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RESUMO

Durante décadas, os combustiveis fosseis tém sido o principal responsavel pela geracdo de
energia no mundo. No entanto, devido a diminuicdo das reservas de combustiveis fosseis e as
preocupac0es crescentes sobre a protegdo do meio ambiente, a utilizagcdo da biomassa aparece
como uma alternativa para geracdo de energia. A pirdlise de biomassa é um processo de
conversao térmica em que as cadeias poliméricas dos subcomponentes da biomassa, celulose,
hemicelulose, lignina e extrativos, sdo quebradas de forma a produzir compostos volateis de
menor peso molecular, formando finos de carvéo, gases, substancias volateis e o bio-6leo, que
possuem alto poder calorifico e tém tido varias aplicagdes, tanto na industria quimica quanto
na geracdo de energia. O conhecimento de aspetos relativos a cinética quimica,
termodinamica, fenbmenos de transferéncia de calor e massa, além do comportamento
fluidodindmico no interior do reator, é de fundamental importancia para o projeto e
otimizacdo do reator pirolitico, uma vez que as caracteristicas de qualidade dos produtos e o
bom entendimento dos parametros que afetam o processo dependem fortemente desses
aspectos. A cinética da pirdlise da borra de café foi investigada utilizando dados
experimentais de perda de massa por termogravimetria (TGA). Para a caracterizagdo do
material, foram realizadas as andlises: elementar, imediata, microscopia eletrdnica de
varredura (MEV) e espectroscopia de infravermelho, além da composicao lignocelulésica. Foi
realizada ainda a analise dos parametros cinéticos da pir6lise da borra de café, por meio dos

métodos isoconversionais, de reacdo global e modelo de reacdes paralelas independentes.

Palavras-chave: Energia renovavel; Biomassa; Pir6lise; Cinética; Borra de café.



ABSTRACT

For decades, fossil fuels have been the main responsible for the generation of energy in the
world. However, due the destocking of fossil fuels and the concerns rising over the protection
of the environment, the use of biomass appears as an alternative for power generation. The
pyrolysis of biomass is a conversion process in which heat the polymer chains of the
subcomponents of the biomass, cellulose, hemicellulose, lignin and extractives, are broken
down in order to produce volatile compounds of lower molecular weight, forming coal fines,
gases, volatile substances and the bio-oil, which have high calorific value and have had many
applications in both the chemical industry and in power generation. Knowledge of aspects
related to chemical kinetics, thermodynamics, phenomena of heat and mass transfer, in
addition to the fluid dynamic behavior inside the reactor, is of fundamental importance for the
design and optimization of the pyrolytic reactor, since the characteristics of quality of
products and good understanding of the parameters affecting the process rely heavily on these
aspects. The Kkinetics of pyrolysis of coffee grounds was investigated using experimental data
of loss of mass by Thermogravimetry (TGA). For the characterization of the material,
elemental analyses were undertaken, immediate, scanning electron microscopy (SEM) and
infrared spectroscopy, in addition to the lignocellulosic composition. Was performed even the
analysis of kinetic parameters of pyrolysis of coffee grounds, using the isoconversional

methods, global reaction and parallel reactions model independent.

Keywords: Renewable energy; Biomass; Pyrolysis; Kinetics; Coffee grounds.
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1 INTRODUCAO

Durante décadas, os combustiveis fdsseis tém sido o principal responsavel pela
geracdo de energia no mundo. No entanto, devido a diminuicdo das reservas de combustiveis
fosseis e as preocupacdes crescentes sobre a protecdo do meio ambiente, a utilizacdo da
biomassa aparece como uma alternativa para geragdo de energia. Atualmente sdo gerados, a
cada ano, milhGes de toneladas de residuos das atividades agroindustriais, inddstrias de
alimentos, fibras, madeira, etc. Esses residuos representam um potencial poluidor quando
descartado de forma inadequada na natureza, pois mesmo sendo biodegradavel, o volume
excessivo e alta umidade tornam dificil o processo de degradacdo natural (MATOS, 2005).
Em vista desse cenario e da constante busca por fontes de energia renovaveis, a utilizacdo de
biomassa apresenta um grande potencial para a substituicdo dos combustiveis fosseis.

A biomassa, como € conhecida toda matéria de origem organica, tem sido usada em
processos alternativos de geracdo renovavel de energia e na derivacdo de produtos quimicos.
A biomassa lignoceluldsica é um dos recursos renovaveis mais abundante da Terra sendo
constituida principalmente de lignina, hemicelulose e celulose (SANTOS, 2011). Importantes
exemplos de biomassa sdo 0 bagaco de cana e residuos da producdo e consumo do café,
ambos apresentam destaque devido ao Brasil ser o maior produtor de café do mundo e um dos
maiores produtores mundiais de acucar e etanol.

O café é a bebida mais consumida do mundo. Atualmente, o Brasil € 0 maior produtor
e exportador de café do mundo, sendo que o estado de Minas Gerais é responsavel por 51%
da producdo nacional, seguido do Espirito Santo (22%) e S&o Paulo (11%) da producdo
nacional (ABIC, 2017). No Triangulo Mineiro ha diversas propriedades rurais que cultivam
café, em cidades como Monte Carmelo, Patrocinio, Estrela do Sul e que abastecem varias
empresas em cidades da regido como Uberaba, Uberlandia e Araguari, que processam o grdo
para a producgéo do po de café convencional e soltvel.

Essa grande producdo de café pelo pais gera também uma ampla quantidade de
residuos, como por exemplo, a borra de café (CASTRO, 2009), que contém quantidades
significativas de compostos orgénicos a serem aproveitados para a producdo de energia e pela
industria, como: &cidos graxos, lignina, celulose, hemicelulose e outros polissacarideos
(MOURA et al., 2016), podendo ser utilizada como fonte de biomassa para a producédo de
bio-6leo (VARDON et al., 2013) e também para a producdo de carvao (KELKAR, 2015),

evitando que seja descartada de forma inadequada, gerando grandes problemas ambientais.
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A obtengdo de energia e produtos derivados da biomassa apresenta as seguintes
vantagens: matéria-prima de origem renovavel; ciclo fechado de carbono; reducdo nas
emissdes de CO,, compostos de enxofre, nitrogénio e outros produtos ambientalmente
nocivos. No entanto, ha certa resisténcia em substituir em larga escala as matérias-primas
derivadas do petréleo (GOMEZ, 2004). No caso da conversdo termoquimica de biomassa, a
caréncia de tecnologias bem estabelecidas de conversao € agravada pela falta de infraestrutura
das colheitas, condicionamento e transporte dos residuos (SANTOS et al., 2012a).

Uma técnica de conversdo termoquimica mais desenvolvida é a pirolise, que consiste
na decomposicdo térmica da biomassa na auséncia de oxigénio, formando: biocarvéo, bio-
6leo e de biogés (LI et al., 2014). A pirélise de biomassa é um processo de conversao térmica
antes da gaseificacdo, no qual as cadeias poliméricas dos subcomponentes da biomassa, a
saber, celulose, hemicelulose, lignina e demais extrativos, sdo quebradas de forma a produzir
compostos volateis de menor peso molecular, formando o bio-6leo e o0s gases. Os produtos
formados durante a pirdlise, que sdo finos de carvdo, gases, e 0s volateis (extrato acido e bio-
0leo), possuem alto poder calorifico e tém tido varias aplicacGes, tanto na inddstria quimica
quanto na geracdo de energia.

A pirdlise pode ser classificada de acordo com a taxa de aquecimento utilizada, como
lenta ou répida. A pir6lise lenta ou convencional, também conhecida como carbonizagéo tem
como objetivo maximizar o rendimento em carvao vegetal e é favorecida por altos tempos de
residéncia do carvao dentro do reator, baixas taxas de aquecimento, ocorrendo geralmente em
processos batelada, ou semi-batelada. Ja a pirolise rapida ocorre a altas taxas de aquecimento,
baixos tempos de residéncia da particula e do gés de arraste, e tem como objetivo principal a
formagc&o de bio-6leo, em detrimento dos demais produtos (SANCHEZ e CAMPO, 2003).

A analise termogravimétrica (TG) é uma maneira simples e facil de obter os dados de
perda de massa em regime de controle cinético, de modo a estimar os parametros que
descrevem a cinética de pirolise. A técnica termogravimétrica tambem mostra que as
caracteristicas do processo de pirolise sdo dependentes do tipo de biomassa e as proporcoes
especificas dos componentes presentes nela (LI et al., 2008).

Atualmente, varios pesquisadores tém investigado a decomposicdo priméaria de
biomassa usando varias abordagens que envolvam mecanismos globais ou semi-globais de
reacdo. Um dos modelos cinéticos mais amplamente utilizado € o0 modelo de Unica etapa, que
considera uma Unica reacdo global. No entanto, embora amplamente utilizado, este modelo é
extremamente simplificado e pode ser inadequado para descrever as ultimas fases do processo

de pirdlise. Assim, de forma a permitir que cada subcomponente se degrade individualmente
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em sua propria faixa de temperaturas, 0 modelo de reacGes paralelas independentes tem sido
empregado com sucesso na descricdo da cinética da pirolise lenta de varias biomassas
(SANTOS et al., 2012a).

Dentre os equipamentos utilizados para pirdlise, 0s que mais se adéquam ao processo
sdo: leito fixo; leito fluidizado (borbulhante e circulante); ciclones; cone rotativo, reator de
prato rotativo; reator de vortice; reator de pirélise a vacuo e o leito de jorro (MESA-PEREZ et
al., 2005).

A principal justificativa para o interesse no estudo da pirdlise em leito fixo deve-se a
facilidade de construcéo e operacdo do equipamento em batelada, visto que trabalhar com um
equipamento continuo com alimentacdo de biomassa traz sérias implicacfes quanto a
construcdo, operacdo e sistema de alimentacdo de particulas. Os baixos investimentos iniciais
e 0 custo operacional, reiteram mais ainda o interesse pelo uso do leito fixo na pir6lise de
biomassa. O leito fixo também apresenta um bom contato entre fluido e particula, sendo que a
fase fluida, alimentada de forma continua, garante a retirada dos volateis antes que estes se
decomponham através de reacfes secundarias, o que diminuiria a quantidade de bio-6leo

formada.

1.1 JUSTIFICATIVA

A geracdo de residuos é inerente a qualquer setor produtivo. O setor agroindustrial e
de alimentos produz uma grande quantidade de rejeitos, tanto liquidos quanto sélidos, e
consequentemente, é responsavel pela geracdo de uma grande quantidade de biomassa com
enorme potencial energeético.

Neste sentido, o0 presente trabalho apresenta como principais motivagdes: conhecer a
cinética da pirélise da borra de café por meio de experimentos de termogravimetria, a fim de
obter dados experimentais para estimar os parametros cinéticos de modelos que representem o
processo. O conhecimento de aspetos relativos a cinetica quimica, termodinamica, fendbmenos
de transferéncia de calor e massa, além do comportamento fluidodindmico no interior do
reator, é de fundamental importancia para o projeto e/ou otimizagdo do reator pirolitico, uma
vez que as caracteristicas de qualidade dos produtos e 0 bom entendimento dos parametros

que afetam o processo dependem fortemente desses aspectos.

1.2 OBJETIVO
Tendo em vista o que foi relatado anteriormente, esta dissertagdo tem como objetivo

principal estudar aspectos fundamentais da pirdlise da borra de café em leito fixo. Dentre
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estes aspectos destacam-se a cinética da pirdlise e o estudo do efeito das condicGes
operacionais na fluidodindmica do leito e consequentemente sobre a taxa de formacéo dos
produtos.

A cinética da pirdlise da borra de café foi investigada utilizando dados experimentais
de perda de massa por termogravimetria (TGA). Foram estimados os parametros de alguns
dos principais modelos cinéticos disponiveis na literatura. Quanto a pirélise em leito fixo, foi
realizada a pirolise de biomassa em leito fixo, em diferentes temperaturas e taxas de
aquecimento, com fluxo continuo de gas inerte. Foi avaliado o efeito da temperatura e da taxa
de aquecimento sobre a composi¢do dos produtos formados (bio-6leo, bio-gés e finos de
carvdo), que foram quantificados e analisados (bio-6leo e carvao).
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CAFE

2.1.1 Historia

O café é a bebida mais consumida do mundo. Segundo Fonseca (2013), o café é
originario da cidade de Kaffa, situada na atual Etiopia, mas foram os Arabes que obtinham o
monopolio da planta do café e o levaram da Etiopia para 0 Yémen onde estabeleceram a
primeira plantagdo do café. Os Arabes foram responsaveis pelo controle do cultivo do café
por muitos anos e sua consequente propagacao pelo mundo (MURTHY e NAIDU, 2012).

Por volta de 1615, o continente europeu comecgou a ter acesso ao café, o qual era
trazido por viajantes. Os holandeses foram o0s primeiros a conseguirem mudas de café e as
cultivaram no jardim botanico de Amsterdam; apds essa experiéncia o cultivo do café
espalhou-se para toda Europa, Africa, Suriname, S30 Domingos, Cuba, Porto Rico e Guianas.
Foi por meio das Guianas que chegou ao norte do Brasil (ABIC, 2017).

O cultivo logo se expandiu para as regides do Maranhdo, Bahia, Rio de Janeiro, Sdo
Paulo, Parana e Minas Gerais, devido as condic¢@es climaticas favoraveis do pais. O café nessa
época gerou muitas riquezas, aceleracdo da economia, criacdo de ferrovias e estradas, € 0
desenvolvimento das cidades (MURTHY e NAIDU, 2012).

Em meados do século XX, as industrias desenvolveram o café soltvel que, inicia-se
com a fase de limpeza e selecdo dos grdos, passando pela torrefacdo e moagem. Ha dois
processos de extracdo: o primeiro produz um extrato de primeira qualidade, com o qual se faz
um pre-tratamento e o spray-drying. A segunda extracdo contém apenas 18% de solidos, apos
a qual procede-se com a secagem. Depois da secagem ocorre a aglomeracéo envolvendo um

disco rotatério e uma nova secagem (PEREIRA et al., 2005).

2.1.2 Mercado cafeeiro

As plantas de café sdo cultivadas em mais de 70 paises com uma producdo anual
média de 8 milhdes de toneladas no mundo (ICO, 2017). Metade da produ¢do mundial de café
¢ destinada a elaboracdo do café instantaneo, enquanto os outros 50% s@o usados em
cafeterias, restaurantes e casas para fazer bebidas diretamente do café moido (CRUZ et al.,
2012).

Atualmente, o Brasil é o maior produtor e exportador de café do mundo. De acordo

com o Cecafé (Conselho dos Exportadores de Café do Brasil) (2017), em 2016, o Brasil
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colheu 42,3 milhdes de sacas de 60 quilos e registrou um recorde de exportacdes de 36,80
milhdes de sacas — crescimento de 1,3% em comparacdo ao ano anterior. O estado de Minas
Gerais é responsavel por 51% da producdo nacional, seguido do Espirito Santo (22%) e S&o
Paulo (11%) (ABIC, 2017).

Essa grande producdo de café pelo pais gera também uma grande quantidade de
residuos, como por exemplo: a casca do café, os grdos descartados por defeitos e a borra de
café (CASTRO, 2009).

2.1.3 Borra de café

O residuo sélido obtido da producéo industrial de café soltvel é conhecido como borra
de café. De acordo com a NRB 10004 (Associacdo Brasileira de Normas Técnicas, 1987),
esses sdo classificados como residuos classe Il — ndo inertes, sdo tipos de residuos sélidos
capazes de solubilizar em agua podendo apresentar biodegradabilidade e combustilidade
(CASTRO, 2009).

Nos ultimos anos, a borra de café tém atraido grande atencdo uma vez que sdo geradas
em grandes quantidades, cerca de 480kg para cada tonelada de café soltivel produzido, pois
representam um grande perigo de poluicdo quando descartada para o meio ambiente. No
entanto, como esses residuos sao derivados dos graos café, espera-se que tenham propriedades
semelhantes, podendo, portanto, ser explorados para diferentes aplicagdes (BALLESTEROQOS,
2014).

A borra de café contém grandes quantidades de compostos organicos, como: acidos
graxos, lignina, celulose, hemicelulose e outros polissacarideos (MOURA et al., 2016),
podendo ser utilizada como fonte de biomassa para a producdo de bio-6leo a ser utilizado
puro ou misturado ao diesel de petréleo (VARDON et al., 2013) e também para a producéo de
carvdo utilizado como adsorventes para a remocdo de poluentes como fendis e corantes
(KELKAR, 2015).

2.2 BIOMASSA

Segundo Pacioni (2013), biomassa € o termo utilizado para se referir a matéria
organica recente, nao fossilizada e biodegradavel, tanto a que foi gerada através de processos
naturais quanto antropogénicos (oriundos de atividades humanas). Inclui todos os elementos
derivados de vegetais que por definicdo utilizam a energia do sol para se desenvolverem; ou
seja, além de plantas, animais e microrganismos, envolve também produtos e subprodutos da

fotossintese, residuos agricolas e florestais, e rejeitos industriais e urbanos.
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A biomassa contém energia acumulada pela transformacdo energética da radiacdo
solar em energia quimica, fotossintese, a qual pode ser liberada por meio da combustéo, ou
convertida, através de diferentes processos, em produtos energéticos, tais como carvado
vegetal, etanol, gases combustiveis, 6leos vegetais combustiveis e outros (PEREZ, 2004;
BASU, 2013; BARCELOQOS, 2016).

Ao contrario da energia dos combustiveis fosseis, a biomassa, maior fonte de energia
renovavel da atualidade, pode ser usada de forma ambientalmente sustentavel, pois néo
contribui para o acumulo de didxido de carbono na atmosfera terrestre, ou seja, todo o CO,
liberado durante o uso da biomassa € absorvido novamente no processo de fotossintese para a
sua formagéo (SANTOS, 2013).

2.2.1 Composicéo lignocelulésica

A biomassa lignocelulésica € uma mistura complexa de polimeros naturais de
carboidratos conhecidos como celulose, hemicelulose, além de lignina e pequenas
quantidades de outras substancias, como extrativos e cinzas. A composicdo da biomassa
apresenta um papel importante na distribuicdo dos produtos a serem formados. Cada material
exibe uma caracteristica particular devido a proporcdo dos componentes que 0s constituem
(MESA et al., 2003). A Tabela 1 apresenta o teor dos componentes lignoceluldsicos para

diversas biomassas.

Tabela 1: Composicdo lignoceluldsica de varias biomassas.

Biomassa Celulose (%) Hemicelulose (%)  Lignina (%) Subs%l:\tcrizss (%)
Borra de café 32,4 29,1 15,9 22,6
Madeira de amieiro 32,3 23,5 24,8 19,4
Casca de améndoa 24,7 27,0 27,2 21,1
Bambu 39,5 17,6 25,2 17,7
Madeira de bétula 35,7 25,1 19,3 19,9
Casca de coco 24,2 24,7 34,9 16,2
Espiga de milho 26,3 25,2 16,3 32,2
Madeira de eucalipto 43,0 13,2 25,3 18,5
Residuos de alho 24,2 6,9 8,5 60,4
Madeira de leucaena 40,8 15,0 26,9 17,3
Noz de macadamia 26,9 17,8 40,1 15,2
Madeira de carvalho 34,5 18,6 28,0 18,9
Casca de aveia 48,4 16,1 16,2 19,3
Madeira de pinho 421 17,7 25,0 15,2
Casca de arroz 30,9 16,8 35,9 16,4
Casca de semente de 26.7 18.4 27.0 27.9

girassol

Fonte: Adaptado de ANTAL JR. et al., (2000)
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2.2.1.1 Celulose

A celulose (CgH1005), € 0 principal componente da parede celular dos vegetais e 0
composto organico mais abundante na natureza, cerca de 40 a 50% da biomassa
lignocelulosica. Ela apresenta a mesma estrutura em todos os tipos de biomassa, mudando
apenas o grau de polimerizac&o (entre 7000 e 10000) (SANTOS, 2011). E um polimero linear
constituido de unidades de glicose ligadas por ligacdes éter do tipo B(1-4), resultando num
polimero de alto peso molecular. A unidade repetitiva da molécula de celulose consiste de
duas unidades de glicose, também chamada de celubiose (KLEMM et al., 2005;
BENEVIDES, 2015).

As moléculas de celulose sdo orientadas randomicamente e apresentam a tendéncia de
formarem ligagdes de hidrogénio, que ocorrem a nivel intra e intermolecular. A medida que a
densidade de compactacdo da celulose aumenta, regides cristalinas sdo formadas e a maioria
da celulose proveniente da madeira apresenta cerca de 65% de regido cristalina, sendo o
restante considerado celulose amorfa, essa forte tendéncia em formar cristais que a tornam
completamente insollvel em agua e na maioria dos solventes organicos (ROWEL, 2005;
RIBEIRO, 2015; FERREIRA, 2014). A estrutura quimica da celulose € mostrada na Figura 1.

Figura 1: Estrutura molecular da celulose.
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Fonte: BASU, (2013).

De acordo com Chen et al. (2013), no processo de pirolise, a degradacdo da celulose
ocorre entre 523 e 653 K. Na primeira etapa do processo de pir6lise, as cadeias celuldsicas
sofrem mudangas com a ruptura das ligacGes glicosidicas responsaveis pela unido entre os
residuos de anidroglicose, aparecendo os primeiros fragmentos da molécula original de baixa
massa molar, chamados oligossacarideos. O processo de despolimerizacdo € acelerado pela

presenca de acidos carboxilicos provenientes da termoconversdo do resto da biomassa (em



21

especial, o &cido acético), chegando até os fragmentos menores de celobiose e, finalmente, a
glicose (MESA-PEREZ, 2004; BENEVIDES, 2015).

2.2.1.2 Hemicelulose

O segundo componente presente em maior proporcdo é a hemicelulose,
correspondendo a aproximadamente 25 a 30% em peso do vegetal (MACHADO, 2013). A
hemicelulose € um conjunto de polimeros ramificados e amorfos, com baixos graus de
polimerizacdo (50 a 300) e facilmente hidrolisaveis, sendo composta basicamente por
diferentes monomeros, como (RESENDE, 2003): xilose, manose, glucose, arabinose,
galactose, acido galactourénico, acido glucurénico e &cido metilglucourénico (SANTOS,

2011). A Figura 2 apresenta as moléculas que compdem a hemicelulose.

Figura 2: Principais componentes da hemicelulose.
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Fonte: RESENDE, (2003)

H

A principal diferenca com a celulose € que a hemicelulose tem ramificacbes com
cadeias curtas laterais constituidas por diferentes agucares. Em contraste com a celulose, séo
polimeros facilmente hidrolisaveis. Eles ndo formam agregados, mesmo quando sdo co-
cristalizados com cadeias de celulose (PEREIRA, 2010).

No processo de pirdlise, sua decomposicdo ocorre a temperaturas mais baixas se
comparadas a da celulose, em torno de 398 a 523 K (Chen et al., 2013). Entre os produtos de
decomposicgdo esta o furfural, um aldeido heterociclico. Esse produto € extremamente instavel

e tende a reagir, no meio acido dos liquidos piroliticos, com os componentes fendlicos do
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proprio bio-6leo, originando substancias poliméricas muito viscosas e insollveis em agua
(MESA-PEREZ, 2004; BENEVIDES, 2015).

2.2.1.3 Lignina

O terceiro componente mais abundante da biomassa € a lignina, o qual representa 16%
a 25% da massa da biomassa, presente na parede secundéria de tecidos especializados,
fornece rigidez estrutural e resisténcia aos tecidos das plantas. A lignina é um polimero
amorfo e heterogéneo de natureza quimica totalmente diferente da celulose e da hemicelulose.
E derivada de unidades fenilpropandides que tém sua origem na polimerizacio
desidrogenativa do alcool coniferilico (FERREIRA, 2010; SANTOS, 2011). A Figura 3

ilustra as unidades monoméricas geralmente encontradas na lignina.

Figura 3: Unidades monomeéricas encontradas na lignina.
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Fonte: MOHAN, et al., (2006)

Dos subcomponentes da biomassa, a lignina € a mais complicada no aspecto dos
mecanismos da pirolise e 0o componente mais estavel termicamente. A fragmentacdo da
lignina, pela acdo do calor, inicia-se em 453 K prossegue a temperaturas superiores a 773 K
(Chen et al., 2013). Na pirolise da lignina had a producdo de fendis e outros compostos
aromaticos no bio-o6leo, além de contribuir para a formagdo do carvao vegetal e produtos tais
como metanol e parte do 4cido acético (MESA-PEREZ, 2004).
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2.2.1.4 Extrativos

Os extrativos sdo compostos que podem ser extraidos usando solventes polares (&gua,
alcoois) ou apolares (tolueno, hexano) (MOHAN et al., 2006; ALMEIDA, 2008). Exemplos
de extrativos incluem gorduras, ceras, alcaloides, gomas, resinas, terpenos, glicosideos,
saponinas e 6leos essenciais. Os extrativos sdo compostos intermedidrios no metabolismo,
como reserva energética e como defesa contra-ataques de insetos e micrébios (RIBEIRO,
2015).

Segundo MESA-PEREZ (2004), os extrativos s3o responsaveis por determinadas
caracteristicas da biomassa, como: cheiro, cor, resisténcia natural ao apodrecimento, gosto e
propriedades abrasivas. Sua composicdo e quantidade relativa dependem de diversos fatores,
como espécie, idade e regido de procedéncia, etc (SANTOS, 2011).

2.2.1.5 Cinzas

A biomassa também contém compostos inorganicos que aparecem na forma de cinzas
apos a pirolise. Essa parte é constituida por 6xidos de calcio, potassio, sddio, magnésio,
silicio, ferro, fosforo, cobre, aluminio, manganés, dentre outros (PEREZ, 2004; BARCELOS,
2016). Alguns destes elementos sdo essenciais ao crescimento da madeira pois ions
inorganicos sdo absorvidos pelas raizes e transportados para outras partes da arvore (ROCHA,
1977; ALMEIDA, 2008).

Geralmente, as cinzas sao consideradas indesejaveis nos processos industriais, pois em
grande concentracdo podem diminuir o poder calorifico e ocasionar perdas energéticas.
Adicionalmente, o contato desse residuo com partes metalicas favorece a corrosao e diminui a
vida atil dos equipamentos (RICHARDSON et al., 2002; BARCELOS, 2016).

2.2.2 Fontes de Biomassa
Os tipos de biomassa sdo classificados pelas diferentes fontes de origem das mesmas
(BASU, 2013; PACIONI, 2013):
e Biomassa agricola: grdos de alimentos, bagaco (p. ex., cana triturada), talos de
milho, palha, cascas de sementes, cascas de nozes e estrume de gados, aves e
suinos;
e Biomassa florestal: arvores, residuos lenhosos, madeira ou cascas, serragem,
lascas de madeira e residuos das fabricas de celulose e papel,
e Biomassa municipal: lodo de esgoto, combustiveis derivados de residuos, residuos

de comida, residuos de papel e aparas de jardim;
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e Biomassa biologica: residuos animais, especies aquaticas e residuos biologicos.

2.2.3 Producéo de combustiveis a partir de biomassa

A matriz energética mundial estd apoiada nos combustiveis fosseis, desta forma é
importante a busca de outras fontes energéticas. Neste contexto, a biomassa proveniente de
residuos agricolas e industriais mostra-se como uma alternativa energética, por motivos
ambientais (conversdo de biomassa em produtos energéticos com aceitaveis impactos
ambientais) ou econdmicos (alternativas aos combustiveis fosseis) (ZANATTA et al., 2012).

O Brasil é um pais muito favorecido em termos de potencial agricola, pois possui
grandes areas cultivaveis, recebe intensa radiacdo solar em todas as estacdes do ano, tem
condicBes climéticas favoraveis e j& alcancou um desenvolvimento cientifico e tecnoldgico
agricola especifico para a zona tropical. Estes fatores favorecem a utilizagdo da biomassa para
obtencdo de energia (PACIONI,2013). A Figura 4 apresenta um panorama da oferta de

energia elétrica no Brasil obtido pelas principais fontes utilizadas para geracao de eletricidade.

Figura 4: Oferta interna de energia elétrica por fonte
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Fonte: MME — EPE (Ministério de Minas e Energia — Empresa de Pesquisa Energética), 2016

A producdo de energia a partir da biomassa lignocelulésica tem aumentado de forma
significativa nos altimos anos e um grande ndimero de processos estdo disponiveis para
converter esse recurso renovavel em eletricidade, calor, biocarvdo, gas e liquidos
combustiveis (MILHEA et al., 2013). Segundo Orsini (2012), o aproveitamento da biomassa
pode ser feito por meio da combustdo direta (com ou sem processos fisicos de secagem,

classificacdo, compresséo, corte ou quebra, etc.), de processos biologicos (digestdo anaerdbica
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e fermentacdo), ou de processos termoquimicos (gaseificacdo, pirdlise, liquefacdo e

transesterificagéo).

2.3 PROCESSOS DE CONVERSAO TERMOQUIMICOS

A biomassa pode ser convertida em energia atraves de processos térmicos, bioldgicos
e fisicos (BRIDGWATER, 2004). Segundo McKendry (2002) os principais fatores que
influenciam na escolha do processo de conversédo sao: o tipo e quantidade da biomassa, forma
da energia desejada (sélido, liquido ou gasoso), condi¢es econémicas e fatores especificos
projeto. Entretanto, na maioria das situacdes, a forma de energia requerida determina a
escolha do processo de conversdo, seguido pelo tipo e disponibilidade da biomassa. Os

principais processos de conversao da biomassa estdo representados pela Figura 5.

Figura 5: Fluxograma apresentando os processos de conversao fisico-quimicos, bioquimicos

e termoquimicos.
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Fonte: Adaptado de BASU, (2013)

Dando enfoque aos processos térmicos, 0s principais tipos de conversdo termoquimica

existentes sdo: combustdo, gaseificacdo, liquefacao e a pirolise.
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2.3.1 Combustéo

Simplificadamente pode ser definido como a oxidacdo completa de uma amostra, onde
0 agente oxidante mais utilizado é o oxigénio. Na combustdo completa os componentes
elementares presentes no combustivel, principalmente carbono e hidrogénio, sao
transformados em dioxido de carbono (CO,) e 4gua (H,0), respectivamente, liberando energia
(FAAIJ, 2004; PACIONI, 2013).

E um processo amplamente utilizado apesar de possuir uma baixa eficiéncia de
conversdo, utilizando pequenas quantidades de biomassa, além disso, as emissdes de gases € a
consequente poluicdo s&o o principal fator que inviabilizam o seu uso em outras aplicacdes.
Por isso, 0 produto dessa técnica, que é somente o calor, pode ser usado em caldeiras ou na
obtencdo de energia. (BRIDGWATER, 2004).

2.3.2 Gaseificagdo

A gaseificacdo € um processo termoguimico onde a biomassa € convertida em uma
mistura de gases na presenca de agentes oxidantes tais como oxigénio, ar e/ou vapor. A
mistura gasosa é constituida, majoritariamente, por CO, CO,, H,, CH4 e Ny, e sua composicao
depende de diversos fatores, incluindo a composicdo da alimentacdo, teor de Aagua,
temperatura de reacdo e extensdo da oxidagdo dos produtos da pir6lise (BRIDGWATER,
2003; MACHADO, 2013).

O processo de gaseificacdo envolve basicamente trés etapas reacionais. A primeira
consiste na secagem da biomassa para eliminacdo de umidade. A segunda compreende a
reacdo de pirdlise, na qual sdo formados gas, vapores de alcatrdo e dleo e residuos de carvao.
Por fim, na ultima etapa, ocorre a gaseificacdo dos produtos da pirdlise (BRIDGWATER,
2006; MACHADO, 2013). Nessa técnica é obtido um gas combustivel, que além de ser
utilizado em caldeiras, também pode ser utilizado em motores e turbinas para producéo de
energia, ou diretamente para obtencdo de produtos quimicos, transporte de combustiveis e
hidrogénio (BRIDGWATER, 2004)

2.3.3 Liquefagio

A liguefacdo € a transformacdo da biomassa em produtos liquidos através de um
processo a altas pressdes e moderadas temperaturas, com a utilizacdo de solventes no
processo. Nesse processo, a carga € uma suspencdo de biomassa em um solvente e a reacéo €

conduzida sob atmosfera redutora de hidrogénio e/ou monoxido de carbono. Normalmente, é
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utilizada agua como solvente, porém também sdo empregados solventes organicos, como
fendis, alcoois, 6leo creosoto e etileno glicol (HUBER et al., 2006; SANTOS, 2013).

O bio-0leo produzido na liquefacdo possui menor teor de oxigénio e maior viscosidade
em relacdo ao bio-6leo de pirdlise (Braga, 2012), entretanto, o processo de liquefacdo € mais

complexo e possui maior custo de implantacdo do que o de pirdlise (FERREIRA, 2014).

2.3.4 Pirolise

Segundo Santos (2013), pirdlise é a degradacdo térmica de materiais
macromoleculares na presenca de quantidades significativamente inferiores, ou mesmo na
auséncia de oxigénio, que ocorre pelo aquecimento da biomassa em temperaturas que podem
variar de 400°C a 1000°C, tendo como objetivo a obtencdo de produtos com maior potencial
energético e melhores propriedades de uso que as apresentadas pela biomassa inicial.

A pirdlise implica na ruptura de ligagdes carbono-carbono e na formacédo de ligacoes
carbono-hidrogénio, ou seja, a pirdlise é um processo de oxidacdo-reducdo na qual uma parte
da biomassa é reduzida a carbono e outra parte é oxidada e hidrolisada, dando origem a
fenois, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e &cidos carboxilicos (PEREZ, 2004; ORSINI,
2012).

Durante a pir6lise, grandes moléculas decompdem-se em moléculas relativamente
menores e mais simples de gases, liquidos e sélidos em diferentes proporcGes, dependendo
das condicBes de operacdo do processo e das caracteristicas a ser tratado. Os gases sdo
constituidos principalmente de carbono, didxido de carbono, metano e hidrocarbonetos leves,
o liquido de coloracdo escura é chamado de bio-6leo, sendo composto por hidrocarbonetos,
alcoois e acidos organicos e o sélido é constituido por carbono quase puro (bio-carvdo) e
outros materiais inertes (ALMEIDA, 2008; LESSA, 2008; ALVARENGA, 2013).

De acordo com Mazlan et al. (2015), a pirélise da biomassa pode ser dividida em
cinco etapas que sdo: a remoc¢édo da umidade (desidratacdo), a decomposicdo dos extrativos,
hemicelulose, celulose e lignina. Cada uma dessas etapas prossegue em diferentes faixas de
temperatura, mas existem algumas sobreposi¢des. Cada fase produz uma mistura diferente de
varios produtos de pirdlise da seguinte forma (YAMAN, 2006; YANG et al., 2007):

e Remoc¢do da umidade: A umidade é geralmente removida a temperatura acima de
105°C.

e Decompisi¢édo dos extrativos: Os extrativos sdo decompostos na faixa de 100 a 250°C

e Decomposigdo de hemicelulose: Geralmente, a hemicelulose é quebrada em torno de

250 a 350°C. Decomp®e-se mais facilmente do que a celulose ou a lignina, uma vez
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que compreende de uma estrutura amorfa e rica em ramificagdes que sdo facilmente
removidos da cadeia principal. A decomposicdo da hemicelulose produz alguns
hidrocarbonetos tais como cetonas e furanos.

e Decomposicao de celulose: A perda de massa de celulose ocorre principalmente entre
350 a 500°C. Sua estrutura cristalina estd em uma ordem rigida e tem uma estabilidade
térmica elevada. Os principais hidrocarbonetos produzidos pela decomposicdo da
celulose séo acidos e aldeidos.

e Degradacdo de Lignina: A lignina é o componente mais dificil de decompor em
relagdo a hemicelulose e celulose. As atividades das ligacBes quimicas na lignina
cobrem uma ampla faixa que leva a decomposi¢édo da lignina ocorrendo em uma faixa
mais ampla de temperatura entre 150 e 900°C. A pirdlise de biomassa com alto teor de

lignina produz composicdes elevadas de fendis e derivados de fenol.

2.3.4.1 Fatores que afetam a pir6lise

De acordo com Pacioni (2013), as quantidades, composicdes e caracteristicas das

espécies quimicas liberadas nesta etapa variam de acordo com alguns fatores como:

e Taxa de aquecimento: Altas taxas de aquecimento levam a maiores rendimentos
dos produtos volateis, pois as condicGes favorecem as reacdes de quebra de
ligacdes. A alta pressdo gerada por esse rapido desprendimento dos volateis acaba
encadeando outras fragmentacdes da estrutura do char, tornando-a mais porosa
(ZANZI et al., 1995). Taxas mais baixas tém o efeito oposto, o produto originado
tem um maior rendimento de char, pois, neste caso, sdo favorecidas as reagdes de
recombinacdo dos fragmentos de alcatrdo, também chamadas de reacdes de
carbonizacdo. Isso diminui a concentracdo de sitios ativos na particula, o que
diminui a reatividade da gaseificacao.

e Temperatura: A reatividade do char diminui para temperaturas mais altas de
pirélise (ASADULLAH et al., 2010). Ja& Zhu, Song e Lin (2008) encontraram que
a diferenca dos efeitos, quimicos e fisicos, gerados pela diferenca de temperatura
durante a pirélise na reatividade do char é removido quando na gaseificacdo as
amostras sdo aquecidas a mesma temperatura, maior do que a temperatura de
pirélise.

e Tamanho da particula: Particulas pequenas passam por uma taxa de aquecimento

homogéneo e as etapas da pir6lise acontecem rapidamente e, em sequéncia, 0s
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produtos sdo liberados e a interacdo entre o volatil e o sdlido é pequena,
diminuindo a extensdo da pirdlise secundaria. Por outro lado, a concentracéo de
alcatrdo no interior do char, durante a pirélise, aumenta com o aumento do
tamanho da particula e uma maior concentracdo de alcatrdo implica em extensivas
recombinagfes dos compostos do alcatrdo na superficie interna do char,
resultando em uma menor perda de massa de char. Em segundo lugar, a
distribuicdo de temperatura da superficie para o centro da particula durante a
pirélise é diferente para particulas grandes. A parte central sempre possui uma
temperatura mais baixa (devido ao consumo de energia pelo processo endotérmico
da pirdlise nas regides mais externas da particula e também devido a baixa
condutividade térmica da biomassa). Com isso, a devolatilizacao na parte central é
mais lenta, levando a recombinacdo dos volateis, de tal forma que o rendimento
do char aumenta para particulas maiores. Além disso, a reatividade do char é
maior para tamanho de particulas maiores (ASADULLAH et al., 2010).

Tempo de residéncia: Um aumento no tempo de residéncia propicia uma maior
despolimerizacdo da estrutura da biomassa do residuo carbonoso ja formado,
aumentando a volatilizacdo de gases primarios (gases de menor peso molecular) e,
consequentemente, aumentando o rendimento da fracdo gasosa diminuindo a
propor¢do da fracdo sélida, ndo se verificando influéncia significativa sobre o
rendimento de liquidos (FAGBEMI et al., 2001; SANTOS, 2013).

Vazdo do gas de arraste: O efeito da vazdo de gas de arraste, utilizado para a
criagdo de uma atmosfera inerte, geralmente nitrogénio e argonio, diminui o
tempo de residéncia dos vapores no reator, podendo atingir maxima producédo de
bio-6leo. Por outro lado, uma rapida difusdo dos vapores pelo fluxo de géas inerte
interrompe as reagdes quimicas que convertem a biomassa em produtos gasosos
condensaveis (UZUN et al., 2005; SANTQOS, 2013).

Natureza da biomassa: A biomassa € composta por celulose, hemicelulose, lignina
e uma pequena fragdo de matéria inorganica, e a razdo entre esses componentes
varia com o0 seu tipo e sua origem. A facilidade de decomposicéo entre os trés
maiores constituinte é atribuida a estabilidade térmica de cada estrutura. A
celulose e a hemicelulose produzem maiores rendimentos em bio-6leo do que a
lignina (MACHADO, 2013);
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Teor de cinzas da biomassa: A composicdo do material mineral presente nas
cinzas é um importante parametro para a ocorréncia de reacdes secundarias de
pirdlise e influencia a reatividade do carvdo. Em geral, a matéria mineral reduz o
rendimento em Oleo e favorece a formacdo de gas e carvao devido a sua atuacéo
catalitica. Assim sendo, a remocdo destes elementos por meio de um tratamento
prévio da biomassa desempenha um papel estratégico visando a maximizacao do
bio-6leo (MACHADO, 2013);

Teor de umidade inicial da biomassa: A umidade inicial influencia o
comportamento pirolitico da biomassa e as propriedades fisico-quimicas do bio-
6leo. Durante a pirdlise, o calor ¢ utilizado ndo sé para a evaporagdo endotérmica
da umidade, mas também para as reacdes de decomposicdo da biomassa. Portanto,
a vantagem de se ter a biomassa com baixo teor de umidade esta relacionada a
menor quantidade de energia requerida para a evaporac¢ao e uma melhor qualidade
do bio-6leo (MACHADO, 2013).

2.3.4.2 Tipos de pirolise

Segundo Benevides (2015), existem varios tipos de pir6lise, de acordo com as

condigdes em que esta decorre, sendo o tipo escolhido determinado pelo produto que se quer
obter (gasoso, liquido ou sélido) (HENRIQUES, 2012).

Carbonizacdo ou pir6lise lenta: Ocorre a baixas temperaturas (menores que 500
°C), velocidades de aquecimento menores que 2 K/s e tempos de residéncia dos
produtos elevados (podem ser dias). Tem como finalidade a maximizacdo do
residuo carbonoso como, por exemplo, o carvdo vegetal.

Pirdlise convencional: As velocidades de aquecimento sdo maiores que na pir6lise
lenta (1 a 10 K/s). J& os tempos de residéncia sdo semelhantes aos da pirdlise
lenta, com o objetivo de maximizar a producdo de compostos solidos.

Pirolise rapida: Utilizam-se temperaturas moderadas (aproximadamente 650 °C),
velocidades de aquecimento elevadas (10 a 200 K/s) e tempos de residéncia entre
0,5 a 2 s. Os vapores formados séo rapidamente condensados com o objetivo de
maximizar a fracdo liquida dos produtos (bio-0leo).

Pirolise de “flash”: Também denominadas de pirdlise instantanea. A velocidade

de aquecimento € bastante elevada (maiores que 1273 K/s) e os tempos de
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residéncia menores que 2 segundos através da utilizacdo de particulas muito

pequenas do material a pirolisar. O objetivo é a producdo de compostos liquidos.

A Tabela 2 apresenta as caracteristicas dos varios tipos de pirolise existentes.

Tabela 2: Métodos de pirdlise e suas variacoes.

Tecnologia de Tempo de Taxa de Temperatura

Pirolise Residéncia Aguecimento (°C) Produtos
Carbonizacéo horas-dias muito baixa 400 carvao vegetal
Convencional 5-30 min Baixa 600 6leo, gés, carvao

Rapida 05-5s muito alta 650 bio-6leo
Flash-Liquido <1ls Alta <650 bio-6leo

Flash-Gas <ls Alta <650 produtos quimicos, gas
Ultra <05s muito alta 1000 produtos quimicos, gas

Vacuo 2-30s Média 400 bio-6leo

Hidro-Pirdlise <10s Alta <500 bio-6leo
Metano-Pirolise <10s Alta > 700 produtos quimicos

Fonte: BRIDGWATER e BRIDGE, (1991)

2.3.4.3 Principais produtos da pirdlise

No processo de pir6lise € gerada uma matriz sélida, conhecida como finos de carvao,
que consiste principalmente de carbono, na qual também se encontram as cinzas, material
inorganico inicialmente presente na biomassa. Uma grande parte dos vapores produzidos pode
ser condensada formando uma mistura liquida com duas fases: uma aquosa (extrato acido) e
outra organica (bio-6leo ou dleo pirolitico), deixando os gases ndo condensaveis como um
combustivel para uso imediato (MESA-PEREZ et al., 2005; TSAIl et al., 2011).

O bio-6leo é um dos produtos de pir6lise mais desejados, visto que apresenta alto
poder calorifico, é facilmente transportado e armazenado, possui baixo teor de nitrogénio e
enxofre, além da possibilidade de conversdo deste em produtos quimicos. Ele assume um
papel principal na substituicdo aos 6leos convencionais, derivados do petroleo, por ter um
significativo potencial para producéo de energia através de combustdo direta, e pode ainda ser
melhorado tornando adequado para aplicac6es em motores (LI e KAN, 2014).

O bio-carvdo pode ser utilizado para melhoramento do solo devido a sua alta area
superficial, possibilitando: maior capacidade do solo de reter a 4gua, aumenta a aera¢do do
solo e a atividade microbiana. O bio-carvéo pode servir ainda como material de substrato para
tetos verdes gracas a sua propriedade de isolamento termico (LI e KAN, 2014).

A parte gasosa que é produzida na pir6lise € uma mistura dos gases H,, CO,, CO, CH,4

e compostos de hidrocarbonetos, também utilizados como combustivel (LI e KAN, 2014).
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2.3.4.4 Tipos de reatores de pirdlise

O reator é a esséncia de qualquer processo de pirolise. Os reatores tém sido objeto de
consideravel investigacdo, inovacdo e desenvolvimento para melhorar as caracteristicas
essenciais de altas taxas de aguecimento, temperaturas moderadas e tempos curtos de
residéncia do vapor para otimizar a producao de liquidos (RIBEIRO, 2015).

Com o continuo desenvolvimento da tecnologia de pirdlise, varios modelos de reatores
tém sido explorados para otimizar o desempenho de pirolise e de producdo de bio-6leo de alta
qualidade. Dos varios modelos de reatores os mais populares sdo (RIBEIRO, 2015): reator de
leito fixo; reator de leito fluidizado; reator ablativo; reator de pir6lise ao vacuo; reator de cone
rotativo; reator de plasma; reator de micro-ondas; e reator solar, com destaque aos dois
primeiros.

O reator de leito fluidizado € constituido por uma mistura de fluidos so6lidos que
apresenta propriedades semelhantes as do fluido. Isto é geralmente conseguido através da
introducéo do fluido pressurizado através do leito. Reatores de leito fluidizado sdo usualmente
aplicados para a pir6lise rapida uma vez que proporciona uma rapida transferéncia de calor,
um bom controle da reacdo de pir6lise e do tempo de residéncia do vapor, alta area de contato
superficial entre o fluido e o sélido, por unidade de volume, bom transporte térmico no
interior do sistema e alta velocidade relativa entre o liquido e a fase sélida (LV et al., 2004;
MOREIRA, 2015).

O sistema de pirdlise de leito fixo consiste em um reator com um sistema controlado
de aquecimento. A tecnologia do reator de leito fixo € simples e confidvel para os
combustiveis que sao relativamente uniformes em tamanho e tém um baixo teor de leves em
sua composicdo (RAJA, 2013). Estes tipos de reator estdo sendo utilizados para geracao de
calor e energia em pequena escala. Os reatores de leito fixo geralmente operam com a
conservacao de carbono elevado, longo tempo de residéncia sélida, baixa velocidade de gés e
baixo teor de cinzas. O principal problema destes reatores é a remocao do alcatrdo; no entanto
0S progressos recentes na conversao térmica e catalitica do alcatrdo estdo sendo empregados
para sua remocao (JAHIRUL et al., 2012; MOREIRA, 2015).

A Tabela 3 apresenta alguns trabalhos de pirolise da literatura realizados em leito fixo,
e a distribuicdo dos produtos formados, para diferentes biomassas.
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Tabela 3: Relagdo dos produtos obtidos na pirélise em leito fixo de diferentes biomassas.

Produtos (%)
Liquido Solido Gasoso

Referéncia Biomassa

CHEN et al., (2015) Palha de Colza 24,14 28,45 4741
Gasc de Semente de 29,76 24,78 4546
Cepeliogullar e Putlin (2014) Talos de Algodao 28,60 26,30 45,10
Casca de Aveld 22,10 27,30 50,60
Residuos de Girassol 30,20 36,10 33,70
Jourabchi et al., (2014) Jatropha curcas 49,00 34,00 17,00
Fan et al., (2014) Lama de Esgoto 43,00 47,00 10,00
Mazlan et al., (2015) Residuos de Madeira 33,70 31,40 34,90
Wang et al., (2016) Palha de Trigo 41,00 43,00 16,00
Siramard et al., (2016) Xisto de Petroleo 18,10 71,64 10,26
Song et al., (2014) Serragem de Pinho 15,37 41,18 43,45
Yuan et al., (2015) Casca de Amendoim 18,46 3543 46,11
Casca de Pinheiro 22,84 35,24 41,92
Calluna vulgaris 33,96 22,33 43,71
Espiga de Milho 13,15 50,93 35,92
Meng et al., (2016) Madeira de Platamo 24,00 30,00 46,00
Lignito 35,00 27,00 38,00

2.4 TECNICAS DE ANALISE TERMICA

Analise térmica é definida como um conjunto de técnicas que permitem medir as
mudancas de uma propriedade fisica ou quimica de uma substancia ou material em funcgéo da
temperatura ou tempo, enquanto a substancia € submetida a controle programado de
temperatura (MOTHE e AZEVEDO, 2002; ALVARENGA, 2013).

Existem varios fatores que podem influenciar nos resultados das andlises, assim como
em qualquer outra técnica instrumental; neste caso os fatores que afetam a natureza, preciséo
e exatiddo dos resultados, podem ser devido a: fatores instrumentais (razdo de aguecimento,
atmosfera do forno, composicdo do porta-amostra (platina, alumina, aluminio, etc.) e
geometria do porta-amostra); e caracteristicas da amostra (natureza e quantidade da amostra,
empacotamento, etc.) (WENDLAND, 1986;
ZANATTA, 2012).

Os métodos térmicos possuem diversas aplica¢fes, podendo ser utilizados no controle

condutividade térmica, granulometria,

de qualidade e em pesquisas de produtos industriais, como polimeros, vidros, ceramicas,
produtos farmacéuticos, minerais, argilas, metais, ligas, entre outros. Tais métodos diferem-se
nas propriedades medidas e nos programas de temperaturas aplicados, e estdo focados nos

seguintes estudos: decomposicdo térmica; determinacdo de umidade de volateis, de residuos e
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de teor de cinzas; oxidagdo térmica; diagramas de fase e transformac@es, etc (MOTHE e
AZEVEDO, 2002; SKOOG et al., 2002; ALVARENGA, 2013).
Os resultados obtidos pela analise térmica sdo apresentados na forma de curvas de

perda de massa (TG) e derivada de perda de massa (DTG).

2.4.1 Analise Termogravimétrica (TG)

A anélise termogravimétrica (TG) consiste na medicdo da variacdo de massa de um
material, resultante de transformacgdes fisicas ou quimicas, em funcdo do tempo ou
temperatura, em uma atmosfera controlada, geralmente gases inertes. (ALVARENGA, 2013).
Atraveés desta andlise varios pesquisadores da area pirolitica estimam os parametros cinéticos
para se conhecer os efeitos da temperatura e 0s varios mecanismos de reacdes ocorridos
durante o processo. (MIRANDA, 2011).

As analises termogravimétricas podem ser de trés tipos: isotérmicas, nas quais 0
material é aquecido por uma temperatura constante durante um determinado tempo; semi-
isotérmica, a temperatura € mantida constante a partir do momento em que ocorre a perda de
massa da amostra; dinamicas, ou ndo isotérmicas, onde o material é aquecido a uma taxa de
temperatura constante. (CARDOSO, 2012; RIEGEL et al., 2008).

2.4.2 Termogravimetria derivada (DTG)

Segundo Alvarenga (2013), a temogravimetria derivada (DTG) fornece a derivada
primeira da curva termogravimétrica de perda de massa (dm/dt) em funcdo do tempo ou
temperatura. Estas ajudam a esclarecer o mecanismo da degradacéo do material, pois mostram
0s picos relacionados a cada etapa de variacdo de massa, possibilitando uma melhor precisao
no intervalo de temperatura, indicando ainda a temperatura em que a velocidade de
decomposigédo é maxima.

Os principais parametros fornecidos pela DTG sdo: temperatura inicial de cada
decomposicéo; temperatura em que a velocidade de cada decomposi¢do € maxima (maxima
de pico da derivada originaria do ponto de inflexdo da curva TG); temperatura final de
decomposigdo; massa perdida da amostra, que é proporcional & area abaixo de cada pico.
(ZANATTA, 2012).

2.5 CINETICA DE DEGRADACAO TERMICA
De acordo com Camargo (2006), a cinética quimica € o estudo da velocidade das

reacOes quimicas, ou seja, a velocidade com que a composicdo quimica de um sistema é



35

alterada ao longo do tempo. Através deste método, pretende-se obter os parametros cinéticos
que regem a pirélise de biomassa. (MIRANDA, 2011).

O entendimento da cinética e fenbmenos de transportes em um processo de pirolise
sdo muito importantes no intuito do projeto e otimizacdo de reatores piroliticos. A degradacgéo
da biomassa é expressa como a decomposi¢cdo de seus componentes, sendo esses: celulose,
hemicelulose, lignina e extrativos. Assume-se que cada componente da biomassa se
decompde e produz compostos volateis e carvao.

A umidade da biomassa é liberada em forma de vapor de agua, no caso de reacOes
primarias, porém, poucos estudos incorporam a perda de umidade em seus modelos cinéticos
(SHARMA et al., 2015). Na anédlise cinética, a pirdlise de material lignocelulésico é
geralmente interpretada como uma soma da volatilizacdo de diversos pseudo-componentes,
um grupo de espécies que exibe propriedades reativas similares. No ar atmosférico, a
combustdo do material lignocelul6sico consiste principalmente em duas fases sequenciais. A
primeira é a volatilizacdo pela pir6lise, e a segunda é a oxidagao do carvao resultante. As duas
fases devem ser consideradas juntamente com o desenvolvimento de modelos cinéticos de

combustdo de materiais lignocelulésicos (NIU e LIU, 2015).

2.5.1 Modelos cinéticos

O processo da pir6lise é complexo, sendo composto de muitas reagcBes primarias e
secundarias, bem como reacdes competitivas e paralelas. Por isso, é dificil propor
mecanismos para caracterizar com precisdo a decomposicdo da biomassa, e também para
compreender a ordem dessas reacdes (ORFAO et al., 1999; VIEIRA et al., 2010).

Sendo assim, 0 modelo cinético para a reagdo de decomposicao térmica é determinado,
geralmente, analisando-se os dados experimentais e utilizando-se a equacdo que promove 0
melhor ajuste da curva, possibilitando a obtencdo dos parametros cinéticos. A determinacéo
desses parametros pode ainda, envolver calculos que necessitem ser resolvidos através de
analises computacionais (FERREIRA, 2012; ALVARENGA, 2013).

De acordo com Alvarenga (2013), os parametros mais importantes obtidos pelos
modelos cinéticos sdo: a energia de ativagdo (Ea), que representa o limiar de energia que deve
ser superada para que as moléculas possam reagir e formar produtos, e o fator pré-exponencial
(ko), que fornece uma medida de frequéncia com que ocorrem todas as colisdes moleculares

independentemente do nivel de energia.
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Para esse trabalho, os modelos utilizados para o estudo da degradacdo da biomassa
(borra do café) sdo: métodos isoconversionais, modelo de reagdo global e modelo de reacdes

paralelas independentes.

2.5.1.1 Métodos Isoconversionais

Os modelos isoconversionais tem como finalidade o célculo de fatores cinéticos como
energia de ativacao e constante de velocidade da reacdo a partir de dados termogravimétricos
dindmicos, sem a necessidade de se conhecer a rota de decomposi¢cdo, nem a ordem das
reacOes. Estes modelos tém como base de anélise a equacdo de Arrhenius e além disso adotam
que a variacao da taxa de aquecimento se da devido a energia de ativacdo (SANTOS, 2011).

Segundo Santos et al. (2012b), a obtencdo da energia de ativacdo empregando 0s
métodos isoconversionais se baseia na premissa de que a mudanca de temperatura ocorrida
devido a mudanca da taxa de aquecimento é uma funcdo da energia de ativacdo do processo,
quando comparadas duas ou mais curvas em um mesmo ponto de convers&o.

Os modelos isoconversionais mais comuns sdo: Ozawa, Starink e Kissinger-Akahira-
Sunose (KAS), que seguem o mesmo principio de calculo na forma integral; O modelo de
Friedman que analisa a equacdo na sua forma diferencial; 0 modelo de Kissinger que apesar
de analisar a equacdo em sua forma integral toma o ponto maximo de temperatura como
referencial (SANTOS, 2011); o modelo de Flynn Wall Ozawa (FWQ) assume que a reacdo é
independente das taxas de aquecimento utilizada nos experimentos, podendo ser representado

por uma funcao integral de conversao (ZANATTA, 2012); e o modelo de Miura Maki.

2.5.1.2 Modelo de reacéo global

O modelo de reacdo global utiliza apenas uma equacéo para descrever a degradacao de
um material lignocelul6sico. A curva da derivada da perda de massa (DTG) é aproximada por
apenas um pico que é ajustado para a parte central da curva DTG, assim a biomassa se
degrada como um todo com apenas uma velocidade de reacdo, que é descrita pela equacéo de
Arrhenius. Em suas pesquisas, Huang et al. (2013) mostraram que para altas taxas de
aquecimento a pirolise da biomassa pode ser representada por uma reacdo global, como uma
degradacdo em um so passo (HUANG et al., 2013).

O valor da energia de ativacdo global pode ser calculado por meio da linearizagdo da
equacéo da taxa de reagdo ou pode-se realizar um ajuste ndo linear sobre a equacédo da taxa de
reacdo e assim encontrar os valores dos pardmetros cinéticos: energia de ativacao (Ea), fator
pre-exponencial (ko) e a ordem de reacdo (n) (SANTQOS, 2011).
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Por ter apenas um pico, este modelo ndo é capaz de reproduzir detalhes da curva DTG
para pirélise lenta da biomassa, que geralmente apresenta dois ou trés picos. Além disso, este
modelo é limitado pela consideracao de razéo fixa entre produtos, o que impede a previsao do
rendimento dos produtos baseados nas condic¢6es do processo (WHITE et al., 2011; XAVIER,
2016). Apesar disso, tem sido muito empregado como meio de encontrar a energia de ativagao
total do processo (SANTOS, 2011).

2.5.1.3 Reac0es paralelas independentes Reparametrizado

O modelo de devolatilizagdo considerando reacdes paralelas e independentes consiste
em uma forma pratica para descrever matematicamente a curva DTG. Neste modelo, os
pseudo-componentes da biomassa sdo degradados individualmente, garantindo uma eventual
decomposicdo simultanea. Assim, a taxa de perda de massa é calculada considerando-se as
taxas individuais de reacdo e as respectivas fracbes massicas (SANTOS, 2011), ou seja, a taxa
total da reacdo é a combinacdo linear das taxas das reacdes parciais, considerando a fracdo
massica de cada um dos principais componentes (XAVIER, 2016).

Segundo Alvarenga (2013), uma das vantagens de se utilizar o modelo de reacfes
paralelas independentes é que 0s pardmetros para todas as possiveis reacdes ocorridas durante
a decomposicdo podem ser estimados. Além disso, os parametros calculados utilizando-se
este modelo apresentam valores consistentes com a literatura em um baixo erro de ajuste aos
dados experimentais de perda de massa, obtidos por termogravimetria (MIRANDA, 2011).

O sistema de equagdes formado pelo Modelo RPI é complexo e as rotinas
computacionais baseadas nos métodos classicos de otimizacdo nem sempre conseguem
resolver o sistema, principalmente devido a sensibilidade ao chute inicial do parametro, o que
se agrava quando ha uma grande quantidade deles. Uma alternativa para a resolucdo de
problemas inversos, ou seja, estimacdo de parametros de um modelo a partir de dados
experimentais, € o emprego de metodologias ndo-deterministicas, como o0 método de evolucao
diferencial, descrito a seguir (SANTOS, 2011).

A literatura sugere a reparametrizacdo da equacdo de Arrhenius para 0 modelo de
reacOes paralelas independentes, devido a problemas de ndo linearidade paramétrica que
comprometem a confiabilidade estatistica da estimacdo dos parametros de energia de ativacao
e fator pré-exponencial (LIRA et al. 2010; SANTOS, 2011; XAVIER, 2016). Assim, a forma
mais confiavel de estimar parametros cinéticos sem que haja interdependéncia entre 0s

parametros é usando a forma reparametrizada da equacao.
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2.5.2 Algoritmo de evolucéo diferencial

A abordagem classica, ou deterministica, tem seu fundamento no célculo variacional, e
assim, apresenta dificuldades no tratamento da continuidade, convexidade, multimodalidade e
no tratamento de valores discretos. Além disso, como existem varios pontos de minimo ou
méaximo locais além do global, h& a possibilidade do método empregado ficar aprisionado em
um ponto local (SANTOS, 2011).

Ja 0os métodos randémicos, ou ndo-deterministicos, dispensam o uso de derivadas e
tem mais facilidade de escapar de um ponto local. Além disso, esses métodos ndo investem
todo o esforco computacional em um Gnico ponto, mas operam sobre uma populagdo de
pontos (COELHO, 2003) e assim, seu desempenho varia a cada execucdo (LOBATO, 2008;
(SANTOS, 2011).

O algoritmo de evolucdo diferencial, (DE), € um dos métodos ndo-deterministicos
mais promissores para o tratamento de problemas reais, isso se deve a sua estrutura simples,
facilidade de uso, velocidade e robustez. No entanto, ha a desvantagem do elevado nimero de
avaliacdes da funcdo objetivo (ALVARENGA, 2013). O algoritmo DE € uma técnica de
otimizacdo evolutiva proposta por Storn e Price (1995) para resolver o problema de ajuste
polinomial de Chebyshev. Esta abordagem difere de outros algoritmos evolucionérios no
regime de mutagéo e fase de recombinacdo utilizado (SANTOS, 2011).
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3 METODOLOGIA

3.1 CARACTERIZACAO DA BIOMASSA E DOS PRODUTOS DA PIROLISE

As particulas da biomassa foram analisadas quanto ao tamanho, por meio de um
peneiramento para determinar a distribuicdo granulométrica das particulas. Foram realizadas
analise elementar empregando o equipamento CHNS/O 2400 da Perkin Elmer e analise
imediata (teores de umidade, cinzas, compostos volateis e carbono fixo).

A metodologia empregada neste trabalho para a obtencdo dos dados de caracterizacdo
da biomassa foi a mesma utilizada por Barcelos (2016) com adaptacdes para a borra de café.

Os topicos a seguir apresentam as analises realizadas com essa biomassa.

3.1.1 Analise da Distribuicdo Granulométrica

As peneiras utilizadas nessa andlise, foram previamente pesadas e empilhadas em
ordem decrescente de abertura, colocando o fundo na base do equipamento vibratério. O
material a ser analisado, borra de café e carvao resultante da pir6lise, isentos de umidade,
foram pesados e colocados na peneira superior do equipamento em vibragdo, fazendo com
que a massa fique retida de acordo com a abertura de cada peneira.

A aplicacdo de modelos estatisticos de distribui¢cdo que relacionam a quantidade de
material com o tamanho das particulas de um dado sistema torna mais simples o projeto dos
equipamentos de separacdo de particulas (CREMASCO, 2012). Os modelos utilizados neste
trabalho estdo descritos na Tabela 4, em que Xp € a fracdo em massa de particulas menores

que d, d a dimensdo caracteristica de cada amostra e k, m, n, d’, dsp € 6 0s parametros de cada

modelo.
Tabela 4: Modelos de distribuicdo Granulométrica.
Nome Modelo Equacéo
Gates-Gaudin-Shaumann d)" (8]
(GGS) Xp =(FJ
Rosin-Rammler-Bennet d\ (2)
(RRB) Xp =1-exp —(?j
Sigmaide Rt -1 (3)
X, = {14_(_50) }
d
Log-Normal (LN) X, :(1+ erf (Z))/Z (4)

d d d
Z = In . \/Eln o):o= 84,13 — 50
(dSO )/( ) dso d

15,87
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Por utilizar os pardmetros que caracterizam a amostra no seu calculo, abertura média
da peneira e fracdo de massa retida, o didmetro de Sauter apresenta uma medida mais precisa
do que a média ponderada para encontrar o didmetro médio das particulas (CREMASCO,
2012), dado pela seguinte equacéo:

d-—1 _ 5)

(%)

3.1.2 Anélise Elementar

A composicdo elementar apresenta o conteudo percentual em massa dos elementos
carbono (C), hidrogénio (H), enxofre (S), oxigénio (O) e nitrogénio (N) da amostra. As
andlises elementares da borra de café, carvdo e bio-6leo foram determinadas no equipamento
CHNS/O 2400 da Perkin Elmer, do laboratério Multiusuario do Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Uberlandia. O teor de oxigénio foi determinado pela diferenca

percentual das massas de acordo com a Equacéo 6:
%O=100—(%C+%H + %N +%S +%TC) (6)

sendo TC o teor de cinzas, a ser calculado na andlise imediata.

3.1.3 Anélise Imediata da Borra de Café
A andlise imediata consiste na determinacdo do teor de umidade, teor de volateis, teor

de cinzas e carbono fixo.

3.1.3.1 Teor de umidade

Uma massa de aproximadamente dois gramas de borra de café foi colocada em uma
estufa de conveccdo natural (modelo S250SD, Fabricante Biopar) previamente aquecida a
105°C, permanecendo na mesma até que a massa da amostra fique constante. O teor de
umidade foi calculado pela diferenca percentual entre a massa de amostra inicial e a massa de

amostra ap0s 0 processo de secagem.

3.1.3.2 Teor de volateis (TV)
O teor de volateis é quantificado medindo-se a fracdo de massa da biomassa
padronizada e previamente seca que volatiliza durante 0 aquecimento até temperaturas de

aproximadamente 850°C em um forno mufla por sete minutos. Apos a extracdo dos volateis,
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fica como residuo o carbono fixo e as cinzas. O teor de volateis foi entdo determinado pela
diferenca percentual entre a massa da amostra antes do experimento e a massa residual apos o

experimento.

3.1.3.3 Teor de cinzas (TC)

Aproximadamente um grama de amostra de biomassa, sem umidade e volateis, foi
colocado em um cadinho e levado ao interior de uma mufla. Sua temperatura elevada para
710°C, e nessa condicdo, permaneceu por uma hora. Ao final, no interior do cadinho restam
somente as cinzas. O teor de cinzas é expresso em base seca e calculado pela razdo entre a

massa da amostra apds o experimento e a massa de borra de café inicial.

3.1.3.4 Carbono fixo (TCF)
Apds a determinacdo dos teores de material volatil e de cinzas da amostra, o teor de

carbono fixo (TCF) foi obtido por diferenca, como apresentado na Equacéo 7.

TCF =100—(TV +TC) W

3.1.4 Poder Calorifico

O poder calorifico consiste na quantidade de energia gerada com a queima da
biomassa, pode ser determinado experimentalmente ou por correlacBes disponiveis na
literatura. Para a borra de café foi obtido através de uma bomba calorimétrica IKA® KV 600
digital, modelo C2000 basic. A Figura 6 ilustra o equipamento utilizado para a determinagéo
do poder calorifico da borra de café. Para o carvado e bio-6leo foi utilizada a correlacdo
encontrada no trabalho de Channiwala e Parikh (2002). A Equacdo 8 representa a correlacdo
empregada para a predicdo do poder calorifico a partir dos dados obtidos na analise imediata.

PC [MJ /kg]=0,3491x(%C) +1,1783x (% H) +0,1005% (%S)

~0,1034x (%0) —0,0151x (%N) —0,0211x (TC) ®)

Figura 6: Bomba Calorimétrica
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3.1.5 Composic¢éo Lignoceluldsica da Borra de Café
Os principais compostos lignocelulésicos foram quantificados de acordo com a

metodologia descrita a seqguir.

3.1.5.1 Extrativos

Os extrativos sdo geralmente constituidos por agucares, acidos graxos, fenois, resinas,
oleos, taninos, terpenos e outros tipos de compostos organicos, e conferem ao material cor,
odor, entre outras caracteristicas proprias da amostra (SANTOS, 2008). O processo de
determinacdo dos extrativos totais da biomassa € baseado no padrdo TAPPI T204 cm-97 e
realizado em trés etapas: a primeira corresponde a extracdo com etanol e tolueno, a segunda
com etanol e a terceira com agua quente em banho Maria.

Na primeira etapa, os sachés de papel filtro contendo aproximadamente seis gramas de
particulas de biomassa livres de umidade sdo alojados no extrator Soxhlet. Ao baldo de vidro,
é adicionada a mistura de solventes etanol e tolueno na proporcdo 1:1 e o conjunto baldo-
extrator é colocado em uma manta aquecedora e conectado ao condensador, iniciando, assim,
a primeira etapa de extracao.

O processo de extracdo consiste na ebulicdo da solucdo, que sobe até o trocador, é
condensada e cai sobre os sachés. Apoés atingir certo limite do sifdo, o liquido desce para o
baldo, onde é novamente transformado em vapor. Este processo ocorre diversas vezes durante
as 5 horas de extracdo e permite que o0s extrativos sejam retirados das amostras e se alojem no
baldo. O mesmo procedimento é realizado por mais quatro horas na segunda etapa com a
solucéo de etanol.

Na ultima parte da extracdo, o saché é aberto e seu contetdo depositado em um béquer
com 150 mL de &gua destilada. Em seguida, o béquer é levado ao banho Maria em uma
temperatura de aproximadamente 98 °C por uma hora. Apds esse tempo, realiza-se a filtragdo
a vacuo com a utilizagdo de um funil de vidro sinterizado n° 1. Utiliza-se 500 mL de agua
quente para lavar a amostra e por fim o funil € levado a estufa (modelo S250SD, Fabricante
Biopar) por 24 horas a 105 °C. Da massa obtida apds a secagem foi subtraida a massa do

funil, encontrando-se, portanto, a massa das particulas livre de extrativos.

3.1.5.2 Teor de Lignina
A determinacgdo da lignina Klason é realizada segundo a norma TAPPI T 222 om02.
Aproximadamente um grama de biomassa sem umidade e extrativos é colocado em um

béquer com 15,0 mL de solugédo de acido sulfarico 72% (m/m). A amostra € mantida em
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temperatura ambiente e sob agitacdo durante 2 horas. Posteriormente, o contetdo do béquer e
560 mL de agua destilada sdo transferidos a um baldo e o sistema colocado sob refluxo a uma
temperatura de 100 °C. Apos 4 horas, a lignina insolavel é filtrada com funil de vidro
sinterizado n° 4 e seca em estufa (modelo S250SD, Fabricante Biopar) a 105 °C até atingir

massa constante.

3.1.5.3 Teor de holocelulose

A holocelulose é o produto resultante da extracdo da lignina e é constituida por
celulose e hemicelulose. Esse processo de deslignificacdo utiliza o clorito de sodio e esta
baseado na reacdo entre a lignina e ions cloreto.

O procedimento para obtencdo da holocelulose € realizado pelo método descrito por
Morais et al., 2010 apud Barcelos, 2016. Em um erlenmeyer de 500 mL, sdo adicionados 120
mL de agua destilada e cerca de 3 gramas de biomassa, sem umidade e extrativos. Em uma
capela de exaustédo, o erlenmeyer é colocado em banho Maria a 70 °C e a ele é adicionado 1,0
mL de acido acético glacial e 2,5 gramas de clorito de sodio, nesta ordem, vedando o
erlenmeyer para que ndo ocorra a perda do gas produzido na reacdo. O erlenmeyer € mantido
em banho Maria a 70 °C e sob agitacdo por uma hora. Apds esse tempo, sdo realizadas mais
duas novas adi¢cGes de 2,5 gramas de clorito de sédio e 1,0 mL de &cido acético, entre
intervalos de 1 hora.

Apds as trés horas de reacdo, a mistura é resfriada a 10 °C, filtrada em funil de vidro
sinterizado n°1, e lavada com &gua destilada a 5 °C até que o residuo fibroso apresente
coloracgdo eshranquicada e o pH proximo ao da agua utilizada. Verificando-se a neutralidade,
é realizada uma lavagem com cerca de 50 mL de acetona ou metanol, seguida de mais um
enxague com agua destilada. Posteriormente, o residuo fibroso é seco em estufa (modelo

S250SD, Fabricante Biopar) a 105 °C até atingir massa constante.

3.1.5.4 Teor de celulose

O procedimento para obtencdo da celulose é realizado pelo método descrito por
Morais et al. (2010). Cerca de um grama da holocelulose seca é adicionado a um almofariz,
juntamente com 15 mL de solucdo de NaOH a 17,5% (m/m). Apos dois minutos de contato
entre a solucdo e a holocelulose, o material € triturado por oito minutos. Findo esse periodo,

40 mL de agua destilada ¢é adicionado ao almofariz.
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Posteriormente, o contetdo é filtrado em funil de vidro sinterizado n° 1 e o precipitado
recolhido é lavado com &gua destilada até alcangar pH neutro. O funil é entdo levado para

uma estufa (modelo S250SD, Fabricante Biopar) a 105 °C e seco até atingir peso constante.

3.1.6 Espectroscopia na Regi&o do Infravermelho

Com a finalidade de se identificar os grupos funcionais presentes na borra de café,
uma das analises realizadas foi a espectroscopia da regido de infravermelho (FT-IR). Os
espectros foram obtidos pela analise direta da borra de café, com transformada de Fourier
(FTIR) utilizando o equipamento Platinun-atm, modelo Alpha, marca Bruker do Laboratoério
de Quimica do ICTE/UFTM, Campus Univerdecidade. A Figura 7 apresenta o equipamento
empregado na analise.

Apbs realizado o branco no equipamento, uma pequena porcdo da amostra do po foi
posicionada no equipamento e foram obtidos os dados de transmitancia e absorbancia, a fim
de se obter a curva referente a absorcdo de luz infravermelho desta amostra. Os espectros
foram obtidos com 32 varreduras e resolucdo de 4 cm™ e os possiveis grupos funcionais
presentes na amostra da borra de café foram identificados e analisados com base nos dados da

literatura.

Figura 7: Espectrofotémetro utilizado na analise.

3.1.7 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Amostras da borra de café e do carvao foram submetidas a analise de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), utilizando-se um aumento de até 1000 vezes e variando a
resolucao entre 20 um e 100 um, com a finalidade de observar a morfologia das amostras. O

equipamento empregado foi um Microscépio Carl Zeiss modelo DSM 960A, instalado no
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Laboratdrio Multiusuario de Microscopia Eletronica da FEQUI/UFU, operado com voltagem
de aceleracdo de elétrons de 10 kV (XAVIER, 2016).

3.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Os testes de termogravimetria dinamica foram realizados no Laboratorio de Métodos
de Extracdo e Separacdo (LAMES) do Instituto de Quimica da Universidade Federal de
Goias, em um equipamento TGA/SDTA modelo 851° da marca Mettler Toledo, sob condicdes
de controle cinético. O experimento consiste no registro continuo da perda de massa da
amostra por meio de uma micro balanca, quando submetida a uma atmosfera inerte aquecida
(gas inerte N, com vazdo de 50 mL/min.). As analises foram realizadas em cadinhos de
alumina de 70 pL. O software utilizado foi o STAR® 10.0. O peso das amostras foi de

aproximadamente 3 a 5 mg.

Os ensaios dindmicos consistem em submeter a amostra de biomassa a uma etapa de
secagem, seguido pelo aumento linear de temperatura de 298 K até atingir a temperatura de
1173 K, empregando diferentes taxas de aquecimento: 10, 15, 20, 30 e 50°C/min. Nao foram
processados os dados dos primeiros 30 minutos da reacdo, de modo que as variacdes de massa

devido a perda de 4gua nao foram consideradas.

3.3 A CINETICA DA PIROLISE

A cinética da degradacdo térmica da biomassa, borra de café, foi estudada empregando
ensaios termogravimétricos dindmicos testando diferentes modelos cinéticos disponiveis na
literatura: modelos isocoversionais, modelo de reacdo global e modelo de reacdes paralelas
independentes (SANTQOS, 2011). O objetivo foi determinar o modelo que melhor se ajusta aos
dados experimentais e estimar seus parametros de maneira estatisticamente confidvel

utilizando o algoritmo de Evolugdo Diferencial.

3.3.1 Modelos Isoconversionais

Os metodos isoconversionais baseiam-se na premissa de que a mudanca de
temperatura, ocorrida devido a mudanca da taxa de aquecimento, € uma funcédo da energia de
ativagdo do processo, quando comparadas duas ou mais curvas em um ponto de conversao
igual (RODRIGUEZ, 2005). Assim, ha varios modelos isoconversionais na literatura, que
possibilitam calcular de forma rapida a energia de ativacdo global do processo. Neste trabalho
serdo empregados o0s métodos de Kissinger (CHO et al, 1998; STOLAREK e
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LEDAKOWICZ, 2005; SENNECA, 2007; YAO et al., 2009; NA et al., 2008; JIANG et al.,
2010) e os métodos isoconversionais de Ozawa (STOLAREK e LEDAKOWICZ, 2005; MIN
et al., 2007; SHIH, 2007; ABOULKAS et al., 2009; SANCHEZ et al., 2009; YAO et al.,
2009; XIAO et al., 2009), Starink (STARINK, 1996; STARINK, 2003; STARINK, 2007),
Kissinger-Akahira-Sunose (AKAHIRA e SUNOSE, 1971; XIAO et al., 2009), Friedman
(FRIEDMAN, 1964; SENNECA, 2007; STOLAREK e LEDAKOWICZ, 2005; SANTHOSH
et al., 2008; YAO et al., 2009; ZHANG et al., 2009; XIAO et al., 2009) e Miura Maki, para o
calculo da energia de ativacdo global da pirdlise lenta de biomassa, a partir dos dados de
perda de massa, obtidos por termogravimetria (SANTOS, 2011).

O grau de transformacdo ou conversdo (X) da borra de café é definida da seguinte

maneira:

9)

na qual M é a massa analisada a cada determinado tempo do experimento do TGA, M, é a

massa inicial e M, é a massa final.

Os modelos isocoversionais utilizam a equacéo de Arrhenius para demonstrar o efeito
da mudanca de temperatura sobre taxa constante, tomando-se como base os dados ja obtidos
pela termogravimetria. A premissa utilizada nestes métodos é de que a mudanca da taxa de
aquecimento ocorre devido a energia de ativacdo deste, sendo assim a taxa de conversdo pode
ser descrita pela Equacéo 10.

dX
= T00-KM (10)

Nesta equacdo considera-se que a constante K(T) segue a equacdo de Arrhenius, em
que Ea ¢ a energia de ativacao, R é a constante dos gases ideais, ko é o fator pré-exponencial e

T é a temperatura da amostra.

—Ea

K(T) =kee ™ (11)
Sabe-se ainda que a taxa de aquecimento, 3, é tal que o aumento de temperatura é

linear e dado por T =T, + St e assim pode ser definida por:
dT
=— 12
F=4 (12)

Substituindo as Equacdes 11 e 12 na Equacéo 10 e reorganizando:
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—Ea
X _Kogargr (13)
f(X) B
Na forma integral a Equacéo 13 fica:
T odX  kyp o2 k,Ea
g(X)=|——==-2|er"dT =—2—p(Ea,R,T,) (14)
[760 ﬁT{ AR

Nesta equacdo determina-se que a fungéo f(X) € tal que segue uma cinética de ordem
n, sendo definida entdo como:

f(X)=(@1-X)" (15)

Sendo assim, essa funcdo ira depender da forma e da ordem da equacdo cinética
envolvida (CORTES e BRIDGWATER, 2015). Na literatura é possivel verificar a existéncia
de modelos isoconversionais, 0s quais sao amplamente utilizados neste tipo de anélise, porém
estes modelos apenas inferem reacdes de ordem n=1. Estes métodos encontram-se descritos

na Tabela 5.

Tabela 5: Modelos isoconversionais.

Método Modelo Equacéo

Ozawa' Inﬂ:1,0518[Ea/RTX]+[In[kOEa/ R]-In g(X)—5,3305] (16)

Starink [ p/T2*]=~A[Ea/RT, ]+C,; onde

(17)
A=1,007-1,2-10°Ea
KAS®  In[ /T |=In[[k,R]/[Ea-g(X)]]-[Ea/R][1/Ty] (18)
Friedman®  In[dX /dt]=Inf(X)+Ink, ~[Ea/R][1/T, ] (19)
Kissinger®  In[ B/T2, |=[In[k,R/T]-Ing(X)]-[Ea/R][1/T,,,] (20)
6 3 k,Ea | B Ea

FWO In(ﬁ)—ln(R' a)j 5,331 1,052RTX (21)
Miura Maki® |n(_|_ﬁ2 j = In(kEo—SijO, 6045 — :? (22)

'10ZAWA (1965); ’STARINK (1996); AKAHIRA e SUNOSE (1971); “FRIEDMAN (1964);
*KISSINGER (1956); “JAIN (2015).

Os métodos de Ozawa, Starink e Kissinger-Akahira-Sunose (K-A-S) seguem o0s
pressupostos fisicos e matematicos da Equagdo 13 e diferem entre si quanto a aproximacéo

matematica do polindmio p(Ea, R,T,). O modelo de Friedman difere dos outros modelos por
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ndo serem utilizados na forma integral, seus parametros cinéticos sdo obtidos por meio

diferencial, ndo sendo assim necessario o conhecimento da funcéo f(x). O modelo de

Kissinger difere em relacdo aos outros por ser baseado no deslocamento da temperatura em
seus picos mais altos.

Os dados de TGA obtidos foram entdo organizados seguindo os padrfes dos métodos
acima, de maneira que fosse possivel a linearizagdo para cada conversdo estudada para
diferentes taxas de aquecimento. Com esses valores foi possivel o calculo da energia de

ativacdo (Ea), e no caso do metodo de Starink, também foi obtido o valor do parametro A.

3.3.2 Modelo de Reacéo Global

Uma abordagem tipica para a cinética de pirdlise de biomassa é dividir a parte volatil
em algumas fracdes, cada uma das quais estd representada por uma Unica rea¢do. Aqui, um
simples mecanismo de devolatilizacéo é assumido. Para uma Unica reacdo, podemos escrever:

dX n
— =k(1-X 23
5 - K(=Xx) (23)

Definindo a taxa constante de acordo com a equacdo de Arrhenius e assumindo uma
reacao de ordem n:

dXx Ea n
E =K, exp(—ﬁ) (1— X ) (24)

onde K, e Ea sdo o fator de pré-exponencial e a energia de ativacdo, T é a temperaturae R é a

constante dos gases ideais. Este modelo é geralmente aplicado apenas na por¢do central do
maior pico (DI BLASI, 2008).

3.3.3 Modelo de Reacdes Paralelas Independentes Reparametrizado
Considerando que a biomassa é composta de trés subcomponentes principais
(hemicelulose, celulose e lignina), pode-se escrever a taxa de conversdo de cada
subcomponente individualmente, sendo a constante da taxa expressa pela equacdo de
Arrhenius:
% =k (1-X,)" =ky exp(—%)(l— X;)" (25)

onde X,, x,, ,E,; € n. sdo a conversdo, o fator pré-exponencial, a energia de ativagdo aparente

e a ordem de reacdo, relativos a cada subcomponente respectivamente. Considerando a

equacdo da velocidade da taxa de conversao (k) definida pela equacéo de Arrhenius, para cada
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subcomponente i do modelo de reagdes paralelas independentes (RPI), temos (SANTOS,
2011):

Ea,
k. =k, exp| —— 26
1 0i p( RT] ( )
« Ea 1
0i 0i /expl: R T :l ( )
Substituindo a Equagéo 27 na Equacédo 26, temos:
Ea, (1 1
k, =k, exp| ——~| =- 28
Joo -2(1-1]] @)
onde:
ki =exp(@) (29)
Ea
= —exp(y) (30)
R
1 1
T==-= 31
T T 1)

Substituindo as Equacdes 29, 30 e 31 na Equacéo 28, temos:
k; =exp(a, )exp —exp(y ) (T ] (32)
Substituindo a Equagdo 32 na Equacéo 25 e fazendo T* uma temperatura de referéncia

(273 K), chega-se ao modelo cinético RPI reparametrizado, Equacéo 33.

dX;,
dt

A taxa total da reacdo é a combinacdo linear das taxas das reacdes parciais,

=exp(a; )exp[-T'exp(») ](1- X;)" (33)

considerando a fracdo massica de cada um dos trés subcomponentes, C; :

dK 3, dX,
—=—-)¢c i 34
dt le ' dt (34)
Assim, a perda de massa com o tempo é estabelecida pela seguinte relacao:
dmea* 3 dX,
=—(my—m) ) c.— 35
dt (m, =m) = dt (33)

Os pardmetros cinéticos do Modelo de Reacdo Global e do Modelo RPI foram
estimados utilizando a Técnica de Evolucdo Diferencial, técnica de otimizagdo evolutiva
proposta por Storn e Price (PRICE et al., 1995) para resolver o problema ajuste polinomial de
Chebyshev. As principais vantagens do seu metodo sdo os seguintes: estrutura simples,
facilidade de utilizagéo, velocidade e robustez (STORN et al., 2005).
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Os parametros desconhecidos do modelo serdo determinados pela avaliagdo dos dados
experimentais, utilizando métodos dos minimos quadrados ndo lineares. Por conseguinte, a
funcdo objetivo a ser minimizada, sera obtida pela curva de perda de massa (TG), gerando a
equacdo descrita pela Equacdo 36. Uma funcdo objetivo com base em dados DTG sera

definida pela Equacédo 37, apenas para calcular o erro de ajuste curva em DTG.

OF., = i(m(t) o -m(o), ) (36)

j=1

N
O.F .pre = 3((dm/dt)®™ —(dm / dt)™ )’ (37)

j=1
A fim de comparar com os resultados da literatura, os desvios entre o observado e as
curvas TG e DTG calculados no melhor conjunto de pardmetros serdo dada em percentagem
da medida mais alta:

FITyq (%) =100,/(O.F 15 )/N /max (|ms™|) (38)
FITore (%) =100,/(0.F .56 )/N max (|(dm/ dt)™|) (39)

3.4 TESTES DE PIROLISE DE BIOMASSA EM LEITO FIXO

A unidade experimental utilizada é composta por um forno tubular Fortlab modelo FT-
1200/H/V com resisténcia Kanthal embutida, com poténcia de 3000 W e temperatura maxima
de operacdo de 1200 °C, acoplado a um controlador de temperatura digital PID; e um reator
tubular de quartzo de leito fixo, dentro do qual é colocada a amostra. A borra de café foi
varias vezes lavada com &gua quente, até apresentar uma agua residual bem transparente, para
a maxima remocao dos extrativos sollveis em agua.

A temperatura foi monitorada através de um termopar do tipo K ligado a um
multimetro digital para medicdo da temperatura da amostra ao longo da pirolise. O aparato
ainda inclui o sistema alimentacdo de gas de arraste, neste caso um cilindro de nitrogénio,
uma valvula agulha e um rotametro para controlar o fluxo, além de um condensador em série
com tubulacdo de saida de gas e produtos. A Figura 8 apresenta a unidade experimental de
pirélise em leito fixo.

Foi utilizado um reator cilindrico de quartzo, de 15 cm de comprimento e 5 cm de
didmetro, sendo que nas suas extremidades havia uma reducdo de didmetro para 1 cm, onde
eram acoplados os tubos de entrada de ar inerte e saida dos vapores para o condensador.
Também foi inserido uma quantidade de fibra de quartzo para impedir que a biomassa caisse

na base do leito.
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O experimento consistiu em colocar a borra de café seca dentro do reator, que era
entdo posicionado dentro do forno, juntamente com o termopar que fazia a aquisi¢do dos
dados de temperatura que acionava o controlador de temperatura. A vazao de gas inerte (Ny),
foi de 200 mL/min, o que leva a um tempo de residéncia do gas menor que 1 min. O gas
inerte era alimentado antes de iniciar a reacdo, a fim de remover qualquer quantidade de
oxigénio presente no reator. Assim, a taxa de aquecimento e a temperatura final de reacéo
foram programadas no reator.

Durante a reacdo, os vapores liberados, de cor amarela, era dirigidos ao sistema de
condensacéo, e 0s gases ndo condensados eram liberado para o ambiente, na parte externa do
laboratério. Ao final do experimento, o reator sofria um resfriamento lento, a fim de manter a
integridade estrutural do equipamento. O material sélido residual, os finos de carvao, foi
entdo quantificado por gravimetria, bem como os recipientes em que estava a fracdo liquida
obtida na condensacgdo. A quantidade de gas formado foi obtido pela diferenca entre a massa
inicial de biomassa e 0s produtos solido e liquido.

Figura 8: Esquema da unidade experimental de pirolise (a) vista frontal, (b) vista superior dos

elementos de coleta do produto liquido e (c) vista lateral dos condensadores da unidade.
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Os experimentos de pirdlise em leito fixo foram realizadas de acordo com um
planejamento fatorial 3% a fim de verificar o efeito da temperatura de pirélise e da taxa de
aquecimento sobre a quantidade de produtos formados na pirdlise da biomassa (6leo, finos de
carvao, gas e volateis). A Tabela 6 apresenta a matriz de planejamento com 9 corridas e 1
réplica no ponto central, utilizada para avaliar o erro estatistico das corridas. Os valores da
taxa de aquecimento e temperatura de estabilizacdo da pirélise foram escolhidos foram: taxa
de aquecimentos de 20, 50 e 80 K/min e temperaturas de estabilizacdo de 450, 500 e 550 °C.

Tabela 6: Matriz de planejamento 37 para avaliagdo dos pardmetros, onde X; e X s&0 as

variaveis codificadas.

Variaveis
: Taxa de Temperatura final
Corrida Aquecimento (Xy) darp))irc')lise (X2)
[K/min] [°C]
1 20 (-1,0) 450 (-1,0)
2 50 (0,0) 450 (-1,0)
3 80 (1,0) 450 (-1,0)
4 20 (-1,0) 500 (0,0)
5 50 (0,0) 500 (0,0)
6* 80 (1,0) 500 (0,0)
7 20 (-1,0) 550 (1,0)
8 50 (0,0) 550 (1,0)
9 80 (1,0) 550 (1,0)
10 50 (0,0) 500 (0,0)

Posteriormente, foram realizadas andlises de cromatografia gasosa acoplada a
espectroscopia de massas (GC-MS) e andlise elementar (CNHS) para caracterizacdo do bio-
oleo, enquanto que para o carvdo, foram realizadas analises CNHS e Microscopia Eletrénica
de Varredura (MEV). Assim, espera-se conhecer a composi¢cdo e o poder calorifico dos

principais produtos da pirolise, a fim de identificar as possiveis aplicagdes.

3.6 CROMATOGRAFIA GASOSA ACOPLADA A ESPECTROMETRIA DE MASSAS
Inicialmente foi realizada a centrifugacdo da fase liquida, em que obteve-se as duas

fases: aquosa (extrato acido) e organica (bio-6leo), que foram entdo separadas. Como a fase

organica pode conter material de alto peso molecular, geralmente residuos de lignina residual

ndo reagida, a amostra foi entdo lavada com diclorometano.
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Para a caracterizacdo do bio-oleo, as fases organicas obtidas do produto liquido da
pirélise de cada corrida do planejamento foram submetidas & anélise de cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (CG-MS), utilizando-se um cromatografo GCMS — QP
2010 Plus da marca Shimadzu, instalado no Laboratério de Processos Quimicos da
FEQ/UFU, Figura 9.

O equipamento apresenta uma coluna capilar Rtx-1701 com 60 m de comprimento,
0,25 mm de didametro e 0,25 um de espessura de fase estacionaria, as temperaturas do injetor e
do detector foram mantidas a 280 °C. A temperatura foi mantida a 80 °C durante 7 minutos e
posteriormente submetida a uma taxa de aquecimento de 3 °C/min até atingir a temperatura de
280 °C. Utilizou-se um volume de injecdo de 1 pL em que o gas hélio foi utilizado como géas
de arraste. Todas as amostras foram previamente diluidas em diclorometano PA e filtradas
para posteriormente serem injetadas no equipamento levando cerca de 80 minutos para o

término de cada analise.

Figura 9: Cromatdgrafo gasoso acoplado a um espectrémetro de massas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DA BORRA DE CAFE

4.1.1 Distribuicdo Granulometrica

A Tabela 7 apresenta os resultados da distribui¢cdo granulométrica da borra de café. O
diametro de Sauter foi utilizado para representar o diametro médio do experimento, nota-se
que o valor obtido se enquadra aos dados experimentais. A Tabela 8 exibe a comparacdo dos

modelos granulométricos estudados para a borra de café.

Tabela 7: Resultado da analise granulométrica.

, di médio Massa Fracéo Fragéo. Diametro
di (um) (mm) Retida (g) Retida (xi) Acumu_latlva de Salter
(Xi) [mm]
> 710 0,71 0,17 0,0151 0,9849
500-710 0,605 0,65 0,0578 0,9270
425-500 0,4625 1,25 0,1112 0,8158
300-425 0,3625 3,83 0,3407 0,4751 0.2893
250-300 0,275 3,2 0,2847 0,1904 ’
212-250 0,231 1,13 0,1005 0,0899
180-212 0,196 0,58 0,0516 0,0383
<180 0,09 0,43 0,0383 0,0000

Tabela 8: Avaliacdo dos modelos de distribuicdo granulométrica.

Nome Modelo R? Equacao
Gates-Gaudin-Shaumann d ™
X = 0,9020 40
(GGS) (0,5963j (40)
Rosin-Rammler-Bennet _1—exp| - d ™ 0.9770 41)
(RRB) ° 0,4421 ’
1
T Xp = 55134
Sigmoide 1+(0,3565j ’ 0,9924 (42)
d
l+erf(z
o (et 2)
2
Log-Normal (LN) d 0,8727 (43)
0,3842 ) .
= , 0=0,6448




55

Apesar do modelo RRB exibir um bom ajuste aos dados obtidos, 0 modelo que melhor
representou as particulas da borra de café foi o Sigmdide apresentando um coeficiente de
correlacdo (R?) de 0,9924, o que indica que 99,24% das particulas sdo ajustadas por esse
modelo. A Figura 10 ilustra a distribuicdo granulométrica acumulativa do experimento com 0s

modelos que melhores representam as particulas da borra de cafe.

Figura 10: Distribuicdo granulométrica da borra de cafe.

Borra de Café - Sigmdide Borra de Café - RRB
X=1/[1+(0,3565/d)"-5,5134]; R2=0,9924 X=1-exp[-(d/0,4421)"3,5881]; R?=0,9770
T T T T T T T T T T T T T T
1,0 R 1,0 = E
o
0,8 p 08 ) ]
///
06 1 06 / 1
% < a
0,4 E 0,44 y g
0,24 B 0,24 | j/ 4
e
_w
0,0 g 0,0 — B
T T T T T T T T T T T T T T
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4.1.2 Analise Elementar

A Tabela 8 apresenta os resultados da analise elementar da borra de café, que se
apresentaram similares aos de outras biomassas encontradas na literatura. Quando comparada
com os resultados de Jeguirim et al. (2014) para a borra de café, nota-se uma diferenca de
cerca de 18% para o Carbono. J& as composi¢des de enxofre apresentaram valores distantes
do encontrados na literatura, sendo 85% maior que a média das composi¢des de enxofre das
outras biomassas. Esta diferenca pode ser justificada pela diferenga do solo no qual essas
biomassas foram cultivadas e também as condi¢des das amostras analisadas, uma vez que este
trabalho analisou amostras de café comercializado em cafeterias que ja foram tratadas
industrialmente.

Tal discrepancia pode ainda ser associada a diversos fatores, sendo: tipo do café, como
foi 0 manuseio até formac&o da borra, se o café que produziu a borra era soltvel, expresso ou
convencional, entre outros. Outro fator que pode justificar o elevado teor de enxofre pode
estar relacionado a produtos empregados a higienizacdo dos equipamentos utilizados para a

preparacdo do café, como sabes e detergentes.
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Observa-se na Tabela 9 que todas as biomassas apresentaram uma razdo atomica de
H/C similares, entre 0,11 e 0,15, que s&o valores altos quando comparados com o carvéo
vegetal (H/C de 0,03). Segundo Chen et al., (2008), altas razGes atdbmicas H/C, como é o caso
da borra de café (H/C=0,14) comparada ao carvdo vegetal, indicam um alto grau de
carbonizacdo e uma alta aromaticidade e condensacdo da matriz organica da biomassa
(CHUN et al., 2004; XAVIER, 2016).

Ja a razdo atdbmica O/C de 0,74 para a borra de café mostra uma maior proporcao de
carbono que de oxigénio. A razdo atdmica O/C esta relacionada ao teor de grupos funcionais
organicos oxigenados (carboxilas, hidroxilas, etc.) que compBe a matriz carbonéacea. Assim,
qguanto menor a razdo O/C, maior a hidrofobicidade e a estabilidade do material contra a
decomposicdo (SPOKAR, 2010; DELAYE; MAIA, 2015).

Tabela 9: Andlise elementar da borra de café comparada com dados da literatura.

Biomassa Referéncia %C %H %N %S %0 H/C O/C

Este trabalho 49,00 7,02 286 143 36,69 0,14 0,74

BOK et al. (2012) 5261 6,59 3,97 0,00 3483 0,12 0,66
Borra de café

JEGUIRIM et al. (2014) 61,13 8,99 291 0,37 46,27 0,15 0,75

KELKAR etal. (2015) 52,37 7,31 242 0,14 36,50 0,14 0,69

Casca de
_ XAVIER (2016) 4789 582 0,15 0,79 45,13 0,12 0,94
Macadamia

Pinheiro JEGUIRIM et al. (2014) 47,10 6,10 0,10 0,01 46,27 0,13 0,98

Folhas de

_ CHEN et al. (2015) 47,71 485 349 045 4337 0,10 091
Eucalipto

Bagaco decana CARRIER etal. (2013) 450 6,00 050 0,10 48,2 0,14 1,09

Fonte: Adaptado de XAVIER (2016).

4.1.3 Andlise Imediata e poder calorifico

A analise imediata foi realizada em duplicata devido a pouca amostra disponivel para
a realizacdo das demais andlises, no entanto vé-se que os valores das duas amostras foram
similares, proporcionando uma boa base de analise para este trabalho. A Tabela 10 traz os
resultados médios da analise para estas amostras assim como dados comparativos para a borra

de café e outras biomassas.
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Tabela 10: Anélise imediata da borra de café comparada a resultados da literatura

Biomassa Referéncias Teor de Teor de Teor de Teor de
Umidade Volateis  Cinzas  Carbono Fixo
Este trabalho 9,76 77,06 3,00 10,18
Borra de JEGUIRIM et
café e
al. (2014) 11,78 68,94 1,82 17,46
Gréo de BOK et al.
Café (2012) 1,31 77,51 1,35 19,83
Gréanulode JEGUIRIM et
pinheiro al. (2014) 7,90 77,61 0,30 14,19
Folhas de CHEN et al.
Eucalipto (2015) 4,26 71,73 5,89 12,12
Bagacode  CARRIER et
cana al. (2013) 6,7 761 9,6 6,9

Existem poucos trabalhos na literatura que realizaram este tipo de analise para a borra
de café, no entanto ao se comparar os dados obtidos com o trabalho de Jeguirim et al. (2014)
nota-se um padrdo similar aos resultados encontrados, grande indice de volateis, seguido de
carbono fixo, umidade e de cinzas.

Os teores de material volatil (77,06%) e carbono fixo (10,18%) encontrados para a
borra de café evidencia a grande quantidade, em massa, de compostos que podem ser
devolatilizados, sendo este valor diretamente proporcional a capacidade deste s6lido entrar em
ignigéo, e posteriormente gaseificar ou oxidar (MCKENDRY, 2002).

Outro fator importante no conhecimento da composi¢do quimica da biomassa € a sua
relacdo com o poder calorifico. O poder calorifico € um importante parametro que representa
a energia total liberada durante a queima completa de um combustivel e esta relacionada a
varios fatores, como a composic¢éo elementar e o teor de cinzas da biomassa.

A Tabela 11 mostra os resultados do poder calorifico para a borra de café, obtido pela
bomba calorimétrica e para outras biomassas encontradas na literatura. Nota-se que a borra de
café apresenta um valor de poder calorifico superior as demais biomassas, como por exemplo
0 bagaco de cana, muito utilizado em caldeiras industriais, justificando-se assim, sua
utilizagdo como uma potencial fonte de energia. Esse fato deve-se aos altos teores de carbono
e principalmente de hidrogénio que essa biomassa apresenta, elementos responsaveis pela
elevacdo do poder calorifico de um composto devido ao alto poder calorifico dos mesmos (C
= 8140 Kcal/kg e H = 28700 Kcal/kg).
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Tabela 11: Poder Calorifico da borra de café e outras biomassas da literatura.

Biomassa Referéncia Poder Calorifico [MJ/kg]
Este trabalho 20,342
Borra de café
JEGUIRIM et al. (2014) 17,541
Gréao de Café BOK et al. (2012) 18,006
Eucalipto CARRIER et al. (2013) 14,300
Gréanulo de
o JEGUIRIM et al. (2014) 16,900
pinheiro
Folhas de
) CHEN et al. (2015) 16,495
Eucalipto
Bagaco de cana CARRIER et al. (2013) 15,471

4.1.4 Composi¢ado Lignoceluldsica

O calculo da composicdo lignoceluldsica foi realizado em triplicata, a média foi
utilizada para a comparacdo com composicées lignoceluldsicas encontradas na literatura. A
Tabela 12 apresenta os resultados da composicao lignocelulésica da borra de café e de outras

biomassas presentes na literatura.

Tabela 12: Composicao lignocelul6sica da borra de café e outras biomassas

Razao

Biomassa Referéncias Extrativos Lignina Celulose Hemicelulose .
Celulose/Lignina

Este 22.26+0,20 17,05+0,25 36,49+1,00 24,20+1,02 2,14+0,09
Borra de trabalho
café KELKAR et
- 1 1 2
al., (2015) 9,8 38,3 9,0 .39
Folhas de CHEN et al.
’ 9,6 21,6 41,2 22,4 1,91
Eucalipto (2015)
Bagaco CARRIER et
9,7 22,4 44 2 23,8 1,97
de cana al., (2013)
Cascade BARCELOS o, 30,30 30,32 29,68 1,00

coco (2016)

Comparando-se os valores da composic¢do lignocelulésica (celulose, hemicelulose e

lignina) da borra de café com valores encontrados na literatura, é possivel verificar uma
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semelhanca entre os resultados, dispostos na Tabela 11, com excecdo dos extrativos que séo
bastante acentuados nesta biomassa. Alguma variagdo dos valores pode estar relacionada a
diferencas entre espécies e géneros especificos, entre outros parametros genéticos, e também
diferencas climaticas e geogréaficas que influenciam diretamente as condic¢Ges de cultivo da
biomassa (por exemplo, indice de pluviosidade, altitude acima do nivel do mar, qualidade do
solo, exposic¢do a luz).

Nota-se também que altos valores para a razéo entre a quantidade de celulose e lignina
indicam uma alta degradabilidade da biomassa e que estd também apresenta potencial de
aplicacdo em processos de conversdo bioquimica de biomassa, tal como para a producédo de
etanol (XAVIER, 2016).

4.1.5 Espectroscopia de FT-IR da borra de café

Para uma melhor compreensdo das estruturas organicas presentes na borra de café, foi
realizada uma anélise de espectroscopia na regido do infravermelho, Figura 11. Ao comparar
as curvas obtidas com as curvas tedricas observa-se uma banda bem larga entre 3650 e 3200
cm® caracterizando a ligagdo O—H, presentes na celulose, hemicelulose e lignina,
provavelmente oriundas de alcoois e fendis ou da umidade do material; a seguir, na regido de
3000 a 2800 cm™ sdo apresentados os grupos —CH, e —CH; 30 mais comuns, pois podem
referir-se a todos 0s compostos organicos nos quais os radicais hidrocarbonicos se

apresentem, como por exemplo na estrutura da celulose e hemicelulose.

Figura 11: Espectroscopia de FT-IR da borra de café
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Entre 1700 e 1800 Cm'l, encontra-se a banda caracteristica do estiramento C=0 de
cetonas, aldeidos e grupos carboxilicos. A banda com picos entre 1700 e 1500 cm™
evidenciam a deformagdo axial C—C e C=C que pode ser atribuida a anéis aromaticos
presentes na lignina A banda de maior intensidade relativa do espectro é apresentada entre
1100 e 900 cm™, que ¢é atribuida a ligagdo C—O, geralmente caracteristica de alcoois, fendis e

éteres presentes na celulose, hemicelulose e lignina.

4.1.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Para investigar as caracteristicas das superficies da borra de café foi utilizada a analise
de microscopia eletronica de varredura (MEV), os resultados podem ser observados pela
Figura 12.

Figura 12: Micrografias da borra de café com ampliacdes de (a) 250 vezes, (b) 1000 vezes e
(c) 5000 vezes.

Pode-se observar a presenca de uma superficie homogénea exibindo um conjunto de
granulos da borra de café espalhados pela superficie, apresentando regies de textura porosa,
e de textura levemente fibrosa.

Assim, os produtos solidos da pir6lise da borra de café podem ser utilizados em
processos de adsorcdo de contaminantes organicos (CHUN et al., 2004; RODRIGUES et al.,
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2013), remogdo de metais (TOLES et al., 1998), no tratamento de agua (ALBUQUERQUE
JUNIOR et al., 2008) e ainda como condicionadores de solo (MCCLELLAN et al., 2007).
4.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A Figura 13 apresenta os dados da variacdo da conversdo (X) e da derivada da perda
de massa (DTG) das amostras, ambas para as taxas de aquecimento de 10, 15, 20, 30 e 50
K/min, em funcdo da temperatura. E possivel observar que quanto maior a temperatura e a
taxa de aquecimento maior sera conversdo, com excecdo para a taxa de 50 K/min, que teve
sua conversdao levemente diminuida em relacdo a de 30 K/min, possivelmente devido ao

aumento de reagdes secundarias indesejaveis.

Figura 13: Variacdo da (a) conversao (X), e da taxa de perda de massa, (b) curva DTG, em

funcdo da temperatura, para diferentes taxas de aquecimento.
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Observa-se nas curvas DTG, formadas pela variacdo de massa ao longo do tempo para
diferentes temperaturas, 0s picos de degradacdo do material. O primeiro pico ocorre em torno
de 585K, e é referente a decomposicdo dos extrativos, o segundo pico ocorre em torno de
640K e demostra a decomposicdo da hemicelulose, por fim o Ultimo pico representa a
decomposicgéo da celulose em torno de 680K. A decomposicao da lignina esta sobreposta aos
picos apresentados, sendo observada entre 550 a 750 K.

Ao analisar as curvas de perda de massa no decorrer do tempo é possivel verificar que
taxas de aquecimento maiores, geram curvas maiores de DTG, o que pode ser justificado pelo
aumento dos efeitos combinados da transferéncia de calor e da cinética de decomposicéo,
aumentando assim a quantidade de massa degradada, sendo a area sob a curva DTG

proporcional a quantidade de massa devolatizada.
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4.3 CINETICA DE DEGRADACAO TERMICA PRIMARIA DA BORRA DE CAFE

4.3.1 Obtencao dos parametros cinéticos através de Métodos Isoconversionais

Primeiramente, para a realizagdo das analises os dados foram tratados de maneira que
fosse possivel fazer a linearizacdo das equacdes. Nota-se que o eixo x é formado por 1/T para
cada conversdo e diferentes taxas de aquecimento (), para todos os modelos estudados,
enquanto o eixo y depende do termo dependente da equagéo de cada modelo. O modelo de
Kissinger analisa as temperaturas maximas de cada pico, para todas as taxas de aquecimento,
como mostra a Figura 14.

A Figura 15 apresenta os resultados dos modelos de Ozawa, Starink e KAS, enquanto
a Figura 16 corresponde aos ajustes dos modelos Friedman, FWO e Miura Maki, o
paralelismo dos conjuntos de dados denota que o processo de decomposi¢do térmica foi bem
descrito por esses modelos, indicando que provavelmente 0 mecanismo de reacdo para essa
faixa de conversdo ¢ o mesmo ou ha uma unificacdo dos mecanismos de reacdes maultiplas
(SANTQOS, 2011). Sendo assim, uma linha de tendéncia foi tracada para definir quais pontos
seriam excluidos da andlise por ndo apresentarem a mesma inclinacdo das demais curvas
linearizadas, indicando mecanismos de reacdo diferentes dos demais.

Apbs realizada a linearizacdo das curvas acima, foi calculado o valor da energia de
ativacdo. Os valores referentes a estes resultados assim como o coeficiente de determinagéo

(R?) para cada curva tragada encontram-se demonstrados nas Tabelas 13 a 15.

Figura 14: Resposta grafica dos trés picos do Método de Kissinger.
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Figura 15: Linearizacdo dos Métodos (a) Ozawa, (b) Starink e (c) KAS
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Figura 16: Linearizagdo dos Métodos (a) Friedman (b) FWO e (c) Miura Maki
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Durante as linearizagdes, foram observados valores extremamente baixos do

coeficiente de determinacéo para linearizagdes com conversdes acima de 0,80, ou seja, para

conversdes superiores a 80% ndo houve ajuste dos dados experimentais pelos modelos

isoconversionais. Acredita-se que esta ndo conformidade ocorra devido a restricdes dos

métodos isocoversionais para altas conversdes.

A partir dos dados obtidos nas Tabelas 13 e 14 plotou-se um gréafico comparativo

entre as energias de ativacdo encontradas, Figura 17, tornando-se possivel relacionar a

conversdo com a energia de ativacdo para todos os modelos estudados. Com relacdo ao

método de Kissinger, os valores dos pardmetros estimados foram inferiores aos calculados

pelos demais métodos isoconversionais, devido a este método subestimar os valores de Ea.

Tabela 13: Energia de ativacéo e coeficiente de correlacdo de métodos iscoconversionais.

Método de Ozawa Método de Starink Método KAS
Conversdao Ea[KJ/mol] R2 Ea [KJ/mol] R2 Ea [KJ/mol] R2
0,05 242,361 0,9766 246,760 0,9751 245,853 0,9749
0,10 271,885 0,9880 277,588 0,9873 276,657 0,9872
0,15 286,579 0,9807 292,902 0,9795 291,954 0,9794
0,20 298,950 0,9901 305,806 0,9896 304,841 0,9895
0,25 295,061 0,9910 301,615 0,9905 300,643 0,9905
0,30 303,993 0,9943 310,927 0,9940 309,946 0,9939
0,35 312,925 0,9930 320,230 0,9927 319,241 0,9926
0,40 331,951 0,9984 340,134 0,9983 339,136 0,9983
0,45 365,395 0,9966 375,194 0,9965 374,180 0,9965
0,50 382,327 0,9918 392,870 0,9914 391,839 0,9913
0,55 368,763 0,9894 378,470 0,9889 377,422 0,9889
0,60 408,910 0,9905 420,547 0,9900 419,483 0,9900
0,65 435,390 0,9699 448,216 0,9686 447,135 0,9685
0,70 413,653 0,9624 425,170 0,9607 424,064 0,9605
0,75 439,256 0,9366 451,916 0,9339 450,793 0,9336
0,80 506,745 0,6439 522,709 0,9339 521,562 0,6340
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Tabela 14: Energia de ativacao e coeficiente de correlacdo de métodos iscoconversionais para

cada conversao.

Método de Friedman

Método de FWO

Método Miura Maki

~ Ea Ea Ea
conversao e ymop R [KJ/mol] R? [KJ/mol] R
005 25894 09891 242315 00766 233,701  0,9749
010 29010 09896 271833 0,988 262,27 0,9870
015 301,964 0984 286525 00807 276464  0.9798
020 313987 09906 298893 09901 288461 09897
025 311218 09925 295005 0,991 284707 0,9906
030 32033 09954 303935 00943 293369 0,941
035 339,386 09957 312866 09930 301991  0.9929
040 373739 09980 331,888 09984 320389 0,985
045 373739 09945 365326 09966 352705  0.9969
050 386801 09863 382254 09918 369143  0.9926
055 375651 09901 368,693 09894 356024  0.9901
060 465584 0981  408.832 09905 394812 09913
065 447,002 09635 435307 09699 420545  0.9715
070 420356 09534 413574 09624 399578  0.9641
075 602965 08158 439,172 09366 424196 09378
080 625845 05200 506,648 06439 489459  0,6450

Tabela 15: Energia de ativacao para os trés picos do modelo de Kissinger

Modelo de Kissinger Ea [KJ/mol] R?
1° pico 326,27 0,9815
2° pico 323,23 0,9559
3° pico 200,01 0,9667

Figura 17: Gréfico comparativo entre as energias de ativacdo obtidas para cada modelo

isoconversional.
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Analisando a Figura 17, nota-se a similaridade dos valores encontrados para a energia
de ativagdo, com excecdo de Friedman que superestima os valores do parametro. Tem-se
ainda que quando maior a conversdo, maior sera a energia de ativacdo necessaria para que
esta reacdo se inicie. A dificuldade do inicio de reacdo para conversdes maiores pode ser
justificada por reacOes paralelas que véo ocorrendo com o passar da decomposicao, sendo que
para temperaturas mais altas, como foi observado no topico dos resultados obtidos pelos
dados de TGA, tem inicio a decomposicdo da lignina, que é mais complexa que 0s outros

componentes e possui ordem de reacdo maior.

4.3.2 Determinacédo dos parametros cinéticos empregando o Modelo de Reacéo Global

A Tabela 16 apresenta os parametros, constante de velocidade da reacdo e energia de
ativacdo, obtidos pelo método de reacéo global para ordens de reacdo iguais a 1, 2, 3 e n. Os
parametros cinéticos foram determinados para cada taxa de reacdo estudada neste trabalho
(10, 15, 20, 30 e 50 K/min).

Tabela 16: Pardmetros cinéticos determinados pelo modelo de reacéo global.

Taxa de Aquecimento Parémetr_o > -
Ordem [K/min] Ko [5-1] Ea Desvio TG Desvio DTG

[kJ/mol] [90] [%%6]

10 7,50E+01 53,8 4,83 10,99

15 1,44E+01 52,8 4,81 10,55

1 20 5,00E+01 38,9 4,39 10,12
30 5,00E-01 47,4 4,65 9,56

50 5,00E-01 65,3 511 10,78

10 4,93E+02 60,6 3,13 8,13

15 3,75E+02 68,2 3,38 6,66

2 20 7,50E+01 67,6 3,33 6,47
30 3,75E+01 77,7 3,66 7,08

50 1,75E+01 99,2 3,99 8,09

10 1,50E+03 63,7 3,31 10,19

15 1,48E+03 73,2 1,88 6,49

3 20 3,75E+02 76,5 1,63 5,39
30 1,75E+02 85,9 1,53 4,46

50 7,50E+01 109,0 1,70 4,33

6,36 10 1,520E+15  189,7 1,37 5,08
5,83 15 1,782E+15  191,3 1,22 2,67
5,91 20 2,172E+15 1915 1,39 2,35
5,34 30 1,448E+15  189,6 1,17 4,75

5,64 50 2,093E+15  189,7 1,35 4,04
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A Figura 18 apresenta a comparagdo entre os dados experimentais da andlise
termogravimétrica e a simulacdo empregando o método de reacdo global para ordem n, para a
taxa de aquecimento de 10 K/min. Nota-se que a aproximacdo feita por esse método nédo
representa os dados experimentais obtidos pela anélise termogravimétrica, em que apenas um
pico foi gerado para descrever trés picos visiveis de degradacdo térmica. Apesar disso,
embora este método ndo seja 0 mais adequado para a predicdo da cinética de degradagdo
térmica, ele é amplamente utilizado para a determinacdo da energia de ativacdo global da
reacao.

Os valores obtidos para este método, comparado aos métodos isoconversionais, sdo
discrepantes, no entanto, seria esperada essa diferenca por serem métodos que fazem
diferentes pressuposicOes, tais consideracdes podem ter interferido na grandeza das energias

de ativacdo para cada método.

Figura 18: Comparacao dos dados experimentais e a simulacao utilizando o modelo de

reacdo global com ordem variavel (10 K/min).
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4.3.3 Parametros cineticos obtidos pelo Método das Reacg6es Paralelas Independentes

A Tabela 17 apresenta os parametros, constante de velocidade da reacédo e energia de
ativacdo, obtidos pelo método das reagdes paralelas independentes, em que cada parametro é
determinado para cada pseudo-componente da biomassa. Os parametros cinéticos foram
determinados para cada taxa de reacao estudada (10, 15, 20, 30 e 50 K/min).
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A Figura 19 apresenta a comparacdo entre os dados experimentais da pirélise e a
simulacdo empregando o método de reacOes paralelas independentes para a taxa de
aquecimento de 20 K/min. Podemos observar que, por calcular separadamente os parametros
para cada componente da biomassa, 0 méetodo de reacdes paralelas independentes, mostra-se
mais proximo da realidade do processo de decomposi¢do de pirolise do que o apresentado
pelo método de reacdo global, que aproxima todos o0s picos dos componentes em apenas uma

reacao.

Tabela 17: Parametros cinéticos determinados pelo de reacdes paralelas independentes.

Parametro A ) )
] Parametro Desvio Desvio
p Pseudo-  Reparametrizado
c . c TG DTG
K/mim omponente a
[Fmim] I kols’] 9] (%]
[kJ/mol]
1 -52,1592 10,1104 3,00E+16  204,5
2 -65,9391 10,3113 1,58E+19  250,7
10 1,6496 3,1560
3 -47,0024 19,8836 597E+10  163,2
4 -18,7368 8,7216 4,18E+01 51,1
1 -47,5003 10,0577 3,10E+16  194,7
2 -61,0313 10,2663 1,68E+19  239,6
15 2,4249 2,4403
3 -44,7961 19,8524 599E+10  158,1
4 -18,2891 18,7018 4,21E+01 50,3
1 -41,7727 19,9883 3,10E+16 1814
2 -56,5130 10,2235 1,88E+19  229,9
20 3,2784 12,2983
3 -43,9133 9,8397 6,00E+10 156,5
4 -17,8414 18,6816 4,24E+01 49,8
1 -39,9786 19,9660 3,20E+16 1779
2 -48,1420 10,1369 1,88E+19  210,6
30 3,2877 14,0562
3 -37,3029 19,7386 6,01E+10 141,2
4 -17,3985 8,6610 4,25E+01 48,7
1 -33,3391 9,8774 3,30E+16 1624
2 -42,8031 10,0781 1,98E+19  198,3
50 4,0972 3,9239
3 -35,5405 9,7098 6,01E+10 137,8
4 -17,1711 8,6505 4,28E+01 47,5
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Figura 19: Comparacao dos dados experimentais e a simulagdo utilizando o modelo de
reacOes paralelas independentes para a taxa de aquecimento de 20 K/min.
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De acordo com a faixa de decomposicdo caracteristica de cada componente
lignocelulésico encontrada na literatura, podemos inferir que o pseudo-componente 1
provavelmente deve ser composto principalmente de extrativos, comumente encontrado entre
373-523 K. Nota-se, porém, um leve deslocamento desse pico para a direita, o que indica que
ainda possa haver outros componentes ndo degradados nesse pico de degradacao.

O pseudo-componente 2 e o pseudo-componente 3 apresentam caracteristicas da
decomposicdo da hemicelulose e celulose, respectivamente, em que a hemicelulose se
decompde entre 523-623 K, enquanto a celulose é degradada entre 623-773 K.

Ja& o pseudo-componente 4, devido sua ampla faixa de degradacdo e formato
caracteristico, representa principalmente a lignina, degradada entre 423-1173 K. Porém
observa-se que tanto no comecgo quanto no final da degradacdo deste subcomponente, o pico
gerado pela simulacdo apresenta-se acima da curva experimental, indicando também a
presenca de outros componentes ndo degradados, ou isso possa ter ocorrido devido a estrutura
ramificada e complexa da lignina, fazendo que esse subcomponente apresente mecanismos de
degradacdo térmica mais complicados, gerando instabilidade nos céalculos da cinética de
degradacdo térmica do modelo RPI.

Sendo assim, apos a identificacdo de cada pseudo-componente, as estimativas dos
parametros obtidos para este metodo estdo dentro da faixa de valores encontrados na

literatura, que sdo: 80-272 kJ/mol para hemicelulose; 195-286 kJ/mol para a celulose e 18—
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105 kJ/mol para a lignina. Valores de energia de ativacdo para extrativos de biomassa foram
encontrados para casca de macadamia de 199,5 kJ/mol (XAVIER, 2016), e para residuo de
tabaco foi de 40 kJ/mol (CARDOSO, 2012). Assim, os valores de Ea encontrados para
devolatilizacao dos extrativos € similar ao obtido por Xavier (2016).

A Figura 20 apresenta a variacdo da energia de ativacdo de cada subcomponente com a
taxa de aquecimento. Observa-se que Ea diminui com o aumento da taxa de aquecimento, e
que essas varia¢des sdo mais pronunciadas para 0s subcomponentes 1 e 2. Segundo Lira et. al

(2010), esta tendéncia s6 pode ser observada devido a utilizagdo do modelo reparametrizado.

Figura 20: Comparacao da energia de ativacdo de cada subcomponente, em funcdo da taxa de
aquecimento.
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4.4 PIROLISE DA BORRA DE CAFE EM LEITO FIXO

Neste trabalho, a pir6lise da borra de café foi realizada em leito fixo, a fim de verificar
o efeito da taxa de aquecimento e da temperatura de operacdo sobre o rendimento dos
produtos: carvao, bio-6leo e gas. No entanto, como o gas ndo foi coletado, tém-se apenas a
porcentagem em massa de gas obtido, ndo sendo abordado neste trabalho a caracterizacao
deste gas.

A Tabela 18 apresenta os teores, porcentagem em massa, dos principais produtos da
biomassa: 6leo, carvio, gas e volateis, obtidos seguindo o planejamento fatorial 3 com uma
réplica no ponto central. A Tabela 19 mostra a avaliacdo dos dados do planejamento

eliminando os parametros que néo influenciam significativamente a resposta analisada, sendo
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0s modelos matematicos apresentados na Tabela 20. A seguir serdo discutidos os efeitos das

variaveis operacionais sobre o rendimento de cada produto, e sua caracterizagao.

Tabela 18: Rendimentos obtidos de acordo com o planejamento fatorial 3°.

Variaveis Codificadas Respostas
Corrida X)) (;2) % Oleo % Carvdo % Gas % Volateis
1 -1,0000 -1,0000 53,2986 27,5889 19,1123 72,4110
2 0,0000 -1,0000 50,3404 27,6331 22,0264 72,3668
3 1,0000 -1,0000 52,3274 27,3675 20,3049 72,6324
4 -1,0000 0,0000 52,9341 26,2674 20,7984 73,7325
5 0,0000 0,0000 49,8398 26,1809 23,9791 73,8190
6 1,0000 0,0000 44,7737 26,1914 29,0348 73,8085
7 -1,0000 1,0000 54,2101 25,8620 19,9278 74,1379
8 0,0000 1,0000 49,2099 25,2593 25,5307 74,7406
9 1,0000 1,0000 46,7121 25,2606 28,0272 74,7393
10 0,0000 0,0000 49,5192 26,4823 23,9984 73,5176

Tabela 19: Avaliacdo do efeito da taxa de aquecimento (X;) e temperatura de estabilizacdo da
pirélise (X;) sobre os teores dos produtos da pirdlise da borra de café.

. . Limi.te de Coeficiente
Resposta Fator Efeito Desvio p Confianca do Modelo
-95%  95%
Média 49,7273 0,25079 0,00000 49,0310 50,4236 49,7273
X1 -3,9611 0,45789 0,00098 -5,2325 -2,6898  -1,9806
% Oleo X4° 3,5460 0,67916 0,00642 1,6603 5,4317 1,7730
Xs -1,9448 0,40955 0,00288 -3,0819 -0,8077 -0,9724
X1X2 -3,2633 0,50159 0,00898 -4,6560 -1,8707 -1,6316
Média 26,2545 0,11950 0,00000 25,9473 26,5617 26,2545
N X1 -0,3343 0,18514 0,13080 -0,8102 0,1416 -0,1671
% Carvao
X3 -2,0692 0,16327 0,00005 -2,4889 -1,6494 -1,0346
X5? 0,4815 0,28946 0,15711 -0,2625 1,2255 0,2407
Média 23,8836 0,28816 0,00000 23,0836 24,6837 23,8836
X1 4,2199 0,52611 0,00131 2,7592 15,6806 2,1099
% Gés X4 -3,6550 0,78035 0,00942 -5,8216 -1,4884 -1,8275
X3 4,0140 0,47057 0,00103 2,7075 5,3205 2,0070
X1X3 3,4534 0,57633 0,00390 1,8532 5,0535 1,7267
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Tabela 20: Modelo obtido pelo planejamento fatorial 32.

Modelo R° Equacdo
% Volateis = 73,7454 +0,1671X, +1,0346 X, -0, 2407X22 0,9707 (43)
%0le0 = 49, 7273-1,9806X, +1,7730X> ~0,9724X, ~1,6316X, X, 09784  (44)
%Gas = 23,8836+ 2,1099X, —1,8275)(12 +2,0070X, +1,7267X X, 0,9810 (45)
% Carvio = 26,2545 0,1671X, —1,0346X, +0, 2407 09707  (46)

A Figura 21 ilustra as superficies de resposta relacionando os pardmetros analisados
pelo planejamento os produtos de pir6lise, bio-6leo, volateis, gases e o carvdo. Avaliando-se
as superficies de resposta para cada produto e as equagdes de modelo reduzido da Tabela 19,
podemos notar que:

a) A devolatilizacdo foi influenciada principalmente pela temperatura, sendo que o0s
termos linear e quadratico foram significativos sobre a producdo de volateis. O termo
quadrético com sinal negativo indicando que existe uma condi¢cdo que maximiza a liberacéo
dos volateis. O termo linear da taxa de aquecimento também influenciou de forma
diretamente proporcional a devolatilizacdo. Os maiores valores de liberacdo de volateis
(74,7%) foram obtidos combinando os maiores niveis de temperatura e taxa de aquecimento
(80 K/min e 550 °C), o que condiz com resultados da literatura (JAHIRUL et al., 2012). Vale
lembrar que esses volateis sdo compostos de gases ndo condensaveis e de uma fase liquida
composta de bio-6leo e uma fase extrato aquosa. Além disso, observa-se que o leito fixo
operado nas condi¢des deste trabalho conseguiu devolatilizar quase todo o percentual volatil
da amostra, que era de 77,06%, como mostrou a analise imediata da borra de cafe.

b) A producdo de liquidos foi influenciada principalmente pela taxa de aquecimento,
sendo que os termos linear, quadratico e de intera¢do foram significativos. De acordo Figura
21-a), que apresenta a superficie de resposta para o rendimento do 0leo, uma maxima
producéo de liquidos condensaveis (54,21%) foi obtida para baixas taxas de aguecimento em
altas temperaturas (20 K/min e 550 °C). No entanto, devido ao termo de interagéo entre as
variaveis, também é possivel obter altos valores de producéo de liquidos (52,33%) em altas
taxas de aquecimento com baixa temperaturas (80 K/min e 450 °C). Geralmente, baixas taxas
de aquecimento proporcionam maior resisténcia a transferéncia de calor e massa, o que pode
diminuir a quantidade de bio-6leo (NATARAJAN e SUNDARAM, 2009). No entanto,
baseado nos resultados obtidos neste trabalho, pode-se inferir que devido ao baixo didametro

da particula, os problemas de transferéncia de calor e massa no interior da particula foram
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minimizados, fazendo com que mesmo em baixas taxas de aquecimento, mas com altas
temperaturas de ar, fossem obtidos altos teores fase liquida.

Segundo Jahirul et al. (2012), as taxas de aquecimento empregadas neste trabalho
resultariam no processo de pirélise lenta, que geralmente obtém cerca de 30% de fase liquida
e maximiza a quantidade de carvdo. Mas o rendimento de produtos liquidos obtidos neste
trabalho (44,77 a 54,21%) sdo mais condizentes com os resultados obtidos no processo de
pirélise rapida.

As caracteristicas basicas da pirolise rapida sdo: altas taxas de aquecimento, altos
coeficientes de transferéncia de calor e massa, baixo tempo de residéncia dos volateis no
reator, rapido resfriamento dos vapores no condensador, e um controle preciso de temperatura
da reacdo, favorecida entre 500 e 600°C.

Assim, justifica-se os altos valores de fase liquida obtidos devido ao baixo tempo de
residéncia da fase gasosa no reator (<1 min), uma vez que acredita-se que a velocidade de gas
alimentada (200 mL/min) foi suficiente para quebrar as barreiras de transferéncia de calor
externas. No entanto, acredita-se que os resultados nao foram melhores para as altas taxas de
aquecimento nas altas temperaturas devido a reacdo ocorrer muito rapido e a etapa de
condensacéo pode néo ter ocorrido na mesma velocidade, impedindo a condensagdo completa
dos volateis, sendo estes liberados juntamente com o gés.

c) A producdo de gas é favorecida para maiores taxas de aquecimento e temperatura; A
superficie de rendimento de gas apresenta uma forte influéncia positiva tanto da taxa de
aquecimento (X;) quanto da temperatura de estabilizacdo da pir6lise (X;), obtendo
intensidades semelhantes na resposta, em que as condi¢des 6timas de operacdo sdo: taxa de
aquecimento de 80 K/min e temperatura de estabilizacdo igual a 550 °C. O termo quadratico
negativo da taxa de aquecimento faz com que a concavidade da superficie fique voltada para
baixo. Como a producdo de gas € realizada por diferenca entre a quantidade inicial de
biomassa e a dos produtos medidos (carvao e liquido), acredita-se que esta quantidade esta
superestimada, uma vez que provavelmente uma pequena parte dos produtos liquidos podem
ndo ter condensado, e ter sido liberada juntamente com a fase gasosa. Futuros problemas
como este podem ser resolvidos ao projetar um sistema de condensagdo mais eficiente.

d) O carvao tem seu rendimento aumentado em menores temperaturas de estabilizagdo
de pirdlise e menores taxas de aquecimento, o que esta de acordo com varios trabalhos da
literatura (SANTOS, 2011). A superficie de resposta de rendimento do carvdo apresenta-se
bem mais linear comprada a do 6leo, devido ao termo quadratico (X,?) exibir um valor menor

que os termos lineares da equacdo. O parametro que mais influenciou no rendimento do
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carvdo foi a temperatura de reacdo, sendo os valores 6timos: taxa de aquecimento igual a 20
K/min e temperatura de reacdo de 450 °C. Assim, a operacdo de carbonizagcdo pode ser

maximizada a baixas taxas de aguecimento e baixas temperaturas. O resultado € coerente,

uma vez que baixas taxas de aquecimento proporcionam menor taxa de devolatilizacdo e um

maior tempo de residéncia dos volateis no reator, favorecendo reagdes de secundarias de

producéo de carvéo.

Figura 21: Superficie de resposta para (a)volateis; (b) 6leo, (c) gas, (d) carvéo.
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4.4.1 Caracterizagdo dos Finos de Carvéo

weneD %k

O carvao proveniente da pirolise da borra de café foi analisado quanto a distribuigdo

granulométrica, analise elementar, poder calorifico e superficie de sua particula, através da

microscopia eletronica de varredura (MEV).
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4.4.1.1 Anélise de distribuicdo granulométrica

A Tabela 21 apresenta os resultados da distribuicdo granulométrica do carvao obtido
pela pirdlise da borra de café, bem como o diametro de Sauter. J& a Tabela 22 apresenta 0s
modelos obtidos nos ajustes, sendo 0 Modelo RRB considerado o que melhor representa a

distribuicdo de tamanho da amostra.

Tabela 21: Resultado da analise granulométrica.

L ~ x Diametro
. di médio Massa Fracdo Fragdo
di(um) " (mm) Retida(g)  Retida (xi)  Acumulafiva (Xi) de[r%?:]t]er
> 710 0,71 0,12 0,0270 0,9730
500 — 710 0,605 0,24 0,0539 0,9191
425 — 500 0,4625 1,13 0,2539 0,6652
300 — 425 0,3625 1,38 0,3101 0,3551 0.3066
250 — 300 0,275 0,78 0,1753 0,1798 ’
212 — 250 0,231 0,39 0,0876 0,0921
180 - 212 0,196 0,23 0,0517 0,0404
<180 0,09 0,18 0,0404 0,0000
Tabela 22: Avaliacdo dos modelos de distribuicdo granulométrica.
Nome Modelo R2 Equacao
Gates-Gaudin-Shaumann q 0,9410 (39)
(GGS) =
® 10,6184
Rosin-Rammler-Bennet NG 0,9924 (40)
(RRB) Xo=1l-exp| | ——
0,4651
Sigmoide 0. 3761 5% 1 0,9868 (41)
Xo = {“( K j }
Log-Normal (LN) (l+erf (z)) 0,9771 (42)
DT T 5
d
In(o 4232)
Z=——"—7""m>+<;5=0,3620
-1,4370

O modelo Sigmoide apresenta um ajuste muito bom aos dados, porém o modelo que
melhor representou as particulas do carvdo foi o RRB apresentando um coeficiente de
correlacdo (R?) de 0,9924, o que indica que 99,24% das particulas sdo ajustadas por esse
modelo.

A Figura 21 ilustra a distribuicdo granulométrica acumulativa do experimento com 0s

modelos que melhores representam as particulas de carvéo. Nota-se bastante semelhanca entre



77

a distribuicdo granulométrica do carvao e da borra de café, em que ambas obtiveram como

melhores modelos de ajuste o Sigmoide e 0 RRB, apresentando também, valores préximos de

diametro médio de particulas, 0,2893 mm para a borra de café e 0,3066 para o carvao. Assim,

considera-se que de forma geral, devido ao baixo didmetro da particula, o efeito de

encolhimento do material que ocorre com processos térmicos ndo foi relevante no tamanho

final do carvao obtido.

Xi

1,04

0,84

0,6

0,4

0,24

0,04

Figura 22: Distribui¢do granulométrica do carvéo.
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4.4.1.2 Andlise elementar e poder calorifico

Carvéao - Sigmoide
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A Tabela 23 apresenta a andlise elementar do carvdo para cada corrida do

planejamento com seu respectivo poder calorifico, calculado utilizando-se a Equacdo 8.

Observa-se que o carvdo ndo altera sua composicdo de maneira significativa devido as

alteracdes de temperatura de reacdo e taxa de aquecimento durante a pirélise, sendo assim as

corridas apresentam valores de poder calorificos bem semelhantes.

Tabela 23: Analise elementar e poder calorifico do carvéo.

Poder Calorifico

Corrida %C %H %N %S %0 [MJ/kg]
1 62,24 3,62 3,33 0,56 27,25 23,44
2 62,53 3,56 3,39 0,56 26,96 23,51
3 62,07 3,55 3,30 0,59 27,49 23,29
4 64,16 3,08 3,32 0,45 25,99 23,60
5 64,28 3,02 3,27 0,47 25,96 23,57
6 65,75 2,69 3,20 0,39 24,97 23,79
7 65,68 2,53 3,21 0,39 25,19 23,56
8 65,70 2,48 3,17 0,40 25,25 23,50
9 65,40 2,45 3,16 0,40 25,59 23,32

10 64,47 3,11 3,33 0,54 25,55 23,79
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O poder calorifico do carvdo da borra de café (23,27-23,79 MJ/kg) foi menor
comparado ao carvdo mineral (26,5 MJ/kg), possivelmente resultado do alto teor de cinzas e
oxigénio. Entretanto, o carvao da borra de café apresentou um menor teor de enxofre, (0,39-
0,59%), quando comparado com os teores do carvdo mineral, que superam o0s 2%
(ALMEIDA, 2008).

Os valores obtidos para o poder calorifico do carvdo sdo superiores ao da borra de
café, como era esperado, uma vez que a umidade e as fragdes mais leves sdo evaporadas no

processo, provocando o0 aumento da concentracéo de carbono fixo na amostra (MENA, 2014).

4.4.1.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

De acordo com o planejamento experimental, quanto menor a taxa de aquecimento e
menor a temperatura final da pir6lise, maior o rendimento do carvdo. A varidvel que mais
exerce influéncia sobre o rendimento do carvdo é a temperatura, sendo assim as andlises de
MEV foram realizadas para a taxa de aquecimento de 20 K/min (menor taxa) e variando-se a
temperatura de 450 a 550 °C para identificar o efeito desta na superficie do carvdo. A
Figura 23 apresenta a microscopia eletronica de varredura do carvdo para a taxa de
aquecimento de 20 K/min nas temperaturas de 450, 500 e 550 °C.

Figura 23: Micrografias do carvao a 20 K/min para temperaturas de (a) 450, (b) 500 e
(c) 550 °C com ampliacdo de 5000 vezes.

(b)
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Comparando a Figura 23 com a Figura 12, MEV da borra de café, pode-se verificar
que o processo de pirélise ndo alterou a morfologia estrutural das particulas da borra de café,
no entanto, observa-se um maior desenvolvimento de poros na forma de cavidades, formados
pela eliminacéo dos volateis que preenchiam os sulcos celulosicos. O aumento da temperatura
final do processo de pirdlise ocasionou a reducdo da parede que envolve a estrutura celular da
borra de café e 0o aumento dos poros. Esse fato era esperado uma vez que a essa é composta
principalmente de lignina, composto que apresenta maior resisténcia a degradacdo térmica,

que aumenta em temperaturas mais elevadas (MENA, 2014).

4.4.2 Caracterizacgdo do Bio-6leo
O bio-6leo resultante da pirdlise da borra de café foi analisado quanto a andlise
elementar, poder calorifico e identificacdo das principais substancias que compde o bio-6leo,

através da cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CGMS).

4.4.2.1 Anélise elementar e poder calorifico

A Tabela 24 apresenta a anélise elementar do bio-6leo para cada corrida do
planejamento com seu respectivo poder calorifico, calculado utilizando-se a Equacéo 8. Foi
realizada uma andlise do planejamento, a fim de verificar se as variaveis estudadas
influenciaram de forma significativa a analise elementar do bio-6leo e seu poder calorifico.
No entanto, os resultados ndo foram influenciados significativa por nenhuma das variaveis
estudadas. Assim, os valores de poder calorifico do bio-6leo variaram entre 36,13 e 38,10
MJ/kg.

Tabela 24: Analise elementar e poder calorifico do bio-6leo.

Poder
Corrida %C %H %N %S %0 Calorifico
[MJ/kg]

1 72,08 10,47 3,90 1,50 9,07 36,58
2 71,92 10,21 3,49 1,43 9,96 36,13
3 73,45 10,36 4,29 1,52 7,39 37,11
4 74,31 10,83 4,25 1,49 6,13 38,09
5 73,17 10,31 4,21 1,50 7,81 36,91
6 73,29 10,04 4,99 1,49 7,20 36,68
7 72,26 10,60 4,12 1,38 8,66 36,83
8 71,33 10,44 4,72 1,39 9,13 36,26
9 73,42 10,56 4,26 1,45 7,33 37,33
10 74,99 10,59 4,64 1,39 541 38,10
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O poder calorifico do bio-6leo apresentou-se superior ao de muitas biomassas, como a
casca de soja (24,28 MJ/kg, OLIVEIRA, 2015); rizoma de mandioca (23,1 MJ/kg; PATTIYA,
2011). O valor encontrado foi inferior comparado ao diesel (43-45 MJ/kg), porém encontra-se
na mesma faixa de valor encontrado para o biodiesel (36,2-38,4 MJ/kg), o que reforca o
interesse para sua utilizacdo como uma fonte de energia (B1ZZ0O, 2003). Quando comparado a
borra de café in natura, o poder calorifico do bio-6elo foi bem superior, principalmente
devido ao aumento da %C e %H na amostra e a reducao da %0 (MENA, 2014).

4.4.2.2 Cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CGMS)
As Figura 24 a 26 apresentam os cromatogramas do bio-6leo obtido pela borra de café
de acordo com o planejamento experimental citado anteriormente, em que a intensidade dos

picos é diretamente proporcional a concentracdo do composto por ele representado.

Figura 24: Cromatogramas relacionando a intensidade dos picos pelo tempo de retengéo em
diferentes taxas de aquecimento (T= 450 °C): (a) 20 K/mim; (b) 50 K/mim; (c) 80 K/min.
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Figura 25: Cromatogramas relacionando a intensidade dos picos pelo tempo de retengéo em
diferentes taxas de aquecimento (T= 500 °C): (a) 20 K/mim; (b) 50 K/mim; (c) 80 K/min.
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De acordo com Oudia (2007), durante o processo de pirélise a celulose e hemicelulose
sdo degradadas formando principalmente aldeidos, cetonas, ésteres, acidos e alcoois, enquanto
a lignina produz componentes aromaticos. Observa-se, na Tabela 25, que os principais
produtos obtidos estdo no grupo de aromaticos, provenientes da degradagdo térmica da
lignina. Os componentes derivados da celulose e da hemicelulose apresentam-se menos
estaveis termicamente, podendo gerar diversas substancias que podem aparecer em menores

porcentagens no produto final.
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Figura 26: Cromatogramas relacionando a intensidade dos picos pelo tempo de retengéo em
diferentes taxas de aquecimento (T= 550 °C): (a) 20 K/mim; (b) 50 K/mim; (c) 80 K/min.
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O resultado obtido para o bio-6leo da borra de café foi semelhante ao encontrado na
literatura com relacdo a composi¢do de acidos graxos presentes no 6leo, de acordo com Rocha
et. al. (2013) e Almeida & Spagarino (2012) os principais acidos graxos presentes no 6leo da
borra de café sdo: oleico, benzoico, linolénico, palmitico e estearico, Matos et. al. (2010)
encontrou também &cidos araquidico e behénico. Dentre os principais produtos encontra-se o
acido ftalico, que pode ser usado na forma de anidrido na producdo de corantes, perfumes,
sacarina, ftalatos, e como precursor na obtencéo de benzeno.

Nota-se que a cafeina se apresenta como um dos principais compostos do bio-6leo,
ndo sendo totalmente degradada no processo de pirdlise provavelmente pelo tamanho de sua
cadeia e por sua estabilidade. Estes resultados indicam que compostos que possuem
importantes aplica¢Oes industriais podem ser recuperados a partir da pirdlise da borra de café,
0 que também resulta em redugdes consideraveis nos volumes de residuos que agridem o

meio ambiente, tornando a atividade do cultivo de café ambientalmente sustentavel.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Anidrido
https://pt.wikipedia.org/wiki/Ftalato

Tabela 25: Principais compostos obtidos no CGMS do bio-6dleo.

Tempo de Retengdo Concentragéo

Categoria Nome do Composto Meédio [min] Média [%]
Acido Acético 9,61 1,09
Acido Fosférico 36,37 1,52
Acido Oleico 59,59 2,03
. Acido Esteéarico 66,8 1,09
Cag‘g‘fﬁfms  Acido Palmitico 66,94 9,37
Acido Heneicosanoico 68,41 3,62
Acido Tricosandico 73,49 1,1
Acido Linoleico 74,17 2,69
Acido Hexadecanoico 77,04 3,04
Dodecano 33,2 1,42
Tridecano 35,95 1,22
Tetradecano 43,61 5,49
Pentadecano 45,63 4,53
Alcanos Hexadecano 45,96 1,75
Tetracosano 48,92 15
Heptadecano 51,45 2,63
Cicloeicosano 51,6 1,41
Eicosano 56,69 1,4
1- Bromo Heptadecano 75,33 2,03
Alcenos 1- Trideceno 43,77 2,37
1- Heptadeceno 51,59 1,45
2- Furanometanol 21,01 1,12
Alcoois Acetato Dibromo
Estigmasterol 77,76 3,06
Aldeidos 2- Nonenal 39,55 1,41
Anidridos Acido Ftalico 63,99 13,37
Hidroquinona 50,43 1,4
Cetonas 2- Heptadecanona 62,41 3,25
2- Nonadecanona 76,86 4,87
Fenol 31,41 7,5
Fenois 4- Metil Fenol 35,46 1,15
3- Metil Fenol 35,57 1,43
Piridina 11,8 1,59
Tetradecanonitrila 64,33 2,39
Nitrogenados  Hexadecanomitrila 64,33 2,27
Dodecanamida 77,44 3,84
Hexadecanamida 78,34 3,41
Xantinas Cafeina 67,27 20,03
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5 CONCLUSAO

A caracterizacdo da borra do café apresentou resultados proximos aos encontrados na
literatura, com destaque ao alto teor de volateis (77,06%) e ao baixo teor de cinzas (3,00%), o
que pode favorecer a producdo de produtos liquidos durante a pirolise. O alto poder calorifico
(20,342 MJ/kg) indica a aplicacdo da borra de café como uma potencial fonte de energia. A
borra de café apresenta uma distribuicdo granulométrica descrita pelo modelo Sigmdide. As
principais estruturas que compde a borra de café foram descritas pela espectroscopia FT-IR,
enquanto informac@es sobre a superficie da particula da mesma foi determinada pela MEV.

Os ensaios termogravimétricos foram Uteis para a compreensdo do comportamento da
pirélise para a borra de café, em que a curva DTG apresenta os picos da devolatilizacdo da
composicao lignoceluldsica: decomposicao de extrativos em torno de 585 K; hemicelulose em
torno de 640 K; a celulose em torno de 680 K, e lignina na faixa de 550 a 750 K.

A energia de ativacdo estimada pelos métodos isoconversionais apresentou 0s
seguintes resultados: Kissinger entre 200 e 326 KJ/mol, Ozawa entre 242 e 506 KJ/mol,
Starink entre 246 e 522 KJ/mol, K-A-S entre 245 e 521 KJ/mol, Friedman entre 258 e 625
KJ/mol, F-W-O entre 242 e 506 KJ/mol e Miura Maki entre 233 e 489 KJ/mol. Nota-se que
todos os métodos apresentaram energias de ativacao bem préximas, com excecdo de Kissinger
que obteve os menores resultados, como esperado. O modelo de reacdo global assume que
durante toda a pir6lise ocorre apenas uma reacao obtendo-se uma energia de ativacao entre 38
e 191 kJ/mol, o que ndo corresponde a dados experimentais estudados. As estimativas obtidas
pelo modelo de reagdes paralelas independentes apresentam uma boa adequacdo aos dados
experimentais, sendo: extrativos (162-205 kJ/mol), hemicelulose (198-250 kJ/mol), celulose
(137-160 kJ/mol) e lignina (47-51 kJ/mol).

Através de um planejamento de experimentos, observou-se que: quanto menor a taxa
de aquecimento e temperatura, maior serd o rendimento carvao, enquanto a devolatilizacao ¢
favorecida a altas taxas de aquecimento e altas temperaturas. Quanto a fase, foi obtido um
rendimento m&ximo de 54%. Apds a separagdo do bio-0leo da fase extrato &cido (aquosa), a
analise elementar mostrou um bio-6leo com poder calorifico de até 38,1 MJ/kg, um valor
maior que o do bio-diesel, 0 que ressalta a aplicacdo deste bio-6leo como fonte renovavel de
energia.

Os produtos da pirdlise da borra de café foram caracterizados quanto a andlise
elementar e poder calorifico. O carvdo apresentou uma distribuicdo granulométrica descrita

pelo modelo RRB, com didmetro de particula similar ao da borra de café in natura.
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As imagens de superficie dos finos de carvdo, obtidas por MEV, mostraram que 0
aumento da temperatura final do processo de pir6lise ocasionou a reducdo da parede que
envolve a estrutura celular da borra de café, ocasionando 0 aumento dos poros do carvéo.

Ja para o bio-0leo, foram feitas analises de CGMS para a identificacdo dos principais
compostos presentes nesse produto, revelando que houve uma grande quantidade de cafeina
no mesmo, 0 que demonstra que o bio-6leo da borra de café foi semelhante ao encontrado na
literatura com relacdo a composicdo de acidos graxos presentes no 6leo da borra. Sendo
assim, essa grande quantidade de cafeina encontrada no bio-6leo indica que esta foi apenas
volatilizada, mostrando-se muito resistente a degradacao térmica.

Diante dos resultados apresentados, 0 bio-6leo e o carvao obtidos através da pirdlise
da borra de café apresentaram caracteristicas relevantes para obtencdo de energia renovavel,

devido ao alto poder calorifico.
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