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RESUMO

FREITAS, Caroline Piccoli Miranda de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, agosto de
2022. O potencial do residuo do café como fonte de geracao de energia. Orientador: Natalia
dos Santos Renato. Coorientadores: Eduardo Vinicius Vieira Varejdo e Renata Pereira Lopes
Moreira.

O Brasil é o maior produtor e exportador de café do mundo e o estado de Minas Gerais, 0 maior
produtor do pais. Contudo, o processamento do café gera uma grande quantidade de residuos,
uma vez que mais de 50% do fruto do café € descartado, além da geracao de borra de café apds
seu processamento e uso. Assim, a valorizacao dessa matéria organica por meio de processos
avangados se torna necessdria. Deste modo, o objetivo deste estudo foi determinar o potencial
energético da casca e da borra de café, através da pirdlise catalitica de cloreto de zinco e cloreto
de magnésio e nao-catalitica da casca de café e da pir6lise e liquefagcao hidrotermal da borra de
café. Para isso, a borra ¢ a casca de café foram -caracterizadas através de analise
termogravimétrica, analise imediata, andlise elementar e anélise de poder calorifico superior.
Para a pirdlise catalitica do café, foi realizada a adsor¢@o de 30 g de casca de café com 10% de
cloreto de magnésio e cloreto de zinco. A pirdlise da casca de café foi realizada a temperaturas
de 350 e 500°C para cada ensaio. O maior poder calorifico superior obtido pela fracdo orgénica
do bio-6leo foi obtido para a pirélise da casca de café sem aporte de catalisadores a 500°C (34,8
+0,00 MJ kg-1). Em relacdo ao balanco de energia, o processo de pirdlise catalitica a 350°C
(Relagao do consumo de energia (RCE) = 0,84) gerou mais energia que consumiu em
comparagdo com o processo de pirdlise sem aporte de catalisador na mesma temperatura (RCE
=0,94). Logo, a pir6lise de casca de café com MgCl, a 350°C se apresentou como o processo
mais eficiente para a geracdo de energia. Em uma segunda etapa, foi realizada a pirdlise da
borra de café com um teor de umidade inicial de 5,94 + 0,11 b.u. nas temperaturas de 350 e
500°C. J4 a liquefacao hidrotermal da borra de café foi realizada a um teor de umidade inicial
de 66,9740,48% b.u. e temperatura de 350°C. O rendimento do produto solido foi maior para
apirdlise a 350 °C (38,33%) enquanto o do bio-6leo foi maior para a pirdlise a 500 °C (45,29%).
Na liquefacdo hidrotermal observou-se um maior poder calorifico superior da fragdo orgénica
do bio-6leo (37,30 MJ kg-1) e uma menor relagdo de consumo de energia (RCE=0,39) em
relagdo aos outros ensaios, significando que esse processo gerou mais energia que consumiu
quando comparado com o processo de pirdlise. Logo, a liquefacdo hidrotermal se apresentou

como o processo mais eficiente para a geragdo de energia. Dessa forma, tanto a casca de café



quanto a borra de café sdo biomassas promissoras para a geracdo de energia através dos

processos termoquimicos estudados.

Palavras-chave: Liquefacdo hidrotermal. Pirdlise. Casca de café. Borra de café. Catalisador.

Coffea ardbica.



ABSTRACT

FREITAS, Caroline Piccoli Miranda de, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, August, 2022.
The potential of coffee residue as a source of power generation. Adviser: Natalia dos Santos
Renato. Co-advisers: Eduardo Vinicius Vieira Varejdao and Renata Pereira Lopes Moreira.

Brazil is the world's largest producer and exporter of coffee, and the state of Minas Gerais is
the largest producer in the country. However, coffee processing generates amounts of waste
since more than 50% of the coffee fruit is discarded, in addition to the generation of coffee
grounds after its processing and use. Thus, the valorization of this organic matter through
advanced processes becomes necessary. Therefore, the objective of this study was to determine
the energy potential of the coffee husk through the catalytic pyrolysis of zinc chloride and
magnesium chloride and non-catalytic of the coffee husk and the pyrolysis and hydrothermal
liquefaction of spent coffee grounds. For this, the spent coffee ground and coffee husk were
characterized by thermogravimetric analysis, immediate analysis, proximate analysis, and
analysis of higher heating value. For the catalytic pyrolysis of coffee, adsorption of 30 g of
coffee husk with 10% magnesium chloride and zinc chloride was performed. For each assay,
the coffee husk pyrolysis was performed at temperatures of 350 and 500°C. The highest high
heating value obtained by the organic fraction of the bio-oil was obtained for the pyrolysis of
the coffee husk without the contribution of catalysts at 500°C (34.8 +0.00 MJ kg'!). Regarding
the energy balance, the catalytic pyrolysis process at 350°C (RCE = 0.84) generated more
energy than it consumed compared to the pyrolysis process without catalyst input at the same
temperature (RCE = 0.94). Therefore, the pyrolysis of coffee husk with MgCl at 350°C was
the most efficient process for power generation. In a second stage, the pyrolysis of the spent
coffee grounds with an initial moisture of 5.94+0.11 b.u. at temperatures of 350 and 500°C.
Already the hydrothermal liquefaction of the spent coffee grounds was performed at an initial
moisture of 66,97 0.48% b.u. and temperature of 350° C. The solid product yield was higher for
pyrolysis at 350 °C (38.33%), while that of bio-oil was higher for pyrolysis at 500 °C (45.29%).
The hydrothermal liquefaction observed a higher high heating value of the organic fraction of
the bio-oil (37.30 MJ kg!) and a lower energy consumption ratio (RCE = 0.39) compared to
the other process, generating more energy than consumed when compared to the pyrolysis
process. Therefore, hydrothermal liquefaction was the most efficient process for power
generation. Thus, coffee husks and spent coffee grounds are promising biomasses for energy

generation through the thermochemical procedures studied.



Keywords: Hydrothermal liquefaction. Pyrolysis. Coffee husk. Spent coffee grounds. Catalyst.

Coffea ardbica.
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1. INTRODUCAO GERAL

Com o aumento da poluicdo, gerada pela utilizacdo de combustiveis fésseis, cresce a
preocupacdo com as mudancas climdticas no planeta, consequéncia da emissdo de gases
poluentes, como diéxido de carbono (CO2) e metano (CH4). Nesse sentido, a substituicao de
fontes fosseis de energia por fontes renovaveis se faz necessaria para atender as exigéncias
ambientais crescentes, que sdo acompanhadas pela expansdo na populagdao mundial (ANTAR
et al., 2021).

Uma fonte renovdvel estudada para gera¢do de energia é a biomassa, que inclui os
residuos s6lidos agricolas, apresentando potencial para geracdo de 10% da energia demandada
mundialmente. Esses residuos, que incluem bagaco de cana, palha de trigo, casca de café e
casca de arroz, entre outros, possuem a vantagem de mitigarem a emissdo de gases poluentes,
além de serem convertidos em produtos energéticos a partir de diversos processos (QUISPE;
NAVIA; KAHHAT, 2017). Dessa forma, tem-se ainda uma nova destina¢ao para toneladas de
residuos que seriam descartados, e que também elevam teores de poluicio (LACHOS-PEREZ
et al., 2022).

Dentre os produtos agricolas responsaveis pela geracao de altos teores de residuos, tem-
se o café. O Brasil é responsavel por grande parte da produgdo mundial cafeeira, sendo também
0 maior pais exportador, com destaque para o estado de Minas Gerais (ICO, 2021). Além disso,
o café € uma das bebidas mais consumidas mundialmente. Contudo, seu processamento e
consumo sdo responsdveis pela producdo de grandes quantidades de residuos, sendo os
principais a casca de café e a borra de café, respectivamente (GETACHEW; CHUN, 2017;
MUSSATTO et al., 2011). Os residuos da producdo cafeeira podem ser utilizados na produgao
de energia, além de outras aplicagdes, como fertilizantes e suplementos alimentares
(MATRAPAZI; ZABANIOTOU, 2020).

Para a geracdo de energia a partir desses residuos, diversos métodos podem ser
utilizados. Dentre eles, os processos termoquimicos vém ganhando interesse na utilizacao de
fontes renovaveis. Esses processos sao classificados em combustao direta, gaseificacao, pirdlise
e processos hidrotermais (carbonizagcdo hidrotermal e liquefagdo hidrotermal) (LACHOS-
PEREZ et al., 2022).

A pirdlise se baseia na decomposicao térmica na auséncia de oxigé€nio, sendo
classificada como lenta, rapida e flash, de acordo com maiores ou menores tempos de residéncia

e temperaturas (KIM et al., 2020). Seus produtos, bio-6leo, biocarvao e biogds podem ser
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utilizados para producdo de combustiveis e melhoramento do solo, entre outras aplicacdes
(QUISPE; NAVIA; KAHHAT, 2017). O rendimento e composic¢ao desses produtos variam com
a biomassa escolhida, taxa de aquecimento e temperatura final de operacio (MENDOZA
MARTINEZ et al., 2021). Além disso, resultados podem ser melhorados com a otimizacao do
processo, como com o uso de catalisadores, por exemplo, O rendimento e qualidade dos
produtos da pirdlise podem ser melhorados por meio do uso de catalisadores, além da
otimizacao das varidveis operacionais (QUISPE; NAVIA; KAHHAT, 2017).

A liquefacao hidrotermal, processo hidrotermal focado na produgdo de bio-6leo, produz
principalmente um liquido orgénico insolivel em meio aquoso, uma fase aquosa e uma fase
gasosa, composta de gases leves (CO2, CHy4, CO e H»). Devido ao mecanismo similar a pirdlise,
com a quebra de macromoléculas sob aquecimento, ela é considerada pirdlise hidratada, ja que
o principal agente nas reagdes € a dgua, em condi¢des sub ou supercriticas (LACHOS-PEREZ
et al., 2022).

Assim, o objetivo desse trabalho se baseia no estudo da viabilidade energética do
aproveitamento de residuos da producgdo cafeeira para geracio de energia através de processos
termoquimicos. Para isso, avaliou-se a pirdlise lenta catalitica e ndo-catalitica da casca de café
sob diferentes temperaturas. Ademais, comparou-se a pirélise lenta e liquefacao hidrotermal da

borra de café na producao de biocarvao, bio-6leo e biogis.

2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o potencial da casca de café e da borra de café como fonte de geracao de energia

através da pir6lise nao-catalitica, pirdlise catalitica e liquefacdo hidrotermal.

2.2 Objetivos Especificos

I.  Quantificar o rendimento e as caracteristicas dos produtos sélidos e liquidos da pirdlise
lenta catalitica e ndo-catalitica da casca de café sob as temperaturas de 350 e 500°C.
II.  Comparar os processos de pirdlise lenta e liquefacdo hidrotermal da borra de café na

recuperacgdo de recursos (bio-6leo e biocarvao).
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CAPITULO 1 - REVISAO DE LITERATURA

1. CAFE

A industria cafeeira é centendria e o café cultivado e negociado hd mais de 100 anos,
sendo considerado uma commodity importante em vdrios paises (VOGT, 2019).
Aproximadamente 400 milhdes de xicaras de café sdo consumidas anualmente e essa demanda
mundial vem sendo expandida. Desde os anos 1990 a demanda mundial por café cresceu mais
de 60%. Entre 2018 e 2019 o Brasil foi o maior produtor mundial de café (UTRILLA-
CATALAN et al., 2022).

Com o crescimento da demanda e producdo de café, a quantidade de residuos gerados
também € crescente. Esses residuos podem ser produzidos pela agroindustria do café durante
seu processamento ou no local de consumo, como a borra de café (MENDOZA MARTINEZ et
al., 2021). Dessa forma é importante buscar usos alternativos para os residuos da cadeia
produtiva cafeeira (ATABANI et al., 2022). Para isso faz-se necessario o entendimento de

alguns conceitos relativos ao fruto do café e seu processamento.

1.1 Anatomia do café arabica (coffea arabica)

A Figuras 1 mostra a anatomia do café ardbica. O café é um fruto constituida de casca,
polpa e semente. A casca € denominada de exocarpo, sob a casca, ha o mesocarpo ou polpa. J&
a mucilagem € uma membrana interna a polpa, que envolve a semente do café. O endosperma
¢ a semente ou grao do café, é coberta por uma pelicula prateada (epiderme) e o pergaminho
(endocarpo). A parte do café consumida como bebida € a semente, ou grao (ARYA et al., 2022).

A composi¢ao quimica de cada componente do café se encontra na Tabela 1.
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Figura 1 - Anatomia do Café ardbica.
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Fonte: Adaptado de Bastian et al. (2021).

Tabela 1 - Composi¢do quimica dos componentes do fruto do café.

Composi¢io quimica (% base seca)

Biomassa Lignina Hemiceluloses Celulose Referéncia
Polpa 17,5 2,3 63 (MURTHY; NAIDU, 2012)
Pergaminho 26,6 34,8 41,2 (MENDOZA MARTINEZ et al., 2019)
Casca 9,0 7,0 43,0 (MURTHY; NAIDU, 2012)
Pelicula prateada 1,0 13,1 17,8 (MURTHY; NAIDU, 2012)
Borra de café 0,05 36,7 8,6 (MURTHY; NAIDU, 2012)

Fonte: A autora.

1.2 Processamento do café

Em seguida a colheita, o café cereja (o fruto maduro do café) passa por diversos processo
a fim de se obter os graos verdes de café. Esse processamento deve ser feito rapidamente para
que seja evitada a proliferacdo de fungos e deterioragdo do fruto. O processamento do café tem
como objetivo a remocgado da casca, pelicula prateada, mucilagem, pergaminho e a polpa do café.
Esses processos podem ser divididos em secos, imidos e semi-secos (ILLY, 2002).

O processamento pro via seca do café é o mais utilizado no Brasil (MENDOZA
MARTINEZ et al., 2021). Nesse tipo de processamento o café cereja com umidade por volta
de 70% € colocado para secar naturalmente ao sol até atingir a umidade de 15%. Em seguida, a
polpa, pergaminho e pelicula de prata secas sdo removidas e o grao do café € levado para secar
novamente até atingir uma umidade de 12%. Esse € o tipo de processamento pelo qual € mais

dificil de se obter uma bebida de alta qualidade (BASTIAN et al., 2021). No processamento
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por via seca, a casca do café se refere a polpa, pergaminho e pelicula prateada secas.

Entretanto, no processamento do café por via imida, ocorre o despolpamento mecanico
do café cereja. No entanto, parte da mucilagem continua presa ao pergaminho. Esses residuos
sdo degradados por fermentacdo e em seguida, o grdo é seco (BASTIAN et al., 2021).

De forma similar ao processo via imida, no processo semi-seco ocorre o despolpamento
mecanico do café cereja e, em seguida, € levado para a secagem com o restante da mucilagem
presa ao grdo. Isso permite que o grao do café tenha um sabor mais adocicado que o grio obtido
através de outros processos (BASTIAN er al., 2021). Dessa forma, neste trabalho, a casca do
café se refere a polpa do café e parte da mucilagem removidas através do processo mecanico.

Assim, todas as formas de processamento do café geram residuos, que sdo mostrados na
Figura 2. Para 1 kg de café cereja, sdo gerados 290 g de polpa no processo semi-seco € por via
umida; no processo semi-seco sdo gerados 50 g de mucilagem e 142 g de pergaminho e partes
de pelicula prateada. No processo por via imida sdao gerados 50 g de mucilagem, 142 g de
pergaminho e pelicula prateada, enquanto que no processo por via seca sao gerados 500 g de
casca de café; todos os processos geram cerca de 466 g de borra de café para cada 1 kg de café

cereja processado (MENDOZA MARTINEZ et al., 2021).

Figura 2 - Processamentos do café e seus residuos gerados.
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Fonte: A autora.
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2. APROVEITAMENTO ENERGETICO DOS RESIDUOS SOLIDOS DO CAFE

Existem diversas formas de aproveitamento energético dos residuos sélidos do café.
Elas podem ser bioquimicas, fisico-quimica e termoquimica. Sdo exemplos desses processos,
respectivamente, a biodigestdo, densificacdo e a combustdo direta. A escolha do processo de
aproveitamento de energia é determinada através das caracteristicas da biomassa estudada
(MENDOZA MARTINEZ et al., 2021).

A conversdo termoquimica da biomassa diz respeito a processos que ocorrem em
elevadas temperaturas, produzindo calor ou novos produtos, como biocarvao, bio-6leo e biogas.
Como exemplos de processos de conversdao termoquimica, pode-se citar a combustao direta,
gaseificacdo, pirdlise e processos hidrotermais (LACHOS-PEREZ et al., 2022; MENDOZA
MARTINEZ et al., 2021). Os dois ultimos serao o foco deste trabalho.

2.1 Pirolise

A pirdlise é o processo de degradacdo térmica na auséncia de oxigénio produzindo
carvao, 6leo e gds como produtos, mostrados na Figura 3. O rendimento desses produtos
depende de fatores operacionais como composi¢do da biomassa (principalmente o teor de
umidade), tempo de residéncia do processo e taxa de aquecimento. Esse processo pode ser
dividido em trés tipos a depender das condi¢des operacionais, a pirdlise lenta, rapida ou flash
(FAHMY et al., 2020).

A pir6lise lenta € caracterizada por baixas taxas de aquecimento, além de tempos de
residéncia longos, ou seja, a pirdlise € conduzida durante horas ou dias. A temperatura €
relativamente baixa, e ndo supera os 500°C, geralmente. Esse processo favorece a producao de
produto sélido, porque os elevados tempos de residéncia favorece o processo de reacdes de
repolimerizagdo (FAHMY et al., 2020; SETTER et al., 2020).

A pirdlise rdpida é conduzida com altas taxas de aquecimento (10 ~ 200°C s') e um
tempo de residéncia inferior a 0,5 s. As temperaturas variam entre 500 e 650°C, favorecendo a
producdo de bio-6leo, com um rendimento variando de 50 a 70% (FAHMY et al., 2020;
MENDOZA MARTINEZ et al., 2021).

J4 a pirdlise flash € similar a pirdlise rdpida, com tempos de residéncia igualmente

baixos (<0,5 s), mas com taxas de aquecimento que podem chegar a 2500°C s™!. As temperaturas
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podem variar de 400 a 600°C, podendo chegar a 1000°C. O produto favorecido nesse processo
€ o bio-6leo, com um rendimento que pode variar de 75 a 80% (FAHMY et al., 2020).

Figura 3 - Exemplos de produtos da pirdlise de biomassa.
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Fonte: Adaptado de Kabir et al. (2015).

2.2 Processos hidrotermais

Processos hidrotermais sdao aqueles que acontecem sobre atmosfera saturada, pressao
superior a atmosférica e em altas temperaturas. Esses processos sao ideais para matérias-primas
com alto teor de umidade, uma vez que nao necessita de secagem prévia. Esse processo pode
ser dividido em carbonizacdo hidrotermal, liquefacdo hidrotermal e gaseifica¢do hidrotermal
(RUIZ et al., 2021).

A principal diferencga entre esses trés processos € a faixa de temperatura em que eles
ocorrem e os principais produtos gerados. A carbonizacao hidrotermal ocorre em temperaturas
que variam de 180 a 250°C e favorece a producdo do produto sélido. Ja4 em temperatura que
variam de 250 a 375 °C ocorre a liquefacdo hidrotermal, favorecendo a geragdo do produto

liquido. Temperaturas superiores a 375°C e pressdes acima de 221 bar, ocorre a gaseificacao
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hidrotermal, produzindo em maior quantidade gés, mais especificamente hidrogénio (Hz) ou
metano (CH4) (LACHOS-PEREZ et al., 2022; TRAN, 2016).

A principal diferenga entre os processos hidrotermais e a pirdlise € a necessidade de
secagem, por isso ela é considerada pirdlise hidratada, j4 que o principal agente nas reacdes € a
dgua, em condi¢des sub ou supercriticas. Os processos hidrotermais ndo precisam de secagem
prévia, diferentemente da pirdlise, que o teor de umidade influencia na qualidade da produgdo
do produto liquido (LACHOS-PEREZ et al., 2022; JENA; DAS, 2011). Assim, esses
pardmetros influenciam no balangco de energia, ou seja, na relacio entre a energia necessdria

para o processo e a energia produzida a partir do processo, bem como na escolha da biomassa.
3. METODOS DE CARACTERIZACAO
3.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica é uma técnica onde a massa de uma amostra € medida em
funcdo da temperatura ou tempo, numa atmosfera inerte ou reativa (com a presenca de
oxigénio). Os resultados da andlise termogravimétrica sdo mostrados em uma curva da perda
de massa em funcdo da temperatura (ou tempo) (BOTTOM, 2008).

A primeira derivada da curva de TGA € conhecida como termogravimétrica diferencial
(DTG) e mostra a taxa na qual hd mudanca de massa. As principais mudanca na massa causam
degraus na curva de TGA e picos na curva de DTG. Sdo diversos os efeitos que podem causar
perdas de massa, como evaporagdo de constituintes volateis, decomposi¢do térmica em uma
atmosfera inerte com a formacgdo de produtos gasosos, reagdes quimicas heterogéneas, dentre
outros (BOTTOM, 2008).

Essa andlise é usada para determinar a temperatura na qual as principais reagdes ocorrem
na degradagdo térmica de uma biomassa. Além disso, pode ser usada também para determinar
a composicao dessa biomassa (VIKRAM; ROSHA; KUMAR, 2021). A Figura 4 apresenta uma
demonstragdo de um grafico de analise TGA e a Figura 5 apresenta uma demonstracdo de um

grafico de analise DTG.
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Figura 4 - Curva TGA e DTG da casca de amendoim.
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Fonte: Adaptado de Jeguirim et al. (2014)
3.2 Poder Calorifico

O potencial energético de um combustivel é medido através do seu poder calorifico que
€ definido como o calor produzido pela combustdo de um quilograma de combustivel a 760
mmHg de pressdao e 0°C (HUGOT, 1986; JENKINS et al., 1998). O poder calorifico é dividido
em superior e inferior.

O poder calorifico inferior pode ser definido como a quantidade de calor armazenado
na biomassa subtraindo o calor latente de vaporizagdo da dgua. J4 o poder calorifico superior é
o valor do poder calorifico inferior com adi¢do do calor latente de vaporizacdo da 4gua
(GUPTA; MONDAL, 2020).

O poder calorifico superior pode ser aferido diretamente através de uma bomba
calorimétrica ou determinado indiretamente através de regressoes lineares com base no teor de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio da substancia (NHUCHHEN; SALAM, 2012). Jd o

poder calorifico inferior poder ser determinado através da Equacdo 1 (KABE et al., 2004).

PCI = PCS - 600(u +9H) (1)

em que,
PCI - poder calorifico inferior (MJ-kg™!);
PCS - poder calorifico superior (MJ-kg™);
u - umidade (decimal); e,

H - teor de hidrogénio com umidade constante (decimal).
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3.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A regido do espectro eletromagnético situada na faixa de niimero de ondas que varia de
14290 e 200 cm™ é chamada de infravermelho. A regido entre 4000 e 400 cm™! é chamada de
infravermelho médio, muito estudada pelos quimicos orginicos. Enquanto que a regido
denominada infravermelho préximo corresponde a faixa entre 14290 e 4000 cm'. J4 a regido
do infravermelho distante é a que estd localizada entre 700 e 200 cm™! (BARBOSA, [s. d.]).

A espectroscopia na regido do infravermelho é a medida da absorbancia (transmitancia)
devido as energias de ligacdo entre os estados de rotacdo e vibra¢do quando hd a absorcao de
energia nessa regido por uma molécula. Cada grupo funcional estd associado a uma banda de
absorbancia (transmitancia). Logo, a identificacdo da banda pode culminar na identifica¢do dos
grupos funcionais e das moléculas que compdem o material. A transformada de Fourier quando
associada a esse método, aumenta a resolucdo do espectro de infravermelho obtido
(GAFFNEY; MARLEY; JONES, 2002).

O espectro de infravermelho é um grafico da transmitancia ou absorbancia (0 ~100%)
versus o nimero de onda (ou frequéncia) (BARBOSA, [s. d.]). A Figura 5 mostra um exemplo

de analise de FTIR.

Figura 5 - Demonstragdo do espectro de FTIR da palha de café.
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Fonte: Adaptado de Setter et al., (2020).

Dessa forma, em processos termoquimicos, a espectroscopia na regiao do infravermelho
com transformada de Fourier é utilizada para identificar os grupos funcionais que compdem
tanto a matéria prima utilizada quanto os produtos sélidos e liquidos obtidos. Ja que, por
exemplo, o processo de carbonizagdo € responsavel pela formagdo de alguns grupos funcionais

no biocarvao como carboxilas e hidroxilas (PEREIRA LOPES; ASTRUC, 2021).
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3.4 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS)

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas € um método usado para a
identificacdo de compostos presentes em uma amostra. A cromatografia gasosa separa os
componentes da mistura gasosa a ser analisada, enquanto que a espectrometria de massas realiza
a identificag¢do desses compostos que foram separados (MEDEIROS; SIMONEIT, 2007).

Na cromatografia gasosa, os componentes de uma mistura sdo distribuidos em fase
estaciondria e fase mével a fim de serem separados. A fase estaciondria estd contida na coluna
cromatogréfica e a fase movel € denominada gas de arraste. Assim, durante a passagem do gés
de arraste sobre a coluna cromatografica, os componentes a serem analisados sdo distribuidos
e retidos em cada coluna de acordo com sua afinidade fisico-quimica por um tempo de retengdo
diferente para cada espécie. Ao chegar ao fim da coluna, as espécies separadas seguem para o
espectrometro de massas (KARASEK; CLEMENT, 2012; MASTOVSKA; LEHOTAY, 2003).

No espectrometro de massas ocorre um processo de ionizacdo molecular, que culmina
na producdo de fons. Esses fons sdo separados e a porcentagem relativa de cada fon é
determinada. Os fragmentos gerados funcionam como impressdo digital para cada molécula
analisada, permitindo a determinacdo de férmula molecular e peso (KIRCHNER et al., 2005;
SPARKMAN; PENTON; KITSON, 2011). Com isso € com o auxilio de um banco de dados, é
possivel determinar a porcentagem relativa de cada composto na amostra estudada. A Figura 6

apresenta o esquema de um cromatégrafo acoplado ao espectrometro de massas.

Figura 6 - Esquema de um cromatdgrafo acoplado ao espectrometro de massas.
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3.5 Analise de difracao de raio-X (DRX)

Os raios X sdo ondas eletromagnéticas cujo comprimento de onda vai de 10° nm a 10
nm e a frequéncia varia entre 3 x 10'® HZ e 3 x 10> HZ (RODRIGUES, 2005). A difracio de
raios X é uma técnica ndo destrutiva usada para estudar estruturas cristalinas, ou seja, um
conjunto ordenado de atomos. A composi¢cdo morfolégica e quimica do cristal pode ser
estabelecida com base nos padrdes de difracao obtidos (BUNACIU; UDRISTIOIU; ABOUL-
ENEIN, 2015).

A difracdo de raio X pode ocorre quando um feixe de raios X é langado sobre um cristal
e uma parte desse feixe emerge do cristal com o mesmo comprimento de onda e uma direcao
diferente. Esse fendOmeno ndo ocorre em materiais amorfos, que sio estruturas cuja regularidade
da rede cristalina é baixa (RODRIGUES, 2005).

Quando hd a incidéncia de um feixe de raios X em materiais sélidos, parte desse feixe é
espalhada em vdrias dire¢des pelos elétrons associados aos dtomos que constituem esse soélido.
Essas ondas interferem umas nas outras por serem emitidas em vdrias direcOes. Essa
interferéncia pode ser construtiva ou destrutiva. A difracdo € considerada uma interferéncia
construtiva (ALI; CHIANG; SANTOS, 2022). O fendmeno de difragcdo de raio X € representado
na Figura 7. A Equacdo 2 € a Lei de Bragg que descreve o comportamento de difracdo de raio

X.

Figura 7 - Representacdo do fendmeno de difracdo de raio X.

Fonte: Adaptado de Kim et al., (2013).

nA=2dsen (6) (2)

em que,

n - ordem de reflexdo (difra¢do) (adimensional);
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A - comprimento de onda (nm);
d - distancia interplanar (nm); e,

0 - angulo de difracado (°);

Nas andlises de biocarvao a andlise de difracdo de raio X pode ser usada para determinar
a composi¢ao do material, se é amorfo ou cristalino(GUIMARAES et al., 2022). Se houver
picos caracteristicos de cristais, esses picos podem ser identificados com base na faixa em que
apareceram (ALI; CHIANG; SANTOS, 2022). A Figura 8a apresenta um exemplo de difracao
de raio X em um material amorfo, enquanto que a Figura 8b apresenta a difracdo de raio X em

um material cristalino.

Figura 8 - Difracdo de raio X a) em um material amorfo e b) em um material cristalino.
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Fonte: Lamas et al. (2017)

3.6 Espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman € uma andlise que permite a identifica¢do da estrutura quimica
da amostra analisada. E uma andlise complementar a difracdo de raio X, permitindo ndo s6 a
identificacdo da célula unitdria basica de um material cristalino, mas estruturas longas bem
como o grau de desordem da amostra (THAPLIYAL et al., 2022).

No espalhamento Raman, os fétons da radiacdo eletromagnética que incidiram sobre a
amostra analisada sofrem um espalhamento inelastico, emitindo fétons com maior ou menor
energia que a inicial. Essa diferenca entre fétons incidentes e refletidos funciona como uma
impressao digital de cada material, permitindo sua identificacdo (LUPOI, 2012).

Essa técnica é muito utilizada para caracterizar materiais carbondceos. O carbono é
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tinico que forma ligacdes com ele mesmo através dos orbitais s, p e d e hibridizacdes sp!, sp?,
sp>, sp>-sp? (DATTAGUPTA, 2020). A Figura 9 mostra as estruturas carbondceas resultantes
dessas hibridizacoes.

Os exemplos de hibridizacdes de sp? possuem estruturas cristalinas similares, resultando
em espectros Raman relacionados. Os espectros de carbonos desse tipo possuem duas bandas
caracteristicas, as bandas G e D. A primeira é conhecida como banda tangencial ou de grafite,
é uma caracteristica tinica de todos os materiais carbonéceos ligados ao sp” e é a banda espectral
mais proeminente. J4 a banda D surge devido a defeitos em estruturas planares, por isso
estruturas de grafite e grafeno ndo possuem essa banda, ja que os defeitos estdo ausentes. O
quociente entre as intensidades da banda D e da banda G sdo medidas eficazes do nivel de
desordem do material (Ip/Ig). Assim, amostras com baixo Ip/Ig indicam que sua estrutura € mais
ordenada, com menos falhas, que estruturas com alto valor de Ip/Ic (THAPLIYAL et al., 2022).
A Figura 10 mostra o espectro Raman caracteristico de uma estrutura carbondcea com

hibridizagio sp”.

Figura 9 - Estruturas carbondceas e alotropos resultantes das hibridizagdes.
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Figura 10 - Espectro Raman caracteristico de uma estrutura carbondcea com
hibridizagio sp?.
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Fonte: Adaptado de Thapliyal et al. (2022).
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CAPITULO 2 - PIROLISE NAO CATALITICA E CATALITICA DE CASCA DE CAFE
PARA APROVEITAMENTO ENERGETICO.

Resumo: A casca de café é uma das biomassas que tém se mostrado como matéria-prima
propicia para a geragdo de energia renovavel. No presente trabalho foi avaliada a eficiéncia
energética da pirdlise da casca de café com cloreto de magnésio (MgCl») e cloreto de zinco
(ZnCl,) como catalisadores e sem aporte de catalisador em diferentes temperaturas. O bio-6leo
obtido a partir da pirdlise de casca de café com MgCl; a 500°C apresentou maior porcentagem
relativa de compostos oxigenados e a menor porcentagem relativa de compostos nitrogenados
do que as demais amostras de bio-6leos, favorecendo seu uso como combustivel. O maior
rendimento do bio-6leo (39,47140,81 %) e menor do biocarvao (42,961 1,02 %) foram obtidos
nestas mesmas condicdes. O maior poder calorifico superior obtido pela fracao organica do bio-
Oleo foi obtido para a pirdlise da casca de café sem aporte de catalisadores a 500°C (34,8 +0,00
MIJ kg-1). Em relacdo ao balanco de energia, o processo de pirdlise catalitica a 350°C (Razdo
do consumo de energia (RCE) = 0,84) gerou mais energia que consumiu em comparagao com
o processo de pirolise sem aporte de catalisador na mesma temperatura (RCE = 0,94). Logo, a
pirdlise de casca de café com MgCl; a 350°C apresentou como o processo mais eficiente para

a geragao de energia.

Palavras-chave: Biomassa, cloreto de magnésio, cloreto de zinco.
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CHAPTER 2 - NON-CATALYTIC AND CATALYTIC PYROLYSIS OF COFFEE
HUSK FOR ENERGY USE.

Abstract: Coffee husk is one of the biomasses that are a suitable raw material for the generation
of renewable energy. The present work evaluated the energy efficiency of the coffee husk slow
pyrolysis with magnesium chloride (MgClz) and zinc chloride (ZnCl») as catalysts and without
catalyst input at different temperatures. The bio-oil obtained from the pyrolysis of coffee husk
with MgCl, at 500°C presented a higher percentage of oxygenated compounds and a lower
percentage of nitrogen compounds than the other bio-oil samples favoring its use as fuel. The
highest bio-oil yield and the lowest biochar yield were obtained under the same conditions. The
highest high heating value obtained by the organic fraction of the bio-o0il was obtained for the
pyrolysis of the coffee husk without the contribution of catalysts at 500°C (34.8 0.00 MJ kg-1).
Regarding the energy balance, the catalytic pyrolysis process at 350°C (RCE = 0.84) generated
more energy than it consumed compared to the pyrolysis process without catalyst input at the
same temperature (RCE = 0.94). Therefore, the pyrolysis of coffee husks with MgCl» at 350°C

was the most efficient process for power generation.

Keywords: Biomass, magnesium chloride, zinc chloride.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de fontes alternativas para a geracdo de energia tem sido demandada
mundialmente a fim de diminuir a dependéncia de combustiveis fésseis. A biomassa, incluindo
residuos agroindustriais, pode proporcionar aproximadamente 10% do total da energia mundial
(ANTAR et al., 2021; QUISPE; NAVIA; KAHHAT, 2017). Além disso, um terco da producao
anual de alimentos € desperdi¢ada, o que em nivel mundial equivale a 3,9 bilhdes de toneladas
(LACHOS-PEREZ et al., 2022). Assim, muitos residuos agricolas sdo gerados (BENiTEZ,
2021). O uso desses residuos para a geragao de energia tem sido visto com uma alternativa para
aumentar a seguranga energética mundial e promover uma nova destinacdo a um material que
seria descartado.

Atualmente, o Brasil € o maior produtor e exportador mundial de café (ICO, 2021),
sendo Minas Gerais o estado que mais produz no pais (CONAB, 2020). Contudo, o
processamento do café gera uma grande quantidade de residuos, uma vez que mais de 50% do
fruto do café é descartado (ESQUIVEL; JIMENEZ, 2012). Dentre os residuos gerados, pode-
se citar a casca do café, que corresponde a 50~60% do fruto seco (MUSSATTO et al., 2011).

A pirdlise € um processo que pode ser usado para transformar a biomassa residual do
café em energia, gerando produtos sélidos, liquidos e gasosos. Esse processo se baseia na
decomposicdo térmica na auséncia de oxigénio. Os tipos mais comuns de classificacdo da
pirdlise sdo: lenta e rdpida (KIM et al., 2020). A pirdlise rapida se caracterizada por apresentar
um reduzido tempo de residéncia da biomassa no reator, uma elevada taxa de aquecimento, e
temperaturas maiores que 500 °C (KAN; STREZOV; EVANS, 2016). A pir6lise lenta, por sua
vez, € caracterizada por um elevado tempo de residéncia, de 5 a 30 minutos, uma temperatura
inferior a da pirdlise rdpida e uma menor taxa de aquecimento do reator (DEMIRBAS; ARIN,
2002). Todos os tipos de pirdlise produzem material liquido (bio-6leo), sélido (biocarvao) e
gasoso (biogds). O bio-6leo pode ser usado para a producdo de combustiveis (QUISPE;
NAVIA; KAHHAT, 2017). Ja o biocarvao pode ser usado para o melhoramento do solo, para
o tratamento de 4guas residudrias e para a geracdo de energia (DEL POZO et al., 2021;
GONZALEZ et al., 2020; SCHELLEKENS et al., 2018). O biogds pode ser usado para a
geracdo de calor (KLAAS et al., 2015). Tanto o rendimento quanto a composicdo desses
produtos variam com a composi¢ao da biomassa utilizada, taxa de aquecimento do processo,
temperatura final e pressio (MENDOZA MARTINEZ et al., 2021).

O rendimento e qualidade dos produtos da pirdlise podem ser melhorados por meio do
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uso de catalisadores, além da otimizacdo das varidveis operacionais (QUISPE; NAVIA;
KAHHAT, 2017). Por isso, os pesquisadores tém se esfor¢cado na procura de compostos que
otimize o rendimento e qualidade do bio-6leo (WANG et al., 2022).

A literatura registra diversos tipos de catalisadores na pirdlise de residuos agricolas. O
niébio, por exemplo, foi usado para melhorar a quebra da lignina de casca de arroz, casca de
café, capim elefante e bagaco de cana-de-agucar, agregando valor ao biocarvdao gerado pela
pirdlise (DAVID et al., 2021). Outros potenciais catalisadores sdo o cloreto de magnésio e o
cloreto de zinco, que se mostraram promissores na produgdo de bio-6leo a partir da casca de
arroz e da alface (CAO et al., 2020; YUCEDAG; DURAK, 2019).

Como o Brasil € um grande produtor de café e grande gerador de residuos desse produto
agricola, torna-se interessante o estudo de processos que permitam agregar valor ao residuo
gerado, como melhorar o rendimento e a qualidade do bio-6leo com fins energéticos. No
entanto, poucos estudos utilizando catalisadores na pir6lise de casca de café foram encontrados
na literatura (DAVID et al., 2021; VEZENTSEYV et al., 2016) e poucos tiveram como foco
melhorar o potencial energético dos produtos da pirdlise.

Dessa forma, esse trabalho objetivou a analise energética da pirdlise lenta catalitica e
ndo-catalitica da casca de café sob diferentes temperaturas e caracterizagdo fisico-quimica do

biocarvao e bio-0leo.

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Coleta e preparo da biomassa

As cascas de café foram obtidas na fazenda Colibri & Jatobd, localizada na Zona da
Mata mineira. A casca foi obtida in natura apés o processo de descascamento, em equipamentos
projetados para esse fim, realizado por meio do processamento por via semi-seca do café.

Apbs a coleta, as cascas de café foram armazenadas em sacos de polietileno e
transportadas para o Laboratério de Biocombustiveis da Universidade Federal de Vigosa. Elas
foram secas naturalmente por um periodo de 4 a 6 dias e em seguida, foram levadas para uma
estufa a 105 °C por 24 horas, terminando o processo de secagem (NGUYEN et al., 2021;
SUAREZ; BEATON, 2003). Posteriormente, foram armazenadas em sacos de polietileno
hermeticamente fechados (MUKHERIJEE et al., 2021) até o uso.

A casca de café seca foi triturada e peneirada a fim de que o didmetro das particulas
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obtido estivesse entre 0,2 ¢ 0,4 mm (CAO et al., 2020).

Para os ensaios sem uso de catalisador, foram utilizadas 30 g da biomassa triturada para
arealizagdo da pirdlise. Enquanto que, para os ensaios com o uso de catalisadores, uma amostra
de 30 gramas da biomassa triturada e seca foi misturada aos catalisadores na propor¢do 1/10 (3
g de cada catalisador e 30 g de biomassa) (CAO et al., 2020). A mistura de biomassa, catalisador
e dgua deionizada foi agitada de forma constante com agitador magnético por 24 horas sob
temperatura ambiente (GEYIKCI et al., 2012). Em seguida, essa mistura foi seca por 24 horas
a 105 °C em estufa e triturada novamente para obtencdo de uma granulometria de 0,2 a 0,4 mm
(TANCREDI et al., 2017). Os catalisadores usados foram o cloreto de magnésio (MgClz) e o

cloreto de zinco (ZnClb) (Exodo Cientifica, Sumaré, Brasil).

2.2 Procedimentos experimentais

2.2.1 Pirolise

A pirdlise lenta da casca de café foi conduzida em um reator confeccionado em aco
inoxidavel com 60 cm de altura e 6,5 cm de didmetro interno. O reator foi alocado dentro de
uma mufla (LF2312, Jung, Blumenau, Brasil), com a temperatura ajustada com auxilio de
termopares localizados dentro do reator. A pir6lise foi conduzida sob temperaturas de 350 °C
ou 500 °C, com uma taxa de aquecimento de 20 °C/min, taxa de fluxo do nitrogénio de 10 L h*
!, gerando uma atmosfera inerte, e tempo de residéncia de 1 hora apés atingir a temperatura de
interesse. Em um kitassato foram condensados os gases voldteis, obtendo-se o bio-6leo, que foi
separado em fase aquosa e fracdo organica. A fase orgénica foi ressuspendida em fase aquosa,
a suspensao foi transferida para funil de separacao, extraida com éter dietilico. A fase orgénica
obtida pela extracdo foi secada com sulfato de sddio anidro para remog¢do da agua residual e o
solvente foi removido a 30 °C em evaporador rotativo. O biocarvao foi coletado depois da
pirdlise e sua massa foi determinada. A massa do biogés foi determinada por diferenca (Eq. 4).

O armazenamento do bio-6leo até as andlises foi feito em frascos de vidro transparentes
em uma sala em temperatura de 20 a 25°C (CAl et al., 2019). O carvao foi armazenado em

frascos de polietileno a mesma temperatura do bio-6leo.
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O rendimento dos produtos da pirdlise e a conversdo foram calculadas através das

Equagdes 1-4. Para o cdlculo dos rendimentos, foram utilizadas duplicatas de cada tratamento.

R, = K~ K 100
1™ massa da biomassa
Ei — E,
R, = 100
2 ™ massa da biomassa
¢, —C,

100

massa da biomassa

R4:100 - (R1+R3)

em que,

R; - rendimento do bio-6leo (%);

R, - rendimento da frac@o organica (%);

R; - rendimento do biocarvao (%);

R, - rendimento dos gases ndo-condensaveis (%);

K, - massa do kitasato com os gases condensados (g);

K, - massa do kitasato vazio (g);

E; - massa do erlenmeyer com a fracao organica seca (g);
E, - massa do erlenmeyer vazio (g);

C; - massa da ceramica com o biocarvao (g); e,

C, - massa da ceramica vazia (g).

2.3 Caracterizacao

2.3.1 Analise termogravimétrica

)

(2)

3)

4)

A andlise termogravimétrica da casca de café foi realizada em um equipamento de

termogravimetria (N5062014, PerkinElmet, EUA), com uma taxa de aquecimento de 10 °Cmin”

!, com temperatura inicial de 30 °C e temperatura final de 900 °C. A vazdo de nitrogénio foi de

50 mLmin" e a massa da amostra foi de cerca de 10 mg (SHAKYA; NUNEZ-DELGADO;

AGARWAL, 2019).
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2.3.2 Caracterizacao fisico-quimica da casca de café e dos produtos da pirélise

As andlises imediatas foram realizadas de acordo com o método ASTM D1762 — 84
(ASTM, 2007). Na determinacao das cinzas, a amostra foi queimada em uma mufla (LF2312,
Jung, Blumenau Brasil) por 6 horas a 750 + 10 °C. Para a determinacdo dos materiais volateis,
as amostras foram mantidas por 6 minutos a 950 °C em uma mufla. Por fim, o carbono fixo foi
calculado por diferencga. As anélises imediatas foram realizadas em duplicata.

Para a determinacdo da umidade, as amostras foram secas a 105 +3 °C até a massa
constante.

A anélise elementar da casca de café e do biocarvao que consiste na determinagdo dos
teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio foi realizada em um analisador elementar LECO,
modelo TruSPec Micro. O tubo de combustio foi mantido a 1150 °C e o tubo de reducao a 850
°C. Para esta andlise, foi utilizado como padrao a sulfanilamida. A anélise elementar foi
realizada em duplicata.

O poder calorifico superior (PCS) da fracdo organica do bio-6leo, dos carvoes e da
biomassa foram determinados em uma bomba calorimétrica (IKA, C 200, Alemanha). Para a
biomassa e os carvoes, foi usada a metodologia D2015-00 (ASTM, 2000a), com particulas entre
205 e 500 micrometros. Para a fracdo organica do bio-6leo, a metodologia usada foi a D4808-
95 (ASTM, 2000b). A determinac¢do do poder calorifico superior de cada amostra foi realizada

em duplicata.

2.3.3 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O equipamento utilizado para a andlise de espectroscopia na regido infravermelho
usando o método FTIR foi o Varian 660-IR com acessorio de reflectancia total atenuada PIKE
GladiATR, com cristal de diamante. A transmitincia foi avaliada no intervalo de nimero de

onda 200 a 4000 cm™!.

2.3.4 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS)

A composi¢do quimica da fracdo organica do bio-6leo foi determinada por

cromatografia a gés acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) utilizando um equipamento

Shimadzu GCMS-QP5050A nas seguintes condi¢cdes operacionais: coluna capilar Rtx®-5 (30
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m x 0,25 mm, 0,25 mm); hélio como gas transportador a 1 mL min-1; volume da amostra 1,0
ul; razdo de separagcdo 1:3; temperatura do injetor 290 °C; temperatura do detector 290 °C;
temperatura do forno 80 °C por 5 min, aumento de 4° C min-1 até 300 °C e mantido por 65
min; modo de varredura (30,00 a 700,00 m/z); ionizagao por impacto de elétrons a 70 eV. Antes
da andlise, os 6leos foram submetidos ao seguinte procedimento de derivatizacdo: 3,0 mg de
6leo, 100 uL de N,O-bis(trimetilsilil)tri-fluoroacetamida (BSTFA) e 60 uL de piridina anidra
foram transferidos para um frasco de reagao conica, a mistura foi mantida em 70 °C por 30 min
e entdo submetida a andlise por CG-ES (ISIDOROV et al., 2008). A concentragao relativa de
cada componente foi calculada como a porcentagem da drea do pico correspondente em relacao
a érea total dos picos observados no cromatograma. Os compostos foram identificados por
comparacao de seus espectros de massa obtidos experimentalmente com dados da biblioteca do
equipamento. Apenas compostos cujos espectros de massa apresentaram pelo menos 85% de

similaridade com os dados da biblioteca do equipamento foram reportados como identificados.

2.3.5 Analise de difracao de raio-X (DRX)

A andlise de difracdo de raio-X (DRX) do biocarvao e da biomassa foi realizada em um
equipamento Bruker (modelo D8 Discover), equipado com espelho Goebel e tubo de cobre (A

=1.5418 A) com velocidade de 0,05°C seg™'.

2.3.6 Analise de espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectrodmetro micro-Raman (Renishaw
InVia) equipado com uma Nd-YAG la (A = 514 nm) e lentes objetivas a de 50x (Olympus B x

41), e o tempo de aquisicao do espectro Raman para cada amostra foi definido como 10 s.

2.4 Balanco de energia

O balango de energia foi calculado para cada ensaio. Para o balanco de energia foi
calculada a recuperacao de energia (RE) e a relagdo de consumo de energia (RCE). Para tal, foi
proposta uma equagdo baseada nas metodologias usadas por Jena e Das (2011) e MEI et al.
(2016), incluindo a produc¢do da fragc@o organica do bio-6leo e biocarvao (JENA; DAS, 2011;
MEI et al., 2016). De acordo com as Equacdes 5 e 6 a RE e RCE foram calculadas. A RE foi
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calculada com as massas de biocarvdo e bio-6leo obtidas a partir de 25,89 g, onde foi
descontado o valor de umidade e cinzas da biomassa, e foi obtida como porcentagem dos

produtos em funcao da energia disponivel da biomassa:

_ (PCSpo mpg + PCSpc mpc) 10

0 )
em que,

RE - energia recuperada no processo de pirdlise (%);

PCSpo - poder calorifico da fragdo organica do bio-6leo (MJ-kg™!);

PCSg - poder calorifico do biocarviao (MJ-kg™');

PCSgy, - poder calorifico da biomassa (MJ-kg™!);

Mgo - massa da fracdo orgénica (kg);

mpc - massa do biocarvao (kg); e,

mgy - massa inicial da biomassa (kg).

A RCE foi calculada a partir da energia total disponivel (ETD) obtida a partir da
producdo de bio-6leo e biocarvao e da energia requerida no processo da pirdlise (ERP) (Eq. 6
e7).

A ERP foi calculada pela soma da energia de vaporizagdo do excesso de umidade da

biomassa ao ser coletada com a energia requerida no processo de pir6lise (Eq. 8).

RCE = ERP (6)
" ETD

ETD =r (PCSFO Mgo + PCSBC ch) (7)

ERP = U (LHZO + Cszo (100 - 25)) + mHzo (LHZO + CPHZO * (Tp - 25)) + mBM CPBM (Tp - 25) (8)

em que,
U - umidade inicial da biomassa coletada a ser evaporada (kg);
Ly, o - calor latente de vaporizagdo da dgua (kJ - kg);

Cph,o - calor especifico da dgua (kJ - kg K

Cpgu - calor especifico dos sélidos da biomassa (kJ - kg™ - K1);

T, - temperatura de pir6lise (°C); e,
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1 - eficiéncia de combustao da energia disponivel.

O calor latente de vaporizacio usado foi 2256,9 kJ-kg! e um valor médio de Cp H,0 1gual
a4, 18 kJ-kg!-K! (DOBLE, 2007). O calor especifico da casca de café utilizado foi 1,621 kJ-kg"
L.K*" (RUIZ; GORDILLO; MOHAMAD, 2019). A umidade da casca de café quando coletada
foi considerada 70 %, valor que foi utilizado para o célculo de 4gua a ser evaporada para que a
biomassa atingisse a umidade de uso (encontrada pela andlise imediata). A eficiéncia de energia

de combustio utilizada foi de 0,6 JENA; DAS, 2011).
3. RESULTADO E DISCUSSAO
3.1 Rendimento dos produtos

3.1.1 Efeito das diferentes temperaturas na pirdlise da casca de café sem adicao de

catalisadores

Os produtos obtidos pela pirdlise da casca de café sem adi¢do de catalisadores sdo
apresentados na Tabela 2. Foi observado que o bio-6leo, a fragdo orgéanica do bio-6leo e o
biogds aumentaram com o aumento da temperatura da pirélise de 350°C para 500°C enquanto
que a fracdo sélida decresceu com esse aumento, como também encontrado por Setter et al
(2020a) e Zaichenko et al (2021). Isso aconteceu provavelmente pelo fato de a velocidade do
craqueamento das ligacOes da biomassa aumentar devido a temperatura mais alta, resultando
na reducdo do residuo de carviao (CAO et al., 2020; WANI et al., 2020). Dessa forma, percebeu-
se que a temperatura de 500 °C favoreceu a producao de liquido e biogds e a temperatura de

350°C, favoreceu a produgdo de biocarvao.
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Tabela 2 - Rendimentos da pirdlise catalitica e ndo catalitica da casca de café (CC) a

350 e 500°C.
Temperatura 350 °C 500 °C

CC* CC+MgCl. CC+ ZnCl2 CC CC+MgCl. CC+ ZnCL

Biocarvao (%) 42,10+ 0,62 58,33+2,36  57,50+1,18  33,6840,36 42,96+1,02  44,73+0,35

Bio-6leo (%) 31,45+ 1,89 29,62+ 2,53 25,03+1,62  32,73+0,70  39,47+0,81  32,82+0,37

Fracdo organica

do bio-6leo (%) 3,21+1,14 3,89+0,80 2,73140,73 5,0510,28 3,3110,07 4,88+1,81

Biogas (%) 26,45+0,45 12,05+0,45 17474044  33,58+1,07 17,5740,21  22,4540,01

*CC: Casca de café.

Fonte: A autora.

3.1.2 Efeito do cloreto de magnésio e do cloreto de zinco como catalisador no rendimento

dos produtos da piroélise

Uma comparacdo dos rendimentos obtidos pelos diferentes catalisadores € apresentada
na Figura 1. O rendimento méximo de biocarvao foi encontrado na amostra com MgClz a 350°C
(58,331+2,36%) enquanto que a amostra com MgCl> a 500°C (42,961+1,02%) apresentou o
menor rendimento de biocarvdo. Em relacdo a fracdo total do bio-6leo obtido, 0 miximo
rendimento foi observado para a amostra de MgCl, a 500°C (39,4740,81%) e o minimo, para
a amostra contendo ZnCl; a 350°C (25,031+1,62 %). A fracdo orgénica do bio-6leo apresentou
rendimentos maximo e minimo de 4,88+1,81% e 2,73+0,73% para, respectivamente, as
amostras contendo ZnCl> a 500°C e ZnClz a 350°C. Enquanto a fracdo gasosa méxima foi
encontrada para a amostra de ZnCl, a 500°C (22,45+0,01%) e minima, para a amostra contendo
MgCl, a 350°C (12,0510,45%). Resultados similares foram obtidos por Cao et al. (2020), que
verificaram que o uso de MgCl, como catalisador na pirdlise de palha de arroz resultou em
maximo rendimento de bio-6leo e minimo rendimento de biocarvao, quando comparado a
pirdlise realizada utilizando cloretos de alguns metais de transi¢do como catalisadores. Os
autores alegaram que, em fun¢do de seu cardter i0nico, diferentemente dos cétions de metais de
transicdo que apresentam cariter parcialmente covalente, o Mg** é capaz de se ligar
eficientemente a intermedidrios ativos que se forma durante os processos de pirdlise e
influenciar as reagdes de repolimerizagdo, aumentado a producdo de bio-6leo em detrimento do
biocarvdo (CAO et al., 2020). Outros estudos permitiram concluir que o cition Mg>* é capaz

de se coordenar a grupos funcionais contendo oxigénio, como por exemplo oxigénio
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glicosidico, enfraquecendo ligacdes intramoleculares e, consequentemente, favorecendo a
decomposicdo de biopolimeros (WANG et al., 2022). Diferentemente, em um estudo sobre a
pirdlise de espiga de milho, foi observado que o ZnCl: pode reduzir as rea¢des de fragmentacio
e descarboxilagdo, promovendo a formacdo de biocarvao e dgua em associacio a reducio no

rendimento de compostos organicos condensdveis (BRANCA; DI BLASI; GALGANO, 2010).

3.2 Caracterizacoes

3.2.1 Analise termogravimétrica da casca de café

Na Figura 11 sdo mostradas as curvas obtidas por meio da andlise termogravimétrica da
casca de café. Essas curvas sio a taxa de perda de massa, conhecida como TGA e a derivada da
perda de massa, conhecida como DTG.

A degradacdo térmica da biomassa passa pelas etapas de desidratacdo, desvolatilizacdao
e carbonizacdo (SETTER et al., 2020a). Na curva da TGA, pode-se observar que a etapa
desidratacao ocorreu entre as temperaturas de 0 a 150 °C, devido a natureza higroscopica da
biomassa, a etapa de desvolatilizacdo ocorreu entre 150 e 450 °C e a carbonizacdo ocorreu a
partir de 500 °C.

A DTG permite a interpretacdo da perda de massa de forma mais detalhada. Sabe-se que
as hemiceluloses degradam na faixa de 180~340 °C, a celulose se decompde entre 230 e 450
°C e a lignina se degrada mais lentamente, comegando a sua degradacdo em temperaturas
inferiores a 100°C e a 500 °C tendo 50 % de sua massa degradada (MISHRA; MOHANTY,
2018). A primeira quebra ocorre a uma temperatura inferior a 100 °C, provavelmente devido a
evaporacdo da agua livre. A segunda quebra ocorre a 240 °C, provavelmente devido a quebra
das hemiceluloses, enquanto que a quebra relativa a celulose ocorre a aproximadamente 300
°C. A partir de 500 °C nao ocorre nenhuma quebra expressiva. Logo, as principais reagdes de
decomposicdo da biomassa ocorrem sob temperaturas relativamente reduzidas e temperaturas
superiores a 500 °C ndo fornecem grandes diferencas em termos de quebras termoquimicas, €

em termos de perda de massa.
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Figura 11 - Andlise termogravimétrica da casca de café.
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Fonte: A autora.

3.2.2 Caracterizacao fisico-quimica da casca de café

Os resultados da andlise imediata da casca de café sdo apresentados na Tabela 1. Os
valores dde umidade encontrados podem ser considerados aceitdveis para garantir a efici€éncia
do processo termoquimico (DOMINGUEZ et al., 2007). Quanto maior o valor dos materiais
volateis, melhor é a conversdo da biomassa em gases condensdveis € nao condensdveis
(TOSCANO MIRANDA et al., 2021; WANI et al., 2020). Por outro lado, a quantidade de
carbono fixo indica o potencial de geracdo de biocarvao a partir da biomassa desvolatilizada.
Dessa forma, valores elevados de materiais volateis (70,144+0,40%) e reduzidos de carbono
fixo (10,13%), como os encontrados, indicam que a biomassa € mais susceptivel a degradacdes
térmicas (MENDOZA MARTINEZ et al., 2019). Em contrapartida, a presenca de cinzas na
biomassa ndo € desejavel ja que quando queimadas, elas se tornam residuos inorganicos
(TOSCANO MIRANDA et al., 2021).

Os resultados da andlise elementar da casca de café sdo mostrados na Tabela 1. O
carbono (48,20 + 0,14 %) e o oxigénio (30,82 + 0,22 %) foram os elementos mais presentes na
casca de café. Baixos valores das relagdes O/C (0,64) e H/C (0,12) indicam que as cascas de
café sdo passiveis de serem utilizadas como fonte de energia, pois altos teores de carbono e
hidrogénio contribuem para o aumento do poder calorifico (GOMEZ et al., 2016; MENDOZA
MARTINEZ et al., 2019). Baixos niveis de nitrogénio (2,59 £ 0,11%) favorecem o uso da casca
de café como combustivel, uma vez que niveis abaixo de 10% contribuem pouco para a

producdo de NOx (KHIARI et al., 2019). O valor encontrado de poder calorifico superior esta
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dentro dos valores aceitdveis para a casca de café segundo Setter et al. (2020a).

Tabela 3 - Andlise imediata, elementar e poder calorifico da casca de café.

Propriedades Casca de café
Umidade (%) 6,99 + 0,35
Compostos Volateis (%) 70,35 + 0,40
Cinzas (%) 12,56 + 0,20
Carbono Fixo (%) 9,75 + 0,84
PCS (MJ kg!) 17,55 +0,21
C (%) 48,20 + 0,14
H (%) 5,84 £ 0,04
N (%) 2,59 +0,11
O (%) 30,82 £ 0,22
H/C (%) 0,12
O/C (%) 0,64

Nota: % (m/m) em base seca.

Fonte: A autora.

3.2.3 Caracterizacao fisico-quimica dos biocarvoes

Os resultados da andlise imediata dos carvdes produzidos com casca de café foram
mostrados na Tabela 4. Para as amostras do carvdao produzido sem ativacdo, os teores de
carbono fixo, cinzas e umidade aumentaram com o aumento da temperatura, enquanto o teor de
materiais volateis diminuiu. Em relacdo ao carvao de casca de café ativado com catalizadores,
o teor de cinzas e carbono fixo aumentaram com o aumento da temperatura de 350°C para
500°C, enquanto que os teores de materiais volateis e o teor de umidade diminuiram, tanto para
o carvao ativado com ZnCl; quanto com MgCla, resultados concordantes com Lin et al. (2021)
e Setter et al. (2020a).

Os indices de termoestabilidade dos biocarvdes indicam o potencial do uso dos carvoes
como fertilizantes. Os cdlculos desses indices usam os compostos volateis (CV) e o carbono
fixo (CF) e se encontram na Tabela 5. Quanto maiores esses indices, maior a instabilidade do
carvao na presenca de calor. Esses valores diminuiram com a temperatura e todos foram
menores que o da biomassa pré-pirdlise, além de que o carvao enriquecido com ZnCl: foi o que

apresentou o menor valor de CV/CF e CV/(CF+CV). Isso mostra que os carvoes produzidos
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possuem maior termoestabilidade para serem usados como ferlizantes que a biomassa sem
pirélise (CELY et al., 2015; CHEN et al., 2021).

Os resultados da andlise elementar da casca de café e dos biocarvdes obtidos foram
apresentados na Tabela 4. Foi observada a diminuicao de grupos oxigenados quando comparada
a casca de café e com os carvoes produzidos e maior carboniza¢do, uma vez que houve
diminui¢do nas razdes O/C e H/C. Além disso, todos os carvdes obtiveram valores de PCS
superiores ao da biomassa sem pirdlise Isso significa que os carvdes produzidos apresentam
maior potencial para geraco de energia que a casca de café (GOMEZ et al., 2016; MENDOZA
MARTINEZ et al., 2021). Todos os valores de nitrogénio encontrados foram inferiores a 10%,
demonstrando uma baixa predisposi¢do para a formacdo de NOx em todos os carvoes
analisados (KHIARI et al., 2019). Os resultados encontrados foram consistentes com os de

Yiicedag e Durak (2019) e Setter et al. (2020a).
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Tabela 4 - Andlise elementar, imediata e poder calorifico superior (PCS) carvoes produzidos com casca de café da pirdlise a 350 e 500°C e

da liquefacdo hidrotermal a 350°C.

Temperatura 350 °C 500 °C

Propriedades Casca de café Casca de café + MgCl. Casca de café + ZnCl: Casca de café Casca de café + MgCl: Casca de café + ZnCl:
Teor de Umidade (%) 11,33 £0,06 6,05 10,15 5,03 £0,25 11,86 10,10 4,52 10,11 3,73 1£0,14
Compostos Volateis (%) 36,77 £0,01 35,18 £0,21 31,62 £0,08 23,84+0,16 14,85 £0,05 18,08 £0,4
Cinzas (%) 23,20 £0,00 25,04 £0,22 26,42 +0,25 30,22 £0,57 33,42 £0,06 33,09 £0,13
Carbono Fixo (%) 29,01 +£0,45 33,67 £0,27 36,95 +£0,48 34,08 +£0,54 47,53 +0,55 45,10 £0,49
PCS MJ.kg") 23,5 £0,00 18,85 +0,21 19,75 £0,07 21,00 £0,14 19,30 £0,00 19,20 £0,14
C (%) 59,90 + 0,00 50,05 £+ 0,21 49,70 £0,14 58,65 +0,21 52,35+ 0,35 52,45 10,21
H (%) 4,55 £ 0,01 4,20 £ 0,07 3,57 £0,04 2,42 40,08 2,66 +0,04 2,03 £0,11
N (%) 2,22 £0,09 2,58+ 0,12 2,61 £0,02 2,01+ 0,06 2,21 +£0,04 2,43 £0,09
0 (%) 10,14 £+ 0,08 19,03 £ 0,16 17,85 0,13 6,384+0,24 9,37+ 0,35 9,95 £0,41
H/C (%) 0,08 0,08 0,07 0,04 0,05 0,04
0/C (%) 0,17 0,38 0,36 0,11 0,18 0,19

Nota: % (m/m) em base seca.

Fonte: A autora.
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Tabela 5 - Indices de termoestabilidade dos carvdes produzidos com casca de café com

cloreto de magnésio e cloreto de zinco a 350°C e 500°C.

Temperatura 350 °C 500 °C
fndice Casca Casca de Casca de Casca de Casca de Casca de
de café café+ MgCl: café+ ZnClz café café+ MgCl:  café+ ZnCl:
CV*[CF#** 1,27 1,02 0,85 0,70 0,31 0,40
CV/(CF+MV) 0,56 0,50 0,46 0,41 0,24 0,29

*CV: Teor de compostos volateis; **CF: Teor de carbono fixo

Fonte: A autora.

3.2.4 Poder calorifico superior (PCS) dos bio-6leos

Os resultados do poder calorifico superior (PCS) da fracdo organica do bio-6leo foram
mostrados na Tabela 6. Todos os bio-6leos apresentaram um PCS similar, no entanto, maiores
que o da biomassa pura. Além disso, 0 PCS aumentou com o aumento da temperatura de pirdlise
de 350°C para 500°C para cada ensaio. Ainda, o uso de ZnCl, proporcionou um PCS maior que
o uso de MgCl; a 350°C enquanto que na temperatura de 500°C o uso de MgCl, favoreceu mais
o aumento do PCS que o uso de ZnCl,. Ademais, os PCS dos bio-6leos foram maiores que os
bio-6leos de outras biomassas lignoceldsicas, como a serragem de madeira e a casca de coco

estudadas por Varma e seus colaboradores (VARMA et al., 2019).

Tabela 6 - Poder calorifico superior da fragdo organica do bio-6leo da casca de café

(C.C.) e catalisados com cloreto de magnésio e cloreto de zinco a 350°C e 500°C.

Temperatura 350 °C 500 °C
Pirdli Casca de Cascade café  Cascade café  Cascade Casca de café  Casca de café
irolise
café + MgCl, + ZnCl, café + MgCl, + ZnCl,
PCS 31,25 34,80
29,95 +0,07 31,40 +0,00 31,55 +£0,07 31,4 +£0,28
(MJ.kgh) +0,07 +0,00

Fonte: A autora.

3.2.5 Analise por Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados das analises por FTIR dos biocarvoes sdo mostrados na Figura 12. Para os
materiais carbonizados a 350 °C, observa-se uma banda larga em 3100-3400 cm’, que

corresponde a vibragao de alongamento de grupos hidroxila (vOH) de 4gua, 4cidos carboxilicos
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e alcoois. Também é observada uma banda em ~1700 cm™, caracteristica da vibragdo de
estiramento de carbonila (vC=0) de 4cidos e ésteres. Bandas na regido de 1000-1200 cm'
correspondem a vibracdo de estiramento de C-O ligado a acidos, ésteres, alcool e éteres. Essas

bandas referentes a grupos oxigenados sdo consideravelmente diminuidas quando os materiais
foram carbonizados a 500 °C. Tais resultados estdo em concordancia com os resultados de

andlise elementar. Outras bandas também sio observadas em 2920 e 2851 c¢cm™', atribuidas a
vibragdo de estiramento assimétrico e simétrico (vC-H) das ligagdes Csp3—H, enquanto a banda
em 1463 cm™! corresponde a vibragio de flexdo (8C-H) (RIBEIRO et al., 2021). Os tipos de
absorc¢des e as intensidades das bandas foram muito similares nas trés amostras de biocarvao
obtidos a 350 °C, independentemente do uso e do tipo de catalisador. Estudos anteriores
permitiram observar que a presenca de grupos oxigenados em biocarvao favorece a remog¢ao
por adsor¢@o de poluentes na dgua e no solo (QIU et al., 2022). You et al (2020) verificaram
que a presenga desses grupos funcionais em biocarvao de madeira foi um dos mecanismos de
remo¢do do inseticida tiametoxam do solo. Isto sugere que os biocarvdes obtidos da casca de
café obtidos a 350 °C podem apresentar potencial aplicacdo como adsorventes para tratamento

de 4dguas residudrias.

Figura 12 - FTIR dos carvdes e da biomassa.
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Fonte: A autora.

3.2.6 Analise de difracao de raio - x (DR-X)

As andlises de difracdo de raio - x dos biocarvoes e da biomassa sdo mostradas na
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Figuras 13 e 14. Essa andlise € realizada para determinar as estruturas cristalinas e amorfas do
material. Todos os biocarvoes apresentaram um pico de difragdo largo em 20 = 15°~35°, que
pode ser relacionada a presenga de carbono amorfo devido a difracao da fase carbono (LOPES
et al., 2022; PEREIRA LOPES; ASTRUC, 2021). J4 os materiais que foram catalisados com
cloreto de magnésio ou cloreto de zinco apresentaram picos em 28,3, 40,5, 50,1, 58,6 e 60,4,
que podem ser atribuidos ao KCI (BOUHDIJER et al., 2013). Assim, a caracteristica cristalina

do biocarvao pode ser atribuida a a¢do do catalisador na biomassa.

Figura 13 - DR-X dos biocarvdes com ativacao.
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Figura 14 - DR-X dos biocarvoes sem ativagao.
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3.2.7 Analise de espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos biocarvdes sdo mostrados na Figura 15. Essa andlise é realizada
em complementacdo a andlise do DRX. Eles apresentaram bandas caracteristicas de materiais
carbonaceos, com bandas D e G (THAPLIYAL er al., 2022). A banda D foi identificada em
1368 cm’! devido ao modo vibracional de simetria Alg, que é proibida no grafite. Tal vibrag¢io
se torna ativa na presenca de defeitos nas estruturas planares da amostra analisada, atribuidas
ao carbono amorfo. Uma banda G também & observada em 1590 cm!, que pode ser atribuida
ao alongamento da ligacdio de 4tomos de carbono sp?, devido a existéncia de carbono grafitico
(LOPES et al., 2022; PEREIRA LOPES; ASTRUC, 2021-).

Na Tabela 7 € apresentada a razdo Ip/Ig que indica o nivel de desordem da estrutura da
amostra analisada. Quanto menor essa desordem, mais ordenada, com menos defeitos e proxima
da estrutura do grafite e grafeno sdo essas estruturas (THAPLIYAL et al., 2022). Dessa forma,
os resultados obtidos para a razdo Ip/Ig variando de 0,69 a 0,84 indicam que o material possui
nivel de ordenacdo superior ao de outros biocarvdes encontrados na literatura. Por exemplo,
Lopes et al. (2022) obtiveram para Ip/Ic de 0,84 para o biocarvao produzido a partir da casca
de café. Logo, a casca de café é uma matéria prima promissora para a producdo de materiais

similares ao grafeno (graphene-like).

Figura 15 - Espectroscopia Raman dos biocarvoes.
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Fonte: A autora.
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Tabela 7 - Razao Ip/Ig dos biocarvoes.

Temperatura 350 °C 500 °C
Cascade  Cascadecafé Cascadecafé Cascade  Cascadecafé  Cascade café
café + MgCl, + ZnCl café + MgCl, + ZnCl,
In/Ic 0,777 0,784 0,775 0,765 0,707 0,844

Fonte: A autora.

3.2.8 Caracterizacao Quimica dos bio-dleos

As amostras de bio-6leos obtidas pela pirdlise da casca de café sob diferentes condi¢des
reacionais foram analisadas por espectroscopia no infravermelho e por cromatografia a gas
acoplada a espectrometria de massas. Os espectros no infravermelho sao apresentados na Figura
16, com destaque as principais bandas de absor¢do observadas. Os espectros obtidos para as
diferentes amostras apresentaram grande similaridade quanto aos tipos e intensidades das
bandas observadas, o que reflete a semelhanca quanto aos tipos de grupos funcionais presentes
nas moléculas constituintes dos 6leos. Em todos os espectros sdo observadas bandas na regiao
de 3200-3400 cm™!, que correspondem a vibracdes de estiramento da ligacio OH de 4cidos,
alcoois e composto fendlico, bandas na regido entre 1600-1700 cm’!, caracteristicas de
estiramento da carbonila (vC=0) de éteres, acidos, aldeidos e cetonas e uma banda larga na
regido de 1000-1300 cm'correspondente a vibragdes de estiramento de ligagio C-O de 4cidos,
ésteres, dlcoois e éteres. Além destas bandas caracteristicas de funcdes oxigenadas, sdo
observadas, ainda, bandas de estiramento de duplas ligacdes (VC=C) e de deformagdo angular
(em torno de 1400 cm™! e bandas caracteristicas de ligagdes Csp>~H na regido de 1600 cm™ e
de 900 cm!, respectivamente. Estas bandas de vibracdo de ligacdes C-O e OH sdo muito menos
intensas nos espectros obtidos para os biocarvdes, principalmente nas amostras de biocarvoes
obtidos por pirdlise a 500° C na presenca dos catalizadores, o que reflete a eficiéncia do

processo de pirdlise nestas condigdes.
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Figura 16 - FTIR da fracdo orgénica do bio-6leo.
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Fonte: A autora.

Esta similaridade nos espectros de infravermelho dos bio-6leos € corroborada pelos
resultados das anélises por CG-EM (Tabela 8 e no Apéndice A), a partir dos quais se observa a
presenca de compostos hidroxilados e carbonilados (4cidos graxos, dlcoois, ésteres € compostos
fendlicos) em todos os bio-6leos. Pode se observar que o bio-6leo obtido a 500 °C utilizando
MgClz como catalisador apresentou a maior porcentagem relativa de compostos oxigenados e
a menor porcentagem relativa de compostos nitrogenados do que as demais amostras de bio-
Oleos. Estes resultados indicam que a pirdlise foi mais eficiente quando realizada nestas
condi¢des em comparacdo as demais (RIBEIRO ef al., 2021) e estdo de acordo com o maior
rendimento do bio-6leo e menor do biocarvao obtidos nestas mesmas condi¢des. Isso se deu,
provavelmente, pelo aumento das taxas de repolimerizacdo, que influenciam na quantidade do

bio-6leo produzido, bem como na sua qualidade e estabilidade (CAO et al., 2020; DI BLASI,
2008).

Tabela 8 - Constituintes Quimicos identificados em bio-6leo de casca de café obtido por

pirdlise em diferentes condi¢cdes por CG-EM ap06s derivatizagdo por sililagao.

Temperatura 500 °C 300 °C
Casca de Casca de Casca de Casca de
Compostos Casca de Casca de
café + café + café + café +
(Porcentagens relativas) café café
MgClz ZnClz MgClz ZHC12
Hidrocarbonetos 2,53 Nd* Nd Nd nd Nd

Alcoois Nd 1,42 2,74 4,14 1,65 2,77
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acidos 26,1 30,58 24,68 17,19 28,68 18,31
Fendlicos 12,98 26,73 22,84 30,22 17,74 24,85
Esteres 3,17 Nd 0,6 2,14 0,82 1,66
aldeidos e cetonas Nd 1,93 Nd Nd 2,63 Nd
éteres 3,37 Nd Nd Nd nd Nd
aminas 11,79 4,05 5,71 5,86 4,57 6,33
Nitrilas 43 0,26 0,62 0,44 1,01 1,32
Amidas 591 Nd Nd Nd nd Nd

*Nd, ndo detectado.

Fonte: A autora.

3.3 Balanco de energia

Os valores da relagdo do consumo de energia (RCE) relativos aos produtos liquidos e
solidos do processo de pirdlise sdao apresentados na Tabela 9 para cada tratamento. Essa relacao
¢ usada para determinar a efici€éncia do processo. Em resumo, RCE igual a 1 (um) implica que
a energia gerada no processo € igual a energia consumida pelo processo; RCE menor que 1
(um) implica que a energia gerada no processo € maior que a energia consumida durante o
processo; € RCE maior que 1 (um) implica que se consome mais energia no processo do que se
gera. Ou seja, quanto maior a energia requerida pelo processo termoquimico em relacdo a
energia gerada através do processo, maior o valor de RCE (MINOWA et al., 1995). Os valores
de RCE que indicam um balang¢o de energia positivo foram encontrados para a pirdlise da casca
de café (0,94), da casca de café com MgCI2 (0,84) e da casca de café com ZnCl2 (0,84) a 350°C.
Isso significa que todas as pirdlises realizadas a 350°C geraram mais energia que a consumida
no processo. Além disso, o catalisador também influenciou de forma positiva no balanco
energético, permitindo que a geracao de energia no processo fosse ainda maior que a consumida
quando comparada com a pirdlise sem catalisador na mesma temperatura, uma vez que 0s
valores de RCE obtidos foram inferiores ao valor obtido pela pirélise sem catalisador. J4 as
pirdlises que foram realizadas na temperatura de 500°C apresentaram balangos de energia
negativos, como 1,20 (Casca de café sem catalisador), 1,14 (Casca de café com MgCl2) e 1,05
(casca de café com ZnCl2). Do mesmo modo que explicado anteriormente, nesses casos, a
energia consumida pelo processo de pirdlise foi maior que a energia gerada durante o0 mesmo.
Os valores de RCE para os tratamentos com catalisadores a essa temperatura foram inferiores
ao valor obtido para a pirdlise da casca de café a 500°C. Os resultados obtidos s@o melhores

que os obtidos por Rocha et al (2020) e por Jena e Das (2011), que obtiveram balangos negativos
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para as pirdlises.

Ja o valor da energia recuperada (ER) corresponde ao valor da energia da biomassa
inicial que foi recuperada no processo termoquimico. Quanto maior o valor da ER, mais energia
foi recuperada no processo (MINOWA et al., 1995). Os valores de ER relativos aos produtos
liquidos e s6lidos do processo de pirdlise para todos os tratamentos sdo apresentados na Tabela
9. Pode-se observar que a casca de café aditivada de ZnCl> a 350°C foi a que apresentou o
maior valor de energia recuperada (69,60%). J4 a casca de café sem aditivos a 500°C foi a que
apresentou o menor valor de energia recuperada (50,47%). Os valores de energia recuperada
diminuiram com o aumento da temperatura, enquanto que o uso de catalisador aumentou a ER
na temperatura de 350°C da casca de café sem catalisador de 62,09% para 69,30% (MgCl2) e
69,60% (ZnCl2) na casca de café com catalisadores. Na temperatura de 500°C o comportamento
se manteve o mesmo, sendo que a ER da pirdlise da casca de café sem catalisador foi de 50,47%
e da pirdlise da casca de café com catalisadores foi de 53,20% (casca de café com MgClI2) e de
57,64% (casca de café com ZnCl2). Os valores sdo similares aos obtidos por Rocha et al (2020)

(66,59%) e maiores que os encontrados por Jena e Das (2011) para pir6lise de microalga.

Tabela 9 - Valores de energia recuperada (ER) e da relacdo do consumo de energia
(ECR) do 6leo e carvao produzidos pela pirdlise da casca de café com cloreto de magnésio e

cloreto de zinco a 350°C e 500°C.

Temperatura (°C) Amostra RCE ER (%)
Casca de café 0,94 62,09
350 Casca de café + MgCl> 0,84 69,30
Cascade café + ZnCl, 0,84 69,60
Casca de café 1,20 50,47
500 Casca de café + MgCl> 1,14 53,20

Cascadecafé + ZnCl, 1,05 57,64

Fonte: A autora.

4. CONCLUSAO

A casca de café é uma matéria-prima renovavel promissora para a producdo de
combustiveis. Neste trabalho, foi avaliada a eficiéncia para a geracdo de energia da pirdlise

lenta catalitica e ndo-catalitica da casca de café sob diferentes temperaturas. O bio-6leo obtido
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a partir da pirdlise de casca de café com MgCl, a 500°C apresentou maior porcentagem relativa
de compostos oxigenados e a menor porcentagem relativa de compostos nitrogenados do que
as demais amostras de bio-6leos. A pouca presenga de compostos nitrogenados na composi¢ao
da fracdo organica de todos os bio-6leos é uma vantagem para o uso dos mesmos como
combustivel.

O maior poder calorifico superior obtido pela fragdo orgéanica do bio-6leo foi obtido para
a pirdlise da casca de café sem aporte de catalisadores a 500°C (34,8 40,00 MJ kg!). J4 o poder
calorifico superior dos produtos sélidos foi maior para as duas temperaturas sem aporte de
catalisadores (23,50 + 0,00 MJ kg'1 e 21,00+ 0,14 MJ kg'1 para 350 e 500°C, respectivamente).
O rendimento do bio-6leo foi maior para a pirdlise da casca de café com aporte de MgCl; a 500
°C (39,47 £ 0,81%) e do produto solido para a pirdlise casca de café com aporte de MgClz a
350 °C (45,29 %+ 0,60 %).

Todas as pirdlises a temperatura de 350°C apresentaram o balanco energético positivo
(RCE < 1), ainda assim, o processo de pirdlise catalitica (RCE = 0,84 para a pirdlise de casca
de café com MgCl, e ZnCl>) gerou mais energia que consumiu em comparagao com O processo
de pir6lise sem aporte de catalisador na mesma temperatura (RCE = 0,94). Dessa forma, com
base no balanco energético, no rendimento e na composi¢do do bio-6leo, a pirdlise de casca de
café com MgCl, a 350°C se apresentou como o processo mais eficiente para a geracdao de

energia.
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CAPITULO 3 - AVALIACAO COMPARATIVA DE LIQUEFACAO HIDROTERMAL
E PIROLISE LENTA PARA PRODUCAO DE BIO-OLEO A PARTIR DE BORRA DE
CAFE.

Resumo: O café € uma bebida muito consumida mundialmente, gerando uma grande
quantidade de residuos, como a borra de café. Esse residuo pode ser usado para diversos fins,
como fertilizante, além de geracdo de energia. No presente trabalho foram avaliados os
processos termoquimicos de liquefacao hidrotermal e pirdlise para a gerag¢do de energia a partir
dessa biomassa. Na andlise da composi¢ao dos bio-6leos e dos biocarvdes observou-se presenca
de compostos nitrogenados em porcentagens inferiores a 10%, o que indica uma grande
vantagem no uso como combustivel. Além da grande presenca de acido hexadecandico, muito
usado na industria cosmética. A composi¢do da fragcdo organica do bio-6leo da pirdlise a 350°C,
da pirdlise a 500°C e da liquefacdo hidrotermal a 350°C da borra de café foi similar. O
rendimento do produto sélido foi maior para a pirélise a 350 °C (38,33%) enquanto o do bio-
6leo foi maior para a pirdlise a 500 °C (45,29%). Na liquefagdo hidrotermal observou-se um
maior poder calorifico superior da fragdo orgéanica do bio-6leo (37,30 MJ kg-1) e uma menor
relacdo de consumo de energia (0,39) em relacdo aos outros ensaios, significando que esse
processo gerou mais energia que consumiu quando comparado com o processo de pirdlise.
Logo, a liquefacdo hidrotermal se apresentou como o processo mais eficiente para a geracdo de

energia.

Palavras-chave: Energia, biomassa, bio-6leo, Coffea Arabica.
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CHAPTER 3 - COMPARATIVE EVALUATION OF HYDROTHERMAL
LIQUEFACTION AND SLOW PYROLYSIS FOR BIO-OIL PRODUCTION FROM
SPENT COFFEE GROUNDS.

Abstract: Coffee is a widely consumed beverage worldwide, generating a large amount of
waste, such as spent coffee grounds. This residue can be used for various purposes, such as
fertilizer and power generation. The present work evaluated the thermochemical processes of
hydrothermal liquefaction and pyrolysis for energy generation from this biomass. In the
analysis of the composition of bio-oils and biochars, the presence of nitrogen compounds was
observed in percentages lower than 10%, which indicates a significant advantage in the use as
fuel—in addition to the substantial presence of hexadecanoic acid, widely used in the cosmetic
industry. The composition of the organic fraction of the bio-oil of the three assays was similar.
The solid product yield was higher for pyrolysis at 350 °C (38.33%), while that of bio-oil was
higher for pyrolysis at 500 °C (45.29%). In hydrothermal liquefaction it was observed a higher
high heating value of the organic fraction of the bio-oil (37.30 MJ kg-1) and a lower energy
consumption ratio (0.39) that means it generated more energy than consumed when compared
to the pyrolysis process. Therefore, hydrothermal liquefaction was the most efficient process

for power generation.

Keywords: Energy, biomass
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1. INTRODUCAO

O café € uma das bebidas mais consumidas mundialmente, produzindo uma grande
quantidade de residuos que podem ser aproveitados para geragdo de energia. Em 2020, cerca
de 20,3 milhdes de sacas de café foram consumidas no Brasil (ABIC, 2020). Estima-se que
mais de 6 milhdes de toneladas de residuos de café sejam geradas no mundo anualmente, e o
principal deles € a borra de café¢ (GETACHEW; CHUN, 2017). Esse residuo pode ter varios
usos, como fertilizantes, suplementos nutricionais, producao de bioetanol, dentre outros, mas a
geracdo de bio-6leo por meio de processos termoquimicos vem sendo explorada devido a
grande quantidade de lipidios presente na sua constituicio (MATRAPAZI; ZABANIOTOU,
2020; MCNUTT; HE, 2019). Essa geragao de bio-6leo pode ocorrer por meio da pirdlise e da
liquefagdo hidrotermal, dentre outras tecnologias (MENDOZA MARTINEZ et al., 2021a).

A pirdlise é a decomposi¢do térmica na auséncia de oxigénio, produzindo fracdes
sOlidas, gasosas e liquidas. A pirdlise lenta ocorre entre 450 e 600 °C, a uma baixa taxa de
aquecimento e tempo de residéncia de 5 a 60 minutos. Além disso, a umidade da biomassa
influencia no rendimento dos produtos gerados (DEMIRBAS; ARIN, 2002; ROCHA et al.,
2020). Uma das biomassas que tem sido usadas na pirdlise termoquimico € a borra de café, cujo
uso tem sido amplamente estudado para geracdo de energia (MENDOZA MARTINEZ et al.,
2021). Apesar de atualmente muito estudada, hd muito o que se avancar no entendimento e
melhorias no processo de pirdlise, uma vez que o balango energético com essa biomassa pode
ser negativo, devido a necessidade de secagem da borra de café, gerando um consumo adicional
de energia (MATRAPAZI; ZABANIOTOU, 2020).

A liquefacdo hidrotermal ocorre entre as temperaturas de 250 e 375 °C, sob atmosfera
saturada e pressoes acima de 5 MPa. Essas condicOes possibilitam a ocorréncia de vérias
reacOes que alteram as propriedades fisicas e quimicas da agua. Os produtos gerados também
sdo solidos, liquidos e gasosos (LACHOS-PEREZ et al., 2022).

De maneira sucinta, as principais diferencas entre os dois processos sao as seguintes: a
liquefacdo hidrotermal ocorre em temperaturas mais baixas e altas pressoes (5~20 MPa); a
liquefacdo hidrotermal pode converter biomassa com umidade superior a 60% sem a
necessidade de secagem, diferente da pirdlise; pirdlise lenta gera mais biocarvao que bio-6leo,
enquanto que na liquefacdo hidrotermal hd maior producdo de bio-6leo (JENA; DAS, 2011;
MENDOZA MARTINEZ et al., 2021).
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Alguns estudos foram encontrados sobre a conversao termoquimica da borra de café em
energia (KIM; OH, 2021; MATRAPAZI; ZABANIOTOU, 2020; MUSSATTO et al., 2011) e
outros relatam o uso da liquefacdo da borra de café, todavia, nenhum compara esses dois
processos para geracdo de energia com essa biomassa (KIM; OH, 2021; YANG et al., 2016).

Dessa forma, o objetivo desse estudo foi comparar os processos de pirdlise lenta e
liquefacdo hidrotermal da borra de café na recuperacdo de recursos (bio-6leo, biocarvao e

biogas).

2. MATERIAL E METODOS

2.1 Coleta e preparo da biomassa

As amostras de borra de café foram obtidas apds o uso do p6 de café (Coffea arabica)
advinda de uma fazenda localizada em Manhumirim, Minas Gerais. Em seguida, a borra de café
foi seca a 105 °C (YANG et al., 2016) no Laboratério de Biocombustiveis da Universidade
Federal de Vicosa. Logo depois, a borra de café seca foi armazenada em sacos de polietileno
hermeticamente fechados (MUKHERIJEE et al., 2021) até o uso na pirélise. As amostras

utilizadas no processo de liquefacao hidrotermal nao passaram pela secagem.

2.2 Procedimentos experimentais

2.2.1 Pirolise

A pirdlise lenta da borra de café foi realizada em um reator de ago inoxiddvel com altura
de 60 cm e didmetro interno de 6,5 cm. O reator foi colocado em um forno mufla (LF2312,
Jung, Brasil) e a temperatura foi controlada por um termopar colocado dentro do reator. A
pirdlise foi realizada nas temperaturas de 350 °C e 500 °C com taxa de aquecimento de 20 °C
min-1, vazdo de nitrogénio para garantir a atmosfera inerte de 10 L h-1, e tempo de residéncia
de 1 hora apds atingir a temperatura desejada (SETTER et al., 2020a). Os gases foram
condensados em um Kkitassato para a obten¢do da fracdo liquida do bio-6leo, que foi dividida
em fracdo orgénica e fracdo aquosa. A fase organica desse bio-6leo foi ressuspendida em fase

aquosa, a suspensao foi transferida para funil de separacdo, extraida com éter dietilico. A fase
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organica obtida pela extracdo foi secada com sulfato de sédio anidro para remoc¢do da dgua

residual e o solvente foi removido a 30 °C em evaporador rotativo.

2.2.2 Liquefacao hidrotermal

A liquefacdo hidrotermal da borra de café foi realizada em um reator tubular de agco
inoxiddvel com 80 mL de volume. Uma amostra de 55 g de borra de café com 6% de sélidos
secos foi adicionada no reator. Esse foi colocado em um forno mufla (LF2312, Jung, Brasil) a
uma temperatura de 350 °C e tempo de residéncia de 1 hora (MARX et al., 2020). O reator foi
entdo resfriado durante a noite a pressao igual a da atmosfera.

Quando o reator foi aberto, a mistura contendo fase solida e fase liquida foi
cuidadosamente recolhida e filtrada. O liquido obtido é chamado de filtrado e foi armazenado
em um frasco de Erlenmeyer. Em seguida, a fracdo sélida foi lavada com 30 mL de 4gua
destilada e separada por filtracdo a vacuo em papel de filtro previamente pesado. O sélido foi
deixado no papel de filtro e lavado varias vezes com éter dietilico para se recuperar
completamente a fase orginica do bio-6leo. A suspensdo resultante foi filtrada com o mesmo
papel de filtro. O residuo sélido e o papel de filtro foram secos em estufa durante a noite a 105
°C e pesados para determinar a massa do produto sdlido. A fase organica obtida pela extracio
foi secada com sulfato de sédio anidro para remocao da dgua residual e o solvente foi removido
a 30 °C em evaporador rotativo (YANG et al., 2016).

Os biocarvoes foram armazenados em frascos de polietileno em uma sala em
temperatura de 20 a 25 °C até as andlises. Da mesma forma, os bio-6leos obtidos pelos processos
de pirdlise e liquefacdo hidrotermal foram armazenados em frascos de vidro na mesma faixa de

temperatura (CAl et al., 2019).

2.2.3 Calculo dos rendimentos

2.2.3.1 Calculo dos rendimentos da pirélise

O rendimento e a conversao dos produtos da pirélise foram calculados usando as

equacoes 1 a 4:

K, — K,
massa da biomassa seca

100 (1)

Py
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E, - E
P, = - 100 2)
massa da biomassa seca
€, — G
P; = - 100 3)
massa da biomassa seca
P4=1OO - (P1+P3) (4)

em que,

P; - rendimento do bio-6leo, (%);

P, - rendimento da fracdo organica, (%);

P5 - rendimento do biocarvao, (%);

P, - rendimento dos gases nao-condensaveis, (%);

K; - massa do frasco de Kitassato com os gases condensdveis (g);
K, -massa do frasco de Kitassato vazio (g);

E; - massa do frasco de Erlenmeyer com a fracao orgénica seca (g);
E, - massa do frasco de Erlenmeyer vazio (g);

C; - massa do cadinho com o biocarvao (g); e,

C, - massa da ceramica vazia (g).

2.2.3.1 Calculo do rendimento dos produtos da liquefacio hidrotermal

O rendimento e a conversao dos produtos de liquefacdo hidrotermal foram calculados

usando as seguintes equacdes 5 a 8:

Ki — K,
H, = - 100 (®)]
massa da biomassa seca
E,— E
H, = L2 100 (6)
massa da biomassa seca
c,—C
Hy = L2 100 (7)
massa da biomassa seca
H,=100 - (H,+H3) ()

em que,

H; - rendimento do bio-6leo (%);

H, - rendimento da fra¢do organica (%);

H; - rendimento do biocarvao (%);

H, - rendimento dos gases ndo-condensaveis (%);

K, - massa do frasco de Erlenmeyer com o filtrado (g);
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K, - massa do frasco de Erlenmeyer vazio (g);

E; - massa do frasco de Erlenmeyer com a fra¢ao orgénica seca (g);
E, - massa do frasco de Erlenmeyer vazio (g);

C; - massa da ceramica com o biocarviao (g); e,

C, - massa da cerdmica vazia (g).

2.3 Caracterizacoes

2.3.1 Caracterizacao fisico-quimica da borra de café e dos produtos dos processos

termoquimicos

A andlise termogravimétrica da borra de café foi realizada em um equipamento de
termogravimetria (N5062014, PerkinElmet, EUA), com uma taxa de aquecimento de 10 °C
min’!, com temperatura inicial de 30 °C e temperatura final de 900 °C. A vazio de nitrogénio
foi de 50 mL min"' e a massa da amostra foi de cerca de 10 mg (SHAKYA; NUNEZ-
DELGADO; AGARWAL, 2019).

A andlise imediata da borra de café e dos biocarvdes foi executada de acordo com o
método ASTM D1762 — 84 (ASTM, 2007). Para a determina¢do da umidade, as amostras foram
secas a 105 + 3 °C até se atingir massa constante. Na determinag@o das cinzas, as amostras
foram queimadas em uma mufla por 6 horas a 750 £ 10 °C. J4 para a determinagdo dos materiais
volateis, as amostras foram queimadas por 6 minutos a 950 °C em uma mufla.

A andlise elementar da borra de café e dos biocarvOes consistiu na determinagdo dos
teores de carbono, nitrogénio e hidrogénio e foi realizada em um analisador elementar LECO,
modelo TruSPec Micro. O tubo de combustao foi mantido a 1150 °C e o tubo de reducao a 850
°C. Para esta andlise, foi utilizado como padrio a sulfanilamida.

O poder calorifico superior (PCS) da fragdo organica do bio-6leo, dos biocarvoes, e da
biomassa foi determinado com o uso de uma bomba calorimétrica (IKA, C 200, Alemanha).
Para a biomassa e os carvoes, foi usado a método D2015-00 (ASTM, 2000a), com particulas
entre 205 e 500 micrometros. J4 para a fragdo organica do bio-6leo, o método usado foi o
D4808-95 (ASTM, 2000b). A andlise imediata, a andlise elementar e a andlise de poder

calorifico superior foram realizadas em duplicatas.

2.3.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
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Para a anélise de espectroscopia dos biocarvdes e fragdo organica dos bio-6leos, utilizou-
se o método FTIR, em um equipamento Varian 660-IR com acessério de reflectancia total
atenuada PIKE GladiATR, com cristal de diamante. A transmitancia foi avaliada no intervalo

de niimero de onda 200 a 4000 cm™'.

2.3.3 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS)

A composicdo quimica da fracdo organica do bio-6leo foi determinada por
cromatografia a gés acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) utilizando um equipamento
Shimadzu GCMS-QP5050A nas seguintes condi¢cdes operacionais: coluna capilar Rtx®-5 (30
m x 0,25 mm x 0,25 mm); hélio como gés transportador a 1 mL min~'; volume da amostra 1,0
ul; razdo de separagcdo 1:3; temperatura do injetor 290 °C; temperatura do detector 290 °C;
temperatura do forno 80 °C por 5 min, aumento de 4° C min-1 até 300 °C e mantido por 65
min; modo de varredura (30,00 a 700,00 m/z); ionizagdo por impacto de elétrons a 70 eV. Antes
da andlise, os 6leos foram submetidos ao seguinte procedimento de derivatizacdo: 3,0 mg de
6leo, 100 uL de N,O-bis(trimetilsilil)tri-fluoroacetamida (BSTFA) e 60 uL de piridina anidra
foram transferidos para um frasco de reagcao conica, a mistura foi mantida em 70 °C por 30 min
e entdo submetida a andlise por CG-ES (ISIDOROV et al., 2008). A concentracdo relativa de
cada componente foi calculada como a porcentagem da drea do pico correspondente em relagcdo
a area total dos picos observados no cromatograma. Os compostos foram identificados por
comparacao de seus espectros de massa obtidos experimentalmente com dados da biblioteca do
equipamento. Apenas compostos cujos espectros de massa apresentaram pelo menos 85% de

similaridade com os dados da biblioteca do equipamento foram reportados como identificados.

2.3.4 Analise de difracao de raio-X (DRX)

A andlise de difracao de raio-X (DRX) dos biocarvdes e da biomassa foi realizada em
um equipamento Bruker (modelo D8 Discover), equipado com espelho Goebel e tubo de cobre

(L =1.5418 A) com velocidade de 0,05°C seg™!.
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2.3.5 Analise de espectroscopia Raman

A espectroscopia Raman foi realizada em um espectrodmetro micro-Raman (Renishaw
InVia) equipado com uma Nd-YAG la (A = 514 nm) e lentes objetivas a de 50x (Olympus B x

41), e o tempo de aquisicdo do espectro Raman para cada amostra foi definido como 10 s.
2.4 Balanco de energia

Para o balanco de energia foi calculada a recuperacdo de energia (RE) e a relagcdo de
consumo de energia (RCE). Para tal, foi proposta uma equacdo baseada nas metodologias
usadas por Jena e Das (2011) e MEI et al. (2016), incluindo a producdo da fracdo organica do
bio-6leo e biocarvoes. (JENA; DAS, 2011; MEI et al., 2016). De acordo com as Equagdes 9 e
10 a RE e RCE foram calculadas. A RE foi calculada com as massas de biocarvao e bio-6leo
obtidas a partir de 25,89 g, onde foi descontado o valor de umidade e cinzas da biomassa, e foi

obtida como porcentagem dos produtos em fun¢do da energia disponivel da biomassa:

_ (PCSpo Mpo + PCSpc mpc) 10
PCSpy mpy

0 (€))

em que,

RE - energia recuperada no processo de pirolise ou da liquefacdo hidrotermal (%);
PCSg( - poder calorifico da fracdo organica do bio-6leo (MJ-kg™);

PCSg - poder calorifico do biocarviao (MJ-kg™!);

PCSgy, - poder calorifico da biomassa (MJ-kg™!);

Mgo - massa da fracdo orgénica (kg);

Mpc - massa do biocarvio (kg); e,

mpgy - massa inicial da biomassa (kg).

A RCE foi calculada a partir da energia total disponivel (ETD) obtida a partir da
producdo de bio-6leo e biocarvao e da energia requerida no processo da pirdlise (ERP) (Eq. 10
ell).

A ERP para a pirdlise (ERPp) foi calculada pela soma da energia de vaporizacdo do

excesso de umidade da biomassa ao ser coletada com a energia requerida no processo de pirdlise
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(Eq. 12) enquanto que a ERP para a liquefacdo hidrotermal (ERP;)foi calculada somente pela

energia requerida no processo (Eq. 13).

_ ERPp ouERP],
- ETD

RCE (10)

ETD = r (PCSpo Mpo + PCSse Mpc) (11)
ERP, = U (LH20 + Cpyo (100 — 25)) + M0 (LHZO + Cpayo * (T, — 25)) + Mgy Copn (T, —25)  (12)

ERP, = my,o (LHZO + Cpppo * (T, — 25)) + mgy Cppy (Ty — 25) (13)

em que,
U - umidade inicial da biomassa coletada a ser evaporada (kg);
Ly, o - calor latente de vaporizagdo da agua (kJ kgh);

Cpa,o - calor especifico da dgua (kJ'kg"K™);

Cppy - calor especifico dos sélidos da biomassa (kJ-kg-K™);
T, - temperatura de pir6lise (°C);

T, - temperatura de liquefacdo hidrotermal (°C); e,

7 - eficiéncia de combustio da energia disponivel.

O calor latente de vaporizacio usado foi 2256,9 kJ-kg™! e um valor médio de Cp H,0 1gual
a 4,18 kJ-kg'!-K' (DOBLE, 2007). O calor especifico da borra de café utilizado foi 2,5 kJ-kg!
K! para a borra de café (AFOLABI; SOHAIL; CHENG, 2020). A umidade da borra de café
quando coletada foi considerada 70 % b.u. para a pirdlise e de 94% b.u. para liquefagao
hidrotermal, valor que foi utilizado para o cdlculo de 4gua a ser evaporada para que a biomassa
atingisse a umidade de uso (encontrada pela andlise imediata). A eficiéncia de energia de

combustio utilizada foi de 0,6 (JENA; DAS, 2011).
3. RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Rendimento dos produtos

Os valores de rendimento dos produtos obtidos de cada tratamento encontram-se na

Tabela 10. Os principais produtos obtidos na pirdlise e liquefacao hidrotermal foram biocarvao,
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biogés e bio-6leo. O bio-6leo divide-se em fase aquosa e fase orginica. No caso da liquefagcdo
hidrotermal, o bio-6leo foi constituido somente de fase orgénica. Assim, a fase orgénica da
pirdlise da borra de café a 350 °C, a pirdlise a 500 °C e a liquefacdo hidrotermal da borra de

café a 350 °C, corresponderam, respectivamente, 31,31 %, 35,13 % e 100 % da fracao liquida.

Tabela 10 - Rendimentos da pirdlise da borra de café a 350 e 500°C e da liquefacdo
hidrotermal (LHT) da borra de café a 350°C.

Temperatura 350 °C 500 °C

Pirdlise LHT Pirdlise
Biocarvao (%) 38,33+1,33 36,324+0,00 23,33+0,96
Bio-dleo (%) 29,10+£1,72  9,49+0,47 45,29+1,50
Fracao organica do bio-6leo (%) 9,11+1,24 9,494+0,47 15,91+1,99
Biogas (%) 32,57+£1,07 4,96+0,96 31,38+1,27

Fonte: A autora.

Para o processo de pirdlise, com o aumento da temperatura, houve o aumento da geragao
de bio-6leo, enquanto que a geracdo de biocarvao diminuiu. Esse fato € condizente com a
literatura e com o balanco de massa, uma vez que o rendimento dos produtos gasosos foram
similares para ambas as temperaturas (MATRAPAZI; ZABANIOTOU, 2020).

J4 quando se comparou os dois processos, pirOlise e liquefagdo hidrotermal a
temperatura de 350 °C, observou-se que a principal diferencga foi na geracao da fracao liquida.
Na pirdlise houve formacao de fase aquosa, enquanto que na liquefacao hidrotermal, a fracdo
liquida foi constituida somente de fragdo organica. Isso pode ter acontecido pela proporcao
agua:biomassa ter sido inferior a necessaria para a geragao de produtos aquosos. O processo de
pirélise obteve um maior rendimento de fracao sélida (38,33+1,33%) e gasosa (32,57+1,07
%), enquanto que fragdo organica obteve o maior rendimento para a liquefacdo hidrotermal
(9,4910,47%), provavelmente devido a reacdes de hidrogenacdo, que decorrem da presenca de
ions de OH e H" JENA; DAS, 2011).

Dessa forma, os maiores rendimentos obtidos para a fragao liquida do bio-6leo foram o
da pirdlise da borra de café a 500 °C (45,2941,50%); para a fracdo organica do bio-6leo foi o
da pirdlise da borra de café a 500°C (15,91+1,99%); para o biocarvao obtido pela pirdlise a
350°C (38,33+1,33%), e para o produto gasoso foi o da pirélise da borra de café a 350 °C

(32,57%+1,07%). Jena e Das (2011) observaram uma maior geracdo de fracdo organica do bio-
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6leo na liquefacdo hidrotermal, provavelmente devido a biomassa utilizada, microalga, que
apresenta uma maior quantidade de lipidios. Em relagdo a pirdlise, os resultados foram
compativeis com a literatura, considerando bio-6leo a fracdo liquida como um todo

(MATRAPAZI; ZABANIOTOU, 2020).

3.2 Caracterizacoes

3.2.1 Analise termogravimétrica da borra de café

Os resultados da andlise termogravimétrica da borra de café sdo apresentados na Figura
17. A taxa de perda de massa é a curva conhecida como TGA e a curva da derivada da perda
de massa é conhecida como DTG.

A perda de massa até 200 °C pode ser relacionada a evaporagdo da dgua e gds carbonico.
Entre as temperaturas de 200 °C e 500 °C ocorre a perda de massa mais significativa, onde a
decomposicdo da matéria orginica comeca a se transformar em materiais volateis (LI;
STREZOV; KAN, 2014). O pico presente na DTG por volta da temperatura de 300 °C ¢
provavelmente devido a decomposicao das hemiceluloses (200 °C~350 °C). A decomposi¢ao
da celulose ocorre entre 260 e 430 °C e da lignina, entre 200 e 550 °C (MUSSATTO et al.,
2011). O pico observado na DTG por volta da temperatura de 400 °C estd provavelmente
relacionado a decomposi¢ao da estrutura celulésica da biomassa e contribui significativamente
para a massa final do biocarvao (PRIMAZ et al., 2018).

Portanto, as principais reacdes de decomposicdo da biomassa ocorrem em temperaturas
relativamente baixas, ndo havendo grande diferencga entre decomposi¢do termoquimica e perda

de massa em temperaturas acima de 500 °C.
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Figura 17 - Andlise termogravimétrica da borra de café.
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Fonte: A autora.

3.2.2 Caracterizacao fisico-quimica da borra de café

Os resultados das anélises imediatas da borra de café se encontram na Tabela 11. O teor
de umidade de 6,32 0,12 % favorece o processo de pirdlise, segundo Dominguez et al. (2007).
As elevadas taxas de materiais volateis e baixos valores de carbono fixo indicam que as
degradacdes térmicas sdo favorecidas e o tempo de residéncia necessdrio para a reacdo é
reduzido. Além disso, o baixo teor de carbono fixo encontrado indica que o potencial de geracdo
de carvao pelo processo termoquimico é baixo (MENDOZA MARTINEZ et al., 2021a) . O alto
valor de materiais voléteis implica num maior rendimento de bio-6leo e gases (MA et al., 2020)
. Os baixos valores de cinzas indicam baixa producdo de 4gua e a geracdo de um bio-6leo de
melhor qualidade (QIN et al., 2021). Dessa forma, a borra de café € uma biomassa que apresenta
grande potencial de geracdo de bio-6leo.

Os resultados da anélise elementar da borra de café também sdo mostrados na Tabela
11. Os maiores valores encontrados foram os de carbono (54,200,00 %) e oxigénio (35,300,20
%) e os valores mais baixos foram os de nitrogénio (1,940,11 %) e hidrogénio (7,71 0,08 %).
Os baixos valores de nitrogénio demonstram o ndo favorecimento de producdo de NOxs como
resultado do processo termoquimico, onde valores inferiores a 10 % pouco contribuem para a
poluicdo atmosférica (KHIARI ez al., 2019). Os baixos valores de O/C e H/C indicam o
favorecimento do uso da borra de café como recurso energético, uma vez que altos valores de

carbono e hidrogénio contribuem para o aumento no valor do poder calorifico superior
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(G()MEZ et al., 2016; MENDOZA MARTINEZ et al., 2019). O valor encontrado de poder
calorifico superior estd dentro dos valores encontrados na literatura por Mendoza et al. (2021b)

que variaram entre 21,8 e 24,3 MJ ~kg'1.

Tabela 11 - Anélise imediata, elementar e poder calorifico da borra de café.

Propriedades Borra de café
Umidade (%) 6,32 +0,12
Compostos Volateis (%) 84,93 £0,24
Cinzas (%) 0,93 £0,15
Carbono Fixo (%) 7,82 +£0,24
PCS (MJ kg™!) 22,05 £0,21
C (%) 54,20 £ 0,00
H (%) 7,71 £0,08
N (%) 1,94 £ 0,11
O (%) 35,30 £ 0,20
H/C (%) 0,142
O/C (%) 0,651

Nota: % (m/m) em base seca.

Fonte: A autora.

3.3.2 Caracterizacao fisico-quimica dos biocarvoes

O resultado da anélise imediata dos biocarvdes se encontram na Tabela 12. Todos os
valores de umidade dos biocarvoes foram inferiores a 3 %, sendo considerados baixos. Os
valores de compostos volateis aumentaram com a temperatura da pirdlise de 350 a 500 °C e
foram maiores que 45 % em ambas as temperaturas. Em relacdo ao biocarvdo a partir da
liquefacdo hidrotermal, o valor de compostos voldteis foi igual a 15,80 + 0,62 %. Essas
caracteristicas favorecem o uso dos biocarvoes como combustiveis para processos
termoquimicos (DOMfNGUEZ et al., 2007). O teor de carbono fixo do biocarvao no processo
de pir6lise aumentou com a temperatura de 350 a 500 °C variando de 47,63 + 0,14% a 350 °C,
para 76,80 £ 0,10 % a 500 °C e, foi maior para a liquefacao hidrotermal (39,60 + 0,36 %) quando
se compara os dois processos na mesma temperatura. Teores elevados de carbono fixo também

favorecem o uso do produto como combustivel, uma vez que influenciam o valor do poder
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calorifico superior (YANG et al., 2020). O teor de cinzas aumentou de 2,94 + 0,10 % para 4,84
+ 0,20 % com a temperatura no processo de pirdlise aumentando de 350 a 500 °C, ja o biocarvao
produzido a partir da liquefacao hidrotermal apresentou um valor de cinzas de 1,34 + 0,08 %.
Quanto menores os valores de cinzas, mais favordvel a utilizacao do produto na adsor¢do para

tratamento de dgua, por exemplo (SIERADZKA et al., 2022).

Tabela 12 - Andlise elementar, imediata e poder calorifico superior (PCS) dos
biocarvoes produzidos com borra de café da pirdlise a 350 e 500°C e da liquefagao hidrotermal

(LHT) a 350°C.

Temperatura (°C) 350 500
Propriedades Pirdlise LHT Pirdlise
Umidade (%) 1,33 £0,29 2,13+0,13 2,34 +£0,56
Compostos Volateis (%) 48,09 +0,27 56,93 +0,26 15,80 + 0,62
Cinzas (%) 2,94 £0,10 1,34 £ 0,08 4,84 £ 0,20
Carbono Fixo (%) 47,63 +£0,14 39,60 £0,36 76,80 £ 0,10
PCS (MJ kg!) 31,15+ 0,07 30,4 £ 0,00 30,85 £ 0,07
C (%) 77,05+0,35 79,10+ 0,14 79,65 £ 0,21
H (%) 6,58 £ 0,12 7,53 £ 0,05 3,41 £ 0,12
N (%) 3,37+0,13 3,56 £ 0,18 3,69 £+ 0,00
O (%) 10,13 £ 0,36 8,48 + 0,01 8,42 + 0,33
H/C (%) 0,09 0,10 0,04
O/C (%) 0,13 0,11 0,11

Nota: % (m/m) em base seca.

Fonte: A autora.

Os resultados da andlise elementar dos carvdes obtidos sdo encontrados na Tabela 12.
Os teores de carbono foram similares para todos os ensaios, apresentando valores maiores que
75 %. J4 os teores de hidrogénio diminuiram com o aumento da temperatura da pirdlise indo de
6,58 + 0,12% para 3,41 + 0,12%, enquanto que os valores obtidos pela liquefacdo hidrotermal
7,53 +£0,05% e pirdlise a 350°C apresentaram pouca diferenca e s@o consideravelmente baixos.
Ja os valores de oxigénio diminuiram com o aumento da temperatura da pirdlise decrescendo

de 10,13 £ 0,36 % para 8,42 + 0,33 % e os valores obtidos pela liquefacao hidrotermal (8,48 +
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0,01%) e pirdlise a 350 °C apresentaram valores similares. Ja os valores de H/C diminuiram de
0,09 para 0,04 com o aumento da temperatura da pirdlise e se mostraram similares quando se
comparou a liquefag¢ao hidrotermal (0,10) com a pir6lise na mesma temperatura. A relagcdo H/C
apresentou valores similares para todos os ensaios, com todos considerados baixos. Os altos
valores de carbono e baixos valores de O/C e H/C encontrados indicam que os carvoes podem
ser usados de forma eficaz para a geracdo energética (GOMEZ et al., 2016; MENDOZA
MARTINEZ et al., 2019). Tal afirmacdo é corroborada pelos valores de poder calorifico
superior obtidos, que foram superiores ao da biomassa e sao similares para todos os ensaios. Os
valores de nitrogénio encontrados foram similares para todos os ensaios, se mostrando
inferiores a 5 %, sendo considerados insignificantes para a poluicdo atmosférica caso os
produtos s6lidos sejam usados como combustiveis (KHIARI ez al., 2019).

Os compostos voléteis (CV) e carbono fixo (CF) podem ser utilizados para calcular o
indice de termoestabilidade. Esse indice demonstra a estabilidade do biocarvdo ao ser usado
como fertilizante. Os baixos valores de CV/(CF+CV), mostrados na Tabela 13, indicam que
todos os carvoes obtidos apresentam uma maior termoestabilidade que a biomassa original, o

que favorece seu uso como fertilizante (CELY et al., 2015; CHEN et al., 2021).

Tabela 13 - Indices de termoestabilidade dos carvdes produzidos com pirélise da borra

de café a 350°C e 500°C e liquefacao hidrotermal a 350°C.

Temperatura (°C) 350 500
Indice Pirdlise Liquefacdo hidrotermal Pirdlise
CV*/(CF**+CV*) 0,50 0,59 0,17

*CV: Compostos voléteis; **CF: Carbono fixo.

Fonte: A autora.

3.2.3 Poder calorifico superior (PCS) dos dleos

O resultado do poder calorifico superior, o maior encontrado foi para a liquefacdo
hidrotermal a 350 °C (37,30 & 0,14 MJ-kg™!) e 0 menor foi o da pirélise a 350 °C (31,00 0,00
MJ kg!). Todos os valores encontrados foram maiores que o da biomassa (22,05 + 0,21 MJ kg"
1, indicando que os processos termoquimicos conservaram o potencial energético dos produtos.
O valor encontrado de PCS para a liquefacdo hidrotermal foi maior que o encontrado por Yang

et al. (2016) que reportaram um valor de 31.0 MJ kg!. Jena e Das (2011), estudando a
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microalga, também encontraram um valor de PCS maior para a liquefacao hidrotermal do que

para a pirélise (JENA; DAS, 2011).

3.2.5 Analise por Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Os resultados das analises por FTIR do biocarvao e da biomassa sdo mostrados na Figura
18. A banda larga observada em 3100-3400 cm™! corresponde 2 vibracdo de alongamento de
grupos hidroxila (vVOH) de agua, acidos carboxilicos e alcoois. Ela ¢ mais expressiva para o
biocarvao produzido pela liquefacao hidrotermal a 350 °C bem como para a biomassa. A banda
correspondente a vibracdo de estiramento assimétrico e simétrico (vC-H) das ligacdes Csp3—H
(2950 ~2850 cm™') é mais expressiva na biomassa e nos biocarvdes produzidos pela pirélise e
pela liquefacdo hidrotermal a temperatura de 350°C. J& no biocarvao produzido a temperatura
de 500 °C pela pirdlise, ela é diminuida. Também é observada uma banda em ~1700 cm™,
caracteristica da vibracdo de estiramento de carbonila (vC=0) de 4cidos e ésteres. Bandas na
regido de 1000-1200 cm™ correspondem 2 vibracdo de estiramento de C-O ligado a 4cidos,
ésteres, dlcool e éteres, tendo sido atribuidos a estruturas de celulose, hemicelulose e lignina
por Krause ef al. (2019). Tais resultados estdo em concordancia com os encontrados na anélise
elementar. Outras bandas também sdo observadas em 1463 cm™ e correspondem 2 vibragio de
flexao (6C-H) (RIBEIRO et al., 2021).

A diminui¢ao dos sinais correspondentes ao espectro do FTIR dos biocarvoes em relagcdao
a biomassa permitem concluir que o processo termoquimico foi eficiente e que houve a
carbonizacdo (KRAUSE et al., 2019). Com esse mesmo raciocinio, pode-se concluir que os
biocarvdes produzidos por pirdlise possuiram uma maior carboniza¢do quando comparados
com o biocarvao produzido pela liquefac@o hidrotermal.

Os resultados das analises por FTIR da fragdo organica do bio-6leos sdo mostrados na
Figura 19. Os bio-6leos obtidos pela liquefagdo hidrotermal e pela pirdlise apresentaram
espectros similares, sugerindo a presenca dos mesmos grupos funcionais (JENA; DAS, 2011).
A presenca de grupos hidroxila (vVOH) de agua, acidos carboxilicos e alcoois € expressiva na
fracdo organica dos bio-6leos produzidos através da pirdlise e ndo estd presente em relacdo ao
produto da liquefacdo hidrotermal. As bandas caracteristicas da carbonila (vC=0) de acidos e
ésteres, C-O ligado a acidos, ésteres, alcool e éteres e da vibracao de flexao (6C-H) apresentam
comportamentos similares para todos os ensaios. Também € observada uma banda em 1580-

1495 cm™! correspondente a vibracdo de estiramento de N-H provavelmente devido a presenca
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de cafeina, uma amina. (RIBEIRO et al., 2021).

Figura 18 - Andlise de FTIR dos carvdes e da biomassa.
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Figura 19 - Andlise de FTIR da fracdo orgéanica dos bio-6leos e da biomassa.
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3.2.6 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM) do bio-éleo

Os resultados da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG-EM)

se encontram na Tabela 14 e no Apéndice A. Observou-se que a fragdo organica dos bio-6leos
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€ composta principalmente por dcidos e demais compostos de oxigénio, como dlcoois, fendis e
ésteres, resultado condizente ao apresentado na andlise de FTIR. A presenca de compostos
oxigenados como os 4cidos estd associada a diminuicao do potencial do uso do bio-6leo como
combustivel devido ao aumento da instabilidade do mesmo (SETTER et al., 2020b). Foi
observado que o bio-6leo produzido pela pirdlise de 500 °C apresentou menos compostos
oxigenados que 0s outros ensaios.

Os 4cidos foram o grupo com maior presenc¢a nos ensaios realizados. A alta acidez é
uma caracteristica comum na fra¢do organica do bio-6leo da borra de café obtido tanto pelo
processo de pirdlise quanto pelo processo de liquefacdo hidrotermal (ATABANI et al., 2022).
Essa alta acidez € provavelmente devido a degradacdo térmica das hemiceluloses que ocorre
entre 180 ~ 340 °C (OLIVEIRA; CARDOSO; ATAfDE, 2015). O alto teor de acido dificulta
seu uso como biocombustivel aumentando sua instabilidade e capacidade de corrosdao (SETTER
et al., 2020b). Dentre esses 4cidos, o dcido presente em maior quantidade foi o 4cido
hexadecanoico, ou palmitico, apresentando valores de 13,57 %, 12,66 % e 15,76 % para a fracao
organica do bio-6leo produzida através da pirdlise a 350 °C, da pirdlise a 500 °C e da liquefagdo
hidrotermal a 350 °C, respectivamente. O acido palmitico possui um alto valor agregado,
podendo ser usado na inddstria cosmética e no melhoramento da viscosidade dindmica de
biocombustiveis (BATTISTA et al., 2020).

Os compostos fendlicos estiveram muito presentes nos ensaios, principalmente na
fracdo orginica do bio-6leo produzida pela pirdlise a 350 °C (15,11 %). Isso ocorreu
provavelmente devido a decomposicao da lignocelulose que se d4 a aproximadamente 350 °C
(YU; WANG; SUN, 2021). Quando extraidos, os compostos fendlicos podem ser usados na
producdo de corantes, remédios, aditivos para combustiveis e resinas fendlicas, diminuindo a
dependéncia de derivados de petréleo (DAI et al., 2020).

Em relagdo aos ésteres, o ensaio que apresentou maior porcentagem desse grupo
funcional foi a fragdo organica do bio-6leo obtido através da liquefacdo hidrotermal a 350 °C
(14,22 %). Em relacdo a pirdlise, a presenca desse composto aumentou com a temperatura, o
que pode ser justificado com a esterificacio de acidos orgénicos e dlcoois (BARDE et al., 2019).
Esses compostos se formam a partir da degradacao de furanos, agucares e oxigenados (SETTER
et al., 2020a). Sdo usados na industria alimenticia bem como na industria cosmética e
farmacéutica (LIU; WEIZHUO; WEI, 2022).

A fracdo orgénica do bio-6leo analisada continha poucos compostos nitrogenados. Isso

indica um menor potencial de producdo de NOx e, como resultado, menor contribui¢do a
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poluicdo do ar quando usado como combustivel (ROCHA et al., 2020). Compostos como
alcoois, aldeidos e cetonas, éteres e amidas também estiveram presentes nas andlises, mas em

menores quantidades.

Tabela 14 - Analise da CG-EM do bio-6leo.

Temperatura 350 °C 500 °C
Compostos (% relativas) Pirélise LHT** Pir6lise
Alcoois 242 643 464
Acidos 4521 36,68 48,72
Fenolicos 15,11 0,83 6,08
Esteres
Aldeidos e cetonas 0,58 Nd* 2,71
Eteres Nd 0,35 nd
Aminas 1,98 Nd 2,85
Nitrilas 0,65 Nd nd
Carboidratos 0,58 Nd 1,91

Nd*, ndo detectado., **LHT, liquefacao hidrotermal

Fonte: A autora.

3.2.7 Analise de difracao de raio-X (DRX)

A andlise de difracdo de raio- X estuda as caracteristicas amorfas e cristalinas do
material e € mostrada na Figura 20. Os biocarvdes apresentaram um pico de difracdo largo em
20 = 15°~35°, que pode ser atribuido a difragdo da fase de carbono, indicando a presenca de
carbono amorfo (LOPES et al., 2022; PEREIRA LOPES; ASTRUC, 2021-). Isso sugere que
houve o processo de carboniza¢do, uma vez que a celulose é composta de material cristalino e
sua degradacgdo ocorre a partir de 315°C (ADESEMUYT et al., 2020; SHAABAN et al., 2013).
Como todas as temperaturas estudadas foram superiores a essa, a predomindncia da presenca
de carbono amorfo nos biocarvoes € justificada. Da mesma forma, Guimaraes et al. (2022)
caracterizou o biocarvao produzido a partir da pirdlise da casca de café a 350°C por 3 horas,

observando que o material obteve baixa presencga de estruturas cristalinas.
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Figura 20 - Andlise de DRX da borra de café (BC), do biocarvao da pir6lise (P) a 350 e
500°C e da liquefacao hidrotermal (LHT) a 350°C.
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3.2.8 Analise de espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos biocarvoes, mostrados na Figura 21, apresentaram uma banda
D em 1368 cm™! devido a0 modo vibracional de simetria Alg, que é proibida no grafite. Tal
vibragdo se torna ativa na presenca de falhas na estrutura grafitica, atribuidas ao carbono
amorfo. Uma banda G também é observada em 1590 cm™, que pode ser atribuida ao
alongamento da liga¢do de 4tomos de carbono sp?, devido a existéncia de carbono grafitico. A
razdo Ip/lg, que é a razdo de intensidade entre esses dois picos, representa o grau de desordem
dos materiais carbondceos (LOPES er al., 2022; PEREIRA LOPES; ASTRUC, 2021). Dessa
forma, os biocarvoes obtidos pela pirdlise e pela liquefacao hidrotermal a temperatura de 350°C
obtiveram um grau de desordem similar (0,765 e 0,777, respectivamente), enquanto que o grau
de desordem do biocarvao obtido pela pirdlise a 500°C (0,685) foi um pouco menor que os
outros. Oliveira et al. (2021) observaram que os valores Ip/Ig para o biocarvao produzido a
partir da pirdlise de borra de café também diminuiram com o aumento da temperatura de 300

para 500°C.
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Figura 21 - Espectroscopia Raman do biocarvao da pirdlise (P) a 350 e 500°C e da

liquefacdo hidrotermal (LHT) a 350°C.
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Fonte: A autora.

3.3 Balanco de Energia

Os valores relativos a relacdo do consumo de energia (RCE) e de energia recuperada
(ER) relativos aos produtos sélidos e liquidos do processo de pirdlise e liquefacdo hidrotermal
se encontram na Tabela 6. ER corresponde a porcentagem da energia da biomassa inicial
recuperada pelo processo termoquimico. O maior valor de energia recuperada foi obtido pela
liquefacdo hidrotermal da borra de café (66,13 %) e o menor foi obtido pela pir6lise da borra
de café a 500°C (55,90 %).

J4 o valor de RCE determina a eficiéncia energética do processo. Quanto maior o valor
de RCE, maior o valor da energia requerida pelo processo para a transformacdo termoquimica.
Dessa forma, valores de RCE inferiores a 1, demonstram que o processo gerou mais energia do
que consumiu, da mesma forma que valores de RCE superiores a 1, indicam que o processo
consumiu mais energia do que produziu. Assim, todos 0s processos geraram mais energia que
consumiram. No entanto, a maior geracao de energia do que o consumo foi pelo processo de
liquefacdo hidrotermal a 350°C (RCE = 0,39). Dessa forma, para a borra de café, o processo
termoquimico mais eficiente em termos de balanco energético é a liquefacdo hidrotermal,
provavelmente pelo fato dessa ndo necessitar da secagem da biomassa, como ocorre com a
pirdlise. Jena e Das (2011) observaram o mesmo comportamento quando compararam a pirélise
de microalga a 350 °C e 500 °C com a liquefacdo hidrotermal de microalga a 350 °C (JENA;
DAS, 2011).
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Tabela 15 - Valores de energia recuperada (ER) e da relagdo do consumo de energia
(ECR) dos processos pirdlise da borra de café a 350 °C e 500 °C e liquefacdo hidrotermal a 350
°C.

Ensaios ER (%) RCE
Pirolise da borra de café (350°C) 66,96 0,73
Pirolise da borra de café (500°C) 5790 0,81

Liquefacao hidrotermal da borra de café (350°C) 66,13 0,39

Fonte: A autora.

4. CONCLUSOES

A borra de café € um residuo muito produzido mundialmente. Neste trabalho, a pirdlise
lenta e a liquefacdo hidrotermal dessa biomassa tiveram seus produtos e efici€ncias energéticas
avaliados comparativamente. Os bio-6leos obtidos pelos processos de pirdlise e liquefacdo
hidrotermal apresentaram similaridade em suas composicdes. Todos os bio-6leos obtidos
apresentaram uma grande porcentagem de dcido hexadecandico, um composto com alto valor
agregado que € utilizado na industria cosmética. Tanto a composi¢do dos bio-6leos quanto dos
biocarvoes apresentaram baixa presenca de compostos nitrogenados, o que indica uma grande
vantagem no uso como combustivel.

O poder calorifico superior obtido pela fragdo orginica do bio-6leo gerado pela
liquefacdo hidrotermal foi maior que o gerado pelo processo de pirélise a mesma temperatura
(350 °C) e similar a pirdlise a 500°C. Para os produtos sélidos, o poder calorifico superior
apresentaram valores similares em todos os testes.

Todos os processos apresentaram o balango energético positivo (RCE < 1), ainda assim,
o processo de liquefacdo hidrotermal gerou mais energia que consumiu em comparacao com o
processo de pirdlise. Dessa forma, com base no balango energético e no poder calorifico
superior, a liquefacdo hidrotermal se apresentou como o processo mais eficiente para a geracao

de energia.
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CONCLUSAO GERAL

Esta pesquisa teve como objetivo avaliar o potencial da casca de café e da borra de café
como fonte de geracdo de energia através da pirdlise ndo-catalitica, pirdlise catalitica e
liquefacdo hidrotermal. O trabalho foi dividido em duas etapas, a primeira foi realizada para
avaliar a eficiéncia e as caracteristicas dos produtos s6lidos e liquidos da pirdlise lenta catalitica
e ndo-catalitica da casca de café sob as temperaturas de 350 e 500°C. J4 a segunda etapa, da
pesquisa comparou os processos de pirdlise lenta e liquefacao hidrotermal da borra de café na
recuperagdo de recursos (bio-6leo e biocarvao).

Os produtos liquidos (bio-6leo) e sélidos (biocarvao) foram obtidos através da pirdlise
lenta com aporte dos catalisadores (MgCl> e ZnClz) e sem aporte de catalisadores nas
temperaturas de 350 e 500°C. O bio-6leo obtido na pirdlise com aporte de MgCl, a 500°C
apresentou maior poder calorifico superior (34,8 0,00 MJ kg‘l), maior do bio-6leo (39,47 +
0,81%) e menor porcentagem relativa de compostos nitrogenados na fragdo organica do bio-
6leo, indicando a vantagem desse ensaio como combustivel. O rendimento da fracdo sélida da
pirdlise foi maior para a pirélise com casca de café com aporte de MgCl, a temperatura de
350°C (45,29 + 0,60 %). Em relacdo ao balango energético, o processo de pir6lise catalitica
tanto com MgCl; (0,84) e ZnCl> (0,84) na temperatura de 350°C gerou mais energia do que
consumiu que os outros ensaios. Assim, com base no balanco energético, no rendimento e na
composi¢do do bio-6leo, o processo de pirdlise de casca de café com MgCl, a 350°C se mostrou
0 processo mais eficiente energeticamente.

A eficiéncia energética e os produtos sélidos e liquidos dos processos de pirdlise lenta
nas temperaturas de 350 e 500°C e liquefacdo hidrotermal na temperatura de 350°C da bora de
café foram avaliados comparativamente. A liquefacdo hidrotermal obteve o poder calorifico
superior para a fracdo organica do bio-6leo para a temperatura de 350°C (37,301+0,14 MJ kg-
1). O rendimento do biocarvao foi maior para a pirdlise a 350°C (38,33%) e do bio-6leo para a
pirdlise a 500°C (45,52%). Em relacdo ao balanco de energia, o processo de liquefacao
hidrotermal gerou mais energia que consumiu em comparagdo aos Ooutros processos,
apresentando uma razao de consumo de energia de 0,39. Logo, com base no balanco energético
e no poder calorifico superior a liquefacdo hidrotermal se apresentou como o processo mais

eficiente para a geracdo de energia.
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Dessa forma, tanto a casca de café quanto a borra de café sao biomassas promissoras
para a geracdo de energia através dos processos termoquimicos estudados. Para fins
energéticos, a pirdlise da casca de café com aporte de MgCl, a 350°C (RCE =0,84) foi a que se
mostrou mais eficiente quando comparada aos outros ensaios envolvendo a casca de café. Da
mesma forma, para a borra de café, a liquefacdao hidrotermal a 350°C (RCE= 0,39) foi o
processo que apresentou maior eficiéncia energética. Comparando todos os resultados, do ponto
do balango de energia, o processo de liquefacdo hidrotermal da borra de café foi o que se

mostrou mais promissor para a geracao energética.
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Tabela 16 - CG/MS da fragdo orgénica dos bio-6leos.
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Porcentagens relativas

Compostos cC CC+ cc
(500 CC+MDgClz ZnCl; (350 CC+MOgClz CC+Z:1C12
°C) (500 °C) (O'Sé);) °C) (350 °C) 350 °C)

Hidrocarbonetos 2,53 Nd* nd nd nd nd
Nonadecane 1,79 nd nd nd nd nd
2-methyloctacosane 0,4 nd nd nd nd nd
Heneicosane 0,34 nd nd nd nd
Alcooils Nd 1,42 2,74 4,14 1,65 2,77
Furfuryl alcohol Nd nd 0,27 0,44 nd 0,48
3-Chloro-1,2-propanediol Nd nd nd nd 0,83 nd
Levoglucosan Nd 0,28 nd nd nd
Glycerol Nd 1,42 1,91 0,82 1,5
Beta-Sitosterol Nd nd nd 1,79 nd 0,79
1,3,12(E,E,Z)-Nonadecatriene-5,14-diol Nd nd 2,19 nd nd nd
Acidos 26,1 30,58 24,68 17,19 28,68 18,31
2-methylpropanoic acid Nd 0,28 0,37 nd nd nd
Butanoic acid Nd nd nd 0,23 0,12 0,25
2-methylbutanoic acid Nd 0,36 0,14 0,14 0,17 0,16
3-methylbutanoic acid Nd 1,11 0,31 0,32 0,63 0,58
Pentanoic acid Nd nd nd 0,15 0,22 0,16
3-methyl-2-Butenoic acid Nd nd nd nd 0,14 nd
2-Pentenoic acid Nd nd nd nd 0,15 nd
Hexanoic acid Nd 0,21 nd nd nd nd
2-hydroxypropanoic acid Nd 0,71 0,23 nd nd 0,3
2-Oxovaleric acid Nd 0,94 nd nd nd nd
Acetic acid Nd 0,29 nd nd nd nd
Ethanedioic acid Nd nd nd 0,26 nd 0,24
2-Furancarboxylic acid Nd nd nd 3,18

Heptanoic acid Nd 0,38 nd nd 0,26 nd
3-methylfuran-2-carboxylic acid Nd nd nd nd 2,54 nd
Benzoic acid Nd nd nd nd 1,06 nd
Benzoic acid Nd 0,8 nd nd nd 0,89
Octanoic acid nd nd 0,43 nd
Nonanoic acid Nd 0,81 nd nd nd nd
3-hydroxybenzoic acid Nd nd nd nd 1,01 nd
4-hydroxybenzoic acid Nd nd nd nd 0,19 nd
Tetradecanoic acid 0,86 1,26 0,85 0,61 0,85 0,6
N-Pentadecanoic acid Nd 0,57 0,32 0,24 nd nd
Cis-9-Hexadecenoic acid 0,55 2,44 2.4 1,39 2,83 1,55
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Hexadecanoic acid 13,77 10,66 11,15 8,48 7,78 8,28
Cis-Vaccenic acid 8,02 nd nd nd nd nd
Heptadecanoic acid Nd nd nd 0,36 nd nd
Octadecanoic acid 2,9 5,28 5,17 3,37 3,94 3,3
Eicosanoic acid Nd 1,93 1,52 1,12 1,65 1,02
Docosanoic acid Nd 0,77 0,54 0,18 0,49 0,26
Tetracosanoic acid Nd 0,44 0,58 nd 0,28 nd
9,12(Z,Z)-Octadecadienoic acid Nd 1,34 1,1 0,34 0,76 0,72
Fendlicos 12,98 26,73 22,84 30,22 17,74 24,85
3-methylphenol 3,09 nd nd nd nd nd
Phenol 3,4 6,62 6,76 4,02 5,67 5,06
2-methylphenol Nd 3,45 2,34 1,51 nd 1,58
2,6-dimethylphenol 2,61 nd 2,81 nd nd nd
3-methylphenl ndnd nd 1,09 nd nd
4-methylphenol Nd 3,68 nd 1,98 1,47 1,69
3-ethylphenol Nd 1,43 nd 1,17 nd 0,86
3.,4-dimethylphenol 0,85 nd nd nd nd nd
2,3-dimethylphenol 2,82 1,5 nd nd nd nd
3-ethylphenol Nd 1,43 nd 1,17 nd 0,86
3,5-dimethylphenol Nd 0,42 0,35 0,34 nd 0,27
Pyrocatecol Nd 4,93 5,88 7,26 5,65 6,78
4-methylcatechol Nd 1,33 1,64 3,39 1,62 2,11
Resorcinol 0,21 1,94 3,06 8,29 3,33 5,64
Esteres 3,17 nd 0,6 2,14 0,82 1,66
3,7,11,15-Tetramethyl-hexadecyl acetate 0,44 nd nd nd nd

Methyl stearate 0,4 nd nd nd nd nd
Methyl hexadecanoate 1,09 nd 0,33 0,62 0,61 0,49
Methyl cis-11,14-Eicosadienoate Nd nd nd 0,58 nd nd
1-monopalmitylglycerol Nd nd 0,27 0,94 nd 0,66
I-monooleoylglycerol Nd nd nd nd 0,21 0,51
Stigmast-5-en-3-ol oleate 1,24 nd nd nd nd nd
Aldeidos e cetonas nd 1,93 nd nd 2,63 nd
5-methyl-2-Furancarboxaldehyde Nd nd nd nd 0,16
2,3-dimethyl-2-Cyclopenten-1-one Nd 0,51 nd nd nd nd
3-hydroxy-2-methylpyran-4-one Nd 1,42 nd 2,63 nd
Eteres 3,37 nd nd nd nd Nd
4-ethyl-1,2-dimethoxybenzene 3,37 nd nd nd nd Nd
Aminas 11,79 4,05 5,71 5,86 4,57 6,33
Caffeine 11,79 4,05 5,71 5,86 4,57 6,33
Nitrilas 4,3 0,26 0,62 0,44 1,01 1,32
Tetradecanenitrile 0,56 nd nd nd nd Nd
Pentadecanenitrile Nd nd 0,62 nd nd Nd
Hexadecanenitrile 2,06 nd nd 0,44 nd Nd
Heptadecanenitrile Nd nd nd nd 0,55 Nd
Heptadecanenitrile 1,68 0,26 nd nd nd 0,59
Octadecanenitrile nd nd nd nd 0,46 0,73
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Amidas 591 nd nd nd Nd nd
Octadecanamide 2,63 nd nd nd Nd Nd
N-methyldodecanamide 0,91 nd nd nd Nd Nd
9(z)-octadecenamide 1,12 nd nd nd Nd Nd
13(z)-docosenamide 1,25 nd nd nd Nd Nd

*CC, Casca de café. **nd: Ndo detectado

Fonte: A autora.

Tabela 17 - CG/MS das fracdes organicas dos bio-6leos obtidas através da pir6lise e da

liquefacdo hidrotermal da borra de café.

Porcentagens relativas

Compostos Pirdlise 500 °C Pir6lise 350 °C Liquefagdo hidrotermal 350 ° C
Alcoois 4,64 2,42 6,43
Furfuryl alcohol Nd 0,74 Nd
Glycerol 0,92 nd 0,95
Hexadecyl alcohol nd 1,14
Octadecyl alcohol Nd nd 1,45
Stigmasterol Nd nd 0,27
Beta-Sitosterol Nd nd 0,65
E,E,Z-1,3,12-Nonadecatriene-5,14-diol Nd nd 1,97
Levoglucosan 3,72 1,68 Nd
Acidos 48,72 45,21 36,68
2-Pentenoic acid Nd 0,17 Nd
2-hydroxypropanoic acid 0,35 0,39 0,1
Ethanedioic acid 0,13 0,25 Nd
4-oxo-Pentanoic acid 0,56 0,11 Nd
Heptanoic acid 0,19 nd Nd
Benzoic acid 0,63 0,62 0,2
Octanoic acid 0,49 nd 0,04
Butanedioic acid 0,22 0,33 Nd
Benzenepropanoic acid Nd nd Nd
Decanoic acid 0,4 1,87 Nd
Hexanedioic acid Nd nd Nd
3-hydroxybenzoic acid, 0,66 2,03 0,69
Dodecanoic acid Nd nd 0,54
Tetradecanoic acid 0,61 nd 0,53
N-Pentadecanoic acid nd 0,1
Cis-9-Hexadecenoic acid 0,49 0,54 Nd

Hexadecanoic acid 13,57 12,66 15,76



Heptadecanoic acid nd nd 0,4
Heptadecanoic acid 0,54 nd 0,39
Cis-9-Hexadecenoic acid nd 0,39
Trans-9-Octadecenoic acid 14,08 14,28 Nd
Octadecanoic acid 6,41 5,6 6,88
9,12(Z,Z)-Octadecadienoic acid 2,79 2,22 2,46
Cis-13-Eicosenoic acid 0,74 0,37 2,55
Eicosanoic acid 3,83 2,69 4,61
Heneicosanoic acid 0,12 nd 0,12
Docosanoic acid, 1,55 0,94 Nd
Tetracosanoic acid 0,36 0,14 0,92
Fenolicos 6,08 15,11 0,83
Phenol 0,46 0,94 Nd
Catechol 2,89 6 0,55
4-methylcatechol 0,62 2,08 Nd
Resorcinol 2,11 5,27 Nd
Hydroquinone nd nd 0,05
Methylhydroquinone nd 0,82 Nd
Gamma-Tocopherol nd nd 0,23
Esteres 6,74 3,96 14,22
Methyl hexadecanoate 0,34 0,43 0,19
Methyl 9,12-Octadecadienoate 0,5 nd 0,2
Allyl stearate 0,82 nd Nd
Methyl stearate nd 0,1 Nd
Methyl cctacosanoate 0,26 nd Nd
3-Hydroxypropyl palmitate nd nd 0,4
2-monopalmitoylglycerol nd 0,19 Nd
I-monopalmitoylglycerol 0,83 1 1,47
I-monooleoylglycerol 0,43 nd Nd
1-monostearylglycerol 0,19 0,26 Nd
Tetradecyl hexanoate nd nd 2,12
Octadecyl hexadecanoate nd nd 2,73
Methyl hexadecanoate 0,34 0,43 0,19
Methyl 9,12-Octadecadienoate 0,5 nd 0,2
Allyl stearate 0,82 nd Nd
Methyl stearate nd 0,1 Nd
Methyl cctacosanoate 0,26 nd Nd
3-Hydroxypropyl palmitate nd nd 0,4
2-monopalmitoylglycerol nd 0,19 Nd
1-monopalmitoylglycerol 0,83 1 1,47



1-monooleoylglycerol 0,43 nd Nd
1-monostearylglycerol 0,19 0,26 Nd
Tetradecyl hexanoate nd nd 2,12
Octadecyl hexadecanoate nd nd 2,73
Aldeidos e cetonas 2,71 0,58 Nd
3-hydroxy-2-methylpyran-4-one 0,37 0,58 nd
1,3-dihydroxypropan-2-one 0,71 nd nd
6,10,14-trimethyl-2-Pentadecanone 1,11 nd nd
2-nonadecanone 0,52 nd nd
Eteres nd nd 0,35
Diethyleneglycol butyl ether Nd nd 0,2
1,2-15,16-diepoxyhexadecane Nd nd 0,15
Aminas 2,85 1,98 nd
Caffeine 2,85 1,98 Nd
Nitrilas Nd 0,65 Nd
Heptadecanenitrile nd 0,65 Nd
Carboidratos 1,91 0,58 Nd
D-(-)-lyxofuranose 1,91 0,58 nd

*Nd, nao detectado.

Fonte: A autora.
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