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RESUMO

Considerando a necessidade de gestdo adequada dos residuos do cultivo e processamento
do café, a energia presente na biomassa pode ser aproveitada através do processamento
termoquimico do material para obtencdo de produtos com maior valor energético ou
matérias-primas quimicas de valor agregado. Nesse sentido, o presente trabalho teve por
objetivo estudar a decomposicdo termogravimétrica da madeira do cafeeiro em
atmosferas inerte e oxidante, usando um DTG60H-SHIMADZU e aplicando as taxas de
aquecimento de 10, 25 e 50 °C.min’t. A decomposicdo térmica da madeira do cafeeiro
apresentou diferentes etapas: (I) em nitrogénio, foram secagem, pirolise ativa e
carbonizagéo; (I1) em ar, foram secagem, pirolise ativa oxidativa e combustéo do carvéo
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formado na pirdlise ativa oxidativa. Na anélise em presenca de ar, foi possivel observar
maiores taxas de reacOes, maior liberacéo de calor e baixa fracdo de material ao fim da
anélise. Os resultados obtidos contribuiram para uma melhor compreensdo do
comportamento de decomposi¢do termoquimica da madeira do cafeeiro.

Palavras-chave: Biomassa, Pirdlise, Analise termogravimétrica, Cafeeiro.

ABSTRACT

Considering the need for adequate management of the residues from coffee cultivation
and processing, the energy present in the biomass can be harnessed through
thermochemical processing of the material to obtain products with higher energy value
or chemical raw materials of added value. In this sense, the present work aimed to study
the thermogravimetric decomposition of coffee wood in inert and oxidizing atmospheres,
using a DTG60H-SHIMADZU and applying the heating rates of 10, 25 and 50 oC.min-
1. The thermal decomposition of coffee wood showed different stages: (I) in nitrogen,
were drying, active pyrolysis and carbonization; (I1) in air, were drying, oxidative active
pyrolysis and combustion of the char formed in the oxidative active pyrolysis. In the
analysis in the presence of air, it was possible to observe higher rates of reactions, higher
heat release and low fraction of material at the end of the analysis. The results obtained
contributed to a better understanding of the thermochemical decomposition behavior of
coffee wood.

Keywords: Biomass, Pyrolysis, Thermogravimetric Analysis, Coffee Tree.

1 INTRODUCAO

A busca por fontes alternativas de energia tornou-se cada vez mais importante
devido ao aumento da demanda de energia, e a necessidade de diversificagdo da matriz
energética para reduzir as emissdes de gases responsaveis pelo aquecimento global
(SANTOS, 2012). Nesse contexto, residuos lignoceluldsicos vém ganhando forca, pois
sdo materiais de baixo custo, renovaveis e capazes de armazenar grande quantidade de
energia, além de grande abundancia. Esses residuos s&o normalmente obtidos a partir de
atividades agricolas e florestais possuindo alto potencial em aplicacdes energéticas e
industrias (FORSTER-CARNEIRO et al., 2013). Entre as biomassas lignocelul6sicas
mais utilizadas como fonte de energia no Brasil estdo: a madeira (producdo de carvao
vegetal), bagaco de cana (sua combustdo gera calor e eletricidade na industria
sucroalcooleira) e licor preto (producéo de calor e eletricidade na industria de celulose)
(CARDOSO, 2012; SILVA, 2012). No entanto, ha diversas outras alternativas que podem
ser utilizadas, como por exemplo a madeira do cafeeiro.

O Brasil é um dos maiores produtores agricolas do mundo e a quantidade de
residuos gerados pelas atividades agroindustrias sdo enormes (FORSTER-CARNEIRO
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et al., 2013). De acordo a CONAB (2020), o café é um importante produto agricola no
Brasil e a safra brasileira de café em 2020, com safra recorde, indica a producédo de 63,08
milhdes de sacas de café beneficiadas, incremento de 27,9% sobre a producéo de 2019.
Além disso, a area destinada a essa producao foi aproximadamente em 1,88 milhdo de
hectares. A essa grande producgdo Brasileira de café gera um desperdicio consideravel
durante o cultivo e processamento do fruto. Esses residuos sdo normalmente descartados
inadequadamente, causando problemas ambientais (POLIDORO et al., 2018).

Dependente das caracteristicas dos residuos das atividades de cultivo e
processamento do café, a conversdo de energia primaria contida na biomassa em energias
secundarias utilizaveis pode ser realizada por alguns caminhos: conversdo termoquimica
(producdo de combustiveis ou energia), biodigestdo (producdo de gas combustivel),
fermentacdo (producdo de etanol) e tecnologias de producéo de biodiesel. A composi¢éo
quimica do residuo pode variar dependendo do tipo de material (polpa, casca,
pergaminho, mucilagem, madeira ou folha) (BRUM, 2007, MARTINEZ, 2017). Para
residuos do processamento, que normalmente, apresentam alto teor de umidade e alto
conteddo hemicelulésico, os pesquisadores sugerem a conversao dos residuos em
biodiesel e biogas (MUSSATO et al., 2011). Segundo Martinez et al. (2019), as biomassas
residuais do cultivo do café podem ser classificadas como matéria-prima lignocelulésica
adequada para processos de conversdo termoquimica, com destaque para a madeira do
arbusto de café, a qual possui alta densidade (>500 kg m®), baixo teor de cinzas (<4,5 %)
e alto poder calorifico (> 19 MJ kg™).

Considerando a necessidade de gestdo adequada dos residuos do cultivo e
processamento do café, a pir6lise dos materiais lignocelulésicos é uma alternativa muito
atrativa, pois possui a capacidade de converter 0s residuos em produtos com maior valor
energético ou matérias-primas quimicas de valor agregado. No entanto, além de conhecer
a composicdo quimica dos residuos, é importante o conhecimento do comportamento
termoquimico do material.

Nesse contexto, o presente trabalho teve por objetivo estudar a decomposicao
termogravimétrica da madeira do cafeeiro (Coffea Arabica L) em atmosfera inerte e
oxidante para melhor compreensdo de varidveis associadas ao processamento

termoquimico do material.
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2 MATERIAL E METODOS

A madeira do cafeeiro (Coffea Arabica L. com cerca de 11 anos de crescimento)
foi coletada no municipio de Paula Candido, em Minas Gerais, Brasil. Uma vez coletadas,
as amostras com densidade basica média de 598,7 Kg.m™ foram picadas em um triturador
modelo TNF 2660 da marca Lippel®. Para tal, foi utilizado peneiras da série Tyler,
selecionando particulas inferiores a 0,4 mm para as analises termogravimétricas.

O comportamento termogravimétrico (TG, DTG, DTA) da amostra foi estudado
em atmosfera inerte (N2) e oxidante (Ar) usando um DTG60H-SHIMADZU, usando
taxas de aquecimento de 10, 25 e 50 °C.min’?, e fluxo de gas de 30 ml.min na faixa de

temperatura desde ambiente a 550 °C.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise termogravimétrica € um dos principais métodos aplicados para
compreender a decomposicdo térmica dos compostos lignocelulésicos do material e sua
estabilidade. Nas figuras 1 e 2 estdo representadas curvas termogravimétricas (TG) e
derivada da termogravimétrica (DTG), respectivamente. As curvas termogravimétricas
(TG), obtidas usando as taxas de aquecimento de 10, 25 e 50 °C.min, representam a
perda de massa da amostra, em porcentagem, em funcgdo da temperatura (°C). As curvas
DTG correspondem a variagdo da massa da amostra em relacéo ao tempo, registradas em
funcdo da temperatura.

Nas duas atmosferas (inerte e oxidante) e diferentes taxas de aquecimento, a
primeira fase de perda de massa ocorre abaixo da temperatura de 140 °C, associada a
perda de agua pela amostra. Apos o periodo de desumidificacdo, € iniciada a
decomposicdo dos componentes lignoceluldsicos das amostras (em temperatura superior
a 230 °C), chamada de pirolise ativa (ROCHA et al., 2015). Na regido de pirdlise ativa,
ha dois picos observados e relacionados, principalmente, a decomposicdo da
hemicelulose e celulose (ROWELL et. al., 2005; ROCHA et al., 2017 e HU et al., 2016).
E ainda para a DTG em atmosfera de nitrogénio, o Gltimo estagio (temperatura superior
aproximada de 400 °C), chamada de pirdlise passiva (ROCHA et al., 2015), é observada
a decomposicao da lignina sem picos caracteristicos. No fim da pirolise € observada uma
fracdo residual, constituida do material solido carbonizado e cinzas (BASU, 2010). Logo,
para DTG em atmosfera inerte € possivel destacar trés regifes: secagem, pirdlise ativa e
pirélise passiva. No entanto, na atmosfera oxidante os diferentes estagios de

decomposicgé@o ocorreram em temperaturas mais baixas que a decomposicdo na atmosfera
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de nitrogénio, pois ocorre aumento da velocidade de decomposi¢do do material associado
as reagdes com o oxigénio disponivel no meio. Além disso, na presenca de ar, acima da
temperatura que define a etapa de pirolise ativa oxidativa € observada um pico adicional,
entre 450 e 550 °C, associado a combustéo do carvao formado durante a pirdlise ativa e
do material lignocelul6sico ndo degradado (SANTOS et al, 2020). Portanto, para DTG
em atmosfera oxidante, é possivel observar as regides: secagem, pirdlise ativa oxidativa

e combustao.

Figura 1. Analise termogravimétrica (TG) da madeira do cafeeiro em atmosfera inerte (linhas continuas) e
oxidante (linhas pontilhadas).
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Figura 2. Analise termogravimétrica diferencial (DTG) da madeira do cafeeiro em atmosfera inerte (linhas
continuas) e oxidante (linhas pontilhadas).
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Considerando as curvas obtidas nas analises termogravimétricas (figuras 1 e 2), alguns

pontos caracteristicos podem ser identificados:

° Tinicio € @ temperatura de inicio da pirdlise ativa.

° (—dX/dt) ombro € Tompro S80, respectivamente, o valor maximo da taxa de
decomposicdo das hemiceluloses e temperatura correspondente. Esses valores
estdo associados ao ombro caracteristico da pirdlise ativa de materiais
lignoceluldsicos.

° (—dX/dt)pico € Tpico S0, respectivamente, o valor maximo da taxa de perda de
massa e da temperatura correspondente durante as pirolises ativas.

° Torfset ¢ Xoffset SA0, respectivamente, a temperatura de pirdlise e a fragéo de
material na balanca no fim da pirdlise ativa.

° (—dX/dt)comp © Teomp S80, respectivamente, os valores maximos da taxa de
conversdao e temperatura correspondente a etapa de combustdo do material
carbonéceo.

° Xse € a fracdo de material na balanca na temperatura de 550 °C.

Tabela 1. Pontos caracteristicos da analise termogravimétrica da madeira do cafeeiro.

Atmosfera inerte (N2) Atmosfera oxidativa (Ar)
Taxa de aquecimento
¢C min') 10 25 50 10 25 50
Tinicial 233 224 223 233 224 223
(—dX/dt)ombro (% 5% 0.08 0.19 0.5 - - -
Tombro 298 313.8 345 - - -
Xombro (%0) 75 76.5 68,7 - - -
(—dX/dt)pico (% 57 0.14 0.36 0.71 0.12 0.31 0.74
Thico 347 364.7 383.1 312 328 340.3
XKpico (%) 44.9 46.9 45.1 57.9 62.3 64.9
Toffset 381 404.8 434.4 - - -
Xoftset (%) 29.4 30.16 27 - - -
Tecomb. - - - 455.8 487.4 468
(—dX/dt)comn. (% %) - - - 0.07 0.39 0.73
Xss0 (%) 195 21 204 1.99 2.75 2.75

Na fase de secagem, para todos os testes, observou-se perda de massa média de 6
% e ndo foi observada influéncia da atmosfera nessa fase. Além disso, conforme tabela

1, a pir6lise ativa inicia em aproximadamente 223,5 °C e ndo foram observadas diferencas
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no inicio da pirdlise ativa alterando as taxas de aquecimento e atmosfera de
decomposi¢do. No entanto, percebe-se que as temperaturas caracteristicas, Tombro € Tpico,
apresentaram maiores valores a medida que a taxa de aquecimento aumenta. Esse
resultado nos mostra que € preciso um tempo para acontecer a transferéncia de calor da
superficie para o interior da biomassa e da mesma forma para a liberacdo de volateis do
interior para a superficie da particula (BASU,2010). Portanto, o processo de pirdlise pode
exibir um atraso de temperatura com o aumento da taxa de aquecimento. Farias et al.
(2020), ao aplicar diferentes taxas de aquecimento em biomassa amazonica in natura e
torrada, também observaram as limitacdes de transferéncia de calor com o aumento da
taxa de aquecimento.

Entre Tinicial € Tpico, Verifica-se perdas de massa de aproximadamente 43,4% e 32,6
% para os testes em atmosferas inerte e oxidante, respectivamente. Para atmosfera inerte,
apos Tpico @ taxa de decomposicdo diminui continuamente até a finalizagdo da pirolise
ativa, registrando perda de massa média durante a pirolise ativa de 62 %. Nota-se que na
degradacdo térmica oxidativa, a maior perda de peso ocorre na etapa de pirélise ativa
oxidativa (59 %) e menor que a perda de massa registrada para a pirolise ativa em
atmosfera inerte. Ainda para atmosfera oxidante, a massa residual a 550 °C apresentou
alteracdo entre 1,99 e 2,75%, valor correspondente a matéria mineral (cinzas) da biomassa
(ROCHA et al.,2015; BASU,2010). Contudo, na atmosfera de nitrogénio, em
temperaturas acima de 550 °C, a massa residual encontrada foi maior (cerca de 20% em
massa para as especies estudadas). Essa ocorréncia se deve ao carvdo que foi formado e
ndo o queimado apds a pirdlise das amostras. Além disso, observou-se que quanto maior
a taxa de aquecimento, maior a massa remanescente final da analise em atmosfera inerte.
Em outras palavras, diminuindo a taxa de aguecimento, o tempo de reacdo é aumentado,
permitindo a ocorréncia de mais rea¢fes, aumentando a producéo de substancias volateis
e, portanto, maior decomposicéo da biomassa (SANTOS et al.,2020).

A figura 3 mostra as curvas obtidas pela analise térmica diferencial (DTA). As
curvas da DTA permitiram conhecer os perfis dos processos entélpicos (exo e
endotérmicos) em funcéo do aumento da temperatura a e esses estagios estdo relacionados
aos processos de degradacdo dos materiais que constituem essas amostras. Para as duas
atmosferas, observa-se um evento endotérmico em temperatura inferior a 140 °C que esta
associado a perda de umidade da amostra.

Na atmosfera inerte, no inicio da pir6lise ativa é possivel observar regido

endotérmica. Todavia, aumentando a temperatura é observada a predominancia de
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eventos exotérmicos para ambas atmosferas estudadas. Além disso, em funcdo da
resisténcia a transferéncia de calor é possivel ver que quando a taxa da pirdlise é maior,
0S picos sdo mais altos e as temperaturas sao maiores. Além disso, na presenca de
oxigénio ocorre maior intensidade dos picos exotérmicos, associadas as reacdes de

combustdo da biomassa e do carvao.

Figura 3. Curvas obtidas na analise térmica diferencial em atmosfera inerte (curvas continuas) e atmosfera
oxidativa (curvas pontilhadas).
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4 CONCLUSAO

A andlise termogravimétrica € uma ferramenta importante para estudar a
conversdo térmica da biomassa em diferentes atmosferas. Dessa forma, a decomposi¢do
térmica da madeira do cafeeiro apresentou diferentes etapas nas duas atmosferas
analisadas: (I) em nitrogénio, detectou-se secagem, pirolise ativa (desvolatilizacdo) e
pirolise passiva (carbonizacgdo); (11) em ar, percebeu-se secagem, pirdlise ativa oxidativa
(desvolatilizagdo com reacbes de combustdo) e combustdo do carvdo formado. Pelas
analises de TG, DTG e DTA para a madeira do cafeeiro foi possivel observar atraso
térmico devido a resisténcia a transferéncia de calor da biomassa. Na analise em presenca
de ar, foi possivel observar maiores taxas de reacdo, maior liberacdo de calor na
decomposicéo e baixa fracdo de material ao fim da analise, mostrando o predominio de

reagOes de combustdo na atmosfera oxidante. Os resultados contribuem para a melhor

Brazilian Journal of Development, Curitiba, v.7, n.4, p. 39874-39884 apr 2021



Brazilian Journal of Development | 39882
ISSN: 2525-8761

compreensdo dos processos de conversdo térmica de biomassas lignocelulésica, em
especial da madeira do cafeeiro, contribuindo para avaliar o seu potencial como

bioenergia.
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