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Pirdlise nao-isotérmica da casca de pinhao: caracterizagao
e estudo termogravimétrico

Non-isothermal pyrolysis of pine-fruit shell:
characterization and thermogravimetric study

RESUMO

A alta demanda energética no cendrio mundial, a reducdo dos combustiveis fosseis e o
aceleramento do efeito estufa sdo fatores que vem contribuindo para busca de fontes de
energia renovaveis. Os residuos gerados, principalmente pelos setores agroindustriais,
podem ser aproveitados como uma 6tima fonte energética. Neste contexto, este estudo
teve como objetivo avaliar o potencial energético da casca de pinhdo (CP) por meio da
pirdlise ndo-isotérmica em analisador termogravimétrico (TGA) e sua caracterizagdo pelas
analises imediata, elementar, poder calorifico e microscopia eletrénica de varredura. A CP
apresentou um alto teor de matéria volatil (71,98%), um baixo teor de cinzas (1,28%) e
quantidades baixas de S e N. Seu poder calorifico superior foi calculado por diferentes
correlagdes tedricas e resultou num valor médio de 20,68+1,08 MJ Kg, demonstrando seu
potencial combustivel. A morfologia do residuo exibiu homogeneidade e pouca porosidade.
A partir dos dados de TG e de sua derivada DTG, foi possivel determinar as perdas de massa
e as temperaturas de degradagdo dos diferentes componentes da biomassa (hemicelulose,
celulose e lignina) durante o processo de pirdlise.

PALAVRAS-CHAVE: Energia renovavel. Biomassa. Pirdlise.
ABSTRACT

The high energy demand on the world scenario, the reduction of fossil fuels, and the
acceleration of the greenhouse effect have contributed to the search for renewable energy
sources. The waste generated, mainly by the agro-industrial sectors, can be used as an
excellent energy source. In this context, this study aimed to evaluate the energy potential
of the pine-fruit shell (CP) by non-isothermal pyrolysis in a thermogravimetric analyzer
(TGA) and by its characterization through proximate and ultimate analysis, calorific value
and scanning electron microscopy. The CP showed a high content of volatile matter
(71.98%), low content of ash (1.28%), and low amounts of S and N. Its superior calorific
value was calculated by different theoretical correlations and resulted in an average value
of 20.68+1,08 MJ Kg!, demonstrating its fuel potential. The residue morphology showed
homogeneity and low porosity. From the TG data and its derivative DTG, it was possible to
determine the mass losses and the degradation temperatures of the different components
of the biomass (hemicellulose, cellulose, and lignin) during the pyrolysis process.

KEYWORDS: Renewable energy. Biomass. Pyrolysis.
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INTRODUCAO

A demanda energética tem aumentado muito no atual cendrio mundial,
principalmente devido ao crescimento populacional e aos constantes avancos
tecnoldgicos. Os combustiveis fésseis ainda se enquadram como sendo o recurso
mais utilizado para a geracdao de energia, porém sao uma fonte de energia ndo
renovavel e a sua queima libera gases responsdveis pelo aumento do efeito estufa,
como o didxido de carbono (CO;), o mondxido de carbono (CO), o gas metano (CHa)
e 0 oxido nitroso (NO) (DINIZ, 2005). Por esse motivo, a busca por fontes de
energias renovaveis tem sido o objetivo de muitas pesquisas. Uma alternativa
vidvel é a utilizacdo de biomassa, por ser considerada uma fonte energética limpa
e renovavel, apresentando baixo custo, facil armazenamento e altos valores de
conversdo, dependendo do processo aplicado (MCKENDRY, 2002).

O setor agroindustrial € um dos principais geradores de biomassas residuais,
com uma estimativa de producdo mundial de 1,3 bilhdo de toneladas por ano (FAO,
2013). Esses residuos quando descartados inadequadamente causam problemas
ao meio ambiente, como a poluicdo de solos e rios, acarretando problemas a saude
publica (SOARES et al., 2016). Logo, neste trabalho, foi estudado o potencial de
aproveitamento energético de uma biomassa residual gerada em grandes
guantidades: a casca de pinhdo. O pinhdo é considerado um pseudofruto muito
nutritivo, encontrado no interior das pinhas da Araucaria angustifolia, espécie da
familia Araucariceae. Seu maior consumo é localizado na regido Sul do Brasil, sendo
o Parana seu maior produtor (CASAGRANDE, 2020). As cascas do pinhdo sdo
geralmente descartadas em aterros e em terrenos vazios e algumas vezes
aplicadas na adubacdo. Neste contexto, o descarte das cascas de pinhdo, pode ser
re-significado a partir da coleta e destinagdo final adequada, sendo tratado como
um coproduto de valor econémico.

Com o intuito de aproveitar a energia presente nos diferentes tipos de
biomassa — incluindo os residuos como a casca de pinhdo — foram desenvolvidos
processos de conversdo termoquimicos, bioquimicos e fisico-quimicos (CARDOSO,
2012). Atualmente, os processos termoquimicos sdo classificados como os mais
promissores para a conversdo de energia a partir de diferentes residuos. Entre os
processos mais utilizados destacam-se a combustdo, gaseificacdo e pirdlise
(MANARA, 2012).

A combustdo acontece por meio de reacdes exotérmicas entre o oxigénio e os
hidrocarbonetos da biomassa, onde ela é convertida em dois principais compostos,
agua e CO,. A combustdo direta é o principal processo para obter energia da
biomassa, sendo responsdvel por 97% da bioenergia produzida mundialmente.
Este processo é usado em diversas aplicacdes, desde a geracdao de calor até a
producdo de eletricidade (DEMIRBAS, 2004). A gaseificagdo ocorre a partir do
aquecimento do combustivel sélido em temperaturas mais altas do que a pirdlise,
na presenga de um agente gaseificante como o O, e o vapor d’agua. A gaseificagdo
converte a energia quimica presente na biomassa por meio de uma oxidagao
parcial, com concentracdes menores de O, (PARTHASARATHY; NARAYANAN,
2014). A pirdlise pode ser definida como a degradacdo térmica do material
organico na auséncia de O,. Esse processo de conversdo é controlado por faixas de
temperatura variando entre 500°C e 800°C, resultando em produtos como gases
(H,, CO, CO,; CH4, H;O, NHs e vapores organicos condensaveis), liquidos
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(hidrocarbonetos poliaromaticos) e um sdlido rico em carbono (biochar ou carvao)
(DEMIRBAS, 2004).

E importante ter o conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas da
biomassa estudada, pois assim é possivel determinar seu desempenho, aplicacao,
tratamentos necessarios a otimizacdo de processos, quais reacdes sao mais
eficientes, quais reagentes sao melhores para a obtencdo do produto desejado,
configuracdes dos reatores e composicdo dos gases gerados (PEREIRA, 2010). As
caracteristicas de residuos sélidos podem ser determinadas por meio de diferentes
técnicas de analise, como por exemplo, as analises de composicdo imediata e
elementar, o poder calorifico do combustivel e sua estrutura porosa (avaliadas
neste estudo).

Portanto, o presente estudo tem como objetivo avaliar o potencial energético
da biomassa de casca de pinhdo por meio do estudo da pirdlise ndo-isotérmica em
analisador termogravimétrico e por sua caracterizagado fisico-quimica e estrutural
utilizando diferentes técnicas de andlise.

METODOLOGIA

Preparagao da biomassa

O pinhdo foi obtido no comércio local da cidade de Francisco Beltrao, no
estado do Parand. Apds o cozimento, o residuo de casca de pinhdo (CP) foi
separado de sua semente e ficou por um periodo de 24h secando em estufa de
aquecimento (SL 100/480, Brasil) na temperatura de 105°C. Depois de seca, a
amostra foi reduzida em moinho analitico (Quimis, Brasil) e peneirada para
particulas inferiores a 300 um em peneiras granulométricas da série Tyler. Em
seguida, a CP foi armazenada em recipiente fechado na auséncia de luz até seu
uso. A biomassa foi preparada no Laboratério de Engenharia Bioquimica da UTFPR-
FB.

Caracterizagao da biomassa

A andlise imediata consiste na determinacdo dos teores de umidade (U),
matéria volatil (MV), carbono fixo (CF) e cinzas (CZ) para residuos sélidos em geral.
Esta andlise foi realizada em um forno mufla (Zezimaq, Brasil) utilizando as
metodologias descritas pelas normas CEN/TS 14774-1, CEN/TS 14778-1, CEN/TS
14780, CEN/TS 15148 e CEN/TS 14775 (CEN/TS, 2004; 2005). Os procedimentos
foram feitos utilizando cadinhos de porcelana, para suportar a alta temperatura
do forno, e uma massa inicial de 1,0 g da amostra de CP. Em seguida, os teores de
U, MV, CZ e CF foram calculados pelas equacdes descritas a seguir.

U = ("5 (100) (1)
MV (%b.s.) = (%) (100) (2)
CZ(%b.s.) = (%) (100) (3)
CF(%b.s.) = 100 — (U + MV + CZ) (4)
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Onde %b.s. é a porcentagem de massa em base seca, m; é a massa do cadinho
vazio, m; é a massa da amostra Umida e msé a massa do cadinho vazio + amostra
depois da estufa.

Na andlise elementar foram determinados os teores de carbono (C),
hidrogénio (H) e nitrogénio (N) através do analisador elementar Carbo Erba EA
1110 (CE Instruments, Inglaterra) na Central de Analises do Departamento de
Quimica, da Universidade Federal de Santa Catarina, Campus de Florianépolis. O
teor de enxofre (S) foi obtido da literatura e o teor de oxigénio (O) foi calculado
por diferenca, de acordo com a Equacdo 5:

0=100—-C—-H-N—-CZ—-S§ (5)

O poder calorifico é definido como a quantidade de calor desprendido pela
combustdo completa do combustivel. O poder calorifico superior (PCS) é a
quantidade total de energia que podera ser liberada a partir da combustao,
incluindo o calor latente de vaporizacdo da agua (CONSUEGRA, 2013). O PCS pode
ser mensurado tanto experimentalmente com o uso de bombas calorimétricas
quanto por correlagdes tedricas (MCKENDRY, 2002). Neste trabalho, o PCS tedrico
da CP foi determinado a partir dos resultados da andlise imediata, usando trés
correlacBes da literatura: Parikh; Channiwala & Ghosal (2005) (Equacéo 6), Cordero
et al. (2001 (Equacdo 7) e Sheng & Azevedo (2005) (Equacéo 8).

PCS = 0,3536(CF) + 0,1559(MV) — 0,0078(CZ) (6)
PCS = 0,3543(CF) + 0,1708(MV) (7)
PCS = 19,914 — 0,2324(CZ) (8)

A analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) é capaz de fornecer
imagens com alta resolugao da superficie da biomassa sélida, sendo utilizada para
adquirir informacoes sobre sua morfologia e seus constituintes (NAGATANI, 1987).
A andlise de MEV foi realizada em um microscépio EVO MA 15 (Zeiss, Alemanha)
no Centro Multiusuario de Caracterizacdo de Materiais (CMCM), da UTFPR-CT.
Para esta analise, foi necessario o uso de uma porta-amostra de aluminio ao qual
uma fita de carbono dupla-face foi colada, sendo a amostra aplicada na sobre fita.
A biomassa foi recoberta com pé de ouro com a finalidade de melhorar a
condutividade na analise.

Andlise Térmica

A pirdlise ndo-isotérmica da biomassa de CP foi avaliada por meio da analise
termogravimétrica (TGA), realizada em um analisador termogravimétrico SDT
Q600 (TA Instruments, Portugal) no laboratério multiusudrio Central de Andlises,
da UTFPR, Campus Pato Branco. Nesse procedimento, uma dada quantidade de
amostra (10+0,5 mg), foi aquecida (15 °C min™) da temperatura ambiente até 900
°C em atmosfera inerte. A vazdo de nitrogénio (N;) inserida no equipamento foi
constaste e igual 100 mL min™,

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizagdao da biomassa

A partir da analise imediata, foram encontrados teores de 8,89% de U, 71,98%
de MV, 1,28% de CZ e 26,74% de CF. A umidade presente na biomassa afeta
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negativamente suas propriedades, devido ao gasto de energia necessario para o
aquecimento e vaporizacdo da agua (DE SOUZA et al., 2012). O teor de U
encontrado foi aquele remanescente apds a secagem inicial da amostra, moagem
e armazenamento, indicando que a CP é uma biomassa higroscdpica. De acordo
com Mckendry (2002), a quantidade de umidade para os processos de conversdo
deve ser inferior a 50%. O material volatil representa os gases liberados no
aguecimento a uma alta temperatura sem contato com o ar. Neste estudo, o
elevado teor de MV mostra que a biomassa pode entrar facilmente em ignicdo.
Ainda, indica uma boa aplicabilidade da CP na producdo de biochar sélido, que
posteriormente pode ser gaseificado e convertido em compostos gasosos
(VIRMOND et al., 2012). O teor de CF é a quantidade de massa remanescente apds
a liberacdo dos materiais volateis, excluindo as cinzas e a umidade (CIESLINSKI,
2014) (CIESLINSKI, 2014), ou seja, é a quantidade de material responsavel por
manter a combustdo. Portanto, o carbono fixo tem relacdo direta com o poder
calorifico (PEREZ; MELGAR; BENJUMEA, 2012). O alto teor de carbono fixo
aumenta o indice de combustdo (FROEHLICH, 2014) e requer em um maior tempo
de residéncia dentro do reator de queima. Por fim, a amostra apresentou um baixo
teor de CZ, o que é favordvel para processos de degradacdo térmica, nos quais um
valor inferior a 10% é aceitdvel. A cinza corresponde a quantidade de matéria
mineral presentes na biomassa como, cdlcio, fosforo, potdssio, entre outros
(SANTOS, 2013). A partir do teor de cinzas é possivel analisar a viabilidade
econdmica e o potencial da biomassa como um combustivel renovavel (CIAMPI,
1992). Uma alta quantidade de CZ pode afetar os custos do processo, pois gera
incrustacdes nos equipamentos afetando na transferéncia de calor e sendo
necessario manutengbes constantes nos equipamentos (KLAUTAU, 2008). Os
resultados encontrados neste trabalho para a andlise imediata sdo bem préximos
aos obtidos por Alves et al. (2019) para a casca de pinhdo: 5,23% (U), 72,05% (MV),
26,67% (CF) e 1,28% (CZ).

A partir da andlise elementar é possivel notar que CP apresenta elevados
teores dos elementos C (43,76%) e O (47,80%), o qual juntos compreendem mais
de 90% do peso total da biomassa. O teor de H pode estar relacionado a
guantidade de carbono na amostra, ja que ambos sdo constituintes das cadeias
carbonicas das fibras de celulose. Um alto teor de C contribui para uma maior
eficiéncia da combustdo, pois libera mais energia (BORGES; SELLIN; MEDEIROS,
2008). A razdo atdmica O/C foi calculada a partir dos dados da analise elementar,
sendo encontrado um valor de 0,82%. Este dado tem grande relevancia, pois
quanto menor for esta razdo, melhores sdo as propriedades térmicas do
combustivel (BRAND, 2007). Os baixos contetidos de N (0,69%) e S (0,12%) podem
ser destacados como um ponto positivo da CP, pois ndo gera-se os compostos NOx
e SOx durante o processo de pirdlise (SANTOS, 2013).

O PCS é uma das propriedades mais importantes para andlise de um
combustivel. A partir dos valores encontrados pelas correlagdes tedricas obteve-
se uma média e desvio padrdo de 20,68+1,08 MJ Kg? para o PCS da CP, o que é
um alto valor quando comparado aos dados de carvBes minerais, combustiveis
fosseis mais utilizados, que segundo Domenico (2013) possui valor de PCS de
15,23 MJ Kg™.

Para a avaliacdo da morfologia da biomassa de CP foi realizada a analise de
MEV, mostrada na Figura 1. Verifica-se na Figura 1 (a) que as particulas da
biomassa possuem uma grande distribuicdo de tamanhos. Este resultado esta
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coerente com a granulometria aplicada, sendo a maior parte da amostra passante
na peneira de 300 um e retida na bandeja de fundo. Ainda, pode ser observado
que a CP apresentou boa homogeneidade das particulas. Ja na Figura 1 (b) verifica-
se que a biomassa apresenta uma superficie lisa e com baixa porosidade.

Figura 1 - Imagens MEV da biomassa de casca de pinhdo nas aproximacdes de
500x (a) e 1000x (b).

Fonte: Centro Multiusudrio de Caracterizacdo de Materiais (CMCM), da UTFPR —
Curitiba (2020).
Andlise térmica

O perfil termogravimétrico (TG) e sua derivada (DTG) obtidos para a pirdlise

ndo-isotérmica da CP na razdo de aquecimento de 15 °C min™ é mostrado na Figura
2.

Figura 2 - Curvas experimentais de TG e DTG para a pirdlise ndo-isotérmica da
casca de pinh3o numa raz3o de aquecimento de 15°C min™.

Sample: Casca de Pinhao N2-15Cmin File: C:...\Casca de Pinhdo N2-15Cmin.001
Size: 10.1860 mg DSC-TGA Operator: Bruno
Method: Casca de Pinhdo N2-15Cmin Run Date: 30-Jan-2020 17:20
Comment: Casca de Pinhdo N2-15Cmin Instrument: SDT Q600 V20.9 Build 20
100 0.5
10.79% o
(1.099mg) 301.02°C
/'\\//\
0.4
80—
9
S
47.21% 71.82% 03 &
s (4.809mg) (7.316mg) 3
~ g
& 604 2
@ 63.75°C 'g
= ) ©
02 ©
£
a
40+
13.83%
(1.408mg) [~ 0.1
V.
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Temperatura (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Fonte: TA Instruments (2020).

O numero de etapas de perda e massa da biomassa é mais bem observada
pela curva de DTG, onde a quantidade de picos existentes na curva corresponde a
quantidade de estagios e reagdes ocorrendo durante o processo. As curvas
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apresentadas possuem o comportamento caracteristico de degradacdo térmica
para biomassas lignoceluldsicas, contendo trés etapas bem definidas de perda de
massa: (i) liberacdo de umidade (agua) desde a temperatura ambiente até
aproximadamente 110 °C; (ii) decomposicdo de carboidratos (hemicelulose e
celulose) presentes na biomassa no intervalo de temperatura de 200 a 400 °C; e,
(iii) acima de 400 °C, uma degradacdo continua e lenta provavelmente associada
a lignina remanescente na biomassa. Ao final do processo da pirdlise, a massa
remanescente corresponde ao carvdo e as cinzas (RAMBO et al., 2015).

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores das temperaturas iniciais (To), finais
(T¢) e de pico ou maxima (Tmax) para cada estagio de perda de massa observados na
Figura 2. De acordo com os dados é possivel afirmar que perda de massa total
durante a pirdlise da CP é 71,83%. De acordo com este valor, restam ao final da
analise 28,17% de massa da biomassa em estudo. Este valor esta coerente com a
soma das quantidades de CF e CZ da andlise imediata da amostra (28,02%),
indicando a precisdo da andlise de TG feita neste trabalho.

Tabela 1 — Perdas de massa durante a pirdlise da casca de pinhdo a uma razdo de
aquecimento de 15°Cmin‘!

m To (°C) T: (°C) Tmax (°C) %perda de massa

(i) 27,01 110,25 63,75 10,79
(i) 110,25 399,73 301,02 47,21
(iii) 399,73 887,85 348,00 13,83
Total - - - 71,83

Fonte: Autoria propria (2020).

CONCLUSAO

O objetivo deste estudo foi avaliar o potencial energético da casca de pinhdo
por meio da sua caracterizacdo fisico-quimica, estrutural e pirdlise por analise
térmica. O elevado teor de volateis, de 71,98%, indicou que a CP tem facilidade
para entrar em ignicdo. Ainda, seu baixo teor de cinzas e as baixas quantidades de
nitrogénio e enxofre, mostram que este combustivel tem baixa tendéncia de
liberar de poluentes, motivando futuros estudos. O poder calorifico da CP foi
encontrado como sendo 20,68+1,08 MJ Kg?, confirmando o grande potencial
energético para aproveitamento desta biomassa em processos térmicos de
conversao de energia. A partir da pirdlise da biomassa foi possivel identificar os
picos de perda de massa relativos aos principais componentes (hemicelulose,
celulose e lignina), que auxilia a compreender o comportamento da biomassa em
um reator térmico.
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