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RESUMO

A atual situacdo dos recursos energéticos mundiais vem contribuindo para o
enfoque em pesquisas e testes que utilizam a energia presente na biomassa
lignocelul6sica para ser convertida em combustiveis tanto liquidos, gasosos ou
solidos. Os residuos agricolas se destacam pela quantidade que sao gerados
em paises agroindustriais como o Brasil. Neste trabalho, foi avaliada a casca de
café como residuo agroindustrial para geracdo de energia através do processo
de pirdlise, estimando a energia de ativacdo como principal parametro cinético
através de dados termogravimétricos. A casca de cafeé foi caracterizada por meio
de analise imediata, elementar, lignoceluldsica, poder calorifico, fluorescéncia de
raios X e espectroscopia vibracional por infravermelho. A reacdo de pirolise foi
realizada a fim de se analisar as condicdes operacionais do processo, além da
caracterizacdo do produto liquido por CG/MS. Foi determinado por analise
termogravimétrica o intervalo de temperatura mais apropriado para a pirélise da
casca de café (673 — 773 K) e através dos modelos cinéticos, que descreveram
0 processo de reacédo de pirdlise de forma satisfatoria, foi possivel determinar a
energia de ativacdo para a casca de café (124,10 — 133,27 kJ/mol). A biomassa
foi submetida por um processo de conversao térmica, mais precisamente pirélise
convencional em leito fixo, para analise de parametros como temperatura e
diametro médio, em que se destacou a influéncia da temperatura neste processo.
Através da caracterizacdo do produto da fracdo liquida obtida, foi possivel
identificar, em sua maioria, compostos fendlicos e cafeina. A possibilidade de
formar produtos quimicos com utilidades diversificadas e de alto valor agregado,
torna a pirélise uma das mais promissoras tecnologias de converséao térmica. O
poder calorifico obtido, 18,17 kJ/g, assim como resultados de analise elementar
e andlise imediata, mostram que esta biomassa possui um potencial para

utilizacdo como fonte energética.

Palavras chave: Casca de café. Pirdlise. Parametros cinéticos.



ABSTRACT

The current state of the world's energy resources has been contributing to the
focus on research and testing that uses the energy present in lignocellulosic
biomass to be converted into liquid, gaseous or solid fuels. The agricultural
residues are distinguished by the quantity that are generated in agroindustrial
countries like Brazil. In this work, the coffee husk was evaluated as agroindustrial
residue to generate energy through the pyrolysis process, estimating the
activation energy as the main kinetic parameter through thermogravimetric data.
The coffee husk was characterized by means of immediate, elemental,
lignocellulosic analysis, calorific value, X-ray fluorescence and infrared
vibrational spectroscopy. The pyrolysis reaction was performed in order to
analyze the operating conditions of the process, besides the characterization of
the liquid product by GC / MS. It was determined by thermogravimetric analysis
the most appropriate temperature range for pyrolysis of the coffee husk (673 -
773 K) and through the kinetic models, which described the pyrolysis reaction
process satisfactorily, it was possible to determine the activation energy for the
coffee husk (124.10 - 133.27 kJ / mol). The biomass was submitted by a thermal
conversion process, more precisely conventional pyrolysis in fixed bed, for
analysis of parameters such as temperature and average diameter, in which the
influence of temperature in this process was highlighted. Through the
characterization of the product of the liquid fraction obtained, it was possible to
identify, in the majority, phenolic compounds and caffeine. The possibility of
forming chemicals with diversified utilities and high added value makes pyrolysis
one of the most promising thermal conversion technologies. The obtained heat
value, 18.17 kJ / g, as well as results of elemental analysis and immediate

analysis, show that this biomass has a potential for use as an energy source.

Key words: Coffee bark. Pyrolysis. Kinetic parameters.
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1 INTRODUCAO

A demanda energética requerida devido ao crescimento populacional e ao
padrdao de vida mundial tem se tornado uma preocupacéo, pois as fontes
utilizadas para tal finalidade séo fontes ndo renovaveis de energia. A queima dos
combustiveis fésseis, principalmente os derivados de petroleo, para geracéo de
energia, tem liberado gases responsaveis pelo efeito estufa como o éxido nitroso
(NO2), o gas metano (CH.) e o diéxido de carbono (CO>). Devido a isto, a busca
por fontes de energias renovaveis para uma diversificacdo da matriz energética

e com menor impacto ambiental tem sido objetivo de varias pesquisas.

Uma alternativa que tem se mostrado viavel € a utlizacdo de biomassa
lignocelulésica com fins energéticos. Segundo Guedes e outros (2010), a
biomassa lignocelulosica € proveniente de plantas aquaticas, de residuos
urbanos, algas, madeira, animais, de culturas agricolas, processamento de
alimentos e seus residuos. Dependendo do processo a ser utilizado, a biomassa
pode ser utilizada para gerar calor, energia elétrica e biocombustiveis. Quando
comparado as outras fontes de energia renovaveis como a energia eolica, sua

vantagem € o baixo custo a ela associado.

Entre uma série de vantagens da utilizacdo da biomassa como fonte energética
estd a contribuicdo em uma fracdo consideravel as necessidades energéticas
mundiais e reducédo das emissdes de COz, ja que é uma fonte de carbono neutro
(OLIVEIRA, 2014).

Segundo Ferreira (2009), com uma variacao predominante no preco do petréleo
pelos paises produtores e ocorréncia de impactos ambientais, ha um
crescimento das industrias quimicas voltadas ao aproveitamento da biomassa

renovavel e declinio das industrias petroquimicas.

Pode-se enumerar diversas questdes, como as ambientais, econdmicas, de
seguranca e independéncia do abastecimento energético ou, ainda, questdes
relacionadas a quantidade de recurso atualmente disponivel, que induzem a

repensar e a buscar por politicas energéticas alternativas (PARADELA, 2012).



13

Entre os varios tipos de biomassa, os residuos agroindustriais vém ganhando
destaque em varios estudos para possiveis aplicagdes industriais, na producao
de biocombustiveis, através do seu reaproveitamento. Segundo Murthy (2012),
a casca de café estd entre os principais residuos agricolas registrados. No
processo de beneficiamento do café séo produzidos 21% de residuos sdlidos,
onde para cada 1 kg de frutos de café colhidos, sado gerados cerca de 0,18 kg de
cascas. Esse subproduto geralmente tem como destino o lixo ou é utilizado na
forracdo dos terrenos dos cafezais, ou ainda queimado nas lavouras,
contribuindo para a emissdo de gases do efeito estufa. Porém, a casca do café
tem um potencial energético capaz, em alguns casos, de substituir o carvao
vegetal, se tornando assim uma opc¢ao ecologicamente correta e mais barata

para empresas que usam a madeira como fonte de energia.

A casca de café apresenta um potencial energético similar ao da madeira.
Experimentos identificaram que a queima de 1 kg do material seco pode gerar
16,467 kJ/g (PCS), resultado considerado excelente quando comparado ao
carvao vegetal, fonte principal utilizada pelas empresas, que produz 20,649 kJ/g
(PCS) (WEBIOENERGIAS, 2010).

Depois do petrdleo, no mercado mundial, o café € o segundo produto de mais
valor. E destaque como um dos primeiros mercados de produtos agricolas em
nivel mundial, juntamente com a cana-de- agUcar, carne bovina, trigo e algodao.
Representa cerca de 4% no mercado mundial de produtos alimenticios, com
movimentacao de, aproximadamente, 10 bilhdes de ddlares por ano (SOCCOL,
2012). Em 2016, o Brasil estava na posicdo de maior produtor e exportador
mundial de café com uma producdo de 55 milhdes de sacas (de 60 kg) (ICO,
2016). Segundo Soccol (2012), estima-se a producdo de aproximadamente 30

milhdes de sacas de casca de café no pais.

O Brasil, por apresentar condicdes climaticas adequadas, grandes dimensdes
cultivaveis e solo favoravel, tem um potencial em fornecer matérias-primas para
producdo de energia, oriundas de residuos gerados durante o processo de
producdo agricola. Segundo Orsini (2012), a extensa variedade de cultivos

agricolas e florestais, coloca o Brasil em posicao privilegiada para utilizacdo da
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biomassa como fonte de energia em crescente aproveitamento, utilizando

sistemas de cogeragéo.

As biomassas de origem vegetal possuem de 40-50% de celulose, 20-40% de
hemicelulose e 10-25% de lignina (MARTINI, 2009). H4 um ndmero variado de
tecnologias para conversdo energética da biomassa. Nas Ultimas décadas, os
destaques sdo para 0s processos termoquimicos. Eles sdo considerados os
mais promissores a fim de se produzir energia ou gerar produtos quimicos
valiosos a partir de diversos residuos. A pirélise, a combustédo e a gaseificacdo
sédo exemplos desses processos (MANARA e ZABANIOTOU, 2012). Dentre os
processos de conversao térmica de fontes renovaveis de energia limpa, a pirélise
se destaca pela possibilidade de formar compostos com uso na industria quimica

e como fontes energéticas.

A pirolise é um processo de degradacéao térmica do combustivel sélido, em que
parte da biomassa é reduzida a carbono e outra parte oxidada e hidrolisada,
dando origem a varios compostos como fenais, alcoois e acidos carboxilicos. Os
produtos da pirdlise da biomassa compreendem carvao, bio-6leo e gases que

possuem alto poder calorifico e muitas aplicacdes (PEREZ, 2004).

Segundo Lédé (1999), devido a composicao quimica heterogénea da biomassa,
€ indispensavel para uma melhor anélise do processo pirolitico, o conhecimento
dos componentes majoritarios da biomassa lignocelulésica e de suas
propriedades, podendo, assim, ser analisada a utilizacdo da biomassa para fins

energeticos.

Assim, este trabalho possui como objetivo principal o estudo cinético e das
condicBes operacionais da pirdlise da casca de café. De forma especifica, o

trabalho propde:
e Caracterizar a casca de café para avaliacdo do potencial energético;

e Estimacdo dos parametros cinéticos da reacao por meio dos modelos
isoconversionais;
e Avaliacdo das condicdes operacionais do processo de pirGlise e

caracterizacao do produto liquido.
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Em sequéncia, sdo apresentados os capitulos relacionados ao desenvolvimento
desta dissertacdo. No Capitulo 2 é mostrada uma revisdo da literatura, se
destacando as caracteristicas da biomassa lignoceluldsica e da casca de café;
as caracteristicas e tipos para o processo de pirolise; e a pirélise da casca de
café. O Capitulo 3 apresenta a metodologia experimental utilizada para o
cumprimento desta pesquisa. O Capitulo 4 mostra 0s resultados obtidos,
relacionados a caracterizacdo da biomassa utilizada, assim como dos produtos
gerados pela conversdo térmica, os parametros cinéticos do processo de
degradacao térmica e avaliacdo das condi¢cdes operacionais do processo de
pirélise. Finalmente, o Capitulo 5 apresenta as conclusdes mais relevantes do

estudo realizado, assim como também sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Cascade café

A Etiopia, j& no século Xlll era considerada a patria do café. No Brasil, a cultura
de plantacdo chegou no século XVIII, se espalhando para os estados de S&o
Paulo e Minas Gerais. No ano de 1840, o Brasil se torna lider mundial no setor
cafeeiro, tendo o deslocamento de escravos de outras culturas para as lavouras
de café. Os estados brasileiros responsaveis por aproximadamente o 75% da
producdo de café no pais sdo Minas Gerais e Espirito Santo. O Brasil € o maior
produtor mundial de café, o que pode gerar milhées de toneladas de residuos.

Das espécies cultivadas, o Coffea Arabica (café arabica) e o Coffea canéfora ou
Coffea conillon (café robusta) sdo as mais importantes economicamente, sendo
o café arabica responsavel por 70% da producao mundial, por 99% da producao
da América Latina e o que contém menor teor de cafeina. E a mais importante

espécie do género Coffea cultivada para o preparo da bebida (ORSINI, 2012).

O fruto do cafeeiro (Figura 1) € formado pelo grao (endosperma + embrido), que
€ envolvido por uma membrana transparente denominada tegumento (pelicula
prateada), seguido pelo pergaminho (ou endocarpo), por uma camada de pectina
(ou mucilagem), pela polpa (ou mesocarpo) e, finalmente, pela casca (ou
pericarpo) (ORSINI, 2012).

Figura 1 - Desenho do fruto do café e suas partes.

Casca/Polpa

Pergaminho

Pelicula prateada

Fonte: Duran, 2017.
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No processo posterior da colheita, os grdos sédo lavados e separados para
retirada de impurezas e depois processados. O processamento se da por via
umida, em que requer o uso da dgua no processo de despolpamento; e por via
seca, colocados em area de secagem com exposicdo ao sol. A Figura 2 mostra

as etapas dos dois tipos de tratamentos do grao de café.

Figura 2 - Estagios dos tratamentos dos gréos de café pelas vias Umida e seca.

Cerejas de cafe

:

Lavagem
Via umida Via seca
............... l ‘-
Polpa ,._ Despolpamento Secagem
Mucilagem | Fermentacio Limpeza
_-‘Lg'ua de ) s NNE NN NN NN ENEERE
avagem  [€ Lavagem Descascamento o Casen ':
L .L !IIIIIIIIIIIIIIIIII
Secagem Selecio
! ‘
Selecio Embalagem/
l, Expedigio
Embalagem/
Expedicio

Fonte: Soccol, 2002.

Os residuos obtidos pelo processamento dos graos de café sdo a polpa e a
casca, obtidos por via Umida e via seca, respectivamente. Como 80% do café
produzido no Brasil passa pelo processamento de via seca, estima-se que sejam
geradas 30 milhdes de sacas de casca anualmente (SOCCOL, 2002). Um valor
aproximado de 50% da producéo de café, na etapa de beneficiamento, refere-se

a quantidade de residuo, principalmente a casca, gerado (BAQUETA et al. 2016).
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A Tabela 1 apresenta a quantidade de café colhida em 2016 e o total de residuos
gerados naindustria, na regido sudeste do Brasil, onde se encontram os maiores

produtores de café.

Tabela 1 - Producéo de café e residuos gerados em 2016 na regido sudeste do Brasil.

Estado Producéo de Graos (toneladas) Producédo de Cascas e Pergaminho

(toneladas)

Espirito Santo 538.200 193.752
Minas Gerais 1.842.000 663.120
Rio de Janeiro 20.844 7.712
Séo Paulo 361.800 130.248
Total 2.762.844 994.832

Fonte: Adaptado de Conab, 2016.

A composicao quimica da casca de café é rica em nutrientes e compostos
organicos naturais. Segundo Soccol (2002), a casca de café é composta, em
base seca, de: 4,5% de taninos, 2% de lipideos, 57,8% de carboidratos, 1,3% de
cafeina, 12,4% de pectina e 9,2% de proteinas. Brand e outros (2000) também
analisaram a composicao quimica da casca de café e tiveram como resultados:
6,03% de cinzas, 11,98% de umidade, 1,5% de lipideos, 31,86% de fibras, 1,2%
de cafeina, 26,5% de acuUcares totais, 9,3% de taninos e 11,7% de proteina.
Diferencas na composicdo percentual dos constituintes acontecem devido a

forma de producdo, cultivo e condi¢cbes do solo.

Silva (2012) afirma que, como a casca do café possui um valor de poder
calorifico proximo ao do bagaco da cana de acucar, essa biomassa pode ser
utilizada em uma possivel aplicacdo energética. Em seu estudo, observou que a
casca do café possui um grande potencial como fonte energética para aplicacao
em processos de pirdlise em funcdo das propriedades do carvao e do liquido
gerado em temperaturas superiores a 300 °C. Segundo Werther e outros (2000),
a casca de café esta entre os residuos agricolas dos materiais de biomassa com

alto potencial energético.
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Entre as vantagens da utilizacdo energética da casca de café, tem-se a
diminuicdo do descarte no meio ambiente, que ocasiona poluicéo de rios e solos
e proliferacdo de pragas, reducdo do desmatamento de areas nativas, fonte
energética de custo zero, geracao de renda aos produtores. O alto custo de
transporte pode ser um empecilho para o aproveitamento da casca de café, que

pode ser solucionado briquetando a biomassa na industria apés a colheita.

Segundo Suarez & Luengo (2003), nailha de Cuba ja é registrado o uso de casca
de café para fins energéticos, indicando que a biomassa proveniente de residuos
agricolas pode se tornar uma importante fonte de energia para comunidades de

paises em desenvolvimento.

2.2 Biomassa

Em relacdo ao tema energia, biomassa é todo material de origem animal ou
vegetal, que pode ser utilizado para geracdo de energia. Na Figura 3 é

apresentado as diversas fontes de biomassa encontradas.

Figura 3 - Diferentes origens da biomassa.
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Fonte: Vieira, 2014
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A biomassa, como recurso renovavel, pode atingir niveis de emissao de carbono
baixas ou quase nulas, com tecnologias apropriadas para seu aproveitamento,
portanto merecendo atencdo especial tanto a curto como a longo prazo,
oferecendo 6timas alternativas de geracao de energia para substituicdo dos

combustiveis fosseis.

Algumas vantagens da utilizagdo da biomassa como combustivel foram citadas

por Garcia e outros (2012), como:

e A biomassa pode ser considerada neutra, como ja citado, em relacdo as
emissdes de COy, ja que as reacdes de fotossintese sdo responsaveis
pelo seu crescimento.

e Apresentam baixos teores de enxofre e nitrogénio, devido a origem
fotossintética, gerando baixas emissdes de SOx e NOy. Os baixos niveis
de particulados, CO e CyHy, contribuem para evitar o impacto da
fotoquimica na atmosfera.

e Socialmente, o despovoamento de zonas rurais pode ser evitado com o
desenvolvimento de culturas de biomassas, apoiando, assim, a
agricultura local e a geracdo de energia estimulando a criacdo de
empregos.

As paredes da biomassa lignocelulésica sdo formadas de microfibrilas de
celulose, rodeadas por hemicelulose e lignina (VIEIRA, 2014) (Figura 4).

Também é encontrada em sua composi¢cao amido, proteinas, cinzas e extrativos.

As hemiceluloses séo classificadas como polissacarideos ramificados com grau
de polimerizacdo baixo. Contém uma mistura de polimeros de pentoses, como a
L-arabinose e a D-xilose e, em pequenas quantidades as hexoses D-glicose, D-
manose, D-galactose, e acidos glucurénicos. As hemiceluloses se encontram
intercaladas as microfibras da celulose, impedindo que elas se toquem e dando
elasticidade. Possuem caracteristicas ndo cristalinas. Desempenham fun¢des no
desenvolvimento das plantas e na regulacédo do crescimento, além de definirem
as propriedades estruturais na parede das células. Dependendo da fonte natural,

as hemiceluloses podem variar em relacdo as estruturas e composicoes
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(FERREIRA, 2009). E 0 segundo componente em maior quantidade na biomassa
lignocelulésica (15-40%) (ALMEIDA, 2008).

Figura 4 - Estruturas parciais dos principais componentes da biomassa lignoceluldsica.
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Fonte: Ferreira, 2009.

A celulose (CeH1005)n € encontrada em plantas sob a forma de microfibras de
100 a 40.000 nm de comprimento e entre 2 a 20 nm de diametro. As microfibras
se apresentam em ligacbes de forma linear do tipo B-(1—4), formando
agregados supramoleculares resistentes em sua estrutura e utilizados nas
paredes celulares das plantas (FERREIRA, 2009). E o componente principal na
biomassa lignocelulésica (PARADELA, 2012), com valor percentual de (40-80%)
(ALMEIDA, 2008).

Lignina é definida como um polimero aromatico natural frequente nas paredes
celulares onde formam ligagdes covalentes com a celulose (PARADELA, 2012).
E o terceiro componente em maior proporcdo (10-30%) nas células vegetais. E
formada por diversificadas unidades de fenil-propano substituidas por radicais

metoxi ou hidroxilas. Esse tipo de estrutura tem uma funcédo de ligante para
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aglomeracao da hemicelulose e celulose, para protecdo contra a destruicao dos

microorganismos das fibras da celulose e microbios (ALMEIDA, 2008).

Os extrativos, compostos de baixo peso molecular como alcaloides, 6leos
essenciais e compostos fendlicos. Fazem parte de uma pequena parcela da
composicdo quimica da biomassa, mas sdo componentes que conferem
resisténcia contra insetos e fungos, devido a presenca de compostos aromaticos
em suas estruturas e sao responsaveis pela cor ou volateis da biomassa (EOM
et al., 2011).

No processo de aquecimento da biomassa, ocorre a quebra de diversas ligacdes
guimicas, produzindo compostos intermediarios organicos de baixa volatilidade,
em que se decompdem termicamente, formando assim produtos muito volateis,
ou podendo ainda passar por rea¢cdes secundarias de polimerizacdo, em que se
€ gerado produtos de peso molecular alto, como o carvdo. Gases podem ser
gerados a partir de reacdes primarias e secundarias de degradacao térmica
como CO3z, CO, CHs e H2 (OLIVEIRA, 2014).

O objetivo de ser converter a energia presente na biomassa em combustiveis
liquidos, solidos e gasosos é transformar o material carbonaceo, que possui
eficiéncia energética baixa, em um produto com eficiéncia economicamente
viavel. Para que este objetivo possa ser atingido, € preciso ter conhecimento das
propriedades da biomassa, para se optar pela tecnologia de conversdo mais

adequada.

A biomassa é normalmente caracterizada pelas analises: elementar (contetados
de carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e enxofre entre outros); imediata
(teor de umidade, volateis, cinzas e carbono fixo); propriedades fisicas (massa
especifica, esfericidade e granulometria); analise lignoceluldsica (teor de lignina,

celulose e hemicelulose) e poder calorifico.

Um namero consideravel de tecnologias para conversao energética da biomassa
€ conhecido, tanto para aplicacdes em grande e pequena escalas. Entre elas
estdo os métodos de geracdo de calor e eletricidade (também chamada de
cogeracao), a gaseificacdo e recuperacdo da energia de gas de aterros

sanitarios e de residuos sélidos urbanos. Ha um interesse recente na energia da
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biomassa em aplicacbes para produgdo combustiveis liquidos (etanol e
biodiesel) para o setor de transportes (biocombustiveis) (GOLDEMBERG, 2009).

Segundo Mckendry (2002) os fatores que influenciam na escolha do processo
de conversdo da biomassa sado: o tipo e a quantidade de matéria-prima de
biomassa; a forma desejada de energia; padrbes ambientais; condi¢cdes

econbmicas e fatores especificos do projeto.

As principais tecnologias de conversdo termoquimica da biomassa s&o: a
gaseificacdo, a pirdlise, a liquefacédo e a combustdo (OLIVEIRA, 2014). Segundo
Paradela (2012), a escolha do método de conversdo vai depender das
caracteristicas dos produtos que se pretendem obter e da composicao do
residuo que sera tratado. Esses fatores irdo determinar a viabilidade técnica,
ambiental e econbmica de cada um dos processos em cada caso particular.
Segundo Oasmaa (1999), a vantagem da pirdlise em relacdo as demais se da
pelo fato de ser obter alto rendimento (de até 70%) do produto liquido, o bio-0leo,

producéo distribuida de produtos e baixo investimento.

2.3 Pird6lise

O termo pirdlise tem significado do grego: pur = fogo; luo = soltar (PARADELA,
2012). A pirolise pode ser definida como a degradacédo térmica de materiais
organicos, provocando o rompimento de moléculas, formando compostos de
menor massa molecular na auséncia parcial ou total de oxigénio (BENEVIDES,
2015). Frequentemente sdo usadas temperaturas que variam na faixa de 673 K
a 1073 K (ORSINI, 2012). A pirélise pode ser classificada como:

e Carbonizacédo ou pirolise lenta: objetiva-se um rendimento elevado do
produto sélido. Ocorre a temperaturas baixas (em torno de 673 K), utiliza
longos tempos de residéncia (para gas: > 5s e para soélidos podem duara
minutos, horas ou dias) e baixas taxas de aquecimento (< 275 K/s)
(PARADELA, 2012).

e Pirdlise convencional: os rendimentos dos trés tipos de produtos sao

similares. Ocorre a temperaturas moderadas (entre 773 K e 873 K),
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tempos de residéncia entre 5 e 30 minutos e baixas taxas de aquecimento
(< 298 K/min).

e Pirdlise rapida: maximizagdo do rendimento dos produtos liquidos e
gasosos. Ocorre a temperaturas altas (> 873 K), altas taxas de
aguecimento (283 a 473 K/s), e curtos tempos de residéncia (gés: entre
0,5 a 2s). Segundo Pannirselvam et al. (2005), a tecnologia ja é
desenvolvida no Brasil em média e grande escala.

e Pirdlise instantinea ou pirdlise flash: utliza elevadas taxas de
aquecimento (maiores que 1273 K/s), e tempos de residéncia baixos (para
solidos, menores que 1 segundo).

Os produtos da pirdlise s&o: um solido carbonoso, um produto liquido
condensavel denominado alcatrdo ou bio-6leo e os gases, compostos de
hidrocarbonetos leves, CO e CO, (ALMEIDA, 2008).

As caracteristicas dos produtos vao de acordo com as condi¢cdes operacionais
do processo de pirdlise, que envolve: temperatura final, taxa de aquecimento e
tempo de residéncia do solido. Na Tabela 2 é mostrada a influéncia das

condicBes operacionais nos resultados do processo de pirdlise.

Tabela 2 - Pardmetros que interferem nas caracteristicas dos produtos do processo de pirélise.

Parametro Efeito

Tempo de residéncia Uma conversao secundaria dos produtos primarios séo
favorecidos por tempos de residéncia elevados produzindo
residuo carbonoso, assim como produtos mais estaveis
termicamente.

Temperatura de pirdlise e taxa Temperaturas e taxas de aquecimentos elevadas
de aquecimento aumentam a quebra das liga¢des, favorecendo a produgéo

de pequenas moléculas.

Tipo de reator Influencia na qualidade da mistura, transferéncia de calor,
grau de libertacdo de produtos primarios e tempos de
residéncia.

Fonte: Adaptado de Paradela, 2012.
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Na Tabela 3 sdo apresentadas as caracteristicas basicas de alguns dos
diferentes tipos de reatores e processos em que a reagao de pirdlise pode ser

realizada.

Tabela 3 - Caracteristicas dos reatores de pirolise.

Leito Leito Leito Cone Vartice Reator
Fluidizado Fluidizado Fixo Rotativo  (Ablativa) a
Borbulhante  Circulante (Ablativa) vacuo
Produto Liquido Liquido Carvao Liquido Liquido Liquido
Principal (%) (70-75) (75-83) (35) (60 - 70) (65) (35-50)
Diametro da 2-6 ~2 ~1 ~0,2 ~20 20-50
particula
(mm)
Temperatura 773 - 823 773 ~773 - 898 723
(K)
Tempo de 05-2 0,001 -5 3600 0,5 0,05-0,1 -
residéncia (s)
Taxa de - 373 K/s 278- 5000K/s - -
aguecimento 373 K/s

Fonte: Dal-Bo, 2016.

Martini (2009) descreve o reator de leito fixo como um reator pirolitico simples e
gue possui unidades basicas como: secagem, granulacdo, aquecimento e
resfriamento. No processo de pirdlise realizado em leito fixo, o programa de
temperaturas, taxas de aquecimento e o tempo de permanéncia permanecem
nos limites estabelecidos pelo operador devido a temperatura. Temperaturas
finais de pirélise entre 623-1023 K sao utilizadas com taxas de aquecimento que
flutuam entre 278 e 373 K/min.

Durante o processo de pirdlise ocorrem varias reacdes quimicas que Sao
denominadas de primarias e secundarias. As reacdes primarias favorecem um
rendimento maior de produtos liquidos com elevadas taxas de aquecimento e
baixos tempos de residéncia. Ja as rea¢des secundarias sao favorecidas com
baixas taxas de aquecimento e longos tempos de residéncia no reator. Segundo

Luengo e outros (2008), as reacBes primarias ocorrem diretamente sobre o
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substrato celulésico e as rea¢gBes secundérias acontecem na decomposicao de

produtos intermediarios como vapores organicos.

Segundo Demirbas (2001), pela complexidade do processo pirolitico da

biomassa lignocelulésica ele pode ser caracterizado em cinco etapas:

1. Perda de alguns volateis e umidade.
Decomposicédo da hemicelulose (emissao de CO e COy).

3. Reacdo exotérmica, que faz a temperatura subir para 523 — 623 K
(emisséo CHa, H2 e C2He).
A energia liberada promove a continuidade do processo.

Pode ocorrer decomposicao completa da biomassa.

No processo de pirolise, as principais estruturas constituintes da biomassa sao

decompostas gerando alguns produtos, como mostrado na Figura 5.

Figura 5 - Produtos gerados mediante conversao termoquimica dos principais componentes da
biomassa lignocelulésica.
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Fonte: Diniz, 2005.

O primeiro componente a se decompor no processo de pirdlise é a hemicelulose
numa faixa de temperatura entre 473 K e 533 K. Produz principalmente
componentes volateis, como CO, CO2, H20 e hidrocarbonetos de massa molar
pequena (YANG, 2007). Os produtos liquidos obtidos apresentam-se como uma

mistura organica de diversos constituintes, como &acido férmico, metanol,
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acetaldeido, formaldeido, &cido acético e furanos (BASSILAKIS, 2001).
AcuUcares, como glucopiranose, hexoses, glicose e levoglucosanona também
podem estar contidos. Pode apresentar também como produtos fendis e cetonas
ciclicas. Segundo Stefanidis (2014), um produto importante advindo da pirélise
da hemicelulose é a hidroxiacetona.

A celulose produz principalmente formaldeido, hidroxiacetaldeido, acetol,
levoglucosano, 5-hidroximetilfurfural. Alguns fenéis de forma molecular simples
e cetonas, principalmente ciclicas, &lcoois e aldeidos (STEFANIDIS, 2014)
também podem ser encontrados. Sua degradacao ocorre entre as temperaturas
de 513 e 623 K.

Segundo Paradela (2012), a lignina forma um enorme leque de produtos, devido
a sua complexidade estrutural. E o Gltimo componente da biomassa a se
degradar entre as temperaturas de 553 K e 773 K. Produz a fragdo mais pesada
do bio-6leo, constituida principalmente por produtos oligoméricos e fenol e seus

derivados.

2.4 Pir6lise da casca de café

Domingues e outros (2006) realizaram conversao térmica da casca de café
comparando a pirélise convencional e o aquecimento por micro-ondas. Nesse
tipo de pirdlise, um rendimento elevado de gas rico em hidrogénio é obtido
trabalhando em alta temperatura e por um longo tempo de residéncia. Nitrogénio
foi utilizado como gas inerte a uma vazao de 60 ml/min. Foi utilizado reator de
guartzo em leito fixo. Neste trabalho os autores mostraram o0s principais
componentes constituintes dos produtos da pirdlise da casca de café, além da
caracterizacdo. O rendimento do bio-6leo aconteceu a 773 K e foi maior

comparado ao aquecimento por micro-ondas.

Bedmutha e outros (2010) investigaram a possibilidade de se produzir inseticidas
utilizando o bio-6leo obtido pela pirdlise de gréos de café. A temperatura foi o
fator que influenciou significativamente no rendimento do bio-6leo, obtendo a

maior producdo a uma temperatura de 773 K. Foi realizado pirélise rapida em
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leito fluidizado a cinco temperaturas diferentes (673, 723, 773, 823 e 873 K) e
com um tempo de residéncia de vapor para cada uma de 5 s. Observou-se que
nas amostras produzidas os compostos ativos que atuam contra duas bactérias

(S. scabies e C. michiganensis) estavam mais concentrados.

Bok e outros (2012) analisaram as caracteristicas e qualidade do bio-6leo
produzido na pir6lise rapida dos graos de café. O reator foi de leito fluidizado. No
reator, utilizaram-se 1250 g de areia para fluidizacdo do material. Um aquecedor
elétrico de 3 kW foi empregado para obter uma temperatura de reacao constante
e alta taxa de aquecimento (1000 - 10000 K/s). O tempo de residéncia foi de
1.07s. O maior rendimento do bio-6leo foi de 54,85% a 823 K.

Chen e outros (2016) realizaram pirdlise a vacuo de cascas de café. Os
rendimentos de bio-6leo, carvao e gas nao condensavel foram 42,29, 33,14 e
24,57% em peso, respectivamente. O bio-0leo continha acido palmitico (47,48%
em peso), acido oleico (17,45% em peso), acido linoleico (11,34% em peso),
acido octadecandico (7,62% em peso) e cafeina (5,18% em peso). Os
experimentos foram realizados nas seguintes condi¢fes: temperatura (573-773

K), tempos de pirélise (20-100 min) e taxas de aquecimento (5 -20 K/min).

Gonzalez e outros (2010) estudaram a pirélise em forno semicontinuo utilizando
biomassas recolhidas no pais de Cuba, que envolviam dois tipos de cascas de
café, bagaco de cana de acucar, serragem de pinus e residuo de tabaco. A
analise do processo foi feita por termogravimetria. Os principais produtos obtidos
foram: metano, acido acético e foérmico, dioxido de carbono, cetonas, fendis,
compostos nitrogenados e ésteres. O rendimento de solido carbonoso foi mais
elevado para as biomassas de serragem de pinus, um tipo de casca de café e
um residuo de tabaco. Para o bagaco de cana de acucar e o segundo tipo de

casca de café, o rendimento do produto liquido foi maior.

Kelkar e outros (2015) realizaram a pirQlise rapida de graos de café com
temperatura do reator (702 — 823 K) e o tempo de residéncia entre 23 e 42
segundos. Bio-6leo de mais alto rendimento (61,8%) foi observado a 823 K,
enquanto o maior rendimento de carvéao (20,6%) foi produzido em temperatura

de 702 K. Além de conter compostos organicos oxigenados tipicos de bio-0leos,
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também foram caracterizados compostos hidrofobicos tais como acidos gordos,

ésteres de acidos gordos, parafinas de cadeia média, olefinas e cafeina.

Chaiya (2011) utilizou o residuo de café descartado do processo de café
instantdneo do Sara Lee Coffee and Tea (Tailandia). As condi¢Bes de pirdlise
foram variadas em termos de tamanho de particula (2,46 e 3,00 mm), atmosfera
inerte de nitrogénio (0, 100 e 200 mi/min) e temperatura de pirélise (573, 623,
673, 723 e 773 K). Os resultados mostraram que 0 maior volume de bio-6leo foi
produzido na condicdo de temperatura de 623 K, vazao de nitrogénio em 100
ml/min e tamanho de particula de 3,00 mm. Os resultados da andlise elementar
mostraram o bio-6leo produzido continha carbono (32,38%), hidrogénio (10,13%)
e nitrogénio (2,08%).

Rambo e outros (2015) analisaram a perda de massa da casca de café nas
condi¢cdes em atmosfera de nitrogénio, sob fluxo de 15 ml/min e uma taxa de
aquecimento 293 K/min. As curvas termogravimétricas apresentaram um
comportamento tipico de degradacéo térmica para biomassas lignocelulosicas,
contendo trés etapas bem definidas: a primeira, com liberacdo de umidade na
faixa de 323 a 373 K; segunda, com decomposicdo de carboidratos
(hemicelulose e celulose) no intervalo de 523 K a 673 K; e terceira, acima de 673
K, uma degradacéo continua e lenta associada a lignina e ao final do processo

ocorre a formacéo de carvao e cinzas.

Neste capitulo foi apresentado o conceito de biomassa e seus principais
componentes; a biomassa a ser utilizada; o conceito de pirdlise, bem como os
seus principais tipos e aplicacbes; e uma revisdo dos principais trabalhos
relativos ao estudo da pirélise da casca de café. A quantidade de casca de café
gerada em relacdo a producdo de gréos, suas propriedades como poder
calorifico e 0 processo de conversao térmica da casca de café por meio de
pirdlise tem gerados resultados satisfatorios na producdo de bio-6leo para fins
energéticos. Poucos trabalhos abordam a cinética da reacéo de pirélise da casca
de café, assim como parametros estatisticos e composicao do produto liquido,

constatando-se a necessidade da realizacao deste estudo.
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3 METODOLOGIA

As cascas de café utilizadas para o trabalho foram oriundas de lavouras
cafeeiras proximas a universidade, na regido da cidade de S&o Mateus, ES,
Brasil, onde se predomina a espécie Coffea conillon (café robusta). Para o
trabalho, a biomassa foi triturada em um moinho de facas e classificadas em
peneiras laboratoriais da marca Bertel.

3.1 Caracterizacao da casca de café

3.1.1 Poder calorifico superior

O poder calorifico da casca de cafeé foi determinado em uma bomba calorimétrica
IKA C2000 instalado no Laboratdrio de Caracterizacdo de Catalisadores da
FEQUI da Universidade Federal de Uberlandia, baseado no método NBR 11956

da Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

3.1.2 Andalise imediata

A amostras de casca de café foram submetidas a uma sequéncia de etapas, a
fim de se obter fracbes em massa de unidade, materiais volateis, cinzas e
carbono fixo. As andlises foram realizadas em triplicata e de acordo com o que
estad regulamentado nas normas da American Society Testing ans Materials
(ASTM) E871-82, E872-82, E1534-93 e D3172, respectivamente.

Umidade: O teor de agua indica a fracdo de agua presente no material. Uma
massa de aproximadamente um grama de casca de café foi colocada em uma
estufa de conveccéo natural (modelo S250SD, Fabricante Biopar) previamente
aquecida a 378 K, por 24 horas. O teor de umidade foi calculado pela diferenca
percentual entre a massa de amostra inicial e a massa de amostra apos o

processo de secagem.

Material Volétil: O teor de voléateis (Tv) é determinado pela fragdo da biomassa

gue evapora (compreendendo também a umidade) por aquecimento. O teor de
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volateis foi quantificado medindo-se a fragdo de massa da biomassa
padronizada e previamente seca que volatiliza durante o aquecimento até
temperaturas de aproximadamente 1123 K em um forno mufla (F2 DM
Monofasico Fornitec) por sete minutos. O teor de voléateis foi entdo determinado
pela diferenca percentual entre a massa inicial da amostra e a massa residual

apos o experimento.

Cinzas: Os residuos da oxidacdo dos componentes inorganicos e da combustao
dos componentes organicos sob controle de massa, temperatura, tempo e
atmosfera caracterizam o teor de cinzas (Tcinzas). Aproximadamente um grama
de amostra, sem umidade e volateis, foi colocado em um cadinho e levado ao
interior de uma mufla de marca Fornitec. A temperatura foi elevada até 983 K, e
mantida constante por uma hora. Ao final, no interior do cadinho estavam
somente as cinzas. O teor de cinzas foi calculado pela razédo entre a massa da

amostra apds o experimento e a massa inicial.

Carbono Fixo: Excluindo a umidade e as cinzas, toda a massa restante apos a
liberacdo dos materiais volateis representam o teor de carbono fixo (TcF)., O teor
de carbono fixo foi obtido por diferenca, ap6s a determinacdo dos teores de

cinzas e de material volatil da amostra, como apresentado na Equacéo 1:

TCF::LOO_(TV"' TCinzas) (1)

Em que Ty representa o teor de volateis e Tcinzas O teor de cinzas.

3.1.3 Analise elementar

Porcentagens de carbono (C), oxigénio (O), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e
enxofre (S) sdo determinadas através da analise elementar. Os valores para
esses elementos foram obtidos diretamente do equipamento com excecdo do

oxigénio, que foi determinado por diferenca de acordo com a Equacao 2:

% O =100 - %C - %H - %N - %S — Tcinzas (2)
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A andlise elementar foi realizada no Laboratdério Multiusuario do 1Q, da
Universidade Federal de Uberlandia. Foi utilizado para isso, o equipamento
CHNS/O 2400 da Perkin Elmer. Cerca de 2,0 mg foram utilizados para essa
andlise e o processo foi feito em triplicata.

3.1.4 Composicao lignocelulésica

A determinacgéo do percentual de hemicelulose e celulose foi obtido seguindo os
procedimentos sugeridos pela Embrapa (MORAES; ROSA; MARCONCINI,
2010). Os extrativos totais e a lignina foram quantificados seguindo,
respectivamente, as normas T204cm-97 e T222 om-02 da Technical Association
of the Pulp and Paper Industry (TAPPI).

Extrativos totais

A determinacdo da porcentagem de extrativos totais foi executada em trés
etapas. Na primeira etapa aproximadamente 6 gramas da casca de café, livre de
umidade, foram alocadas em um saché de papel filtro e inseridas no sifao do
tubo de extracdo de um extrator Soxhlet. Adicionou-se 750ml de uma solucao de
etanol e tolueno, na proporcao 1:1 v/v, no baldo de fundo chato localizado na
extremidade inferior do tubo de extracdo. O conjunto baldo-extrator foi colocado
em uma manta aquecedora e conectado ao condensador. A solugcéo entrou em
ebulicdo e subiu até o trocador de calor onde foi condensada e caiu sobre os
sachés. Apods atingir certo limite do sifao, o liquido desce para o baldo, onde &
novamente transformado em vapor. O processo de extracao ocorreu durante 5

horas. Os extrativos retirados sao alojados no baléo.

Na segunda etapa, foi desenvolvido o mesmo procedimento da primeira, porém
foi utilizado 750ml de uma solucéo de etanol em um processo de extracao de 4

horas.

Na ultima etapa o saché foi retirado do balédo, aberto e seu conteudo depositado
em um béquer com 150 ml de agua destilada. O béquer foi levado ao banho
maria em uma temperatura de aproximadamente 371 K por uma hora. Apés o

processo de extracdo, o conteudo de cada béquer foi filtrado com um funil de
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placa porosa n° 4, utilizando um sistema de filtragdo por bomba a vacuo. Utilizou-
se 500 ml de agua quente para lavar a amostra e por fim o funil foi levado a
estufa por 24 horas a 378 K. A massa das particulas livres de extrativos foi obtida

pela diferenca da massa obtida apds a secagem e a massa do funil.

Lignina

Aproximadamente 1 grama de biomassa, livre de umidade e extrativos, foi
adicionada a um béquer com 15 ml de solugdo de acido sulfarico 72%(m/m). A
amostra foi mantida sob agitacéo durante 2 horas a temperatura ambiente. Em
seguida a mistura foi adicionada em um bal&o volumétrico junto com 560 ml de
agua destilada. O sistema foi colocado sob refluxo a uma temperatura de 373 K
durante 4 h. A lignina insoluvel foi filtrada com funil de vidro sinterizado n° 4 e
seca em estufa (modelo S250SD, Fabricante Biopar) a 378 K até atingir massa

constante.

Holocelulose

Um funil de placa porosa com abertura de poro de 40 ym a 100 ym foi lavado e
em seguida seco por pelo menos 2 horas a 378 K. Apos ser retirado da estufa
ele foi colocado em um dessecador até que atingisse a temperatura ambiente

para posterior pesagem.

Em um erlenmeyer de 500 ml foi adicionado aproximadamente 3 gramas de
biomassa, sem umidade e extrativos, 120 ml de agua destilada, 1,0 ml de acido
acético glacial, com pureza = 99,85% e 2,5 gramas de clorito de sédio (NaClO)
com pureza aproximada de 80%. Para manter a agitacao constante foi colocada
uma barra magnética no erlenmeyer, que posteriormente foi vedado, para evitar
gue houvesse perda de gas, que foi produzido na reacdo. O erlenmeyer foi
levado a uma capela de exaustdo e colocado em banho Maria a 343 K sob
agitacdo por uma hora. Apos esse tempo, foram realizadas mais duas novas
adicbes de 2,5 gramas de clorito de sodio e 1,0 ml de &cido acético, entre

intervalos de uma hora.

Apods 5 horas de reacao a amostra foi colocada em um banho de gelo e resfriada

até a temperatura de 283 K. Em seguida foi realizada a filtracdo a vacuo com
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agua destilada até o pH do filtrado ficar préximo ao da agua. A amostra foi lavada
com cerca de 50 ml de acetona, seguida de mais um enxague com agua
destilada. O funil com a amostra foi levado a estufa com temperatura de 378 K
até adquirir um peso constante. Apos a secagem, o conjunto funil-holocelulose
foi colocado em um dessecador com agente dessecante, por pelo menos 30
minutos, até atingir a temperatura ambiente. O conjunto foi pesado em uma

balanca analitica.

Celulose e hemicelulose

Um funil de placa porosa com abertura de poro de 40 ym a 100 pm foi lavado e
em seguida seco por pelo menos 2 horas a 378 K. Apds ser retirado da estufa
ele foi colocado em um dessecador até que atingisse a temperatura ambiente

para posterior pesagem.

Um grama de holocelulose seca foi adicionada em um almofariz junto com 15ml
de uma solucdo de NaOH a 17,5%. Depois de dois minutos de contato entre a
solucéo e a celulose, a amostra foi triturada por oito minutos para homogeneizar
a solucdo. Em seguida 40 ml de agua destilada foram adicionadas ao almofariz
e toda a mistura foi transferido para o funil em que foi feita uma filtracéo a vacuo
utilizando agua destilada até o pH do filtrado ficar proximo ao da agua. O
conjunto funil-alfacelulose foi colocado em um dessecador por cerca de 30
minutos, pesando-o ao final deste periodo. A diferenca entre a holocelulose e a

alfacelulose é a quantidade de hemicelulose.

3.1.5 Fluorescéncia de raios-X

A técnica de fluorescéncia de Raios-X (FRX) das cinzas da casca de café foi
utilizada para caracterizar e quantificar compostos inorganicos presentes na
biomassa. Foram utilizadas pastilhas de 34 mm, sendo pressionadas com uma
prensa hidraulica manual a partir da mistura mecéanica de 4,5 g de biomassa e
0,5 g de cera. O equipamento utilizado foi da marca Bruker, modelo S8 Tiger
Sequential X-ray Fluorescence Spectrometer, localizado no Laboratoério

Multiusuario Il da Universidade Federal de Uberlandia (UFU).
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3.1.6 Espectroscopia vibracional por infravermelho

As amostras foram caracterizadas no espectrofotdmetro no infravermelho com
Transformada de Fourier para identificar as ligacdes quimicas presentes na
amostra a partir das bandas de absorcao. Para isso, utilizou-se o equipamento
Cary 630 FTIR (Fourier Transforminfrared), da Agilent Technologies, localizado
no Laboratoério de Caracterizacdo de Materiais do PPGEN/CEUNES/UFES. As
analises foram realizadas a temperatura ambiente, 500 leituras com resolucdo
de 2 cm?, na faixa de 400 — 4000 cm™.

Apés a leitura, espectros de infravermelho foram gerados e os dados foram
tratados para identificar os picos referentes as bandas de absorcdo para cada

composto das amostras.

3.2 Cinética de degradacéao térmica da casca de café

3.2.1 Analise termogravimétrica / termogravimétrica derivada (TGA / DTG)

As anadlises termogravimétricas foram feitas no Laboratorio de Preparo de
Amostras e Analises Quimicas do PPGEN/CEUNES/UFES. A quantidade de
biomassa que foi inserida no equipamento Shimadzu DTG-60 sob de atmosfera
inerte de nitrogénio a uma vazao de 50 ml/min, foi de, aproximadamente, 15 mg.
Os experimentos foram executados iniciando com temperatura ambiente até
alcancar 873 K, a diferentes taxas de aquecimento: 10, 20, 30, 40 e 50 K/min.

Os cadinhos da amostra e referéncia utilizados eram de alumina.

3.2.2 Modelos cinéticos

Os modelos isoconversionais obtém a energia de ativacdo com base de que a
mudanca de temperatura provocada pela mudanca da taxa de aquecimento €
uma funcéo da energia de ativacdo do processo, quando comparada duas ou

mais curvas em um ponto de converséo igual (RODRIGUEZ, 2005).
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A decomposicao térmica de um solido é baseada numa equacdo em que a taxa
de conversdo pode ser descrita em termos do produto de uma funcéo
dependente da temperatura, K(T); e de outra funcdo dependente da converséao,
f(X):

ax

— =K(DfX) 3)

dac

Em que f(X) € o termo dependente da converséo e X é a conversdo do material
sélido em gases e volateis, denominada de volatizacdo e definida pela equacao
4:

X =T (4)

na qual m € a massa a cada tempo monitorado, m, € m, S&0 a massa inicial e a

massa final, respectivamente.
A equacao de Arrhenius parametriza a taxa de reacdo K(T) devido a sua

dependéncia em relacéo a temperatura:
—Ea
K(T) = Kye'rr (5)

Em que E, € a energia de ativacao, K, é o fator pré-exponencial, R é a constante

universal dos gases e T € a temperatura da amostra.

Considerado que a volatizacdo do material sélido se inicia a temperatura To e é
conduzida com aumento linear de temperatura por termogravimetria (T = TO +

BT), é possivel definir a taxa de aquecimento da amostra, [3:

B=— (6)

Substituindo-se as equacdes 5 e 6 na equacao 3, e integrando-se as parcelas

nos limites de Xo - Xmax€ To - Tmax, Sendo To a temperatura inicial (correspondente
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a Xo=0) e Tmaxa temperatura de inflexao (correspondente a Xmax), a variagdo do

grau de transformacéo de um sélido é obtida em fun¢éo da temperatura:

_ [X4X _ Ko T 2
90 = [y 105 = 3y ex dT )
Considerando que a reagcdo segue uma cinética de primeira ordem, devido a
complexidade da reacdo de pirdlise, a forma da funcdo f(X) pode ser
simplificada, conforme equacdo 8, em que (1-x) representa a fracéo

remanescente de material volatil na amostra:

f(X)=(1-X) (8)

Os modelos isoconversionais utilizados neste trabalho sdo os de Ozawa,
Kissinger, Starink e K.A.S. Na Tabela 4 estdo as equacdes finais dos métodos

isoconversionais apos integracao da Equacao 7.

Tabela 4 - Equacdes dos modelos isoconversionais.

Método Equacéao Referéncia
Ozawa In(B) = —1,0518(E,/RT) + [In(kyE,/R) —In g(x) — 5,3305] (9) Ozawa (1965)
Starink | In(8/T,;®) = —(1,007 — 1,2 1075E,)(E,/RT) + c, (10) | Akahira;Sunose
(1971)
KAS | In(B/T?) = —(E,/RT) + In[koR/(E,9()) ] (11) | Starink(1996)
Kissinger | In(B/Tz;,) = —(Ea/RTpsx) + [In(koR/T)-Ing(x)] (12) | Kissinger (1956)

Fonte: O autor.

Em que a energia de ativacdo global (E,) para certa conversao (x) pode ser
encontrada pela inclinacdo de cada uma das equacbes acima, obtida por

regressao linear simples.
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3.3 Pir6lise da casca de café em leito fixo

3.3.1 Procedimento experimental

O processo de pirolise foi realizado em reator tubular de quartzo a presséo
atmosférica, instalado em um Forno Tubular Bipartido Fortlab modelo FT 1200
H/V. Na Figura 6 é apresentado um esquema da unidade onde foram realizados
0s experimentos, instalada no Laboratério Experimental de Eficiéncia Energética
Il do PPGEN/UFES.

Figura 6 - Esquema do processo de pir6lise convencional em leito fixo da casca de café. (1)
Cilindro de N2; (2) Manémetro; (3) Rotametro; (4) Forno bipartido; (5) Reator de quartzo; (6)
Recuperacdo de gases condensaveis em dois estagios e refrigerado; (7) Saida de gases nao
condensaveis; (8) Controlador micro processado tipo PID.

Fonte: O Autor.

Uma quantidade de 10 g de amostra foi inserida no reator de pirélise sob
atmosfera inerte de gas N2 a uma vazao de aproximadamente 200 ml/min. A taxa
de aquecimento foi de 30 K/min e as temperaturas em que ocorreram as reacoes
foram de 273, 323 e 373 K. ApGs atingirem a temperatura final, esta foi mantida
por mais 30 minutos.

O liquido de pirdlise, produtos volateis gerados, foram condensados e recolhidos

em dois kitassatos, que estavam em banho de gelo. Os produtos nao
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condenséaveis, gases de pirdlise foram descartados para a atmosfera. Os
produtos foram analisados posteriormente. Ao final do processo de pirdlise, 0
reator foi resfriado, sob fluxo de nitrogénio até chegar a temperatura inferior a
333 K, e retirado posteriormente do forno. Os rendimentos percentuais em
massa do liquido, carvao e gases de pirélise foram determinados, conforme as

equacdes 12, 13 e 14, respectivamente.

%s6lido = (%) « 100 (12)
bagaco
Wliquido = (::’q—“d) +100 (13)
bagaco
% gases = 100 — (%solidos + %liquido) (14)

3.3.2 Planejamento experimental

Os valores dos diametros médios para analise dos rendimentos do processo de
pirdlise da casca de café foram obtidos através da técnica de peneiramento.
Apobs o processo de moagem, as particulas foram dispostas sobre um conjunto
de peneiras de marca Bertel com aberturas especificas e permaneceram sob
agitacdo para selecdo. Para a biomassa, foram utilizados trés diametros de
particulas: passantes na peneira de abertura 2,36mm e retidas na de 1,70mm
(equivalente a 8 e 10 mesh na escala Tyler, respectivamente); passantes na
peneira de abertura 1,70mm e retidas na de 1,40mm (equivalente a 10 e 12 mesh
na escala Tyler, respectivamente) e passantes na peneira de abertura 1,40mm
e retidas na de 1,18mm (equivalente a 12 e 14 mesh na escala Tyler,
respectivamente). O diametro médio foi estimado através de média aritmética
entre o limite superior e o limite inferior da peneira. Foram utilizados esses
diametros devido as dimensdes do reator, para melhor escoamento dos produtos
obtidos.

Uma matriz de planejamento de experimentos foi montada para investigar os

efeitos da temperatura e do didmetro de particula na reacao de pirolise, em trés
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niveis de variagcdo. Como variavel resposta foi analisado o rendimento do produto
liquido, que é o produto de maior interesse neste trabalho. A Tabela 5 apresenta
a matriz do planejamento fatorial 3> com dois pontos centrais, resultando em 11

experimentos.

Tabela 5 - Matriz do planejamento fatorial para as reag8es de pir6lise em leito fixo.

Corrida Didmetro (mm) Temperatura (K)

Valores Reais Valores Escalonados Valores Reais Valores Escalonados

1 2,03 -1 673 -1
2 1,55 0 673 -1
3 1,29 +1 673 -1
4 2,03 -1 723
5 1,55 0 723
6 1,29 +1 723
7 2,03 -1 773 +1
8 1,55 0 773 +1
9 1,29 +1 773 +1
10 1,55 0 723
11 1,55 0 723

Fonte: O autor.

Para a analise estatistica, a determinacao dos efeitos significativos foi realizada
a partir do teste de hipotese usando a distribuicdo t-Student com 10% de nivel

de significancia.

3.3.3 Analise do produto liquido da pirélise

O produto liquido coletado apds o processo de pirGlise foi armazenado na
geladeira para minimizar o envelhecimento, apresentando uma unica fase. Para
separacao dos componentes 5 g do produto liquido foi adicionado gota a gota a
40 g de agua desionizada em tubo de centrifuga de 50 ml. A mistura foi agitada
e centrifugada a 7500 rpm (6603 rcf) em uma Centrifuga Eppendorf 5430R v 2.2

por 10 min. Apds a centrifugacdo, duas fases, uma luz amarelo-laranja, fase
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sollvel em agua e um preto, viscoso, insollivel em agua fase, foram formados e

separados por decantacado (CHEN et al., 2016).

O objetivo de andlise, a fase preta (bio-6leo), foi pesada em balanca analitica no
valor de 0,020g e misturada a um volume de 20 ml de solvente (diclorometano).
Em seguida, a amostra foi passada por um filtro seringa de 0,22 um, pois o bio-
6leo contém particulas de carvao que podem danificar a coluna do cromatografo

gasoso (CG). Apos essas etapas as amostras foram injetadas no CG.

Os componentes do bhio-6leo foram analisados usando GC-MS-QP 2010
(Shimadzu) usando o detector de ionizagdo de chama. As condigdes do CG, o
progresso da temperatura da coluna do forno, a coluna utilizada e as condi¢ces
do MS séo indicadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Condi¢cdes experimentais do CGMS.

Condicbes GC
Temperatura da coluna do forno 343 K
Modo de injecao Fracionado
Temperatura de injecao 473 K
Proporcao fracionada 10
Modo de controle de fluxo Velocidade linear
Fluxo de coluna 1,51 ml/min
Gés de arraste Hélio 99,9995% de pureza
Avanco da temperatura da coluna do forno
Taxa Temperatura (K) Tempo de espera (min)
- 343 2
10 573 7
(32 min total)
Coluna: DB-5
Comprimento 30,0m
Didmetro 0,25 mm
Espessura do filme 0,25 pum
Condi¢cbes MS
Temperatura da fonte de ions 473 K
Temperatura da interface 513 K
Inicio m/z 40
Fim m/z 1000

Fonte: Adaptado de Kumar e Singh (2013).
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Os dados fornecidos pelo equipamento foram tratados pelo software AMDIS_32,
versao 2.65, de forma a identificar os produtos, utilizando a biblioteca NISTO8
para indice de similaridade acima de 80%.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacao da casca de café

Na Tabela 7 sdo mostrados o valor encontrado do poder calorifico para a casca
de café juntamente com os da literatura e outras biomassas e fontes ja utilizadas

como combustiveis.

Tabela 7 - Poder calorifico da casca de café e de outras fontes energéticas.

Referéncia Poder calorifico (kJ/g)
Casca de café Este trabalho 18,17
Vale (2007) 16,45
Dominguez et al. (2006) 17,90
Chen et al. (2017) 21,30
Casca de arvores Duran (2017) 13,81
Bagaco da cana de agucar Sanchez (2010) 16,70
Carvao Manara (2012) 14,60-26,70
Gés Natural Manara (2012) 38,00

Fonte: O Autor.

A casca de café, em comparacdo a outras biomassas, tem uma grande
vantagem, possui 0 maior valor de poder calorifico, podendo ser considerada
como um bom combustivel. Com uma producéo significativa da casca de café,
energia elétrica e calor em fornalhas podem ser gerados na utilizacdo desse
residuo como biocombustivel (VALE, 2007). Os valores de referéncia
encontrados na literatura para a casca de café se assemelham ao obtido neste

trabalho.

De acordo com a literatura, o valor de poder calorifico superior atribuido para os
residuos agricolas é 15 kJ.gt, mostrando que o encontrado para a casca de café
esta de acordo e dentro da faixa que implica ser uma potencial fonte de energia
para producdo de bio-6leo, 12 kJ.g' a 21 kJ.g' (LORA; ANDRADE, 2009;
TITILOYE; BAKAR; ODETOYE, 2013).
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A Tabela 8 apresenta o resultado da andlise imediata da casca de café e seus
valores comparados com o da literatura e o carvdo vegetal como fonte

energética.

Tabela 8 - Andlise imediata da casca de café e do carvao vegetal.

Referéncia Umidade Volateis Cinzas Carbono
(%) (%) (%) Fixo (%)
Casca de café  Este trabalho 11,33 73,64 6,01 20,05
Vale et al. (2007) 13,50 75,73 13,96 10,31
Dominguez et al. (2006) 8,2 77,0 5,6 17,4
Chen et al. (2017) 6,98 64,94 7,05 21,03
Carvao vegetal Garcia et al. (2012) 59 68,10 5,29 26

Fonte: O Autor.

O teor de umidade interfere no poder calorifico da biomassa negativamente. A
gueima da biomassa sera melhorada e menos produtos indesejaveis serdo
formados se este parametro for baixo. O teor de umidade para 0s processos de
conversao precisa ser baixo, aproximadamente menor que 50% (MCKENDRY,
2002). Neste trabalho o teor de umidade encontrado foi de 11%, mostrando o
potencial da casca de café para processos de conversdo. E condizente também
com o valor encontrado para biomassas de producdo agricola: 15-30%
(NOGUEIRA; RENDEIRO, 2008).

O material volatil representa o vapor condensavel e ndo condensavel liberado
guando o combustivel é aquecido. A volatizacdo é beneficiada pelo teor de
material volatil. Se este valor é consideravelmente alto, a biomassa facilmente
pode entrar ignicdo. A reatividade do combustivel é proporcional ao teor de
material volatil. O teor de volatil encontrado para casca de café (73,64%) é
favoravel ao processo de volatizagdo, em comparacdo ao carvao vegetal
(68,10%),

A presenca de diversos minerais na biomassa como potassio, magnésio, sédio,
ferro, entre outros constituem o teor de cinzas da amostra (VALE, 2007). Assim,
o teor de cinzas pode ser proveniente da adubacéao do plantio, além de correcao

de pH do solo que utilizam produtos que contenham célcio, potassio e fosforo. E
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necessaria a remocao destes minerais quando em alta concentracdo, pois
diminuem o poder calorifico, interferindo na transferéncia de calor e causando
perda de energia (RENDEIRO et al., 2008 e KLAUTAU, 2008). Um alto teor de
cinzas influencia diretamente nos custos do processo, pois exigem manutencéo
de equipamento mais elevada e formam depoésitos de residuos gerando maior
resisténcia a transferéncia de calor (GARCIA et al., 2014). Para processos de
degradacdo térmica, o valor de teor de cinzas (<10%) € aceitavel. Para a casca
de café foi encontrado o valor de 6,01%.

Excluindo as cinzas e a umidade, a massa residual apos a liberacdo dos
materiais volateis determina o teor de carbono fixo. Sua composicdo €
majoritariamente carbono, podendo conter outros elementos que ndo foram
liberados durante a volatilizagdo (MCKENDRY, 2002). O teor de carbono fixo é
inversamente proporcional ao poder calorifico do combustivel (CIESLINSKI,
2014). O combustivel analisado ira queimar de forma mais lentamente, quanto
maior for o percentual de carbono fixo (STURION; PEREIRA; CHEMIN, 1988). A
partir do resultado encontrado para a casca de café (20,05%), uma baixa

guantidade de energia sera requerida para sua queima.

Os valores referentes a casca de café em comparagdo com o carvao vegetal
mostram o potencial dessa biomassa para geracdo de energia. O teor de
volateis, favoravel a volatizacéo, € superior ao do carvao vegetal. O que interfere
no potencial energético da casca de café é o teor de umidade, sendo inferior ao

da literatura em comparacao.

Os dados da analise elementar da casca de café sdo mostrados na Tabela 9,
juntamente com valores de referéncia encontrados na literatura e o do carvao
vegetal. Os resultados obtidos se assemelham aos encontrados em trabalhos

referenciados.

Maiores valores sdo para o teor de carbono e oxigénio. Variacao nos valores de
enxofre podem ocorrer devido a condicdo do solo para crescimento da planta da
biomassa. Com os dados da anadlise elementar é possivel prever a formula

guimica da biomassa, importante no desenvolvimento, otimizacédo e estudo de
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eficiéncia de sistemas termoquimicos. A previsdo do rendimento da reacéo e as

emissOes gasosas desses materiais podem, assim, ser estimadas.

Tabela 9 - Andlise elementar da casca de café e do carvéo vegetal.

Biomassa Referéncia %C %0 %N %H %S

Casca de café Este trabalho 4494 40,42 1,77 5,90 0,96
Dominguez et al. (2006) 47.3 37,7 2,7 6.4 0,3
Oliveira (2013) 47.71 43.96 - 5.93 -
Chen et al. (2017) 46,62 2390 564 887 094

Carvao vegetal Garcia et al. (2012) 79,34 16,9 0,65 2,74 0,3

Fonte: O Autor.

Segundo Nogueira e Rendeiro (2008), atomos de oxigénio na composicao
guimica da biomassa lignocelulésica, faz com que no processo térmico, seja
requerido menos oxigénio do meio, diminuindo seu indice de polui¢do, porém a
guantidade de energia a ser liberada € inferior em relacdo aos combustiveis

fésseis, diminuindo o poder calorifico da biomassa.

Os valores da casca de café também sdo comparados com o do carvao vegetal.
As diferencas nos valores sdo encontradas no teor de carbono e oxigénio, devido
a origem de cada fonte energética, no caso o carvao proveniente da madeira, e
pelas caracteristicas de cada um no momento da analise, em que o0 carvao ja

passou por um processo de queima.

A Tabela 10 apresenta os valores encontrados neste trabalho e na bibliografia

sobre a composicéao lignocelulésica da casca de café.

Tabela 10 - Composic¢éao lignocelulésica da casca de café

Referéncia %Celulose %Hemicelulose %Lignina %Extrativos
Este trabalho 39,32 15,72 22,04 22,92
Silva (2010) 43,8 31,51 24,35
Bekalo e Reinhardt (2010) 24,5 29,7 23,7 22,1
Duran (2017) 24,5-43,0 7,0-11,0 23,7-28,3

Fonte: O Autor.
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Valores de referéncia para composicao lignoceluldsica da biomassa envolvem
de 20-30% de lignina, 40-45% de celulose e 25-35% de hemicelulose (PAPARI,
HAWBOLDT, 2015). No geral, os valores encontrados neste trabalho se
aproximam dos expostos, apenas o0 componente hemicelulose esta fora da faixa

dos valores de referéncia.

A composicao lignocelulésica é um indicativo dos produtos que serdo obtidos
pelo processo de pirdlise. A lignina € o composto mais estavel que basicamente
se transforma na estrutura que é o carvao (ROCHA et al., 2003). Grande parte
do material volatilizado provém da degradacdo das frac6es de hemicelulose e

celulose.

Nas Tabelas 11 e 12 sdo mostrados os valores de Oxidos e compostos
inorganicos, respectivamente, para a biomassa analisada e os encontrados na

literatura.

Tabela 11 - Valores de 6xidos para a casca de café.

Oxidos Este trabalho (%) Santos (2015) (%)
K20 10,42 0,30
CaO 2,78 0,77
SOs 1,06 0,26
Outros* 2,44 1,18

* Si02, P20s, MgO, Al203, Fe203, SrO, Rb20, Na20, MnO, CuO, ZnO, NiO.
Fonte: O autor.

Tabela 12 - Valores de compostos inorganicos para a casca de café.

Compostos inorgéanicos Este trabalho (%)
K 1,59
Ca 0,37
Mg 0,11
Si 0,11
Cl 0,11
Outros 0,21

*S, Al, P, Na, Fe, Pd, Sr, Rb, Ti, Mn, Br, Cu, Zn, Ni, Zr.
Fonte: O autor.
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O oOxido de potassio € o que estd em maior quantidade. No processo de pirdlise,
a presenca de potassio apresenta um ponto positivo na catélise da biomassa,
pois este componente promove a formagdo de compostos moleculares leves
(EOM et al., 2012).

As substéncias quimicas inorganicas encontradas em maior concentracdo
contém os elementos quimicos essenciais para garantir o desenvolvimento de

plantas, justificando a andlise realizada.

Os elementos Cu, Zn e Co, assim como os metais em geral, ocorrem de forma
natural podendo ser encontrados nas estruturas das plantas quando adicionados
aos solos, sendo importantes para a nutricao das plantas. Kelkar e outros (2015)
guantificaram Cu para casca de café em 0,95%, enquanto que para este
trabalho, o composto entrou na classificacdo de outros por haver uma

porcentagem menor do que 0,1%.

As cinzas provenientes de processos térmicos podem conter constituintes
inorganicos que podem gerar problemas de incrustacbes em fornalhas e
reatores. A combinacdo destes constituintes com metais alcalinos e metais
alcalinos terrosos sao responsaveis ainda por formacao de residuos e reacdes
de corroséo, influenciando assim no processo, de forma a diminuir a eficiéncia
energética, reduzir o rendimento e aumentar os custos da planta quimica
(MCKENDRY, 2002).

Na espectroscopia de infravermelho, a radiacao de infravermelho passa através
de uma amostra, sendo uma quantidade dessa energia € absorvida, enquanto
uma outra parte é transmitida. A absorcdo de energia pela molécula resulta na
vibracao e rotacao das ligacdes atbmicas de grupos de atomos que compdem a

amostra.

Na Figura 7 observam-se bandas de transmitancia em todo o espectro. Na
primeira regido (entre 3500 — 3100 cm?) esta associado ao estiramento das
ligacbes O-H (também afetada pela umidade), presentes na celulose,
hemicelulose e lignina, associados aos grupos alcoois e acidos, devido ao

elevado conteudo de proteinas, acidos graxos, carboidratos (STUART, 2004).
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Figura 7 - Espectroscopia vibracional por infravermelho da casca de café.
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Na regido proxima a 3000 cm? é representado pelo estiramento dos
hidrocarbonetos alifaticos C-Hn presentes com mais intensidade na celulose e
hemicelulose (YANG et al., 2007). As bandas em 2200 cm™ e 2000 cm™ séo
associadas ao estiramento de ligacbes C=C em anéis de benzeno e alcenos,
enquanto a banda de 1600 cm?, aproximadamente, é relacionada a vibracéo de
alongamento C=C, comprovando a presenca da lignina na composicao da
amostra.

As bandas na regido de 1030-1150 cm podem ser atribuidas ao estiramento C-
O-C e C-O de grupos hidroxilas primarios e secundarios. O pico presente na
banda de 900 cm* é associado a ligagdo glicosidica presente na celulose e
hemicelulose. (SILVA, 2012).

Os espectros de infravermelho apresentam-se semelhantes para todas as
biomassas e com eles € possivel confirmar a composicao lignocelulésica dos
materiais (SASMAL et al., 2012).
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4.2 Cinética de degradacao térmica da casca de café

As curvas indicativas da perda de massa (TG) e da taxa da perda de massa
(DTG ou dm/dt) para a amostra de casca de café estdo representadas pelas
Figuras 8 e 9. Na Figura 10 estao representados os resultados de TG e DTG

com taxa de aquecimento de 50 K/min para a casca de café simultaneamente.

Figura 8 - Perda de massa percentual (TG) para a casca de café em funcao da temperatura, a
diferentes taxas de aquecimento.
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Fonte: O autor

Figura 9 - Taxa de perda de massa (DTG) para a casca de café em funcédo da temperatura, a
diferentes taxas de aguecimento.
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Figura 10 - Curva de (=) TG e (=) DTG da casca de café a uma taxa de 50 K/min.
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O processo de pirdlise da casca de café pode ser dividido em trés fases: fase |
(0-455 K), fase Il (455 -730 K) e fase Il (730 — 850K). Na fase I, houve uma
pequena perda de massa, representando a evaporacdo da agua,
correspondendo a um pico na curva DTG. Essa perda de massa, relacionada a
evaporacdo da agua, foi de aproximadamente 11%, confirmando o valor

encontrado de umidade para a casca de café na analise imediata.

A fase Il caracteriza-se por uma grande perda de massa, aproximadamente 50%
do peso total, causada pela liberacdo de matéria organica (degradacdo da
hemicelulose, celulose e lignina). Nessa fase ocorrem reacdes quimicas
complexas, fazendo com que a curva decresca drasticamente, e, por fim, a
aproximadamente 670 K, os residuos foram lentamente decompostos. A uma
faixa de temperatura de 473 a 533 K, a hemicelulose se decompde devido ao
seu carater fortemente amorfo, sendo mais instavel termicamente que a celulose
e a lignina. A celulose degrada-se entre 513 e 533K e a lignina, devido a sua
estrutura altamente polimerizada e aromatica, se decompde termicamente numa
faixa de temperatura mais elevada, de 253 a 733K (YAO et al., 2008).

A perda de peso durante a fase Il foi muito lenta, enquanto a carbonizacdo de

residuos de pirdlise estava em andamento. Ao final, obteve-se uma massa
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residual de aproximadamente 30%. Pela analise da curva termogravimétrica
deste trabalho, a decomposicao da celulose, hemicelulose e lignina ocorre de
forma sobreposta e a temperatura ideal para o processo de pirélise da casca de
café foi estimada entre 673 e 773 K. O resultado encontrado neste trabalho se
assemelha ao obtido na literatura por Rambo e outros (2015). Para as condi¢des
operacionais da andlise termogravimétrica realizadas neste trabalho, é obtido
apenas um pico na faixa de temperatura caracteristica da fase Il, indicando que

ocorreram eventos sobrepostos durante as reacoes.

Os parametros cinéticos de degradacdo térmica da casca de café foram
estimados utilizando-se os dados da analise termogravimétrica na faixa de

temperatura de aproximadamente 300 — 870 K.

As Figuras 11, 12, 13 e 14 mostram as regressoes lineares para a pirolise da
casca de café referentes aos modelos apresentados de Osawa, Starink, K-A-S
e Kissinger. Nos trés primeiros modelos, as regressoes lineares sao feitas para
uma faixa de conversao de 5-95% e o ultimo modelo, Kissinger, fornece uma

Unica reta, pois utiliza a temperatura maxima da reacéo.

Figura 11 - Regressodes lineares para o0 método Ozawa.
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Figura 12 - Regressoes lineares para o0 método Starink.
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Figura 13 - Regressoes lineares para o método K-A-S.
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Figura 14 - Regressoes lineares para o método Kissinger.
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Fonte: O autor.

Nas Figuras 11, 12 e 13 observam-se que as linhas de ajuste linear séo paralelas
na variacao de conversao de 20-80% para a reacao de pirolise da casca de cafeé.
O paralelismo destas linhas indica um comportamento cinético similar,
significando que o mesmo mecanismo de reacao € alcancado a diferentes taxas
ou ha uma unificagcdo dos mecanismos de reacfes multiplas. Na faixa de 5-15%,
0 nao paralelismo € associado a perda da umidade, que caracteriza um
mecanismo cinético diferente do que ocorre na faixa de conversédo de 20-80%,
sendo um processo fisico e ndo quimico (CHEN; ZHENG; ZHU, 2013).

O mesmo acontece na conversdo de 85-95%, em que ocorre principalmente a
degradacéao térmica da lignina e reacfes secundarias do carvao formado, cujos

0s mecanismos de reacado sao diferentes da faixa de conversao de 20-80%.

Um comportamento linear e paralelo dos graficos para os modelos
isoconversionais apresentados, com variagdo da conversdo, indica uma
descricdo satisfatoria do processo de pirélise, logo a energia de ativacdo pode
ser calculada (CHEN; ZHENG; ZHU, 2013).
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Na Tabela 13 sao apresentadas as energias de ativacéo (Ea) e seus respectivos
coeficientes de correlacédo (R?), calculadas para as conversées de 20-80% para
os modelos Osawa, Starink e K-A-S.

Tabela 13 - Energias de ativacao para a reacao de pirdlise da casca de café, calculada por
métodos Osawa, Starink e K-A-S.

Converséao Osawa Starink K-A-S
Ea (kJ/mol) R? Ea (kJ/mol) R? Ea (kJ/mol) R?
X =0,20 106,15 0,98 98,88 0,98 98,07 0,98
X=10,25 117,52 0,99 109,94 0,99 109,10 0,99
X =0,30 119,59 0,99 111,79 0,99 110,92 0,99
X =0,35 122,68 0,99 114,69 0,99 113,81 0,99
X =0,40 129,09 0,99 120,93 0,99 120,03 0,99
X =0,45 137,35 0,99 129,05 0,99 128,13 0,99
X =0,50 137,17 0,99 128,74 0,99 127,81 0,99
X =0,55 138,44 0,99 129,90 0,99 128,95 0,99
X =0,60 139,83 0,99 131,19 0,99 130,23 0,99
X =0,65 140,73 0,99 132,00 0,99 131,03 0,99
X =0,70 139,42 0,99 130,58 0,99 129,59 0,99
X=0,75 142,58 0,99 133,61 0,99 132,61 0,99
X =0,80 163,28 0,96 154,05 0,96 153,03 0,96
Média 133,37 125,03 124,10

Fonte: O autor.

Os meétodos de Ozawa, Starink e K-A-S seguem as mesmas consideracoes
fisico-quimicas e matematicas e diferem apenas em relacdo ao método de
aproximacao da integracao. Ja o método de Kissinger diferencia-se dos citados
anteriormente, pois utiliza a técnica de integracao por partes. Sendo baseado no
deslocamento do pico de temperatura mais alta com um aumento da taxa de
aguecimento, o valor da energia de ativacdo € obtido por simples regressao
linear.

A energia de ativacdo encontrada pelos métodos de Osawa, Starink e K-A-S
variaram de acordo com o aumento da conversao, 0 que pode ser atribuido as
diferentes caracteristicas de pirélise da hemicelulose, celulose e lignina (DONG
et al., 2012).
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A hemicelulose tem alta atividade na decomposi¢cdo térmica devido a sua
estrutura amorfa. Em contraste, a celulose tem maior estabilidade térmica por
causa de sua ordem estrutural constituida por um longo polimero de glicose sem
nenhum ramo (LU et al., 2011). Entre os trés componentes, a lignina é a mais
dificil de se decompor, devido a seus anéis aromaticos e sua estrutura reticulada.
Vamvuka et al. (2003) mostraram que as energias de ativacédo para celulose,
hemicelulose e lignina estdo na faixa de 145-285, 90-125 e 30-39 kJ/mol,
respectivamente. Portanto, os diferentes comportamentos de pirélise dos trés
componentes levaram a complexidade da pirélise e diferencas na energia de

ativagdo das conversoes.

O modelo de Kissinger € baseado na temperatura maxima em cada taxa de
aquecimento, permitindo encontrar a energia de ativacdo global para um
intervalo especifico de temperatura de reacdo. A energia de ativagdo global
obtida pelo método de Kissinger (Figura 14) foi de 130,74 KJ/mol com R?de 0,92.

Comparando os resultados obtidos dentre os diferentes modelos matematicos
utilizados, pode-se observar valores aproximados de energia de ativacdo e
valores de R? entre 0,96 e 0,99, demonstrando que os modelos matematicos
isoconversionais de primeira ordem utilizados neste trabalho séo satisfatorios

para descrever a pirolise da casca de café.

O valor de energia de ativacdo encontrado na literatura, na faixa de 150-200
kJ/mol, é estimado para o processo de pirdlise de biomassa lignocelulGsica
(RIEGEL et al., 2008). Braz (2014) encontrou o valor de 214 kJ/mol para a casca
de café e 178 kJ/mol para o bagaco de cana. Um valor mais alto encontrado na
literatura implica em reacdes de degradacao ao longo do processo térmico sejam

mais lentas para esta referéncia.
4.3 Pirdlise da casca de café em leito fixo
Os resultados da pirdlise da casca de café obtidos a partir dos experimentos

realizados com variacao de diametro da particula e temperatura final de reacéo

estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Resultados experimentais da pir6lise da casca de café.
Corrida Diametro (mm) Temperatura (K) Solido (%) Liquido (%) Gas (%)

1 2,03 673 40,16 41,90 17,94
2 1,55 673 39,23 41,70 19,07
3 1,29 673 40,76 41,20 18,04
4 2,03 723 36,23 41,50 22,27
5 1,55 723 36,64 40,90 22,46
6 1,29 723 36,10 42,50 21,40
7 2,03 773 34,73 43,70 21,57
8 1,55 773 35,83 43,30 20,87
9 1,29 773 35,36 47,10 17,54
10 1,55 723 35,79 40,90 23,31
11 1,55 723 35,95 42,20 21,85

Fonte: O autor.

A temperatura do processo de pirdlise interfere no rendimento dos produtos.
Uma baixa temperatura resulta em maior quantidade de carvéo, enquanto altas
temperaturas favorecem a producao da fracao liquida (BASU, 2010). Um maior
rendimento do produto liquido da pirdlise da casca de café foi constatado neste
trabalho na temperatura mais elevada (773 K), também encontrados em

trabalhos ja descritos como de Dominguéz e outros (2007).

O diametro da particula, outro fator em estudo, também influencia no rendimento
dos produtos da pirdlise. As particulas de biomassa menores oferecem menos
resisténcia ao escape de gases condensaveis gases, nado sofrendo rachaduras
secundarias, resultando em maior rendimento do produto liquido. As particulas

maiores, por outro lado, facilitam a formacéo do produto sélido (BASU, 2010).

Os componentes da biomassa lignocelulésica sao fatores importantes a serem
considerados no processo de pirdlise para estimar os produtos. A pirélise da
lignina pode produzir até 85% do rendimento do carvdo e a hemicelulose e
celulose favorecem a producdo de gases (GOGEZ, 2002). No planejamento
experimental, apenas os fatores fisicos, diametro e temperatura, foram

considerados para estudo de suas influéncias no rendimento do produto liquido.
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Para a analise estatistica, a determinacgéo dos efeitos significativos foi realizada
a partir do teste de hipétese usando a distribuicao t-Student com 10% de nivel
de significancia. A Tabela 15 exibe os resultados da analise de efeitos obtidos a
partir do software STATISTICA 12. Foram considerados apenas 0s termos que
influenciaram significativamente (p-valor< 0,10) no rendimento da fragao liquida

do produto da pirélise da casca de café.

Tabela 15 - Efeitos das variaveis Temperatura e diametro sobre o rendimento da fracdo liquida
(R2=0,93).

) Desvio-
Fator Efeito . p-valor
padrdo
Média 42,84 0,21 <0,01
Temperatura (K) - L 3,75 0,59 <0,01
Temperatura (K) - Q -2,02 0,41 <0,01
Didmetro (mm) - L -1,15 0,52 0,08
Interacéo -2,02 0,64 0,02

Fonte: O autor.

Na Tabela 15, observa-se que a média de producdo da fracdo liquida € de
42,84%. Tanto os efeitos da temperatura linear quanto da temperatura
guadratica exercem influéncia na producdo da fracdo liquida, sendo mais

acentuada na temperatura linear. O diametro interfere apenas de forma linear.

O modelo matematico, em termos das variaveis originais, € exposto na Equacéao
12:

%Bio — 6leo = 150,3166 — 0,6005 T — 0,0008T2 + 23,0388 dp — 0,0547 T * dp (12)

Esta equacédo é valida para valores de temperatura entre 673 K e 773 K, e
diametros de particula entre 1,29 e 2,03 mm, correspondentes as faixas de

temperaturas e diametros estudadas neste trabalho.

A qualidade do modelo matematico pode ser garantida pela proximidade do
coeficiente de correlacdo (R2 = 0,93). Este valor indica que 93% da variabilidade

dos dados de rendimento € explicada pela Equacao 12.
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A Figura 15 ilustra a superficie resposta para o rendimento da fracado liquida, em
que as temperaturas proximas a 773 K apresentam maiores rendimentos,
enquanto a influéncia do didmetro da particula contribui de forma menos
significativa que a temperatura para um maior rendimento da frac&o liquida. E
demonstrado uma pequena queda em torno de 673 — 713 K. Segundo Boukis et
al. (2007), existe uma temperatura de pirélise ideal para obter o maximo
rendimento liquido. O rendimento é mais alto a 773 K e menor abaixo desta

temperatura.

Figura 15 - Superficie de resposta para rendimento da fracéo liquida do produto do processo de
pirélise em funcao do didmetro da particula e da temperatura.

o e

Fonte: Autor.

Para o diametro menor das particulas, tem-se a maior producdo de bio-6leo,

confirmando o que ja foi relatado por Basu (2010).
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Dentre as fracdes de produtos da pirdlise, o bio-6leo é normalmente preferido
devido ao seu poder calorifico, facilidade na logistica, baixo contetdo de
nitrogénio e enxofre e pela alternativa de ser convertido em produtos quimicos
(APAYADIN-VAROL et al., 2007).

4.3.1 Andlise do produto liquido da pirdlise

Os bio-6leos obtidos foram analisados por cromatografia gasosa acoplada a
detector de espectrometria de massas (CG/MS) de forma a avaliar a composicéo
destes produtos tendo como foco aqueles com area de pico superior a 1%, ou
seja, 0s compostos majoritarios. Nem todos os picos formados na cromatografia
puderam ser identificados e por isso ndo ha como fazer uma analise quantitativa

dos produtos, sendo esta apenas qualitativa.

As Figuras 16, 17, 18 e 19, que estao no Apéndice A, exibem os cromatogramas
da composicao do bio-0leo das corridas 1, 3, 7 e 9, cujas condi¢cdes sdo 0s

valores extremos do planejamento experimental

As Tabelas 16, 17, 18 e 19 mostram a lista de componentes identificados nas
mesmas condic¢des, ou seja, as corridas 1 (dp =2,03mme T =673 K), 3 (dp =
129 mMme T=673K),7(dp=203mmeT=773K)e9(dp=129mmeT=
773 K). Nelas estao relacionados a formula, o tempo de retencéo e a areas dos

compostos identificados.

Tabela 16 - Compostos identificados nas condi¢des da corrida 1 (673 K e 2,03 mm).

Tempo de <
Composto Formula retencao A(g/i ;’1
(min)

1 Fenol CsHsO 4,52 4,43
2 2-metoxifenol (Guaiacol) C7HsO2 6,27 9,39
3 4-metil-2-metoxifenol CsH1002 7,85 2,01
4 4-etil-2-metoxifenol CoH1202 9,11 3,45
5  4-vinil-2-metoxifenol CoH1002 9,61 3,44
6 2,6-dimetoxifenol (Siringol) CsH100s3 10,12 12,17
7  4-(1-propenil)-2-metoxifenol C10H1202 11,43 3,54
8 4-(2-propenil)- 2,6-dimetoxifenol C11H1403 14,44 3,49
9 Cafeina CsH10N4O2 16,11 35,71

10 Acido 1,2-benzenodicarboxilico-di(2-metilpropil) éster  C1sH2204 16,20 22,37
Fonte: Autor.




Tabela 17 - Compostos identificados nas condi¢des da corrida 3 (673 K e 1,29 mm).
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Tempode ¢
Composto Formula reteggéo Ag/e a
miny 0
1 Fenol CesHsO 4,52 3,27
2 2-metoxifenol (Guaiacol) C7HsO2 6.27 7,66
3 4-metil-2-metoxifenol CsH1002 7,85 1,82
4 4-etil-2-metoxifenol CoH1202 911 3,02
5 4-vinil-2-metoxifenol CoH1002 9,61 2,99
6 2,6-dimetoxifenol (Siringol) CsH1003 10,12 9,26
7 1,5,9,9-tetrametil-1,4,7,-Cicloundecatrieno CisHoa 10,66 5,54
8 6,10-dimetil-5,9-Undecadien-2-0 Ci3H220 10,86 2,01
9 4-(1-propenil)-2-metoxifenol C10H1202 11,43 3,55
10 Tetradecametilcicloheptasiloxano C14H4207Si7 11,58 2,43
11 Hexadecano Ci6Ha4 12,97 5,15
12 1-Heptadecanol Ci7H360 14,12 3,25
13 Heptadecano Ci7H3s 14,21 3,54
14 4-(2-propenil)- 2,6-dimetoxifenol C11H1403 14,44 3,13
15 Octadecano CisHss 15,33 2,69
16 Cafeina CsgH10N4O2 16,11 19,63
17 Acido 1,2-benzenodicarboxilico-di(2-metilpropil) éster C16H2204 16,20 21,06
Fonte: Autor.
Tabela 18 - Compostos identificados nas condi¢des da corrida 7 (773 K e 2,03 mm).
Tempo de «
Composto Férmula retencéo Ag/e a
miny 0
1 Fenol CsHsO 4,53 3,64
2  2-metoxifenol (Guaiacol) C7HsO2 6,28 9,82
3 4-metil-2-metoxifenol CsH1002 7,86 2,93
4 4-etil-2-metoxifenol CoH1202 9,12 4,09
5  4-vinil-2-metoxifenol CoH1002 9,62 4,26
6 2,6-dimetoxifenal (Siringol) CsH1003 10,12 14,03
7  4-(1-propenil)-2-metoxifenol C10H1202 11,43 7,28
8  4-(2-propenil)- 2,6-dimetoxifenol C11H1403 14,45 4,01
9 cCafeina CsH10N402 16,11 29,91
10 Acido 1,2-benzenodicarboxilico-di(2-metilpropil) éster ~ CisH2204 16,21 20,03
Fonte: Autor.
Tabela 19 - Compostos identificados nas condi¢des da corrida 9 (773 K e 1,29 mm).
Tempo de ¢
Composto Formula retencao Ag/e a
miny %0
1 Fenol CsHsO 4,53 3,91
2 2-metoxifenol (Guaiacol) C7HsO2 6,27 11,06
3 5-metil-2-Metoxifenol CsH1002 7,86 3,46
4 4-etil-2-metoxifenol CoH1202 9,12 4,14
5 4-vinil-2-metoxifenol CoH1002 9,62 4,43
6 2,6-dimetoxifenol (Siringol) CsH1003 10,12 14,45
7 4-(1-propenil)-2-metoxifenol C10H1202 11,44 4,33
8 1-(4-hidroxi-3-metoxifenil)-2-Propanona C10H1203 12,48 191
9 4-(2-propenil)- 2,6-dimetoxifenol C11H1403 14,45 3,99
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10 cafeina CsH10N4O> 16,12 33,83
11 Acido 1,2-benzenodicarboxilico-di(2-metilpropil) éster C16H2204 16,21 14,49
Fonte: Autor.

A degradacao térmica da lignina originou os principais produtos obtidos pela
analise dos cromatogramas. Estes produtos séo caracteristicos do grupo dos
aromaticos. Os fendis sdo importantes matérias-primas industriais para
industrias de couros, sendo utilizados no processo de curtimento, na industria de
alimentos e como aditivos (POLIDORO, 2016).

Diversos compostos podem aparecer em baixas porcentagens no produto final
provenientes de componentes derivados da celulose e da hemicelulose, pois
estes sd0 menos estaveis termicamente. Cetonas, alcoois, aldeidos e acidos,
como o0 acido aceético sao caracteristicos de moléculas de hemicelulose e
celulose (OUDIA, 2007), detectados nos cromatogramas das corridas 3 e 7. Foi

obtido apenas o composto 12 na corrida 3 pertencente ao grupo funcional alcool.

O acido 1,2-Benzenodicarboxilico-di(2-metilpropil) éster (classe dos
hidrocarbonetos oxigenados) e a cafeina foram constatados como compostos
majoritarios em todos o0s cromatogramas analisados. O &cido
1,2benzenodicarboxilico-di(2-metilpropil) éster aparece como principio do acido
no biodiesel, sugerindo a transformacdo do bio-6leo em biodiesel
(SHWETHARANI; BALAKRISHNA, 2016).

Orsini (2010) avaliou o bio-6leo e o extrato da palha de café por cromatografia.
Encontrou o composto nitrogenado (cafeina) num tempo de retencdo de 16,15
minutos e o acido 1,2-benzenodicarboxilico-di (2-metilpropil) éster em 16,22
minutos no extrato retirado, e, no bio-6leo apenas a cafeina no tempo de
retencdo de 16,45 minutos. A cafeina, componente natural do café, é classificado
como alcalbide, do grupo das xantinas. Como € vista e todas as partes dos graos

de café, foi detectada na andlise do bio-6leo.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

5.1 Conclusdes

De forma geral, os resultados da caracterizacdo do material foram satisfatorios
e proximos aos encontrados na literatura para utilizacdo da biomassa escolhida
para fins energéticos. A casca de café, em comparagdo a outras biomassas,
apresentou um alto valor de poder calorifico (18,172 kJ/g), alto teor de volateis
(73,64%), baixo teor de cinzas (6,01%) e umidade (11,33%) e teor de carbono
consideravel (44,94%), sendo esses resultados bons indicativos para a formacao

de produtos liquidos no processo de pirolise.

As andlises termogravimeétricas possibilitaram entender o comportamento da
pirdlise da casca de café, apresentando trés etapas distintas de volatilizacéo
caracterizando a perda de umidade e a decomposicao da hemicelulose, celulose
e lignina. Foi possivel estimar uma faixa de temperatura ideal para a pirélise da
casca de café: 673 — 773 K. As energias de ativacdo globais medias estimadas
com o0s modelos isoconversionais apresentaram valores razoavelmente
proximos aqueles valores encontrados na literatura para biomassa
lignocelulésica. Retas do ajuste linear aproximadamente paralelas foram
apresentadas pelos métodos de Ozawa, Starink e K-A-S, indicando um
comportamento cinético semelhante para uma faixa de conversao de 20 a 80%.
A energia de ativacdo foi determinada de forma satisfatéria pelos modelos

isoconversionais.

A pirdlise da casca de café apresentou uma maior producédo da fracdo liquida
(47,10%) a uma temperatura de 773 K e diametro de particula de 1,29 mm. O
efeito da temperatura foi mais significativo do que do didmetro sobre o

rendimento do produto liquido.

Os principais compostos encontrados na andlise do produto liquido da pirélise
da casca de café foram o acido 1,2-Benzenodicarboxilico - di (2-metilpropil) éster

e a cafeina, com maior area correspondente em todas as analises.
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5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Este trabalho gerou contribui¢cdes no estudo cinético do processo de pirdlise da
casca de café, assim como andlise de condi¢Bes para 0 mesmo. Com o intuito
de dar continuidade a este trabalho, seguem algumas sugestdes para futuras

investigacoes:

e Realizar pirélise da casca de café com a presenca de catalisadores como
0 ZnCl> e o MgClz, ou de materiais como zedlitas e alumina, visando
verificar, comparativamente, a composicédo dos produtos;

e Investigar condigbes operacionais diversas como taxa de aquecimento e
tempo de residéncia para analise de rendimento do produto liquido;

e Analisar por diferentes técnicas os produtos liquidos, solidos e gasosos
da pirdlise da casca de café, assim como viabilidade para aproveitamento

energetico.
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APENDICE A - CROMATOGRAMAS DA COMPOSICAO DO BIO-OLEO

Figura 16 - Cromatograma da composicao do bio-6leo referente a corrida 1 (673 K e 2,03 mm).
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Figura 17 - Cromatograma da composicao do bio-6leo referente a corrida 3 (673 K e 1,29 mm).
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Figura 18 - Cromatograma da composicdo do bio-6leo referente a corrida 7 (773 K e 2,03 mm).
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Figura 19 - Cromatograma da composicao do bio-6leo referente a corrida 9 (773K 1,29 mm).
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