VA
A##X#V UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
u nes “JULIO DE MESQUITA FILHO”
Faculdade de Engenharia e Ciéncias
Campus de Rosana

Bruna Ruri Kobayachi

Aplicagdo do residuo do carogo de pequi para uso como fonte de energia renovavel

Rosana - SP
2022



Bruna Ruri Kobayachi

Aplicacdo do residuo do carogo de pequi para uso como fonte de energia renovavel

Trabalho de Conclusdao de Curso apresentado
ao Departamento de Engenharia de Energia da
Faculdade de Engenharia e Ciéncias,
Universidade Estadual Paulista, Campus de
Rosana, como parte dos requisitos para
obtengdo da Graduagdo em Engenharia de
Energia.

Orientador(a): Prof. Dr, Renivaldo José dos
Santos

Rosana - SP
2022



Kobayachi, Bruna Ruri
K75a Aplicacio do residuo do carogo de pequi para uso como fonte de
energia renovavel / Bruna Ruri Kobayachi. -- , 2022
43 f. : il tabs., fotos

Trabalho de conclusio de curso ( - ) - Universidade Estadual
Paulista (Unesp), Faculdade de Engenharia e Ciéncias, Rosana,

Orientador: Renivaldo José Dos Santos

1. Biomassa. 2. Pequi. 3. Energia Renovavel. 4. Residuos Solidos. 1.
Titulo.

Sistema de geragdo automatica de fichas catalograficas da Unesp. Biblioteca da Faculdade de
Engenharia e Ciéncias, Rosana. Dados fornecidos pelo autor(a).

Essa ficha néo pode ser modificada.




AVA

AV¢X¢V UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
u nes ‘JULIO DE MESQUITA FILHO”
Faculdade de Engenharia e Ciéncias
Campus de Rosana

BRUNA RURI KOBAYACHI

ESTE TRABALHO DE GRADUACAO FOI JULGADO ADEQUADO COMO
PARTE DO REQUISITO PARA A OBTENCAO DA GRADUACAO EM
“ENGENHARIA DE ENERGIA”

APROVADO EM SUA FORMA FINAL PELO CONSELHO DE CURSO DE
GRADUACAO EM ENGENHARIA DE ENERGIA

Prof. Dr. Leandro Ferreira Pinto
Coordenador

BANCA EXAMINADORA:

Prof. Dr. Renivaldo José dos Santos
Orientador/UNESP-Rosana

Prof. Dr. Leonardo Lataro Paim
UNESP-Rosana

Prof. Me. Carlos Toshiyuki Hiranobe
UNESP-Rosana

Dezembro, 2022




dedico este trabalho
de modo especial, aos meus pais, Edson e

Matiko



AGRADECIMENTOS

Em primeiro lugar agradeco a minha familia, principalmente aos meus pais pela
oportunidade de poder estudar, me manter durante o curso e pelo apoio desde sempre. Agradeco
também aos professores e funcionarios da FEC por todo o conhecimento adquirido e apoio, em
especial meu orientador, professor Renivaldo que me acolheu no meu primeiro ano e me aceitou
como orientanda até o final da minha graduacao. Ao Carlos, que durante a pandemia fez as
analises necessarias para a escrita desse trabalho, aos laboratérios da UNESP de Presidente
Prudente e Ilha Solteira que também realizaram as analises presentes nesse trabalho.

Agora para os amigos, conheci pessoas que quero levar para a vida toda, Henry e Lucas
Laurindo, meus amigos para trabalhos, estudos, jogos e muito mais, fico contente de ter
conhecido e me aproximado muito de vocés! Outras pessoas que fazem parte do meu ciclo de
amizade, me ajudaram muito durante a minha graduagdo e agradeco muito por ter conhecido,
Fini, Ana, Karla, Jesus e todos os demais colegas de classe. Meu namorado, Diego, que sempre
me suporta nas horas dificeis e me da forgas para continuar, agradeco por tudo. Os meus amigos
das horas vagas, Ana, Hideki, Lucas, Allysson, Eduardo, Arthur conheci vocés durante o
periodo da pandemia, e quero que essa amizade dure por muitos ¢ muitos anos. Por fim,
agradeco novamente a todos que contribuiram diretamente ou indiretamente para minha

graduacao e para a escrita desse trabalho.



“Pelos surrados e perdidos
Pelos perdidos e esquecidos
Nao iremos nos render.”
“The Call” - Edda Hayes



RESUMO

O pequi (Caryocar brasiliense) ¢ um fruto tipico do cerrado brasileiro, sendo muito apreciado na
culinéria local, entretanto, cerca de 90 % da massa total do fruto ¢ descartada como residuo orgénico,
este residuo pode ser reaproveitado como biomassa para a geragdo de energia térmica. Neste trabalho
realizou-se o estudo do processo de combustdo e degradagio térmica do residuo do carogo de pequi para
utilizd-lo como fonte de energia térmica alternativa. O residuo foi submetido ao processo de
micronizagdo, e posteriormente submetido a secagem em estufa. Em seguida, foi realizado o estudo das
propriedades térmicas; como: poder calorifico superior (PCS) e inferior (PCI), microscopia eletronica
de varredura (MEV), andlise imediata e elementar e fluorescéncia de raios-X (FRX). E por meio das
analises termogravimétricas (TG) foram determinadas as temperaturas de ignicdo e combustdo. Os
resultados mostraram que o residuo do carogo de pequi apresenta PCS igual a 24,31 MJ kg™ e o PCI
igual a 22,55 MJ kg™, sendo 79,04 %, de material volatil, 19,42 % de carbono fixo e 1,52 % de cinzas.
Esses resultados indicam que o residuo pode ser utilizado como biomassa nos processos de combustao

com geracao de energia térmica semelhante ao bagaco da cana de actcar.

PALAVRAS-CHAVE: Biomassa. Pequi. Energia Renovéavel, Residuos Sélidos.



ABSTRACT

The pequi (Caryocar brasiliense) is a natural fruit from the Brazilian's Cerrado region, thoroughly
enjoyed in the local cuisine. However, about 90% of the fruit's total mass is discarded as organic residue.
This residue can be repurposed as biomass for thermal energy generation. This work is a study
acknowledging the process of combustion and thermal degradation of pequi's seeds so that it can be
utilised as alternative thermal energy. The residue was submitted in a micronization process, and
afterwards, submitted in a drying process in a greenhouse. Following this, a study related to the thermal
proprieties was realised, aiming for the higher heating value (HHV) and the lower heating value (LHV),
scanning electron microscopy (SEM), immediate analysis, elemental analysis and X-ray fluorescence
(XRF). Also, by thermogravimetric analysis (TGA), it was determined the temperature points of ignition
and combustion. The results showed that the residue of the seed presents HHV equals to 24,31 MJ kg!
and LHV equals to 22,55 MJ kg™!, showing 79,04 %, of volatile material, 19,42 % of fixed carbon and
1,52 % of ash. These results presents the fact that the residue can be utilised as biomass in the processes

of combustion, generating thermal energy similar to the marc (bagasse) of the sugarcane.

KEYWORDS: Biomass, Pequi, Renewable Energy, Solid Waste
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1. INTRODUCAO

No Brasil cerca de 40,5% dos residuos gerados ndo sdao coletados e por isso
compartilham de destino improprio, o que consequentemente gera riscos a saide humana e ao
meio ambiente [1]. Considerando que quase todas as areas de trabalho geram algum tipo de
residuo, cada setor produz um tipo de residuo que ¢ diferente de outro, sendo alguns dificeis de
classificar por sua composicao ser muito heterogénea. Partido dessa problematica, a biomassa
¢ uma fonte alternativa de energia que consiste em utilizar os residuos organicos advindos das
diversas areas geradoras de residuos, podendo ser uma alternativa para reduzir o uso de
combustiveis fosseis e a emissao de gases de efeito estufa [2].

No Brasil em 2021, a biomassa constituia 8,2% da matriz energética nacional, onde
houve um aumento na oferta da mesma em forma de biomassa de cana e biodiesel [3]. Neste
estudo o pequi (Caryocar brasiliense), foi escolhido como objeto de pesquisa pois mais da
metade do fruto ¢ descartado, sendo a parte comestivel do mesmo minima [4]. As partes
analisadas serdo o caroco e a semente que, por serem ricas em lipideos, podem ser um 6timo
combustivel para a obtengdo de energia térmica [5].

Para tal aplicagdo, a superficie do carogo de pequi serd observada e analisada por meio
da microscopia eletronica de varredura (MEV). Em seguida o residuo serd submetido a
tratamentos prévios como a micronizagdo e a secagem em estufa. Com os resultados da
termogravimetria em atmosfera oxidante e inerte, serd realizada a determinagdo das

temperaturas de igni¢ao e Burnout.



2. OBJETIVOS

O trabalho tem como objetivo geral o estudo do residuo de pequi como recurso ener-

gético em processo de combustao.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 BIOMASSA

Desde os primdrdios a humanidade depende de energia, e isso teve um aumento
consideravel apos a Revolugao Industrial, que foi o estopim para o uso de combustiveis fosseis
(como petroleo e carvao) para gerar energia. Com isso inicia-se também os problemas
ambientais como o efeito estufa que ¢ causado pela emissdo de gases poluentes na queima de
tais combustiveis [6]. A matriz energética do Brasil em 2019 era composta por 46,1% de
energias renovaveis, sendo 64,9% das hidrelétricas, valor menor se comparado ao ano de 2018,
pois houve um incremento das fontes eolica e solar, e na oferta de biomassa, o Brasil se mantém
em um patamar renovavel superior ao se comparar com o mundo [7].

Como observado, no Brasil ndo ha um uso muito elevado de combustiveis fosseis para
a geracdo de energia elétrica em si, porém, o uso desses € para alimentar outras maquinas, como
automoveis e maquinas industriais. Partindo dessa problematica, uma solugao para isso seria a
utilizagdo de biomassa, que possuia uma participacdo de 8,4% na matriz energética nacional
em 2019, o Brasil possui um grande potencial na geragdo de energia através da biomassa, pois
possui uma vasta producdo agricola, onde os residuos provenientes dessa, podem deixar de
serem desperdicados e receberem uma utilizagdo de beneficio econdmico e ambiental [7,8].

A biomassa ¢ considerada uma fonte de energia sustentavel, pois consiste em utilizar
residuos organicos vindos de diversas areas, mas principalmente do setor agricola, e tal fonte
de energia passou a ser considerada uma alternativa para a redugdo do uso de combustiveis
fosseis [2]. Das areas citadas anteriormente, os residuos das industrias alimenticias, do meio
agricola e a matéria organica do lixo doméstico podem ser estudadas para serem utilizados

como biomassa.

3.2 PIROLISE

A pirdlise consiste em aquecer a biomassa na auséncia de oxigénio, gerando um

produto rico em carbono (carvao), gases nao condensaveis e bio-6leo [9]. O método consiste na



ruptura de ligagdes de carbono, onde o carvao se forma no comeco do processo junto com gases
condensaveis, que por sua vez se decompdem e originam o bio-6leo e os gases ndo condensaveis,
sendo um processo de oxirredugao [10,11].

Esse processo pode ser realizado de forma lenta ou rapida, sendo a lenta realizada a
baixa temperatura (aproximadamente 400°C) em uma longa residéncia, favorecendo a produgao
de carvao, enquanto que a rapida ¢é realizada em alta temperatura (800°C a 900°C) com curta
residéncia, visando obter grandes quantidades de bio-6leo, pois como a residéncia € curta, evita
que os compostos sofram reagdes secundarias, considera-se que esse liquido possui diversas
aplicagdes, dentre elas a geracao de energia [9,12,13]. A Figura 1 mostra algumas aplicagdes
do bio-6leo:

Figura 1 — Esquema das aplicagdes do bio-0leo.

Bio-oleo
Produros quimicos: Calor: Co-tncineracio em Combustivel: Motores a
Resmas, fertilizantes caldeiras diese]

Fonte: Autoria propria

A pirdlise segue a sequéncia de fendmenos: entre 160°C hé a eliminagdo quase total
da umidade, entre 200 e 280°C ocorre a decomposi¢ao das hemiceluloses, e na faixa de 280 e
500°C verifica-se a decomposicao da celulose, esses dois ultimos fenomenos sendo especificos
para biomassas de origem vegetal [ 14]. De acordo com a temperatura, pode haver o
favorecimento da formacdo de fragdes volateis no caso de um grande aumento de temperatura,
ou das fra¢des solidas com um aumento gradual da temperatura [15].

O rendimento e o tipo de produto gerados sdo intimamente ligados a alguns parametros,
como a temperatura € o tempo de residéncia, como citados anteriormente, € a granulometria
[16,17]. A granulometria é um fator importante quando se tratando da pirolise, pois uma
granulometria maior concede uma maior area de contato e consequentemente maior

aquecimento em menor tempo de residéncia [11,18].

33 PEQUI
O pequi (Caryocar brasiliense) é o fruto do pequizeiro, que ¢ uma espécie arborea

tipica do cerrado brasileiro, sendo um dos principais produtos do bioma, conforme ilustrado na



Figura 2a [19], e na Figura 2b [20] o fruto no pequizeiro:

Figura 2 — a) Pequizeiro. b) O fruto do pequizeiro

Fonte: Odair Plantas, Elma Carneiro

O fruto em questdo ¢ constituido pelo exocarpo ou pericarpo, de coloragio esverdeada
ou marrom-esverdeada, mesocarpo externo, polpa branca com coloragdo pardo-acinzentada e
mesocarpo interno, que constitui a por¢ao comestivel do fruto, possuindo coloragdo amarelada
(pirénio). O mesocarpo interno separa-se facilmente do mesocarpo externo quando maduro. O
endocarpo, que ¢ espinhoso, protege a semente ou améndoa, que ¢ revestida por um tegumento
fino e marrom, sendo também uma por¢do comestivel. Sua safra tem inicio em meados de
setembro até o final de janeiro e no ano de 2020 foram produzidas aproximadamente 6,2
toneladas do fruto, quase o dobro do ano de 2019, que foram produzidas 3,2 toneladas [21,22].
A Figura 3 [23] ilustra as caracteristicas morfologicas do fruto, cerca de 84% da massa total
corresponde ao exocarpo e ao mesocarpo externo (casca), 10% da massa total ao pirénio (polpa)

e 0s 6% restantes do endocarpo (semente ou carogo) [24].



Figura 3 — Caracteristicas morfologicas do pequi.

Fonte: RODRIGUES, Mara Lina, 2017

Um ponto a se destacar ¢ a polpa, muito apreciada na culinaria do centro-oeste
brasileiro, sendo utilizada no preparo de diversos pratos, sendo o mais famoso entre eles o arroz
com pequi [25]. Tal € rica em lipidios (cerca de 30% a 40%), assim como a semente, que possui
aproximadamente 50% de lipidios [5]. A casca ¢ o carogo ndo sdo consumidos, sendo
descartados, quando poderiam ter alguma finalidade, como o aproveitamento energético desses

residuos [26].



4. MATERIAIS E METODOS

41 OBTENCAO DO CAROCO DE PEQUI

O fruto foi obtido comercialmente na cidade de Cassilandia-MS e cozido para a

retirada do caroco.

42 PREPARACAO DO RESIDUO

4.2.1 Micronizacio do caroco de pequi

O residuo apos a coleta foi micronizado em um moinho de facas da marca Marconi no
laboratorio de andlise da Faculdade de Engenharia e Ciéncias da UNESP em Rosana — SP. A

Figura 4 mostra o caroco in natura e a Figura 5 mostra o carogo pds micronizagao:

Figura 4 - Carogo de pequi in natura.

Fonte: Autoria Propria



Figura 5 - Carogo de pequi p6s micronizacao

Fonte: Autoria Propria

A granulometria obtida ¢ inferior a 30 mesh como pode-se observar na Figura 5,
visivelmente as particulas sdo pequenas o suficiente para serem usadas como amostras nos

ensaios realizados.
4.2.1 Secagem do caroco de pequi

Apds a micronizacdo, o residuo de pequi foi levado a uma estufa de secagem e
esterilizacdo da marca SP Labor, no laboratério de analise da Faculdade de Engenharia e
Ciéncias (FEC) da UNESP em Rosana — SP. O procedimento ocorreu a uma temperatura de
80°C durante 12 horas, sendo esse processo necessario para eliminar a umidade presente no

residuo.

43 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

4.3.1 Analise do teor de umidade

Além da secagem da amostra em estufa, também fo1 verificado o teor de umidade no
caroco de pequi micronizado em um analisador de umidade da modelo MOC63u da marca
SHIMADZU, mostrado na Figura 6, que por meio de um recipiente interno, ha o aquecimento
do material e mede-se a variacdo da massa da amostra em relacdo ao aumento da temperatura,
quando a massa da amostra fica constante o processo se encerra com a determinacdo do teor de

umidade, calculado a partir da diferenga percentual da massa inicial e final. O processo ocorreu



em triplicata e com aproximadamente 3g da amostra.

Figura 6 - Analisador de umidade

Fonte: Autoria Propria

4.3.2 Poder calorifico superior (PCS)

O poder calorifico superior foi determinado em uma bomba calorimétrica modelo IKA
C-200 da marca LABCONTROL, conforme a Figura 7, tal andlise indica a quantidade de
energia liberada durante a transferéncia de calor, relacionando-se a eficiéncia do processo de

combustdo, onde o teor de umidade influencia diretamente no processo.



Figura 7 - Bomba calorimétrica

Fonte: Autoria Propria

4.3.3 Analise imediata

As analises imediatas utilizadas foram realizadas utilizando o método ASTM E-870-
82 “Andlise imediata para biomassa e residuos”, baseado nas normas ASTM D-3172 e D-3175
“Pratica padrdo para analise de carvado e coque”. Onde primeiramente foi realizado o processo

de calcinac¢do nos cadinhos utilizados para a volatilizagdo de substancias que poderiam estar
. . .- ~ . 3 .
nos cadinhos devido a outras utilizagdes, em seguida encheu-se " dos cadinhos com a amostra.

Para a determinagdo dos volateis, a mufla foi programada para aquecer até 850 °C, quando o
forno atingiu essa temperatura, os cadinhos tampados foram colocados um de cada vez por 6
minutos cada um, apds isso foram colocados em um dessecador para o resfriamento, sendo

pesados logo em seguida. O teor de volateis foi obtido a partir da Equacao (2):

%V = — x100% (2)

a

Onde:

%YV — Teor de volateis (%)

m, — Massa da amostra (g)

my¢_ Massa final do cadinho com amostra (g)

m;_ Massa inicial do cadinho com amostra (g)
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Para o teor de cinzas, com a mufla fria e os cadinhos destampados, esta foi configurada
para aquecer lentamente até 750 °C e manté-la por 2 horas, ap0ds esse periodo os cadinhos foram
colocados no dessecador até que esfriassem, sendo pesados em seguida. O teor de cinzas foi

obtido a partir da Equacao (3):

ms—m,
< x100% (3)

a

%C =

Onde:

%C — Teor de cinzas (%)

m, — Massa da amostra (g)

my¢_ Massa final do cadinho com amostra (g)

m. - Massa do cadinho (g)

Por fim, o teor de carbono fixo ¢ calculado a partir dos teores de volateis e cinzas,

mostrado na Equacao (4):

%C =100 — (%V + %C) “)

4.3.4 Analise elementar

A andlise elementar determina a composi¢do elementar em termos de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e oxigénio. A analise foi realizada em um equipamento da marca LECO
modelo CHN628, com os resultados tratados no software CHN628 versao 1.30. O equipamento
operou com hélio (99,995 %) e oxigénio (99,99 %) com a temperatura do forno primario em
950 °C e do Afterburner em 850 °C. As amostram foram analisadas pesando-se

aproximadamente 50 mg em uma folha de estanho.

3.3.5 Fluorescéncia de raios-X

A fluorescéncia de Raios X ¢ utilizada para analisar as microestruturas de materiais
naturais ou sintéticos, permitindo assim a caracterizagdo atémica e molecular da amostra,
diferenciando os elementos quimicos contidos na mesma [27,28]. Essa analise foi realizada em
um equipamento modelo SHIMADZU EDX-7000 PORTA amostra em atmosfera com vacuo

em temperatura ambiente, com leitura de sdédio (Na) a uranio (U).
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4.3.6 Poder calorifico inferior (PCI)

O poder calorifico ¢ a quantidade de energia na forma de calor que ¢ liberada durante
o processo de combustao [29]. Essa analise ¢ dividida em dois tipos, o poder calorifico superior,
que foi determinado pela bomba calorimétrica, e o poder calorifico inferior, que € a energia
disponivel por unidade de massa, ap6s as perdas com a evaporacao da adgua [30,31]. A Equagdo

(5) foi utilizada para a determinagao do PCI:
PCI = PCS — [(600 + 9 * - + 4,1868)] (5)

Onde:
PCI — Poder calorifico inferior (MJ/kg)
PCS — Poder calorifico superior (MJ/kg)
H — Teor de hidrogénio (%)
O PCS utilizado serd o que foi determinado a partir de uma bomba calorimétrica, bem

como o teor de hidrogénio, que foi obtido na analise elementar.

4.3.7 Analise termogravimétrica em atmosfera inerte (TG)

A técnica foi realizada em um equipamento da marca NETZSCH modelo 242C, com
intervalo de temperatura, 26 até 900 °C, com razdo de aquecimento de 10 °C/min em atmosfera
de nitrogénio e fluxo de 20 mL/min.

A andlise verifica a perda de massa da amostra em funcao da temperatura e do tempo,
submetida a uma variagdo de temperatura programada e atmosfera inerte. Esse método
possibilita observar a variagdo da massa e quais eventos de perda de massa ocorrem durante a

degradacao ou evaporagdo do material provocada pelo processo de aquecimento.

4.3.8 Analise Calorimétrica Diferencial Exploratoria (DSC)

Verifica a energia liberada ou absorvida durante o processo de aquecimento do
material. A analise foi realizada em um equipamento da marca NETZCH modelo 209, a medida
foi realizada com razao de aquecimento de 10 °C/min. na faixa de 30 a 500 °C, em atmosfera

de nitrogénio com fluxo de 25 mL/min.
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4.3.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura (MEV) pode aumentar em até 300.000 vezes a
amostra, sendo que a imagem ¢ formada por um feixe de elétrons de pequeno didmetro,
permitindo explorar a superficie da amostra [32,33]. O equipamento de microscopia eletronica
de varredura da marca Carl Zeiss EVO LS15 a 20 kV foi empregado para investigar a
morfologia da superficie do residuo. As amostras foram revestidas com uma fina camada de

ouro usando um Quorum Q 150R ES.

4.3.10 Determinacio das temperaturas caracteristicas de combustiao

O estudo das propriedades dos biocombustiveis possui um papel importante em sua
utilizacdo. Com isso, as temperaturas de igni¢do e burnout sdo caracteristicas cruciais dos
combustiveis [34].

A temperatura de ignicdo ¢ a temperatura minima para que um combustivel inflame
espontaneamente, sem nenhuma fonte de ignicdo externa [35]. Esse pardmetro ¢ também
altamente relacionado a seguranca no armazenamento, transporte e risco de explosdo [36]. A
temperatura de burnout representa o grau de reacdo de um combustivel, referindo-se a
temperatura na qual o combustivel é quase completamente consumido [37].

Para se encontrar a temperatura de igni¢do e de burnout, utiliza-se dois métodos. O
primeiro método € baseado na intersec¢do de duas linhas tangentes ao longo de uma curva TGA
para a biomassa aquecida no ar, chamado de Método da Intersec¢ao (MI) [38]. O outro método
¢ conhecido como Método do Desvio (MD) e consiste no desvio de duas curvas DTG, uma feita

em atmosfera inerte e outra oxidativa no mesmo grafico [34].

4.3.10.1 Método da interseccao

Para a simplicidade da descricao deste método a Figura 8 [34] mostra detalhadamente
o método a partir da técnica termogravimétrica. Inicialmente, dois pontos em uma curva TG
sdo identificados, sendo estes o ponto A e B. O ponto A mostrado na Figura 8 € o ponto no qual
uma linha vertical tragada a partir do primeiro pico DTG (o maior valor na curva DTG) cruza
a curva TG. O ponto B ¢ o ponto no qual a desvolatilizacdo comega. Desenha-se uma reta que
tangencia o ponto A rente a curva TG e uma linha horizontal em B. A temperatura

correspondente na intersec¢do das duas linhas € identificada como a temperatura de ignigado (T1)
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[34].
Figura 8 - Representagdo esquematica do método da intersec¢ao
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Fonte: LU, Jau-Jang, 2015

A temperatura de burnout deve ser determinada pelo segundo pico da DTG.
Primeiramente, determina-se os pontos C e D mostrados na Figura 8. O ponto C est4 na curva
TG, onde uma linha reta vertical no segundo pico da curva DTG cruza a curva TG. O ponto D
¢ o local no qual a curva TG se torna estavel, corresponde a temperatura na qual a taxa de perda
de massa (dW/dt) retorna a zero ou, por defini¢do, onde a variacdo da taxa de perda de massa
torna-se menor que 1% por minuto. Posteriormente, encontra-se a temperatura de burnout (Tb)

na interse¢do das duas retas, nas quais, uma reta € tangente na curva TG em C e outra horizontal

que passa pelo ponto D [36].
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 — ANALISE DO TEOR DE UMIDADE

Na Tabela 1 sdo apresentados os valores de umidade para o carogo de pequi in natura:

Tabela 1 - Valores do teor de umidade do caroco de pequi in natura e pos secagem,

Pequi in natura Teor de umidade (%)
Amostra 1 43,76
Amostra 2 44,08
Amostra 3 42,84

Média e desvio padréo 43,56 £ 0,64
Pequi pos-secagem
Amostra 1 6,33
Amostra 2 6,68
Amostra 3 6,43
Média e desvio padréo 6,48 + 0,18

Observa-se na Tabela 1 que o teor de umidade para o carogo de pequi in natura €
elevado, este fato estd relacionado ao teor de extrativos que o fruto apresenta. Assim, torna-se,
necessario um tratamento prévio como o processo de secagem [39].

ApO6s o processo de secagem, observa-se na Tabela 1 uma abrupta redugdo no teor de
umidade, o que favorece o poder calorifico da biomassa e a eficiéncia no processo de combustao,

visto que o limite maximo de umidade na biomassa nao deve ultrapassar 65 % [40].

5.2 — PODER CALORIFICO SUPERIOR, ANALISES IMEDIATA, ELEMENTAR E
FLUORESCENCIA DE RAIOS-X

A Tabela 2 mostra os valores do PCS, analises imediata ¢ elementar e a florescéncia
de Raio-X que foram realizadas para o carogo de pequi. Observa-se que o caroco de pequi
possui um poder calorifico superior maior que a maioria das biomassas apresentadas, provando

que o residuo possui um grande potencial para ser utilizado como fonte de energia térmica. O
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caroco de pequi apresenta alto teor de materiais graxos e 6leo vegetal, elevando assim seu poder

calorifico [41].

Tabela 2 - Andlises térmicas para o caroco de pequi.

Andlises Valor
PCS base seca (MJ/kg) 24,31 £ 0,70
Anélise Imediata (%)
Volateis 79,04 £ 0,37
Carbono Fixo 19,42 £ 0,39
Cinzas 1,52 + 0,06
Analise Elementar (%)
C 53,12
H 7,789
O 37,503
N 1,588
Fluorescéncia de Raios X (%)
K 2,115
P 1,96
Si 0,1
S 0,708
Ca 0,433
Cu 0,198
Fe 0,121
Zn 0,004
Mn 0,004
Rb 0,003
C 94,354

Para fins de comparacao, a Tabela 3 foi elaborada compara o poder calorifico superior

do caroco de pequi em base seca com algumas biomassas convencionais:

Tabela 3 - Poder calorifico superior de biomassas convencionais
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Biomassa PCS (MJ/kg)
Caroco de pequi 24,31
Bagaco de cana [42] 17,81
Palha de cana [43] 17,00
Carvao vegetal de eucalipto [44] 31,00
Sabugo de milho [45] 17,42
Casca de arroz [46] 16,17
Casca de coco [47] 18,67

Para a analise imediata, o teor de volateis obtido ¢ considerado alto, o que indica que
o caro¢o de pequi iniciara a combustdo em uma temperatura mais baixa, ¢ sera consumido mais
rapido. Tais substancias influenciam diretamente na estabilidade de chama na combustao
[48,49]. O carbono fixo ¢ responsavel pela queima do material apds a saida dos volateis, sendo
um alto teor de carbono vantajoso para longas residéncias em um reator. Para residuos organicos
¢ esperado que o carbono fixo fique entre 10 a 30 %, o carog¢o de pequi estd dentro dessa
porcentagem [50]. Por fim as cinzas sdo componentes indesejaveis em processos de producao
de energia, ja que sdo substancias que ndo interagem na combustdo, tendo um baixo teor delas
ha um aproveitamento melhor nos processos de queima, as cinzas estdo diretamente ligadas a
composi¢do quimica do material, portanto a adubacgdo e disponibilidade de minerais no solo
afetam diretamente esse aspecto [51,52]. O valor encontrado ¢ considerado baixo, o que mostra

a viabilidade do uso do carogo de pequi como combustivel para obtengdo de energia térmica.

Para a analise elementar, o pequi apresentou 53,12 % de teor de carbono e 7,789 % de
hidrogénio, esses teores contribuem na eficiéncia da combustdo, liberando mais energia, pois
estdo presentes nas cadeias carbonicas da celulose. Outro fator importante € a razao entre o teor
de carbono e oxigénio, que se relaciona com o poder calorifico superior, quanto menor essa
razao melhor a propriedade térmica do combustivel, pois o teor de oxigénio nao contribui para

a queima [40]. O baixo teor de nitrogénio (1,588 %) ¢ um ponto positivo, uma vez que pode
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haver a formacgdo e liberacdo de compostos NOy durante o processo de queima, além da

diminui¢do do poder calorifico do combustivel [53,54].

A fluorescéncia de raios X ¢ uma técnica nao destrutiva, utilizada para determinar a
composicao elementar de uma amostra e a sua concentra¢ao, sendo que para o processo de
pirdlise e gaseificagdo ¢ necessario o estudo prévio da composi¢do quimica das cinzas,
composta por inorganicos [55,56,57]. No caso, a maior quantidade de inorganicos encontrada
¢ de potassio, com 2,115 % e foésforo com 1,96 % de concentragdo e a menor de rubidio com

0,003 %.

5.3 — PODER CALORIFICO INFERIOR (PCI)

Utilizando a Equacao 1 e os dados do PCS em base seca e o teor de hidrogénio (Tabela
3) obtidos posteriormente, tem-se que o PCI do carogo de pequi ¢ de 22,55 MJ/kg. O PCI ¢ a
quantidade de calor liberado excluindo a entalpia de vaporizagdo da agua, sendo o calor que
realmente ¢ liberado na combustdo e costuma ser entre 10 a 20 % menor que o valor do PCS

(58,59,60]. Encontrou-se na literatura valor proximo ao calculado, igual a 18,25 MJ/kg [61].

5.4 — ANALISE TERMOGRAVIMETRICA EM ATMOSFERA INERTE (TG)

A Figura 9 apresenta as curvas obtidas pela anélise termogravimétrica em atmosfera
inerte. Em que a curva em azul representa a degradagdo do pequi em fun¢do da temperatura, e
a curva em vermelho representa a primeira derivada do processo de degradacdo da amostra,
onde podemos observar as temperaturas em que os eventos de degradacao do material s3o mais

intensos.
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Figura 9 — Curvas de TG e DTG para o caroco de pequi
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Observa-se que na degradagdo do caroco de pequi, ha quatro eventos principais. O
primeiro refere-se a liberacao de agua, que ocorre entre 30 °C e 95 °C, sendo mais intensa em
62 °C. O segundo evento ¢ a degradagao da hemicelulose que possui baixa estabilidade térmica
e se degrada entre 220 e 315 °C, com maior intensidade em 198 °C, neste processo ocorre a
degradagdo predominante de varios monossacarideos, com perda de 17 % de massa [62,63]. O
terceiro evento em que ocorre a degradacao da celulose que € o principal componente da parede
celular das biomassas, acontece com mais intensidade em 198 °C, ocorrendo a perda de massa
de 40 % devido a despolimerizacdo de unidades de glicosil, e possui cadeias poliméricas longas
com alta estabilidade térmica [64,65]. Por fim, em 315 °C ha a degradacdo da lignina, estrutura
que possui alta estabilidade térmica, devido ao grande niimero anéis aromadticos presentes.
Nessa degradacdo perde-se da 23 % massa [66]. Ao final, obteve-se 20 % de massa residual,
correspondente a materiais inorganicos, valor aceitdvel para biomassas lignocelulésicas quando

submetidas ao processo de combustiao em atmosfera inerte [67].
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5.5 - ANALISE CALORIMETRICA DIFERENCIAL EXPLORATORIA (DSC)

As curvas de DSC indicam o processo de transferéncia de calor, sendo por absor¢ao
(endotérmica) ou liberagdo (exotérmica) [68]. A Figura 10 mostra a curva de DSC obtida para
o carogo de pequi.

Conforme a Figura 10, observa-se trés eventos exotérmicos, que correspondem a
degradacgdo da hemicelulose, celulose e lignina, respectivamente. Tais eventos corroboram com

as informagdes obtidas com na analise termogravimétrica.

Figura 10 — Curva de DSC a taxa de 10 °C/min do carogo de pequi
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5.6 —- MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEYV)

A Figura 11 apresenta a microscopia eletronica de varredura realizada no pequi com

ampliagdo de 500x e 1000x:
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Figura 11 - Microscopia eletronica de varredura do carogo de pequi micronizado de a) 500x e

b) 1000x
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Fonte: Autoria Propria

Pode-se observar que o carogo de pequi micronizado possui uma estrutura irregular,
com o interior poroso e desuniforme. A superficie porosa aumenta a quantidade de umidade
absorvida pela amostra, evidenciando a necessidade do processo de secagem para aumentar a

eficiéncia do processo de queima e da liberagdo de energia.
57 - DETERMINACAO DAS TEMPERATURAS CARACTERISTICAS DE

COMBUSTAO

A Tabela 4 mostra as temperaturas caracteristicas de combustdo do carogo de pequi,
sendo elas as temperaturas de burnout e igni¢gdo, com base nos resultados da analise

termogravimétrica feita em atmosfera inerte nas taxas de aquecimento de 5, 10, 20 e 40 °C/min.

Tabela 4: Temperaturas caracteristicas de combustao do carogo de pequi.

Taxa de aquecimento (°C/min) Temperatura (°C)
Ignicao Burnout
5 158,69 369,97
10 169,21 379,68

20 173,35 387,87
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40 186,28 402,94

Observa-se um aumento na temperatura de igni¢ao e burnout em fungao do aumento
na taxa de aquecimento. Tal fato ¢ causado pelo aumento da transferéncia de calor que ocorre
para dentro do caroco de pequi, considerando que a biomassa ¢ um mau condutor de calor, €
que a pressao interna e a temperatura entre o interior e o exterior do residuo aumentam conforme
o aumento da taxa de aquecimento, o que causa uma liberagdo de materiais volateis de forma
mais lenta [69]. Essa liberacdo de material volatil influencia diretamente na temperatura de
igni¢do do carogo de pequi, como observado na Figura 9, em que a desvolatiliza¢ao ocorre entre
200 a 250 °C. Sugere-se entdo que a ignigdo ocorra nos componentes volateis liberados pelo
pequi, ocorrendo a quebra da hemicelulose, e em seguida a desnaturacdo da celulose, onde ha
a maior perda de massa, e por fim, a queima da lignina, ocorrendo a queima completa do residuo
[70,71]. O aumento na temperatura de burnout ¢ explicado pelo fato que ao aumentar a taxa de
aquecimento, o tempo da rea¢do ¢ reduzido e o processo de combustdao acontece a temperaturas
maiores, devido a transferéncia de calor e 0 menor teor de volateis liberado durante o processo

[72].
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6. CONCLUSAO

Verificou-se que o uso do caroco de pequi como fonte de energia térmica no processo
de combustao ¢ mais eficiente quando submetido ao processo de micronizagao, que aumenta a
area de contato do residuo e com uma secagem prévia do mesmo, pois a umidade diminui o
poder calorifico superior, ocorrendo a perca de energia correspondente a entalpia de
vaporizagdo da dgua. Observa-se também que o pequi possui um poder calorifico consideravel
quando comparado com algumas biomassas convencionais, € na analise imediata, a partir do
teor de cinzas, carbono fixo e cinzas, conclui-se que a combustao do pequi € rapida, tem igni¢ao
em uma temperatura mais baixa e possui uma baixa quantidade de inorgéanicos no processo de
queima.

A degradacdo das principais estruturas presentes no caroco de pequi (hemicelulose,
celulose e lignina) foi verificada com a termogravimetria e confirmada na andlise de
calorimetria exploratoria diferencial.

A andlise elementar mostrou que o residuo ¢ constituido predominantemente por
carbono. A quantidade de carbono e hidrogénio mostra-se adequada para aplicacdo como
biomassa. O baixo teor de nitrogénio ¢ um fator positivo, pois reduz a formagao e liberagao de
compostos NOx, causadores da chuva acida e efeito estufa.

Calculou-se o poder calorifico inferior do caroco de pequi a partir do poder calorifico
superior € o teor de hidrogénio, sendo esse obtido na analise elementar, verificou-se que o PCI
¢ cerca de 10 % menor que o PCS, sendo o ideal para biomassas lignoceluldsicas. Na
termogravimetria em atmosfera inerte com varias taxas de aquecimento observou-se que com
o aumento dessa, ha um aumento na perda de massa da amostra, bem como na temperatura para
que haja a degradacao de seus componentes. A fluorescéncia de raios X, mostrou-se que a maior
quantidade de inorgénicos corresponde ao carbono e potéssio, e a menor de rubidio.

Com a microscopia eletronica de varredura, observou-se que o carogo de pequi possui
uma estrutura irregular, sendo seu interior altamente poroso. A superficie porosa observada,
aumenta a quantidade de umidade que pode ser contida pela amostra, por possuir uma maior
superficie de contato, aumentando assim a importancia do processo de secagem. Por fim, a
determinagdo das temperaturas de ignicdo e burnout, houve um aumento nas temperaturas
caracteristicas de combustao em fun¢do da taxa de aquecimento, sendo causada pelo aumento
da transferéncia de calor que ocorre no residuo. Outro fator a ser considerado ¢ a quantidade de
material volatil, que influencia diretamente na temperatura de igni¢do do pequi, como

observado na termogravimetria em diferentes rampas de aquecimento.
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Portanto, com todos os resultados obtidos, foi mais que comprovada a viabilidade do carogo de

pequi como recurso energético para aplicacdo em processos de combustao.
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