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RESUMO - Os estudos da biomassa e seus residuos apresentam um grande
potencial para utilizacdo na industria quimica, tornando-se uma alternativa para 0s
combustiveis fosseis e contribuindo para o desenvolvimento sustentavel. Assim,
esse trabalho teve como objetivo avaliar o efeito da temperatura de reacdo sobre
os rendimentos dos produtos, caracterizar as fragdes liquida resultantes do
processo pirolitico e analisar o bio-6leo obtido em um reator de leito fixo, com o
intuito de identificar as potencialidades deste residuo na producdo de energia. As
temperaturas estudadas na pirélise lenta dos pellets da casca de café foram de 400,
450 e 500 °C. Com base nas analises dos cromatogramas verifica-se que nédo
houve diferenca entre principais compostos encontrados, com a variacdo de
temperatura da pirélise, existindo apenas uma variabilidade de intensidade relativa
de cada composto em sua temperatura. Os principais compostos identificados nas
temperaturas estudadas foram os fendlicos: fenol, 2-metilfenol (O-cresol), 3-
metilfenol (M-cresol) e também naftaleno, a cafeina e o é&cido adipico
bis(etilhexil) éster, também conhecido como adipol 2EH. Desta forma, o processo
de pirdlise dos pellets da casca de café apresenta potencialidades para o
aproveitamento energético e a obtencdo de compostos quimicos de valor agregado
e reduzindo o impacto ambiental causado pela disposicdo inadequada de materiais
lignocelul6sicos.

1. INTRODUCAO

O desenvolvimento econdmico e o crescimento populacional observado nas ultimas
décadas, causaram um aumento na demanda de energia, essa desigualdade entre 0 aumento da
demanda e a escassez de energia sera um desafio global no futuro proximo. Nesse contexto,
aparecem 0s biocombustiveis, combustiveis derivados de biomassa renovavel, que
apresentam um potencial para reduzir a dependéncia do uso de combustiveis fosseis, além de
abordar questbes de seguranga na relagdo combustiveis e meio ambiente, favorecem
beneficios socioecondmicos, tais como o desenvolvimento sustentavel e a geracdo de
empregos (Sanna, 2014).
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O Brasil é conhecido por sua grande capacidade de producdo, que é muitas vezes
refletida na exportagdo de commodities agricolas, gerando assim, biomassa. A biomassa
gerada deve ser considerada como uma oportunidade e base para conhecimentos técnico-
cientificos nacionais e de reducdo de impactos ambientais (Vaz Janior, 2011). Como um dos
principais commodities pode-se citar o café, sendo que o pais se destaca como maior produtor
e exportador do mundo, representado mais de 35% da producdo mundial total nos ultimos 5
anos, alcancando cerca de 267,8 milhdes de sacas de 60 kg. Durante 0 seu processamento
muitos subprodutos sdo gerados e descartados apos a retirada do grdo, sendo as cascas do
café, os principais residuos sélidos do processamento, dado que para cada 1 kg de café
produzido sdo gerados cerca de 1 kg de casca (Gouvea et al., 2009).

O principal problema do uso da biomassa como matéria prima para a geragdo de energia
¢ a baixa densidade que possui, fator que encarece sua utilizacdo e dificulta seu transporte
(Rennard et al., 2010). Uma maneira interessante para a utilizacdo desta matéria prima é
densifica-la, transformando-as em pellets, aumentando sua massa por unidade de volume
(Salema et al., 2017), o que facilita 0 armazenamento e o transporte, além de melhorar o
comportamento fisico e de combustdo, permitindo até a utilizacdo de uma maior variedade de
materiais lignocelulésicos como combustiveis (Tabares et al. 2000).

Diante dos entraves para a transformacdo da biomassa em bioenergia Util, muitos
estudos de conversdo da mesma foram desenvolvidos nos ultimos anos segundo Guedes
(2010), as principais rotas de conversao da biomassa sdao combustdo, liquefacdo, fermentacao,
biodigestao, gaseifcagdo e pirolise.

A pir6lise pode ser definida como a decomposicdo térmica de material organico na
auséncia total ou parcial de um agente oxidante ou em uma atmosfera onde a concentracéo de
oxigénio impeca a combustdo. Ela se destaca por gerar produtos com valores agregados que
podem ser usados como fontes de combustiveis, sendo eles liquidos, solidos e/ou gasosos
(Pedroza, 2011).

O liquido resultante da pir6lise, conhecido como bio-6leo, € um combustivel liquido
renovavel, o que Ihe oferece vantagem sobre os derivados do petréleo, além de poder ser
usado para a producdo de varias substancias quimicas (Guedes et al., 2010). O residuo sélido
apresenta uma estrutura poros rica em carbono, similar ao carvéo féssil, € um produto Gtil que
pode ser usado como biocombustivel (Pehlivan et al., 2017) ou incorporado no solo, o qual
denomina-se biochar, melhorando sua fertilidade (De Voorde et al. 2014). Ja a fracdo gasosa
pode ser queimada para geragéo de calor/energia (Bridgwater, 2012).

Com o propésito de unir os processos de pirdlise e densificacdo da biomassa, a fim de
difundir a utilizacdo dela como biocombustivel, através do uso da casca de café, uma
biomassa residual amplamente encontrada no Brasil que, tem seus usos e aplicagdes rentaveis
pouco pesquisados, este estudo é realizado.

De modo geral o presente trabalho tem-se por objetivo estudar alternativas para a
destinagdo desses residuos agroindustriais, focando na producgéo de pellets e posterior pirdlise,
visando a obtencdo de um bio-6leo de qualidade para fornecimento de biocombustiveis ou
produtos quimicos de valor agregado.
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2. MATERIAL E METODOS

2.1. Processamento dos Pellets

Foram moidos 50 kg de casca de café (in natura) com o objetivo de diminuir o tamanho
das particulas. Posteriormente, o material passante pela peneira com granulometria menor a
1,2 mm (terceira granulometria) foi utilizado para a producdo dos pellets de 7,10 mm de
didametro e 16,29 mm de comprimento com 250 kg/cm2 de pressdo na pelletizadora marca
Lippel.

2.2. Obtencéao do bio-6leo

Primeiramente, os pellets foram previamente secos em estufa a 105°C por
aproximadamente 24 horas. O processo foi realizado num forno tipo mufla, onde cerca de
2009 de pellets foram inseridos em uma cépsula de inox que, em seguida, foi acoplada na
parte superior do forno, onde ha uma tubulacdo para possibilitar a saida dos gases. Por meio
de um controle de temperatura os parametros operacionais requeridos foram pré-
estabelecidos. O experimento baseou-se em trés temperaturas finais de pirélise, 400°C, 450°C
e 500°C. O tempo de residéncia em cada temperatura final foi de 1 hora. O bio-6leo
recuperado em cada experimento foi coletado durante todo o processo e armazenado em
frascos de vidros.

2.3. Caracterizacao do bio-6leo

Os compostos presentes no bio-6leo foram identificados por cromatografia gasosa
acoplada ao espectrémetro de massas (GC/MS) do tipo quadrupolo, modelo 7890A/5975C
(Agilent) em triplicata. A coluna utilizada para as analises foi HP-5MS (30 m x 0,25 mm X
0,25 um) e gas de arraste He (99,999) com fluxo de 1,56 mL min-1. A temperatura do injetor
foi mantida a 300°C. A razé&o split foi de 10:1. A temperatura inicial do forno foi mantida a
40°C, seguida de uma rampa de aquecimento de 5°C min-1 até 250°C, onde permaneceu por
10 minutos. Os compostos presentes no bio-6leo foram identificados por meio da biblioteca
NIST versdo 2.0 com indice de similaridade maior que 60%. Antes das analises, 0s compostos
presentes no bio-6leo foram extraidos utilizando cloroférmio. A fase do cloroférmio foi
retirada utilizando uma seringa de vidro. As amostras foram filtradas com filtro de seringa
PTFE hidrofébico antes de serem transferidas para o vial. As anélises de GC/MS foram
realizadas no Laboratério de Gestdo de Residuos Quimicos da Universidade Federal de
Lavras.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos a partir da analise da fase organica do bio-6leo resultante da
pirolise dos pellets de casca café, no GC/MS, nas temperaturas de 400°, 450° e 500 °C sdo
apresentados na Figura 1- A, B e C respectivamente, estando os compostos dos picos de
maior intensidade, devidamente identificados.
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Figura 1 — Cromatograma do bio-6leo da pirdlise de pellets de casca de café a 400 °C (A),
450 °C (B), 500 °C (C): Identificacao dos picos e tempo de retencao.
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Pela andlise dos cromatogramas apresentados, € possivel perceber que ndo houve
diferenca entre principais compostos encontrados, com a variacdo de temperatura da pirdlise,
existindo apenas uma variabilidade de intensidade relativa de cada composto em sua
temperatura.

Detectou-se uma variabilidade de compostos presentes nas amostras de bio-0leo
organico, sendo que, dentre esses, 0s principais foram os compostos fendlicos: fenol, 2-
metilfenol (O-cresol), 3-metilfenol (M-cresol) e também naftaleno, a cafeina e o &cido adipico
bis(etilhexil) éster, também conhecido como adipol 2EH.

Em uma anélise mais sistémica para utilizacdo dos compostos encontrados no bio-éleo,
pode-se citar a ampla utilizagdo dos compostos fendlicos na industria quimica, como na
sintese de resinas e medicamentos (Effendi et al., 2008).

Nos dias atuais o custo do fenol e sua disponibilidade, estdo diretamente ligados ao
preco do petroleo, pois ele é a principal fonte para obtencdo dos fenois utilizados pelas
indUstrias, sendo tais produtos que utilizam fenol relativamente caros (Oliveira, 2015), tendo
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em vista tais fatores, a busca por outras fontes para obtencdo do fenol se mostram bastante
promissoras, uma proposta que ja vem sendo feita é a de se utilizar resinas fendlicas obtidas a
partir de materiais lignocelulésicos (Effendi et al., 2008).

O naftaleno é um hidrocarboneto aromatico que pode ser obtido através do alcatrdo e é
importante matéria prima para repelentes e pesticidas, bem como polimeros e resinas
sintéticas (Cardoso, 2016). Ainda ndo se tem estudos sobre a utilizacdo de fontes como o bio-
6leo para a obtengdo do naftaleno.

A cafeina, um alcaloide encontrado em certas plantas e amplamente utilizada para
consumo como estimulante. A presenca de piscos intensos se d& em recorréncia da matéria
prima da pirdlise, os pellets de casca de café.

Altos niveis de cafeina sdo encontrados no solo na terra com mudas e grdos de café.
Estudos prop6em que a cafeina tem funcdo natural como uma espécie de pesticida e inibidor
da germinacdo de sementes de outras mudas nas proximidades, a fim de garantir maiores
chances de sobrevivéncia (Baumann,1984).

Ja o adipol 2EH é amplamente utilizado como plastificante, para producdo de produtos
flexiveis de policloreto de vinila, geralmente para filmes de alimentos, bem como outros
plasticos (Rahman, 2009).

4. CONCLUSOES

A partir das analises cromatograficas para o bio-0leo obtido a partir da pirélise de
pellets de casca de café obtido de diferentes temperaturas, foi possivel observar que nas 3
temperaturas utilizadas obteve-se 0os mesmos compostos principais sendo eles fenol, 2-
metilfenol, 3-metilfenol, naftaleno, cafeina e o adipol 2EH.

Cada um desses compostos pode ser utilizado de uma maneira especifica na industria
quimica, sendo suas fontes principais variadas, entretanto o estudo do bio-6leo como possivel
fonte de tais compostos apresenta-se promissor.

5. AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem a FAPEMIG, CNPqg e CAPES pelo apoio financeiro.

6. REFERENCIAS

BAUMANN, T. W. Metabolism and excretion of caffeine during germination of Coffea
arabica. Plant and Cell Physiology, v.25, p.1431-6, 1984.

BRIDGWATER, A. V. Review of fast pyrolysis of biomass and product upgrading. Biomass
and Bioenergy, v. 38, p. 68-94, 2012

CARDOSO, M.G., PUGGINA, M. F. Quimica Orgéanica- Conceitos e Reagdes. Lavras.
Editora Ufla, 2016.



AALAVYY
CONGRESSO BRASILEIRO & AAAAA AA
DE ENGENHARIA QUIMICA EM A A |
INICIAGAO CIENTIFICA 7y u‘
21-24 Julho de 2019 ?X t‘
Uberlandia/MG Yy
v AAT VY

DE VOORDE, T. F. J. VAN et al. Soil biochar amendment in a nature restoration area:
effects on plant productivity and community composition. Ecological Applications, v.
24, p. 1167-1177, 2014.

EFFENDI, A; GERHAUSER, H.; BRIDGWATER, A. V. Production of renewable phenolic
resins by thermochemical conversion of biomass: A review. Renewable and Sustainable
Energy Reviews, v.12, p 2092-2116, 2008.

GOUVEA, B. M. et al. Feasibility of ethanol production from coffee husks. Biotechnology
Letters, v. 31, n. 9, p. 1315-1319, 2009.

GUEDES, C. L. B. et al. Avaliacdo de biocombustivel derivado do bio-6leo obtido por
pirélise rapida de biomassa lignocelul6sica como aditivo para gasolina. Quimica Nova,
Séo Paulo,v. 33, n. 4, p. 781-786, 2010.

OLIVEIRA, T. J. P. Pirdlise rapida de casca de soja: desenvolvimento do reator de leito
fluidizado, anélise do Bio-6leo produzido e do vapor obtido na pirdlise analitica.
Dissertacdo- UFU. Uberlandia, 2015.

PEDROZA, M. M., et al. Balanco energético da pirélise de lodo de esgoto: uma abordagem
das propriedades termodinamicas do processo. Congresso Brasileiro de Engenharia
Quimica, 18., Foz do Iguagu: Anais. Foz do Iguagu. ABEP, p.8 2010.

PEHLIVAN, E. et al. Production and characterization of chars from cherry pulp via
pyrolysis. Journal of Environmental Management, v. 203, p. 1017-1025, dez. 2017.

RAHMAN, A.B., CHAIBAKHSH, N., BASRI, M. Appl Biochem Biotechnol, 2009.

RENNARD, D.; FRESH, F.; CZERNIK, S.; JOSEPSHON, T. Production of synthesis gas by
partial oxidation and steam reforming as biomass pyrolysis oils. International Journal
of Hidrogen Energy, v.35, p 4048-4059, 2010.

SALEMA, A. A.; AFZAL, M. T.; BENNAMOUN, L. Pyrolysis of corn stalk biomass
briquettes in a scaled-up microwave technology. Bioresource Technology, v. 233, p.
353-362, 2017.

SANNA, A. Advanced Biofuels from Thermochemical Processing of Sustainable Biomass in
Europe. BioEnergy Research, p. 36 —47, 2014.

TABARES, J. L. M. et al. Feasibility study of energy use for densificated lignocellulosic
material (briquettes). p. 9, 2000.

VAZ JUNIOR, S. Biorrefnarias: cenarios e perspectivas. Brasilia: Athalaia, 2011



