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Resumo

Ao longo de décadas, as questdes afectas a salde e ambiente ndo fizeram parte da nossa
consciéncia. E, com um estilo de vida cada vez mais consumista, tem-se observado um
aumento significativo da producdo de diversos bens e, consequentemente dos seus
residuos. O café é um deles. E os residuos de café sdo gerados em grandes quantidades,
qguer no seu estado puro, quer em invllucros metdlicos, de papel ou combinactes
plastico/metal, quando resultantes de doses individuais.

Deste modo, no @mbito da promocao de valores ecoldgicos e do cumprimento da legislacao
ambiental, cada vez mais exigente, medidas de intervencdo para a gestdo de residuos de
café tém sido estudadas, enquadrando-as com a realidade e com a viabilidade da sua
aplicacao.

E com base no estudo da viabilidade de producdo de biocombustiveis, a partir da matéria
organica residual proveniente de diferentes cépsulas de café, que este trabalho visa
contribuir para a resolugéo deste problema.

Assim, apos recuperacdo dos constituintes das capsulas de café (invélucros metélicos e a
borra de café), foi efectuada a extraccao do 6leo da borra, com recurso a diversos solventes.
Foi ainda efectuada a caracterizacdo do Oleo extraido e da borra de café (antes e apos
extraccdo). Numa fase seguinte, avaliou-se a potencialidade da utlizagdo do oleo na
producéo do biodiesel, e da borra de café, na producdo de bioetanol. Por fim, foi avaliada a
composi¢do metalica dos involucros, tendo em vista a sua valorizagao.

Para efectuar a caracterizagdo da borra de café, foram avaliados diversos parametros de
entre os quais se pode destacar, a razdo carbono: azoto (C/N = 5) e o seu poder calorifico
(PCS, entre 4619,2 e 4941 kcal/kg), o teor de celulose (13,5 — 14,8%) e o teor de lenhina
total (33,6 e 32,5%).

Relativamente ao 6leo da borra de café, a sua extraccdo foi testada usando diversos
solventes (hexano, etanol, isopropanol, octano, heptano, mistura de hexano e isopropanol
nas proporgoes 5:5; 6:4; 7:3 e 8:2 (v/v), respectivamente). Dos 31 ensaios efectuados, a
mistura de hexano e isopropanol, nas proporcdes de 5:5, foi aquela que permitiu obter os
melhores resultados (21,54% de 6leo em 3h de tempo de contacto). No que diz respeito a
caracterizacao do 6leo extraido, distingue-se o poder calorifico de 8710,4 kcal/kg, o indice
de iodo igual a 54,3 g I,/ 100 g dleo, o teor de &gua igual a 2004 ppm e o indice de acidez
igual a 118,4 mg KOH/g éleo.

Com vista a producao de biodiesel, foram efectuadas 3 esterificagfes consecutivas do 6leo
extraido (usando 1% de H,SO, e 40% de metanol, durante 2 h a 60 °C e 500 rpm) e uma

transesterificacdo (1% de NaOH e 40% de metanol durante 2 h a 60 °C e 500 rpm). Para
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realizar a caracterizacdo do biodiesel foram avaliados alguns parametros significativos,
como o indice de acidez, a densidade, a viscosidade a 40 °C, o indice de iodo e o teor de
ésteres metilicos (65,7 a 72,9%), dos quais apenas o indice de iodo com 26 e 58,4 g |,/ 100
g amostra, se encontra dentro dos limites impostos pela norma que regulamenta a qualidade
do biodiesel, EN 14214. O rendimento do processo variou entre 0s 58,8 e 0s 62,2%.

Para a producgéo do bioetanol, foi avaliado qual o melhor pré-tratamento a utilizar, a hidrolise
acida, com &cido sulfarico a 1% ou 3% (v/v), ou a aplicacdo de uma hidrélise acida, seguida
da hidrélise basica com NaOH (em que é possivel recuperar directamente a celulose pelo
gue se prossegue o estudo com a utilizagao directa da celulose). O melhor pré-tratamento
resultou da aplicacdo de uma hidrélise com &cido sulfurico a 3% (v/v), a temperatura de 85
°C, um tempo de reacg¢édo de 6 h (360 min) e uma agitagcdo de 50 rpm., obtendo-se um
rendimento em glucose de 24,2% (12,6 g/L). Seguiu-se a hidrolise enzimatica, com a adicdo
da enzima Viscozyme L, nas propor¢des de 100 pL enzima/g amostra, a uma temperatura
de 50 °C, durante 2h e a 50 rpm, resultando numa eficiéncia desta etapa de 45,9%. A
eficiéncia da fermentagéo foi de 83,4%, no que diz respeito ao consumo de agucares e a
eficiéncia da producéo do etanol, foi de 30,3% (obtiveram-se 1,49 g dos 4,90 g de etanol
esperado). Sendo a razao bioetanol/borra de café igual, a nivel estequiométrico (tedrico,
tendo em conta os agucares libertos), a 0,10 g bioetanol/g borra de café, enquanto a nivel
experimental apenas foi possivel obter 0,03 g bioetanol/g borra de café.

Por fim, tendo sido analisada a composi¢do metalica dos invélucros, concluiu-se que esta
inclui 77,5% de aluminio, combinado com outros materiais (21,6%), incluindo por¢cdes mais
pequenas de crémio (0,02%), de ferro (0,70%), e niquel (0,12%), pelo que se concluiu que
se trata de uma céapsula essencialmente de aluminio e dadas as caracteristicas deste
elemento, a sua reciclagem possibilitara enormes progressos numa perspectiva

socioecondmica e ambiental.

Palavras-chave: Biodiesel, bioetanol, borra de café, extracc¢éo, fermentacgado, hidrolise, 6leo.
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Abstract

Throughout the last decades, health and environment subjects were far from the world’'s
concerns. And with an increase of the consumer’s life style, product’'s production has
increased dramatically and so has waste production. Coffee is one of those products, and its
waste is produced in large quantities regardless if it is in a pure state or in the form of
metallic, paper or metal/paper combination packages.

Aiming to promote ecological values and to ensure that the ever demanding environmental
legislation is fulfilled, several measures for coffee waste management have been studied
framing them under the real situation and the viability of using them.

This thesis aims to help solving the problem of the biofuels production viability using coffee
grounds in the form of organic waste as raw material.

After the recovery of the spent coffee components (metallic packages and coffee grounds),
oil was extracted from the coffee grounds using several solvents. Then oil and coffee
grounds were characterized (before and after the extraction). In a further stage, the oil’'s
potential was assessed, taking into consideration its use for biodiesel production and the
coffee grounds potential for bioethanol production. Last but not least, the metallic package’s
composition was analyzed with the prospect of their valorization.

Several parameters were evaluated to define the coffee grounds characteristics, namely:
carbon/nitrogen ratio (C/N = 5), higher heating value (HHV, of 4619.2 to 4941 kcal/kg),
cellulose content (13.5 — 14.8%) and total lignin content (33.6% to 32.5%).

In order to achieve the higher oil extraction, the coffee grounds were extracted using several
solvents (hexane, ethanol, isopropanol, heptane and a mixture of hexane/isopropanol in the
proportions 5:5; 6:4; 7:3 and 8:2 (v/v)). From the 31 tests performed, the essay with the
mixture of hexane/isopropanol (at 5:5 ratio) showed the best results (21.54% oil production in
3 hours contact time). Regarding oil characterization a few parameters can be distinguished,
namely a higher heating value of 8710.4 kcal/kg, an iodine value of 54.4 g 1,/100 g oil, a
water content of 2004 ppm and an acid value of 118.4 mg KOH/g oil.

Three consecutive steps of esterification (using 1% of H,SO, and 40% of methanol for 2h
reaction time at 60 °C and 500 rpm) and one step of transesterification (1% of NaOH and
40% of methanol for 2h reaction time at 60 °C and 500 rpm) were then used to produce
biodiesel from the recovered coffee oil. As before, several parameters were assessed to
characterize this biofuel such as: acid value, density, viscosity at 40 °C, iodine value and
esters content (65.7 to 72.9%), of which only the iodine value of 26 and 58.4 g I,/ 100 g
biodiesel was within the limits imposed by the EN14214 standard. The process yield varied
between 58.8 and 62.2%.
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Regarding bioethanol production, the best pre-treatment was assessed from different
procedures, consisting of an acid hydrolysis with sulfuric acid at 1% or 3% (v/v) or the same
acid hydrolysis followed by a basic hydrolysis with NaOH (the procedure that was used to
recover cellulose from the coffee grounds). This analysis allowed for the identification of the
best pre-treatment, which was an acid hydrolysis using 3% (v/v) sulfuric acid, under a
temperature of 85 °C, for a reaction time of 6 h and 50 rpm of stirring speed, resulting in a
yield of glucose of 24.2% (12.6 g/L). This was followed by an enzymatic hydrolysis step,
using the enzyme Viscozyme L, under the proportions of 100 pL enzyme/g sample, at a
temperature of 50 °C for 2 hours and using 50 rpm stirring, resulting in a yield of 45.9%. The
fermentation’s yield reached the value of 83.4% relative to sugar's consumption and
ethanol’s yield production had the value of 30.3% (1.49 g produced of the 4.90 g expected).
The bioethanol/coffee grounds ratio was, at a stoichiometric level (theoretical value,
considering free sugars) 0.10 g bioethanol/g coffee, while experimentally it had the value of
0.03 g bioethanol/g coffee.

Last but not least, the metallic packages composition was evaluated and it was concluded
that it includes 77.52% of aluminium, followed by 21.62% of other materials, including much
smaller amounts of chromium (0.02%), iron (0.70%) and nickel (0.12%). Therefore this
metallic package is mainly made of aluminium and considering this metal’s characteristics, its

recycling will allow enormous advances in a socioeconomic and environmental perspective.

Keywords: Bioethanol, biodiesel, coffee grounds, extraction, fermentation, hydrolysis, oil.
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1. Introducéo

A energia assume-se como um bem essencial no desenvolvimento da sociedade. Os paises
desenvolvidos necessitam de quantidades cada vez maiores e 0s paises em
desenvolvimento reclamam agora a sua parte de energia (Interessante 2004). Os problemas
ambientais, nomeadamente as emissdes de gases com efeito de estufa (GEE), que resultam
da utilizacdo do petroleo, carvao e gas natural trouxeram para a ordem do dia a producao de
biocombustiveis.

Segundo o Decreto-Lei n° 117/2010, sdo considerados biocombustiveis, nho ambito da
legislacdo aplicavel, os combustiveis liquidos ou gasosos produzidos a partir de biomassa e
utilizados nos transportes”, dos quais sao exemplo o biodiesel, o bioetanol, o biogas, o
biohidrogénio, entre muitos outros.

Mas nem sO as emissdes de GEE fazem parte das actuais preocupac¢des da consciéncia
humana; os residuos gerados, depositados no meio ambiente sem qualquer controlo ou
cuidado, também tém vindo a ganhar importancia.

Ao longo de décadas, as questdes afectas a salude e ambiente néo fizeram parte da nossa
consciéncia. E, com um estilo de vida cada vez mais consumista, tem-se observado um
aumento significativo da producdo de diversos produtos e, consequentemente dos seus
residuos. O café é um deles. E os residuos de café sdo gerados em grandes quantidades,
guer no seu estado puro, quer em involucros metalicos, de papel ou combinacdes
plastico/metal, quando resultantes de doses individuais.

Deste modo, no @mbito da promocao de valores ecologicos e do cumprimento da legislagéo
ambiental, cada vez mais exigente, medidas de intervengéo para a gestdo de residuos de
café tém sido estudadas, enquadrando-as com a realidade e com a viabilidade da sua
aplicacéo.

A borra de café é considerada um residuo urbano, pelo que deve ser gerida de acordo com
o estipulado no Decreto-lei n°178/2006, de 5 de Setembro.

Resultante da preparacdo e processamento do café pode ser classificado com os cédigos
02 03 e 20 01 08, da Lista Europeia de Residuos (LER), segundo a Portaria n® 209/2004, de
3 de Margo.

1.1.Biomassa — O Café

O café, fruto originario da familia das Rubiaceae, género Coffea, na Etidpia, no século 1X,
apresenta diversas espécies, sendo as mais comercializadas a Coffea arabica e a Coffea
canephora, mais conhecida por Conilon ou Robusta (Café aranas 2009).

Segundo Halal (2008) e, tendo em conta a legislacdo brasileira, o café pode ser

caracterizado mediante o tipo de bebida, o grau de torra e o numero de defeitos existentes.
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1.1.1. O Processo produtivo do café

A producdo do café inicia-se pela plantacdo da semente, que sé ao final de cinco anos
proporciona as bagas (Mediazine, 2011). Atingido o seu amadurecimento, ou estado
“cereja”, reconhecido pela mudanga de tonalidade de verde para vermelho ou amarelo

(Figura 1. 1), a colheita devera ser efectuada no prazo maximo de 2 a 3 meses.

Figura 1. 1 — a) Baga de Café (fonte: Braun, 2011; b) Baga de café Robusta no estado amadurecido.
(fonte: Embrapa Agrobiologia, 2006).

Ap6s a colheita, o processamento do fruto do café deve ser efectuado com alguma
celeridade, uma vez que a presenca de humidade facilitara a fermentacdo dos agucares
presentes na baga (Mediazine, 2011). De seguida € efectuada a preparacdo do café, que
pode ser realizada por dois métodos, preparagao por via seca e por via humida.

Na preparacdo por via seca, frequentemente utilizada pelos produtores Brasileiros, a baga
de café sofre uma secagem natural ou mecanizada, através de secadores verticais,
estaticos ou rotativos, de forma a obter uma percentagem de humidade igual a 11-12%,
permitindo que os gréos sejam armazenados em condi¢Bes estaveis (Soccol, 2000; Nestlé,
2011). Tratando-se de um processo mais econdémico é habitualmente praticado em regibes
cujo clima é guente e seco (Ormond et al., 1999; Moraes, 2006; Ampensan, 2009).

Na preparacao por via humida, processo utilizado em alguns paises da América Central e na
Colbmbia, as bagas séo colocadas num tanque com agua, onde sdo lavadas e as cascas
amolecidas para que uma descascadora as possa retirar. Além do descascamento, a fruta
sofre uma despolpagem, que consiste na separacdo da polpa por uma despolpadora. Esta
etapa deve ser efectuada o mais rapido possivel, a fim de preservar a sua qualidade.
Seguidamente, ocorre a etapa da fermentacdo em que, por ac¢ao das enzimas, é removida
a polpa remanescente, ficando apenas com o pergaminho (Ormond et al., 1999; Soccaol,
2000; Oliveira, 2006; Embrapa Agrobiologia, 2006; Moraes, 2006; Ampensan, 2009; Nestlé,
2011), o que previne fermentacdes indesejadas.

Segundo a Nestlé (2011) a etapa da fermentacdo decorre entre 12 a 36 horas, enquanto
Soccol (2000) afirma que o periodo decorre entre as 24 e as 36 h. Apés a fermentacdo

segue-se a etapa da lavagem e secagem. Deste processo resulta um café mais acido e um
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consumo de agua em abundancia. Tal como na preparacao por via seca, 0s graos podem
sofrer uma secagem natural ou mecanizada.

A secagem ao natural resulta da exposicdo do produto a radiacdo solar, 0 que implica uma
poupanca nos gastos energéticos, mas uma dificuldade, pois encontra-se dependente das
condi¢cBes ambientais, tais como o vento, a temperatura e o grau de nebulosidade (Oliveira,
2006). Por sua vez, a secagem mecanizada, normalmente a altas temperaturas, apesar de
se tornar menos demorada, pode comprometer o poder germinativo da semente ou levar a
um cozimento do produto, alterando as suas propriedades fisico-quimicas (Vidal, 2001).
ApGs a secagem, 0s graos sao separados e calibrados consoante o seu tamanho.

A torrefaccdo, processo que dita a qualidade e o sucesso do café e na qual se desenvolve o
sabor e o aroma, difere de grdo para grdo. E na torrefaccdo que o grdo adquire a téo
conhecida cor acastanhada (Braun, 2011; Mediazine, 2011; Nestlé, 2011). Durante este
processo, por acg¢do do calor, ocorre a transformacdo dos amidos em acgucares e a
desagregagdo das proteinas em peptideos. Estes, por sua vez “emergem através da
superficie do gréo sob a forma de 6leos” (Nestlé, 2011). Depois de torrados, os graos sao
imediatamente arrefecidos, terminando esta etapa (Mediazine, 2011; Nestlé, 2011).

Por fim, ocorre a etapa do armazenamento, da qual vai depender a qualidade final do café.
Para um armazenamento em presenca de ar, o café € conservado em embalagens fechadas
gue protegem da humidade mas no entanto ndo evita o processo de oxidagdo, promovendo
a alteracdo do aroma e a reducdo da vida util do café (Moraes, 2006). Por outro lado, o
armazenamento pode ser efectuado sob vacuo, reduzindo significativamente a presenca de
oxigénio, prolongando a vida util do produto (Moraes, 2006; Mediazine, 2011). Para isso é
necessario que a embalagem possua uma elevada capacidade de retencao dos aromas,
uma elevada barreira ao oxigénio e ao vapor de agua, de forma a minimizar o processo de

oxidacdo, uma elevada resisténcia a perfuracao e propriedades herméticas.

1.1.2. A composicao quimica do café

De acordo com os padrdes impostos pela sociedade, todas as caracteristicas de um
produto, sejam elas caracteristicas fisicas, quimicas ou relativas a saude e bem-estar
humano, sdo essenciais, encontrando-se dependentes de diversos factores, sejam eles
ambientais, processuais (tipo de colheita, pos-colheita) ou genéticos, como espécies e
variedades (Oliveira, 2006). O café é um produto que apresenta alguma variabilidade na
composicao quimica e propriedades, devido ao facto de ser produzido a partir de diferentes

espécies e produzido de modos diversos.
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1.1.2.1. Teor de humidade

O teor de humidade é um dos parametros mais importantes no café. Na verdade ele € de
cerca de 11 a 12% (Soccol, 2000; Nestlé, 2011) porque demasiada humidade pode
contribuir para a deterioracdo do café por microrganismos e ocorréncia de fermentacdes
indesejaveis (Vilela e Pereira, 1998). Pelo contrario, um teor de humidade demasiado baixo
pode originar perdas, devido a quebra dos graos (Pereira, 1997; Ferreira, 2010).

1.1.2.2. Teor de proteina

No que diz respeito ao teor de proteina, este € mais variavel. Para Hoffmann (2001), citado
por Halal (2008), o teor de proteina varia entre os 6 e 0s 12%. Nas espécies de café arabica,
conilon e misturas destas, Pereira et al. (2000a) puderam observar que o teor de proteinas
nao é influenciado de forma significativa, tendo obtido valores entre os 16,53% e os 16,80%.
Alves et al. (2007) na analise de oito amostras de café arabica, de duas regides diferentes, e
classificados como moles, duro, rido e rio e submetidas a uma torracdo clara, puderam
concluir que o teor de proteinas aumenta com a passagem dos cafés moles para duros,
tendo obtido teores de proteina que variaram entre os 12,75% e os 18,81%. Foi aplicado o
método de Kjeldahl (teor de azoto x 6,25), sem desconto de outros compostos azotados

presentes no café (cafeina, pirazina e trigonelina).

1.1.2.3. Teor de cinzas

O teor de cinzas, ou residuo mineral fixo, representa o residuo inorganico que permanece
na amostra apés a queima da matéria organica, a uma temperatura na ordem dos 550 °C,
resultando na formagéo de agua, didéxido de carbono (CO) e didxido de azoto (NO,) (Telmo,
2010). A cinza é constituida na sua maioria por macronutrientes, como o potassio (K), o
sédio (Na), o célcio (Ca) e o magnésio (Mg), por pequenas quantidades de micronutrientes
como o aluminio (Al), o ferro (Fe), o cobre (Cu), o manganés (Mn) e o zinco (Zn) e
elementos vestigiais como o iodo (I) e o flior (F) (Silva et al., 2007). Segundo Lago et al.

(2001), o teor de cinzas do café varia entre os 3,58 e 0s 4,96%.

1.1.2.4. Hidratos de carbono

Os hidratos de carbono (HC) s&o os compostos mais abundantes nos alimentos,
constituindo uma classe essencial para a formagdo de compostos aromaticos,
principalmente pela caramelizacdo dos acUcares, no café, sendo constituidos por uma
mistura complexa de matéria sollvel e insoltvel, de baixa e elevada massa molar (Flament,
2002; Camargos, 2005; Coffee Intelligence, Inc., 2011). No café verde, torrado e sollvel,
representam uma grande fatia da sua constituicdo (cerca de 50% da sua massa, em base

seca) (Camargos, 2005; Coffee Intelligence, Inc., 2011).
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Os polissacarideos, a classe mais abundante dos HC e de alta versatilidade na sua
aplicacdo, consistem em polimeros de elevada massa molecular, com numerosos
monossacarideos por cadeia, que podem ser de natureza &cida, basica ou neutra (Gil e
Ferreira, 2006). Presentes nos cafés sollveis, a sua extrac¢do e estabilidade afectam os
processos e as caracteristicas finais do produto, tal como a viscosidade (Bradbury, 2001;
Thomazini et al., 2011). Os principais polissacarideos existentes no café sdo essencialmente
trés polimeros: os arabinogalactanos, os mananos e a celulose (Camargos, 2005).

Do material lenhocelulésico, a celulose é aquele que se apresenta em maior quantidade nas
plantas (Coelho, 2006). Composta por homopolissacarideos de [B-D-glucopiranose unidos
por ligacdes glicosidicas ((1,4), a celulose apresenta uma estrutura linear (Figura 1. 2)
insolivel na maioria dos solventes (Balat e Balat, 2009). As ligacdes de hidrogénio sdo
responsaveis pelas caracteristicas da estrutura celuldsica. A rigidez é conferida pelas
ligagbes intramoleculares com os grupos hidroxilo (Coelho, 2006), enquanto a formagéo de
cadeias de celulose (fibrilas) é resultante das liga¢des intermoleculares (Coelho, 2006; Diniz,
2008; Rodrigues, 2009).

Macrofibrilas
Mlicrofibrilas

- oH CHOH 0" CHOE
Fibrade Celulose .~ - b . a
B :./#Hi: NG EX AN

Celulose

Hemicelulose Lenhina (1,8-B-D-glucose

Figura 1. 2 — Estrutura da Celulose (Carvalho, 2009)

by

A cristalinidade, resultante das ligacdes intermoleculares, confere a molécula uma
resisténcia a substancias quimicas, enquanto as regiées amorfas, devidas ao menor nimero
de ligacgdes intermoleculares, permitem uma maior acessibilidade por parte dos reagentes
(Coelho, 2006; Diniz, 2008). Apenas as zonas amorfas (Figura 1.3) permitem a absorcéo de
agua, tornando a celulose flexivel Ferreira et al. (2009).

Figura 1.3 — Regides da estrutura da celulose susceptiveis de sofrerem reac¢fes quimicas (Diniz,
2008)
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As hemiceluloses sdo polimeros que apresentam na sua estrutura diferentes tipos de
acucares, como a D-glucose, D-arabinose, D-manose, D-galactose, D-xilose e o acido D-
glucorénico (Coelho, 2006; Diniz, 2008; Rodrigues, 2009). Associada a celulose, tem como
funcdo a regulacdo do crescimento das plantas e o suporte da estrutura celular (Coelho,
2006; Ferreira et al., 2009). No entanto, a sua estrutura ndo apresenta zonas cristalinas,
como a celulose, e o0 seu grau de polarizagéo € baixo, tornando este polimero susceptivel de
sofrer ataques quimicos, resultando na libertagdo dos monossacarideos constituintes
(Coelho, 2006; Diniz, 2008).

A lenhina, dentre o material lenhocelulésico € o segundo composto mais abundante na
estrutura das plantas (Coelho, 2006 e Silva, 2009) e é um polimero altamente ramificado e
amorfo constituido por unidades fenolpropandlicas dos alcoois (trans)-sinapilico, (trans)-
coniferilico e (para)-cumarilico (Coelho, 2006; Rodrigues, 2009; Silva, 2009; Carmona, 2010)
(Figura 1. 4). A lenhina tem como fungdes o transporte de nutrientes e agua, necessarios ao
desenvolvimento da planta, conferir rigidez a parede celular, resultante da sua ligacdo com

outros polissacarideos e protecgdo contra a humidade (Coelho, 2006).

CH,OH CHLOH GH20H

= = o 7P
OCHa HaCO OCHa

OH OH OH

1 2 3

Figura 1. 4 — (1) Alcool coniferilico; (2) alcool sinapilico; (3) alcool p-cumarilico (Coelho, 2006)

Segundo Pereira (1997), no café verde o teor de celulose é de 36%, o de holocelulose é de
18% e o de hemicelulose de 15% sendo o teor de lenhina de apenas 2%.

Durante a torrefacgdo, os agucares desempenham um papel importante na reac¢do de
Maillard, onde participam muitos dos acglcares redutores. Enquanto alguns dos agucares
como a sacarose (agucar presente em maior quantidade), hexoses e pentoses s&o
consumidos na producdo de agua, didxido de carbono, cor e aromas, outros agucares
participam na producédo de acidos alifaticos (acético e férmico) (Flament, 2002; Silva et al.,
2004).

1.1.2.5. Oleos e gorduras

Apresentando como algumas das propriedades, a sua insolubilidade em agua (hidrofobia) e
a solubilidade em solventes orgéanicos (éter de petréleo, cloroférmio, acetona, entre outros),
0 0Oleo pode ser classificado em diversos grupos (Camara, 2006; Mauricio, 2008).

Formados na sua maioria por triglicerideos (90 a 98%), resultantes da condensacgéao entre 0s

acidos gordos e o glicerol e cerca de 1 a 5% de acidos gordos livres, os Oleos e gorduras,
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apresentam-se como matérias-primas de grande interesse econdmico (Guo, 2005; Correia,
2009). A sua designagéo é resultante do seu estado fisico a temperatura ambiente e do
estado de saturagdo dos seus constituintes (Camara, 2006). Ou seja, a substancia cuja
maioria de acidos gordos € insaturada e a temperatura ambiente apresenta um estado
liquido € designada por 6leo, enquanto a gordura, é referente a substancia solida ou
pastosa, composta por uma maioria de &cidos gordos saturados (Guo, 2005; Rezende,
2009; Santos, 2010).

Segundo Poisson (1979) citado por Wagemaker (2009), a matéria lipidica do café é
composta por acidos gordos, matéria insusceptivel de sofrer reac¢des de saponificagdo
como os esterdis e outros e, constituintes da cera que recobre o gréo.

Segundo Azevedo et al. (2008), o 4leo do grdo de café é composto por uma mistura de
diversas classes de compostos, sendo cerca de 75% da massa representada por
triglicerideos (TAGs). As outras classes que compdem os lipidos sdo os esteres terpenos
(13 a 15%), acilglicerdis parciais (2,7 a 5,5%), acidos gordos livres (1 a 2,3%), esterdis livres
(1,5 a 2,2%), esteres esterodis (1% a 3,2%) e lipidos polares (0,4 a 0,8%) (Camargos, 2005;
Azevedo et al., 2008). A composi¢do dos lipidos no café depende de diversos factores,
como as caracteristicas do grao, condigdes e tipos de extracc¢oes, solventes utilizados, entre
outros.

Na Tabela 1.1 encontram-se os diversos tipos de acidos gordos presentes no café cru e
torrado (Turatti, 2001).

Tabela 1. 1 — Acidos Gordos (%) presentes no 6leo de café verde e torrado, extraido por prensagem
(Adaptado: Turatti, 2001)

Acido Gordo Oleo de Café
Torrado Verde

Palmitico 34,5 33,7
Estearico 8,9 91
Oleico 10,2 10,4
Linoleico 40,3 41,0
Araquidico 4,0 3,9
Eicosendico 0,3 0,3
Linolénico 1,1 1,0
Behénico 0,7 0,6

1.2. Borrade café
A borra de café é um residuo orgéanico, constituido por café moido e submetido a extracgédo
por agua quente sob pressdo atmosférica ou superior a atmosférica. Por este motivo, a sua

composicao difere da do café puro.
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Habitualmente depositada no meio ambiente, sem qualquer controlo, ou utilizada como
combustivel para queima, este residuo apresenta algumas desvantagens. No caso da
aplicacdo como combustivel, a presenca de matéria mineral tem uma influéncia negativa na
gualidade atmosférica, devido a libertacdo de particulas. Na deposicdo sem controlo, a
desvantagem reside no desaproveitamento do elevado teor em matéria organica, passivel
de ser utilizado noutros processos ambientalmente e economicamente sustentaveis, como

por exemplo a compostagem (Lourencgo ,2010).

1.2.1. Teor de cinzas

A variagdo do teor de cinza presente na borra de café (0,43 — 0,91%), pode ser justificada
pela ocorréncia do processo de obtencdo de café sollvel (Lago et al., 2001). Também a
presenca de minerais (predominantemente o potassio, uma vez que 0 potassio, mineral
mais abundante no café, e que constitui cerca de 40% das cinzas, seguido do fésforo e do
magnésio) ndo é extraido na preparacao do café solavel, com adi¢cdo de agua, ao contrario
da maioria dos minerais, que sao facilmente extraidos) afecta o teor de cinzas na borra de
café (cerca de 1,60%) (Mussato et al., 2007b).

1.2.2. Teor de proteina

Nos Unicos estudos encontrados na literatura sobre o teor de proteinas da borra de café, os
valores variam entre os 6,7% e os 13,60% (Lago et al., 2001; Mussato et al., 2011a). Este
resultado é explicado pela preparacdo do café com &gua, que extrai muitos dos
componentes dos grédos, aumentando a propor¢cdo dos ndo-extraidos na amostra residual,

entre estes, a proteina (Mussatto et al., 2011a).

1.2.3. Hidratos de carbono

Na borra de café o teor de celulose é de 8,6% e o de hemicelulose é de 36,7% (Mussatto et
al., 2011b), variando o teor total de fibra de 39,47 a 56,06% (Lago et al., 2001).
Relativamente a composi¢cdo em agucares redutores do residuo resultante do café, a borra,
esta foi avaliada por Simdes et al. (2009) e por Mussatto et al. (2011a), encontrando-se 0s

resultados na Tabela 1.2.

Tabela 1.2 — Teor de agUcares presentes na borra de café, segundo dados bibliogréficos.

Acgucares Teor de Agucares a .
. Referéncia
Redutores (Borra café)
_ o,

Manose 46,8 - 57% Mussatto et al
Galactose 26 - 30,4% (2011)

Glucose 11-19% Simdes et al.
Arabinose 3,8- 6% (2009)
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Segundo Mussatto et al. (2011a), estas diferencas podem ser explicadas por uma variedade

nos graos, pelo processo de torrefaccéo e pelo processo extractivo.

1.2.4. Oleos e gorduras

Estudos efectuados revelaram que o 6leo proveniente da borra de café é rico em acidos
gordos insaturados, especialmente no &cido gordo linoléico (40,10 - 46,15%) e palmitico
(32,10 — 36,69%), seguindo-se o oleico (9,27 - 10,74%) e o linolénico (0,36 - 2,18%). Dos
acidos gordos saturados presentes no 6leo, o estearico é aquele que apresenta maior
percentagem (7,00 - 7,73%) seguido do acido gordo araquidico (0,81 — 2,65%) e vestigios
do &cido gordo behénico (0,62 — 0,75%) e valérico (0,48%) (Pereira et al., 2009; Matos et al.,
2010). De acordo com a bibliografia, o 6leo de café apresenta um indice de acidez entre os
4,3 e 0s 16,59 mg KOH/g amostra e um indice de iodo entre 85,5 e 98,5 g I,/ 100 g amostra,
valores que variam mediante o processo extractivo tal como o solvente utilizado ((Matos et
al., 2010); (Lago 2001)).

1.3. Objectivos

A ideia da realizacdo deste trabalho prende-se com a necessidade emergente de dar um
destino adequado a um residuo organico, a borra de café, que apresenta uma composi¢ao
rica em hidratos de carbono e triglicerideos e, por conseguinte, tem um potencial de
valorizacao.

E com base no estudo da viabilidade de producdo de biocombustiveis, a partir da matéria
organica residual proveniente de diferentes capsulas de café, que este trabalho visa
contribuir para a resolugéo deste problema.

Numa primeira fase, pretende-se recuperar os dois constituintes das capsulas de café
usadas, os invélucros metalicos e a borra de café.

Numa segunda fase pretende-se avaliar a potencialidade da utilizacdo do 6leo extraido da
borra, com recurso a diversos solventes, para a producédo de biodiesel.

Finalmente, pretende-se estudar a potencialidade da utilizacdo da borra extraida como
matéria-prima para a producédo de bioetanol.

A avaliagdo da composicdo em metais constituintes dos invélucros também constitui um dos

objectivos deste trabalho, tendo em vista o seu futuro encaminhamento para reciclagem.

1.4. Estrutura datese

Este trabalho encontra-se dividido em 5 capitulos onde sédo abordados os contetdos

necessarios a compreensao do trabalho realizado.
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O Capitulo 1 apresenta uma pequena Introducédo ao tema da Dissertacdo, bem como os
seus objectivos.

No Capitulo 2 é apresentado o Estado da arte, realgcando a producgéo do biodiesel e do
bioetanol e todos os elementos envolvidos nos mesmos (6leo, caracteristicas, metodologias,
entre outros).

No Capitulo 3 é feita a Descricdo experimental, na qual sdo referidos todos os
procedimentos utilizados na caracterizacdo da biomassa, extraccdo do dleo e sua
caracterizacéo, producédo do biodiesel e producéo do bioetanol.

O Capitulo 4 é dedicado aos resultados experimentais obtidos e sua discussdo no que diz
respeito a caracterizacdo da matéria-prima, a producdo do biodiesel (extraccdo e
caracterizacdo do 6leo, métodos produtivos, e caracterizagdo do biodiesel), a producdo do
bioetanol (que inclui a caracterizagdo do material lenho-celuldsico, e as etapas para a sua
producéo e determinacdo dos acucares) e, a caracterizagdo dos involucros metélicos.

No Capitulo 5 séo apresentadas as conclusfes extraidas do estudo realizado, limitagcdes
encontradas e propostas para trabalhos futuros.

Em Anexo séo apresentadas em detalhe as normas e procedimentos utilizados, bem como
os resultados experimentais e exemplos de célculo. Sdo ainda apresentadas em anexo as

fichas de seguranca referentes aos reagentes utilizados para a realizagéo do trabalho.
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2. Estado da arte

A substituicdo dos combustiveis fésseis pelos combustiveis produzidos a partir da biomassa
(os biocombustiveis), apresenta diversos tipos de implicacdes podendo ser descritos sob

uma perspectiva socioeconémica e ambiental.

2.1. Perspectiva socioeconOmica da utilizagcdo de biocombustiveis

Sem colocar em segundo plano o impacto ambiental, serd no plano socioeconémico que
este tipo de tecnologia tera efeitos imediatos.

Qualquer pais, que opte pela utilizacdo de biocombustiveis, podera ver reduzida a sua
dependéncia face aos combustiveis fosseis. A diminuicdo da procura do petréleo levara a
uma diminuicdo dos precos, possibilitando o acesso a este tipo de energia por parte de
paises com menores recursos econémicos (Santos, 2008).

A reducdo do défice, também é uma possibilidade resultante da implementacdo da energia
verde e consequente independéncia fossil. Isto porque, com o aumento do preco do
petréleo, ocorre, por arrastamento, 0 aumento dos custos de outras actividades, que se
encontram directa ou indirectamente ligadas, agravando o custo de vida da populagéo
(Marinho, 2007). Por outro lado, ocorrera uma poupanca nos cofres do Estado, face a
diminuicdo das penalidades, resultantes do incumprimento das metas definidas pelo
Protocolo de Quioto. O Protocolo de Quioto estabeleceu um acordo através do qual os
paises desenvolvidos tém a obrigacdo de reduzir, em pelo menos 5%, a quantidade de
gases poluentes emitidos, até 2012, sendo esta percentagem variavel entre os paises
signatarios.

Em termos da matéria-prima, a sua grande variabilidade € uma mais-valia para a producéo
dos biocombustiveis. As plantas oleaginosas, sdo um exemplo de matéria-prima que pode
ser cultivada sem grandes investimentos, permitindo que paises menos desenvolvidos a
possam produzir nos seus terrenos, melhorando a sua actividade econémica Santos (2008).
No entanto, o aumento da procura e producdo da biomassa levara a uma competicdo com
as culturas alimentares, pela utilizagdo de solos, agua e fertilizantes, levando a uma
diminuicdo no stock alimentar e florestal. Consequentemente, o preco das colheitas sofrera
um aumento, dificultando a sua aquisicao por parte de paises com menor poder econémico.
(BCSD Portugal, 2008)

Em relacdo aos subprodutos e residuos resultantes da fabricagdo de biocombustiveis, estes
podem ser aplicados nos mais diversos campos (indastria alimentar, quimico-farmacéutico,
entre outras) rentabilizando os gastos aplicados (Santos, 2008).

Como qualquer actividade industrial, a producdo de biomassa e dos biocombustiveis, trara

um factor de desenvolvimento para a regido. Este desenvolvimento resulta na criacdo de
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novos postos de trabalho e, consequentemente, no crescimento e competitividade de novas

empresas, criando riqueza (BCSD Portugal, 2008).

2.2. Perspectiva ambiental da utilizacdo de biocombustiveis

Do ponto de vista ambiental, a utilizacdo de biocombustiveis também pode trazer alguns
beneficios.

Sendo as emissdes dos Gases de Efeito de Estufa (GEE) prejudiciais e alvo de
penalizagbes, uma das alternativas capaz de minimizar as emissdes e tentar garantir o
cumprimento de metas impostas pelo Protocolo de Quioto, & a utilizagdo de
biocombustiveis. A substituicdo dos combustiveis fosseis pelos combustiveis produzidos a
partir da biomassa apresenta diversas vantagens, nomeadamente a diminuicdo do
aguecimento global, dado que a queima dos combustiveis liberta dioxido de carbono e este
€ absorvido pelas plantas utilizadas como fonte de biomassa, matéria-prima na producéo de
biocombustiveis (EERE, 2011). As emissdes dos GEE dependem do tipo de energia
utilizada no cultivo e colheita da matéria-prima e na produgao do combustivel (EERE, 2011).
Na Figura 2. 1, pode-se observar que o etanol produzido a partir de fontes celuldsicas
apresenta um potencial de reducdo de GEE em 86%, quando comparado com a gasolina.

Emissdes de GEE por Combustivel e tipo de Energia utilizada no

Processamento
19%
Reducao 28%
Reducdo
52%
Reducdo

78%

Redugio 86%
m =<8
Gasolina Etanol produzido a partir do Milho Etanolde Cana- Etanol
—— de-Aglcar Celulésico
i édia Gas i
Petréleo st FPie Biomassa Biomassa Biomassa

Figura 2. 1 — Redugdo da emissdo dos Gases de efeito de Estufa pelos combustiveis e tipo de
energia utilizada no seu processamento (adaptado de EERE, 2010b)

No entanto, os biocombustiveis ndo podem substituir na totalidade os combustiveis fosseis,
uma vez que “a area necessaria para a sua producdo, implicaria uma reducido da area
agricola, fundamental para a producdo da matéria-prima utilizada para a produgédo de
alimentos (...). A produgéo intensiva da matéria-prima para a producdo de biocombustiveis
leva, assim, a um esgotamento das capacidades do solo, o que pode ocasionar a destruicdo

da fauna e flora natural (...)” (Santos, 2008).
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Desde que se comece a comercializar combustiveis provenientes de matéria lenho-
celulésica num futuro proximo e a biomassa provenha de solos regenerados e marginais e
de residuos agricolas e industriais, é possivel diminuir o negativismo descrito por Santos
(BCSD Portugal, 2008).

2.3. Biodiesel

A producdo de biodiesel resulta de uma reac¢do entre as gorduras (triglicerideos) e um
alcool de baixo peso molecular (etanol ou metanol), na presenca de um catalisador (Evora,
2010).

Sao diversas as matérias-primas que lhe podem dar origem, sendo a sua escolha derivada
de factores como o clima, a geografia e a economia do pais produtor (Ferrari et al., 2005). O
biodiesel pode ser produzido aproveitando 6leos de origem animal (sebo bovino, gordura de
aves, entre outros) ou vegetal (6leo de soja, palma, girassol, 6leo residual, entre outros),
sendo derivado de diversos monoalquilésteres de acidos gordos, esteres metilicos (FAME)
ou etilicos (FAEE) (EERE, 2010d). No caso da Europa, as matérias-primas mais utilizadas
no fabrico deste biocombustivel séo a colza e os 6leos residuais (Mauricio, 2008), enquanto
nos Estados Unidos da América a escolha recai no 6leo de soja (EPA, 2009). Nos paises
tropicais, é o 6leo de palma, a matéria-prima usual (Ferrari et al., 2005).

Produzido em Portugal em grande escala desde 2006, o biodiesel tem como principal
objectivo a substituicdo do combustivel féssil, o gasoéleo (Prio Energy, 2011).

Essa substituicdo pode ser efectuada nas mais diversas proporc¢des, seja na sua totalidade
ou na forma combinada, com o diesel, sendo mundialmente representada pela sigla Bxx. A
letra B representa a mistura entre o biodiesel e o diesel mineral, seguida de uma numeracao
(xx) representativa da percentagem em volume de Biodiesel utilizado, no caso de Portugal, a
mistura maxima permitida é de 7%, segundo o Decreto-Lei n°142/2010, de 31 de Dezembro.
Segundo a Prio Energy, uma empresa de producdo e abastecimento de combustivel em
Portugal, a percentagem entre 10 (B10) a 30% (B30) de biodiesel é a mais favoravel para o
consumidor, ndo sendo necessario efectuar qualquer alteracdo nos equipamentos
automobilisticos (Prio Energy, 2011).

De acordo com o EBB — European Biodiesel Board (2009a), “testes realizados por
fabricantes de motores na Unido Europeia, em misturas com 6leo diesel até 5-10%, ou a 25-
30% e 100% puro, resultaram em garantias para cada tipo de uso”. Apenas para o B100, no
caso de ndo haver garantia por parte do fabricante, o veiculo necessitara que sejam

efectuadas pequenas modificacdes nas tubagens.

2. Estado da Arte | Pagina| 13



I s e| Instituto Superior de . 5 | 3 N . .
‘ | Engenharia do Porto Valorizagédo de Capsulas de Café e Produc¢éo de Biocombustiveis

2.3.1. Producdo de biodiesel

Ao longo dos anos, com o aumento dos problemas ambientais e econémicos relacionados
com o0s combustiveis fésseis, muitos tém sido os paises interessados em produzir e
consumir o biodiesel. Na Unido Europeia, essa producéo, iniciou-se, em grande escala, em
1992 (EBB, 2009a), sendo a Alemanha o pais lider a nivel europeu (Figura 2. 2).

Producgao de Biodiesel nos Estados Membros da EU (‘000t)
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Figura 2. 2 — Producéo de Biodiesel nos Estados-membros da Unido Europeia, ao longo dos anos
(1998-2009) (EBB, 2009)

Actualmente sdo mais de 20, os estados-membros (Figura 2. 3) da European Biodiesel
Board (EBB), que por sua vez integram mais de 120 empresas, tendo como objectivo a

producao anual de 6,1 milhdes de toneladas de biodiesel (EBB, 2009b).
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Figura 2. 3 — Estados-membros da European Biodiesel Board (EBB, 2009)

A Alemanha e a Franca séo os estados-membros que apresentaram uma maior producao a
nivel Europeu. No ano de 2009, produziram, respectivamente, cerca de 28,1 e 21,7% de
biodiesel (Figura 2. 4). Ocorrendo um aumento de 16,6%, na totalidade de biodiesel

produzido, quando comparado com o ano anterior (EBB, 2009a).
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Figura 2. 4 — Principais paises produtores em 2009 (EBB, 2009)

Em relag&o ao Brasil, um dos maiores produtores e consumidores de todo o mundo, foi no

ano de 2005 que se deu o langcamento do programa Nacional de Biodiesel (PNPB),

programa interministerial do Governo Federal, que tem como objectivo “a implementagao

sustentavel, tanto técnica, como economicamente, a producdo e uso do Biodiesel, com

enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento rural, via geragdo de emprego e renda.’

4

(Portal do Biodiesel, 2011). No Brasil tem sido observado um aumento significativo da

producéo de biodiesel ao longo dos anos (Figura 2. 5).
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Figura 2. 5 — Produc&o mensal de Biodiesel no Brasil desde 2005 a 2011 (ANP, 2011).

2.3.2. Propriedades e especificagcdes

Hoje em dia, a implementacéo do controlo de qualidade de um produto € uma ferramenta

essencial, de forma a garantir a continuidade do mesmo no mercado existente. Para isso,
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torna-se necessario cumprir todas as especificacdes técnicas desse mesmo produto (Rei,
2007).

No caso do Biodiesel, sdo diversos os parametros a avaliar, para que o combustivel seja
adequado para utilizagdo nos motores, entre eles, o controlo dos parametros das matérias-
primas (principalmente o 6leo) e do processo de producéo (Rei, 2007).

As determinacgfes das propriedades fisicas e quimicas sdo efectuadas tendo em conta as
normas da American Society for Testing and Materials (ASTM), do Comité Europeu de
Normalizagdo (CEN) e da International Organization for Standardization (ISO) (Mauricio,
2008).

Mais especificamente, a norma EN 14214:2009, é a norma pela qual a Europa se rege, e
gue define os valores limite e quais as normas a serem utilizadas na avaliacdo dos
parametros. Nos Estados Unidos da América, a norma em vigor é a ASTM D-6751 (IBEROL,
2007; Mauricio, 2008)

O incumprimento dos limites impostos pelas Normas em vigor resulta na falta de qualidade
do biocombustivel e, consequentemente na deterioragdo dos motores e componentes
automobilisticos. A Tabela 2.1 apresenta alguns exemplos das consequéncias do

incumprimento das especificagdes do biodiesel.

Tabela 2.1 — Consequéncias resultantes do incumprimento dos valores limite impostos pela norma
EN 14214 (adaptado de Felizardo, 2003 e Rei, 2007).

Caracteristicas do Combustivel Superior ao Valor Limite - Efeito Inferior ao Valor Limite - Efeito
Densidade Mistura rica em ar/combustivel - aumento da emissdo de Perda de poténcia; Aumento do consumo de
poluentes combustivel
: . Pobre atomizacdo do combustivel; falhas nas bombas
Viscosidade | T T T omTmmm R AR -

injectoras

Combustdo prematura; aumento das emissdes e
desgaste dos componentes do motor; Corrosdo

"Flash Point"e Metanol | e

Indice de Adidez Corrosdo; Formacdo de depdsitos e consequente B

entupimento dos filtros

Formagdo de polimeros e consequente camada de resina
Numerodelodo | ~— 7 b T T T TR IR OEEEE -
no motor

Deficiente aproveitamento do poténcial energético do

Indice de Cetanos A
combustivel

Desgaste dos componentes e consequente durabilidade
Corrosividade ao Cobre & P quentecdurapificace -

dos mesmos
Glicerina total e livre Formagdo de depdsitos de glicerina; entupimento de filtros,bombas e injectores.
Teor de Solidos A sua existénda leva ao entupimento dos eguipamentos.
Agua Corrosdo e formacdo de depdsitos, com consequente aparecimento de bactérias; reducdo do desempenho e
aumento do consumo
Teor de Cinzas Formagdo de depdsitos em diversos componentes; Diminuicdo do rendimento e durabilidade do motor
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2.3.3. Processo de producéao de biodiesel

Sao diversos os processos que tém sido desenvolvidos e através dos quais se pode obter o
biodiesel, entre eles o craqueamento térmico ou pirélise, as microemulsdes, a esterificacao
e a transesterificacdo, tendo como objectivo a transformagdo das moléculas do Oleo
(triglicerideos) em moléculas de esteres metilicos ou etilicos (Figura 2. 6) (Rei, 2007).

Ry

o— '
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o: B,
= /O
o= (a) (b)
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Figura 2. 6 — (a) Molécula de &lcool; (b) Molécula de Ester Metilico (Biodiesel) (Rei, 2007)

Sendo os métodos de transesterificacdo e esterificacdo os mais usuais a nivel industrial
(Oliveira et al., 2008 e Evora, 2010) e tendo sido efectuadas, neste trabalho, experiéncias

cOm 0S mesmaos, apenas estes processos serdo abordados.

2.3.3.1. Transesterificacéo

A Transesterificagdo ou Alcodlise é o processo que se apresenta como a melhor alternativa
na producao de biodiesel, dado que os esteres resultantes exibem caracteristicas muito
proximas das caracteristicas do diesel, combustivel a ser substituido (Mauricio, 2008).
Consiste, de uma forma geral, na reaccao que ocorre entre as gorduras e um alcool, na
presenca de um catalisador, dando origem aos ésteres e ao glicerol (Felizardo, 2003; Van
Gerpen, 2005; Mauricio, 2008; Evora, 2010). Para este processo, os 6leos e gorduras mais
utilizados séo aqueles que apresentam uma acidez igual ou menor do que 1% e isencao de
agua (Gomes, 2009).

O processo compreende trés reacgdes sequenciais e reversiveis (Figura 2. 7), em que 0S
intermediarios formados correspondem aos mono e diglicerideos (Felizardo, 2003; Oliveira
et al, 2008; Mauricio, 2008). Inicia-se com a conversado dos triglicerideos em diglicerideos,
seguida da sua conversdo em monoglicerideos, que por sua vez convergem no glicerol,
resultando uma molécula de éster metilico ou etilico (dependendo do &lcool utilizado) em
cada passo (Camargos, 2005). Dada a distingdo entre 0os grupos R, os esteres resultantes
também seréo distintos entre si (Mauricio, 2008).

Para que a reaccao ocorra, sdo necessarias, para cada mole de triglicerideos, trés moles de
alcool. Apesar desta estequiometria, dada a reversibilidade das equacdes, torna-se

necessario aplicar um excesso de alcool, de modo a garantir a formacao de esteres
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(aumento do rendimento) e a separacdo do glicerol (Felizardo, 2003; Mauricio, 2008;
Oliveira et al., 2008).

CH2-OOC-R1 Bl1-CoOC-R! CH2-OH
| Catalisador
{a) CH-OOC-R2 + ZR'OH r— F2-CO0-R + CH-OH
CH2-OOC-R3 BE-CO0-R! CH2-OH
Trigliceridec Eleanl Esteres de Acidos Grawns Glicerol
Catabisador
1. Trigliceridea (TG + R'OH e — Diglicerideo (D) + R1-COO-R!
Catalisador
by 2. Diglicerideo (D) + BNOH rm— Lidonoglicerideo (WG + B2-COO0-R!
Catalisador

3. Iwlonogliceriden (LG + R'OH r— Glicerol 3Ly + BE3-CO0-R!

Figura 2. 7 — Processo de Transesterificacdo. (a) Equacéo geral; (b) Trés reac¢des consecutivas e
reversiveis da transesterificacdo (Camargos, 2005)

e Variaveis que afectam areaccéo

O processo de transesterificagéo, tal como muitos outros processos, é afectado por diversos
parametros, entre os quais, o tipo de alcool e a razdo molar entre ele e o 6leo, o tipo de
catalisador, o tempo e a temperatura de reac¢éo, a velocidade de agitacdo aplicada e as
caracteristicas do 0leo.

— Tipo de alcool e razédo alcool: 6leo

Dentre os varios tipos de alcoois existentes no mercado para o0 processo de
transesterificacdo, a escolha recai nos que apresentam estruturas mais simples, como o
metanol, o etanol, o propanol e o &lcool amilico (Felizardo, 2003; Mauricio, 2008). Dado o
rendimento do processo de produgdo variar inversamente ao tamanho da estrutura
alcodlica, os alcoois normalmente mais utilizados sdo o metanol e o etanol (Felizardo, 2003;
Carvalho, 2007; Mauricio, 2008).

A Transesterificacdo Metilica é realizada, como o proprio nome indica, com o uso do
metanol. Esta metodologia é a mais usual em todo o mundo devido as caracteristicas deste
alcool, tais como: a cadeia simples e a sua alta polaridade; ser isento de agua, logo néo
forma emulsdes que dificultam a separacéo de fases; trata-se de um alcool de baixo custo, 0
que torna o processo menos dispendioso; ndo necessita de um tempo de reaccdo e uma
temperatura elevados (65 °C); a razdo molar alcool:6leo necessaria é de 6 para 1 e a taxa
de conversdo em esteres é de 95-98% (Carvalho, 2007; Mauricio, 2008; Sengo, 2008). No
entanto, o metanol apresenta algumas desvantagens, entre elas: a sua alta toxicidade e
volatilidade e a sua natureza nao-renovavel (Carvalho, 2007; Mauricio, 2008).

A Transesterificacdo Etilica, comparada com a metilica, apresenta mais dificuldades na
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obtencéo do biodiesel. A necessidade de isencéo de 4gua e a facilidade e estabilidade com
que se formam as emulsdes, juntamente com sua afinidade com a glicerina, tornam o
processo de separacdo de fases e purificacdo de esteres mais complexo (Felizardo, 2003;
Carvalho, 2007; Mauricio, 2008; Sengo, 2008; Rezende, 2009). A necessidade de uma
razdo molar &lcool : 6leo de 20 para 1, um tempo de reaccdo e uma temperatura mais
elevados, tornam este técnica mais dispendiosa (Mauricio, 2008). No entanto, a nivel
ambiental o etanol é mais vantajoso, uma vez que € menos toxico e renovavel, produzindo
um biodiesel com maior indice de cetano e maior lubrificacdo (Carvalho, 2007; Mauricio,
2008). Leung et al. (2010) referem que o é&lcool deve ser utilizado em excesso, afirmando
gue a razdo molar depende do tipo de catalisador. Ou seja, para um catalisador bésico, a
razdo molar alcool: 6leo é de 6:1, enquanto na catélise acida é de 15:1.

— Tipo de catalisador

Como jé& foi referido, na reacgéo de transesterificagdo € usualmente utilizado um catalisador.
Dependendo do tipo de catalisador empregue, a transesterificacdo pode ser efectuada por
catélise &cida, basica ou enzimatica (Felizardo, 2003; Rei, 2007; Mauricio, 2008; Gomes,
2009), sendo as mais usuais, a catalise acida e a basica (Oliveira et al., 2008).

A escolha do tipo de catalisador podera depender de algumas variaveis, entre as quais a
composicado em acidos gordos livres presentes na matéria-prima. Se a matéria-prima tiver
mais de 1% de acidos gordos livres, o catalisador a seleccionar para pré-tratamento sera o
acido, dado que o catalisador basico ao reagir com os acidos gordos livres (AGL) forma
agua e sabdo, enquanto o catalisador acido permitira remover ou converter os AGL em
esteres que, por sua vez, sofrerdo o processo de catalise basica (Van Gerpen et al., 2004).
A Transesterificagdo por Catalise Acida ocorre com a utilizacdo de um &cido, geralmente o
acido sulftrico (H,SO,), sulfénico (CsHSO3H) ou cloridrico (HCI) (Felizardo, 2003; Carvalho,
2007; Mauricio, 2008; Oliveira et al., 2008).

A Figura 2. 8 representa as reac¢fes que ocorrem no processo de catalise acida.

O H ().” OH

A = I ]

o~ & = =R

R OR’ R~ TOR" R * "OR"

OH
: M -H*/R"OH 0

R" = I OH Glicerideos
OH

R'= cadeia de Acidos Gordos

R =" Grupo alquil do slcool

Figura 2. 8 — Processo de transesterificacdo por catalise acida (adaptado: Meher et al., 2006)
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Segundo Felizardo (2003) e Guo (2005), este tipo de catalise apresenta rendimentos
elevados apesar de ser bastante lenta e necessitar de temperaturas de operacao elevadas;
o rendimento ronda os 99%, com mais de 3 horas de reacgao e a uma temperatura superior
a 100 °C (Felizardo, 2003). No entanto, Rei (2007) afirma que a transesterificacdo por
catalise acida deve ocorrer a pressdao atmosférica e a temperatura de 60 °C. Carvalho
(2007) também € um dos autores que contraria Felizardo (2003) e Guo (2005), afirmando
gue a conversdo dos triglicerideos em esteres € inferior comparativamente a obtida com
catalisador basico, além de exigir quantidades de catalisador e razes molares de alcool e
6leo mais elevadas (cerca de 30 para 1, segundo Camargos (2005) e 20 para 1 ou superior,
para Van Gerpen et al. (2004)).

Além disso, pequenos residuos de acidos que possam permanecer em solugdo, poderdo
causar corrosdo nos motores (Gomes, 2009).

Mas este processo ndo apresenta sO limitagbes, algumas das vantagens existentes
prendem-se com a dificuldade de se formarem sabfes durante a reacc¢do, além de néo ser
necessario seguir um determinado procedimento na aplicagdo do catalisador e do alcool,
podendo ser aplicados em simultaneo, uma vez que o alcool (metanol) ndo reage com o
acido (Rei, 2007). A aplicagdo deste tipo de catalisador também permite elevar os
rendimentos na producdo de biodiesel, dado que os &cidos séo capazes de converter 0s

acidos gordos livres em triglicerideos, tal como j& foi referido (Rei, 2007).

A Transesterificacdo por Catélise Basica, € o processo mais utilizado em todo o mundo, e a
razdo de tal escolha prende-se com a alta taxa de converséo dos triglicerideos em esteres
(cerca de 98%), ao custo dos catalisadores, a rapidez da reac¢ao e a probabilidade diminuta
de ocorrer corrosao nos equipamentos (Felizardo, 2003; Mauricio, 2008).

Das diversas bases existentes, normalmente as mais aplicadas como catalisadores neste
tipo de reaccdo, sdo o hidroxido de sédio (NaOH), o hidroxido de potassio (KOH) e o
metdxido de sédio (NaOCHy) (Felizardo, 2003; Oliveira et al., 2008; Mauricio, 2008).
Segundo alguns autores citados por Freedman et al. (1984), a utilizacdo de alcéxidos
(metéxido de sbédio € um dos exemplos) proporciona uma maior conversdo em esteres
(99%) do que o hidroxido de sédio (98%). Estudos efectuados pelo autor indicam que, para
uma concentracao de 0,5 % (m/m) de metéxido de sodio e uma razdo molar de alcool e 6leo
de 6 para 1, os resultados séo idénticos, quando comparada com a reaccao catalisada por
1% (m/m) de NaOH. No entanto, no caso de a razdo molar ser de 3 para 1, o metoxido de
sédio torna-se mais eficiente. Felizardo (2003) também partilha da mesma opinido que
Freedman, afirmando que este catalisador € capaz de proporcionar elevados rendimentos

num curto espago de tempo reaccional. No entanto, segundo o autor, este apresenta uma
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desvantagem, a humidade. Quer o alcool, quer o 6leo devem conter o0 menor teor de agua
possivel, dada a sua capacidade de desactivar este catalisador.

Em relag&o aos outros catalisadores, NaOH e KOH, apesar de estes serem menos activos
que o NaOCHjs, sdo capazes de atingir a mesma taxa de converséo, quando aplicados em
guantidades mais elevadas. O Unico inconveniente € a ocorréncia de reacg¢des de
saponificacdo, que dificultam a separacéo e retirada do glicerol, quando adicionados ao
alcool (Felizardo, 2003). Uma forma de se evitar essa reac¢ao consiste na mistura prévia do
catalisador com o metanol, seguindo-se a adicdo desta mistura ao alcool.

De uma forma geral, na utilizagdo comum do NaOH e metanol, o processo decorre em dois
passos: a formagdo de metoxido de sodio e a transesterificacéo (Rei, 2007). Inicialmente a
adicdo da base ao alcool leva a formacédo do metoxido de sédio (Figura 2.9). Seguidamente,
0 metdxido reage com os triglicerideos, resultando em duas fases distintas, o biodiesel e o

glicerol.

- ..Dll
Na :OH AN <—= NaOCH: + H)0
\ H Y CH;

N7

Figura 2.9 — Reaccao de formacado do Metoxido de Sddio (Rei, 2007).

— Tempo de reaccao, temperatura de reaccdo e velocidade de agitacao

Outras variaveis importantes no processo de producdo de Biodiesel sdo o tempo de
reaccdo, a temperatura e a agitacao aplicada.

Freedman et al. (1984), apds ter efectuado alguns estudos, pode aferir que a taxa de
conversdao aumenta com o tempo de reaccdo, apresentando-se mais lenta no inicio do
processo e tornando-se mais rapida ao longo do tempo, obtendo o rendimento maximo com
tempos de reaccgéo inferiores a 90 minutos. Alguns autores citados por Leung et al. (2010)
afirmam que se o tempo de reaccdo for excessivo, existe a possibilidade de ocorrerem
reaccOes de saponificacdo, com os acidos gordos existentes, resultando numa diminuicao
do rendimento. Ma e Hanna (1999), num estudo efectuado com sebo de bovino e metanol,
vieram comprovar, tal como Freedman, que o tempo de reaccdo afecta o processo
produtivo. No caso destes autores, 15 minutos de reaccdo seria o tempo suficiente para a
obtencao do rendimento maximo. Math et al. (2010) sdo outros autores, que recentemente
confirmaram a influéncia do tempo de reaccdo na producdo de biodiesel. Num estudo
efectuado com uma mistura de 75% de Oleos usados e 25% de gordura de porco,
verificaram que o rendimento do processo aumenta com 0 aumento do tempo de reaccao,

até um valor maximo de 80% para um tempo reaccional de 90 min.
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Em relacdo a temperatura utilizada, diversos trabalhos efectuados vieram demonstrar a
influéncia deste paradmetro no rendimento da reac¢do. No estudo efectuado por Math et al.
(2010) com a mistura de 6leos usados e gordura de porco, os resultados obtidos indicaram
um maior rendimento (80%) para a temperatura de 65 °C, quando comparada com as
temperaturas de 55 e 60 °C, todas elas préximas da temperatura de ebulicdo do metanol
(64,5 °C (Merck, 2009)). Freedman et al., em 1984, com o seu estudo sobre o 6leo de soja,
puderam aferir que ao final de 0,1 h o maior rendimento (94%) era obtido com a temperatura
de 60 °C, temperatura préxima do ponto de ebulicdo do &lcool utilizado, o metanol. No
entanto, ao final de uma hora, um ensaio que decorria a uma temperatura de 40 °C, igualou
o seu rendimento com o de 60 °C. E, ao final de 4h, o rendimento de um ensaio efectuado a
32 °C ultrapassou o rendimento obtido nos outros dois casos. Estes resultados indicam que
€ possivel obter altos rendimentos a baixas temperaturas, necessitando de um tempo
reaccional mais elevado. Para um tempo reaccional diminuto o aconselhavel seria, segundo
0s resultados, uma temperatura proxima do ponto de ebulicdo do &lcool. Segundo autores
referidos por Leung et al. (2010), temperaturas superiores a temperatura ideal, ndo séo as
mais aconselhaveis, dado que o rendimento diminuiria e as reacc¢des de saponificacdo
seriam privilegiadas.

Por fim, a agitacdo, pardmetro de grande importadncia para a ocorréncia da reaccao.
Segundo Rezende (2009), sem a agitagdo, seria mais dificil misturar os diversos reagentes,
Oleos e alcoois (metanol), uma vez que sdo imisciveis. Para D’'Orey (2009), “o tempo
necessario para que a reacc¢ao atinja o equilibrio € tanto maior quanto menor a agitacéo do

meio reaccional.”

2.3.3.2. Esterificacéo

Tal como j& havia sido referido, o processo de tranesterificacdo € o processo mais comum
em todo mundo. Nos ultimos tempos e com a necessaidade de aproveitar residuos com alto
teor em &cidos gordos, diversos estudos tém sido efectuados, entre os quais a conjugacao
do processo de esterificagdo com a transesterificacéo.
A reaccdo de Esterificacdo consiste na reac¢éo de acidos gordos com um alcool de baixo
peso molecular e aplicando um acido no meio reaccional. Desta reac¢éo resultam esteres
metilicos ou etilicos e uma molécula de agua (Felizardo, 2003; Evora, 2010).
Catalisador (Acido)
R-COOH + CHs0OH » R-COO-CH; + H,O (Equacdo 1.1)

Acido Gordo Metanol Ester Metilico Agua

2. Estado da Arte | Pagina| 22



-
Ise Instituto Superior de . 5 | , N . L.
Engenharia do Porto Valorizac&o de Cépsulas de Café e Producédo de Biocombustiveis

Este processo apresenta uma vantagem em relacdo a transesterificac@o propriamente dita.
Enquanto na transesterificacdo, as gorduras e 6leos devem apresentar uma acidez menor
ou igual a 1, a esterificacdo permite a utilizacdo de todos os tipos de gorduras, inclusive as
residuais, que apresentam um alto teor em acidos gordos e, consequentemente, um elevado
indice de acidez (Mauricio, 2008; Evora, 2010).

A utilizacdo da esterificagdo permitird diminuir o indice de acidez para valores compativeis
aos recomendaveis para a producdo de biodiesel. No entanto, apresenta dois
inconvenientes, o tempo reaccional é longo e a formagdo de moléculas de agua, que
podem induzir a invers&o na reaccdo de producio de biodiesel (esteres) (Rei, 2007; Evora,
2010).

2.3.3.3. Separagao de fases e purificagao

Tal como Felizardo (2003) afirma, “Dificilmente qualquer reacgdo quimica reversivel (...),
consegue ser completa e por isso os produtos da reaccao pretendidos (esteres) encontram-
se contaminados com outros compostos”. Entre eles, além do glicerol e do biodiesel, pode-
se encontrar residuos de catalisador, de alcool, de glicerideos que ndo tenham reagido por
completo, residuos de reaccdes de saponificagdo (Felizardo, 2003; Rei, 2007; Leung et al.,
2010). O glicerol é aquele que apresenta uma maior densidade, permitindo a separagéo
entre este e o biodiesel. Ao fim de 10 minutos é possivel visualizar o inicio da separacao,
podendo ser efectuada por decantagéo ou centrifugagéo (Leung et al., 2010). A facilidade de
separacao do glicerol encontra-se dependente do &lcool utilizado na reac¢do Santos (2010).
Para o glicerol resultante de uma reaccdo na presenca de metanol, a separac¢édo ocorre de
forma mais simples, podendo-se utilizar uma simples decantacdo. No entanto, para o
glicerol etilico, é necessario efectuar algumas etapas, para que seja possivel efectuar a
separacao (Santos, 2010). Neste ultimo caso, devido a necessidade de isencdo de agua por
parte do alcool e 6leo e a facilidade com que ocorrem reac¢fes de saponificacdo, aumenta a

dificuldade de separacéo.

ApOGs a separacdo de fases e com o objectivo de cumprir os valores limite impostos pela
norma EN 14214:2009, o teor de esteres deve ser maior ou igual a 96,5% da totalidade do
biodiesel, o que implica a sua purificacdo (Felizardo, 2003). Para efectuar a purificagéo dos
esteres, procede-se a processos de lavagem com &gua acidificada, seguindo-se um

processo de secagem e uma filtracdo.

2.3.4. Producéo de biodiesel a partir de 6leo de café ou de borra de café

Apesar de ja terem sido efectuados alguns estudos sobre a producdo de biodiesel,

envolvendo o 6leo de café ou do seu residuo, a borra, seréo apresentados neste subcapitulo
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alguns resultados obtidos para diferentes tipos de 6leos, de forma a ser possivel efectuar
algumas comparacdes. Iniciando a revisdo bibliogréfica pela producao de biodiesel a partir
de diversas matrizes, como o 6leo de soja, girassol, entre outros, sera efectuado no final um
pequeno resumo das caracteristicas e resultados para uma melhor compreensao.

A tabela 2.2 e 2.3 apresenta as condi¢des reaccionais e algumas das caracteristicas obtidas
para o biodiesel e os esteres, segundo alguns autores.

Tabela 2. 2 — Caracteristicas do Biodiesel de Soja e Girassol e condi¢cbes reaccionais para a sua
producéo.

Biodiesel de Soja Biodiesel de Girassol
Condigdes Operacionais Ferrari et al. (2005) Bernardes et al. Souza et al. (2005)
(2007)
Oleo / Processo Oleo (3L) Transesterificacdo Transesterificacdo
Alcool Etanol Anidro (1,5L) Metanol (6:1) Etanol Anidro
Catalisador NaOH (15g) KOH (6%) NaOH
Tempo Reaccional 5min ---- ----
Temperatura 45°C 50°C 45°C
Rendimento 57,26% 92% -
Caracteristicas Resultados
Aspecto Visual Limpido e isento impurezas
Cor ASTM. Max. 2,0 ----
Enxofre Total (%) <0,075 nado detectado
Massa especifica a 20°C (kg/m°) 877,5 952,6
indice de Cetanos, min 57,8 —
Residuo de Carbono (%) 0,14 0,35
indice de acidez (mg KOH/g) 0,5 ---- —
indice de lodo (g 1/100g) 104,45
Cinzas (%) 0,006 0,01
% Glicerina Livre 0,0109 0,0046
Ponto de entupimento a frio (°C) ---- -6
Agua e Sedimentos (%) 0

Tabela 2. 3 — Composi¢cdo média dos esteres etilicos de acidos gordos do biodiesel de soja
(Adaptado de Ferrari et al., 2005)

N2 de Carbonos Acido Gordo Concentracdo (%)
C16:0 Palmitico 11,29
C18:0 Estedrico 3,5
C18:1 Oleico 22,45
C18:2 Linoleico 54,62
C18:3 Linolénico 8,11

Na avaliacdo da viabilidade de producao de biodiesel a partir de 6leos com alto teor de
acidos gordos, nos quais se podem incluir os 6leos alimentares usados, alguns trabalhos
tém vindo a ser efectuados. Rei, em 2007, no ambito do seu estagio, teve como objectivo a

elaboracdo de um controlo de qualidade do biodiesel. Para isso, pode avaliar as
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caracteristicas de diferentes amostras de Biodiesel, produzidas a partir de 6leos de fritura
usados, fazendo variar a razdo molar metanol:6leo entre 3,6 e 5,4 e a quantidade de
catalisador (NaOH) entre os 0,2 e 1,0% (m/m), com um tempo de reaccdo de 1h e uma
temperatura entre os 65-68 °C. De todas as producdes efectuadas foram obtidos
rendimentos entre os 62 e 0os 92%. Os melhores resultados foram obtidos com a utilizag&do
de 0,6% de catalisador e de uma razao molar metanol/6leo entre os 4,2 e 4,8.

Em 2010, Math et al. utilizaram uma mistura de 6leos usados (75%) e gordura de porco
(25%). Inicialmente a mistura de 6leos sofreu uma esterificacdo durante 1h a 50 °C, com
1,5% (v/v) de H,SO,, seguida de uma transesterificacdo utilizando uma temperatura de 65
°C, um tempo de reaccao de 90 min, 0,3% (m/m) de NaOH e 40% (v/v) de metanol. Como
resultado final, foi possivel produzir biodiesel com um rendimento de 80%.

Fukuda et al. (2001) fizeram um resumo dos resultados obtidos por diversos autores sobre

as caracteristicas do biodiesel produzido por diversas matérias-primas (Tabela 2.4).

Tabela 2. 4 — Algumas caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel produzido a partir de diversas
matrizes.

Ester Metilico de MESER L Ponto
. Cinematica N° Cetanos PCI (MJ/I) Ponto nuvem (°C) =~ 7o Densidade (g/l)
6leo vegetal > Inflamacéao (°C)
(mm*</s)
Amendoim 4,9 (37,8°C) 54 33,6 5 176 0,883
. 4,0 -4,5
Soja (37.8 - 40°C) 45-56 32,7-335 1 178 0,880 - 0,885
Babagu 3,6 (37,8°C) 63 31,8 4 127 0,879
4,3-4,5
Palma (40°C) ; 62-70 32,4-335 13 164 0,872 - 0,880
5,7 (37,8°C)

Girassol 4,6 (37,8°C) 49 33,5 1 183 0,860
Sebo 12 96
Colza 4,2 (40°C) 51-59,7 32,8 0,882 (15°C)

Colza usada 9,48 (30°C) 53 36,7 192 0,895

Oleo Milho usado 6,23 (30°C) 63,9 42,3 166 0,884
. 1,2-35 0,830 - 0,840

Diesel (40°C) 51 35,5 ---- ---- (15°C)

Tendo como base a producdo de biodiesel a partir do 6leo de café, ao longo dos ultimos
anos, tém sido efectuados diversos estudos. Camargos (2005) estudou a viabilidade da
conversdo do Oleo de café sadio e com defeitos (PVA) em biodiesel. Para isso foram
testadas reaccdes de transesterificacdo usando como alcool, 0 metanol e o etanol, e como
catalisador o metoxido de sodio e o acido sulfurico, a diferentes temperaturas (25 e 50 °C) e

diferentes tempos de reaccdo (0,5 h; 1 h; 2 h).
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De todos os resultados, 0s que apresentaram a maior taxa de conversao, café sadio (71%) e
PVA (74,37%), corresponderam a transesterificagcdo realizada com uma razdo molar
metanol:6leo de 6 para 1, na presenca de metdxido de sédio (1%), durante 1h, a 25 °C.
ApoOs purificacdo do biodiesel obtido foram efectuadas diversas andlises das suas
caracteristicas (Tabela 2.5)

Tabela 2. 5 — Propriedades do biodiesel produzido a partir de café sadio e PVA, com metanol, 1h de
reaccao (adaptado de Camargos, 2005).

Caracteristicas Biodiesel deCafé Sadio Biodiesel de Café PVA
Viscosidade Cinematica (mm?/s) 3 8
Massa especifica (kg/m°) 892,5 894,1
PCS (kJ/kg) 38498 38414

Borre et al. (2007), num estudo efectuado com a borra de café, puderam verificar que a
transesterificagdo directa deste residuo apresentava resultados bastante satisfatorios para a
investigacdo sobre o Biodiesel e suas matérias-primas. Com recurso a ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio puderam avaliar todos os resultados obtidos na
caracterizagao.

A transesterificacdo decorreu na presenca de um catalisador acido, ndo especificado pelos
autores, e de um é&lcool, o metanol e o etanol. Tendo definido como tempo de reacgéo 180
min (3 horas) e uma temperatura dependente do acool utilizado, 66 °C para o metanol e 72
°C para o etanol, além de diversas razbes molares 6leo:alcool (1:30; 1:60; 1:500; 1:720;
1:1000; 1:1440) e gquantidades de catalisador (4 g e 1% (v/v)). Como resultados foram
obtidos rendimentos bastante elevados, obtendo a taxa de conversdo mais elevada, na
utilizacdo do 6leo de borra, com a utilizagéo de 4 g de catalisador acido e uma razao molar
de 6leo: metanol de 1 para 720, valor bastante elevado para o alcool.

Kondamudi et al., em 2008, optaram por efectuar um estudo sobre a transesterificacdo da
borra de café e a sua optimizacao, variando as quantidades de metanol, KOH e o tempo de
reac¢do de forma a obterem a taxa de conversdo maxima. Do estudo efectuado puderam
concluir que a utilizacdo de 40% (v/v) de metanol e 1,5% (m/m) de KOH, a uma temperatura
de aproximadamente 70 °C originava um rendimento de 100%. ApGs o processo efectuaram
a caracterizacdo do biodiesel produzido em relacdo aos esteres (Figura 2. 10) e as suas

propriedades fisicas e quimicas (Tabela 2.6).

2. Estado da Arte | Pagina| 26



Instituto Superior de

Engenharia do Porto Valorizag&o de Cépsulas de Café e Produgdo de Biocombustiveis

is‘elp

Relative absorbance

10.38

Retention Methyl ester of Chain

7.23 time (min) fatty acids length

7.23 Hexadecanoic acid CL,6:0

(palmitic acid)
.39 Octadecanocic acid L0
(stearic acid)
o.71 9_Octadecenoic acid Cg:1
(oleic acid)
10.38 6.9-ctadecadienoic acid Cyg:2
(linoleic acid)
11.38 S5.8.11., 14,17 CL6:S
Eicosapentaenoic acid
12.56 Eicosanic acid CLy:0
.71
2.39
12.56
L 11.38
.2 ™ v -J v L 'v——_/
<4 = (&3 7 8 b= 10 11 12 13 14 15

Retention time (min)

Figura 2. 10 — Analise em GC dos esteres presentes no Biodiesel proveniente do 6leo da borra de
café (adaptado: Kondamudi et al., 2008).

Tabela 2. 6 — Caracterizagdo do Biodiesel proveniente do Oleo da borra de café (adaptado:
Kondamudi et al., 2008)

Na Tabela 2.7 encontra-se representado um resumo das condi¢cBes operatorias utilizadas

Caracteristicas Método Limite  Resultados
Glicerina Livre (% m/m) ASTM D 6584 max. 0,020 0,006
Monoglicerideos (% m/m) ASTM D 6584 0,076
Diglicerideos (% m/m) ASTM D 6584 - 0,027
Triglicerideos (% m/m) ASTM D 6584 - 0,000
Glicerina Total (% m/m) ASTM D 93 max. 0,240 0,109
Fosforo (ppm) ASTM D 4591 max. 10 2,0
Ca + Mg (ppm) EN 14538 max. 5 2,0
Na + K (ppm) EN 15438 max. 5 2,0
Viscosidade (40°C) ASTM D 445 1,9-6,0 5,84
indice de Acidez (mg KOH/qg) ASTM D 664 max. 0,50 0,35
Estabilidade Oxidativa (h) EN 14112 min. 3,00 3,05
Ponto nuvem (°C) ASTM D 2500 - 11,0
Ponto Fluidez (°C)) ASTM D97 2,0
Enxofre (ppm) - UV ASTM D 5453 15 8,0

para a producao de biodiesel a partir de algumas matérias-primas.
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Tabela 2. 7 — Resumo de algumas condi¢des operatorias utilizadas na producao de biodiesel, para diferentes matérias-primas.

61 Alcool Razio Alcool:Ol Catalisador Quantidade Tempode Temperatura Rendimento Referénci
eo €00 azao Alcool:Oleo alisado Catalisador Reacgdio ) (%) eferéncias
Soja Etanol anidro 05:1 NaOH 5g/L dleo 5 45 57,26 Ferrari et al., 2004
Soja Metanol 6:1 KOH 6% 0 - 50 92 Bernardes et al., 2007
Girassol Etanol Anido - NaOH e e 45 e Souza et al., 2005
6leo fritural usado Metanol 4,2 a 4,8 (metanol/6leo) NaOH 0,60% 60 65-68 92 Rei, 2007
5 0 H2S04 (esterificacao 1,5% (viv, 60 50
oleo usado 75 AJ)Oe Metanol 40% (VIv) ( B ¢ ~) 6 () 80 Math et al., 2010
gordura Porco (25%) NaOH (transesterificagdo)  0,3% (m/m) 90 65
6leo vegetal residual Metanol 9:1 KOH 1% (m/m) 60 65 98,16 Refaat et al., 2008
Café Sadio 71 Camargos, 2005
Metanol 6:1 NaOCH; 1% 60 25
Café PVA 74,37 Camargos, 2005
Borra de Café Metanol 720:1 acido 4q 180 65 >99 Borre et al., 2007
Borra de Café Metanol 40% (VIv) KOH 1,5% (m/m) - =70 100 Kondamudi et al., 2008

2.4. O 6leo de café

Em relacdo ao teor de 0Oleo, ele varia conforme a matéria-prima usada. Na Tabela 2. 8 apresentam-se alguns resultados obtidos para diversas

mateérias-primas, incluindo o café.
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Tabela 2. 8 — Matérias-primas e o seu contetdo lipidico (Camargos, 2005).

Matéria-prima Teor Oleo (%) Matéria-prima  Teor Oleo (%)
Copra 66 - 68 Girassol 35-45
Babacu 60 - 65 Acafrao 30- 35
Gergelim 50- 55 Oliva 25-30
Polpa de Palma (dendé) 45-50 Algodao 18-20
Caroco de Palma 45-50 Soja 18- 20
Amendoim 45-50 café cru arabica 15
Colza 40- 45 Café cru Robusta 10

2.4.1. Determinacao do teor de Gleo

A recuperacdo de um ou mais componentes, existentes numa matriz complexa, visando a
valorizacdo da matéria-prima, € um dos grandes objectivos que leva a aplicacdo da
tecnologia de separacdo em larga escala nas industrias (Grandison e Lewis, 1996).

Diversas matérias-primas (algumas plantas) apresentam grande valor econémico devido aos
seus componentes liquidos, os Oleos, passiveis de serem separados pela utilizacdo de
prensas ou outros processos de extracgdo (Grandison e Lewis, 1996).

Em qualquer matriz a extracgdo do Oleo pode ser efectuada de varias formas, com adicao
de um solvente, por um fluido supercritico ou por prensagem. Abordar-se-ao de seguida as

principais tecnologias de extrac¢éo de 0Oleo do café.

2.4.2. Extraccdo mecanica

A extraccdo mecénica, um dos processos mais antigos de extraccdo, proporciona a
separacdo de compostos através da aplicacdo de forgcas de compressdo. No entanto,
apresenta como inconveniente a elevada temperatura gerada pela prensagem, podendo
danificar a qualidade do 6leo (Guedes, 2006). Este processo pode ser aplicado nas mais
diversas situagdes, tais como a extrac¢do de sumos de frutas, vinho, ou extrac¢édo de 6leos
(Guedes, 2006).

No caso do café, foram efectuados alguns estudos, encontrando-se descritas na

Tabela 2. 9 as condic¢des utilizadas e o respectivo autor.

Tabela 2. 9 — Extraccao mecanica do 6leo de café (Turatti, 2001).

Matéria-Prima | Técnica Caracteristicas Teo(r"yt;leo Referéncias
(]
Prensa Continua de 40kg/L capacidade 3,90%
Café Verde , .
Prensagem Prensa Continua de 100kg/h capacidade 3,29% Turatti (2001)
Café Torrado Prensa Continua de 100kg/h capacidade 10,5%
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De acordo com os resultados apresentados na Tabela 2.9, é possivel observar uma
elevacdo do rendimento quando se trata do café torrado. Segundo Turatti (2001) e
Camargos (2005), esse aumento é resultado do enfraquecimento da estrutura do gréo pelo
calor da torrefaccao, facilitando a extracgéo do 6leo.

2.4.3. Extraccdo com adicdo de um solvente - Soxhlet

A extraccdo sdlido-liquido, também designada por lixiviagdo (Pombeiro, 2003) tem como
objectivo a recuperacdo de um ou mais componentes presentes numa matriz sélida, com
auxilio de uma fase liquida (solvente) (Guedes, 2006; Lopes et al., 2007). Segundo
Grandison e Lewis (1996), este método baseia-se numa solubilidade selectiva.

Para Maul (1999), o processo apresenta alguns inconvenientes, tal como a impossibilidade
de remover na totalidade o solvente, sem elevados gastos energéticos e,
consequentemente, elevados gastos monetarios. Outro inconveniente, segundo o autor,
consiste na possivel alteracdo quimica do material, originada pelos solventes utilizados,
impossibilitando a sua aplicagéo para fins sensoriais ou farmacéuticos.

A matéria-prima, antes de ser submetida a extraccdo e, dependendo das suas
caracteristicas, pode ser submetida a uma etapa de pré-tratamento (trituracdo, moagem e
secagem). Esta etapa é dependente do tamanho das particulas existentes na matriz, da
distribuicdo e da proporcao dos constituintes soltveis (Lopes et al., 2007).

ApOs a trituragdo, os constituintes encontram-se uniformemente distribuidos pelo exterior e
interior das células, permitindo a sua remocdo em duas etapas, a dissolucdo (etapa mais
rapida e que decorre na camada externa) e a difusdo, etapa de velocidade mais lenta que
decorre na camada interna (Guedes, 2006).

Segundo Lopes et al. (2007), a velocidade de extracgéo € influenciada por diversos factores,
entre eles a temperatura utilizada na extrac¢do, a concentracdo de solvente, dimensfes de
particulas, agitacdo do fluido e a porosidade e distribui¢cdo dos poros.

Em relagdo a temperatura, esta varia linearmente com a velocidade de extraccdo e a
difusividade. No entanto, com a viscosidade a relacao é contraria, dado que, quanto maior
for o valor da temperatura, menor sera a viscosidade do solvente (Lopes et al., 2007).

Para este parametro, o valor maximo é atingido quando o sistema atinge o ponto de
ebulicdo do solvente e a estabilidade dos produtos (Lopes et al., 2007).

Relativamente as dimensGes das particulas, estas tornam-se importantes para a
determinacédo da velocidade de extraccdo. Quanto menor a sua dimensao, maior é a area de
superficie contactavel, no entanto se a dimenséo for demasiado diminuta, a circulacdo do

solvente torna-se mais dificil (Lopes et al., 2007).

2. Estado da Arte | Pagina| 30



-
Ise Instituto Superior de . 5 | ) N . o
Engenharia do Porto Valorizac&o de Cépsulas de Café e Producédo de Biocombustiveis

Por fim, a agitacdo é um pardmetro processual que permitirdA uma melhor difusdo do
constituinte pela fase liquida e impedird a sedimentacdo das particulas, tornando mais
acessivel a &rea de contacto entre estas e o solvente (Lopes et al., 2007).

Além de todos estes parametros, a escolha do solvente também é importante. Segundo
Camargos (2005), um dos solventes possiveis a usar na extraccao do 6leo de café (graos
torrados, crus e borras) é o éter de petréleo. No entanto, além de ser necessario um grande
namero de horas para o término do processo, o resultado pode variar devido ao grau de
moagem utilizado.

Bates e Schaefer (1971) afirmam que a escolha de um solvente deve ter em conta as
seguintes caracteristicas: o solvente deve possuir uma baixa solubilidade em &gua; um
baixo ponto de ebulicdo, de forma a tornar mais facil a sua remocdo; e uma elevada
capacidade na solubilizagdo dos componentes a remover.

O hexano é um dos solventes que apresenta essas caracteristicas, tornando-o um dos mais
utilizados em todo o mundo. Mas, segundo Freitas et al. (2000) e Anthonisen et al. (2006), a
sua alta inflamabilidade e alta toxicidade para o meio ambiente e o0 homem, tém levado a
procura de novas alternativas. E, sdo diversos os autores que tém investigado essas
alternativas. A Tabela 2.10 apresenta alguns desses estudos, efectuados com diferentes
tipos de café e diferentes solventes.

Sem ter em conta o0s processos utilizados e todos o0s seus intervenientes, o café verde (V) é
aquele que apresenta menor teor de Oleo (5,61-6,39%), sofrendo um aumento apds o
processo de torrefaccdo (VP) (6,93 a 15,40%). A presenca de graos defeituosos (V, VP, ou
PVA), também implica uma alteragdo do teor de dleo, obtendo-se valores entre 9,50 e
11,17%. Para Speer e Kolling-Speer (2006), o rendimento obtido depende das mais diversas
condicdes, tais como a composi¢cdo do gréo, as condicbes da extraccdo (solvente, tempo,
temperatura) e a dimenséao das particulas.

Ja Couto et al. (2009) afirma que a diferenca do teor de 6leo entre a borra e o café se deve
ao tratamento que o café sofre, com a agua/vapor, provocando a migragao dos lipidos para
a borra.

Mas, é na borra de café que as variacdes sdo mais significativas, variando o teor de 6leo
entre 7,53 e 65,91%.
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Tabela 2.10 — Caracteristicas operacionais aplicadas na extrac¢éo de 6leo de café.

2-f A 2 il Tempo a A - Aefi
Matéria Prima Técnica Solvente Reaccdo Temp. (°C) Destilagcdao Teor Oleo Referéncias
Café Verde ou Cru (V) 11,71%
Café Preto e cru (VP) Extracgdo Soxhlet Hexano - - - 11,04% Mazzafera (1999)
Café Sadio 12,98%
Café "arabica" Extracgao Eter Petréleo 16 - - 8,09 - 10,18% Scholz et al. (2000)
Café Sadio Evaporador rotativo 12,00%
Extrac¢do Soxhlet Hexano (2L/g 6leo) 16 80 (v 70°C) Camargos (2005)
Café PVA acuoa 9,50%
E d tati
Café "Robusta” Extraccio Butt (AOCS) Etanol 20%(m/m) 16 70-75 Va(‘\'i’;’crio‘: g‘;oac)'vo 10,5+ 0,15% | Freitas e Lago (2007)
Café Torrado "arabica" 15,40%
Extrac¢do Soxhlet n-pentano (10,8mL/g) 4 - - Ferrari et al. (2010)
Café Torrado "canephora” 8,50%
Café Verde 5,61 - 6,39%
5 Evaporador rotativo e -
Café Torrado Extrac¢do Soxhlet Eter Petrdleo 16 - P 6,93 -11,12% Lago et al. (2001)
fluxo de Azoto
Borra café (base seca) 19,9 - 27,16 %
Hexano (3mL/g) 13,40%
Evaporador rotativo
Borra café (base seca) Extrac¢do Soxhlet Eter (3mL/g) 1 - P (vécuo) 14,60% Kondamudi et al.(2008)
Diclorometano (3mL/g) 15,20%
Extracg¢do a frio Ultrassom H?xano . - - 11,21%
, (Solvente: Borra - 3:1) Evaporador rotativo
Borra café (base seca) (vacuo) Matos et al.(2010
Extracgdo a frio Ultrassom Etanol - - 7,53%
(Solvente: Borra - 3:1)
Extracgdo Butt (AOCS) Eter Petréleo - - - 25,6 £ 0,1%
Borra café (base seca) E | (b | Freitas et al. (2000)
t : te -
Extracgdo a frio ane 1(;;“156‘; vente 1-2 60 - 70 - 30,34 - 65,91%

2. Estado da Arte

| Pagina| 32




-
Ise Instituto Superior de . 5 | ; N . o
Engenharia do Porto Valorizac&o de Cépsulas de Café e Producédo de Biocombustiveis

2.4.4. Extraccao por fluido em condi¢cdes supercriticas

A utilizacdo de fluidos em condi¢Bes supercriticas (EFSC ou SFE) tem vindo a ganhar
terreno no mundo da extracgao.

Segundo Maul (1999), caracteristicas como a auséncia de residuos, utilizacdo de solventes
ndo toxicos, conservacao das propriedades da matéria-prima, tornam esta tecnologia limpa
e requerida pela industria.

Além destas caracteristicas, a extraccdo com este tipo de fluidos apresenta uma velocidade
elevada, resultante da baixa viscosidade e alta difusibilidade do fluido (Freitas, 2007).
Existem diversos compostos passiveis de serem utilizados como fluidos supercriticos, sendo
0 mais aplicado nho momento, o diéxido de carbono Guedes (2006). Por se tratar de um
composto facilmente obtido em elevados graus de pureza, ndo inflamavel, ndo téxico, de
baixo custo, reciclavel e facilmente removivel, este composto apresenta-se como um
solvente de grande afinidade para com os compostos apolares ou de baixa polaridade
(Guedes, 2006).

A manipulagdo de factores como o tipo de amostra, fluido, co-solventes e condi¢bes de
extraccdo, pressdo, tempo e temperatura, permitem a optimizacdo do rendimento na
extraccao (Sandi, 2003; Guedes, 2006).

2.4.5. Destilacao

ApOs a extracgdo, o solvente € removido por um processo de destilagéo a pressao reduzida.
O processo de destilagdo, resulta do contacto entre duas fases, uma liquida e uma vapor,
ocorrendo transferéncia de massa entre as mesmas (Pombeiro, 2003).

A utilizacdo de uma presséo reduzida permitira reduzir o ponto de ebuli¢cdo, evitando que se
atinjam as temperaturas ideais para a decomposi¢cdo dos componentes ou alteragdo das

suas propriedades (Pombeiro, 2003).

2.5. Bioetanol

O bioetanol, combustivel renovavel proveniente de compostos organicos, como o material
lenhocelulésico ou como as matérias-primas agucaradas, o grdo de milho (Estados Unidos)
ou cana-de-acucar (Brasil) (Veal e Chinn, 2007; EERE, 2010e), apresenta-se como uma
alternativa cada vez mais popular, dada a possibilidade de o produzir a nivel doméstico
(Veal e Chinn, 2007). O seu elevado indice de octana, torna-o um bom contributo para os
motores de alta compressdo. No entanto apresenta algumas limitacbes como os baixos
valores de presséo de vapor, luminosidade da chama, densidade (em relacdo a gasolina),

entre outros (Vieira, 2009).
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Habitualmente adicionado a gasolina numa percentagem de 10% (E10) ou 85% (E85), este
combustivel eleva o indice de octana na gasolina, permitindo uma combustao mais eficiente
(produz apenas calor) e uma diminuicdo da poluicdo e do bater do motor (Veal e Chinn,
2007; Santos, 2008; EERE, 2010e). Segundo a Biofuels Plataform (2011b), o bioetanol é o
biocombustivel mais produzido em todo o mundo, com uma produ¢cao mundial, em 2009, na
ordem de 74 hilies de litros. Da qual, 54% (40130 ML) pertence aos Estados Unidos e 34%
(24900ML) ao Brasil (Figura 2. 11).
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Figura 2. 11 — Producéo de Bioetanol em 2009 (adaptado: Biofuels Plataform, 2011b)

A Unido Europeia ocupa o terceiro lugar na producédo de bioetanol, com uma producédo de
3703 ML (cerca de 5% da producdo mundial), da qual 1250 ML pertencem a Franga
(Biofuels Plataform, 2011c).

Seguida da Europa, encontra-se a China com uma producdo de 2050 ML (3%) (Biofuels
Plataform, 2011b).

E possivel observar um crescimento significativo na producdo do bioetanol ao longo dos
anos (Figura 2. 12). Sendo o ano de 2006, aquele que apresenta a maior taxa de
crescimento (76%), quando comparado com o ano anterior. J& no ano de 2009, esse

incremento foi menor, cerca de 31%.
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Figura 2. 12 — Producéo de Bioetanol desde 1992 — 2009 (adaptado de Biofuels Plataform, 2011b).

Podendo ser encontrado nas mais diversas aplicacdes, tais como em produtos
farmacéuticos, tintas, produtos alimentares (vinagre), ou compostos industriais, quando
comparado com a sua utilizacdo como combustivel, apresentou um crescimento até ao ano
de 2008, verificando-se uma diminuicdo na sua aplicacdo na industria e nos alimentos, no
ano de 2009 (Figura 2.13).

End-usa fermantation athamol

WA

Figura 2.13 — Destino final do Etanol produzido, ao longo dos anos (ePure, 2010).

2.5.1. Processo produtivo

Apesar dos diversos estudos efectuados sobre a producé@o de etanol a partir do material
lenho-celulésico, ainda hoje, se conduzem investigagbes visando a procura de novos

elementos capazes de optimizar a sua producao.

2.5.1.1. Pré-tratamento

A producao do etanol é similar para todas as matérias-primas, podendo ser necessarios pre-
tratamentos antes da fermentagéo, para que alguns polissacarideos sejam hidrolisados aos
acucares mais simples (Veal e Chinn, 2007).

Dada a complexidade da estrutura do material lenho-celulésico, o pré-tratamento torna-se
necessario para a remogdo da hemicelulose e da lenhina, enfraquecendo a estrutura da

biomassa, de forma a facilitar o acesso das enzimas, permitindo a redugdo da cristalinidade
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da celulose e o aumento da porosidade (Figura 2. 14) e, consequentemente, da area de
contacto do material celulésico com os agentes da hidrélise (Sun e Cheng, 2002; Diniz,
2008; Nunes, 2011).

[ Sem Pré-tratamento ] [ Com Pré-tratamento]
P
Hemicelulose -
TG ———
e — ——
Lenhina S— ﬁ 2 -
- = =
T — — - : - -
Microfibrila [ "1 = ——
T " == .
Enzimas -@' @, Enzimas
Bicetanol com baixo rendimento e producio Bicetanol com alto rendimento e producio
de residuos em grandes quantidades de poucos residuos

Figura 2. 14 — Efeito do Pré-tratamento na degradacdo do material (adaptado de Carvalho, 2009).

Dos diversos tipos de pré-tratamento existentes, que se classificam como fisicos, quimicos,
fisico-quimicos e bioldgicos (Diniz, 2008), os mais utilizados sédo a pir6lise, ozondlise,
hidrélise &cida e alcalina, deslenhificacdo oxidativa e 0 processo organosolv (Sun e Cheng,
2002).

Devido a sua necessidade energética e a maior lentiddo da reaccdo, os pré-tratamentos
fisicos e biolégicos, sdo considerados mais dispendiosos (European Commission, 1996;
Rodrigues, 2009). Os pré-tratamentos quimicos (acido-base) sdo menos dispendiosos e
apresentam rendimentos mais elevados, no entanto, podem motivar a ocorréncia de
neutralizacdes além de afectar a composicdo do acUcar no hidrolisado (European
Commission, 1996; Rodrigues, 2009).

Idealmente, apds aplicagdo dos processos de pré-tratamento, o hidrolisado manteria a
totalidade de hidratos de carbono, ocorreria a formacdo de acglcares e seria evitada a
formacdo de compostos capazes de inibir futuras reacgdes (hidrolise enzimatica e

fermentacéo) (Rodrigues, 2009).

De todos os pré-tratamentos anteriormente mencionados, apenas sera descrita a hidrdlise
acida.

Na hidroélise acida, habitualmente sdo utilizados o acido sulftrrico, cloridrico, fluoridrico ou
misturas de acidos organicos e inorganicos (Diniz, 2008), concentrados ou diluidos. Os
protdes libertados pelos acidos actuam nos polimeros (hemicelulose), destruindo as ligacdes
entre os diversos mondémeros, resultando nos diferentes monossacarideos, xilose, glicose e
arabinose (Rodrigues, 2009). No entanto, entre esses compostos, pode-se encontrar o
furfural, proveniente da degradacdo de pentoses, o 5-hidroximetilfurfural (5-HMF), derivado

da desidratacdo de hexoses, o acido levulinico e o &acido férmico, resultantes,
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respectivamente, da degradacdo do 5-HMF e do furfural, compostos capazes de inibir a
reaccdo de fermentacéo (Diniz, 2008; Rodrigues, 2009).

A hidrolise &cida permite também a solubilizacdo de uma percentagem da lenhina, que ao
se redistribuir enfraquece a sua matriz, aumentando a é&rea superficial passivel de ser
digerida (Carvalho, 2009).

Segundo Roehr (2001), a utilizagédo de acidos concentrados leva a uma hidrélise mais rapida
da celulose e a baixos rendimentos dos acgulcares fermentaveis, devido a degradacdo da
glicose. Mas, a nivel industrial, sédo os &cidos diluidos aqueles que se apresentam como 0s
mais vantajosos. Dada a formag&o de compostos inibidores ou a possibilidade de ocorréncia
de corroséo, os acidos concentrados sdo menos aplicados (Nunes, 2011).

De acordo com Sun e Cheng (2002) a hidrolise com acidos diluidos permite a obtencdo de
altos rendimentos, ao contrario do concluido por Diniz (2008) que afirma que a eficiéncia da
hidrolise &cida € de aproximadamente 50%, valor independente das condi¢cdes operacionais.
Para Sun e Cheng (2002), este processo pode ser efectuado de duas formas: a altas

temperaturas (superior a 160 °C) ou a baixas temperaturas (inferior a 160 °C).

2.5.1.2. Hidrélise enzimatica

No processo enzimatico, a celulose sofre uma hidrélise para producdo dos agucares
simples, através da adigdo de enzimas especificas, denominadas celulases. As celulases
sdo compostas por uma mistura de diversas enzimas, sendo a sua maioria endoglicanases,
exoglicanases e f3-glicosidase (Sun e Cheng, 2002).

As endoglicanases tém como fungdo o ataque a celulose, nas regides de menor
cristalinidade, desenvolvendo cadeias terminais redutoras e nao-redutoras (Figura 2. 15).
Por sua vez, estas cadeias terminais sdo degradadas pela exoglicanase, formando unidades
de celobiose que, seguidamente, sdo hidrolisadas em glicose, pela B-glicosidase (Sun e
Cheng, 2002).

Celulose
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Figura 2. 15 — Representacdo esquematica da actividade das celulases sobre a celulose (Mussatto e
Teixeira, 2010).
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Além deste grupo de enzimas, outras existem nas celulases, tais como a glicouronidase,
manase, galactomanase, acetilesterase, xilanase e [B-xilosifase, que tém como funcdo o
auxilio no processo da hidrélise da hemicelulose (Sun e Cheng, 2002).

Decorrendo, habitualmente, a um pH entre 4 e 8 e uma temperatura entre os 45 e os 50 °C,
condicbes menos severas que as usadas na hidrélise &cida, este processo emite uma
menor quantidade de subprodutos, resultando em rendimentos mais elevados (Rodrigues,
2009; Silva, 2010; Aguiar, 2010). A temperatura a utilizar na hidrolise é inferior a do
crescimento de diversos microrganismos, de forma a garantir que ndo haja perdas de
substrato devido ao desenvolvimento de contaminagdes (Rodrigues, 2009).

Um aumento da temperatura implicaria um aumento das colisdes entre os centros activos e
0 substrato, resultando no aumento da velocidade de reacgédo. No entanto, se esse aumento
for demasiado elevado, a enzima podera sofrer desnaturagéo (Carvalho, 2009).

Para Rodrigues (2009) e Carvalho (2009), a agitagdo também é importante neste processo.
A utilizacdo de uma agitacdo adequada permitird o contacto entre o substrato e as enzimas,
resultando num rendimento mais elevado. Ao contrario de uma agitagdo intensa, que
provocara a perda de enzimas.

Segundo Rabelo (2007) e Aguiar (2010), a elevada conversdo a acglcares fermentaveis,
requer uma elevada concentracdo de enzimas e, consequentemente, um elevado gasto
monetario a nivel produtivo.

Mas nem s6 destes factores a optimizacdo da hidrélise enzimatica se encontra dependente.
Estando perante um sistema heterogéneo entre um substrato insolivel e as enzimas
soluveis, a concentracdo destas também se torna importante para o processo (Carvalho,
2009; Aguiar, 2010).

Segundo Carvalho (2009) a concentracdo enzimatica a utilizar é dependente das
caracteristicas estruturais do substrato, resultantes do pré-tratamento aplicado. Para o autor,
as limitacdes enzimaticas serdo tanto menores quanto melhores forem os pré-tratamentos.
Dada a heterogeneidade dos substratos lenho-celulésicos, a aplicacdo de um pré-
tratamento inadequado implicara uma ma digestao da lenhina, que por sua vez, forma uma
barreira e impede o ataque a celulose, diminuindo a eficiéncia da hidrélise enzimatica
(Aguiar, 2010).

2.5.1.3. Fermentacao

A fermentacdo é um processo no qual resulta um metabolito de alto valor energético a partir
da reaccdo, entre compostos organicos e microrganismos (Diniz, 2008; Rodrigues, 2009).
No caso da fermentacédo alcodlica, as moléculas de glucose (equacédo 2) ddo origem a duas

moléculas de etanol e duas moléculas de dioxido de carbono (European Commission, 1996).

2. Estado da Arte | Pagina| 38



-
I s e Instituto Superior de . 5 | 3 N . L.
Engenharia do Porto Valorizac&o de Cépsulas de Café e Producédo de Biocombustiveis

CeH1,06 + Levedura — 2CO, + 2C,HsOH (eq.2)
Segundo Diniz (2008), este processo envolve diversas fases. Na primeira fase ocorrem 5
reacgdes, nas quais a glucose é transformada em gliceraldeido-3- fosfato, com formacéao de
duas moléculas de adenosina-di-fosfato (ADP) a partir de duas moléculas de fosfato
libertadas pela adenosina-tri-fosfato (ATP) (Diniz, 2008).

Na fase seguinte, ocorre a formacdo do piruvato (Figura 2.16), com reducdo da co-enzima
nicotinamida-adenina-dinucleotido sob a forma oxidada (NAD") a NADH e a fosforilagdo de
duas moléculas de ADP a ATP (Diniz, 2008).

PIRLWVATCO

] e T C____\\\

P |
Aen:iblose[:/ >l Anaerobiose

A
| S 3

Didxido de Carbono e Agua \_.// ;\;'// Alcool Etilico ou Lactato

Figura 2.16 — Reaccéo de formacéo do piruvato (Diniz, 2008).

A Ultima fase envolve a descarboxilagdo do piruvato em acetaldeido e dioxido de carbono
(CO,), pela accédo da enzima descarboxilase do piruvato na presenca da tiamina pirofosfato
(TPP) (Figura 2.17).

piruvato descarboxilase

piruvato l-" T acetaldeido

TFF,.Mg2+ coz

Figura 2.17 — Reaccéo de formacéo do acetaldeido e CO, (Diniz, 2008).

Por sua vez, o acetaldeido, pela accao da deshidrogenase e na presenca de NADH e de
gliceraldeido-3-fosfato, é reduzido a etanol (Figura 2.18) (Diniz, 2008).

acetaldeido ; E alcool etilico
NADH+H+ MAD+

Figura 2.18 — Reaccéo de formacéo do etanol (Diniz, 2008).

O etanol ndo é o unico produto deste processo, além deste, ocorre a libertacao de pequenas
quantidades de glicerol, resultantes da reducdo da di-hidroxiacetona fosfato a glicerol-3-
fosfato. Segundo Diniz (2008), a formacdo deste composto apresenta alguns inconvenientes
para o rendimento do processo, tornando necessaria a vigilancia do mesmo. De acordo com

a European Comission (1996), durante este processo cerca de 50% do peso € perdido na
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forma de dioxido de carbono e menos de 5% do conteldo energético do substrato é perdida
ou aplicada como energia metabdlica.

Para a producédo do etanol, diversos sdo os microrganismos que podem intervir, entre
leveduras e bactérias, a Tabela 2.11 apresenta alguns desses microrganismos, substratos e
respectivos rendimentos (Caranton, 2010).

Tabela 2.11 — Microrganismos produtores de etanol (adaptado: Caranton, 2010).

; . Tipo de L. Rendimento
Microrganismo ) . Substratos assimilaveis L .
Microrganismo Teodrico (%)
Saccharomyces Glucose, Galactose,
. Levedura 43 — 87
cerevisiae Maltose, Sacarose

Pichia stipitis Levedura Glucose, Xilose, 83-92
Arabinose, Manose
Candida shehatae Levedura Glu_cose, Xilose, 75 - 90
Arabinose, Manose
Glucose, Xilose,
Candida lusitaniae Levedura Sacarose, Celobiose, 70- 85
Sorbitol, Maltose
Glucose, Xilose,
Candida tropicalis Levedura Sacarose, Celobiose, 76 - 85

Sorbitol, Maltose

Escherichia coli Bactéria Glucose, Glicerol 70 - 90

Glucose, Xilose, Frutose,
Zymomonas mobilis Bactéria 80-92

Sacarose

Klebsiella oxytoca Bactéria Glucose, Frutose, 80-90

Sacarose, Maltose

Pachyso{en Levedura Glucosa, Xilosa, Glicerol 75-80
tannophilus
Clostridium Bacteria Glucosa, Xilosa 60-80
thermocellum
Kluyveromyces
y . y Levedura Glucose 70 - 80
marxianus

Na maioria das producdes de etanol, o microrganismo envolvido € uma levedura, a
Saccharomyces cerevisiae, mais conhecida por fermento de padeiro, devido a sua
capacidade de assimilar a glucose, presente nos acuUcares ou a celulose, presente na
matéria lenho-celulésica (Rodrigues, 2009). No entanto, apesar de fermentar uma grande
variedade de agucares, as pentoses (xilose) ndo sdo um deles, dado o facto de a levedura
ndo ser capaz de a metabolizar. A levedura e outros microrganismos apresentam certas
exigéncias, para que o seu desempenho seja maximo no desenvolvimento do processo
(Biddia, 2009). Factores como o pH, a tolerancia ao etanol, a temperatura, nutricdo e
arejamento do meio afectam o trabalho destes microrganismos.

Segundo Caranton (2010), altas concentracdes de etanol no meio reaccional séo

impeditivas do crescimento microbiano. Concentracdes de etanol superiores a 6% (m/v)
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levam a uma inibicdo na totalidade dos microrganismos, sendo a concentracdo maxima de
5,5% (m/v), a tolerada pela maioria. A temperatura, como ja havia sido referido, € também
um factor importante no controlo da eficiéncia do processo, variando mediante o
microrganismo em causa.

No caso da bactéria Zymomonas mobilis, 0 seu crescimento ocorre num intervalo de
temperaturas entre os 25 e os 40 °C, sendo o seu valor 6ptimo igual a 30 °C. Para a
Saccharomyces cerevisiae, a eficiéncia do processo aumenta com temperaturas de 30 °C,
sendo este aumento mais discreto a 36 °C. A partir dos 37 °C, o rendimento sofre uma
regressao (Caranton, 2010).

A presenca de oxigénio é igualmente um factor inibitério no processo. Dado a maioria dos
microrganismos se desenvolverem em anaerobiose, a presenga deste composto conduz a
producdo de subprodutos inibidores do consumo do substrato e desenvolvimento dos
fermentadores. No entanto, se a concentracdo do substrato for baixa, o factor oxigénio
torna-se irrelevante (Caranton, 2010).

Em relacdo aos nutrientes, dependendo do substrato utilizado e da técnica aplicada, a
adicdo destas substancias torna-se necessaria para o crescimento celular. Azoto e fosfatos,
sdo algumas dessas substéncias (European Commission, 1996).

O pH é outro factor preponderante neste processo. Habitualmente é utilizado um pH baixo
(entre 4,5 e 5,5), de forma a reduzir problemas de contaminagdo por outros organismos
(European Commission, 1996).

Segundo Diniz (2008), o processo fermentativo pode ser efectuado de forma descontinua
(batch), semi-descontinua ou continua. No processo em batch, o volume, pH, e agitacdo sdo
controlados. Inicialmente s&o introduzidos o substrato e o agente fermentador (inoculo) em
pequena quantidade. O agente da fermentagdo sofre um crescimento, com o consumo de
uma parte do acucar, reduzindo o oxigénio, dando-se inicio a producéo de etanol. Ao longo
do tempo, 0s agucares vao sendo consumidos, resultando numa diminuicdo ou término da
producédo alcodlica (European Commission, 1996). A agitacdo do meio deve ser reduzida, a
temperatura deve-se encontrar entre os 30 e 0os 40 °C e o pH, entre os 4,5 e os 5,5, para
uma menor probabilidade de contaminagéo (Diniz, 2008).

No processo semi-continuo, sdo adicionados trés agentes fermentadores, em diferentes
guantidades e diferentes cargas. A temperatura € controlada, tal como o pH, sendo este
ultimo controlado pelas lavagens &cidas entre as diversas cargas (Diniz, 2008).

Finalmente, no processo continuo o inoculo e o substrato sdo adicionados de forma
continua (Diniz, 2008). O consumo dos acgucares ao longo do tempo resulta na producao de
novas células e etanol, que por sua vez é retirado numa quantidade, que permita que o

mosto mantenha uma concentracdo celular constante (European Commission, 1996).
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2.5.1.4. Trabalhos efectuados na conversdo de material lenho-celulésico

Ao longo do tempo, diversos estudos tém sido efectuados na procura dos melhores métodos
e condi¢bes operacionais, que permitam obter a maior taxa de acgUcares passiveis de
sofrerem fermentacao.

Dado este género de trabalhos ainda ndo serem muito comuns na area do café, serdo
abordados diferentes estudos relacionados com material lenho-celulésico.

A Tabela 2. 12 apresenta um resumo das caracteristicas optimas, utilizadas nos diversos

pré-tratamentos para as diferentes biomassas lenho-celulésicas.

Tabela 2. 12 — Condi¢cGes operacionais optimizadas, utilizadas nos pré-tratamentos de diferentes
biomassas lenho-celuldsicas.

Matéria-prima Reagente Condigdes operagdo Resultados Referéncia
C=1% (v/v
. ) Xilose 17,63g/L
Dréche do Processo T=85"C .
.. H,50; Arabinose 4,87g/L Nunes (2011)
Cervejeiro t=24h
Glucose 8,27g/L
50 rpm
Forrageira C=0,5%(V/V); T=121°C; t=90min 0,225g agucar redutor/ g biomassa
Bagaco de C. H,S0 C=0,5%(V/V); T=121°C ; t=30mi 82% Hemicelulose hidrolisada o o e (2009)
agagode tana S T T s r=Emin 0,474g agucarredutor/g biomassa odngues
Bambu C=1%(V/V); T=121°C; t=60min 0,178g acucar redutor/g biomassa
C=10% (v/v)
Residuo Organico (LIPOR) NaOH T=124°C 89,2% Glucose Vieira (2009)
t=6min

Glucose 3,3g/L

C=2N
Microalga Galactose 5,3g/L .
Scenedesmus obliquus M50, T=120°C A':':Z?:Z::’ZOZEL Miranda (2011)
t=30min Xilose 3,0g/L
C=2% (v/v)
Café H,S0, T=135C 33,41g/L Agucares Redutores Caranton (2010)
t=4h
C=72% (v/v) 43,4mg agucamstctas/loomg sdlidos
HaS0% (1 e V= 0'5”_1L 44,1% Galactose
Temp.ambiente 33,7% Manose
Extracto de café (10mg) t=3h 10,5% Arabinase Delgado (2008)
C=1M 3,2% Glucose
H504 (22 etapa) T=95C 1,2% Fructose
t=2h 0,4% Xilose
€=04moliL Glucose 38,55 g/L
Borra de Cafe H,50; T=121°C Xilose 4 éSg/L Matos et al, (2010)
t=15min !

Para os autores dos estudos sobre o café (Delgado, 2008; Caranton, 2010 e Matos et al.,
2010), o acido sulfarico € o método mais utilizado para o pré-tratamento da biomassa.
Delgado (2008), concluiu através da sua pesquisa, que o extracto de café é composto na
sua maioria por galactose, manose e arabinose, contendo apenas uma pequena

percentagem de glucose e vestigios de xilose.
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Apbs esta primeira abordagem sobre o pré-tratamento da biomassa, a hidrélise enzimatica é

0 processo a seguir, para a libertacdo total dos aglcares fermentaveis e o cumprimento do

objectivo final, a producéo do etanol (Tabela 2. 13).

Tabela 2. 13 — Condi¢cbes operacionais utilizadas na hidrélise da biomassa com recurso a enzimas.

Condig6es operagao Resultados Referéncia

T=50°C
t=30min 15,72g/L Xilose
Dréche do Processo
. Viscozyme L. pH=5 3,86g/L Arabinose Nunes (2011)
cervejeiro
50rpm 7,77g/L Glucose
100uL enzima/ 1g biomassa
5mL enzima/ 100g biomassa
T=65C
Residuo Organi
esICHlo LrBdnico AccelleraseTM 1000 t=70h
(LIPOR)
pH=~4-5
30rpm
T=65C
t=90min Acucares Fermentaveis 11,2g/100g

Matéria-prima Enzima

81,7 - 87,3% Glucose Vieira (2009)

Farelo de Centeio Vilzim SKA (Liquefagdo)
+ pH=6-6,5

Vilzim SKK T=55-60°C
Farelo de Trigo (Sacarificagdo) t=120min Acucares Fermentaveis 10,5g/100g
pH=5-6
Razdo enzima:substrato =1,5:10

T=60°C
Café Celluclast 1,51 =120 17,4 g/L Agucares Redutores Caranton (2010)

pH=4,79

Vidmantiene
(2006)

5mg proteina/g substrato Galactose 9,63mg/100Mg gypstrato

Manose 30,35mg/100mg
Extracto de café Pectinase 444L . substrato Delgado (2008)
T=45°C Glucose 1,32mg/100Mg «pctrato

t=2h Arabinose 2,17mg/100Mg ¢ypstrato

Em relacdo a esta nova fase, € possivel verificar a variedade de enzimas aplicaveis na

hidrélise da biomassa lenho-celulésica.
Finalmente, a fermentacao é o Ultimo passo necessario para completar o ciclo produtivo de

bioetanol a partir do material lenho-celulésico (Tabela 2.14).
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Tabela 2.14 — Condi¢des operacionais utilizadas na fermentacdo da biomassa lenho-celulésica e

respectivos resultados obtidos para os diferentes autores.

Matéria-prima Levedura Condigoes operacao Resultados Referéncia
T=30°C
Dréche do Processo Saccharomyces 80rpm o .
o | 32,54% (Eficiéncia Fermentagdo) Nunes (2011)
cervejeiro cerevisae t=48h
C=4g/L
T=27,5°C
Residuo Organico Saccharomyces PH=5-6 % (Eficiénci 3
8 ‘ y t = 48h 59,4% (E. iciéncia Fermentagao) Vieira (2009)
(LIPOR) cerevisae 0,18g Bioetanol/ g Biomassa
C=1gindculo/L dgua
desionizada
T=30°C
Microalga 150rpm Etanol 11,7g/L
) K. marxianus Miranda (2011)
Scenedesmus obliquus t=24h 0,485 Etanol/8 Glucose
C=300mg/L
Farelo Centeio T=30-33°C Etanol 77,6mg/100mL
Saccharomyces Vidmantiene et
X cerevisae al. (2006)
Farelo Trigo t=72h Etanol 77,2mg/100mL
T=30°C
, Saccharomyces pH=5 Etanol 18,2g/L Matos et al.
Borra de Café cerevisae t=24h Produtividade 2,26g/Lh (2009)
150rpm
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3. Descricao experimental

Neste capitulo sdo apresentadas todas as metodologias utilizadas para a realizacao deste
trabalho, incluindo a descricdo dos materiais e procedimentos efectuados.

Numa primeira fase foi efectuada a caracterizacdo da matéria-prima, a borra de café,
seguida da producao de biodiesel e por fim a producéo de bioetanol.

A figura 3.1 representa um resumo de todas as etapas efectuadas para a concretizacdo dos

objectivos propostos, producdo de bioetanol e biodiesel, a partir da borra de café.

—>

Capsulas de Café

g

Borra de Café

Constituicdo Metadlica

*Teor de Humidade
s*Teor de Celulose Bruta
ﬂ *Teor de Lenhina
*Teor de Carbono
*Teor de Azoto

*Teor de Proteinas
ﬂ *Teor de Cinzas
*Poder Calorifico

Caracterizacdo Fisico-Quimica

Extracciodo Oleo com
solventes

g g

Oleo Borra extraida

J T

Caracterizacdo Fisico-Quimica

*Densidade a 159C
*Viscosidade a 402C
eindice Acidez

*Teor de Humidade
*Teor de Celulose Bruta
*Teor de Lenhina

T

ePoder Calorifico
eTeor de Agua
*Pontode Inflamacao

g

g

Producdode Biodiesel

Producdo de Bioetanol

*Teor de Carbono
*Teor de Azoto
*Teor de Proteinas
*Teor de Cinzas

sindice de lodo

*Poder Calorifico

Figura 3.1 - Esquema representativo da sequéncia de etapas para a obtencdo do biodiesel e
bioetanol a partir da borra de café.

3.1.Caracterizacdo da biomassa

Para a realizagéo deste trabalho, foram utilizadas amostras de uma mistura de residuos de
café (borra), de composi¢cdo desconhecida. A referida borra foi recolhida de capsulas de
café e borras soltas, tendo sido seca ao ar.

O estudo da caracterizacdo da borra de café foi efectuado de acordo com o objectivo de

producdo de biocombustiveis. Assim, numa primeira fase, a borra de café foi caracterizada
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para avaliar os teores de humidade, carbono, azoto, proteinas e cinzas e ainda o poder
calorifico, antes e apés extrac¢édo do 6leo de café.

Numa segunda fase, tendo em vista a producdo de bioetanol, a borra foi caracterizada
guanto ao teor de celulose bruta e ao teor de lenhina Klason e teor de lenhina soltvel em
acido.

e Determinacdo do teor de humidade

O teor de humidade foi determinado pelo método directo, com utilizacdo de uma estufa a
10515 °C (WTB Binder).

e Determinacdo do poder calorifico superior

O poder calorifico corresponde a energia existente num determinado combustivel e que é
libertada para a cAmara de combustéo, na forma de calor (Peres et al., 2007).
Para a determinacéo do poder calorifico superior foi utilizado um calorimetro (Parr, 6722). O

procedimento seguido foi descrito na norma ASTM D5865-10 (Anexo A.1).

e Determinacdo do teor de carbono

A determinacdo do teor de carbono (organico total, COT, e inorganico, ClI) (Anexo A.1) foi
realizada num equipamento de andalise do COT (SHIMADZU, TOC-Vcsy Analyser), de

acordo com o protocolo do equipamento.

e Determinacdo do teor de azoto

A determinacdo do teor de azoto foi efectuada recorrendo ao método de Kjeldahl (Anexo
A.1), com utilizacdo de um digestor (Raypa) e destilador (DNP1500, Raypa).

e Determinacdo do teor de proteinas

O teor de proteinas foi determinado por correlagdo com o teor de azoto, através da
multiplicacdo do mesmo por um factor igual a 6,25 (factor utilizado por Alves et al., (2007),

na caracterizagdo de amostras de café).

e Determinacdo do teor de cinzas

A determinacdo do teor de cinzas (Anexo A.l) foi efectuada de acordo com os
procedimentos especificados no Standard Methods (2540 E, APHA, 1999), usando uma
Mufla (Vulcan A-550) a temperatura de 550 +5°C.
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e Anadlise granulométrica da borra de café

“A analise granulométrica consiste na determinacdo das dimensdes das particulas que
constituem as amostras”, e o estudo da sua distribui¢cdo por classes (Dias, 2004).

Para esta determinacao foi utilizado o método da crivagem (Anexo A.1l), com recurso a
uma coluna de peneiros e um sistema de agitacdo (Retsch, AS 200).

3.2. Producéo de biodiesel

Sendo a produc¢éo do biodiesel um dos principais objectivos deste trabalho, a sua realizagédo
teve inicio com o processo de extraccdo de Oleo das borras de café, seguindo-se a sua
caracterizacdo e a aplicacdo de uma sequéncia de processos que permitem a conversao do
6leo em biocombustivel.

Deste modo, serdo apresentados de seguida os diversos materiais e metodologias aplicados
na concretizacéo desta etapa.

3.2.1. Reagentes/solug¢des utilizadas na producéo de biodiesel

No processo de extraccdo do Oleo foram efectuados diversos ensaios com diferentes
solventes, o n-Hexano (Valente e Ribeiro, Lda.), o n-Heptano (puro, Sigma — Aldrich), o n-
Octano (95%, Carlo Erba), o Isopropanol ou 2-propanol (Puro, Sigma-Aldrich), o Etanol
absoluto (99,8%, AGA) e misturas de Hexano:lsopropanol, nas proporgdes 5:5; 6:4; 7:3; e
8:2 (VIv).

Para a caracterizacdo do biodiesel, em relacdo ao teor de ésteres (FAME) foram utilizados:
solucdo de metil heptadecanoato (concentracdo de 10 mg/mL, preparada a partir do
padrdo> 99,5% da Fluka Analytical); n-heptano (Panreac).

Na determinacdo do indice de acidez, utilizou-se uma solugdo de hidroxido de potassio
(KOH, Pronalab) em etanol, |KOH|=0,1 mol/L, e uma mistura solvente: éter dietilico
(Panreac) e etanol (96%, AGA, Lda) (1:1, v/v).

Para a determinac@o do indice de iodo, utilizou-se o iodeto de potéssio (KI), 100g/L de
solugdo aquosa livre de iodato e iodo (Fisher Scientific), solucdo de amido, solucdo de
tiossulfato de sédio, 0,1M (Riedel-de Haen), mistura solvente: ciclohexano (Panreac) e acido
acético glacial (José M. Vaz Pereira, SA) (1:1, v/v) e o reagente de Wijs (Panreac).
Relativamente a determinacao do teor de agua, as solu¢des utilizadas foram as Coulomat A
AQUAMETRIC (liquido anédico) e Coulomat C AQUAMETRIC (liquido catédico), ambas da
marca Panreac.

Por fim, na caracterizagdo da viscosidade, foi utilizada Acetona (Valente e Ribeiro, LDA),

para limpeza do viscosimetro.
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A producdo do biodiesel envolveu, na etapa da esterificacdo, a utilizacdo de metanol
(Analytical Reagent Grade Fisher Scientific) e de &cido sulfurico (96%,Panreac), na etapa de
transesterificagdo usou-se o hidréxido de sédio (NaOH) (José M. Vaz Pereira); Oxido de
magneésio (Fluka Analytical); &cido sulfurico (solugdo a 30%) e novamente o metanol.

3.2.2. Processo de obtencédo do 6leo da borra de café

A obtencao do 6leo foi realizada em etapas, a extrac¢ao do 6leo com adi¢cao de solventes,
mais conhecida por extrac¢do Soxhlet e 0 processo de recuperacdo do 6leo, com o objectivo
de separar o0 6leo dos solventes utilizados na etapa anterior. Ambos 0s procedimentos séo
descritos de seguida.

e Extraccdo do 6leo com solventes — Soxhlet

O processo de extracgdo tem inicio com a pesagem de cerca de 10g de amostra (seca na
estufa a 105 + 5°C), a qual é colocada dentro de um cartucho de celulose, previamente seco,
pesado e tarado, tendo sempre em atencdo a colocagdo de algoddo para evitar o
arrastamento da amostra.

O cartucho é colocado na coluna de extrac¢do (soxhlet). Seguindo-se a colocagdo do
solvente num baléo (cerca de 200 mL, o suficiente para evitar a vaporizacdo total do
mesmo).

Efectua-se a montagem dos equipamentos, colocando o baldo na manta de aquecimento
(Raypa), seguindo-se a unido do soxhlet ao baldo e do condensador ao soxhlet, tendo

sempre em atencao a lubrificacdo de todas as juntas esmeriladas com vaselina ou silicone.

Sistema de
Refrigeragao

Coluna Extracgao
(Soxhiet)

Manta aquecimento ]

I Balio com ,Gwenle

Figura 3. 2 - Extraccao com solvente (Soxhlet).
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Apbés ligacdo do sistema de refrigeracdo que se encontra agregado ao condensador,
procede-se a contabilizacdo do tempo de extracgdo e antes da finalizacdo de cada contacto
€ retirada uma amostra de cerca de 1 mL para determinacdo do indice de refraccdo no
refractometro de Abbe, que se encontra conectado a um termometro digital (ATAGO) e um
banho termostatizado (LTD 6, GRANT).

Como critério de paragem do processo extractivo, foi utilizada a estabilizacdo do indice de
refraccéo, apos trés determinagdes consecutivas.

e Recuperacao do 6leo

Para o processo de recuperagdo do 0Oleo e do solvente, foi utilizado o método da destilacao
sob vacuo e temperatura constante, com utilizagdo de um Evaporador Rotativo (Rotavapor,
Heidolph) e uma bomba de vacuo (Neuberger).

ApoGs colocagdo da mistura de 6leo e solvente no baldo de evaporagéo, procedeu-se a
montagem do equipamento, efectuando-se a ligacdo do bal&o ao evaporador e a ligacdo do
baldo receptor ao condensador acoplado no equipamento. Apés ligacdo do sistema de
refrigeragdo do condensador e do sistema de vacuo, definiu-se a temperatura do banho de

aguecimento, contendo silicone e procedeu-se ao ensaio.

l Condensador Baldo Evaporagao l

I Balao Receptor Panela Aquecimento l

Figura 3. 3 - Evaporador Rotativo (Rotavapor).

O critério de paragem utilizado correspondeu a finalizacdo da vaporizacdo do solvente. Do
baldo receptor recolheu-se o solvente ou a mistura de solventes para posterior reutilizagao,
enquanto, o 6leo, fase mais densa e de ponto de ebulicdo mais elevado, permaneceu no

baldo de evaporacgédo, para posterior contabilizacdo do rendimento.

3.2.3. Caracterizacéo do oleo e biodiesel
Para caracterizacdo do 6leo e do biodiesel (Anexo A.2.1), procedeu-se ao estudo de

algumas das suas propriedades: indice de acidez, indice de iodo, viscosidade cinematica,
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densidade, teor de ésteres metilicos de acidos gordos (FAME), ponto de inflamacéo e teor
de &gua, parametros cuja determinacéo foi efectuada de acordo com as normas indicadas
na norma NP EN14214:2009. Foi ainda avaliado o poder calorifico.

e Indice de acidez

De todos os parametros a avaliar, o indice de acidez apresenta-se como um grande decisor
na producdo de biodiesel. Representando o teor de &cidos gordos livres presentes nos
Oleos, elevados valores deste parametro, implicam uma baixa qualidade da matéria-prima
influenciando a producgéo do biodiesel (Pereira, et al. 2010).

Para a determinacdo desta caracteristica, os procedimentos seguidos basearam-se nos
descritos na norma EN14104, com uma adaptacdo no volume da mistura solvente e na
massa da amostra.

O volume de 100 mL foi reduzido para 50 mL e a massa da amostra de 6leo foi reduzida

para 0,5 g, de forma a ser possivel visualizar a mudanga de cor aquando da titulagéo.

e Indicedeiodo

A determinacao do indice de iodo (g iodo/100g amostra) teve como base a norma EN14111
(anexo A.2.1)

e Viscosidade cinematica a 40°C

A viscosidade cinematica de um fluido encontra-se relacionada com a sua capacidade de
resisténcia ao fluxo, sob acg¢éo da gravidade.

Avaliada segundo a norma EN ISO 3104, utiliza-se um viscosimetro capilar de Cannon
Fenske, imerso num banho com controlo de temperatura (Thermomix BM), na determinag&o

deste parametro, no 6leo de café e no biodiesel.

e Densidade a 15°C

Na determinagcdo da densidade, foi tido em consideragdo a norma EN14214:2009, que
imp&e a gama limite entre 860 e 890 kg/cm? para o valor de densidade do biodiesel.
A sua determinacao foi efectuada de acordo com o método dos picnémetros (anexo A.2.1),

no qual é utilizado um frasco de vidro construido para que o seu volume seja invariavel.

e Teor de ésteres metilicos de acidos gordos

A determinacao do teor de ésteres metilicos de acidos gordos foi realizada segundo a norma
EN 14103. Para a realizacdo deste procedimento, foi utilizado um cromatégrafo de gas
(DANI GC - DPC Digital Pressure Control) (anexo A.2.1).
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e Ponto deinflamacdo

O ponto de inflamacéo foi determinado de acordo com a norma EN ISO 3679:2004, usando
0 equipamento da Petrotest, Rapid Tester S.3.

e Poder calorifico

Tal como na caracterizacdo da borra de café, o poder calorifico foi determinado de acordo
com o procedimento descrito na norma ASTM D5865-10 (Anexo A.2.1), num calorimetro
(Parr, 6722).

e Teor de agua pelo método Karl Fischer

A determinacdo do teor de agua (Anexo A.2.1), foi efectuada de acordo com a norma
EN12937:2003, usando um Coulémetro (Methrom K 684), com um agitador (Metrohm 703 Ti
Stand)
Esta determinagcdo tem como base a reacgdo entre o iodo e a agua, representadana
equacgéao (3.1).

I, +2H,0+S0, - 2HI + H,SO, (Equacao 3.1)

3.2.4. Métodos para a producéo de biodiesel

Quando a acidez do 6leo é demasiado elevada (superior a cerca de 3%, segundo Van
Gerpen, 2005) € necessario reduzir primeiro a acidez, de modo a aumentar o rendimento da
reaccdo (Van Gerpen et al.,, 2004). O processo pode passar pela realizacdo de uma
neutralizacdo com uma base ou pela esterificagdo acida (Van Gerpen et al., 2004). De
acordo com o valor do indice de acidez obtido para o éleo de café, o processo de producéo
do biodiesel iniciou-se com a esterificacdo seguindo-se a transesterificagdo. Assim sendo,
foram realizadas sucessivas esterificacdes a 60 °C e 500 rpm, controlando-se o0 processo de
duas em duas horas com a determinacdo do indice de acidez. Em cada interrupcdo do
processo e, sempre que as fases eram visiveis separou-se a fase referente ao metanol/H,O
e acrescentou-se cerca de 1% (m/v) de acido e 40% (m/m) de metanol, voltando a fazer
reagir a mistura. Quando o indice de acidez atingiu um valor inferior a 3 mg KOH/g 6leo,
procedeu-se a reacc¢do de transesterificacdo com cerca de 1% (m/m) de NaOH e 40% (m/m)
de metanol durante 2h a 60°C e 500rpm. Seguidamente, a mistura foi colocada numa
ampola de decantacdo para a separacdo de fases e o biodiesel (fase menos densa) foi
lavado com agua acidificada a quente, seguindo-se lavagens apenas com agua até a sua

neutralizacdo (pH=7). ApOs as lavagens, efectuou-se a secagem do biodiesel com a adigédo
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do Oxido de magnésio e agitacdo da suspensdo, seguindo-se uma filtracdo por vacuo
(Neuberger), em filtros de celulose (Whatman, 4-7pm)

Ambos os processos foram realizados em frascos de vidro borossilicato com tampa de
roscar, num banho com agitacéo orbital e aguecimento (lvymen, 200D N/S).

3.3. Producéo de bioetanol

O processo para a obtengdo de bioetanol teve inicio com a caracterizagdo da biomassa
lenho-celulésica, seguida da aplicacdo dos processos de pré-tratamento, hidrolise
enzimatica e fermentacéo, tendo sempre em atencao a determinacéo do teor de agucares.

3.3.1. Reagentes/solucdes utilizadas na producéo de bioetanol

Para a concretizagdo desta etapa foi utilizada como matéria-prima a borra, apos extraccdo
do 6leo, isto é, a borra extraida.

Como reagentes para o0 processo de caracterizagdo da celulose foram utilizadas solugdes
de acido sulfarico 0,1N e de hidréxido de sédio de 0,1N, o alcool etilico (96%, AGA, SA) e
hexano (comercial, Valente e Ribeiro, Lda).

Para a caracterizacdo da lenhina, foi utilizada uma solugéo de &cido sulfarico a 72%.

A determinacao do teor de acucares foi efectuada de acordo com quatro métodos. Para isso
foi necessério utilizar o acido 3,5-dinitrossalicilico (DNS), agua ultrapura e acetonitrilo nas
proporcdes 80:20 (v/v) acido sulfurico a 3% e solu¢des padrdo da D-Glucose (Riedel-de
Haen), D(-)-Arabinose (Panreac) e D(+)-Xilose (Carlo Erba).

Na hidrélise enzimatica foi aplicada a enzima Viscozyme L.(Novozymes). Por fim, a
fermentagéo decorreu com o auxilio da levedura Saccharomyces cerevisiae.

Na determinacdo da concentracdo do etanol, foram utilizadas amostra de etanol (absoluto,

AGA) e xileno (puro, Panreac).

3.3.2. Caracterizacao do material lenho-celulésico
Antes de dar inicio & producdo de bioetanol foi determinado o conteudo lenho-celulésico,

mais especificamente, o teor em celulose bruta e o teor em lenhina (Anexo A.3.1).

e Determinacdo do teor em celulosa bruta

A determinacdo do teor em celulose bruta foi efectuada de acordo com a norma
portuguesa NP-1005, de 1974, com auxilio de uma placa de aquecimento (SELECTA,

Agimatic — E),um dispositivo de filtracdo a vacuo, com uma bomba de vacuo (Neuberger),
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uma balanca analitica (Kern ALJ 220-4), uma Mufla (Vulcan A-550) e uma Estufa (WTB
Binder).

e Determinacdo do teor de lenhina

O teor de lenhina assume uma grande importancia na producdo deste biocombustivel. A
deslenhificagdo da borra de café permitrA o aumento da area fermentavel e,
consequentemente o aumento do rendimento na producdo do bioetanol.

Para a sua determinacéo, foram usados dois processos, a determinagéo do teor de lenhina
Klason ou lenhina insoluvel e a determinac¢éo do teor de lenhina soluvel em acido. A soma

destes dois valores resultard na totalidade da lenhina presente na biomassa em causa.

e Determinacdo do teor de lenhina Klason

A determinacgdo do teor de lenhina insolivel (Anexo A.3.1) teve como base o procedimento
descrito na norma TAPPI T222om-02, com recurso a uma placa de aquecimento
(SELECTA, Agimatic — E).

e Determinacdo do teor de lenhina soluvel

A quantificacéo da lenhina soluvel resulta da leitura da absorvancia do filtrado, resultante
do procedimento de determinagcdo do teor de lenhina Klason, usando um
espectrofotébmetro de UV-Vis (Shimadzu, UV-1700 pharmaspec) a um comprimento de
onda de 205 nm.

3.3.3. Métodos para a producao de bioetanol

Na producédo do bioetanol, séo trés as etapas aplicadas na conversao da matéria-prima em
acool. Inicialmente a matéria-prima sofre um pré-tratamento, seguindo-se a hidrélise
enzimatica e, por fim, a fermentacdo dos acucares. Além da borra de café extraida, foi
utilizada como matéria-prima, a celulose resultante da caracterizacéo da borra de café. Uma
vez que esta segunda matéria-prima sofreu, aquando da caracteriza¢do, um pré-tratamento
acido e alcalino, apenas Ihe foi aplicada a hidrélise enzimética. Apds a determinacgéo do teor
de acgucares foi possivel determinar, entre as hipoteses estudadas, a melhor metodologia na
producao de acglcares, passiveis de sofrerem fermentacgéao.

As caracteristicas de cada uma das metodologias aplicadas sdo descritas nos pontos

seguintes.
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e Pré-tratamento

Sem ter em conta a celulose, obtida durante a caracterizagdo da borra, neste trabalho
apenas foi focado um tipo de pré-tratamento da borra, o pré-tratamento com &cido diluido
(H2S0,), em duas concentracgdes diferentes, 1 e 3% (v/v).

Ambas as reacc¢des decorreram num banho termostatizado (Selecta, Unitronic — OP), a uma
temperatura de 85 °C e durante 360 min (6h) (o0 mesmo tempo aplicado na deslenhificacéo —
procedimento utilizado na determinagdo do teor de lenhina), a 50 rpm. Apdés o pré-
tratamento, o pH do mosto resultante foi ajustado para um valor proximo do ideal para o
funcionamento da enzima aplicada na hidrélise enzimatica.

A Tabela 3. 1 apresenta as condi¢cdes experimentais utilizadas no pré-tratamento.

Tabela 3. 1 — Condi¢des experimentais dos ensaios efectuados, no pré-tratamento.

Tempo
Tratamento/ Ensaio Vieagente  CONC gorracafe — Temperatura Reacgio
Reagente (mL) (m/v) café (°0) ;
(min)
5e";;;2’:2?;“;’:° / 1 200 5% 10,3143 85 360
2 200 5% 10,1970 85 360
H,S0,4 1%
3 200 5% 10,6054 85 360
4 200 5% 10,1490 85 360
H,S0, 3%
5 200 5% 10,0433 85 360

e Hidrdlise Enzimética

Na hidrélise enzimatica, foi adicionada aos diversos ensaios, a enzima Viscozyme L
(Novozymes), nas proporc¢des de 100 pL enzimal/g amostra e 119 pL enzima/g celulose.

A reacc¢do decorreu num banho termostatizado (Selecta, Unitronic — OP), a uma temperatura
de 50 °C, durante 2h, de acordo com (Delgado 2008), a 50 rpm.

e Fermentacéo
Através do teor de acuUcares obtidos e apds a determinacao do melhor pré-tratamento

(identificagdo da concentragdo do acido a aplicar na borra), a amostra hidrolisada
enzimaticamente foi submetida ao processo de fermentacdo. Esta etapa decorreu num
reactor com capacidade de 2L, com controlo de temperatura (30°C) e com agitacdo
constante, durante 48 horas. O aquecimento foi assegurado por uma resisténcia (MGM
Lauda MT) aplicada num banho termoestatico. Por sua vez, a agitacédo foi executada por um

agitador mecanico (Heidolph).
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No processo, foi utilizado como agente fermentador a levedura Saccharomyces cerevisiae,
na proporcdo de 1x10™ células/1g levedura. Mais especificamente, 0,9652g levedura para
870 mL de solugéo a fermentar.

Ao longo das 48 horas retiraram-se amostras, para a avaliacdo do consumo de agucares e
formacgé&o de etanol, ao longo do tempo.

Para efectuar este processo nas melhores condi¢cdes e evitar contaminagdes microbianas,
antes de se iniciar a fermentacédo, todo o material de vidro, incluindo o reactor, sofreram uma
esterilizacdo na autoclave (Uniclave 88), durante 15 minutos, a temperatura de 121°C e
pressdo de 1,2 bar. A colocacdo do mosto e da levedura também foi efectuada em
condic¢des de esterilizagdo, numa camara de fluxo laminar (Telstar, Bio-II-A)
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Figura 3.4 — Imagens representativas do processo de fermentacao.

3.3.4. Métodos para a determinac¢éo do teor de agucares

Para as analises do teor de aclcares (glucose, xilose e arabinose) foram utilizados quatro
métodos: o método do acido 3,5-dinitrossalicilico (DNS), a leitura do indice de refraccédo, a
leitura da absorvancia no espectrofotobmetro UV-Vis e a quantificacdo por cromatografia
liquida de alta eficiéncia (HPLC).

e Método do acido 3,5-dinitrossalicilico (DNS)
Sao considerados agUcares redutores, aqueles que apresentam um grupo aldeido ou cetona

livre na sua molécula, permitindo-lhes a reducao de diversos ibes metalicos que entrem em
contacto com eles (Edson 2002).

O método do DNS (Anexo A.3.2) baseia-se na oxidacao do grupo aldeido dos acglcares e na
reducdo do acido DNS a acido 3—amino—5—nitrossalicilico, obtendo-se uma alteracao na cor
(passagem do amarelo para o Laranja).

As variacbes sédo determinadas pela leitura da absorvancia na regiao do visivel (A=540 nm),
num espectrofotdbmetro de UV-Vis (Shimadzu, UV-160A).
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Com o valor da absorvancia e a curva de calibracdo (anexo A.3.2), efectuada com
solucbes de glucose de concentracdes entre os 0,05 e os 0,5 g/L, calcula-se a

concentracdo dos aglcares redutores presentes na amostra.

e Determinacdo por refractometria (°Brix)

A determinacgdo da concentragdo de agucar em °Brix, realizada num refractometro de Abbe
(Atago), permite determinar os agUcares na sua totalidade e ndo uma quantificagdo
individual.

Para a realizacdo dos ensaios, foi efectuada apenas uma curva de calibracdo, a da glucose,
para a qual, foram efectuadas leituras da concentracdo em °Brix, utilizando solucdes de
glucose com concentragdes de 0,6 a 110 g/L.

A leitura do grau Brix a temperatura a que foi efectuada a medig&o foi corrigida para os 20
°C.

e Determinacdo por espectrofotometria UV-Vis

A determinagcdo do teor de acgucares por espectrofotometria UV-Vis, decorreu num
espectrofotdbmetro Shimadzu, UV-1700 pharmaspec.

O procedimento teve inicio com a preparacdo de solu¢des padrdo de glucose, xilose ou
arabinose, de concentra¢gbes na ordem dos 100 g/L, para as quais, foi tracado um espectro
de absorcdo de forma a determinar o comprimento de onda para o qual a absorvancia é
maxima (glucose: 190 nm; xilose: 222 nm e arabinose: 271 nm).

Com a leitura do valor de absorvancia e as curvas de calibragcdo (anexo A.3.2), sao

determinadas as concentracdes de cada um dos agucares presentes nas amostras.

e Determinacdo por cromatografia liguida de alta eficiéncia (HPLC)

O teor de acgucares redutores presentes na amostra foi obtido através da cromatografia
liguida de alta eficiéncia, com recurso a um HPLC (Gilson), composto por uma bomba
(Gilson 307) e um sistema de injec¢édo (Gilson 231 XL) com loop de volume fixo (20pL).
Além destes componentes foi utilizado um integrador (Shimadzu, C-R3A chromatopac), um
detector de espalhamento de luz por evaporagédo - ELSD (Polymer Laboratories, PL-EMD
960) e uma coluna de aco (Chromsep SS 100, de didametro interno de 4,6mm) equipada com

uma pré-coluna.

Para a realizagdo dos diversos ensaios foi utilizada, como fase mével, uma solugéo filtrada
de acetonitrilo e agua ultrapura nas proporcdes de 80:20 (v/v) a um caudal de 0,100mL/min,

para o qual a pressédo iguala os 12 bar, a temperatura ambiente. O caudal de ar alimentado
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ao detector era de 5,2 L/min e uma temperatura do detector de 70 °C, com uma constante
de tempo igual a 1s e uma atenuacao de 1. No integrador fixou-se um slope na ordem dos
7500 e uma atenuacédo de 6.

Todas as amostras foram diluidas volumetricamente na solu¢cdo de acetonitriio e agua
ultrapura 80:20 (v/v) e a concentracdo de acUcares foi determinada a partir da curva de
calibracdo efectuada com as solugdes padréo (glucose, xilose e arabinose).

Coluna
Fase Movel; - :
Acetonitrilo (80% ):Agua
| ultrapura (20%) l
o= Detector ELSD
-, : .

Bomba de HPLC ]

Figura 3. 5 — Equipamento utilizado na determinag¢éo dos acucares, HPLC.

3.3.5. Determinacéao do teor de etanol por cromatografia gasosa

A determinacdo do teor de etanol foi realizada por cromatografia gasosa, num cromatégrafo
equipado com um detector FID (SRI 8610C), usando-se como gas de queima o hidrogénio
(produzido no Hydrogen Generator, 7525) e como gés de arraste o azoto. As condicdes
aplicadas no cromatégrafo consistiram num tempo de andlise de 19 minutos, a 200 °C no
detector, com uma taxa de amostragem de 5Hz, limites entre -64,462 e 414,399 mV.
Inicialmente o cromatdgrafo leva dois minutos a atingir a temperatura de 55 °C, atingindo no
final uma temperatura de 200 °C, através de uma rampa de 20 °C/min. Apés atingir a
estabilidade, a amostra é introduzida no cromatografo com uma seringa de 1 yL (Hamilton,
Microliter ™ Syringes).

Para a determinacdo do teor de etanol foram preparadas diversas solucbes padrdo com
diferentes concentragfes de etanol (Absoluto, AGA), utilizando como solvente o xileno (puro,
Panreac). Todas as amostras retiradas ao longo do tempo do processo de fermentacéo,
previamente congeladas, sofrem o processo de descongelamento, seguido da centrifugagéo
na centrifuga de eppendorfs (5804), para separacdo da biomassa existente no
sobrenadante. A cada amostra foi retirado um volume de 0,50 mL perfazendo até ao volume

de 10,00 mL com xileno e foi efectuada uma agitacdo vigorosa de forma a permitir a total
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dissolucdo do etanol existente na amostra.

3.4.Caracterizacado das capsulas metalicas

A caracterizacdo dos metais constituintes das capsulas teve inicio com a dissolucdo de 1 g
de amostra numa mistura de acidos (10 mL de HCI concentrado e 25 mL de HNO;
concentrado), seguida da determinacdo do teor dos metais no espectrofotometro de
absorcéo atémica (Varian, SpectrAA — 300).

Com padrdes de concentracdes até 10 ppm foram realizadas diversas curvas de calibracao,
para os metais: Chumbo (Pb), Cromio (Cr), Ferro (Fe), Niquel (Ni), Zinco (Zn), Aluminio (Al).
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4. Resultados e discussao

A apresentacdo dos resultados encontra-se dividida em trés subcapitulos. O primeiro
subcapitulo diz respeito a caracterizacdo da borra de café, onde se incluem também os
resultados obtidos na caracterizacdo da borra de café extraida, obtida ap6s extrac¢cao do
6leo com solvente organico.

Os resultados obtidos na producdo do biodiesel e tudo que se encontra de alguma forma
envolvido nesse processo, encontram-se descritos no subcapitulo 4.2, onde se apresentam
os estudos efectuados na extraccdo do 6leo, a sua caracterizacao, a producdo do biodiesel,
a sua caracterizacao e rendimento obtido no processo.

Por fim, no ultimo subcapitulo serdo abordados os resultados obtidos na producdo do
bioetanol, e tal como no biodiesel, todos as etapas envolvidas até a conclusdo desse
objectivo, tais como a caracterizagdo da biomassa lenho-celulésica, o processo produtivo e
a determinacao dos agucares.

4.1. Caracterizacado da matéria-prima
Dos diversos parametros fisico-quimicos, que permitem caracterizar a matéria-prima, foram

avaliados sete, a granulometria, o teor de humidade, o teor de carbono, o teor de azoto e de

proteinas, o teor de cinzas e o poder calorifico.

Em relacdo a determinagdo da composicdo, na Tabela 4. 1 apresentam-se 0s resultados
obtidos para as avaliacbes efectuadas e os valores correspondentes encontrados na
bibliografia.
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Tabela 4. 1 — Resultados experimentais obtidos para a caracterizacdo da matéria-prima (borra de
café), antes e apo6s extraccao do oleo.

) Borra de Café .
Ensaio = = - — Referéncias
Antes Extraccéo (Inicial) | Ap6s Extraccéo (final)

Teor Humidade (%) 12,1 6,2 1,18 a 5,54% (@)
Poder Calorifico (cal/g) 4619,2 4941,0 5206,84 - 6424,96(b)
Teor Carbono (%) 52,2% 53,1 47,8% - 57.9 (c,d)
Teor Carbono (mg/L) 10,81 1083 | @ -
(g N-;f(())orgp;zrz::tra) 2,1 2,8 19-23 (cel
(g Pro;r;:;/PerO(:ge IIanr::ostra) 133 16,4 6,7 -13,6% @0
Teor Cinzas (%) 1,43 1,51 0,43 - 1,6% @
Teor Celulose Bruta (%) 13,84 15,80 8,6% (8)
Teor Lenhina Klason (%) 31,93 308 | 0 -
Teor Lenhina Soluvel (%) 1,72 - Y —
Teor Lenhina Total (%) 33,65 3251 | e

(a) Lago et al. (2001); (b) Bizzo. (2003); (c) Melo et al. (2007); (d) UNICAMP (e) Nogueira e Costa (1999); (f) Mussatto et al.
(2011a); (g)Mussatto et al, 2011b.

Avaliando os resultados obtidos é possivel constatar que alguns dos parametros analisados
nado se encontram de acordo com os encontrados nas referéncias bibliogréaficas, variando de
forma pouco significativa. De entre os parametros avaliados, o teor de cinzas (1,43 e 1,51%)
e o teor de carbono orgéanico (52,2 e 53,1%) apresentam-se dentro dos intervalos
referenciados bibliograficamente. Os teores de carbono, de azoto e de proteina da borra
bruta encontram-se dentro da gama de valores referidos na literatura. No caso da borra
extraida esses parametros sao ligeiramente superiores aos encontrados na borra bruta, o
gue pode ser explicado pela reducdo da massa de borra devida a remocéo do 6leo.

A diferenca entre os teores de humidade, apresenta uma correlacdo com o poder calorifico
(Ferreira, et al. 2007). Quanto maior o teor de humidade, menor sera o valor do poder

calorifico da matéria, resultado que se verifica na andlise da borra de café. Para uma
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humidade de 12,1%, o valor do poder calorifico € de 4619,1 cal/g, inferior aos 4941,0 cal/g
obtidos para a borra extraida, contendo 6,2% de humidade.

Existe ainda uma relacao positiva entre o poder calorifico superior (PCS) e os componentes
elementares da biomassa, correlagdo que se verifica na andlise efectuada a matéria-prima
(Tabela 4. 1) (Protasio, et al. 2011). Para uma variagao positiva do teor de carbono, ocorre
um acréscimo do PCS, em cerca de 321 cal/g para um aumento de 0,99% de carbono. Mas,
esta variacdo também pode dever-se a variagdo no teor de humidade, variacdo essa que €
mais significativa.

Tendo ainda em conta o carbono (10,81 e 10,83 g/100 g amostra) e 0 azoto (2,1 e 2,8 g
N/100 g borra café), o seu elevado teor permitird a utilizacdo da borra nos processos de
compostagem, como ja havia sido referido no capitulo 1.2, uma vez que 0 racio
carbono:azoto (=5:1), permite usa-la como fonte de azoto.

Pode-se avaliar o potencial de utilizagdo da biomassa como fonte de energia por queima,
consoante o seu poder calorifico, e dado que este parametro indica qual a energia que se
encontra disponivel para libertagdo. Os intervalos de valores obtidos (4619,1 — 4941,0
kcal/kg), apesar de serem inferiores aos encontrados na bibliografia para a borra de café,
apresentam-se proximos dos poderes calorificos de alguns materiais utilizados como
combustiveis. E o caso dos residuos agricolas (a palha tem PCS = 4410 kcal/kg), e algumas
espécies de madeira, como o eucalipto (cujo PCS varia de 4596 a 4646 kcal/kg) (Sousa
2009). Assim sendo, e caso ndo existam limitagbes por parte de outros parametros, o poder
calorifico da borra de café, ndo deve ser desprezado.

Por fim, a presenca de matéria mineral (cinzas), também como ja havia sido referido, pode
trazer algumas desvantagens, caso a borra de café seja utilizada como matéria-prima para
gueima directa, uma vez que leva a libertacdo de algumas particulas, contaminando assim o

meio ambiente.

Na avaliacdo da granulometria da borra de café, a Figura 4. 1, mostra a distribuicdo de

tamanhos das suas particulas.
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Anadlise granulométrica da borra de café

5,76% 2,89% m>1mm

B 1lmm-710 pm

17,51% M 710pm - 500pm

B 500pm - 250pm
250pm - 160pum
M 160pm - 75um

MW <75um

Figura 4. 1 — Analise granulométrica da borra de café.

Pela observacdo da figura € possivel verificar que a maioria das particulas (30,76% m/m)
ficou retida entre os peneiros com didmetro de abertura entre os 250 um e os 500 pum.
Seguido de 28,75% (m/m) de particulas que ficaram retidas no peneiro com malha de
didmetro de 1 mm.

Apesar da diversidade de didmetros entre os gréos, a borra de café apresenta uma
granulometria fina, resultado que se encontra de acordo com o descrito por (Nogueira e
Costa 1999).

Esta caracteristica torna-se importante, quando se tem como objectivo utilizar a matéria-
prima para extraccdo de 6leos. Sendo que, quanto maior a dimensdo da particula menor

sera a velocidade do processo de extraccéo.

Quando comparado com valores bibliogréaficos, o teor de celulose apresenta-se préximo dos
8,6%.

Figura 4.2 — Resultado obtido apds caracterizacdo da biomassa lenhocelulésica. A) celulose; b)
lenhina insollvel apds tratamento e antes da incineracao.
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4.2. Producéo de biodiesel

O sucesso da producdo do biodiesel encontra-se dependente das mais diversas
circunstancias, como as caracteristicas da matéria-prima e as condi¢des operacionais.

Para a sua producdo, foi necessario extrair o 6leo da borra de café, seguindo-se a sua
caracterizacdo e respectivas etapas para a sua conversao em biodiesel.

4.2.1. Processo de extraccdo do 6leo da borra de café

No processo de obtencdo do 6leo da borra de café, foi realizado um estudo sobre a
extraccdo com recurso a diversos solventes e misturas destes, com uma razdo borra:
solvente de 5% (m/v), um tempo médio de contacto entre 0os 7 e os 38min (Figura 4.3), e a
temperatura de ebulicdo do solvente em uso.

O tempo médio de contacto foi determinado de acordo com a média de tempos necessarios
a extraccdo. Como tal, foram efectuadas varias leituras do indice de refrac¢do do liquido
extraido, colhido imediatamente antes de cada descarga do solvente, ou seja, antes de
terminar um novo contacto. A estabilizacdo do indice de refracdo ditou o final do processo

de extraccao.
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Figura 4.3 — Tempo médio de contacto na extraccao do 6leo de café, com os diversos solventes

Tendo em conta o rendimento na extraccao, a recuperacdo do solvente, o0 niumero de horas
necessarias para o ensaio, o custo dos solventes e a sua implicacdo ambiental, foi avaliado
gual o melhor solvente a utilizar para a obtengéo do 6leo.

A Figura 4.4, apresenta o teor de Oleo obtido na extraccdo com o Soxhlet usando os

diferentes solventes.
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Extraccdo do Oleo com recurso a diversos Solventes
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5o 10,00%
5,00%
0.00%  iex150-55 |HEXISO-64 | HEXISO-73 | HEXISO-82| Hexano | Isopropanal Etanol n-Octano | n-Heptano
% maisalta 22.83% 22.74% 26.03% 20.18% 16.17% 28.25% 24.95% 26.35% 19.08%
_ % mais baixa | 11.22% 15,55% 16,87% 13,84% 6.34% 20,69% 12,02% | 2627% | 17.81%
—e—9%Extraccio Média  2154% | 17.01% 2069% | 1944% | 1587% 20,97% 15,72% 26,31% 18.44%

Figura 4.4- Teor de 6leo obtido no processo de extrac¢do do bleo de café, utilizando diferentes
solventes.

Avaliando os resultados obtidos, é possivel aferir que o solvente n-octano é aquele que
permite uma maior extraccao do 6leo (26,31%), e cujos resultados apresentam uma maior
reprodutibilidade.

Segue-se a mistura entre hexano e isopropanol nas proporc¢des 5:5 (21,54%), isopropanol a
100% (extraccdo de 20,97%) e a mistura de hexano e isopropanol, 7:3 (extraccdo de
20,69%). A extracgdo com todos os outros solventes apresenta rendimentos inferiores aos
20%, sendo, o etanol, aquele que apresenta uma menor capacidade de extraccdo, 15,72%,
tal como uma menor reprodutibilidade nos resultados.

Comparando os resultados obtidos neste trabalho com os encontrados na bibliografia,
apenas a extraccdo com Soxhlet, utilizando como solvente, o hexano, foi reportada. Foram
também encontrados estudos com o etanol mas, no entanto, com métodos de extraccao
diferentes.

Assim sendo, os teores do 6leo na borra de café, reportados bibliograficamente (Tabela
2.10), variam entre os 13,40% e os 18,30%, para a extrac¢do usando o hexano, gama de
valores nos quais se encontra a média de resultados obtidos neste trabalho, para aquele
solvente (15,87%).

Relativamente ao etanol, a comparacdo ndo pode ser feita directamente, uma vez que,
como ja havia sido referido, apenas foram reportados valores obtidos para ensaios de
extraccdo com metodologias diferentes. No entanto, se n&o tivermos iSso em conta, 0
rendimento obtido (15,72%), apresenta-se bastante inferior ao publicado por Freitas et al.
(2000), (Tabela 2.10) que indica um valor de 30,34 a 65,91%.
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A diferenca entre os rendimentos de extraccdo, pode ser explicada pela variacdo na
composicao, condices de extrac¢do e dimensédo das particulas envolvidas (Speer e Kélling-
Speer, 2006).

Quando comparado com o teor de 6leo do café, a borra apresenta um maior contetdo
lipidico, justificado, como ja havia sido referido no capitulo 2.4, pelo tratamento sofrido com
agua/ vapor na obtencéo da bebida.

Duragdo dos Ensaios (s)
50000
40000
30000 /‘/‘h"_"“'
20000 /
|

'_ T

-
e

10000

Tempo extraccgao (s)

HEXISO- | HEXISO- | HEXISO- | HEXISO- [ 1sopropan |
55 6.4 73 82 0

Hexano | Etanol n-Octano n-Heptano

Ensaio maisdemorado (s) 14712 13906 11121 12473 12627 24462 31246 49010 42542

Ensaio maisrépido (s) 10258 9865 | 9932 7913 6460 17433 26553 19154 20342
—+—Duragéo Média(s) 12046 11561 10574 9081 9221 183095 28475 34082 31442

Figura 4.5 — Duracao dos ensaios de extracgao.

Na avaliacdo da duracao total dos ensaios (Figura 4.5), tendo como critério de paragem do
processo extractivo, a estabilizacdo do indice de refraccdo apds trés determinacdes
consecutivas, o n-octano foi aquele que precisou de maior tempo de extraccéo, 34082s (=
9,5 h), seguido do n-heptano, com um tempo de 31442s = 8,7 h, e do etanol com durag&o
média de 28475s = 7,9 h.

Em relacdo ao solvente que precisou de um menor tempo de extraccéo, foi 0 hexano, com
uma duracdo média de 9221 s, correspondentes a, aproximadamente, duas hora e meia de

extraccao.

Com o objectivo de minimizar a aquisicdo de novos reagentes e a libertagdo de residuos,
neste trabalho foi efectuada uma operacéo de reciclagem dos solventes utilizados.
O rendimento obtido na recuperacdo dos solventes, serviu como um dos parametros

relevantes na sua escolha, para a extrac¢éo do 6leo.
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% Recuperacao de Solventes
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Figura 4.6 — Percentagem de recuperacdo do solvente utilizado, nos diversos ensaios realizados
para a extracc¢ao do 6leo da borra de café.

Analisando a Figura 4.6, é possivel observar uma taxa de recuperacdo de 66,8% para o
isopropanol, a taxa mais elevada entre a média dos ensaios efectuados, seguida do hexano,
com 66%. Todos os outros solventes e misturas, de uma forma geral, apresentaram uma

recuperacao na ordem dos 60%.

Tendo em conta o custo envolvido na utilizagdo de cada um dos solventes e misturas, por

litro de solucao, a Figura 4.7, apresenta o custo agregado a utilizacéo de cada solvente.
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Figura 4.7 — Custo dos solventes por cada litro de solucdo utilizada.

Analisando a Figura 4.7 é possivel aferir, que de todos os solventes o n-octano é aquele que
apresenta um maior custo para o utilizador, com um preco de 23,50 €/L de solugdo, ao

contrdrio do etanol e hexano que apresentam um custo de 1,28 €/L e 1,25 €L,
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respectivamente. Enquanto as misturas de hexano:isopropanol, apresentam valores um
pouco mais elevados (1,84 €/L a 2,74 €/L solugdo) que o etanol e o hexano, os quais

apresentam um custo inferior a 1,50 €/L.

Mediante os resultados obtidos na extraccdo do 6leo, a escolha para o solvente seria
evidente, o n-octano. No entanto, tendo em conta os impactos ambientais e para a saude
humana, este ndo se apresenta como o melhor candidato. Segundo a sua ficha de
seguranca, além de ser necessario utilizar todo o tipo de equipamento de protecgéo
individual, este solvente orgénico apresenta uma toxicidade aguda por inalacdo, com
concentracOes letais para 50% da populacdo animal avaliada (ratos), no valor de 37,5
mg/L/4h e por via oral, uma dose letal para 50% da populagédo, com valores superiores a
2000 mg/kg. A sua utilizag@o prolongada apresenta perigos quer para o0 meio ambiente quer
para o ser humano, resultando numa alta toxicidade para 0os meios aquaticos e possiveis
pneumonias quimicas aquando da sua absorc¢ao pelo homem.

Além disso, quer a duracdo dos ensaios (9,5h), quer o preco por litro de solugdo (23,50 €/L),
apresentam-se como uma desvantagem, sendo aquele que apresenta 0s maiores valores.
Tendo em conta todos estes resultados, apesar do teor de 6leo obtido ser o melhor, os
pontos negativos sdo muitos, levando a escolha de outro solvente.

A escolha recaiu na mistura de hexano e isopropanol, na propor¢do de 5:5, dado ser o
segundo solvente/mistura a permitir um maior rendimento na extrac¢ao do 6leo (21,54%),

com uma duragdo média de 3h e um custo relativamente baixo (2,74 €/L solugéo).

Segundo (Halim, et al. 2011) , a utilizacdo do isopropanol como co-extractor, na extrac¢ao
com o hexano, permite um aumento do rendimento em 6leo extraido. A explicacdo para o
sucedido reside na destruicdo do complexo lipido-proteina, permitindo o acesso aos lipidos,
por parte do hexano. Uma vez que, a existéncia de lipidos polares, como os fosfolipidos,
glicolipidos e colesterdis, aliados a moléculas de proteinas (por ligacdes electrostaticas ou
de hidrogénio), necessitam de solventes polares para a sua separacgao.

Os mesmos autores, referem ainda a adicdo de uma mistura de hexano e agua de forma a
proporcionar uma separacdo de fases para uma melhor extraccdo, uma fase superior
contendo a maioria dos lipidos com o hexano e outra fase, a inferior, contendo a mistura
adgua/élcool e os contaminantes presentes na matriz extraida.

Tendo em vista este estudo, neste trabalho foi efectuado um ensaio com o hexano e
isopropanol, para determinar se ocorreu inflagdo do rendimento de extrac¢do. Assim sendo,
foram adicionados 80 mL de uma mistura de hexano:agua (1:1, %(v/v)), aos 200 mL de

solucdo contendo a mistura de solventes hexano:isopropanol (5:5) e a gordura extraida.
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Apbs a adicdo, foi verificada uma separacdo de fases (Figura 4.8), tal como tinha sido

referido por (Halim, et al. 2011).
1

Figura 4.8 — Solucédo apdés extracgdo do 6leo de borra de café, com a mistura de solventes hexano :
isopropanol, na propor¢édo de 5:5 (v/v) e adicdo de uma mistura de hexano e 4gua, na proporcao de
1:1 (viv).

Posteriormente e ap0s decantacdo das fases, procedeu-se a sua destilacdo por vacuo,
obtendo-se um teor de 6leo de 17,45% na fase menos densa (6leo e hexano) e na fase mais
densa (&lcool e agua), 2,09%. Apesar do teor de 6leo ter diminuido, a verdade é que este
encontra-se dependente do tipo de matéria-prima utilizada e da sua homogeneidade e, uma
vez que a matéria-prima resulta de uma mistura de uma variedade de capsulas de café, de
composicdo desconhecida, o resultado ndo apresenta garantias, necessitando de mais
experiéncias. Por outro lado, e tendo em conta os 17,45% de teor de Oleo extraido, o
solvente que apresentaria melhor rendimento na extrac¢do, sem qualquer interveniente
alcodlico, seria 0 n-octano, que como ja foi referido anteriormente, ndo se apresenta como o
melhor candidato dado o preco. Seguir-se-ia, entdo, o n-heptano, com extrac¢gées na ordem
do 18,44%, mas que no entanto necessita de um tempo reaccional de 31442s (=8,7h) e um
custo por litro de solucéo de 9,98 €/L, além de apresentar na sua ficha de seguranca sérios
riscos a nivel da saude humana e ambiental. Assim sendo, a retoma da extrac¢cdo com

adicdo de alcool torna-se novamente a mais aconselhavel.

No entanto, devido a falta de condi¢Bes laboratoriais, a mistura hexano:isopropanol (5:5)
ndo pode ser utilizada no Soxhlet a escala piloto, procedendo-se ao ensaio de extraccao,
com utilizacédo do hexano.

A escolha recaiu no hexano, porque em média, os resultados obtidos, apresentavam um
teor de 6leo na ordem dos 15,87%, com 66% de recuperacao dos solventes e um tempo de
reaccdo de 2,6 h e um custo de 1,25 €/L de solucdo. Enquanto, a segunda escolha para a

substituicdo, o etanol, apesar de apresentar um baixo custo por litro de solucéo (1,28 €/L), a
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sua utilizacdo resulta num menor rendimento na recuperacao do solvente (= 61,3%), € num

maior numero de horas reaccionais (7,9 h) para obter 15,72% de 6leo.

4.2.2. Caracterizacdo do 6leo de café

A caracterizacdo do 6leo extraido da borra de café, foi um dos objectivos propostos antes de
dar inicio a producéo do biodiesel, a fim de identificar as caracteristicas que podem interferir
no rendimento da reacc¢édo ou inviabilizar a sua producao.

A importancia da caracterizagdo da matéria-prima (6leo) reside no facto de determinadas
propriedades dos 6leos, como o teor de agua, o indice de iodo, o indice de acidez (I1A), e
consequentemente, o teor de &cidos gordos livres, poderem influenciar a conversao dos
triglicerideos em ésteres. Enquanto outros pardmetros como a viscosidade e a densidade
podem influenciar negativamente as caracteristicas do combustivel, tornando inviavel a sua

utilizagao.

Para que seja possivel obter uma boa eficiéncia na conversdo do 6leo a biodiesel, é
necessario que o indice de acidez (do 6leo) seja baixo e que a matéria-prima se encontre
isenta de 4gua (anidra).

Assim sendo, o primeiro passo consistiu na avaliagdo destes parametros e de outros, como
o poder calorifico superior e o ponto de inflamagcéo.

A tabela 4.2 apresenta a média dos resultados obtidos para os diversos ensaios. Os

célculos realizados podem ser consultados no anexo B.2.2.
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Tabela 4.2 — Resultados da caracterizagdo do 6leo obtido por extracgdo da borra do café com

hexano.

Parametros

Valor Experimental

Coloragao/Aspecto
Estado Fisico/Textura
Poder Calorifico Superior (cal/g)
Densidade a 15°C (kg/m?)
Viscosidade a 40°C (mm?/s)
indice de Acidez (mg KOH/g amostra)
Teor de Agua (%)

Teor de Agua (ppm)

indice de lodo (g lodo/100g amostra)

Ponto de Inflamagéo (°C)

Castanho escuro

Espesso, com tendéncia a solidificar

8710,4

917,0

22,23

118,4

0,2004

2004

54,3

>200°C

Neste momento as caracteristicas dos 6leos obtidos a partir da borra de café ndo estédo
regulamentadas e por isso nao € possivel obter um termo comparativo legislado. A Unica
forma encontrada para o efeito € a comparacdo com a bibliografia existente e com os
trabalhos anteriormente realizados. Por outro lado, os parametros escolhidos para a
caracterizacao do 6leo obtido por extraccdo da borra de café com hexano e apresentados
na Tabela 4.2 sdo também os mais importantes na caracterizacdo de matérias-primas para
a producdo de biodiesel, pois como foi referido anteriormente sdo estes que permitem
avaliar a qualidade da mesma.

Assim sendo, a partir da Tabela 4.2 observa-se que o poder calorifico do 6leo é elevado
(8710,4 kcal/kg = 7994x10° kcal/m®), quando comparado com outros combustiveis apresenta
um poder calorifico suficiente para ser empregue como matéria-prima a ser usada na

geracédo de energia (ex: caldeiras).
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Outro dos valores elevados é o indice de acidez (118,4 mg KOH/g amostra), valor que se
encontra bastante superior aos indicados bibliograficamente, por Matos et al. (2010) e Lago
(2001) (4,3 a 16,59 mg KOH/g amostra), mas que pode ser explicado pelo tipo de amostra
utilizada, cuja origem resulta de um conjunto de diferentes tipos de capsulas, de composicao
desconhecida, pelo processo e solvente utilizado na extrac¢do, ou ainda pela oxidagéao da
borra em contacto com o ar, enquanto estava armazenada. Além do elevado teor de
humidade presente na borra, resultante do processo extractivo do café, que contribui para a
hidrélise dos glicerideos a &cidos gordos livres, a temperatura elevada utilizada no mesmo
processo e o tempo de armazenamento da borra até a extraccdo do 6leo proporcionam o
aumento do indice de acidez. Este resultado permite concluir que a amostra possui elevado
teor de acidos gordos livres em solucao.

Com relagéo ao indice de iodo, este apresenta um valor igual a 54,3g I,/ 100 g amostra,
resultado inferior aos valores referenciados na literatura para o 6leo da borra de café, no
capitulo 1.2.4 (entre 85,5 e 98,5 g |,/ 100 g amostra). Este parametro é indicativo do grau de
insaturagéo dos acidos gordos presentes no 6leo, e por sua vez, quanto menor for o seu
valor, maior € o grau de saturagdo das suas moléculas e por isso maior é a probabilidade de
a matéria se apresentar no estado solido a temperatura ambiente, caracteristica fisica
observada no Oleo extraido nestes ensaios. Esta propriedade é também indicativa da
estabilidade & oxidagdo do 6leo e que quanto menor o valor do indice de iodo, maior é a
estabilidade a oxidacéo, pois as moléculas saturadas sdo de modo geral mais estaveis do
que as que tém ligacdes duplas e triplas.

O ponto de inflamacé&o foi outro dos parametros avaliados. Relacionado com a capacidade
do 6leo em gerar vapores que inflamam quando aplicado aguecimento, permite prever as
medidas de seguranca necessarias para o tratamento e seu armazenamento. Dado o
elevado resultado apresentado pelo 6leo, ponto de inflamacado entre os 200 e os 250 °C, ser
superior a temperatura ambiente, permite aferir que o 6leo nao é inflamavel nas condicdes
normais, garantindo um factor de seguranca para o utilizador.

Por fim, é ainda importante referir o valor do teor de agua, pois o facto de este ser elevado
(2004 ppm > 500 ppm) leva a formacdo de sabBes aquando as reaccdes de

transesterificacao.

4.2.3. Producéao de biodiesel

Devido ao facto de a acidez do Oleo ser superior a 1,5 mg KOH/g amostra, (valor maximo

recomendado para proceder a transesterificacdo directa do 6leo), a producdo do biodiesel
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teve inicio com o processo de esterificacdo, processo que permite a diminui¢cdo da acidez do
Oleo para valores compativeis aos recomendaveis.

Assim sendo, foram efectuadas 3 esterificacbes consecutivas (Figura 4.9). Entre cada
esterificacdo, a separagdo de fases néo foi conseguida, tornando impossivel a remocao da
agua formada nas etapas anteriores. A partir da primeira esterificacdo, a presenca de agua
traduziu-se num abrandamento na diminuicdo do indice de acidez (Figura 4.9),
apresentando uma reducdo na ordem dos 85% (ensaio 1) e 88% (ensaio 2), com a primeira
esterificacdo, sendo essa redugcdo menos abrupta apds a segunda, 49% (ensaio 1) e 24%
(ensaio 2) e terceira esterificacéo.
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Figura 4.9 — Resultados obtidos na determina¢éo do indice de acidez, ao longo das etapas de
producéo do biodiesel. (a) ensaio 1; (b) ensaio 2.

Uma vez que o resultado final (5,40 mg KOH/g amostra para o ensaio 1 e 3,29 mg KOH/g
amostra para o0 ensaio 2), ainda ndo se encontrava dentro dos valores esperados (IA <3 mg
KOH/g amostra), procedeu-se novamente a reac¢do da amostra, por mais duas horas, mas
neste caso sem qualquer adicdo de reagentes. Sendo possivel constatar no final da
reaccdo, um indice de acidez igual a 1,53 e 1,83 mg KOH/g amostra, para os ensaios 1 e 2,
respectivamente.

Dado o indice de acidez final, procedeu-se a etapa da transesterificagdo. Ap0s a sua
conclusdo e um repouso de 20h, n&o foi possivel visualizar a separacdo de fases, tal como
nas etapas anteriores. Entdo, de forma a facilitar a separacdo e a remogao do excesso de
catalisador, alcool e glicerina existentes, procedeu-se a uma lavagem com agua quente
acidificada, a partir da qual, se iniciou a formacéo de trés fases com densidades diferentes
(Figura 4.10).

A primeira fase continha uma mistura de biodiesel, e outros reagentes envolvidos no
processo, a segunda fase era composta maioritariamente por sabdes e algum glicerol e por

fim, a Ultima fase (mais densa), composta por agua de lavagem e metanol.
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Figura 4.10 — Formacao de 3 fases distintas ap6s lavagem com agua acidificada.

A aplicacdo de aquecimento na solugdo com auxilio de um termoventilador permitiu uma
melhor separacdo dessas mesmas fases.

A Figura 4.11, demonstra a sequéncia de lavagens efectuadas, até se conseguir obter o
biodiesel, nas quais se verifica a diminuicdo da quantidade de sabdes presentes na amostra.

Figura 4.11 — Sequéncia de lavagens efectuadas. a) Primeira lavagem; b) terceira lavagem; c) quinta
lavagem (Ultima).

Apo6s adicdo do 6xido de magnésio e a passagem pelo processo de filtracdo, o biodiesel foi

caracterizado.

4.2.4. Caracterizacdo do biodiesel

A analise das especificacfes do biodiesel apresenta uma grande importancia na avaliacéo
da qualidade deste combustivel, que a nivel ambiental, quer a nivel da preservacdo dos
equipamentos motorizados.

Assim sendo, a caracterizagdo do biodiesel teve em conta alguns dos parametros, pelo qual
o 6leo da borra de café foi avaliado, entre eles, a caracterizacdo visual (coloragédo e estado
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fisico) e a caracterizagéo fisica e quimica, incluindo a densidade, a viscosidade, o indice de
acidez, o indice de iodo (calculado a partir da percentagem massica dos esteres metilicos) e
o teor de esteres metilicos, cujos valores se encontram resumidos na Tabela 4.3.

De todos os parametros apenas o indice de lodo se apresenta com valores inferiores aos
impostos pela norma, 40,2g 1,/100g biodiesel, para o ensaio 1 e 52,8 g 1,/100g biodiesel,
para o ensaio 2. Ambos os valores se encontram abaixo do tabelado, 120 g 1,/100 ¢
amostra.

Este resultado € indicativo da presenca de ésteres metilicos saturados na solucao e
normalmente encontra-se dependente da matéria-prima (54,3 g 1,/100 g 6leo). Sendo a
matéria-prima a mesma, a diferenca de resultados pode ser explicada por uma méa
homogeneizagdo da amostra, aquando da retirada do 0Oleo, para ser utilizado na producdo
do biodiesel.

Relativamente ao indice de acidez, é possivel observar pela Tabela 4.3, que ambos os
valores (1,9 e 2,4 mg KOH/g biodiesel) obtidos a nivel experimental se encontram fora dos
estabelecidos pela norma em causa. Estes resultados mostram que a quantidade de &cidos
gordos livres presentes no biodiesel é significativa, podendo levar a corrosdo e ao

entupimento do filtro do combustivel, caso seja utilizado.

Tabela 4.3 — Resultados dos parametros obtidos na andlise do biodiesel.

EN 14214:2009
Parametros Ensaio 1 Ensaio 2 Limite Limite
minimo maximo
Coloragéo/Aspecto Castanho escuro Castanho escuro - -
Estado Fisico/Textura Espesso Espesso - -
Densidade a 15°C (kg/m®) 912 909 860 900
Viscosidade a 40°C (mm?/s) 13,34 12,43 3,50 5,00
indice de Acidez (mg KOH/g amostra) 1,9 2,4 - 0,5
indice lodo (g 1,/100g amostra) 40,2 52,8 - 120
Teor de ésteres (%) 65,7 72,9 96,5 -
Rendimento (%) 62,2% 58,8% - -

No que diz respeito a viscosidade, este parametro também se apresenta fora dos limites
estabelecidos, igualando cerca de 13 mm?/s, para ambos os ensaios. Este valor deve-se,

ndo s as caracteristicas da matéria-prima parcialmente convertida a biodiesel (cerca de
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60%), como ao baixo teor de ésteres (de 65 a 73%); a viscosidade € afectada e a densidade
também (densaio 1= 912 > 900 kg/m?; densaio 2 = 909 > 900 kg/m?). Os valores deste parametros
indiciam a possibilidade de uma mé& atomizagao do combustivel e o aumento da emisséo de
poluentes (Tabela 2.1).

Relacionados com o teor de ésteres, estes trés Ultimos pardmetros nunca se encontrariam
de acordo com a norma, caso a percentagem de esteres fosse bastante inferior a tabelada
(no minimo 96,5% de ésteres presentes no combustivel). Uma vez que a presenca de um
elevado teor de &cidos gordos livres (elevada acidez) € indicativa de uma baixa formagéo de
ésteres, resultado que se encontra de acordo com o obtido experimentalmente, cerca de
66% (ensaio 1) e 73% (ensaio 2), pode ser justificado por uma ma escolha das condi¢des
reaccionais. Por sua vez, a diferenga existente entre os dois ensaios pode-se dever a uma

agitacdo deficiente ocorrida apos adi¢éo dos reagentes.

Tendo em conta a Tabela 4.4 e os padrbes de ésteres existentes no laboratério, é possivel
verificar, no ensaio 1, a presenca, de forma significativa, do éster metilico do acido gordo
palmitico (33,2%), valor superior ao do linoléico (19,5%), apontando para uma substancia
saturada e, consequentemente pastosa a temperatura ambiente (capitulo 1.2.4 — Oleos e

gorduras), resultado que se verifica ao avaliar a Tabela 4.3.
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Tabela 4.4 — Esteres parciais presentes no biodiesel produzido com o ensaio 1.

Ester Metilico do acido Gordo | Estrutura Te[npo . | % Ester Parcial
retengdo (min)
Palmitico C16:0 3,48 33,2%
Metil Heptadecanoato (Padrdo) C17:0 4,45 20,6%
Estearico C18:0 5,78 9,1%
Oleico C18:1 6,10 6,3%
Linoleico C18:2 6,77 19,5%
- - 7,23 1,4%
- - 7,61 0,2%
Linolénico C18:3 8,26 0,4%
Eicosandico C20:0 9,95 3,9%
- - 10,34 0,5%
Docosondico C22:0 14,37 1,4%
- - 16,43 0,2%
Metil Tetracosanoico C24:0 18,04 0,5%
Metil cis-15-Tetracosanoico ou
, . C24:1 18,37 0,5%
ester nervonico
- - 20,29 1,8%
- - 20,46 0,2%
- - 20,99 0,2%

No que respeito aos parametros organolépticos, a coloracdo presente no biodiesel é
resultado da matriz que Ihe deu origem, o 6leo da borra de café. Com esta coloracdo torna-
se dificil a visualizacdo de alteracdes nas suas propriedades, tal como a separagdo de
fases.

A textura do biodiesel, outro dos parametros avaliados e que ja foi referido, apresenta-se
ligeiramente espessa, factor indicativo de um resultado de densidade e viscosidade fora dos
limites normativos e de uma presenga em grande maioria de ésteres metilicos de acidos
gordos saturados.

Em suma e segundo os limites regulamentados pelo quadro 1, presente ha norma europeia

EN 14214, a aplicacdo deste biodiesel € pouco recomendada.

4.3. Producéo de bioetanol

A utilizacdo da borra de café como fonte para a producdo de bioetanol requer um pré-
tratamento, de forma a disponibilizar todos os acucares a etapa da fermentacao.

Antes de se proceder a hidrélise enzimatica, foram avaliadas quatro situacdes relativas ao
pré-tratamento. Foi avaliada a utilizacdo da borra de café, sem qualquer pré-tratamento, a

utilizacao de borra de café, com um pré-tratamento, recorrendo a duas hidrélises acidas, de
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concentracdes diferentes, com acido sulftrico a 1% e a 3% e, por fim, a aplicacdo directa de
celulose, resultante da conjugacdo de um pré-tratamento 4cido e alcalino, aplicados durante
a caracterizacao.

De forma a avaliar qual o mais eficiente foi necessario proceder-se a uma hidrélise
enzimatica, com auxilio da enzima Viscozyme L, gentiimente fornecida pela empresa
Novozyme. A Tabela 4.5 apresenta o volume de enzima utlizado, tendo em conta as
propor¢gbes 100 pL enzima/g amostra e 119 pL enzima/g celulose, o volume de solugéo
utilizada e respectivo pH.

Tabela 4.5 — Volume de enzima (uL) aplicado a cada amostra, e respectivo pH e volume de filtrado
apos a hidrélise acida.

. V..

Ensalo m amostra (g) V enzima (HL) pH Filtrado
(mL)

Sem Pré-tratament
em Fre-tratamento 10,3143 1031,4 5,00 166
(Borra)

H,S0, (1%) 1R 10,1970 1019,7 5,02 174
H,S0, (1%) 2R 10,6054 1060,54 4,92 182
H,S0, (3%) 1R 10,0433 1004,33 5,02 193
H,S0, (3%) 2R 10,149 e e
Celulose_1R 0,2433 28,95 5,03 193
Celulose 2R 0,2635 31,36 5,05 200

Ap6s o processo de hidrélise enziméatica foram quantificados os agucares que se formaram,
por quatro métodos, o método do &cido 3,5-dinitrossalicilico (DNS), o método
refractométrico, o0 método espectrofotométrico por UV-Vis e o método por cromatografia
liguida de alta eficiéncia (HPLC).

e Método do Acido 3,5-dinitrossalicilico (DNS)

Como ja foi referido, o0 método do DNS (Anexo B.3.2) baseia-se na oxida¢do do grupo

aldeido dos acuUcares, permitindo a determinagdo dos agucares redutores totais. Neste
trabalho e com o auxilio da curva de calibragdo da glucose, séo retiradas as concentrages

deste acucar, presentes em todas as amostras analisadas.
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Através da andlise da Figura 4.12, verifica-se que o pré-tratamento por hidrélise acida com
concentracdo 3% (v/v) € aquele que apresenta o melhor resultado, dado se ter obtido um
rendimento na ordem dos 24,2%.

Rendimento Pré-Tratamento_Método DNS

25,0% [ -
225% [
20,0% :
17,5%
15,0%
12,5%
10,0%
75% |

50% [

2,5%

0,0%

Rendimento (%)

HQS

S/ prg H2sg Cey
re‘tfata,nen 0414, ) 04 (39 ) Ulose
to

Figura 4.12 - Rendimento de acUcares (Glucose) obtido para os diferentes pré-tratamentos,
determinados pelo método do DNS.

Seguindo-se a hidrdlise acida a 1% (v/v), com um rendimento de 22,5% e o ataque directo
das enzimas a celulose, resultante do tratamento &cido (H,SO, 0,1N) e alcalino (NaOH
0,1N), com um rendimento de 19,5%.

A diferenca de resultados é indicativa, que o método utilizando um agente hidrolisante acido,
€ aquele que apresenta os melhores resultados. Quando comparada a concentracao, o valor
mais elevado é aquele que se mostra mais capaz de enfraquecer a estrutura da biomassa,
permitindo o acesso a celulose.

Além deste método, foram utilizados outros processos para a avaliagdo dos agucares, entre
eles 0 método refractométrico.

e Meétodo refractométrico (°Brix)

O método refractométrico baseia-se na medida do °Brix, que indica a quantidade de
substancias soluveis, na sua maioria aclcares e de alguns acidos ( (Silva, et al. 2008);
(Macedo et al., 2003)), encontrando-se dependente do comprimento de onda utilizado, da
temperatura (Ferreira, 2008) e da acidez do meio. Assim sendo, neste trabalho tornou-se

necessaria a correc¢do da temperatura ao longo das medi¢fes efectuadas.
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Analisando a Figura 4.13, os processos utilizando o acido sulftrico a 3% (v/v) e a celulose,
sdo aqueles que apresentam melhores resultados, estando os rendimentos muito préximos,

30,1%, para o acido a 3% e 30,6%, para a celulose.

Rendimento pré-tratamento - Método Refractométrico
(7]
] P
S -
3 40,0% |
h=1 -
o
\© 30,0% [
o~ .
@ R
S = 200% f
£ 3
5 S 10,0% | .
< 35
42 ] 0,0% “ *
o 1 o R &
E ¢ o“Q o“‘@ °
° 22 o) o) &
S Q\'\z Q‘W
o

Figura 4.13 - Rendimento de aguUcares (Glucose) obtido para os diversos tipos de pré-tratamento,
com determinagdo pelo método refractométrico.

Apesar do rendimento da utilizagdo da celulose ser ligeiramente mais elevado, os encargos
associados a sua obtencdo sdo bastante superiores devido as temperaturas envolvidas
(necessario levar a mistura a ebulicdo), as perdas e possivel contaminacdo que possa
ocorrer durante a etapa da filtracdo e ainda os gastos energéticos dispendidos na etapa de
secagem e 0s gastos com 0s reagentes. Ao avaliar ambos os métodos, a nivel dos gastos
energéticos e 0s gastos com os reagentes (Anexo B.5), para uma solucdo de 200 mL e 2
ensaios, o ensaio envolvendo a celulose ficou por 7,75 €, enquanto a hidrélise acida, por
2,21 €, valor efectivamente inferior.

Sendo assim, o pré-tratamento envolvendo o acido a 3% (v/v), torna-se 0 processo mais

indicado, segundo este método, utilizado na avaliacdo dos acucares.

e Método espectrofotométrico UV-Vis

A determinacdo dos agucares presentes na amostra foi também efectuada pelo método
espectrofotométrico, a partir do qual foram analisadas solu¢des padréo de glucose, xilose e
arabinose, para determinar qual o comprimento de onda a que se da uma maior
absorvancia.

Através do espectro de absor¢éo tracado para cada uma das solucdes, foi possivel verificar,

a absorvéancia da glucose num comprimento de onda de 190 nm e 208 nm, da xilose a 222
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nm e da arabinose a 214 nm e 271 nm, tendo sido escolhido o comprimento de onda igual a
190 nm para a glucose, 222 nm para a xilose e 271 nm para a arabinose, para néo ocorrer
dificuldades na distin¢éo entre os agucares.

Ao analisar os resultados obtidos, torna-se evidente que estes ndo se apresentam como 0S
mais correctos, uma vez que, os valores obtidos para cada uma das concentracbes se
encontram na escala dos milhares.

As possiveis razdes para o sucedido podem incidir na absor¢cdo de outros componentes
pertencentes a matriz e que, por sua vez, apresentam uma absorvancia nos mesmos
comprimentos de onda que os acucares estudados. Por outro lado, pode ter ocorrido
interferéncia dos acUcares estudados, uma vez que o0 ensaio da celulose, polimero
constituido apenas por glucose, apresenta concentragdes de arabinose (39,8 g/L) e xilose
(520 g/L) n&o nulas.

Todos estes resultados inviabilizam a utilizagdo deste método.

e Método cromatografico (HPLC)

O método cromatografico em causa € uma técnica que permite a determinagdo quantitativa
de diversas espécies de reduzida estabilidade térmica e de espécies nao-volateis. Sendo
uma técnica muito utilizada a nivel industrial na determinag¢éo de hidratos de carbono, neste
trabalho foi aplicada com o objectivo de identificar e quantificar os acucares resultantes dos
tratamentos efectuados a borra de café, com vista a produgéo de bioetanol.

A Figura 4.14 mostra a concentracao dos acUcares analisados.

Concentragcao Agucares - Método HPLC

4,50 M Concentragdo Glucose (g/L)

W Concentragdo Xilose (g/L)

; Concentragdo Arabinose (g/L)
3,50 1

3,00
2,50 17

2,00 7

Concentragdo (g/L)

1,50 1+~

1,00

[ e T

0,00 .
S/ Pré-tratamento H2S04 (1%) H2S04(3%) Celulose

Figura 4.14 - Concentragdo dos aglcares (glucose, xilose e arabinose), obtidos na determinagéo por
cromatografia gasosa de alta eficiéncia, para os diversos ensaios.
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A partir da andlise do grafico obtido é possivel constatar, que tal como o método do DNS e o
método refractométrico, o pré-tratamento com acido a 3% proporciona uma maior
concentracdo de agucares, glucose (2,06 g/L), arabinose (4,43 g/L).

Apesar de o método ser o mais selectivo, ndo foi possivel continuar a utiliza-lo, dado que o
equipamento comecgou a acusar deficiéncia na separacdo dos acguUcares, além de sujidade
no sistema de injeccdo e um aumento descontrolado da pressdo na bomba do HPLC.
Apesar de ndo constituir risco de explosdo, uma vez que os liquidos ndo sdo muito
compressiveis, a ruptura de um componente do sistema, resulta na perda do solvente e num
aumento do perigo de incéndio (Freire 2006). Assim sendo, por questdes de seguranca e
falta de reprodutibilidade dos ensaios, optou-se por exclui-lo das restantes etapas.

Com base nos ensaios realizados, os resultados demonstraram que a utilizacdo do acido
sulfarico como agente hidrolisante, na concentracdo de 3% (v/v), implica uma maior
efectividade no enfraquecimento da estrutura da lenhina e na hidrélise do material

celulésico, na maioria dos ensaios realizados.

4.3.1.1. Fermentacao

ApOs a determinacgdo do pré-tratamento a utilizar, acido sulfarico a 3% (v/v), & temperatura
de 85 °C e com um tempo de reac¢do de 6h (360min), na razdo massa borra/volume &cido
de 10 g/200 mL, foram efectuados novos ensaios de pré-tratamento, seguidos da hidrolise
enzimatica e por fim, da etapa de fermentagéo.

A fermentacéo foi realizada com o auxilio da levedura Saccharomyces cerevisiae, na razao
de 1,10 g/L, durante 48 horas, a 30 °C e 50 rpm.

Ao longo da fermentagdo foram retiradas diversas amostras, as quais foram avaliadas para
determinar a concentracdo de acUcares, pelos métodos do DNS e da refractometria.

Apesar de terem sido efectuados dois ensaios de fermentacdo, apenas um sera abordado
neste capitulo. Todos os resultados poderao ser consultados no anexo B.3.3.

A Figura 4.15 demonstra a evolucdo da massa de glucose ao longo do tempo da

fermentacéo, determinada pelo método refractométrico.
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Massa de Glucose na Fermentagao - Método Refractométrico
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Figura 4.15 — Massa de glucose determinada, ao longo do tempo da fermentacdo, pelo método
refractométrico.

A utilizacdo do método refractométrico permite a determinacdo aproximada do teor de
acucares presentes no mosto (Corazza et al., 2001).

Analisando a figura é possivel observar a existéncia de duas fases distintas no processo
fermentativo. Nas primeiras horas observa-se um decréscimo acentuado no consumo de
acucares, indicativo de uma alta actividade dos microrganismos, enquanto numa segunda
fase, apds as 2,5h esse decréscimo € menos acentuado, correspondendo a uma diminui¢cao

de actividade das leveduras.

Relativamente, aos resultados quantitativos, a massa inicial de agucares, representados
pela glucose, apresenta um valor de 34,56 g (39,73 g/L), valor correspondente a 67,9% da
amostra de biomassa utilizada (=50,88 Q).

Ao longo das 48 horas de fermentacao, ocorreu um consumo total de aglcares no valor de
20,11 g, terminando o ensaio, com 14,33 g de acUcares por fermentar.

A Figura 4.16, tal como a figura anterior, apresenta a evolu¢cdo da massa de glucose ao
longo do tempo da fermentagdo, mas neste caso, determinada pelo método colorimétrico
(DNS).
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Figura 4.16 — Massa de glucose determinada, ao longo do tempo de fermentagéo, pelo método do
DNS.

Através da andlise da Figura 4.16, é possivel constatar que, ao longo do tempo, com o
aumento da accao da levedura, a quantidade de agucares vai diminuindo, resultado que se
encontra dentro do que era esperado. No entanto, ao final das 48h, este consumo néo é
total, indicando que o processo fermentativo talvez ndo tenha terminado. Uma forma
passivel de ser adoptada como critério de paragem, seria a estabilizacdo da densidade do
mosto, a qual indicaria, o fim da actividade das leveduras, ou seja, do consumo de agucares

fermentaveis pelas mesmas.

A utilizacdo do método colorimétrico (Figura 4.16) permitiu a determinagédo inicial de uma
massa de glucose de 11,50 g (13,22 g glucose/L), valor correspondente a cerca de 23% da
biomassa utilizada.

Ao longo da fermentagéo, os agUcares vao sendo consumidos, finalizando com uma massa
de 1,91 g, equivalente a 3,36 g glucosel/L.

Apesar de ambos os métodos apresentarem resultados viaveis, apenas sera considerado o
método do DNS, para a colocacao dos restantes resultados no subcapitulo seguinte, uma
vez que o método apenas se refere aos acucares redutores presentes no mosto, enquanto o
método refractométrico apresenta além destes, outros componentes ndo fermentaveis,
como os acidos organicos.

Todos os outros resultados, inclusive os do método refractométrico, encontram-se no anexo
B.3.3.
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4.3.1.2. Producéao de etanol e sua quantificacao

Ao longo da fermentacao, foram também recolhidas algumas amostras, para uns pequenos
eppendorfs, para posterior quantificagdo do etanol.

A Figura 4.17 mostra a evolugédo dessa mesma produgéao.

Producao Etanol

2,5

1,5

Conc. Etanol (g/L)

T T T T T T T T T T T T T 1

O Q45152 <2579 ‘8516352] 2\25?\5:52)’\5?]’543 g Y5 48

(0]

Tempo (h)

Figura 4.17 — Evolugéo da producéo de etanol, ao longo da fermentacao.

s

Analisando a Figura 4.17, é possivel verificar um aumento tendencial ao longo da
fermentacédo, resultado que se encontra dentro do que era esperado, dado que a medida
gue ocorre o consumo de acucares, da-se a formacédo de moléculas de etanol.

Obtendo-se uma concentragéo final de etanol, igual a 2,61 g/L.

Comparando os resultados obtidos com os da bibliografia encontrada, a concentracdo
maxima de etanol produzida, a partir da borra de café e com auxilio da enzima
Saccharomyces cerevisiae (30 °C e 150 rpm), é de 18,2 g/L, segundo Matos et al. (2010).
No entanto, este valor encontra-se bastante diferente do obtido neste trabalho, 2,61 g/L.

As diferencas ocorridas poderao ter explicacdo nos possiveis processos de pré-tratamento
utilizados, na agitacdo do processo fermentativo (de 50 rpm para 150 rpm), ou no processo
de determinagdo do etanol, que neste trabalho teve como base, a analise cromatogréfica,

com uma seringa, cujas condi¢fes poderiam n&o se encontrar como as mais estanques.

4.3.1.3. Eficiéncia do processo
Mediante os resultados obtidos, pelo método do DNS, foram avaliadas as eficiéncias das

diversas etapas utilizadas, na producéo do bioetanol.
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A Figura 4.18 representa as concentracdes de acucares (glucose) obtidas, no final da etapa
da hidrélise &cida e da hidrolise enzimatica. Respectivamente, foram obtidas as
concentracoes de 2,93 g/L e 13,22 g/L.

Etapas da Produg¢iao do Bioetanol

14,0 —f"'_
12,0
10,0 "'l
80

60 1
40 1
20

Concentragdo de Glucose (g/L)

0,0
Hidrélise Acida Hidrélise Enzimatica

Figura 4.18 — Concentracéo de glucose final obtida nas etapas de hidrolise &cida (H,SO,4 a 3% (v/v),
85 °C, 50 rpm, e tempo de reaccao de 6h) e hidrélise enzimatica (100 pL enzima/g borra, 50 °C e 2h
de reaccao).

As baixas concentragcfes de glucose podem ser justificadas pela utilizagdo de uma baixa
temperatura (85 °C) ou de um tempo de reaccdo de 6h, o qual se baseou no tempo de
reacgdo necessario para a deslenhificacdo da lenhina, na etapa da caracterizacdo. Outra
raz8o para a diferenca de valores, pode-se dever a existéncia de interferentes, formados
durante a reac¢ao, como o furfural, o &cido férmico, entre outros.

Além destas razBes, uma outra pode ter estado na origem deste resultado, como a
proveniéncia da borra de diferentes graos de café, as caracteristicas do processo de
torrefacgé@o ou do processo extractivo utilizados (Mussatto et al., 2011).

Em relacdo aos rendimentos obtidos nas etapas da hidrélise e da fermentacdo, a Figura
4.19, mostra o resultado obtido na aplicacdo do pré-tratamento com o acido sulfarico a 3%

(v/v) e a aplicacao da etapa da hidrélise enzimatica, com o auxilio da enzima Viscozyme L.
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Figura 4.19 — Eficiéncia das etapas da hidrélise e fermentagéo dos aglcares, apos a escolha do pré-
tratamento com H,SO,4 a 3% (v/v), nas condi¢bes de 85 °C, 50 rpm, e tempo de reaccdo de 6h e a
etapa da hidrélise enzimatica (100 pL enzima/g borra, 50 °C e 2h de reacgéo).

Pela analise da Figura 4.19 é possivel observar um rendimento da hidrélise na ordem dos
45,9%, e da fermentagéo, na ordem dos 83,4%.
Relativamente a eficiéncia da hidrdlise, o calculo do seu rendimento teve como base o teor
de celulose maximo obtido experimentalmente (15,80%) e o teor de hemicelulose descrito
na literatura para a borra de café (36,7%, Mussatto et al., 2011). O resultado apresentado
(45,9%, com uma concentracéo final de glucose de 13,22 g/L) ndo € um resultado elevado,
cerca de 54% dos acucares nado foram disponibilizados para fermentacdo, possivelmente
devido as razbes referidas anteriormente, como as condicdes do pré-tratamento, as
caracteristicas da amostra, entre outros.
Apesar da eficiéncia da hidrélise nao ter sido a mais elevada, a eficiéncia da fermentacgéo,
no que diz respeito ao consumo de acucares, igualou os 83,4%, rendimento consideravel,
mas que no entanto ndo se vé reflectido na formacdo do etanol. Com o consumo de 9,59 g
de acucares (glucose), e tendo por base a estequiometria da seguinte equacao,

CeH1206 + Levedura — 2CO, + 2C,HsOH  (equacéo 4.1)
deveriam ter sido produzidos 4,90 g de etanol, resultado que nado ocorreu, dado que a
massa produzida igualou apenas os 1,49 g.
Este resultado pode ser explicado pela formacao de produtos intermediarios decorrentes do
consumo da glucose. Segundo o processo fermentativo (capitulo 2.5.1), a glucose €
transformada em gliceraldeido — 3 — fosfato, seguidamente, em piruvato, acetaldeido e por
fim, em etanol, ou seja, ao longo do processo produtivo, existem varios produtos
intermediarios, que podem nado ser completamente convertidos, resultando na baixa
producdo de etanol. Segundo Vieira (2009), além do etanol, normalmente produzido em

maiores quantidades, as leveduras podem metabolizar outros produtos, como acidos
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organicos, glicerol, aldeidos, alcoois superiores (propilico, butirico, isopropilico, entre outros,
resultando numa producao de etanol inferior a 100%. Alids, segundo (Balat e Balat 2009),
teoricamente 1 kg de glucose podera produzir 0,51 kg de etanol (estequiometria) e 0,49 kg
de diéxido de carbono, mas na realidade, nem toda a glucose é utilizada na producéo, dado

que 0s microrganismos a utilizam para o seu desenvolvimento.

Avaliando a eficiéncia da producdo de etanol, a Figura 4.20 apresenta os teores de etanol
obtidos experimentalmente e a respectiva producao teorica, valores calculados a partir de
balancos massicos, estequiometria da reaccéo de fermentagéo (tendo como base, apenas a
glucose), concentracdo de agucares e a andlise cromatogréafica (Anexo B.3.4).

10,0 Massa de Etanol
9,0
8,0
RS
Tgc 6,0
b 5,0
g 4,0
g 3,0
1] 2,0
2 B =
0,0
Etanol Tegyic, o (m a)nol tedrico  -t2nol Rea Etanol destijag,

Figura 4.20 — Massa de etanol tedrico, real e destilado, obtido através da fermentacéo.

Assim sendo, a producdo de etanol observada experimentalmente (Etanol real) e
determinada por andlise cromatografica, como ja foi referido igualou os 1,49 g de etanol
(2,61 g etanol/L).

A producéo tedrica de etanol, maxima, diz respeito a producéo de etanol, tendo em conta a
conversao total do material celulésico em aclcares fermentaveis. Descrito na bibliografia
(Capitulo 1.2.3), por Mussatto et al. (2011), na borra de café, o teor de celulose é de 8,6% e
o de hemicelulose 36,7%, totalizando os 45,3% de material celulésico. Tendo por base esse
teor e a eficiéncia da hidrélise e da fermentacdo, descritas na Figura 4.19 (os calculos
realizados poderao ser consultados no ANEXO B.3.4.), a producdo maxima de etanol seria
igual a 9,18g.

Quanto a producdao teodrica (4,90g etanol), os resultados dizem respeito ao valor maximo de
etanol que se obteria, tendo por base, a quantidade de acucares determinada

experimentalmente e o rendimento de 100% na fermentagéo.
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Por fim, a massa de etanol destilada (1,12 g etanol), diz respeito & massa de etanol obtido
experimentalmente, apés destilagdo por arrastamento de vapor.

Assim, considerando a informacéo recolhida e segundo a massa de etanol real e a massa
de etanol tedrica (méxima), a eficiéncia da sua producao iguala o valor de 30,3%.

Por fim, efectuando a avaliacdo da razdo de producéo de etanol com a massa de borra de
café utilizada, a nivel da estequiometria (tedrico, tendo em conta os agucares libertados) a
razdo iguala os 0,10 g bioetanol/g borra de café (100g/kg), enquanto a nivel experimental, a
razdo é de 0,03 g bioetanol/g borra de café (30g/kg). Quando comparado com a producéo
do etanol a partir do milho (300g/kg) (Caetano e Mata, 2011), a producdo méaxima de etanol
a partir da borra de café apresenta um rendimento de 33,3%. No entanto, na comparagéo
com a produgdo de etanol obtida a partir do bagaco de cana-de-agucar (100g etanol/kg),
estudo efectuado por Santos e Gouveia (2009), a producdo maxima com a utilizacdo da

borra de café, apresenta um rendimento de 100%.

4.4.Caracterizacdo das capsulas metalicas

A gestdo de residuos tem como objectivos a reutilizagdo de um bem ou a valorizagdo do
mesmo, de forma a minimizar todos 0s impactes negativos inerentes ao produto, sobre a
saude publica e o ambiente (Martinho e Gongalves, 2000).

Um desse tipo de residuos é a capsula metalica resultante da toma de café.

Os metais, além de serem um dos materiais com maior potencial de reciclagem, tém
caracteristicas fisico-quimicas que permitem uma reutilizacdo quase ilimitada, podendo, com
tecnologias mais ou menos complexas, obter-se material com caracteristicas semelhantes,
ou com caracteristicas mais nobres (Rede, Silva e Fonseca 2009).

Assim sendo, tornou-se necessario proceder a sua caracterizacao, a fim de avaliar quais os

processos mais adequados a sua valorizacao.
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Tabela 4.6 — Constituicdo metalica de uma capsula de café.

Amostra Concentragdo (ppm)
Capsula Metalica 5418,00

Metais Constituintes Concentragdo (ppm) % Constitui¢do

Chumbo 0,34 0,01%

Crémio 1,30 0,02%

Ferro 37,89 0,70%

Niquel 6,37 0,12%

Zinco 0,59 0,01%

Aluminio 4200,00 77,52%

Outros elementos 1171,37 21,62%

Com uma concentracéo total de 5,42 g/L (5418 ppm) e avaliando os resultados descritos na
Tabela 4.6, é possivel constatar que o metal presente em maior quantidade na capsula é o
aluminio (77,52%), seguido de outros elementos (21,62%), os quais nao foram possiveis
identificar por auséncia de padrbes, mas segundo a bibliografia serdo compostos por
por¢cbes de cobre, manganés, magnésio, e outros, além da possivel presenca de elementos
constituintes da tinta, presente no involucro e que foi dissolvida juntamente com a solugéo
acida.

Tratando-se de uma embalagem que se encontra em contacto com alimentos (café), o
aluminio apresenta-se na forma de uma liga, combinada com outros elementos metalicos,
em propor¢des mais pequenas, como o cromio (0,02%), o ferro (0,70%), o niquel (0,12%),
entre outros, referenciados bibliograficamente (ESB, 2003). Todos estes compostos
metalicos, possibilitam ao aluminio, adquirir uma maior resisténcia a corrosdo e uma
melhoria nas suas caracteristicas mecéanicas (ESB, 2003).

Sendo o aluminio, um elemento metalico de infinita reciclabilidade e cujas propriedades Ihe
permitem ser utilizado nas mais diversas situacoes, este metal, torna-se um componente de
alta rentabilidade para o investidor. Dado que, a reciclagem do aluminio, além de reduzir o
impacto ambiental, conduz a economia de 95% de energia necessaria a sua producao,
considerando que a temperatura para a sua fusdo é de 660 °C, além de elevar o seu valor
no mercado de investimento.

Assim sendo, a reciclagem destas capsulas de aluminio, possibilitara enormes progressos

na perspectiva socioecondmica e ambiental.
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5. Conclusdes e sugestdes paratrabalhos futuros

A realizacdo deste trabalho teve como principal objectivo, o estudo da viabilidade da
utilizacdo do residuo de café (borra) para a producéo de biocombustiveis.

Visando o cumprimento do mesmo, varios estudos foram efectuados. Apds recuperacédo dos
constituintes das capsulas de café (invélucros metalicos e a borra de café), foi efectuada a
extraccao do Oleo da borra, com recurso a diversos solventes, tal como a sua caracterizacao
e da borra de café (antes e apds extraccdo). Numa fase seguinte, avaliou-se a
potencialidade da utilizacdo do éleo na producdo do biodiesel, e da borra de café, na
producao de bioetanol. Por fim, foi avaliada a composi¢cdo metalica dos invélucros, tendo em

vista a sua valorizagéao.

Na caracterizagdo da borra de café, foram avaliados diversos parametros dos quais se pode
destacar, a razdo carbono:azoto de 5 para 1, o que permite a sua utilizacdo como fertilizante
(rico em azoto) e o seu poder calorifico, que se encontra entre os 4619,2 e os 4941 kcal/kg,
permitindo a sua utilizagcdo como combustivel sélido em caldeiras, por exemplo, caso ndo

existam limitacdes por parte de outros parametros .

Relativamente ao 6leo da borra de café, a sua extrac¢ao foi realizada usando diversos
solventes dos quais se destaca 0 n-octano, com extracgbes médias de 26,31%, mas que no
entanto, mediante todas as suas caracteristicas (pre¢o, riscos ambientais e tempo de
extraccao de 9,5h) ndo se apresenta como o melhor candidato. Segue-se entdo a mistura de
hexano e isopropanol, nas propor¢des de 5 para 5, que apresenta uma extraccdo média de
21,54%, com uma duracgéo de aproximadamente 3h.

Relativamente a sua caracterizacdo distingue-se o seu poder calorifico de 8710,4 kcal/kg,
gue comparado com o PCS do coque de petrdleo, 8500 kcal/kg, viabiliza a sua utilizagdo
como combustivel. Outros pardmetros que se destacam e sdo relevantes para a producéo
do biodiesel, sédo o indice de iodo (54,39 I,/ 100 g 6leo), o teor de agua (2004 ppm), superior
ao limite imposto para o biodiesel (500 ppm) e o indice de acidez (118,4 mg KOH/g 6leo).
Estas caracteristicas indiciam que serd necessario fazer uma secagem prévia do 6leo e
esterifica-lo, de modo a reduzir a acidez, o que permitira reduzir a ocorréncia de reaccdes

secundarias que inibem a producao de biodiesel

Na producdo do biodiesel, foram efectuadas 3 esterificacbes (usando 1% de H,SO, e 40%

de metanol durante 2h a 60 °C e 500 rpm), de forma a diminuir o indice de acidez para um
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valor recomendéavel e de seguida sofreu uma transesterificacdo (1% de NaOH e 40% de
metanol durante 2h a 60 °C e 500 rpm). Obteve-se um rendimento entre os 58,8 e 0s 62,2%.
Na sua caracterizagdo foram avaliados alguns parametros, dos quais ndo cumprem oS
limites impostos pela norma EN 14214, tais como, o indice de acidez (1,9 e 2,4 mg KOH/g
biodiesel > 0,5 mg KOH/g biodiesel), a densidade (densaio 1= 912 > 900 kg/m?>; densaio 2 = 909 >
900 kg/m?®), a viscosidade (13,34 e 12,43 mm?%s > limite maximo = 5 mm?/s) e o teor de
ésteres de 65,7 e 72,9%, valores bastante inferiores ao tabelado (no minimo 96,5% de
ésteres presentes no combustivel).

O Unico parametro encontrado dentro dos limites impostos pela norma foi o indice de iodo
com 26 e 58,4 g I,/ 100 g biodiesel.

O facto de muitos dos parametros se encontrarem fora dos limites tabelados na norma EN
14214, leva a concluir que as condic¢des reaccionais utilizadas na produgéo do biodiesel ndo

tenham sido as mais indicadas.

Para a producgéo do bioetanol, foi avaliado o teor do material lenhocelulosico da biomassa
(lenhina e celulose), antes e ap0s extraccdo do 6leo. Seguidamente foi avaliado, qual o
melhor pré-tratamento a utilizar, se a hidrélise acida, com acido sulfdrico a 1% ou 3% (v/v),
ou a aplicagdo de uma hidrdlise acida, seguida da hidrolise basica com NaOH (celulose).
ApOGs a aplicagdo do pré-tratamento, a borra de café foi submetida & etapa da hidrélise
enziméatica e, por fim, a fermentacgéo.

Relativamente a caracterizacdo, o teor de celulose apresentou um valor entre 13,50 e
14,83%, enquanto o teor de lenhina total, tomou os valores de 33,60 e 32,51%, antes e ap0s
extraccao do oleo.

O melhor pré-tratamento resultou na aplicacdo de uma hidrélise com &cido sulfdrico a 3%
(v/v), a temperatura de 85 °C, com um tempo de reaccao de 6h (360min) e uma agitacao a
50 rpm, obtendo-se um rendimento em glucose de 24,2% (12,6 g/L).

Seguiu-se a hidrélise enzimatica, com a adicdo da enzima Viscozyme L, nas propor¢des de
100 pL enzima/g amostra, a uma temperatura de 50 °C, durante 2h e a 50 rpm.

Segundo a determinacdo pelo método do DNS, a eficiéncia da hidrolise, tendo por base
dados bibliogréficos, igualou os 45,9%, e a fermentacdo, os 83,4%. Apesar da eficiéncia da
fermentacgdo ter sido elevada, no que diz respeito ao consumo de agucares, esse resultado
ndo se vé reflectido na formacgéo do etanol, dado que apenas foram produzidos 1,49 g das
4,90 g esperadas.

Assim sendo, a eficiéncia real da sua producéo foi de 30,3%, com uma razdo bioetanol/

borra de café igual, a nivel estequiométrico (tedrico, tendo em conta os agucares libertados),
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aos 0,10 g bioetanol/g borra de café, enquanto a nivel experimental, 0,03 g bioetanol/g borra
de café.

Comparado com a producao de etanol a partir da cana de acgucar (100g/kg) a producéo
méxima de etanol a partir da borra de café, apresenta um rendimento de 100%.

Por fim, a composicao metalica dos invélucros inclui 77,52% de aluminio, seguido de outros
metais (21,62%), e por¢cbes mais pequenas, de cromio (0,02%), de ferro (0,70%), e niquel
(0,12%). Tratando-se de uma capsula de aluminio e dadas as caracteristicas deste
elemento, a sua reciclagem, possibilitard enormes progressos numa perspectiva

socioecondmica e ambiental.

Assim sendo, pode-se afirmar, que existe um grande potencial na produgéo de biodiesel e
bioetanol a partir da borra de café, além da valorizagdo dos involucros metélicos,
provenientes com as mesmas.

Mas apesar da viabilidade deste projecto, € necessario ter-se em consideracdo novas
investigacdes sobre utilizacdo de outros solventes na extrac¢éo do 6leo de café, como éter
de petrdleo, entre outros. As condi¢Bes reaccionais na produgéo do biodiesel, como o tempo
de reaccdo, a agitagao, e diferentes razdes entre o alcool e o 6leo e o catalisador.

Na producdo do bioetanol, € necessario avaliar o teor da hemicelulose na borra de café,
testar a utilizacdo de outros pré-tratamentos (método organosolv, hidrotermalise), ou outras
condi¢cBes reaccionais para 0s pré-tratamentos utilizados neste trabalho, como o tempo, a
temperatura e a agitacdo reaccional, tal como no processo da hidrélise enzimatica.

Na etapa da fermentacdo, é necessario testar outro tipo de leveduras, como a Pichia stipitis
e a Candida shehatae, para fermentar a manose, presente em maioria na borra de café,
segundo dados bibliograficos. E conveniente, avaliar o crescimento da biomassa e a

concentracdo do oxigénio dissolvido no meio, durante o processo fermentativo.
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ANEXOS

No presente capitulo procede-se a descricdo experimental segundo as normas utilizadas.
Encontram-se também registados os valores experimentais obtidos assim como o exemplo

de célculo correspondente. As fichas de seguranca sdo outro dos subcapitulos abordados.

A. Normas e procedimentos

Neste subcapitulo encontram-se descritos todos os procedimentos utilizados, para a
caracterizacdo da borra de café (matéria-prima), do 6leo de café, do biodiesel e algumas

das etapas envolvidas na producao de bioetanol.

A.l. Caracterizagdo da matéria-prima

Para a caracterizacdo da matéria-prima foram analisados diversos parametros, que se

encontram descritos nos préximos passos.

e Teor de Humidade

O teor de humidade foi determinado pelo método directo, cujo procedimento se encontra

descrito de seguida.

Procedimento
— Pesou-se o cadinho de porcelana previamente seco na estufa a 105°C;
— Pesou-se rigorosamente para esse cadinho 5 + 0,001g de amostra;
— Levou-se a estufa a 105°C durante duas horas, e colocou-se num exsicador até a
estabilizagdo da temperatura para posteriormente pesatr;
— Repetiu-se a secagem e pesagem até estabilizagdo do peso

— Determinou-se a humidade (%) pela equagéo (A.1).

m —m
Teor Humidade (%) _ amostra amostra(secaal05°C) ><100 (Equagéo A 1)

amostra

e Poder Calorifico

O poder calorifico foi determinado segundo a norma ASTM D5865-10. O procedimento,

equipamento e reagentes encontram-se descritos de seguida.
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Equipamento:
— Calorimetro Parr 6722.

— Reagentes:
— Pastilha Acido Benzoéico (Marca: Parr)
Procedimento:

— De acordo com o manual do equipamento.

Figura A.1 — Calorimetro Parr, modelo 6722.

O poder calorifico superior foi determinado pela equagéo (A.2):

PCS + PCS, o xM

X Mamostra acido acido (Equacéo A. 2)

| XMoo = PCS

fina amostra

e Teor de Carbono (Guedes, 1998; Morais, 2005))
O teor de carbono foi determinado de acordo com o manual do equipamento.

Figura A.2 - Analisador do Carbono Orgénico Total, da marca SHIMADZU
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e Teor de Azoto

O teor de azoto foi determinado segundo o método de Kjeldahl. Todos os passos envolvidos

foram realizados de acordo com o manual do equipamento.

O teor de Azoto foi calculado pela equacéo (A.3):

(V, —Vg) x N x14,007 x100
m x1000

amostra

N Kjedahl — (Equagéo A3)

Em que:
N - Normalidade do HCI (N);
Va — Volume de HCI gasto na titulagdo da amostra (mL);
Vg — Volume de HCI gasto na titulagdo do Branco (mL)

Mamostra — MAassa da amostra (g)
Na caracterizagdo do material lenhocelulésico foram abordados dois parametros, o teor de
celulose bruta e o teor de lenhina, resultante da soma do teor de lenhina Klason (insoluvel) e

o teor de lenhina sollvel.

e Determinacdo do Teor em Celulosa Bruta

A determinacdo do teor em celulose bruta foi efectuada de acordo com a norma
portuguesa NP-1005, de 1974.

Equipamento:
— Placa de aquecimento (Agimatic — E, da marca SELECTA);

— Balanca Analitica (Marca: Kern ALJ 220-4);
— Mufla (Vulcan A-550)
— Estufa de Secagem(WTB Binder).

Reagentes/solucoes:

— Soluc&o de Acido Sulfdrico 0,1N (Panreac)
— Solucao de Hidréxido de Sédio 0,1N (Marca: José Vaz Pereira);
— Alcool Etilico a 96% (Marca: Alcool e géneros alimentares, S.A.)

Procedimento:

— Ap0s extraccao da gordura, pesou-se 2 + 0,0001g da amostra e introduziu-se a

massa num matraz;
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Adicionou-se cerca de 200mL da solucdo de acido sulfurico aquecida a ebulicao;
Adicionou-se algumas esferas de vidro, de modo a evitar uma ebuligcdo excessiva;
Efectuou-se a ligagdo do matraz a um condensador de refluxo e procedeu-se ao seu
aquecimento numa manta de aquecimento, tendo em atencdo a regulacdo da
temperatura de forma a proporcionar a ebuligdo da mistura ao fim de um minuto;
Manteve-se a ebulicdo durante 30 minutos.

No fim do aquecimento, procedeu-se a decantacéo do liquido, fazendo-o passar por
um sistema de filtracao por vacuo.

Durante a filtracao, lavou-se o residuo com 50mL de 4gua desionizada em ebulicao,
até se obter pH neutro;

Todo o residuo que possa ter sido transferido para o dispositivo de filtracdo deve
retomar ao matraz, com a ajuda de 200mL da solucdo de hidroxido de sodio, em
ebuli¢éo.

Novamente, efectuou-se a ligacdo do matraz ao condensador e procedeu-se A
ebulicdo durante 30min;

Novamente procede-se a filtragdo e lavagem com agua em ebulicdo até pH neutro.
ApOGs neutralizagdo da solugéo, procedeu-se a lavagem da mesma com 50mL de
alcool etilico.

No final da lavagem transferiu-se tudo para um cadinho de porcelana, previamente
calcinado na mufla.

Efectua-se a secagem do residuo numa estufa, a 103+2°C, até peso constante;

Por fim, calcinou-se o residuo, durante 30min, a 600+25°C. E, apds o arrefecimento

no exsicador, efectuou-se a pesagem final.

O teor de celulose foi calculado segundo a equacéo (A.12).

(m, —m,)x[100 - (H +G)]
2

Teor Celulose Bruta (%) = (Equacgéo A.4)

Em que:
H — Perda de massa ap0s secagem na estufa a 103 +2°C;
G — Matéria Gorda (%);
m; — massa do residuo seco com cadinho antes da calcinacao (g);

m, — massa do residuo com cadinho apés calcinacao (g).
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e Determinacdo do Teor de Lenhina

Como ja foi referido, para a determinagdo da lenhina, foram efectuados dois processos, a
determinacgéo do teor de lenhina Klason ou lenhina insoltvel e o teor de lenhina soltvel. A
soma destes dois valores resultard na totalidade da lenhina presente na biomassa em

causa.

e Determinacao do Teor de Lenhina Klason

A determinacdo do teor de lenhina Klason, teve como base o procedimento descrito na
norma TAPPI T222om-02.

Equipamento:
— Placa de aquecimento e agitacédo (Agimatic — E, da marca SELECTA);

— Estufa de Secagem (WTB Binder).
Reagentes/Solucdes:

— Solucéo de Acido Sulfdrico a 72% (Panreac)
Procedimento:

— Pesou-se 1+0,0001g de amostra para um gobelé e adicionou-se, de forma lenta e
com agitagdo constante, 15,00mL de H,SO, (72%);

— Manteve-se a mistura num banho a 2 +1°C, durante a dispersao do material;

— Apo6s a dispersao da amostra, colocou-se um vidro do rel6gio no topo do gobelé,
mantendo-se a mistura num banho a 20 +1°C, durante 2horas e com agitacédo
constante;

— No final desse tempo, adicionou-se 575mL de 4gua desionizada, diluindo o acido a
3% e, colocou-se a solugdo em ebulicdo durante 4horas, tentando manter sempre o
volume da solucao igual,

— ApOs esse tempo, procedeu-se a estabilizacdo da solu¢cdo e aguardou-se pela
deposicéo de todas as particulas;

— Sem agitar a solucao, filtrou-se a solu¢cdo num sistema de filtrag&o a vacuo;

— Com o auxilio de agua desionizada em ebulicdo efectuou-se a lavagem do residuo
até pH neutro;

— Ap6s neutralizagdo, colocou-se o residuo na estufa, até obtencéo de peso constante.

O célculo da lenhina Klason seguiu a equacao (A.13):
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Lenhina Klason (%) = Mhenmina_, 109 (Equaco A.5)

amostracafé

Em que:
M lennina — Massa obtida apds secagem a 103+2°C (g);

M amostra café — Massa inicial da amostra de café (g);

e Determinacao do Teor de Lenhina soluvel

Tal como ja foi referido, a quantificagdo da lenhina solavel resulta da leitura da
absorvancia do filtrado, resultante do procedimento da lenhina Klason, num
espectrofotémetro de UV-Vis (UV-1700 pharmaspec, da marca Shimadzu) a 205nm.

A equacao refere-se ao seu calculo.

Lenhina Soltvel (%) = Asosnn *Veinsaao * | x100| (Equacso A. 6)

&x mamostracafé seca

Em que:
A205nm — Valor medido no espectrfotbmetro utilizando uma absorvancia de 205nm;
Vfiltrado — Volume filtrado (mL);
f —Factor de diluicéo;
& —Factor de converséo e igual a 110dm®g.cm;

Mamostra café seca — Massa de amostra de café utilizada (g).

A.2. Producéo de biodiesel

Neste subcapitulo serdo abordados os procedimentos utilizados na caracteriza¢éo do 6leo e

dos métodos utilizados para a producao de biodiesel.

A.2.1. Caracterizacédo do 6leo e biodiesel

Na caracterizacdo do 6leo e do biodiesel foram avaliados diversos parametros, sendo

referidos os equipamentos, reagentes envolvidos, tal como o procedimento.
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e Indice de Acidez

Para a determinacdo deste parametro, os procedimentos seguidos basearam-se na norma
EN14104.

Equipamento
— Balanca Analitica (Kern ALJ 220-4)

Reagentes/Solucées

— Solucdo de Hidroxido de Potassio (KOH) em etanol, |KOH|=0,1 mol/L (KOH:
Pronolab);
— Mistura solvente: Eter Dietilico (Panreac) e Etanol 95% (AGA, LDA) (1:1);

— Amostra de Oleo ou de biodiesel.
Procedimento

— Pesou-se cerca de 0,3 a 0,5 + 0,0001g de amostra num matraz de 250 mL;

— Adicionou-se 50 mL de mistura solvente neutralizada,;

— Adicionou-se a mistura umas gotas de fenolftaleina;

— Procedeu-se a titulagdo com a solugcdo de KOH até ser atingido o ponto final da

reaccdo (mudancga para cor de rosa ténue, mas persistente durante 15 segundos)

— Anotou-se o volume gasto.

O indice de Acidez foi calculado pela equagéo (A.4):

IA (mg KOH )_ 96,1xV, oy XC oy

g amostra ) (Equagéo A.7)

m amostra

Em que:
Von - volume de KOH (mL) utilizado na titulacao;
Ckon — concentragdo exacta do KOH (mol/L)

Mamostra — Massa da amostra (Q)

e Indice de lodo

A determinacéo do indice de lodo (g lodo/100g amostra) teve como base a norma EN14111.
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Equipamento
— Balanca Analitica (Kern ALJ 220-4);

— Bureta Automética (715 Dosimat Metrohm).

Reagentes/Solucdes

— lodeto de Potassio (KlI), 100g/L de solucdo aquosa livre de iodato e iodo (Fisher
Scientific);

— Solucao de amido;

— Solucao de tiossulfato de sodio, 0,1 M (Riedel-de Haen);

— Mistura Solvente: Ciclohexano (Panreac) e Acido Acético Glacial (José M. Vaz Pereira,
SA) (1:1);

— Reagente de Wijs (Panreac);

— Amostra de Oleo de Café.

O indice de iodo ¢é calculado pela equacéo (A.5), que se apresenta a seguir:

- g lodo _12,69xCx(V,-V,) i
Indice lodo [ %00 g amostra) = - (Equac&o A. 8)

amostra

Em que:
C - concentragéo exacta da solugéo de tiossulfato de sédio (mol/L);
V; — volume da solugéo de tiossulfato gasto no ensaio em branco (mL);
V, — volume da solugéo de tiossulfato gasto na titulagdo da amostra (mL);

Mamostra — Massa da amostra (g).

e Viscosidade Cinematica a 40°C

A viscosidade cinematica foi determinada segundo a Norma EN ISO 3104.

Equipamento
— Termopar (Testo 922);

— Viscosimetro capilar 100 (Cannon Fenske);

— Banho com controlo de temperatura (Thermomix BM).
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Reagentes/Solucoes

— Acetona (Valente e Ribeiro, LDA)

— Amostras de Oleo ou Biodiesel

b)

Figura A. 3 — a) Viscosimetro Capilar; b) Instalacdo utilizada na determinagdo da viscosidade
cinematica.

A viscosidade cinemética foi determinada segundo a equacéo (A.6), descrita de seguida:

v=K{t-9) (Equac&o A.9)

Em que:
v —viscosidade (mm?/s);
K — constante;
t — tempo experimental de passagem do fluido (seg);

3 —factor de correccao obtido da tabela de factores de correccao de Hagenbach.

e Densidade a 15°C (Método dos Picndmetros)

Para a determinacdo da densidade do 6leo e do biodiesel utilizou-se o método do
picnometro. Na concretizacdo deste método experimental foi necessario utilizar os seguintes

reagentes e equipamentos.

Equipamento:
— Balanca analitica (Kern, Alj220-4)

— Banho Termostatizado a 15°C
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Reagentes:
— Amostras de Oleo ou Biodiesel

— Agua destilada

— Acetona

O célculo da densidade foi de acordo com a equacéao (A.7):

. C—
d'=—- (Equacédo A. 10)

Q|

Em que:

a - massa do picnémetro (g);
b - massa do picnbmetro com agua destilada (g);

¢ - massa do picnémetro com o biodiesel (g);

Para o calculo da densidade corrigida, foi utilizada a equacao (A.8):

d= dégua(T =15°C)>d' (Equacéo A. 11)

Com a densidade da &gua igual a:

U z0a(T =15°C) = 0,9991026g/ cm®

e Teor de Acidos Gordos e Teor de Esteres

A determinacdo do teor de ésteres e de acidos gordos foi realizada segundo a Norma EN
14103.

Equipamento:
— Balancga Analitica (Kern ALJ 220-4 NM);

— Cromatografo (DANI, GC 100 DPC Digital Pressure Control)
— FID e Coluna para FAME "s/ FAEE "s TRB-WAX (30m x 0,32 mm x 0,25 pm)

Reagentes/Solucdes:

— Solucéo de metil heptadecanoato 10 mg/mL (Marca:Fluka Analytical)

— Heptano (Marca: Panreac);
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— Amostras de 6leo e biodiesel.

Procedimento:

— Ligou-se o cromatégrafo e abriram-se as valvulas dos gases;

— Foram definidas as pressfes de Ar (1,07 bar), H, (0,70 bar) e He (0,90 bar, gas de

arraste);

— Foi fixado o caudal do gas de arraste (He) para 1mL/min e o injector foi utilizado no

modo “Split” com uma razao de 1:120, com um volume de injecg¢ao de 0,1uL;

— Estabeleceu-se os valores de temperatura pretendidos: “Oven Temperature” (195°C),
“Detector Temperature (FID)” (250°C) e “Injector Temperature” (250°C);

— Num frasco de cromatografia pesou-se cerca de 100 mg de amostra;

— Adicionou-se 2 mL de solugéo padréo;

— Injectou-se a amostra;

— Efectuou-se a leitura da amostra, resultando um cromatograma.

Para a determinacéo destes parametros foi utilizado um Cromatdgrafo de Gas (DANI GC —

DPC Digital Pressure Control), que se encontra representado na figura (A.4).

Figura A.4 — Cromatdgrafo (Marca: DANI GC — DPC Digital Pressure Control), com injeccdo

automatica.

Para a determinacéo do teor de ésteres total foi utilizada a equacgéo (A.9):

%Esteres = ZA-A

Padréo %

\Y

Padréo

X CPadrﬁo x 100

adréo

m

amostra

Em que:

>A — Somatério das areas;

Apadrao — Area do padréo;

(Equacéo A.12)
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Vpadrao — VOlume do padréo;
Cpadarao — Concentracgdo do padréo;
Mamostra — Massa da amostra

Na determinac&o dos Esteres parciais recorreu-se a equacao (A.10):

- AEst
%Ester = E—Aer x100] (Equacdo A.13)

Em que:

YA — Somatdrio das areas;

Agqer — Area do Ester;

A determinagé@o do teor de acidos gordos totais foi efectuada de acordo com a equacao
(A.11), e tendo em conta, 0 acido gordo que apresenta maior area na analise do

cromatograma.

_ IA()Ieo x MM Acido Behénico %100

%AG(AcidO Behénico) MM kon X 1000

(Equacéo A.14)

Em que:
IA ¢eo — Indice de Acidez do Oleo (mg KOH/g amostra);
MM 4cigo Behénico — Massa molecular do Acido Behénico (g/mol);

MM yon — Massa molecular do Hidroxido de Potassio (g/mol).

e Ponto de Inflamacdo

O ponto de inflamacéo foi determinado de acordo com a norma ISO 3679 (2004) e trata-se
de uma método de tentativa/erro.
Na concretizacdo deste método experimental foi necessario utilizar o equipamento de marca

Petrotest e modelo Rapid Tester S.3.

-

Figura A. 5 — Equipamento utilizado na determina¢&o do ponto inflamacédo do 6leo, Petrotest, modelo
Rapid Tester S.3.
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e Teor de Aqua

Para a determinacdo deste parametro foi seguida a norma EN 12937.

Equipamento

— Seringa (Hamilton Syringe 1001 RN 1ml)
— Balanca Analitica (Kern ALJ 220-4);

— Coulometro (Methrom K 684);

— Agitador (Metrohm 703 Ti Stand).

Reagentes/Solucoes

— Solucdo Coulomat A AQUAMETRIC (liquido anddico) (Panreac);
— Solucdo Coulomat C AQUAMETRIC (liquido catddico) (Panreac);

— Amostra de Oleo.

Procedimento

— De acordo com o manual do equipamento.

A instalacdo, na qual, decorreu a determinacdo do teor de 4gua encontra-se representada

pela figura A.6.

Figura A. 6 - Couldmetro utilizado na determinacéo do teor de agua.

A.3. Producao de bioetanol

Neste subcapitulo serdo apenas abordados os procedimentos relativos a caracterizacdo do

material lenhocelulésico e a determinagdo dos acgucares pelo método do DNS.

A.3.1. Determinacédo dos acucares (DNS)

A determinagdo dos acUcares redutores foi determinada pelo método do DNS, o qual se

encontra descrito nos passos de seguida.
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Equipamento:
— Espectrofotometro de UV-Vis (Shimadzu, UV-160A).

— Vortex
Reagentes/solucées:
— Acido 3,5-dinitrossalicilico (DNS).

Procedimento:

— Descongelou-se as amostras e homogeneizou-se as mesmas, no vortex;

— Caso fosse necessario, procedeu-se a diluicdo das amostras com agua desionizada;

— Colocou-se 1mL da amostra, num tubo de ensaio alto e com rosca e adicionou-se
1mL de reagente (DNS);

— Agitou-se de forma vigorosa, no vortex, durante 10segundos;

— Colocou-se a mistura num banho a 100°C, durante, exactamente, 5 minutos;

— Ap0s arrefecimento rapido dos tubos, adicionou-se 10mL de agua desionizada,;

— Procedeu-se a uma nova agitacdo, durante 10 segundos;

— No espectrofotémetro, realizou-se a leitura da absorvancia a 540nm e determinou-se
a concentracdo dos acUcares redutores totais, através da curva de calibracdo,

previamente efectuada,;

Figura A.7 — Espectrofotometro UV-Vis.

A.4. Caracterizacdo das capsulas
A caracterizacdo do conteddo metalico nas capsulas teve inicio com uma diluicdo numa
mistura de acidos, seguida da determinacdo dos metais no espectrofotometro de absorcao

atémica.
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Equipamento:

Placa de aquecimento e agitacdo (SELECTA, Agimatic — E);
Espectrofotometro de absor¢cédo atomica (Varian, SpectrAA — 300).
Reagente/solucdes:

Acido Cloridrico concentrado (37% Puro, Pronalab );

Acido Nitrico (65% Puro, Pronalab);

Chumbo (1000mg/L Pb, Merck);

Crémio (1000g Cr, Fixanal);

Ferro (1000mg/L Fe, Merck);

Aluminio (1000mg/L Al, Merck);

Zinco (1000mg/L zn, Fixanal)

Niguel (1000mg/L Ni, Reagecon)

Procedimento:

Pesou-se cerca de 1+0,0001g de amostra;

Adicionou-se 10mL de HCI concentrado e 25mL de HNO; concentrado;

Procedeu-se ao aquecimento da solucédo, de forma a acelerar a reac¢ao;

Tendo sempre em atencédo a libertacdo de fumos constantes, foi colocado um vidro
de relégio no topo do gobelé, para evitar a secura da solugao;

O fim da libertacdo de fumos, ditou a conclusédo da reaccao;

Apos ter sido efectuadas varias rectas de calibragdo, para os diversos metais,
transferiu-se a solu¢éo para um baldo e procedeu-se a andlise no espectrofotometro

de absor¢éo atdmica, de acordo com o procedimento do equipamento.

Figura A.8 — Espectrofotometro de Absorcao Atémica.
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B. Resultados experimentais obtidos e exemplos de célculo

Neste subcapitulo serdo apresentados todos os resultados obtidos e o0s respectivos
exemplos de célculo para uma melhor compreenséo do trabalho.

Inicialmente apresentam-se os resultados referentes a caracterizacdo da matéria-prima,
seguindo-se todas as etapas envolvidas na producéo do biodiesel e do bioetanol, finalizando

com a caracterizacdo das capsulas (involucros metélicos).

B.1. Caracterizacdo da matéria-prima

Para a caracterizacdo da matéria-prima foram analisados diversos parametros, que se
encontram descritos de seguida.

Numa primeira fase, a borra de café foi caracterizada para avaliar os teores de humidade,
carbono, azoto, proteinas, cinzas, bem como o poder calorifico superior, antes e apés a
extraccao do 6leo da borra de café.

Numa segunda fase, a producédo de bioetanol, a borra foi também caracterizada quanto aos
teores de celulose bruta e de lenhina (Klason e soluvel).

e Determinacdo do teor de humidade

Os resultados experimentais obtidos para a caracterizagdo da borra de café, antes da
extraccao do 6leo (borra inicial), no que diz respeito ao teor de humidade, encontram-se na
Tabela B.1.

Tabela B.1 - Determinacéo do teor de humidade, na borra de café, antes da extrac¢éo do dleo.

massa massa inicial massa inicial massa final (cadinho massa final
Ensaio cadinho | (cadinho + borra| (borrade café) ) (borrade |Teor Humidade
3 + borra café) (g) )
(g) de café) (g) (g) café) (g)

Réplica 1 28,3092 33,4057 5,0965 32,7758 4,4666 12,36

Réplica 2 19,5548 24,7106 5,1558 24,0950 4,5402 11,94

Réplica 3 28,1922 33,3574 5,1652 32,7434 4,5512 11,89
Media 12,06

Na Tabela B.2 encontram-se os resultados obtidos em todas as secagens e pesagens

efectuadas ao longo do tempo, para cada uma das réplicas correspondentes a borra de café

inicial.
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Tabela B.2 - Pesagens e respectivo tempo de secagem para cada uma das réplicas correspondentes
a borra de café antes da extracgéo do 6leo

Pesagem| Cadinho e:::;p(t;) m total(g) m cadinho(g) m amostra(g)
1 32,8472 28,3092 4,5380
1 2 2 24,1572 19,5548 4,6024
3 32,7977 28,1922 4,6055
1 32,862 28,3092 4,5528
2 2 1 24,146 19,5548 4,5912
3 32,8016 28,1922 4,6094
1 32,8419 28,3092 4,5327
3 2 17,3 24,135 19,5548 4,5802
3 32,7821 28,1922 4,5899
1 32,8456 28,3092 4,5364
4 2 3 24,1329 19,5548 4,5781
3 32,7872 28,1922 4,595
1 32,7844 28,3092 4,4752
5 2 120 24,0996 19,5548 4,5448
3 32,7385 28,1922 4,5463
1 32,7517 28,3092 4,4425
6 2 24 24,1053 19,5548 4,5505
3 32,7530 28,1922 4,5608
1 32,7429 28,3092 4,4337
7 2 120 24,0720 19,5548 45172
3 32,7118 28,1922 4,5196
1 32,7539 28,3092 4,4447
8 2 24 24,0765 19,5548 4,5217
3 32,7162 28,1922 4,5240
1 32,7796 28,3092 4,4704
9 2 24 24,0936 19,5548 4,5388
3 32,7391 28,1922 4,5469
1 32,7758 28,3092 4,4666
10 2 24 24,0950 19,5548 4,5402
3 32,7434 28,1922 4,5512

Os resultados experimentais obtidos para a caracterizacdo da borra de café, ap6s da
extraccao do Oleo (borra extraida), no que diz respeito ao teor de humidade, encontram-se
na Tabela B.3.

Tabela B.3 - Determinacgédo do teor de humidade, na borra de café, apés da extracgao do éleo.

massa massa inicial massa inicial massa final massa final
Ensaio . (cadinho + borra | (borrade café)| (cadinho+ | (borrade café) | Teor Humidade
cadinho (g) ; )
de café) (g) (g) borra café) (g) (g)

Réplica 1l 26,1862 31,2975 5,1113 30,9897 4,8035 6,02

Réplica 2 24,3702 29,4393 5,0691 29,1222 4,752 6,26

Réplica 3 20,5563 25,7293 5,1730 25,4055 4,8492 6,26
MEDIA 6,18
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Na Tabela B.4 encontram-se os resultados obtidos em todas as secagens e pesagens
efectuadas ao longo do tempo, para cada uma das réplicas correspondentes a borra de café
extraida.

Tabela B.4 - Pesagens e respectivo tempo de secagem para cada uma das réplicas correspondentes
a borra de café apés da extraccao do dleo

Pesagem Cadinho e:tirgp(c;]) m total(g) m cadinho(g) | m amostra(g)
1 31,0049 26,1862 4,8187
1 2 2 29,1508 24,3702 4,7806
3 25,4416 20,5563 4,8853
1 31,0047 26,1862 4,8185
2 2 1 29,1483 24,3702 4,7781
3 25,4325 20,5563 4,8762
1 30,9994 26,1862 4,8132
3 2 17,3 29,1395 24,3702 4,7693
3 25,424 20,5563 4,8677
1 30,9951 26,1862 4,8089
4 2 3 29,1405 24,3702 4,7703
3 25,4325 20,5563 4,8762
1 30,9823 26,1862 4,7961
5 2 120 29,1238 24,3702 4,7536
3 25,4167 20,5563 4,8604
1 30,9834 26,1862 4,7972
6 2 24 29,1223 24,3702 4,7521
3 25,4091 20,5563 4,8528
1 30,9566 26,1862 4,7704
7 2 120 29,123 24,3702 4,7528
3 25,3966 20,5563 4,8403
1 30,9636 26,1862 4,7774
8 2 24 29,1229 24,3702 4,7527
3 25,4053 20,5563 4,8490
1 30,9887 26,1862 4,8025
9 2 24 29,1227 24,3702 4,7525
3 25,4136 20,5563 4,8573
1 30,9897 26,1862 4,8035
10 2 24 29,1222 24,3702 4,7520
3 25,4055 20,5563 4,8492

Apresenta-se de seguida um exemplo de célculos do teor de humidade, tendo por base os

resultados obtidos para a primeira réplica da amostra de borra de café, antes da extraccao.
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m —m
Teor Humidade (%) _ amostra amostra(secaal05°C) ><100
mamostra
Teor Humidade (%) = 5.0965-4,4666 g _ 12,36%
5,0965

e Determinacdo do Poder Calorifico

Os resultados experimentais obtidos para os ensaios com a borra de café, antes e apos

extraccao do 6leo encontram-se representados na Tabela B.5.

Tabela B.5 - Determinacéo do poder calorifico superior, para amostras de borra de café, antes e apés
extracgao

PCS
m 4cid
Amostra Réplicas ac'll ? M amostra |Massa final PCS final PCS PCS amostra| amostra
e ) ) (cal/g) acido(cal/g) (cal/g) médio
© (callg)
, Réplica 1 0,5942 0,5052 1,0994 5441,95 6314,22 4416,02
Borra de café
antes extrac¢do 4619,2
¢ Réplica 2 0,5213 0,6182 1,1395 5504,87 6314,22 4822,39
, Réplica 1 0,4165 0,5039 0,9204 5460,28 6165,73 4877,18
Borra de café
apds extrac¢do 49410
P $991 Replica2 | 04774 | 05182 | 09956 | 5561,46 616573 | 5004,76

A seguinte equacdo exemplifica o célculo do poder calorifico superior, para a réplical do

ensaio efectuado & amostra de borra de café antes da extraccao:

PCS final X rnfinal = PCS amostra X mamostra + PCS acido X mécido
(:) PCSamOStra _ (PCS final % mﬁna,) — (PCS acido X mécido)
mamostra
Pes - L0 L2 4416,02 cal/ g

amostra — 0’5052

e Determinacdo do Teor de Carbono

Para a determinacéo do teor de carbono, foi necessario tracar uma curva de calibracéo para

o carbono total e para o carbono inorganico.
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A curva de calibracdo do carbono total foi construida usando como padrdo a glucose
monohidratada (Figura B.1)

Calibragao TC y=28,094x + 18,727
R2=0,9998

1200,0
1000,0 A
800,0 /
600,0 /
400,0
s /

200,0

(m?)

Area

0,0

0,00 500 10,00 15,00 20,00 2500 30,00 3500 40,00
Massa de Glucose (mg)

Figura B.1 - Curva de calibra¢éo do carbono total

Os resultados obtidos para o carbono total encontram-se descritos na Tabela B. 6.

Tabela B. 6 - Resultados obtidos para o teor de carbono total em cada uma das amostras

J— Réplica m Borra Café | m Borra Café Area Concentragao % C (massa Seca)
(8) (mg) (mg/L)

1 0,0209 20,90 828,5 11,53 55,2%
Borra de café 2 0,0219 21,90 816,4 11,36 51,9%
antes extracgao 3 0,0176 17,60 684,5 9,479 53,9%
4 0,0213 21,30 781,7 10,86 51,0%

Media 0,0204 20,43 777,78 10,81 52,24%
1 0,0200 20,0 776,9 10,79 54,0%
Borra de café 2 0,0219 21,9 824,5 11,47 52,4%
apas extracgdo 3 0,0179 17,9 703,8 9,754 54,5%
4 0,0219 21,9 813,7 11,32 51,7%

Media 0,0204 20,4 779,73 10,83 53,13%

A curva de calibragdo do carbono inorganico foi construida usando como padrdo o
carbonato de sédio (Na2CO3) (Figura B. 2).
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CalibragaoIC y=11,292x+4,9754
RZ=1

3000,0

2500,0

=~ 2000,0 /

.g‘ /
= 1500,0 /
()
;)
< 1000,0
500,0
0,0
0,0 50,0 100,0 150,0 200,0 250,0

Massa Carbonato de Sédio (mg)

Figura B. 2 - Curva de calibra¢@o do carbono inorganico.

Os resultados obtidos para o carbono total nas amostras de borra de café encontram-se
descritos na Tabela B.7. Como é possivel verificar pela mesma, nas amostras néo existe
qualquer vestigio de carbono inorgéanico, indicando que todo o carbono total corresponde ao
carbono organico.

Tabela B.7 - Resultados obtidos para o teor de carbono inorganico para cada uma das amostras.

Amostra Réplica m Borra m Borra Café Area Concentragao
Café(g) (mg) (mg/L)
Borra de 1 0,0960 96,0 0,00 0,00
café antes p 0,1047 104,7 0,00 0,00
extracgao 3 0,1167 116,7 0,00 0,00
Media [ 0,1058 105,80 0,00 0,00
Borra de 1 0,0645 64,5 0,00 0,00
café apos 2 0,0664 66,4 0,00 0,00
extracgdo 3 0,0839 83,9 0,00 0,00
Media 0,0716 71,60 0,00 0,00

e Determinacdo do teor de azoto

O teor de azoto foi determinado segundo o método de Kjeldahl. Todos os passos envolvidos

nesta determinagdo encontram-se descritos de seguida.
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Tabela B.8 - Dados experimentais referentes ao célculo do teor de azoto Kjedahl na amostra de borra
de café, antes e ap6s extracgdo.

b Nkjedahl
Amostra Réplica Vv inicial HCI Vv HCl final Vgasto Hc| M borra ( N/100 %N
my | (my | (my |caféie) | '8 g
amostra)
, Branco 0 0,2 02 | | - | -
Borra café
antes 1 2,9 4,00 1,1 0,0532 2,13 40,04
5 2 4,9 6,10 1,2 0,0586 2,15 36,67
extraccdo
3 3,4 4,80 1,4 | 0,0534 2,12 39,74
Média 2,1 39,89|
Branco 1 0 0,5 os | — | -—— | —--
i 1 2 3,7 1,7 0,0576 2,62 45,55
Borra café
A06s extraccio 2 3,7 5,50 1,8 0,0567 2,89 50,92
P ¢ Branco 2 o o2 | 02 | —= | —= | —=
3 1,3 2,50 1,2 0,0533 2,36 44,33
Média 2,8 44,94

A seguinte equacdo exemplifica o calculo do teor de azoto, para a réplical do ensaio
efectuado a amostra de borra de café antes da extrac¢do do 6leo, com uma normalidade do
HCl igual a 0,0899N.

(V,—Vg) x N x14,007 x100

N, =
KJedahI mamostraxlooo
(=)  Ngjegani = (11=0,2)0,089914,007>100 _ 2139 N / gborra café
0,0532x1000

e Determinacdo do teor de proteinas

O teor de proteinas foi determinado através da multiplicacdo do teor de azoto por um factor
igual a 6,25, factor utilizado por Alves et al., em 2007, na caracterizacdo de amostras de
cafeé.

A Tabela B.9 mostra os resultados obtidos para o calculo do teor de proteinas, de cada uma

das amostras, a borra de café antes e ap0s extraccao.
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Tabela B.9 - Resultados obtidos na determinacao do teor de proteinas Kjedahl, na borra de café.

Nyjedahl Teor Proteinas
Amostra Réplica (gN/100g (g Proteina/100g borra
amostra) café)
Borra café antes ! 2,13 13,31
5 2 2,15 13,43
extraccdo
3 2,12 13,26
Média 2'13 13,3
Borra café apds 1 2,62 16,40
= P 2 2,89 18,04
extracgdo
3 2,36 14,77
Média 2,62 16,4

e Determinacdo do teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado usando o método gravimétrico (APHA, 1999). A Tabela
B.10 resume todos os resultados obtidos, para este célculo.

Tabela B.10 — Determinacéo do teor de cinzas.

Ensaio Réplica m Capsula | m amostra m cinzas(g) Teor Cinzas| Teor Cinzas
(8) (8) (%) médio (%)
Borra de café 1 96,6217 5,0109 0,072 1,44 143
antes extraccio 2 45,1387 5,0021 0,071 1,42 ’
Borra de café 1 19,5545 2,9775 0,0445 1,49 151
apos extracgdo 2 20,5551 3,1233 0,0474 1,52 ’

Tendo como objectivo, a determinacéo do teor de cinzas da réplica 1, do ensaio da borra de
café, antes da extracgéo do 6leo, usou-se o exemplo de calculo seguinte:
0,072

Teor cinzas(%) = —— =144%
5,0109

Na caracterizagdo do material lenhocelulésico foram avaliados dois pardmetros, o teor de
celulose bruta e o teor de lenhina, resultante da soma do teor de lenhina Klason (insoltvel) e

do teor de lenhina soluvel.

e Determinacdo do Teor em celulosa bruta

A determinacdo do teor em celulose bruta foi efectuada, conforme mencionado
anteriormente, de acordo com a norma portuguesa NP-1005, de 1974, através da equacao
A.12:

(m, —m,) x[100 - (H +G)]
2 (Equacéo A.12)

Teor Celulose Bruta (%) =
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Na determinagdo do teor de celulose, na borra de café inicial (antes da extrac¢do) e por
razbes de procedimento, efectuou-se a extraccao dos lipidos de acordo com o especificado
na norma, utilizando o hexano e as condi¢des descritas pela mesma norma.

Assim sendo, foam tomados em consideragéo os seguintes dados obtidos para a primeira
réplica do ensaio da celulose, a partir da borra inicial e a equagéo A.12:

Teor de Humidade = 3,6% — calculado de acordo com os dados da tabela A.26
Teor de gordura=4,7%
papel de filtro + cadinho = 45,2300¢g

m =2,0212g

Borracafé

A Tabela B.11 apresenta alguns resultados experimentais necessarios para a determinacéo
do teor de celulose. Todo o procedimento encontra-se de acordo com o especificado na

norma NP-1005, para a determinagéo do teor de celulose bruta.

Tabela B.11 - Resultados experimentai, até obtencdo de massa constante (apés secagem) e da
massa obtida ap0s calcinacdo da amostra, para a determinagéo do teor de celulose bruta. (12 réplica
— ensaio: Borra inicial)

m cadinho +
Ensaio Tempo estufa (h) Tempo exsicador (h) papel +
amostra (g)
Inicial 0 0 47,2512
1 72 0,5 45,5307
2 24 0,5 45,5339
3 48 0,5 45,5295
4 24 0,5 45,5290
Ensaio Apds Calcinagdo (h) Tempo exsicador (h) m (g)
1 0,5 0,5 45,2260

(45,5290 — 45,2300) — (45,2260 — 45,2300) x [100 - (3,6 + 4,7)]

Teor Celulose Bruta (%) = ( 5

=14,43%

Na segunda réplica, efectuada para a amostra de borra de café inicial, foram considerados

0s seguintes dados experimentais, obtidos ao longo deste procedimento:
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Teor de Humidade =1,8%

Teor de gordura=4,7%

papel de filtro + cadinho =96,7137¢g
m =2,0123¢

Borracafé

A Tabela B.12 apresenta alguns resultados experimentais necessarios para a determinacao
do teor de celulose.

Tabela B.12 - Resultados experimentais, até obtencdo de massa constante (ap0s secagem) e da
massa obtida apés calcinacao da amostra, para a determinagéo do teor de celulose bruta (22 réplica —
ensaio: Borra inicial).

Ensaio Tempo estufa (h) Tempo exsicador (h) m cadinho + papel
+amostra (g)

Inicial 0 98,7260

1 46,5 96,9759

2 72 96,9738

3 19 96,9736

4 26 0,5 96,9738

5 48 96,9706

6 72 96,9703

7 24 96,9702
Ensaio Ap0s Calcinagao (h) Tempo exsicador (h) m (g)

1 0,5 0,5 96,7049

Com todos estes dados, o célculo resulta no valor de :

(%) = ((96,9702 - 96,7137) — (96,7049 — 96,7137) x [100 — (L8 + 4,7)]
2

Teor Celulose Bruta
=13,26%
Tendo um teor de celulose bruta médio igual a:

14,46 +13,26

Teor Celulose Bruta (%) = =13,84%

Na determinagdo do teor de celulose na borra de café final (ap6s extraccdo do 6leo), a
extraccdo das gorduras foi efectuada com a utilizacdo de hexano e isopropanol, nas
propor¢cdes de 5 para 5. Assim sendo, e tendo em conta os seguintes resultados obtidos

para a primeira réplica do ensaio da celulose, a partir da borra inicial e a equacéo A.12:
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Teor de Humidade = 3,6%

Teor de gordura =19,49%

papel de filtro + cadinho = 45,2994¢
m =2,0401g

Borracafé

A Tabela B.13 apresenta alguns resultados experimentais necessarios para a determinacao
do teor de celulose.

Tabela B.13 - Resultados experimentais, até obtencdo de massa constante (ap0s secagem) e da
massa obtida ap6és calcinacdo da amostra, para a determinagdo do teor de celulose bruta (12 réplica —
ensaio: Borra final).

m cadinho +
Ensaio Tempo estufa (h) | Tempo exsicador (h) papel +
amostra (g)
Inicial 0 47,3395
1 24 45,6210
2 25 05 45,6257
3 50 45,6225
4 72 45,6217
5 2 45,6212
Ensaio | Apds Calcinagdo (h) | Tempo exsicador (h) m (g)
1 0,5 0,5 45,2962

Com todos estes dados, o calculo resulta no valor de :

Teor Celulose Bruta (%) - (45,6212 — 45,2994) — (45,2962 — 45,2994) x [100 - (36 +19,49)] _

2

=16,21%

Na segunda réplica, efectuada para a amostra de borra de café inicial, foram considerados
0s seguintes dados experimentais, obtidos ao longo deste procedimento:

Teor de Humidade = 2,0%

Teor de gordura =19,49%

papel de filtro + cadinho =81,8147¢g

m = 2,00569

Borracafé

Tabela B.14 apresenta alguns resultados experimentais necessérios para a determinacéo do
teor de celulose.
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Tabela B.14 — Resultados experimentais, até a obtencao de uma massa constante (apés secagem) e
da massa obtida apés calcinacdo da amostra, para a determinacdo do teor de celulose bruta (22
réplica — ensaio: Borra final).

m cadinho +
Ensaio Tempo estufa (h) Tempo exsicador (h) | papel + amostra
(g)

Inicio 0 83,8203

1 19 82,1298

2 26 82,1279

3 50 0,5 82,1218

4 72 82,1210

5 24 82,1202

6 24 82,1209
Ensaio Apos Calcinagdo (h) Tempo exsicador (h) m (g)

1 0,5 0,5 81,8125

Com todos estes dados, o calculo resulta no valor de :

Teor Celulose Bruta (v) - (821209 ~818147) - (81,8125~ 818147)) x [100- (2.0 +19,49)] _

2

=15,39%
Tendo um teor de celulose média igual a:

Teor Celulose Bruta (%) = w =15,80%

e Determinacdo do teor de lenhina

Como ja foi referido, para a determinacdo do teor de lenhina, foram efectuados dois
procedimentos, a determinacdo do teor de lenhina Klason ou lenhina insolavel e a
determinacédo do teor de lenhina soltvel. A soma destes dois valores resultara na totalidade

da lenhina presente na biomassa em andlise.

O célculo do teor de lenhina Klason seguiu a equagéo (A.13):

. M chi
Lenhina Klason (%) = —"2_x100[  (Equac&o A.153)

amostracafé

A quantificac@o da lenhina soluvel resulta da leitura da absorvancia do filtrado, resultante
da aplicacdo do procedimento da lenhina Klason, num espectrofotometro de UV-Vis
(SHIMADZU, UV-1700 pharmaspec) a 205nm.

A equacdao A.14 refere-se ao seu calculo:
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. . V., f
Lenhina Soluvel (%) = Arosam *Veitrado > x100| (Equacdo A. 164)
exm

amostracafé seca

Borra de café, antes da extraccdo do 6leo (Inicial) - 12 Réplica

Foram considerados os seguintes dados obtidos para a primeira réplica do ensaio da
determinag&o do teor de lenhina, a partir da borra inicial, e a Tabela B. 15 contendo os
resultados obtidos para o teor de lenhina insoluvel. O teor de lenhina avaliado foi de 31,86%
papel de filtro + cadinho = 39,0536¢9
Meorracatéembaseseca = 1100829

A Tabela B. 15 apresenta alguns resultados experimentais necessarios para a determinagéo

do teor de lenhina insoltvel.

Tabela B. 15 - Resultados experimentais, até obtencédo de massa constante (apds secagem), para a
determinacéo do teor de lenhina insolavel (12 réplica — ensaio: Borra inicial).

Ensaio Tempo estufa (h) Tempo exsicador (h) m cadinho + papel +
amostra (g)
Inicio 0 0 40,0618
1 48 39,3757
2 24 0,5 39,3743
3 72 39,3748

O teor de lenhina insolavel (Klason) foi avaliado em:

(39,3748 — 30,0536)
1,0082

Lenhina Klason (%) = x100 = 31,86%

Para o célculo da lenhina soltvel, a Tabela B.16 apresenta as determinac¢des efectuadas no
espectrofotobmetro de UV-Vis.
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Tabela B.16 - Leituras de absorvancia, efectuadas no espectrofotometro de UV-Vis, para a
determinacé&o do teor de lenhina solivel (12 réplica — ensaio: Borra inicial).

Amostra Diluicdo Abs (A=205nm) Abs media
Branco (agua) 0 0 0
Ensaio 1a_1R 4
Ensaio 1a_2R 0 4 4
Ensaio 1a_3R 4
Ensaio 1b_1R 0,864
Ensaio 1b_2R 10x 0,867 0,868
Ensaio 1b_3R 0,872
Ensaio 1c_1R 0,201
Ensaio 1c_2R 50x 0,203 0,202
Ensaio 1c_3R 0,199

Com uma massa de amostra de 1,0082g, um factor de diluicdo ( f ) igual a 1/50, um volume

de filtrado igual a 484,5mL e um factor de conversdo (&), igual a 110dm?®g.cm, o teor de

lenhina solluvel foi avaliado em:

. . A V. f
Lenhina Soldvel (%) = —2%™ *Veinrado* T 100 =

&x mamostracafé seca

0,202 x 484.5
_ %0 x100 = 1,76%
110x1,0082

Logo o teor de lenhina total obtido para a réplica 1, do ensaio da borra de café inicial (antes

de extraccao do 6leo) tomou o valor de:

Lenhina Total (%) = Lenhina Insolavel(%) + Lenhina Solavel (%) =

=31,86+1,76 = 33,62%
O teor de lenhina insolavel, soluvel e total foram calculados da mesma forma, para a

segunda réplica do ensaio da borra de café inicial e para as réplicas efectuadas para o
ensaio da borra de café final (apds extrac¢éo do 6leo).

Assim sendo, de seguida, serdo apenas apresentados o0s resultados obtidos
experimentalmente, tal como os resultados obtidos para o calculo dos diversos teores de

lenhina.

Borra de café, antes da extraccdo do 6leo (Inicial) - 22 Réplica

Na Tabela B.17 apresentam-se 0s resultados obtidos experimentalmente, para o célculo do

teor de lenhina insoltvel.
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Tabela B.17 - Resultados experimentais obtidos, para a determinagdo do teor de lenhina insoluvel (22
réplica — ensaio: Borra inicial).

Ensaio Tempo estufa (h) Tempo exsicador (h) m cadinho + papel
+amostra (g)
Inicio 0 0 27,4365
1 48 26,7522
2 24 0,5 26,7520
3 72 26,7522

Com os seguintes dados, o teor de lenhina insolavel tomou o valor de:
papel de filtro + cadinho = 26,4302¢g
Mporracaféembaseseca = 1100630
Lenhina Insoluvel = 32,00%
Para o célculo da lenhina soluvel, a Tabela B.18 apresenta as determinac¢des efectuadas no

espectrofotdmetro de UV-Vis.

Tabela B.18 - Leituras de absorvancia, efectuadas no espectrofotometro de UV-Vis, para a
determinacgéo do teor de lenhina solavel (22 réplica — ensaio: Borra inicial)

Amostra Diluigdo Abs (A=205nm) |Abs media
Branco (4gua) 0 0 0
Ensaio 2a_1R 4
Ensaio 2a_2R 0 4 4
Ensaio 2a_3R 4
Ensaio 2b_1R 0,821
Ensaio 2b_2R 10x 0,829 0,825
Ensaio 2b_3R 0,802
Ensaio 2c_1R 0,183
Ensaio 2c_2R 50x 0,183 0,184
Ensaio 2¢_3R 0,187

Com uma massa de amostra de 1,0063g, um factor de diluicdo ( f ) igual a 1/50, um volume

de filtrado igual a 502mL e um factor de conversdo (&), igual a 110dm®/g.cm, o teor de
lenhina soluvel totaliza o valor de,

Lenhina Soluvel (%) =1,67%
Logo o teor de lenhina total obtido para a réplica 2, do ensaio da borra de café inicial (antes

de extraccao do 6leo) igualou o valor de:

Lenhina Total (%) = Lenhina Insolavel (%) + Lenhina Soluvel (%) =
=32,00+1,67 =33,67%

Sendo o teor de lenhina total médio igual a 33,65%.
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Borra de café, apos da extraccao do oleo (final) - 12 Réplica

A Tabela B.19 apresenta os resultados obtidos experimentalmente, para o calculo do teor de

lenhina insoluvel.

Tabela B.19 - Resultados experimentais obtidos, para a determinacédo do teor de lenhina insoltvel (12
réplica — ensaio: Borra final).

m cadinho + papel +
Ensaio Tempo estufa (h) Tempo exsicador (h) SRl
amostra (g)
Inicio 0 0 51,9288
1 24 51,1864
0,5
2 72 51,1811

Com os seguintes dados, o teor de lenhina insoltvel tomou o valor de:
papel de filtro + cadinho = 50,8538¢g
MBorracaféembaseseca = 110 /900
Lenhina Insolavel = 30,45%
Para o célculo da lenhina soluvel, a Tabela B.20 apresenta as determinac¢des efectuadas no

espectrofotobmetro de UV-Vis.

Tabela B.20 - Leituras de absorvancia, efectuadas no espectrofotometro de UV-Vis, para a
determinacéo do teor de lenhina soltvel (12 réplica — ensaio: Borra final)

Amostra Diluigdo Abs (A=205nm) | Abs media
Branco (agua) 0 0 0
Ensaio 1a_1R 4
Ensaio 1a_2R 0 4 4
Ensaio 1a_3R 4
Ensaio 1b_1R 1,765
Ensaio 1b_2R 5x 1,753 1,753
Ensaio 1b_3R 1,753
Ensaio 1c_1R 0,207 [
Ensaio 1c_2R 50x 0,207 0,207
Ensaio 1c_3R 0,212

Com uma massa de amostra de 1,0750g, um factor de diluicéo ( f ) igual a 1/50, um volume
de filtrado igual a 450mL e um factor de conversdo (&), igual a 110dm®g.cm, o teor de
lenhina sollvel totaliza o valor de,

Lenhina Soluvel (%) =1,58%
Logo o teor de lenhina total obtido para a réplica 1, do ensaio da borra de café inicial (antes

de extraccao do 6leo) igualou o valor de:
Lenhina Total (%) = Lenhina Insolavel (%) + Lenhina Soltvel (%) = 30,45 +1,58 = 32,02%

Anexos | Pagina| 138



-
Ise Instituto Superior de . 5 | , N . L.
Engenharia do Porto Valorizac&o de Cépsulas de Café e Producédo de Biocombustiveis

Borra de café, apos da extraccao do oleo (final) - 22 Réplica

A Tabela B.21 apresenta os resultados obtidos experimentalmente, para o calculo do teor de

lenhina insoluvel.

Tabela B.21 - Ensaios experimentais efectuados, para a determinacdo do teor de lenhina insolivel
(22 réplica — ensaio: Borra final).

m cadinho + papel +

Ensaio Tempo estufa (h) Tempo exsicador (h) e

Inicio 0 0 31,7062
N 24 0,5 30,9869
. - 0,5 30,9860

Com os seguintes dados, o teor de lenhina insoluvel igualou o valor de:
papel de filtro + cadinho = 30,6577¢
MBorracaféembaseseca = 104890
Lenhina Insoluvel = 31,31%
Para o calculo da lenhina soluvel, na Tabela B.22 apresentam-se as determinacdes

efectuadas no espectrofotometro de UV-Vis.

Tabela B.22 - Leituras de absorvancia, efectuadas no espectrofotometro de UV-Vis, para a
determinagéo do teor de lenhina solavel (22 réplica — ensaio: Borra final)

Amostra Diluicdo Abs (A=205nm) | Abs media
Branco (4gua) 0 0 0
Ensaio 2a_1R 4
Ensaio 2a_2R 0 4 4
Ensaio 2a_3R 4
Ensaio 2b_1R 1,565
Ensaio 2b_2R 5x 1,559 1,559
Ensaio 2b_3R 1,559
Ensaio 2c_1R 0,190
Ensaio 2c_2R 50x 0,190 0,191
Ensaio 2c_3R 0,193

Com uma massa de amostra de 1,0485g, um factor de diluicédo ( f ) igual a 1/50, um volume
de filtrado igual a 510mL e um factor de conversdo (&), igual a 110dm®g.cm, o teor de
lenhina sollvel totaliza o valor de,

Lenhina Soluvel (%) =1,69%
Logo o teor de lenhina total obtido para a réplica 1, do ensaio da borra de café inicial (antes
de extraccao do 6leo) tomou o valor de:

Lenhina Total (%) = Lenhina Insoltvel (%) + Lenhina Solavel (%) = 33,0%

Sendo a media de teores de lenhina total igual a 32,51%.
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B.2. Producéao de biodiesel

Neste subcapitulo serdo abordados todos os resultados obtidos na caracteriza¢ao do 6leo e

dos métodos utilizados para a producéo de biodiesel e respectivos exemplos de calculo

B.2.1. Extraccado do dleo da borra de café

Dos 31 ensaios efectuados, apenas sera apresentado um exemplo de cada extrac¢édo e 0s
respectivos dados necessarios para a sua compreensao.

Na tabela seguinte, a Tabela B.23 encontra-se um resumo de todos os dados obtidos
experimentalmente para a avaliagdo do desempenho dos solventes na extrac¢éo do 6leo da
borra de café.
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Tabela B.23 - Resultados obtidos para os diversos ensaios de extraccao do 6leo da borra de café.

Massa % % %
. L. Oleo 0 . .| Recuperagao
Ensaio| Solvente Réplica |tempo (s) Recu %oleo |Recuperagdo|Recuperagao
perada oleo Solvente Solvente
(8) media
1 1 14712 2,16 20,61% 61,0%
HEX:ISO - 22,83% o
2 . 2 10984 2,46 21,54% 67,0% 61,5%
3 >3 3 12231 1,31 11,22% 34,0%
4 4 10258 2,47 21,18% 62,0%
5 1 11261 2,44 22,74% 61,0%
HEX:ISO - 1,65 15,55% 62,0%
6 _ 2 11210 17,01% 61,5%
7 6:4 3 9865 2,02 17,54% 61,0%
8 4 13906 1,86 17,93% 62,0%
8 1 10712 2,46 22,10% 69,0%
9 2 9952 2,26 19,82% 64,5%
HEX:ISO -
10 3 3 10796 | 300 26,03% 20,69% 64,0% 65,1%
11 4 10289 1,77 16,87% 66,0%
12 5 11121 2,04 20,16% 66,0%
13 1 12473 | 2,03 19,12% 57,5%
14 2 7974 2,58 18,61% 60,8%
HEX:ISO - . .
15 g 3 8091 2,99 20,18% 19,44% 54,3% 59,9%
16 4 8952 1,40 13,84% 64,8%
17 5 7913 2,11 19,86% 61,9%
18 1 6460 0,75 6,34% 66,0%
16,17% 0,
1 Hexano 2 8743 . 1,47 15,87% 68,0% 66,0%
20 3 9154 1,54 14,07% 78,0%
21 4 12527 1,36 15,57% 64,0%
2 1 19356 2,86 28,25% 67,5%
23 Isopropanol 2 24462 2,29 20,69% 20,97% 66,0% 66,8%
2 3 17433 2,25 21,26% 74,0%
25 1 31246 2,62 18,53% 48,0%
26 Etanol 2 27625 2,78 24,95% 15,72% 67,0% 61,3%
27 3 26553 1,41 12,92% 69,0%
26,35% o,
28 n-Octano 1 19154 2,85 26,31% >8,0% 62,0%
29 2 49010 2,99 26,27% 66,0%
17,81% 0,
30 n-Heptano 1 42542 1,90 18,44% 62,0% 60,5%
31 2 20342 2,08 19,08% 59,0%
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Extraccdo com hexano:isopropanol, nas proporcoes 5:5

Na extraccao do Oleo da borra de café, utilizando como solvente a mistura de hexano e
isopropanol, nas propor¢cdes de 5 para 5 (v/v), foi possivel extrair, em média, um teor de
Oleo de 21,54%, recuperando-se 61,5% do solvente aplicado.

A Tabela B.24 apresenta um pequeno exemplo dos resultados obtidos neste estudo, para a
extraccdo com a mistura de hexano e isopropanol (5:5).

Tabela B.24 - Massa de amostra (borra de café) utilizada e respectivos resultados calculados para a
percentagem de recuperacao do 6leo e do solvente utilizado (hexano:isopropanol = 5:5 v/v).

Composto Massa (g) Volume (mL) | % recuperagdo
Borra de café 10,4826
Borra extraida 9,7139
Oleo extraido 2,16 20,61%
Solvente recuperado 122 61,0%

Exemplo de célculo para o célculo das percentagens de recuperacao:

2 rnOleo 2,16
Teor 0Oleo(%) =——>—x100 = 10.4826 %100 = 20,61%

Borradecafé
A percentagem de recuperacdo do 6leo, tem sempre como base, um volume inicial de
200mL.

m
(%) Re cuperagéo = —eneRectperade . 100 = % %100 = 61,0%

solventeinicial
A Figura B.3 representa a evolucdo do indice de refraccdo da mistura solvente/6leo ao longo

do processo de extrac¢ao.

indice de Refrac¢do

1,3770

2 13765

On

8 [

= L] L] L]

T 13760 M o L] = L s = =

o H = ] ]

(<5} |

= |

© 1,3755

L

=)

=

1,3750

26,2727 2603 20360220 260320360620560 220 60320360220 %67,20,20:27 72223 ,22-23 2327 , 2.
605705%05705%05705%05705%05705%05705%05705%0570p%05%255655 105605 205603203605%05 60,

Tempo aquando da Extraccao (s)

Figura B.3 - Variacdo do indice de refraccdo, ao longo do tempo de extrac¢do, observado durante
aproximadamente 4horas de ensaio
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A Tabela B.25 representa todos os resultados obtidos experimentalmente, ao longo do
periodo de extraccdo, decorrido durante cerca de 4 horas.
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Tabela B.25 - Resultados obtidos na extracgdo com hexano:isopropanol, nas proporc¢des 5:5.

tempo (s) Andar indice Refracgdo indice medio T(2C) Tmedia (2C)

1,3762 20,7

1660 1 1,3762 1,3762 20,6 20,6
1,3761 20,6
1,3760 20,7

2312 2 1,3760 1,3760 20,6 20,6
1,3761 20,5
1,3757 20,8

2960 3 1,3757 1,3757 20,9 20,9
1,3757 20,9
1,3757 21,1

3622 4 1,3758 1,3757 21,0 21,0
1,3757 20,9
1,3759 20,8

4256 5 1,3759 1,3759 20,8 20,8
1,3759 20,8
1,3759 20,9

4903 6 1,3759 1,3759 20,9 20,8
1,3759 20,7
1,3760 20,9

5577 7 1,3760 1,3760 20,9 20,9
1,3760 21,0
1,3759 21,1

6206 8 1,3759 1,3759 20,9 21,0
1,3759 20,9
1,3758 21,0

7012 9 1,3759 1,3759 20,9 20,9
1,3759 20,8
1,3761 20,9

7697 10 1,3761 1,3761 20,8 20,8
1,3761 20,8
1,3760 20,8

8374 11 1,3761 1,3760 20,9 20,8
1,3760 20,8
1,3760 21,0

9084 12 1,3760 1,3760 21,0 21,0
1,3760 21,1
1,3761 21,0

9813 13 1,3761 1,3761 21,0 21,0
1,3761 21,0
1,3759 21,2

10479 14 1,3760 1,3760 21,0 21,1
1,3760 21,0
1,3761 20,8

11189 15 1,3761 1,3761 20,8 20,8
1,3761 20,8
1,3760 21,0

11888 16 1,3760 1,3760 20,9 20,9
1,3760 20,9
1,3761 20,9

12574 17 1,3760 1,3760 21,0 21,0
1,3760 21,0
1,3760 21,2

13266 18 1,3761 1,3761 21,0 21,1
1,3761 21,0
1,3760 21,1

13959 19 1,3760 1,3760 21,1 21,1
1,3760 21,1
1,3760 21,1

14652 20 1,3760 1,3760 21,1 21,1
1,3760 21,0
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Extraccdo com hexano:isopropanol, nas proporcoes 6:4

Na extraccao do Oleo da borra de café, utilizando como solvente a mistura de hexano e
isopropanol, nas propor¢des de 6 para 4 (v/v), foi possivel extrair, em média, um teor de
Oleo de 17,01%, recuperando-se 61,5% do solvente aplicado.

A Tabela B.26 apresenta um pequeno exemplo dos resultados obtidos neste estudo, para a
extraccdo com a mistura de hexano e isopropanol (6:4).

Tabela B.26 - Massa de amostra (borra de café) utilizada e respectivos resultados calculados para a
percentagem de recuperacao do 6leo e do solvente utilizado.

Composto Massa (g) Volume (mL) | % recuperagio
Borra de café 11,5188
Borra extraida 10,9632 95,2%
Oleo extraido 2,02 17,5%
Solvente recuperado 122 61,0%

Exemplo de célculo para o célculo das percentagens de recuperacao:

m.
Teor 6leo(%) = — 9,100 = % <100 = 17,5%

Borradecafé 4

A percentagem de recuperacdo do 6leo, tem sempre como base, um volume inicial de
200mL.

m
(%) Re cuperagéo = —eneRectrerade . 100 = % %100 = 61,0%

solventeinicial
A Figura B.4 representa a evolucdo do indice de refraccdo da mistura solvente/6leo ao longo
do processo de extrac¢ao

Indice de Refracgao
1,3770
< 1,3765
On
&
= m m " g L
T 13760 (M L = " = = = u
o = [ |
[ |
o]
8 13755
o]
=
1,3750
L3726297,227,25 72973773273 n 20237262952 ,55-,35-,6.77,62-,65120r23126129-32-85-85-97 192,957 20-20>20~2004.
3050590505 05505205 %0506 %05°305°05° 05205 0505205 %0506 %005 °0505 20505905205 05055 2053359663930,
Tempo aquando da Extraccgao (s)

Figura B.4 - Variacdo do indice de refraccdo, ao longo do tempo de extrac¢do, observado durante
aproximadamente 3horas de ensaio
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A Tabela B.27 demonstra todos os resultados obtidos experimentalmente, ao longo do
tempo de extracgéo, decorrido durante cerca de 3 horas.
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Tabela B.27 - Resultados obtidos na extracgdo com hexano:isopropanol, nas proporc¢des 6:4.

tempo (s)] Andar |indice Refracg¢io|indice medio T(2C) Tmedia (2C)

1,3760 20,6

1442 1 1,3761 1,3760 20,7 20,6
1,3760 20,6
1,3761 21,1

1804 2 1,3761 1,3761 20,9 21,0
1,3761 21,0
1,3761 20,9

2428 3 1,3761 1,3761 21,1 21,2
1,3760 21,2
1,3760 21,1

3076 4 1,3759 1,3759 21,1 21,1
1,3759 21,1
1,3761 21,2

3711 5 1,3761 1,3761 21,2 21,2
1,3761 21,1
1,3758 21,0

4303 6 1,3758 1,3758 21,0 21,0
1,3758 21,2
1,3761 20,9

4909 7 1,3762 1,3762 20,9 20,9
1,3762 20,8
1,3761 21,3

5509 8 1,3761 1,3761 20,8 20,8
1,3761 20,8
1,3760 21,0

6156 9 1,3761 1,3761 20,9 20,9
1,3761 20,8
1,3761 20,9

6775 10 1,3761 1,3761 20,8 20,8
1,3762 20,7
1,3761 20,9

7422 11 1,3761 1,3761 20,9 20,9
1,3761 20,8
1,3759 21,5

8022 12 1,3759 1,3759 21,4 21,4
1,3758 21,3
1,3760 21,1

8676 13 1,3760 1,3760 21,1 21,1
1,3760 21,1
1,3760 21,5

9338 14 1,3760 1,3760 21,2 21,2
1,3760 21,2
1,3760 21,3

9948 15 1,3760 1,3760 21,2 21,2
1,3760 21,2
1,3760 21,3

10592 16 1,3760 1,3760 21,2 21,3
1,3760 21,5
1,3760 21,2

11239 17 1,3760 1,3760 21,3 21,3
1,3760 21,2
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Extraccdo com hexano:isopropanol, nas proporcoes 7:3

Na extraccao do Oleo da borra de café, utilizando como solvente a mistura de hexano e
isopropanol, nas propor¢des de 7 para 3(v/v), foi possivel extrair, em média, um teor de dleo
de 20,69%, recuperando-se 65,1% do solvente aplicado, no entanto, este 6leo apresentava
uma tendéncia para solidificar.

A Tabela B.28 apresenta um pequeno exemplo dos resultados obtidos neste estudo, para a
extraccdo com a mistura de hexano e isopropanol (7:3).

Tabela B.28 - Massa de amostra (borra de café) utilizada e respectivos resultados calculados para a
percentagem de recuperacao do 6leo e do solvente utilizado.

Composto Massa (g) Volume (mL) | % recuperagao
Borra de café 10,1184
Borra extraida 10,0139
Oleo extraido 2,04 20,16%
Solvente recuperado 132 66,0%

A Figura B.5 representa a evolucdo do indice de refraccdo da mistura solvente/éleo ao longo
do processo de extracgao.
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Figura B.5 - Variacdo do indice de refraccdo, ao longo do tempo de extraccdo, observado durante
aproximadamente 3horas de ensaio.

A Tabela B.29 apresenta todos os resultados obtidos experimentalmente, ao longo do tempo
de extraccao, decorrido durante cerca de 3 horas.
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Tabela B.29 - Resultados obtidos na extraccdo com hexano:isopropanol, nas proporcdes 7:3.

tempo (s)] Contacto | indice Refrac¢do| indice medio T(2C) Tmedia (2C)

1,3759 21,5

1337 a1 11,3760 11,3760 21,4 21,4
1,3760 21,4
11,3759 21,3

1889 2 1,376 11,3760 21,2 21,2
1,376 21,2
1,376 21,4

2398 3 1,376 1,3760 21,3 21,3
1,376 21,2
1,376 21,6

2945 4 1,376 11,3760 21,5 21,5
1,376 21,4
11,3757 21,6

3388 5 11,3758 11,3758 21,5 21,5
1,3759 21,4
11,3759 21,6

3896 6 11,3759 1,3759 21,5 21,5
11,3759 21,5
11,3758 21,6

4404 7 1,3758 1,3758 21,6 21,6
11,3759 21,6
11,3759 21,8

4914 8 1,3759 1,3759 21,7 21,7
11,3759 21,6
1,376 21,6

5377 S 11,3759 1,3759 21,5 21,5
11,3759 21,5
1,3759 21,5

5845 10 11,3759 1,3759 21,5 21,5
1,3759 21,5
1,376 21,8

6289 11 1,376 11,3760 21,7 21,7
1,3761 21,7
11,3759 21,7

6773 12 1,3759 1,3759 21,7 21,7
1,376 21,6
11,3759 21,8

7256 13 1,3760 1,3760 21,8 21,8
1,3760 21,7
1,3760 21,5

7739 14 11,3761 1,3761 21,5 21,5
11,3761 21,5
11,3761 21,6

8251 15 11,3761 1,3761 21,6 21,6
1,3761 21,6
11,3761 21,6

8711 16 11,3761 1,3761 21,6 21,6
11,3761 21,5
1,3760 21,8

9152 17 1,3761 1,3760 21,7 21,8
1,3760 21,8
11,3761 21,6

9616 18 11,3761 11,3761 21,6 21,6
11,3761 21,6
1,3761 21,8

10100 19 11,3761 1,3761 21,8 21,8
11,3761 21,7
11,3761 21,8

10605 20 11,3761 1,3761 21,7 21,7
11,3761 21,7
11,3761 21,5

11055 21 11,3761 1,3761 21,5 21,5
11,3761 21,5
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Extraccdo com hexano:isopropanol, nas proporcoes 8:2

Na extraccao do Oleo da borra de café, utilizando como solvente a mistura de hexano e
isopropanol, nas propor¢des de 8 para 2 (v/v), foi possivel extrair, em média, um teor de
Oleo de 19,44%, recuperando-se 59,9% do solvente aplicado, no entanto, tal como o 6leo
anterior, este 6leo apresentava uma tendéncia para solidificar.

A Tabela B.30 apresenta um pequeno exemplo dos resultados obtidos neste estudo, para a

extraccdo com a mistura de hexano e isopropanol (8:2).

Tabela B.30 - Massa de amostra (borra de café) utilizada e respectivos resultados calculados para a
percentagem de recuperacao do 6leo e do solvente utilizado.

Composto Massa (g) Volume (mL) | % recuperagdo
Borra de café 10,6229
Borra extraida 10,0622
Oleo extraido 2,11 19,86%
Solvente recuperado 130 62%

Para o célculo do teor de Gleo e da percentagem de recuperacao, o calculo adoptado é o
mesmo que 0S ensaios anteriores.
A Figura B.6 representa a evolucdo do indice de refraccdo da mistura solvente/6leo ao longo

do processo de extracgao.
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Figura B.6 - Variacdo do indice de refraccdo, ao longo do tempo de extraccdo, decorrido durante
aproximadamente 2,2horas de ensaio.

A Tabela B.31 apresenta todos os resultados obtidos experimentalmente, ao longo do tempo
de extraccao, decorrido durante cerca de 2,2 horas.
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Tabela B.31 - Resultados obtidos na extraccdo com hexano:isopropanol, nas proporcdes 8:2.

tempo (s)| Contacto | indice Refracgdo|indice medio| T(2C) |Tmedia (2C)

1,3760 21,9

1303 1 1,3760 1,3760 21,9 21,9
1,3761 21,9
1,3760 21,6

1740 2 1,3760 1,3760 21,6 21,5
1,3761 21,4
1,3761 21,5

2247 3 1,3761 1,3761 21,4 21,4
1,3762 21,4
1,3761 21,6

2684 4 1,3761 1,3761 21,5 21,5
1,3762 21,4
1,3761 21,5

3092 5 1,3761 1,3761 21,4 21,4
1,3761 21,4
1,3760 21,6

3586 6 1,3760 1,3760 21,6 21,6
1,3760 21,5
1,3762 21,6

3991 7 1,3762 1,3762 21,5 21,5
1,3762 21,4
1,3762 21,4

4448 8 1,3762 1,3762 21,4 21,4
1,3762 21,4
1,3761 21,6

4830 9 1,3761 1,3761 21,6 21,6
1,3761 21,6
1,3761 21,7

5302 10 1,3761 1,3761 21,6 21,6
1,3761 21,6
1,376 21,5

5745 11 1,376 1,3760 21,5 21,5
1,376 21,5
1,3761 21,8

6145 12 1,3761 1,3761 21,6 21,6
1,3761 21,5
1,3761 21,3

6572 13 1,3761 1,3761 21,3 21,3
1,3761 21,3
1,3761 21,6

7012 14 1,3761 1,3761 21,6 21,6
1,3761 21,6
1,3761 21,5

7413 15 1,3761 1,3761 21,5 21,5
1,3761 21,5
1,3761 21,6

7872 16 1,3761 1,3761 21,6 21,6
1,3761 21,6
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Extraccdo com hexano

Na extraccdo do Oleo da borra de café, utilizando como solvente o hexano, foi possivel
extrair, em média, um teor de 6leo de 15,87%, recuperando-se 66,0% do solvente aplicado.
A Tabela B.32 apresenta um pequeno exemplo dos resultados obtidos neste estudo, para a

extracgdo com o hexano.

Tabela B.32 - Massa de amostra (borra de café) utilizada e respectivos resultados calculados para a
percentagem de recuperacao do éleo e do solvente utilizado

Composto Massa (g) Volume (mL) | % recuperagdo
Borra de café 9,0925
Borra extraida 8,7586
Oleo extraido 1,47 16,2%
Solvente recuperado 136 68,0%

Para o célculo do teor de 6leo e da percentagem de recuperacédo, o célculo adoptado foi o
mesmo que 0S ensaios anteriores.
A Figura B.7 representa a evolucdo do indice de refrac¢do da mistura solvente/6leo ao longo

do processo de extracgéao.
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Figura B.7 - Variacdo do indice de refrac¢ao, ao longo do tempo de extracgdo, decorrido durante
aproximadamente 2,4horas de ensaio

A Tabela B.33 resume todos os resultados obtidos experimentalmente, ao longo do tempo
de extraccéo, decorrido durante cerca de 2,4 horas.
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Tabela B.33 - Resultados obtidos na extraccdo com hexano.

tempo (s)| Andar |indice Refraccido|indice medio T(2C) Tmedia (2C)

1,3779 20,7

1364 1 1,3779 1,3779 20,9 20,9
1,3779 20,9
1,3771 21,2

1846 2 1,3775 1,3775 21,1 21,1
1,3775 21,0
1,3775 21,1

2292 3 1,3772 1,3772 21,1 21,1
1,3772 21,2
1,3769 21,2

2731 4 1,377 1,3770 21,2 21,2
1,377 21,2
1,3771 21,2

3183 5 1,3771 1,3771 21,0 21,1
1,3772 21,0
1,3772 21,1

3621 6 1,3772 1,3772 21,1 21,1
1,3772 21,1
1,3772 21,2

4054 7 1,3772 1,3772 21,2 21,2
1,3772 21,0
1,3769 21,4

4491 8 1,3770 1,3770 21,2 21,2
1,3770 21,2
1,3770 21,3

4909 9 1,3772 1,3771 21,2 21,2
1,3772 21,1
1,3772 21,4

5344 10 1,3772 1,3772 21,2 21,2
1,3772 21,2
1,3772 21,2

5773 11 1,3772 1,3772 21,2 21,2
1,3772 21,1
1,3772 21,2

6206 12 1,3772 1,3772 21,2 21,2
1,3772 21,2
1,3771 21,2

6620 13 1,3772 1,3772 21,2 21,2
1,3772 21,1
1,3770 21,3

7045 14 1,3772 1,3771 21,2 21,2
1,3772 21,2
1,3772 21,2

7457 15 1,3772 1,3772 21,2 21,2
1,3772 21,0
1,3772 21,4

7878 16 1,3772 1,3772 21,2 21,2
1,3772 21,2
1,3772 21,3

8294 17 1,3772 1,3772 21,2 21,3
1,3772 21,3
1,3772 21,2

8709 18 1,3772 1,3772 21,0 21,0
1,3772 20,9
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Extraccdo com Isopropanol

Na extraccdo do 6leo da borra de café, utilizando como solvente o isopropanol, foi possivel
extrair, em média, um teor de 6leo de 15,87%, recuperando-se 66,0% do solvente aplicado.
A Tabela B.34 apresenta um pequeno exemplo dos resultados obtidos neste estudo, para a

extraccdo com o isopropanol.

Tabela B.34 - Massa de amostra (borra de café) utilizada e respectivos resultados calculados para a
percentagem de recuperacao do 6leo e do solvente utilizado.

Composto Massa (g) Volume (mL) | % recuperagao
Borra de café 11,0697
Borra extraida 10,4496
Oleo extraido 2,29 20,7%
Solvente recuperado 132 66,0%

Para o célculo do teor de Oleo e da percentagem de recuperacdo, o calculo adoptado é o
mesmo que 0S ensaios anteriores.
A Figura B.8 representa a evolugdo do indice de refraccdo da mistura solvente/6leo ao longo

do processo de extracgéo
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Figura B.8 - Variacdo do indice de refrac¢ao, ao longo do tempo de extracgdo, decorrido durante
aproximadamente 6,7horas de ensaio.

A Tabela B.35 resume todos os resultados obtidos experimentalmente, ao longo do tempo
de extraccao, decorrido durante cerca de 6,7 horas.
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Tabela B.35 — Resultados obtidos na extracgao com isopropanol.

tempo (s)] Andar |indice Refracg¢do|indice Médio| T(2C) |Tmedia (2C)

1,3779 21,4

3426 1 1,3779 1,3779 21,4 21,4
1,3779 21,5
1,3777 21,8

4712 2 1,3777 1,3777 21,7 21,7
1,3777 21,6
1,3777 21,9

5980 3 1,3777 1,3776 21,8 21,8
1,3775 21,8
1,3772 21,9

7175 4 1,3772 1,3772 21,8 21,9
1,3772 21,8
1,3775 21,6

8521 5 1,3777 1,3776 21,5 21,5
1,3777 21,5
1,3775 21,8

9737 6 1,3775 1,3775 21,6 21,6
1,3775 21,6
1,3775 21,8

10941 7 1,3775 1,3775 21,8 21,7
1,3776 21,6
1,3776 21,6

12193 8 1,3776 1,3776 21,6 21,6
1,3776 21,5
1,3777 21,5

13436 9 1,3777 1,3777 21,6 21,6
1,3777 21,6
1,3776 21,7

14731 10 1,3776 1,3777 21,6 21,6
1,3777 21,6
1,3778 21,5

15892 11 1,3778 1,3778 21,5 21,5
1,3778 21,4
1,3777 21,7

17078 12 1,3775 1,3776 21,8 21,8
1,3775 21,6
1,3775 21,7

18280 13 1,3775 1,3775 21,8 21,7
1,3775 21,6
1,3777 21,8

19508 14 1,3777 1,3777 21,7 21,7
1,3777 21,7
1,3777 21,5

20733 15 1,3777 1,3777 21,4 21,5
1,3777 21,6
1,3775 21,7

21920 16 1,3777 1,3777 21,7 21,7
1,3777 21,6
1,3777 21,8

23060 17 1,3777 1,3777 21,6 21,7
1,3777 21,6
1,3777 21,7

24280 18 1,3777 1,3777 21,8 21,8
1,3778 21,8
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Extraccdo com Etanol

Na extraccdo do 6leo da borra de café, utilizando como solvente o etanol, foi possivel
extrair, em média, um teor de 6leo de 15,72%, recuperando-se 61,3% do solvente aplicado.
A Tabela B.36 apresenta um pequeno exemplo dos resultados obtidos neste estudo, para a

extracgdo com o etanol.

Tabela B.36 - Massa de amostra (borra de café) utilizada e respectivos resultados calculados para a
percentagem de recuperacao do 6leo e do solvente utilizado.

Composto Massa (g) Volume (mL) | % recuperagdo
Borra de café 14,1374
Borra extraida 13,2146
Oleo extraido 2,62 18,5%
Solvente recuperado 96 48,0%

Para o célculo do teor de Gleo e da percentagem de recuperacao, o calculo adoptado € o
mesmo que 0S ensaios anteriores.
A Figura B.9 representa a evolucdo do indice de refraccdo da mistura solvente/6leo ao longo

do processo de extracgéo
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Figura B.9 - Variacdo do indice de refraccdo, ao longo do tempo de extrac¢do, decorrido durante
aproximadamente 8,6horas de ensaio

A Tabela B.37 resume todos os resultados obtidos experimentalmente, ao longo do tempo
de extraccao, decorrido durante cerca de 8,6 horas.
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Tabela B.37 - Resultados obtidos na extraccdo com etanol.

tempo (s) Andar indice Refraccdo|] indice medio T(2C) Tmedia (2C)

1,3650 20,8

4622 1 1,3650 1,3650 20,7 20,8
1,3650 20,8
1,3639 20,8

5769 2 1,3640 1,3640 20,8 20,8
1,3640 20,8
1,3641 20,8

6972 3 1,3641 11,3641 20,8 20,8
1,3642 20,8
1,3642 21,3

8255 4 11,3642 11,3641 21,3 21,2
1,3639 21,1
1,3642 21,0

o474 5 1,3642 1,3642 20,8 20,8
1,3642 20,6
11,3642 20,5

10633 6 1,3642 1,3642 20,5 20,5
11,3642 20,6
1,3640 20,9

11872 7 1,3640 1,3640 20,9 20,9
1,3640 20,9
1,3640 21,2

13114 8 1,3640 1,3640 20,5 20,7
1,3640 20,5
1,3640 20,8

14349 (=] 1,3641 11,3641 20,8 20,7
1,3642 20,6
1,3640 20,8

15555 10 1,3640 1,3641 20,8 20,8
11,3642 20,7
11,3642 20,7

16650 11 1,3642 11,3642 20,6 20,6
11,3642 20,5
1,3642 21,1

17782 12 1,3642 1,3642 20,9 20,9
1,3642 20,8
1,3642 20,5

18993 13 1,3642 1,3642 20,6 20,6
11,3642 20,6
1,3640 21,0

20106 14 1,3640 1,3640 20,7 20,8
1,3640 20,6
1,3642 20,6

21208 15 11,3642 1,3642 20,6 20,6
1,3642 20,5
1,364 20,9

22350 16 1,3642 11,3641 20,6 20,7
1,3642 20,5
1,3642 20,7

23590 17 1,3642 1,3642 20,5 20,6
11,3642 20,7
1,3640 20,7

24925 18 1,3640 1,3640 20,7 20,7
1,3640 20,7
1,3640 20,8

26391 19 1,3640 1,3640 20,6 20,7
1,3640 20,7
11,3640 20,8

27652 20 1,3640 1,3640 20,8 20,8
1,3640 20,8
1,3640 20,8

28777 21 1,3640 1,3640 20,8 20,8
1,3640 20,8
1,3640 20,8

29986 22 1,3640 1,3640 20,8 20,8
1,3640 20,8
1,3640 21,2

31130 23 11,3640 1,3640 21,0 21,0
1,3640 20,8
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Extraccdo com n-Octano

Na extraccdo do 6leo da borra de café, utilizando como solvente o etanol, foi possivel
extrair, em média, um teor de Gleo de 26,31%, recuperando-se 62% do solvente aplicado.
A Tabela B.38 apresenta um pequeno exemplo dos resultados obtidos neste estudo, para a

extracgcdo com o n-octano.

Tabela B.38 - Massa de amostra (borra de café) utilizada e respectivos resultados calculados para a
percentagem de recuperacao do éleo e do solvente utilizado

Composto Massa (g) Volume (mL) | % recuperagdo
Borra de café 11,3817
Borra extraida 11,4166
Oleo extraido 2,99 26,3%
Solvente recuperado 132 66,0%

Para o célculo do teor de Gleo e da percentagem de recuperacao, o calculo adoptado é o
mesmo que 0S ensaios anteriores.
A Figura B.10 representa a evolucdo do indice de refrac¢cdo da mistura solvente/6leo ao

longo do processo de extracgao.

Indice de Refrac¢do

1,3990

21,3985
O
(8]
&
P [ |
) ]
e
1,3980 o = = B = B
) ] = =
ko] | ]
3 n
2 13975
1,3970
9, %, 0, 0, %0, 0 0, %, 5, 0 0 0, %9, 70, 0 " N, %, 8, 0, Y 9, %, 0 Y R %, 0, %, %,
2 % % %% % % %2 % % %% % % %2 %2 % % % % % %2 %2 % % % % % %2 %
2 % % % % % % % % % %P %% % %% %% % %% %

Tempo aquando da Extraccédo (s)

Figura B.10 - Variacdo do indice de refraccdo, ao longo do tempo de extrac¢éo, decorrido durante
aproximadamente 14horas de ensaio

A Tabela B.39 resume todos os resultados obtidos experimentalmente, ao longo do tempo
de extraccao, decorrido durante cerca de 14 horas.
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Tabela B.39 - Resultados obtidos na extraccdo com n-Octano.

tempo (s)| Contacto | indice Refracgdo| indice medio T(2C) Tmedia (2C)
1,3978 21,7
7494 1 1,3979 1,3979 21,7 21,6
1,3979 21,5
1,3977 21,8
9886 2 1,3977 1,3977 21,9 21,8
1,3977 21,8
1,3979 21,8
12470 3 1,398 1,3980 21,6 21,7
1,398 21,6
1,3979 21,8
15013 4 1,3979 1,3979 21,6 21,6
1,398 21,5
1,3981 21,5
17361 5 1,3981 1,3981 21,5 21,5
1,3981 21,6
1,3979 21,8
19625 6 1,3979 1,3979 21,5 21,6
1,3979 21,6
1,3979 21,9
21664 7 1,3979 1,3979 21,9 21,9
1,3979 21,7
1,3980 21,8
24030 8 1,3980 1,3980 21,8 21,8
1,3980 21,8
1,3980 21,7
26329 9 1,398 1,3980 21,7 21,7
1,398 21,6
1,3982 21,3
28726 10 1,3982 1,3982 21,3 21,3
1,3982 21,3
1,398 21,5
31373 11 1,398 1,3980 21,5 21,5
1,398 21,5
1,3979 22,1
33648 12 1,3980 1,3980 22,1 22,1
1,3980 22
1,3980 22,1
35744 13 1,3980 1,3980 22,1 22,1
1,3980 22,1
1,398 22,3
37810 14 1,398 1,3980 22,1 22,2
1,398 22,2
1,3978 22,5
39881 15 1,3978 1,3978 22,5 22,4
1,3978 22,3
1,3979 22,3
42047 16 1,3980 1,3980 22,4 22,4
1,3980 22,4
1,398 22,3
44170 17 1,398 1,3980 22,2 22,2
1,398 22,2
1,398 22
46345 18 1,3980 1,3980 22,2 22,1
1,3980 22,1
1,3980 22,1
48027 19 1,3980 1,3980 22,1 22,1
1,3980 22,2
1,3980 22,1
50727 20 1,3980 1,3980 22,1 22,1
1,3980 22,1
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Isep

Extraccdo com n-Heptano

Na extraccdo do 6leo da borra de café, utilizando como solvente o etanol, foi possivel
extrair, em média, um teor de 6leo de 18,44%, recuperando-se 60,5% do solvente aplicado.
A Tabela B.40 apresenta um pequeno exemplo dos resultados obtidos neste estudo, para a

extrac¢cdo com o n-heptano.

Tabela B.40 - Massa de amostra (borra de café) utilizada e respectivos resultados calculados para a
percentagem de recuperacao do éleo e do solvente utilizado

Composto Massa (g) Volume (mL) | % recuperagdo
Borra de café 10,6672
Borra extraida 10,3644
Oleo extraido 1,90 17,8%
Solvente recuperado 124 62,0%

Para o célculo do teor de Gleo e da percentagem de recuperacao, o calculo adoptado é o
mesmo que 0S ensaios anteriores.
A Figura B.11 representa a evolucdo do indice de refraccdo da mistura solvente/6leo ao

longo do processo de extracgao.

Indice de Refracg¢do

1,3890

géo
W
3
v

1,3830 @

cede Refrac

’
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1,3875 o

1,3870

600,220,896 200320, 33> 84 2526028019200 21622024025 260 20528030031 320 336300 363> 380 396 900 &,
906200 00' %00 286,500,520, 905 60, S04 0035 20, 90, €03 50,0073 20,5 9073 803y €0 0012005 %01y 60 00y 0y 2033 0y 60,8013 00

Tempo aquando da Extracc¢ao (s)

Figura B.11 - Variacédo do indice de refraccdo, ao longo do tempo de extracgdo, decorrido durante
aproximadamente 11,6horas de ensaio

A Tabela B.41 resume todos os resultados obtidos experimentalmente, ao longo do tempo
de extraccao, decorrido durante cerca de 11,6 horas.
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Tabela B.41 - Resultados obtidos na extrac¢do com n-Heptano.

tempo (s)| Contacto | indice Refracgdo|indice medio| T(2C) |Tmedia(2C)

1,3880 21,5

6123 1 1,3881 1,3880 21,5 21,5
1,3880 21,6
1,3882 21,5

7423 2 1,3882 1,3882 21,4 21,5
1,3881 21,6
1,3879 21,8

10208 3 1,3879 1,3879 21,7 21,7
1,3879 21,7
1,3879 22,0

14084 4 1,3879 1,3879 22,0 21,9
1,3880 21,8
1,3880 21,8

17794 5 1,3880 1,3880 21,8 21,8
1,3880 21,7
1,3880 21,6

21516 6 1,3880 1,3880 21,5 21,6
1,3880 21,6
1,3879 21,9

24735 7 1,3878 1,3879 21,9 22,0
1,3880 22,0
1,3879 22,1

26519 8 1,3879 1,3879 22,0 22,0
1,3879 21,9
1,3875 22,3

28180 9 1,3875 1,3875 22,3 22,3
1,3875 22,2
1,3880 22,3

29656 10 1,3880 1,3880 22,2 22,2
1,3880 22,2
1,3879 22,2

31274 11 1,3879 1,3879 22,3 22,2
1,3879 22,2
1,3880 22,3

32795 12 1,3880 1,3880 22,3 22,3
1,3880 22,3
13880 | 22 |

34390 13 1,3880 1,3880 22,3 22,2
1,3880 22,2
1,3880 22,0

37449 14 1,3880 1,3880 21,9 22,0
1,3880 22,0
1,3880 22,0

41618 15 1,3880 1,3880 22,0 22,0
1,3880 22,0
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B.2.2. Caracterizacédo do 6leo e do biodiesel

Na caracterizacdo do 6leo e do biodiesel foram estudados diversos parametros, dos quais
séo referidos os resultados e exemplos de calculo correspondentes.

e Determinacdo do indice de Acidez

Para a determinac&o do indice de acidez do 6leo e do biodiesel, foi utilizada uma solugéo de
hidréxido de potassio (KOH), com uma concentracdo de 0,1045mol/L.
A Tabela B. 42 e a Tabela B.43 e apresentam os resultados obtidos e calculados segundo a

equacao A.4, para ambas as amostras.

IA(mg KOH

_ 96.1xVyon XCon
g amostra ) m

amostra (equacao A.4)

Tabela B. 42 - Valores de massa do 6leo de borra de café utilizada, o volume de solu¢gédo de KOH e o
indice de acidez.

1A KOH
Ensaio m §e0 (8) Vi (KOH) (mL) Vf (KOH) (mL) V gasto (mL) Conc gy (mol/L) (mg /e
amostra)
1 0,3993 0,1 8,2 8,1 118,92
0,1045
2 0,3678 8,2 15,6 7,4 117,95
Média 118,4

Tabela B.43 - Valores de massa do biodiesel, o volume de solugdo de KOH e o indice de acidez,
obtido para o ensaio 1

IA (mgKOH
Réplica Mo (@)  Vi(KOH)(mL) Vf (KOH)(ml) Vgasto(ml) Concoy(mol/y ' MEKOH/E
amostra)
1 0,3045 0 0,1 0,1 1,93
0,1045
2 0,3123 0,1 0,2 0,1 1,88
Média 1,90

Tabela B.44 - Valores de massa do biodiesel, o volume de solucdo de KOH e o indice de acidez,
obtido para o ensaio 2.

Réplica M giodiesel (8) V gasto (mL) Concyoy (mol/L) 1A (mgKOH/g amostra)
1 0,7115 0,3 2,47
0,1045
2 0,5158 0,2 2,27
Média 2,4

Assim sendo, o exemplo de célculo para o ensaio 1 do biodiesel, réplica 1 € o seguinte:

5 561x01x01045

=1,93mgKOH / gamostra
0,3045
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e Determinacao do indice de lodo

A determinacdo do indice de lodo (g lodo/100g amostra) na amostra de 0leo foi efectuada
usando uma solucdo de tiossulfato, de concentracédo igual a 0,17801mol/L e o valor
correspondente foi calculado através da equagéo A.5.

— g lodo _12,69xCx(V, -V,)
|ndICG IOdO [ A)Og amostra) - m
amostra (equagéo A.5)

A tabela seguinte apresenta os valores obtidos na determinacdo do indice de iodo para os

ensaios efectuados com o 6leo extraido da borra de café.

Tabela B.45 - Resultados obtidos e calculados na determinagéo do indice de iodo, para a amostra de
Oleo extraido da borra de café.

Réplica m 5o (&) V(branco) V (amostra) V gasto CONC yioecuifato T
(mL) (mL) (mL) (mol/L)
1 0,1386 28,45 25,16 3,29 0,17801 53,65
2 0,1352 28,45 25,17 3,28 54,87
Média 54,3

O exemplo de célculo para o ensaio do 6leo da borra de café (réplica 1) é descrito de
seguida:

12,69 % 0,17801x (28,45 — 2516)
01386

indice lodo =

=53,65¢g lodo/100g amostra

Para o biodiesel o indice de iodo foi calculado de acordo com o estipulado na norma EN
14214, a qual refere que o indice de iodo pode ser calculado a partir do somatério dos
valores resultantes da multiplicacdo da percentagem massica de cada éster metilico, pelo

seu respectivo factor, que se encontra na. Tabela B.46.
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Tabela B.46 - Factores dos ésteres metilicos (fonte: Norma EN14214).

Ester Metilico do
scido Gordo Estrutura| Factor
Miristico C14:0 (0]
Palmitico C16:0 (0]
Palmitoleico cil6:1 0,95
Estearico C18:0 o]
Oleico Cci18:1 0,86
Linoleico C18:2 1,732
Linolénico c1is8:3 2,616
Eicosandico C20:0 0
Eicosenoico C20:1 0,785
Docosondico c22:0 (0]
Docosenoico Cc22:1 0,723

A Tabela B.47 e a Tabela B. 48 apresentam os resultados obtidos, no célculo do indice de

iodo para 0 ensaiol e 0 ensaio 2, respectivamente.

Tabela B.47 - Resultados obtidos para o teor de ésteres e calculo do respectivo indice de iodo, para
0 ensaio 1.

Ester Metilico do Tempo p . o
.. Estrutura - ) % Ester Parcial Factor Contribuicao
acido Gordo retengdo (min)

Oleico C18:1 6,10 6,25 0,860 5,38
Linoleico C18:2 6,77 19,48 1,732 33,74
Linolénico C18:3 8,26 0,42 2,616 1,10
indice lodo calculado
40,2
(g 1,/100g amostra)

Tabela B. 48 - Resultados obtidos para o teor de ésteres e célculo do respectivo indice de iodo, para
0 ensaio 2.

Ester Metilico do Tempo ; . —
L. Estrutura - . % Ester Parcial Factor Contribuicao
acido Gordo retengdo (min)

Oleico C18:1 6,10 7,89 0,860 6,8
Linoleico C18:2 6,97 20,65 1,732 35,8
Linolénico C18:3 8,26 3,91 2,616 10,2
indice lodo
calculado (g 12/100g 52,8
amostra)
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e Determinacdo da viscosidade cineméatica a 40°C

A viscosidade cinemética a 40°C é calculada pela equacgéo A.6

v=K{t-9)

(Equacao A.6)

Nas tabelas seguintes (Tabela B.49, Tabela B.50, Tabela B.51) constam os valores obtidos
para a determinacéo da viscosidade, para o 6leo da borra de café para o biodiesel produzido
(ensaio 1 e 2).

Tabela B.49 - Resultados obtidos e calculados, para a determinacao do teor de viscosidade, no 6leo
da borra de café.

Réplica Tempo (s) Kagec (Viscosimetro 200) Viscosidade
1 205 21,87
2 208 22,19
0,1067
3 209 22,30
4 208 22,19
Média 22,23

Tabela B.50 - Resultados obtidos e calculados para a determinacdo do teor de viscosidade, no
biodiesel (ensaio 1).

Viscosidade
Réplica Tempo (s)  kjgec (Viscosimetro 200)

(mm?®/s)
1 128 13,66
2 126 0,1067 13,44
3 124 13,23
Média 13,34

Tabela B.51 - Resultados obtidos e calculados para a determinacdo do teor de viscosidade, no
biodiesel (ensaio 2).

; ) Viscosidade
Réplica Tempo (s) Kgoec (Viscosimetro 100) 2
(mm?Z/s)
1 117 12,48
116 0,1067 12,38
3 117 12,48
Média 12,43

e Determinacdo da densidade a 15°C

A determinacdo da densidade foi efectuada de acordo com o0 método dos picnébmetros.

Os resultados da densidade do 6leo encontram-se descritos na Tabela B.52.
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Tabela B.52 - Resultados obtidos e calculados para a determinacédo da densidade, no éleo da borra
de café.

Réplica M pic vazio (8) M pic /20 (8) M pic/ amostra (8) Densidade  d corrigida
1 13,8761 22,8605 21,9208 0,8954 0,895
2 13,8763 22,8402 22,1002 0,9174 0,917
3 13,8769 22,8492 22,109 0,9175 0,917
Média 0,917 0,917

A Tabela B.53 apresenta os resultados obtidos para a densidade do biodiesel (ensaio 1).

Tabela B.53 - Resultados obtidos e calculados para a determinacdo da densidade, no biodiesel
produzido (ensaio 1).

o Densidade Densidade .oigiga
Repllca M pic vazio (g) m pic ¢/ H20 (g) m p;c ¢/ Amostra (g

(g/cm?) (g/em?®)
1 13,8785 22,8508 22,0745 0,913 0,913
2 13,8785 22,8508 22,0567 0,911 0,911
Média 0,912 0,912

Na tabela encontra-se representado todos os resultados inerentes a densidade do biodiesel

obtido a partir do 6leo da borra de café (ensaio 2).

Tabela B.54 - Resultados obtidos e calculados para a determinacdo da densidade, no biodiesel
produzido (ensaio 2).

Densidade .o igida

Réplica M pic vazio (8) M pice/iz0 (8) M pice/Amostra (8) Densidade (g/ cm3) 3
(g/cm’)

1 13,8760 22,8435 22,0298 0,909 0,908

2 13,8760 22,8435 22,0427 0,911 0,910

Média 0,910 0,909

O célculo da densidade foi efectuado de acordo com a equagéo (A.7):

, C—a
d'= (Equacgéo A.7)

o
I
s}

Para a correcgéo do resultado obtido, foi utilizada a equagéo (A.8):

d= dégua(T =15°C)*d" (Equacgdo A. 17)

Com a densidade da &gua igual:

(T =15°C) = 0,9991026g/ cm®

dégua
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O calculo da densidade, da primeira réplica do ensaio 2, do biodiesel,

_C-a_ 22,0298 -13,8760 _0,909g /cm’
b—a 22,8435-13,8760

Sendo a sua correccao igual a:

d =0,9991*0,909 = 0,909¢g / cm®'

e Teor de Acidos Gordos e Teor de Esteres

A determinacdo do teor de ésteres e de acidos gordos foi realizada segundo a Norma EN
141083.

Para o célculo do teor de ésteres foi utilizada a equacéo A.9.

A—-A \Y xC

Padrao %

Padrao

m

Padrao % 100
amostra (Equacéo A.9)

Para o célculo do teor de ésteres no biodiesel (ensaiol) foram utilizados:

. )
OpEsteres =

Padrao

Vhadarao = 2 mL
Cpaarao = 10,076 mg/mL

Mamostra = 117,9 mg

Enquanto no ensaio 2, foram utilizadas:

Vp

Cpaarao = 10,220 mg/mL

adrio = 2mL

Mamostra = 118,4mg

Para além do calculo dos ésteres totais foram também calculados os ésteres parciais. Para

calcular o teor de ésteres parciais, utiliza-se a seguinte equagao:

. A
%Ester = = x100
ZA (Equacao A.10)

Das trés injec¢Oes efectuadas para o ensaio 1, na tabela seguinte (Tabela B.55) constam os

valores obtidos na 12 injec¢éo.
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Tabela B.55 - Valores de tempos de retencao, areas dos picos e respectiva percentagem de ésteres
parciais e percentagem de éster total, obtidos para a 12 injeccdo do ensaio 1.

Ester Metilico do 4cido Gordo | Estrutura TEMPO AREA % Ester Parcial
Palmitico C16:0 3,48 41576,357 32,9%
Metil Heptadecanoato (Padrao) C17:0 4,45 25930,916 20,5%
Estearico C18:0 5,77 11455,837 9,1%
Oleico C18:1 6,09 8147,008 6,4%
Linoleico C18:2 6,98 24582,066 19,4%
- - 7,22 1689,625 1,3%
- - 7,6 186,601 0,1%
Linolénico C18:3 8,25 530,564 0,4%
Eicosandico C20:0 9,94 4818,953 3,8%
- - 10,33 664,766 0,5%
Docosondico C22:0 14,36 2198,481 1,7%
- - 15,69 390,013 0,3%
- - 16,42 243,076 0,2%
Metil Tetracosanoico C24:0 18,02 662,067 0,5%
Metil C'Seslti:::ri‘;‘:iizc"c° Ul coaa 18,36 665,596 0,5%
- - 20,28 2288,58 1,8%
- - 20,98 178,508 0,1%
- - 21,72 220,983 0,2%
Somataério 126430,0
%Esteres 66,2

No ensaio 2 foram efectuadas quatro injeccdes. Os valores obtidos na 12 injeccdo

encontram-se na Tabela B.56.
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Tabela B.56 - Valores de tempos de retencao, areas dos picos e respectiva percentagem de ésteres
parciais e percentagem de éster total, obtidos para a 12 injeccdo do ensaio 2.

Ester Metilico do 4cido Gordo | Estrutura TEMPO AREA % Ester Parcial
Palmitico C16:0 3,48 31477,1 33,1%
Metil Heptadecanoato (Padrdo) C17:0 4,44 18175,379 19,1%
Estedrico C18:0 5,78 9115,261 9,6%
Oleico C18:1 6,1 7668,383 8,1%
Linoleico C18:2 6,97 20055,495 21,1%
- - 7,62 196,417 0,2%
Linolénico c18:3 8,26 358,534 0,4%
Eicosandico C20:0 9,95 3685,061 3,9%
- - 10,35 518,818 0,5%
Docosondico C22:0 14,37 1243,84 1,3%
- - 16,43 140,238 0,1%
Metil Tetracosanoico C24:0 18,04 406,843 0,4%
Metil cis-15-Tet i
el cs-io-letracosanolcoou - )4 18,38 474,607 0,5%
éster nervonico

- - 20,29 1623,338 1,7%

- - Somatadrio 95139,3

%Esteres 73,1

Assim, por exemplo, no célculo efectuado ao teor de esteres parciais, no ensaio 2, a

determinagéo da percentagem do C18:1 (Oleico) fica igual a:

%Cl18:1=

7668,383

x100 =81%

95139,3

A determinacd@o do teor de &cidos gordos totais no 6leo foi efectuada de acordo com a

equacao (A.11), e tendo em conta, 0 acido gordo que apresenta maior area na andlise do

cromatograma.

%AG

IA(f)leo x MM

Acido Behénico

x100

(Acido Behénico) —

MM ,, x1000

(Equacéo A. 11)
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e Determinacdo do teor de agua

Os resultados da determinacao do teor de dgua no 6éleo encontram-se descritos na Tabela
B.57.

Tabela B.57 - Resultados obtidos na determinacéo do teor de agua no 6leo da borra de café.

Ensaio M 6ieo (8) Teor Agua (%) Teor Agua (ppm)
1 0,1047 0,2091 2091
2 0,0957 0,1964 1964
3 0,1073 0,1957 1957
Media 0,1026 0,2004 2004

B.2.3. Métodos utilizados na producéo do biodiesel

Quer nas etapas da esterificacdo, quer nas etapas de transesterificacdo, o método de
célculo é sempre 0 mesmo, alterando-se apenas o tipo de catalisador.

Para a producéo de biodiesel é necessario pesar uma porcgdo de 0Oleo, a partir da qual todos

os restantes calculos sdo efectuados.

A Tabela B.58 e Tabela B.59 apresentam todas as quantidades de reagentes aplicadas, as

condicBes reaccionais e respectivo rendimento do processo, para cada ensaio.
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Tabela B.58 - Condic¢des reaccionais e quantias de 6leo, catalisador e alcool utilizados, para o ensaio 1, na producao de biodiesel.

. mpo . .
;. m catalisador Temperatura Agitacdo Rendimento
Processo m oleo Alcool V., mL Catalisador Reac¢do
(g) alcool ( ) (g) (oc) C (rpm) (%)
(h)
12 Esterificacdo 52,70 21,08 062 e
Acido Sulfurico
22 Esterificacdo 63,71 25,48 oe4 e
Metanol (H,S0,,
60 2 500
32 Esterificacdo 76,22 (CH3;0H) 30,49 092
L Hidréxido de
Transesterificagdao 83,04 33,22 0,82 62,2%

Sédio (NaOH)

Tabela B.59 - Condic¢des reaccionais e quantias de 6leo, catalisador e alcool utilizados, para o ensaio 2, na produgéo de biodiesel.

Tempo
. m catalisador Temperatura Rendimento
Processo m oleo (g) Alcool V s1coo (ML) Catalisador po Reac¢do Agitacao 0
(8) (2€) . (%)
(min)
12 Esterificagdo 47,22 18,89 o0 -
] W Acido Sulfdrico
22 Esterificagao 58,99 Metanol 23,60 (H,S O o073 e
60 2 500
32 Esterificacio 71,14 (CH;0H) 28,46 077
Hidréxido de
Transesterificacdo 76,07 30,43 0,74 58,8%

Sodio (NaOH)

ApoOs a realizagdo de cada esterificagdo, foi determinado o indice de acidez de cada amostra (Ensaio 1 e ensaio 2).
Os resultados obtidos ao longo do processo de esterificacdo s&o apresentados nas tabelas seguintes, a Tabela B.60 e Tabela B.61.
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Tabela B.60 - Quantidades utilizadas e resultados obtidos na determinacéo do indice de acidez ao longo do processo de esterificacdo, para o ensaio 1.

Processo Ensaio M giodiesel () V gasto (mL) Conc oy (Mol/L) N.A. Média
1 0,3993 118,92
------ 81 0,1045 118,44
2 0,3678 7,4 117,95
L 1 0,4875 1,5 18,04
12 Esterificacdo 0,1045 18,14
2 0,3856 1,2 18,24
1 0,6207 1 9,44
22 Esterificacd ’ 0,1045 ’ 9,25
Stenticagao 2 0,4534 0,7 9,05
1 0,3337 0,3 5,27
32 Esterificagdo 0,1045 5,40
2 0,3176 0,3 5,54
1 0,7808 0,2 1,50
R dode 2h ’ ¢ 0,1045 ’ 1,53
eaceao de 2 0,3754 0,1 1,56

Tabela B.61 - Quantidades utilizadas e resultados obtidos na determinacao do indice de acidez ao longo do processo de esterificacdo, para 0 ensaio 2.

Processo Ensaio M giodiesel (8) V gasto (mL) Conc oy (Mol/L) N.A. Média
1 0,3993 8,1 118,92
______ 0,1045 118,44
2 0,3678 7,4 117,95
1 0,6438 1,6 14,57
12 Esterificac ’ ’ 104 ’ 14
sterificagao 5 0,5432 13 0,1045 14,03 ,30
1 0,7658 1,4 10,72
22 Esterificacdo 0,1045 10,85
2 0,5342 1 10,97
32 Esterificacdo ! 0,7487 04 0,1045 513 3,29
- ¢ 2 0,6812 0,4 ’ 3,44 ’
1 0,9650 0,3 1,82
Reaccdo de 2h 0,1045 1,83
2 0,6377 0,2 1,84
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B.3. Producéao de bioetanol

Neste subcapitulo serdo abordados todos os resultados obtidos para as diversas etapas,
envolvidas na producdo de bioetanol, tais como a identificacdo e quantificacdo acucares e

as etapas produtivas.

B.3.1. Pré-tratamento da biomassa

Antes de se proceder a fermentacdo, foram avaliadas quatro situacdes relativas ao pré-
tratamento da biomassa: a utilizacdo da borra de café sem qualquer pré-tratamento, a
utilizacdo de borra de café com um pré-tratamento, recorrendo a um processo de hidrdlise
usando acido sulfarico em concentracdes diferentes, a 1% ou a 3% e, por fim, a aplicacdo
directa de celulose, resultante da aplicacdo de um pré-tratamento acido seguido de um
alcalino, na fase de caracterizagéo.

De forma a avaliar qual o pré-tratamento mais eficiente foi necessario proceder-se a uma
hidrélise enzimatica, provida pela enzima Viscozyme L., seguida da determinacdo dos
acucares que se formaram, usando quatro métodos distintos: o método do &cido 3,5-
dinitrossalicilico (DNS), o método refractométrico, 0 método espectrofotométrico por UV-Vis
e 0 método por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).

Foram efectuadas 2 réplicas para cada ensaio, no entanto dois ensaios foram perdidos, a
réplica 2 da borra de café sem pré-tratamento e a réplica do ensaio envolvendo o acido

sulfdrico a 3%.

e Método do acido 3,5-dinitrossalicilico (DNS)

Para a determinacéo do teor de agUcares redutores totais foi necessario tragar uma curva de

calibragédo usando solugdes padrdo de glucose.

0,14

y=0,2591x-0,0225

012 R?=0,996 /
01

0,08 . /

0,06 /

0,04 /

0,02

absorvancia

0 : : : : : )
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
conc.deglucoseg/L

Figura B.12 — Curva de calibracdo da glucose utilizada no método do DNS.
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Através da analise dos resultados da Figura B.12, verifica-se que o pré-tratamento por
hidrélise com acido na concentracdo de 1% (v/v) é aquele que apresenta o melhor resultado,
no que diz respeito a concentragdo de glucose, 13,1g/L, correspondendo a um rendimento
de 22,5% No entanto, tendo em conta a massa de amostra utilizada, o célculo do
rendimento permite aferir que o pré-tratamento por hidrolise com acido a 3% (v/v), que
origina concentracdo de glucose de 12,6 g/L é, na realidade, o melhor método a utilizar,

dado promover um rendimento na ordem dos 24,2%.

Os resultados obtidos, apos aplicacao dos pré-tratamentos, encontram-se na Tabela B.62.
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Tabela B.62 - Resultados da massa de glucose obtida e respectivo rendimento, apés a aplicacdo de cada uma das opcdes de pré-tratamento.

Ensaio apds Factor Conc. Conc. Glucose  Vijyago Massa  Rendimento M.edla
L . sa(g) ... .. Abs Abs  Abs i, Glucose e Rendimento
Hidrélise Enzimatica Diluigdo média (g/L) (ML) Glucose (8) (%)
(/L) (%)
Sem pré-tratamento
(Borra) 10,3143 10 0,039 0,038 0,039 2,35 2,354 166 0,391 3,8% 3,8%
H2S04 (1%)_1R 10,1970 25 0,118 0,118 0,118 13,56 174 2,359 23,1%
13,146 22,5%
H2504 (1%) 2R 10,6054 25 0,110 0,109 0,110 12,74 182 2,318 21,9%
H2504 (3%)_1R 10,0433 25 0,108 0,108 0,108 12,59 12,592 193 2,430 24,2% 24,2%
Cel_1R 0,2433 1 0,057 0,057 0,057 0,31 193 0,059 24,3%
0,250 19,5%
Cel_2R 0,2635 1 0,027 0,028 0,028 0,19 200 0,039 14,6%

Exemplo de célculo, para o ensaio com o pré-tratamento por hidrélise acida a 3%(v/v):

Com os valores de absorvancia obtidos, calcula-se através da curva de calibra¢éo da glucose, a concentragcdo deste mesmo acgucar:

0,108 +0,0225

Abs =0,2591x Conc.Glucose—0,0225 (=) Conc.Glucose =
0,2591

jx25=12,599/L
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Com as concentracdes de glucose obtidas em cada ensaio, calculam-se as massas de

acucar obtidas e o rendimento de cada ensaio

Maicse = CONC.GlUCOSEXV i (5) Mgyese =12,599 /L x0,193L = 2,439
mGlu cose 2743
= _Glcose (. =— =24 2%
T ) 7=100433 ’

amostra

Além deste método, foram utilizados outros processos para a avaliacdo dos acglcares, que

sao descritos de seguida

e Método refractométrico

Tal como j& havia sido referido, o método refractométrico baseia-se na medida do °Brix, que
indica a quantidade de substancias sollveis, na sua maioria agucares e alguns acidos (
(Silva, et al. 2008); (Macedo et al., 2003)) e que se encontra dependente do comprimento de
onda utilizado nas medicdes e da temperatura (Ferreira, 2008).

Para a realizacdo dos ensaios, foi efectuada apenas uma curva de calibracdo, a da glucose,
para a qual, foram efectuadas leituras do °Brix, & temperatura de 22,5°C, utilizando solu¢des
de glucose com concentracdes de 0,6 a 110g/L, o que significa que a totalidade dos
acucares foi quantificada como glucose.

Na Figura B.13 representam-se as concentragdes das solucdes padrdo de glucose, e 0s
respectivos °Brix corrigidos para a temperatura de 20°C.

Calibragao Glucose
12,0

10,0

»
o

&
=)

y=0,0916x+0,9248
R?=0,999

>
o

N
o

o
o

0,0 20,0 40,0 60,0 80,0 100,0 120,0
Conc. Glucose (g/L)

Conc. Aglicares totais em 2Brix

Figura B.13 - Concentracfes de glucose e respectivas leituras em °Brix, a temperatura de 20°C.

O calculo da concentragdo em grau Brix, teve em conta a correc¢do do seu resultado, para

uma temperatura de 20°C.
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Além da correccdo de temperatura, foi também efectuada a correccdo da acidez do meio,
retirando 5°Brix a todos os resultados provenientes dos pré-tratamentos com &cido sulfarico
a 3% (v/v) e 3°Brix, resultados dos ensaios provenientes dos pré-tratamentos realizados
com acido sulfarico a 1%.

Para o calculo do factor de correccdo, devido a temperatura, foram efectuadas vérias
interpolacdes, tendo por base a Tabela B.63 consultada em (Marques 2007).

Tabela B.63 - Tabela de correccao do °Brix, para valores de temperatura iguais a 20°C.

Bnx observado (%)

Temperatura |0 |5 10 |15 [20 25 [30 |35 |40 |45 |50
*C SUBTRAIR A % OBSERVADA
10 0,50 /0,54 (0,58 |0,61 (0,64 (0.66 |0,68 (0,70 |0,72 |0,73 |0,74
11 0,46 |0.49 |0,53 |0.,55 (0,58 |0,60 |0,62 |0.64 |0,65 |0,66 |0,67
12 0,42 |0.45 (0,48 |0,50 (0,52 (0,54 |0,56 (0,57 |0,58 |0,59 |0,60
13 0,37 |0,40 |0,42 |0.44 [0.46 (0,48 |0,49 |0,50 |0.51 |0.62 |0,63
14 0,33 [0,35 |0,37 |0,39 (0,40 |0,41 |0.42 |0,43 {044 |10.45 |045
15 0,27 10,29 |0.31 (0,33 (0,34 |0.34 |0.,35 |0.36 [0,37 |0.37 |0,38
16 0,22 [0,24 |0,25 |0,26 (0,27 |0,28 |0,28 |0,29 {0,30 |0,30 |0,30
17 0,17 [0.18 |0.,19 |0,20 (0,21 |0,21 |0,21 |0,22 [0,22 |0.23 |0,23
18 0,12 /0,13 |0,13 |0,14 [0.14 |0.14 |0,14 |0.,15 |0.,15 |0.15 [0,15
19 0,06 |0.06 |0,06 |0,07 |0,07 [0,07 |0,07 |0,08 {008 |0,08 |0,08

ADICIONAR A % OBSERVADA

21 0,06 {007 |0,07 |0,07 (0,07 |0,08 |0,08 |0,08 [0.08 |0,08 |0,08
22 0,13 |0,13 0,14 |0,14 |0,15 |0,15 |0,15 0,15 [0.15 |0,16 |0,16
23 0,19 |0.20 |0,21 |0.22 (0,22 [0,23 |0,23 |0.23 |0.23 |0.24 |0.24
24 0,26 [0,27 (0,28 |0.29 (0,30 (0,30 |0,31 (0,31 |0,31 |0,31 |0.31
25 0,33 [0.35 0,36 |0,37 (0,38 |0,38 |0,39 |0.40 [0.40 |0.40 |0,40
26 0,40 [042 (0,43 |0.44 (0,45 (0,46 |0,47 (048 |0.48 |048 |0.48
27 0,48 (0,50 |0,52 |0,53 (0,54 |0,65 |0.55 |0.56 [0.56 |0.56 |0,66
28 0,56 |0,57 |0,60 |0.61 (0,62 (0,63 |0,63 (0,64 064 |0.64 0,64
29 0,64 [066 (0,68 |0.69 (0.71 |0,72 |0,72 |0.73 [0.73 |0.73 |0.73
30 0,72 |0,74 |0,77 |0,78 (0,79 |0,80 |0,80 (0,81 |0,81 |0,81 |0,81

Temperatura| 0 | 5 | 10 | 15 | 20 [ 256 | 30 | 35 | 40 | 45 | 50

A Tabela B.64 apresenta os factores de correc¢cdo, calculados por interpolacdo e usados

para a correccao dos valores lidos experimentalmente.
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Tabela B.64 - Tabela de correccdo do Brix refractométrico a 20°C.

Interpolacdo Brix
T (2C)
o} 5 10

19 0,06 0,06 0,06
20,1 0,06 0,0655 0,0655
20,2 0,06 0,066 0,066
20,3 0,06 0,0665 0,0665
20,4 0,06 0,067 0,067
20,5 0,06 0,0675 0,0675
20,6 0,06 0,068 0,068
20,7 0,06 0,0685 0,0685
20,8 0,06 0,069 0,069
20,9 0,06 0,0695 0,0695

21 0,06 0,07 0,07
21,1 0,067 0,076 0,077
21,2 0,074 0,082 0,084
21,3 0,081 0,088 0,091
21,4 0,088 0,094 0,098
21,5 0,095 0,1 0,105
21,6 0,102 0,106 0,112
21,7 0,109 0,112 0,119
21,8 0,116 0,118 0,126
21,9 0,123 0,124 0,133

22 0,13 0,13 0,14
22,1 0,136 0,137 0,147
22,2 0,142 0,144 0,154
22,3 0,148 0,151 0,161
22,4 0,154 0,158 0,168
22,5 0,16 0,165 0,175
22,6 0,166 0,172 0,182
22,7 0,172 0,179 0,189
22,8 0,178 0,186 0,196
22,9 0,184 0,193 0,203

23 0,19 0,2 0,21
23,1 0,197 0,207 0,217
23,2 0,204 0,214 0,224
23,3 0,211 0,221 0,231

24 0,26 0,27 0,28

Para o célculo do factor de correccdo, a formula utilizada teve como base a equacao

seguinte:

= (FBrix final(T) — l:Brix inicial(T) )X (0 anexperimental_o BrlXinicial)
- - - Brix inicial(T)
° Brix final_0 BrIXinicial

Uma vez que as temperaturas se eram superiores a 20°C, o factor de correccdo é

adicionado ao valor de Brix lido.
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Exemplo céalculo factor correccdo para o ensaio com pré-tratamento acido a 3%, com uma

temperatura de 22,5°C:

Uma vez que o grau Brix médio obtido tomou o valor de 2,2, e que este se encontra entre o
°Brix0 e °Brix5, entéo:

O BriX 4,y =° Brixs

°BriX;, o) = Brix0

Para a temperatura de 22,5°C, o valor do factor correctivo para cada um dos °Brix toma o

valor:
I:"Brix final — 0'165
I:"Brix inicial — 0’16

Sendo assim, o calculo do factor de correccéo (F), para o ensaio em causa, corresponde ao

valor de:

0,165-0,16)x(2,2—0)
5-0

O qual deve ser adicionado ao grau de Brix obtido experimentalmente.

F= ( +0,16 = 0,159

Com os valores de °Brix obtidos, calcula-se através da curva de calibragdo da solugéo
padrdo de glucose, a concentragdo deste mesmo acucar. Com as concentragfes de cada
ensaio, calculam-se as massas de acucar obtidas e, o rendimento para cada ensaio.

Os resultados obtidos, apos a aplicacdo dos pré-tratamentos, encontram-se na Tabela B.65.
Todos os valores apresentados na referida tabela foram corrigidos para a temperatura e a

acidez do meio.

Anexos | Pagina| 179



-
I s e‘ Instituto Superior de . N ; , N . L.
‘ Engenharia do Porto Valorizagé@o de Capsulas de Café e Producéo de Biocombustiveis

Tabela B.65 - Resultados obtidos para a massa de glucose obtida e respectivo rendimento, apds a aplicacdo de cada uma das opcdes de pré-tratamento.

Conc. Conc.

) .. om e 2 °Brix médio V fitrado Massa Rendimento Rendimento
Ensaio Réplica Massa(g) °Brix médio T(2C) . . Glucose Glucose L
corrigido . (ML) Glucose (8) (%) Médio (%)
(g/L) média (g/L)
Sem pré-
1 10,3143 1,5 - 1,5 6,279 6,279 166 1,042 10,1% 10,1%
tratamento
1 10,197 1,8 0,162 2,0 11,321 174 1,970 19,3%
H,S0, (1%) 11,321 19,4%
2 10,6054 1,8 0,162 2,0 11,321 182 2,060 19,4%
22,2
H,S0, (3%) 1 10,0433 2,2 0,159 2,4 15,662 15,662 193 3,023 30,1% 30,1%
1 0,2433 0,8 ---- 0,8 0,394 193 0,076 31,2%
Celulose E— 0,394 30,6%
2 0,2635 0,8 ---- 0,8 0,394 200 0,079 29,9%

Exemplo de célculo, para o ensaio com o pré-tratamento por hidrélise acida a 3%(v/v):
Com os valores de absorvancia obtidos, calcula-se através da curva de calibracdo da glucose, a concentracdo deste mesmo acucar:

2,4-0,9248

“Brix =0,0916 x Conc.Glucose +0,9248 (=) Conc.Glucose =
0,0916

j=15,669 /L

Com as concentracdes de glucose obtidas em cada ensaio, calculam-se as massas de acucar obtidas e o rendimento obtido de cada ensaio

Mgueose = CONC.GlUuCOsexVvo (5) Mguese =15,669/ L x0,193L = 3,029
mGIucose 3702
= Slcse (- =———=301%
Tm ®) 1= 10043

amostra
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e Método espectrofotométrico UV-Vis

Através do espectro de absorcéo tracado para cada uma das solucdes, foi possivel verificar,
a absorvancia da glucose num comprimento de onda de 190nm, da xilose a 222nm e da
arabinose a 214nm e 271nm, tendo sido escolhido o comprimento de onda igual a 190nm
para a glucose, 222nm para a xilose e 271nm para a arabinose, para ndo ocorrer
dificuldades na distin¢éo entre os acucares.

0984 T T T T
0,150

Al

Lii il

0,000 =
0 O L i i i il
war ZH0 S0 Oy 350,00 L ]

fif

Figura B.14 - Espectro de absorcdo dos padrdes de glucose (linha preto), xilose (linha verde) e
arabinose (linha azul), na concentragdo de 1g/L, tracado entre 200 e os 400nm

Quantificacdo da Glucose:

O grafico representado na Figura B.15 apresenta a curva de calibracdo efectuada para a

glucose.

Curva Calibragao Glucose
1,4
1,2

0,8

0,6 y=0,2374x+0,0557
2 -
04 R?=0,9937

0,2

Abs

00 95 Lo 15 20 25 30 35 40 45 S0 S5 6o

cGIucose (g/L)

Figura B.15 - Curva de calibracdo da glucose, pelo método da espectrofotometria UV-Vis.
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Na Tabela B.66 apresentam-se 0s resultados obtidos para a concentracdo e massa de

glucose obtidas apds a aplicacao do pré-tratamento e da hidrélise enzimatica.

Tabela B.66 - Valores da concentracdo e massa de glucose obtidos a partir da média das
absorvancias, para os diversos ensaios de pré-tratamento e a apés hidrolise enzimatica, determinada
por espectrofotometria UV-Vis.

A=190nm
) Factor
Ensaio Diluicdo Abs Conc. giycose Conc. gueose ~ Conc. Glucose Real Volume Massa giucose

(g/L) real (8/L) media(g/L)  Fitrado (ML) Real (8)

Sem Pré-tratamento 2000 0,082 0,1108 221,57 221,57 166 36,78
H,S0, (1%)_1R 3000 0,207 0,6373 1911,96 174 332,68

1820,13
H,S0,(1%)_2R 1000 0,466 1,7283 1728,31 182 314,55
H,S0, (3%)_1R 2000 0,176 0,5067 1013,48 1013,48 193 195,60
Celulose_1R 100 0,232 0,7426 74,26 193 14,33
52,15
celulose_2R 100 0,127 0,3003 30,03 200 6,01

Exemplo de calculo, para o ensaio com o pré-tratamento com acido a 3%(v/v):

Com os valores de absorvancia obtidos, calcula-se através da curva de calibracdo da
glucose, a concentracdo deste mesmo agucar:
Abs =0,2374x Conc.Glucose +0,0557 (=)

0,176 —0,0557

(=) Conc.Glucose =
0,2374

jx 2000 =1013,48g /L

Com as concentragbes de cada ensaio, calculam-se as massas de acUcar obtidas e o
rendimento de cada ensaio,
Mgese = CONC.GlUCOSE XV gir0ie () Mguose =1013,48g /L x0,193L =195,609g

mGIucose 195760 1 1
— Glucose =—_— =1948% <« impossivel
= m &) 7=100433 o= 1mp

amostra

Dadas as concentracdes se encontrarem na escala dos milhares, para o ensaio da glucose,

estes resultados inviabilizam a utilizagdo deste método, para a sua determinagao.
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Quantificacdo da xilose:

O gréfico representado na Figura B.16, apresenta a curva de calibragdo construida para a

xilose.

0,06
0,05
0,04

0,03

Abs

0,02

0,01

Curva Calibragao Xilose

y=0,0045x+0,0081

R?2=0,952

2,0

4,0

6,0 8,0

C xilose (g/L)

10,0

12,0

Figura B.16 - Curva de calibracédo da xilose, pelo método da espectrofotometria UV-Vis.

Na Tabela B.67 apresentam-se os resultados obtidos para as concentragfes de xilose nos

diversos ensaios de pré-tratamento efectuados, apds hidrélise enzimética.

Tabela B.67 - Valores da concentracdo e massa de xilose obtidos a partir da média das
absorvancias, para os diversos ensaios de pré-tratamento e a apos hidrélise enzimatica, determinada

por espectrofotometria UV-Vis

A=222nm
) Factor I
Ensaio Diluico Abs CoNcC. yjose  CONC. yiioseReal CONC. Gucosereal ~ VOlUME  Massa yjo..
(g/L) (g/L) media(g/L) Fitrado (ML) real (8)
Sem Pré-tratamento 2000 0,031 5,089 10177,8 10177,78 166 1689,51
H,S0, (1%)_1R 3000 0,066 12,867 38600,0 174 6716,40
34066,67
H,S0,(1%)_2R 1000 0,141 29,533 29533,3 182 5375,07
H,S0, (3%)_1R 2000 0,051 9,533 19066,7 19066,67 193 3679,87
Celulose_1R 100 0,037 6,422 642,2 193 123,95
520,00
celulose_2R 100 0,026 3,978 397,8 200 79,56

Exemplo de célculo, para o ensaio com o pré-tratamento com acido a 3%(v/v):
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Com os valores de absorvancia obtidos, calcula-se através da curva de calibracdo da
solucdo padréo de xilose, a concentracdo deste mesmo acucar:
Abs = 0,0045 x Conc.Xilose +0,0081 (=)

0,051-0,0081

(=) Conc.Xilose =
0,0045

jx 2000 =19066,67g/ L

Com as concentragbes de cada ensaio, calculam-se as massas de acuUcar obtidas e,

respectivamente, o rendimento de cada ensaio,

Myise = CONC.XilOSE XV v0 (=) My =19066,67g /L x0,193L =3679,87g
My 3679,87 . .
— _ Xilose =—— =36641% < impossivel
= ) 7=100433 P mp

amostra

Dadas as concentragfes se encontrarem na escala dos milhares, para o ensaio da xilose,

estes resultados inviabilizam a utilizacdo deste método, para a sua determinacao.

Quantificacao da Arabinose:

O gréfico da Figura B.17 representa a curva de calibragédo construida para a arabinose.

Curva Cavibracao Arabinose
0,03
0,025
0,02
(7]
2 0,015
< y=0,0211x +0,0041
0,01 R?=0,992
0,005
0
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Conc. Arabinose (g/L)

Figura B.17 - Curva de calibracdo da arabinose, pelo método da espectrofotometria UV-Vis.

A Tabela B.68 apresenta os resultados obtidos para a concentracdo da arabinose nos

diversos ensaios de pré-tratamento efectuados, apds hidrolise enzimatica.
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Tabela B.68 - Valores da concentracdo e massa de arabinose obtidos a partir da média das
absorvancias, para os diversos ensaios de pré-tratamento e a apos hidrélise enzimatica, determinada
por espectrofotometria UV-Vis.

A=271nm
X Factor Massa
Ensaio TR Conc. prabinose Conc. arapinose  Conc. Glucose Real Volume
Dilu 1¢a0 Abs . Arabinose Real
(/L) real (8/L) media(g/L)  Fitraco (ML) @)
Sem Pré-tratamento 2000 0,015 0,5166 1033,18 1033,18 166 171,51
H,S0, (1%)_1R 3000 0,030 1,2275 3682,46 174 640,75
3331,75

H,S0,(1%)_2R 1000 0,067 2,9810 2981,04 182 542,55
H,S0, (3%)_1R 2000 0,023 0,8957 1791,47 1791,47 193 345,75

Celulose_1R 100 0,015 0,5166 51,66 193 9,97

39,81
celulose_2R 100 0,010 0,2796 27,96 200 5,59

Exemplo de célculo, para o ensaio com o pré-tratamento com acido a 3%(v/v):

Com os valores de absorvancia obtidos, calcula-se através da curva de calibragdo da
solucdo padrédo de arabinose, a concentracdo deste mesmo acgucar:
Abs = 0,0211x Conc.Arabinose +0,0041 (=)

0,023-0,0041

(=) Conc.Arabinose =
0,0211

jx 2000 =1791,47g/L

Com as concentracdes obtidas para cada ensaio, calculam-se as massas de aclcar obtidas

e, respectivamente, o rendimento de cada ensaio,

M\ apinese = CONC.Arabinose xVo,. ... (=) my... ..=1791,47g/L x0,193L = 345,759
Mt 345,75 S
_ _Arabinose (_ = ——— =3443% < impossivel
= ) 7= 100433 P e

amostra

Ao analisar as diversas figuras e tabelas, torna-se evidente que os resultados ndo se
apresentam como 0sS mais correctos, uma vez que, os valores obtidos para cada uma das
concentracdes se encontram na escala dos milhares.

Todos estes resultados inviabilizam a utilizacdo do método espectrofotometrico UV-Vis na

determinacéo dos agucares.
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e Meétodo cromatografico (HPLC)

O método cromatogréfico em causa tem como objectivo identificar e quantificar os agucares
constituintes da biomassa, de forma individual. Tratando-se de uma técnica selectiva, €
possivel efectuar uma curva de calibracdo para cada um dos agucares pretendidos.

A Figura B.18 ilustra um dos cromatogramas obtidos, aquando da determinacdo dos

acucares em solucgéo.

s b) c)

[Tl

/\/\/\m i

i i ———

Figura B.18 - Cromatograma correspondente a uma solucdo contendo a xilose (a), arabinose (b) e
glucose (c).

Usando o tempo de retencdo para identificar cada acucar e a area correspondente, foram
tragcadas as curvas de calibracdo, para a glucose, xilose e arabinose.
A Tabela B.69 apresenta os resultados médios obtidos para as diversas concentragdes dos

padrdes utilizados, a partir das quais se construiram as curvas de calibragéo.

Tabela B.69 - Concentragdes de aclcares da solu¢do padrdo (curva de calibragdo) e os valores
obtidos para o tempo de retengdo e a area do pico obtido durante na analise por HPLC.

Dilule Temposyqi.s de Retengdo (min) Areaysqi, do Pico (min.g/L) Concentragdo (g/L)
ruieao Xilose Arabinose  Glucose Xilose Arabinose Glucose Xilose  Arabinose Glucose

Sol. Mde 0,5080 0,5090 0,4600
4x 22,818 24,663 27,119 1139449 1029362,5 1135429 0,1270 0,1273 0,1150
5x 22,983 24,709 27,382 515240 435983 635026 0,1016 0,1018 0,0920
6x 23,140 24,983 27,458 548791 473498 489489 0,0847 0,0848 0,0767
7x 22,737 24,502 27,177 317608 261559 276505 0,0726 0,0727 0,0657
8x 22,247 24,595 26,920 266541 239140 239140 0,0635 0,0636 0,0575
10x 22,833 24,800 26,927 310134 261559 261530 0,0508 0,0509 0,0460

Nas figuras seguintes (Figura B.19, Figura B.20, Figura B.21) apresentam-se as respectivas

rectas de calibragdo para os aglcares objecto de estudo.
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Figura B.19 - Curva de calibrac¢éo da glucose, pelo método do HPLC.
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Figura B.20 - Curva de calibragédo da arabinose, pelo método do HPLC.
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Figura B.21 - Curva de calibragéo da xilose, pelo método do HPLC..
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Na Tabela B.70 encontram-se os resultados obtidos para a quantificagdo dos agucares obtidos ap0os aplicagéo dos diferentes pré-tratamentos

e sequente hidrélise enzimética nas condicdes de referéncia.

Tabela B.70 - Valores de concentracao de aclcares obtidos a partir da analise dos tempos de retengéo e das &areas dos picos obtidos na analise por HPLC,
para a avaliagdo da eficiéncia dos pré-tratamentos.

. L. I Lo Areay; ¢4, do Pico (min.g/L) Concentragdo (g/L) Concentracgdo real (g/L) Concentracdo real média(g/L)
Ensaio Réplica | Diluicdao | Réplica
Xilose |Arabinose Glucose | Xilose |Arabinose Glucose | Xilose |Arabinose| Glucose Xilose Arabinose | Glucose
S/ Pré- S/
1 I S S P IR 0,5080 0,5090 0,4600 0,5080 0,5090 0,4600 0,5080 0,5090 0,4600
tratamento dilui¢do
1
1 20x > 291452 | 1120968 | 1446049 | 0,0958 0,1752 0,1095 1,9160 3,5042 2,1899
H,S0, (1%) 1 1,4773 3,4020 1,9607
10x 0 2671640 | 2417554 | 0,0000 |0,330277| 0,1581
2 2 1,0387 3,2997 1,7316
25x 3 164409 | 687527 | 762258 | 0,0831 |0,131866| 0,0753
1
H,S0, (3%) 1 20x 2 0 1584301 | 1315269 | 0,0000 | 0,2215 | 0,1030 | 0,0000 | 4,4309 | 2,0591 0,0000 4,4309 2,0591
3
S/ 1
1 diluicio > 0 0 1514704 | 0,0000 0,0000 0,1129 0,0000 0,0000 0,1129
Celulose s/ 1 0,0000 0,0000 0,0965
2 . 0 0 855672 | 0,0000 0,0000 0,0800 0,0000 0,0000 0,0800
diluicdo 2

Exemplo de célculo, para o ensaio com o pré-tratamento por hidrélise acida a 3%(v/v):

Com os valores de area de pico obtidos calcula-se, usando da curva de calibragcdo da glucose, a concentra¢do deste mesmo acucar:

Area Pico = 2x10" x Conc.Glucose — 743813 (=)

1315269 + 743813
2x10’

(=) Conc.Glucose = ( )x 20=2,059g/L
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Com as concentracdes dos aclUcares obtidos em cada ensaio, calculam-se as massas de
acucar obtidas para cada ensaio,

m =Conc.GlucosexViage () Meuoosee = 20599/ L x0,193L =0,397¢g

Glucose

Para a quantificacdo dos diversos acucares, o procedimento a tomar € o mesmo, tendo em

atencdo as equacdes das respectivas curvas de calibragao.

Area Pico =1x10’ x Conc.Arabinose — 631131
Area Pico =1x10’ x Conc. Xilose — 666544

A partir da andlise do grafico obtido é possivel constatar que, tal como quando se fez a
analise pelo método do DNS e pelo método refractométrico, o pré-tratamento com &cido a
3% proporciona uma maior concentragcdo de agucares, glucose (2,06g/L), arabinose
(4,439/L), ndo havendo formacéo de xilose.

Apesar de o método ser o mais selectivo, ndo foi possivel continuar a utiliza-lo, dado que a
coluna comecgou a acusar deficiéncia na separagdo dos acUcares, além de sujidade no
sistema de injecgdo e um aumento descontrolado da pressdo na coluna do HPLC. Apesar
de néo constituir risco de explosado, uma vez que os liquidos ndo sdo muito compressiveis, a
ruptura de um componente do sistema, resulta na perda do solvente e num aumento do
perigo de incéndio (Freire 2006). Assim sendo, por questbes de seguranca e falta de
reprodutibilidade das andlises, optou-se por exclui-lo das restantes etapas.

Com base nos ensaios realizados, os resultados demonstraram que a utilizacdo do acido
sulfarico como agente hidrolisante, na concentracdo de 3% (v/v), implica uma maior
efectividade no enfraquecimento da estrutura da lenhina e na hidrélise do material

celulésico, na maioria dos ensaios realizados.

B.3.2. Fermentacao

AplGs a determinacédo do pré-tratamento a utilizar (acido sulfdrico a 3%, a temperatura de
85°C e com um tempo de reaccao de 6h, na razdo massa borra/volume &cido de
10g/200mL), foram efectuados novos ensaios de pré-tratamento, seguidos da hidrélise
enzimatica e por fim, da etapa de fermentacéo.

A fermentacdo foi realizada por intermédio da levedura Saccharomyces cerevisae, na razéo
de 1,10g/L, durante 48 horas, a 30°C e 50rpm.
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Exemplo de calculo, para a determinacdo da massa de levedura a utilizar:
Tendo como base de célculo a relagdo tedrica (Soares, 2006):
1x10"células < 1g Levedura
1x107 células < ImL

Assim sendo, com um volume de solucédo de 870mL, a massa de levedura necesséria é de:

870x10’

Levedura — 10
1x10

=0,870g

Sendo a massa realmente pesada igual a 0,9652g.

Ao longo da fermentacdo foram retiradas diversas amostras, as quais foram avaliadas

relativamente a concentracéo de agucares, pelos métodos do DNS e da refractometria.

e Método do acido 3,5-dinitrossalicilico (DNS)
Tal como nos processos anteriormente descritos, a determinacdo da concentracdo de

glucose € efectuada recorrendo a curva de calibracdo da mesma. Através deste resultado e

com o volume correspondente, é calculada a massa de glucose e, seguidamente, o

rendimento do processo, no que diz respeito aos agucares.

Apo6s a determinacdo dos acguUcares formados durante a etapa da hidrolise enzimatica, foi
calculada a sua eficiéncia tendo como base os valores tedricos referidos na bibliografia
(capitulo 1.2.3)

A Tabela B.71 e a Figura B.22 apresentam a variagdo da concentracdo de glucose durante a

etapa da hidrélise enzimatica

Tabela B.71 - Valores de concentracdo da glucose obtidos ao longo do processo da hidrdlise
enzimatica.

Ensaio Hidrclise sa(g) Factor Abs Abs Abs Conc. Glucose (g/L)
Enzimatica (h) g Diluigdo Médio ’ e
0,5 0,097 0,097 0,097 11,530
1,5 50,8764 25 0,102 0,102 0,102 12,013
2 0,114 0,115 0,115 13,219
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Hidrdlise Enzimatica
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Figura B.22 - Variagao da concentracao de glucose, ao longo da etapa da hidrélise enzimética.

O célculo da eficiéncia da hidrélise enzimatica tendo como base o teor de celulose (8,6%) e
hemicelulose (36,7%) encontrados na bibliografia (capitulo 1.2.3) é descrito nos passos
seguintes.

Calculou-se a massa seca da amostra utilizada, sabendo que a sua massa inicial foi de
50,8764g e que o teor de humidade era de 6,2% (teor de humidade obtido para a borra de
café, apos extraccao do 6leo), obtendo-se o valor de 47,2112g.

MasSa SeC Ay, 4 gecare = 20,8764 —50,8764 % 0,062 = 47,7221g

Apoés o célculo da massa da borra de café, em base seca, e tendo por base o teor de
celulose maximo obtido experimentalmente (15,80%) e o teor de hemicelulose bibliogréafico
(36,7%), a percentagem de material celulésico toma o valor de 52,5% (15,80%+36,7%),

estimando-se uma massa de celulose e hemicelulose na amostra em 25,059

mcelulose+hemicelu|ase = 01525 x massasec aBorrade Café — 0'525 X 47!7221 = 251059

Seguiu-se o calculo da eficiéncia da hidrdlise, efectuado a partir da massa de celulose e

hemicelulose e da massa de glucose obtida 11,59 (correspondente a uma concentragéo de
13,219¢/L).

mégucares(Glucose) xlOO: 11,5

——x100 = 45,9%
25,05

celulose+hemicelulose '

Eficiéncia

HidroliseEnzimatica —

Em relacédo a etapa de fermentagdo, a Tabela B.72 resume todos os resultados obtidos ao

longo do processo bem como o rendimento do consumo de agucares.
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Tabela B.72 - Resultados obtidos na quantificagdo dos acgucares, pelo método do DNS, apés o
processo fermentativo.

cermemo ) MaSSR(E) TR Abs s, Conc Glucose (g) e 00 B ReR
0 25 0,1145 13,219 870 11,500 0
0,5 20 0,119 10,884 851,3 9,265 19,4%
1,5 25 0,082 10,083 832,5 8,394 27,0%
2 25 0,079 9,745 813,8 7,930 31,0%
2,5 25 0,078 9,697 795,0 7,709 33,0%
3 25 0,078 9,649 776,3 7,490 34,9%
3,5 25 0,068 8,732 757,5 6,615 42,5%
18,5 25 0,029 4,921 738,8 3,635 68,4%
21 50,8764 25 0,025 4,583 720,0 3,300 71,3%
23,5 10 0,100 4,728 701,3 3,315 71,2%
25,5 10 0,088 4,265 682,5 2,911 74,7%
27,5 10 0,083 4,072 663,8 2,703 76,5%
41,5 10 0,073 3,667 645,0 2,365 79,4%
43 10 0,069 3,512 626,3 2,199 80,9%
44 10 0,071 3,609 607,5 2,192 80,9%
46 10 0,069 3,531 588,8 2,079 81,9%
48 10 0,065 3,358 570 1,914 83,4%

Exemplo de célculo, para o ensaio de fermentacdo em 48h:

Com os valores de absorvancia obtidos, calcula-se usando a curva de calibracdo da
glucose, a concentracdo deste mesmo agucar:
Abs =0,2591x Conc.Glucose —0,0225 (=)

0,065+ 0,0225

Conc.Glucose =
0,2591

)x10=3,358g/L

Com as concentracdes obtidas em cada ensaio, calculam-se as massas de acucar obtidas.

m =Conc.Glucose xVage () Mgyose = 33589/ L x0,570L =1,9149g

Glucose
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O rendimento do processo fermentativo é calculado, tendo sempre como base a massa da
amostra de agucares inicialmente determinada (zero horas)

_ Mgy, cose(0h) Mgy cose(48h) (:) n= 11,500 —1,914
rnGIu cose(0h) 11,500

=383,4%

e Meétodo refractométrico

A determinacdo da concentracdo de glucose, tal como tem sido referido, resultou da
equacao obtida pela curva de calibracdo deste acucar. Através deste resultado e com o
volume correspondente, € calculada a massa de glucose e, seguidamente, o rendimento do
processo, no que diz respeito aos agucares.

Uma vez que, durante as determinagfes do °Brix, as temperaturas das leituras, variaram
constantemente e de forma significativa, tornou-se necessario efectuar a sua correcgéao,
para a obtencdo de um resultado mais real. Além da correc¢do da acidez do meio, retirando
5°Brix a todos os resultados, uma vez que este corresponde ao grau Brix, de uma solucéo
de &cido sulfurico a 3%.

Para o célculo do factor correctivo, a nivel da temperatura, foram efectuadas véarias

interpolagdes, tendo por base a Tabela B.63 consultada em (Marques 2007).

AplGs a determinagdo dos acUcares libertados durante a etapa da hidrélise enzimatica, foi
calculada a eficiéncia desta etapa tendo como base os valores tedricos referidos na
bibliografia (capitulo 1.2.3)

A Tabela B.73 e a Figura B.23 apresentam a variacdo da concentracdo de glucose durante a
etapa da hidrolise enziméatica

Tabela B.73 - Valores de concentracdo da glucose obtidos ao longo da etapa da hidrélise enzimética.

Ensaio Hidrdlise °Brix

Massa(g) T(°C) °Brix1 °Brix2  °BriX padio Conc. Glucose (g/L)

Enzimatica (h) Corrigido
0,5 4,25 4,25 4,3 0,164 4.4 38,094
1,5 50,8764 22,5 4,25 4,25 43 0,164 4,4 38,094
2 4.4 4,4 4,4 0,164 4,6 39,734
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Hidrdlise enzimatica
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Figura B.23 - Variacdo da concentracdo de glucose, ao longo da etapa da hidrolise enzimética,
avaliada pelo método refractométrico.

O célculo da eficiéncia da hidrélise enzimatica tendo por base os célculos efectuados
anteriormente para a massa de celulose e hemicelulose e a massa de glucose obtida

experimentalmente, pelo método refractométrico (34,57g), tomou o valor de:

m

Eficiencia s siseenzimatica =

aclcareyGlucose) ><100 — 34;57 XlOO — 138,0%
25,05

celulose+hemicelulose ’

Como é possivel verficiar, o resultado apresenta valores absurdos, indicando a possivel

interferéncia de outros compostos na quantificacdo dos acucares.

Em relacdo a fermentacéo, a Tabela B.74 resumem-se todos os resultados obtidos ao longo

do processo e o respectivo rendimento do consumo de agUcares
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Tabela B.74 - Resultados obtidos na determinagéo dos agUcares, pelo método refractométrico, apés
0 processo fermentativo.

Ensaio (h) Massa (g) n:z::(o T(2C) F °Brix Corrig. Conc. Glucose (g/L) V(Fr:":)d" Mass(;;'”‘“e R::::‘::t::;:a
0 4,4 25 0164 4,56 39,727 8700 34563 -
’

05 39 28 0184 4,08 34,487 851,3 29,357 15,1%
1,5 36 29 0,190 3,79 31,282 832,5 26,629 23,0%
2 3,4 2,8 0,183 3,58 29,017 813,8 24,701 28,5%
2,5 3 2,7 0175 3,18 24,566 795,0 20,911 39,5%
3 3 2,8 0,182 3,18 24,642 776,3 20,976 39,3%
35 3 2,7 0175 3,18 24,566 757,5 20,911 39,5%

18,5 2,9 26 0171 3,07 23,427 738,8 19,942 42,3%
21 508764 59 2,7 0175 3,07 23,472 720,0 19,980 42,2%

23,5 2,5 25 0,160 2,66 18,943 701,3 16,125 53,3%

’

25,5 2,4 26 0167 2,57 17,926 682,5 15,259 55,9%

27,5 2,5 2,7 0174 2,67 19,096 663,8 16,256 53,0%

41,5 2,5 2,7 0174 2,67 19,096 645,0 16,256 53,0%
43 2,5 2,7 0167 2,67 19,020 626,3 16,190 53,2%
44 2,4 26 0167 2,57 17,926 607,5 15,259 55,9%
46 2,4 26 0177 2,58 18,037 588,8 15,354 55,6%
48 2,3 25 0,180 2,48 16,974 570,0 14,449 58,2%

Exemplo de célculo, para o ensaio de fermetacdo em 48h:

Com os valores de absorvancia obtidos, calcula-se usando a curva de calibracdo da solugéo

glucose, a concentracdo deste mesmo agucar:

“Brix = 0,0916 x Conc.Glucose + 0,9248

2,48+0,9248

(=) ConcGlucose =
0,0916

=16,97g/L

Com as concentra¢des obtidas em cada ensaio, calculam-se as massas de agucar obtidas.
Mawse = CONC.GlucosexV ..o () Mguewse =16,979/L x0,570L =14,45¢
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O rendimento do processo fermentativo, no que diz respeito ao consumo de acucares, é
calculado, tendo sempre como base a massa da amostra de agucares inicialmente
determinada (zero horas)

~ Macoseohy ~Maiucoseasny _ 34,563-14,45
n= (=) n=
M1y cose(on) 34,563

=58,2%

Comparando os resultados obtidos pelo método refractométrico (58,2%) e pelo método do
DNS (83,4%), € possivel verificar uma diferenca significativa na eficiéncia do consumo de
acucares durante o processo fermentativo. Esta diferenca deve-se as caracteristicas do
método utilizado, dado que o método do DNS, apenas quantifica os acucares redutores
presentes na amostra, enquanto o método refractométrico quantifica as substéncias
soluveis, na sua maioria agucares e alguns acidos ( (Silva, et al. 2008); (Macedo et al.,
2003)). Sendo assim, o método do DNS apresenta-se como 0 mais selectivo, logo, é o

método escolhido para a avaliagdo da eficiéncia na producéo do etanol.

B.3.3. Determinacgéo do etanol

Na explicacdo de todo o processo de determinagéo do etanol apenas serd considerado o
método do acido 3,5-dinitrossalicilico (DNS).
O etanol foi determinado segundo quatro hipéteses:

— A producéo de etanol teérica méxima, tendo em conta, a converséo total do material
celulésico, em agucares fermentaveis (etanol teérico, maximo).

— A producao de etanol tedrica, cujos resultados dizem respeito ao valor maximo de
etanol que se obteria tendo por base, a quantidade de agucares consumida
experimentalmente e o rendimento de 100% na fermentacao (etanol tedrico).

— A massa de etanol destilada que diz respeito, a massa de etanol obtido
experimentalmente, apos destilacdo por arrastamento vapor (etanol destilado).

— E, a producédo real de etanol, com a determinacdo efectuada por cromatografia

gasosa (etanol real).

Etanol Real
Para a determinacé&o do etanol real, obtido pelo método cromatografico, foi necessario tragar
uma curva de calibracdo para o etanol, utilizando como solvente o xileno.

A curva de calibrac&do encontra-se representada pela Figura B.24.
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Calibragao Etanol
12000
10000

8000

Area

y=268,84x-104,33
R?=0,9941
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2000

0 10 20 30 40 50
Conc. Etanol (g/L)

Figura B.24 - Curva de calibracé@o para o etanol, obtida pela leitura das &reas, por cromatografia
gasosa.

Ao longo da fermentacdo, foram recolhidas algumas amostras, para uns pequenos

eppendorfs, para posterior quantificagdo do etanol.

[— [e—— fupa Hegit
Etancd 4700 MEMIZIGE 915090
14801 2166
e Charest 1w [[updste | [ e | [

[#] Bacogrezed peaks cnks
] s \ e | Dose | [Cabwe | (o

B slen

iy I_ Ecppu-:uubgj |_ Bu:-n.l:bg] lsrnm-

\ l
1\
— e b, R - —

Figura B.25 - Cromatograma obtido com a solugéo padréo de etanol.
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Figura B.26 - Cromatograma obtido na determinag&o do etanol, no ensaio 1.

A determinacédo do etanol obtido resultou do calculo da concentragdo de etanol, a partir das

areas obtidas para cada ensaio e de acordo com a curva de calibracao.

Exemplo do célculo da concentracdo de etanol no ensaio da fermentacdo em 48horas:
Area Pico = 268,84 x Conc.E tanol —104,33 (=)

596,5670 +104,33
268,84

(=) Conc.Etanol =( jz 2,607g/L

Com as concentracfes de cada ensaio, calculam-se as massas de acgucar obtidas para cada
ensaio,

m =Conc.Etanol xV a0 () Mo = 2,6079/Lx0,507L =1,4869

Etanol
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Tabela B.75 - Resultados obtidos na determinacéo do etanol, resultante do processo fermentativo.

0 0 0,870 0
0,5 16,1208 0,851 0,448 0,3814 0,0083
1,5 20,3396 0,833 0,464 0,3861 0,0084
2 29,1312 0,814 0,496 0,4040 0,0088
2,5 30,8404 0,795 0,503 0,3997 0,0087
3 19,4744 0,776 0,461 0,3575 0,0078
3,5 55,9174 0,758 0,596 0,4515 0,0098
18,5 124,5378 0,739 0,851 0,6289 0,0137

21 50,8764 136,0176 0,720 0,894 0,6437 0,0140
23,5 155,3421 0,701 0,966 0,6773 0,0147
25,5 184,5467 0,683 1,075 0,7334 0,0159
27,5 234,6987 0,664 1,261 0,8370 0,0182
41,5 398,7658 0,645 1,871 1,2070 0,0262

43 453,5667 0,626 2,075 1,2996 0,0283
44 473,3452 0,607 2,149 1,3054 0,0284
46 543,5853 0,589 2,410 1,4189 0,0308
48 596,5670 0,570 2,607 1,4861 0,0323

Etanol destilado:

Para o calculo do etanol destilado, foi utilizada a curva de calibragdo adaptada de Nunes
2011), construida segundo a analise de diferentes concentragdes da solucéo etanol/agua,

em funcao do indice de refraccao.
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. ~ y=0,0052x+1,3329
Calibragao Etanol R2-0.9964

1,3600

1,3550

1,3500 //
1,3450

1,3400
1,3350 ?/
1,3300
0 1 2 3 4 5
% Etanol

Indice Refracgdo

z

Figura B.27 - Curva de calibragédo da %etanol dissolvido em 4gua em funcao do indice de refracgao
da mistura Etanol/agua (Nunes, 2011).

Na Tabela B.76 apresenta-se o indice de refraccdo resultante da destilacdo do mosto da
fermentacgédo, por destilacdo arrastamento de vapor.

Tabela B.76 - indice de refraccdo obtido experimentalmente apds destilagcdo por arrastamento de
vapor.

. indice de
Ensaio -
Refracgao
1 1,3341
2 1,3342
3 1,3342
Média 1,3342

A percentagem de etanol presente em solucao é igual ao valor de:

indice refraccdo = 0,0052x %, .., +13329 (=)

Weuwno = 1’3332082’23 %29 0,25%

Considerando a determinagéo do etanol destilado obtida a partir dos seguintes dados:
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pEtanoI = 0178949 /Cm3
V =570mL

m — (570x 0,0025) x 0,07894 = 1.125g

E tan ol destilado

Etanol tedrico:
Para o célculo do etanol tedrico foi utilizada a estequiometria da reacgao fermentativa.

CeH1206 + Levedura — 2C0O, + 2C,HsOH  (equacéo 4.1)

m _ mGIucose(t:Oh) - mGIucose(t=48h) % 2><46,07mo|/L

E tan ol tedrico 180,169 / mol
~ (11,500-1914)
180,16

x 2% 46,07 = 4,909

Etanol Tedrico (producdo maxima)

A produgéo de etanol teérica maxima, diz respeito a producdo de etanol, tendo em conta a
conversao total do material celulésico em acglcares fermentaveis. Descrito na bibliografia
(Capitulo 1.2.3), por Mussatto et al. (2011). Na borra de café, o teor de celulose é de 8,6% e
o de hemicelulose 36,7%, totalizando os 45,3% de material celulésico. Tendo por base esse
teor e a eficiéncia da hidrélise (50,9%) e da fermentacdo (83,4%), a producdo maxima de

etanol seria igual a 9,18g.

nHidroIiseenzimética = 5019%
=83,4%
= 21,629

n Fermentacéo

m

celulose+hemicelulose

m =21,62x0,509%x1x 0,834 =9,18¢g

E tanol destilado
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B.4. Caracterizacdo das capsulas metalicas
A caracterizacao das capsulas metalicas, teve como base as diversas curvas de calibragéo
construidas para diversos metais, usando espectrofotometria de absor¢do atomica e séo

descritas em seguida.

Curva Calibragdo Chumbo (Pb)

0,35
0,3
0,25

y=0,0279x+0,0135
R*=0,9906

Absorvancia
o
=
w

0,05

0 2 4 6 8 10 12
Concentragdao Chumbo (ppm)

Figura B.28 - Curva de calibracdo para o Chumbo (Pb).

Curva Calibragao Crémio (Cr)
0,035
0,03
©
= 0,025
« 0,02
2
o 0,015
a y = 0,0052x + 0,0009
2 0,01
< ¥ R?=0,9976
0,005
0
0 2 4 6 8
Concentragao Cr (ppm)

Figura B.29 - Curva de calibrac@o para o Crémio (Cr).
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Absorvancia

0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

Curva Calibragao Ferro (Fe)

y =0,0554x + 0,0002
RZ=1

0 2 4 6 8 10 12
Concentragao Fe (ppm)

Figura B.30 - Curva de calibracdo para o Ferro (Fe).

Absorvancia

0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

Curva Calibragao Niquel (Ni)

y =0,0647x + 0,007
R?=0,9962

0 1 2 3 4 5
Concentragao Ni (ppm)

Figura B.31 - Curva de calibracdo para o Niquel (Ni).

Absorvancia

Curva Calibragao Zinco (Zn)

0,2
0,15
0,1
0,05 y=0,1428x + 0,0121
06 @ R2=0,9553
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2

Concentrag¢ao Zn (ppm)

Figura B.32 - Curva de calibracéo para o Zinco (Zn).
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B.5. Custos inerentes ao Pré-tratamento

A comparacao entre o pré-tratamento com acido sulfdrico a 3% (v/v) com o pré-tratamento
acido, seguido do pré-tratamento basico foi efectuada tomando em consideracdo 0s seus
gastos energéticos e 0s gastos relacionados com os reagentes.

Assim sendo, neste subcapitulo seréo apresentados alguns desses célculos.

Gastos energéticos:

Para o calculo da energia consumida, sdo aplicadas as seguintes equacoes:

Energia Consumida,,,, = Poténcia doequipamento,,,, x ttmpo operagao,,,

Assumindo que a tarifa aplicada no laboratério de tecnologia é de “baixa tensao especial”,
habitualmente empregue em pequenos negocios, e tendo por base, uma utilizacdo média e
um periodo horario equivalente a “horas cheias”, (EDP, 2011), o custo por kWh iguala o
valor de 0,1028 €.

Assim sendo, no célculo do custo energético total, as formulas envolvidas sdo as seguintes:

Custo Energia Consumida ,os/ensaig= ENErgia consumida,,,,, x CUsto energetico ,oq

Custo Total Energético ., = CustoEnergia Consumida, ., o ensaio * N° ENSaios

Gastos com 0s reagentes:

Nos processos em causa, apenas sera avaliado o gasto decorrente da utilizacdo de acido
sulfarico e o hidroxido de s6dio, como reagente reaccional.

Tendo por base o preco do reagente, e 0 seu volume/massa utilizado (Tabela B.77), o
célculo é efectuado da seguinte forma:

Custo Total Reagentes, ., = Custo Reagente ,,oq/ 1 oukg) < VOlUMe ,/ massa,, utilizada x n° Ensaios

Tabela B.77 - Valor comercial dos reagentes.

Reagente Preco (€/kg ou €/L)
Acido Sulfurico 4,25
Hidréxido de Sédio 3,6
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Assim sendo, serdo apresentados em seguida, todos os calculos efectuados, tais como o0s

resultados obtidos para cada um dos pré-tratamentos.

Pré-tratamento com acido a 3%(v/v):

Sabendo que o processo foi efectuado utilizando um banho termostatizado, com uma
poténcia de 1750W (1,75kW), durante 6 horas e um volume de 200mL de &cido sulfurico a
3% (v/v), os gastos inerentes a aplicacdo deste pré-tratamento séo calculados de seguida.

Energia Consumida,,,,,, = Poténcia doequipamento,,, x tempo operagao ,,
(=) Energia Consumida =1,75kW x 6h =10,5kWh

A energia consumida totalizou os 10,5kWh. Enquanto o seu custo ficou no valor de
1,079euros/ensaio.
Custo Energia Consumida ,,,;os/ensaig= EN€rgia consumida,,,,, x Custo energetico o/ wwn
(=) Custo Energia Consumida =10,5kWhx 0,1028euros / kWh =1,079euros/ ensaio

Por fim o custo total energético igualou os 2,16€.
Custo Total Energetico ., = CustoEnergia Consumida,, o ensaiy % N° ENsaios
(=) CustoTotal Energético =1,079euros/ensaio x 2ensaios = 2,16euros

Relativamente aos gastos com os reagentes, o Unico a ser avaliado foi o acido sulftrico a
3% (vIv).

Para uma solucdo de 200mL, contendo acido sulftrico a 3%(v/v), foram utilizados 6,25mL da
solucao de acido sulfurico a 96%.

Tendo em conta a Tabela B.77, o custo do reagente iguala o valor de:

Custo Total Re agentes ., =4,25euros/ L x 0,00625L x 2ensaios = 0,053euros

Calculando o custo total do pré-tratamento como a soma do custo com 0s reagentes e 0

custo energeético, a etapa fica pelo valor de 2,21€.

Celulose (Pré-tratamento acido e alcalino):

A etapa ocorreu com o auxilio de uma manta de aquecimento, com uma poténcia de 550W
(0,55kW), durante cerca de 1 hora, uma estufa (P=1500W=1,5kW), durante 24horas e uma

bomba utilizada na filtragdo por vacuo (P=0,186kW), durante 6horas. Relativamente aos
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reagentes foi utilizado um volume de solucdo de 200mL de acido sulfarico a 0,1N e de
hidroxido de sddio a 0,1N.

A descricdo do calculo dos gastos inerentes a aplicacao deste pré-tratamento encontra-se
descrita de seguida.

Energia Consumida,,,,, = Poténcia doequipamento,,,, x ttmpo operagao,,
(=) Energia Consumida = 0,55kW x1h +1,50kW x 24h + 0,186kW x 6h = 37,67kWh

A energia consumida totalizou os 37,67kWh. Enquanto o seu custo ficou no valor de
3,87€/ensaio.
Custo Energia Consumida ,,,;o¢/ensaig= EN€rgia consumida,,,,, x Custo energetico o« xwn
(=) Custo Energia Consumida = 37,67kWhx 0,1028euros / kWh = 3,87euros / ensaio

Por fim o custo total energético igualou os 7,74€.
Custo Total Energeético ., = CustoEnergia Consumida, q,,,s/ensai X N° ENSaios
(=) CustoTotal Energético = 3,87euros/ensaio x 2ensaios = 7,74euros

Relativamente aos gastos com os reagentes, para uma solucdo de 200mL, contendo &cido
sulfarico a 0,1N foram utilizados 0,53mL da solucdo de acido sulfurico a 96%.
Tendo em conta a Tabela B.77, o custo do acido equivale a 0,005€

Custo Total Acido jeuroy = 4 25€ 1 L x 0,00053L x 2ensaios = 0,0045€

S

Relativamente ao hidroxido de sédio, para uma solu¢do de 200mL, de hidroxido de sédio a
0,1N, a massa necessaria do reagente é igual a 0,7816g. Assim sendo, o custo da utilizac&do

deste reagente fica por 0,0056€.

Custo Total hidroxido,, . = 3,6€/kgx0,00078kg x 2ensaios = 0,0056€

Custo Total Re agentes ., =0,0045 + 0,0056 =0,01€

Calculando o custo total do pré-tratamento pela soma do custo com 0s reagentes e 0 custo
energético, a etapa fica pelo valor de 7,75€.
Custo Total =0,01€ +7,47€ =7,75€

/(euros)
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C. Tabelas de referéncia

Neste subcapitulo serdo apresentados algumas tabelas e texto que de alguma forma

serviram de referéncia para o trabalho em causa.

C.1. Propriedades do Biodiesel normalizadas
Na Tabela C.1, apresentam-se todos os parametros e limites que regulamentam a qualidade
do biodiesel brasileiro, americano e europeu e nos quais, se verifica que a norma europeia é

aguela que apresenta mais requisitos.
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Tabela C.1 - Pardmetros e Limites utilizados na avaliagdo da qualidade do Biodiesel, no Brasil, na
Ameérica e na Europa.

LIMITES
CARACTERISTICA UNIDADE ABNT NBR - ASTM D - 6751 ©
Brasil @ América ®) EN 14214 - Europa
Aspecto - L@ _ )
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900 - 860-900 (15°C)
Viscosidade Cinematica a 40°C mm?2/s 3,0-6,0 1,9-6,0 3,5-5,0
Agua e Sedimentos (méax.) mg/kg 500 0,050 (% wol.) 500
Contaminagéo Total, max. mg/kg 24 - 24
Ponto de Inflamagé&o, min. °C 100 93 101
Teor de éster, min % (m/m) 96,5 - 96,5
B 0,30 (Residuo de
0,
Residuo de carbono % (m/m) 0,05 0,050 (max.) destilacio de 10%)
Cinzas sulfatadas, max. % (m/m) 0,02 0,02 0,02
0,0015 %(m/m) (S15)
Enxofre total, méax. mg/kg 50 10
0,05 %(m/m) (S500)
Sédio + Potassio, max. mg/kg 5 - 5
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 5 5
Fésforo, max. mg/kg 10 0,001 %(m/m) 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50 °C, max. - 1 (classe) 0,020 (méax.) 1 (classe)
Numero de Cetano - Anotar 47 (min.) 51,00 (min.)
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C 19 - -
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,5 0,5 0,5
Glicerol lire, max. % (m/m) 0,02 0,02 0,02
Glicerol total, max. % (m/m) 0,25 0,24 0,25
0,8 (mono)
Mono, di, triacilglicerol % (m/m) Anotar - 0,2 (di)
0,2 (tri)
Esteres metilicos poliinsaturados % (m/m) - - 1
indice de lodo % (m/m) Anotar - 120 (méax.)
Metanol ou Etanol, max. % (m/m) 0,2 0,2 0,2
Estabilidade a oxidagdo a 110°C, min. h 6 3 6

@ Limpido e isento de impurezas com anotacédo da temperatura de ensaio.

@ Fonte: ANP ® (2011)
® Fonte: EERE © (2010)
© Fonte: Biofuels Plataform (2011a)
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C.1.1. Oleos e Gorduras

Dada a predominancia de um determinado acido gordo no 6leo, os que apresentam maior
relevancia na sua classificacado, segundo Mauricio (2008) s&o o acido Laurico (C12:0), &cido
Palmitico (C16:0), acido Oleico (C18:1) e Linoleico (C18:2).

Os d6leos que apresentam na sua constituicdo uma composicéo rica em acido Laurico, séo
Oleos saturados e com indices de iodo entre 5 e 30 g lodo/100 g amostra, como por exemplo
0 6leo de coco (Mauricio, 2008). A influéncia do &cido palmitico, tal como o anterior, traduz-
se numa saturagdo do 6leo, sendo o 6leo de palma um bom exemplo (Mauricio, 2008). A
predominancia de acidos gordos insaturados (Tabela C. 2), como o oleico e o linoléico,
tornam o éleo insaturado. No caso do &cido oleico, o 6leo também apresentard um indice de
iodo compreendido entre os 80 e os 110 g lodo/100g amostra, como o 6leo de amendoim ou
de colza, enquanto o 6leo pertencente ao grupo linoleico exibird um indice superior a 110 g
lodo/100g amostra, como o 6leo de girassol, soja ou algodao (Mauricio, 2008).

Tabela C. 2 - Conjunto mais comum de acidos gordos insaturados (Adaptado de Monteiro, 2009).

Nome comercial Formula Quimica
Acido Palmitoleico CH5(CH,)sCH=CH(CH,),COOH
Acido Oleico CH;(CH,),CH=CH(CH,),COOH
Acido Linoleico CH;(CH,),CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH
Acido Linolenico CH;3CH,CH=CHCH,CH=CHCH,CH=CH(CH,),COOH

A estabilidade oxidativa e o indice de cetano sao outras das caracteristicas dos 6leos que
variam linearmente com o grau de insaturacdo dos acidos gordos. Estas caracteristicas séo
inferiores no acido linoléico e linolénico e superiores nos acidos saturados (Tabela C. 2)
como o estearico ou palmitico (Mauricio, 2008).

Segundo Correia (2009), enquanto o acido oleico apresenta uma ligacdo dupla, a presenca
de duas ligacdes deste género no acido linoléico, torna-o 64 vezes mais provavel de sofrer
oxidagdo. Por sua vez, o facto de o &cido linolénico apresentar duas ligagbes triplas,
aumenta a sua probabilidade de oxidacdo para 100 vezes, quando comparado com o oleico
(Correia, 2009).
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Tabela C.3 - Conjunto mais comum de acidos gordos saturados (Adaptado de Monteiro, 2009)

Nome comercial

Formula Quimica

Nome Cientifico

Acido butirico
Acido Valérico
Acido Caprdico
Acido Caprilico
Acido Céprico
Acido Laurico
Acido Miristico
Acido Palmitico
Acido Estedrico
Acido Araquidico
Acido Linocérico

CH,(CH,),COOH
CH5(CH,);COOH
CH;(CH,),COOH
CH5(CH,),COOH
CH5(CH,)5COOH
CH5(CH,);,COOH
CH5(CH,);,COOH
CH5(CH,);4,COOH
CH5(CH,);sCOOH
CH5(CH,);sCOOH
CH5(CH,),,COOH

Acido Butanoico
Acido Pentandico
Acido Hexandico
Acido Octanéico
Acido decanéico
Acido Dodecanéico
Acido Tetradecanéico
Acido Hexadecandico
Acido Octadecandico
Acido Eicosanéico
Acido Tetracosanéico

Na Tabela C.4 encontra-se representada a composicdo em acidos gordos para diversos

6leos e gorduras, segundo Felizardo (2003) e os respectivos valores de referéncia de

acordo com a lei Portuguesa. De acordo com a Tabela C.4, pode-se observar que, dentre os

Oleos vegetais, o0 6leo de girassol é aquele que apresenta a maior percentagem de acido

linoléico (55,0 — 73,0 %), seguindo-se o 6leo de colza, com o acido oleico (52, 0-66,0%).
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Tabela C.4 - Composicao em acidos gordos (%), para alguns 6leos e gorduras.

Oleos e Gorduras
- Soja Palma Girassol Colza Milho
Acidos Gordos Estrutura
Felizardo DL Felizardo DL Felizardo DL Felizardo DL Felizardo DL
(2003) 106/2005** (2003) | 106/2005** (2003) | 106/2005** (2003)  |106/2005** (2003) |106/2005**
- C<14 - <0,1 vestigios <0,5 vestigios <0,1 vestigios - vestigios <0,3
Acido Miristico C14:0 <0,5 <0,2 1,0-2,0 0,5-2,0 vestigios <0,2 vestigios <0,2 vestigios <0,3
Acido Palmitico C16:0 8,0-12,0 8,0-13,0 41,0- 46,0 | 39,3-47,5 5,5-8,0 50-7,6 2,0-4,0 2,5-7,0 9,0-12,0 | 8,6-16,5
Acido Palmitoleico Cle:1 - <0,2 - <0,6 - <0,3 - <0,6 - <0,5
Acido Esteérico C18:0 3,0-50 2,0-54 4,0-6,5 3,5-6,0 2,5-6,5 2,7-6,5 1,0-2,0 0,8-3,0 1,0-3,0 <33
Acido Oleico (Omega 9) C18:1 18,0- 25,0 17,7 - 28,0 37,0-42,0) 36,0-44,0 14,0-34,0| 14,0-39,4 52,0-66,0 | 51,0-70,0 25,0-35,0 20,0-42,2
Acido Linoleico (Omega 6) C18:2 49,0- 57,0 49,8 - 59,0 8,0-12,0 9,0-12,0 55,0-73,0| 48,3-74,0 17,0- 25,0 | 15,0- 30,0 40,0-60,0 | 34,0- 65,6
Acido Linolénico (Omega 3) C18:3 6,0-11,0 5,0-11,0 <0,5 <0,5 <04 <0,3 8,0-11,0 5,0-14,0 <1,0 <2,0
Acido Araquidico €20:0 <05 01-0.6 <05 <1,0 <05 01-0,5 05-10 | 02-12 <05 | 03-10
Acido Eicosenoico C20:1 - <0,5 - <04 - <03 - 01-43 - 02-0,6
Acido Behénico C22:0 vestigios <0,7 - <02 0,5-1,0 03-1,5 0,5-2,0 <0,6 <0,5 <05
Acido Lignocérico C24:0 - <0,5 - - <0,5 <0,5 <0,5 <0,3 <0,5 <0,5

Valor de Referéncia do Decreto-Lei n°126/2005 - Portugal

Tabela C.5 - Caracteristicas fisico-quimicas de alguns 6leos e gorduras e respectivo valor de referéncia utilizado em Portugal.

5 Densidade a 50°C | indice lodo (g1, /g 6leo) | indice saponificacdo
Oleos e Gorduras 3\(a) (a)

(g/cm’) 50 (mg KOH/g)
Soja - 124 - 139 189- 195
Palma 0,889-0,895 50,0- 55,0 190- 209
Girassol - 118- 141 188 - 194
Colza - 105- 126 182-193
Milho - 103 - 135 187-195
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