 11985(0 + N) — 1531Z + 68,5(1 — W), (14)
PCI = PCS — 2258(9H + W). (15)

Niessen (2002) apresenta as equagdes de Chang, Boie, Dulong modificada e VVondracek, desenvolvidas para estimar
do poder calorifico de residuos industriais e municipais, e respectivamente representadas por

PCS = 35844(1 — W — Z) + 75245H — 26749S — 465450 — 28026N, (16)

PCS = 34843C + 115338H + 6280S — 108020, 7

PCS = 32787C + 150440(H — 0/8) + 9261S + 49700 + 2420N, (18)
_ _ 2604C _

PCS = (37334 — 5055) C + 113044(H — 0/10) + 104675, (19)

Buckley e Domalski (1988) consideram em sua analise quatros equagdes de calculo do PCS para combustiveis
derivados de residuos (refuse-derived fuels — RDF), além da tradicional formula de Dulong. S&o as equagdes de Tillman,
que utiliza apenas o teor de carbono para estimar o PCS da madeira, de Lloyd e Davenport, de Boie e do Institute of Gas
Technology, as quais sdo expressas, respectivamente, por

PCS = 43700C — 1670(1 — W), (20)
PCS = 35780C + 113570H + 5900N + 11190S — 84500, (21)
PCS = 35150C + 116170H + 6276N + 10460S — 110900, (22)

PCS = 34170C + 132210H + 12320S — 11980(0 + N) — 15307Z. (23)
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4. RESULTADOS

Todas as equagdes acima foram aplicadas no calculo do poder calorifico superior e inferior para as diversas biomassas
apresentadas na Tabela 1. Os resultados calculados (PC.,;.) foram avaliados em relacéo aos respectivos valores medidos
(PCpeq), de acordo com a expressao

— [PCcalc~PCmedl
Desv = o 100. (24)

med

Na Tabela 2 sdo apresentados 0 minimo, 0 maximo e a média dos desvios absolutos encontrados para cada equacao
de predicdo do poder calorifico.

Tabela 2. Comparativo entre as equacdes de estimativa do poder calorifico para a biomassa.

Desvios absolutos [%0]

Variavel Equagao Minimo Méximo Média
Jenkins (10) 0,3 15,6 4,7
Gaur e Reed (13) 0,1 38,0 9,7
Mendeliev (11) 0,2 39,5 10,0
Pl Santos (15) 0,3 49,1 12,3
Annaratone (4) 0,9 49,0 13,3
Bazzo (6) 55 57,6 16,5
Dulong (3) 55 58,1 16,7
Pera (8) 58 57,9 16,7
Jekins (9) 0,0 9,5 2,6
Tillman (20) 0,1 11,2 2,6
Boie (17) 0,3 11,7 3,1
Institute of Gas Technology (23) 0,3 12,5 3,2
Boie (22) 0,1 12,5 3,3
Vondracek (19) 0,1 13,0 3,3
Gaur e Reed (12) 0,2 13,8 3,5
PCS Dulong modificada (18) 0,1 13,3 3,6
Chang (16) 0,6 13,5 3,6
Lloyd e Davenport (21) 1,0 19,2 7,1
Santos (14) 0,5 15,5 7,2
Pera (7) 2,7 22,7 9,8
Bazzo (5) 2,7 22,7 9,8
Dulong (2) 2,6 23,0 9,9
Annaratone (3) 0,4 34,8 11,6

A Equacéo (10) proposta por Jenkins oferece os melhores resultados no célculo do PCI, com um desvio médio inferior
a 5%. Na estimativa do poder calorifico superior da biomassa destacaram-se as equacdes (9) e (20), propostas por Jenkins
e Tillman, respectivamente, com um desvio médio menor que 3%. Entretanto, outras sete equagdes também apresentaram
boa estimativa para o PCS, ndo superando 4% na média dos desvios.

A biomassa é formada por compostos quimicos organicos complexos, e complexas transformagdes termodinamicas
ocorrem quando € queimada na fornalha. Por isso, de acordo com Singer (1991), ndo é possivel utilizar as férmulas do
tipo de Dulong para prever o poder calorifico tanto da madeira como do bagaco. Nessas férmulas, a fracdo de hidrogénio
disponivel para queima, segundo o termo (H — 0/8), é relativamente baixa, devido a elevada fragdo de oxigénio presente
na biomassa, resultando num valor de poder calorifico invariavelmente menor. A consideragdo de Dulong também é
questionada por Buckley e Domalski (1988), Telmo et al. (2010) e Jenkins et al. (1998).

5. CONCLUSAO

Neste trabalho foram apresentadas equagdes propostas por diversos pesquisadores para estimar o poder calorifico dos
combustiveis a partir de sua composicdo elementar. Os resultados obtidos foram comparados com valores medidos em
laboratdrio, demonstrando menores desvios para a equagao proposta por Jenkins, tanto no calculo do PCS, quanto do PClI,
na ordem de 3 e 5%, respectivamente. Outras correlagdes também apresentaram bons resultados, a maioria com desvios
abaixo de 4%. Por outro lado, outras equacdes apresentam desvios relativamente grandes, acima de 10%, em parte devido
a elevada fracdo de oxigénio presente na biomassa. Sdo equacdes originariamente propostas para combustiveis fosseis,
que nao devem ser utilizadas para calcular o poder calorifico de biomassas como o cavaco de madeira e o bagaco de cana.
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Abstract. The calorific value is energy amount released during the complete combustion and for all solid fuels and most
of the liquid fuel is experimentally measured with a device called a bomb calorimeter. In the technical literature are
found numerous empirical and statistical formulations to estimate calorific value of fuels from its elementary analyses.
This paper presents a selection of these formulations to calculate higher and lower heating value. All these formulations
were used to calculate the calorific value based on measured data from elemental composition provided in literature for
some biomass. The calculated results were evaluated with respect to their measured values presented in the same
bibliographic references. Are displayed the minimum, maximum and average absolute deviations found for each
prediction formula of heating value. The formulations with better results for higher and lower heating value showed
average deviation lower than 3% and 5%, respectively.

Keywords: biomass, wood, wood chips, sugarcane bagasse, calorific value



