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RESUMO

ZANELLA, Eduardo.; DONADUZZI, Regina. Obtencédo de ésteres metilicos a partir da
borra de café. 39p. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em Quimica) -
Universidade Tecnolégica Federal do Parana. Pato Branco, 2015.

A utilizacdo de biomassa como matriz energética tem se intensificado cada vez mais
em todo o mundo. O Brasil, por se tratar de um pais produtor de diversos produtos
agroindustriais, € favorecido na geracdo de matéria prima para obtencdo de
biocombustiveis. Um desses produtos € o café, cujo maior produtor € o Brasil, bem
como o segundo maior consumidor em termos mundiais. O preparo do café como
bebida gera um residuo conhecido como borra de café, que possui elevados teores
de material lipidico, matéria prima para a producdo de biodiesel. O presente estudo
objetivou a obtencdo de ésteres metilicos (biodiesel) a partir da borra de café. Para
isso desenvolveu-se a extracdo da fracao lipidica da biomassa utilizando-se o método
Soxhlet (adaptado) e a extracao a frio, utilizando ultrassom e etanol como solvente.
As extragOes apresentaram rendimentos de 12,04 % * 0,04 e de 11,32 % + 0,02
utilizando Soxhlet e ultrassom, respectivamente. Apds a extracdo do 6leo de cafe,
fizeram-se determinacdes analiticas e a caracterizacdo quimica dos acidos graxos. A
identificacdo dos acidos graxos presentes no oleo extraido foi realizada utilizando
cromatografia gasosa e o método de normalizacdo da area dos picos do
cromatograma, obtendo-se, assim, o perfil dos acidos graxos presentes na fracao
lipidica da borra de café. Para a obtencédo dos ésteres metilicos dos acidos graxos foi
realizado estudo experimental multivariado baseado em planejamento fatorial de
experimentos (22), variando tempo de reacdo e concentracdo do catalisador. Os
rendimentos massicos obtidos para o biodiesel foram em torno de 75% (m/m) e todas
as variaveis estudadas apresentaram diferenca significativa. Por fim, foram avaliados
os parametros de qualidade do biodiesel, de acordo com a legislacao vigente: teor de
umidade, densidade e indice de acidez. Sendo o teor de umidade o Unico parametro
em desconformidade com a legislacdo. Dessa forma, a borra de café comprovou ser
uma matéria prima de alto potencial e baixo custo para a obtencdo de um
biocombustivel.

Palavras-chave: Biodiesel; Biocombustivel; Energia Renovavel; Biomassa.



ABSTRACT

ZANELLA, Eduardo.; DONADUZZI, Regina. OBTAINING METHYL ESTERS FROM
THE COFFEE GROUNDS. 39p. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharel em
Quimica) - Universidade Tecnoldgica Federal do Parana. Pato Branco, 2015

The use of biomass as energy matrix have intensified increasingly around the world.
Brazil, because it is a producer country of several agrobusiness products, is favored in
the generation of feedstock to achievement of biofuel. One of this products is the coffee,
which Brasil is the major producer and the second main consumer. The preparing of
coffee as drink generates a residue known as coffee grounds, that holds elevated
content of lipid material, feedstock to producing of biodiesel. The present searching
aimed the obtainment of methyl ester (biodiesel) from coffee grounds. For this it was
developed the extraction, of lipid material of the biomass, using the Soxhlet method
(adapted) and the extraction to cold using ultrasound and etanol as solvent. The
extractions presented results of 12,04% + 0,04 and of 11,32% + 0,02 using Soxhlet
and ultrasound, respectively. After extraction of coffee oil, it was made analytical
determinations and the chemical description of fatty acids. The identification of fatty
acids presente in the oil extracted was realized through of use of gas chromatography
and the method of normalization of the area of the peaks of the chromatogram, getting
up, thus, the profile of the fatty acids present in the lipid fraction of coffee grounds. For
achievement of the methyl esters of fatty acids it was realized a multivariate
experimental study based on factorial planning of experiments (22), ranging the
reaction time and catalyst concentration. The mass results obtained to biodiesel were
about 75% (m/m) and all the variables studied present significant difference. Lastly, it
were evaluated the parameter of biodiesel quality, according current legislation:
humidity content, density and acidity index. The humidity content was the only
parameter in disaccord to legislation. In this way, the coffee ground proved to be a
feedstock of high potencial and low costs to achievement of a biofuel.

Key-words: Biodiesel; Biofuel; renewable energy, biomass.
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1 INTRODUGAO

BN

Nas Ultimas décadas grande destaque tem sido dado a producdo de
combustiveis provenientes de fontes alternativas renovaveis como biomassas e
residuos agroindustriais, na perspectiva de contribuir para a reducao da liberacédo de
gases do efeito estufa (GEE) e outros poluentes. As variacbes esperadas no clima,
algumas ja evidentes, como mudanca na intensidade e localizac&o das precipitacdes,
aumento do nivel dos oceanos, tém estimulado pesquisas com a utilizacdo de
biomassas para producdo de biocombustiveis (PALACIO, 2012).

O uso de biomassas como matriz energética tem sido intensificado em
diferentes paises, incluindo o Brasil, este por ser um dos maiores produtores mundiais
de produtos agroindustriais e, em consequéncia, gerar diferentes residuos e
subprodutos em grandes quantidades, os quais podem ser aproveitados como
matérias primas para obtencdo de biocombustiveis. Nesse sentido, o Brasil é
favorecido na geracédo de diferentes biomassas, uma vez que possui vasta superficie
de areas cultivaveis (ANGARITA et al., 2012).

O Brasil, assim como diversos outros paises, é bastante dependente do
petroleo. A fim de incentivar a producéo de energias oriundas de biomassa, o0 governo
brasileiro langou no ano de 2004 o PNPB — Programa Nacional de Producéo e Uso do
Biodiesel. O obijetivo inicial, foi introduzir o biodiesel na matriz energética brasileira,
com enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento regional (BRASIL, 2015). A
partir dai, foi dado inicio a uma real politica econdmica e social para a producéo e uso
do biodiesel. Através da Lei 11097/2005 foi regulamentada a adi¢cdo de biodiesel ao
diesel de petréleo (petrodiesel) comercializado no Brasil.

Angarita et al. (2012), descreve que atualmente os ésteres de acidos graxos
(biodiesel) sdo produzidos de diferentes biomassas. A determinacdo do 6leo e/ou
gorduras, como matéria prima apropriada, € selecionada considerando parametros
climaticos e econémicos. Os mesmos autores exemplificam que nos EUA se emprega

principalmente o Oleo de soja, na Europa o Oleo de colza (canola) e nos paises
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tropicais se prioriza o 6leo de palma. Angarita et al (2012) ainda salientam que como
o Brasil € um pais com vasta area cultivavel, o desafio € o aproveitamento das
potencialidades regionais, ndo descartando as biomassas tradicionais.

No cenario econdmico mundial, o Brasil € o maior produtor de café e o segundo
maior consumidor. Durante o preparo do café como bebida, é gerado um residuo
conhecido como borra de café (ABIC, 2015).

Essa borra possui quantidades apreciaveis de material lipidico, sendo descrito
na literatura em diversos trabalhos com grande potencial para a producao de biodiesel
(KONDAMUDI; MOHAPATRA; MISRA, 2008; MATOS et al, 2009; SANTOS, 2010;
MARIN, 2012; ZANELLA et al., 2015).

Nesse contexto, o presente trabalho tem por foco e objetivo a extracdo do
material lipidico da borra de café com posterior producéo de biodiesel.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Obtencédo de ésteres metilicos (biodiesel) a partir do residuo (borra) gerado na
producdo da bebida de café.

4.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Obter a fracdo lipidica da borra do café;

e Analisar os parametros fisico-quimicos da fracdo lipidica obtida: densidade,
indice de acidez, indice de saponificacéo e teor de umidade do 6leo obtido.

e Produzir biodiesel pela transesterificacdo metilica empregando catalisador
alcalino NaOH.

e Avaliar o biodiesel obtido de acordo com os parametros: teor de umidade,

massa especifica a 20°C e indice de acidez.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 CAFE

A planta do café ¢ originaria da Etiopia, regido central da Africa. Os arabicos
foram os grandes disseminadores da cultura do cultivo e consumo do café no mundo.
No Brasil o café chegou em meados de 1727, oriundo da Guiana Francesa (ABIC,
2014).

Como a planta adaptou-se bem as condi¢des climéticas do Brasil, logo se
disseminou por quase todo o territorio e, em pouco tempo, passou de um produto de
cultivo secundario na agricultura para a base da economia brasileira.

Atualmente o Brasil € o maior produtor mundial de café, sendo responsavel por
30% do mercado internacional, volume equivalente a soma da producdo dos outros
seis maiores produtores. E também o segundo mercado consumidor, atras somente
dos Estados Unidos (ABIC, 2014).

Os indicadores econdémicos no que diz respeito ao café, no Brasil, sdo
levantados pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento e estao dispostos

na Tabela 1.

Tabela 1 — Indicadores de Producédo e consumo de café no Brasil

INDICADORES 2011 2012 2013 2014 (1)
1. Producéo - milhdes/sc (1) 43,5 50,8 49,2 45,1
2. Exportacao - Verde, sollvel, extratos e torrado (2)
2.1. Quantidade - milh&es/sc 33,6 28,7 32,0 30,3
2.2. Valor - bilhdes/US$ 8,7 6,5 53 54
3. Consumo interno d~e café T&M e Soluvel - 19,7 20,3 201 21,0 (3)
milhdes/sc
3.1. Consumo per capita - kg/habitante ano 6,1 6,2 6,4 6,4

Notas:

(1) 2014 — Com base no 3° Levantamento de Safra da CONAB — Setembro/14
(2) 2014 - De janeiro a outubro

(3) 2014 - De janeiro a outubro

T&M — Torrado e Moido.

Fonte: Adaptado de BRASIL (2015)



3.2 CARACTERIZACAO QUIMICA DO CAFE

15

O gréo de café, quando ainda verde, apresenta uma grande quantidade de

minerais, aminoacidos, lipidios e aclUcares. Na sua composi¢do possui também a

niacina (vitamina B3), e, em maior quantidade que os demais componentes, acidos

clorogénicos (ABIC, 2014).

A composicdo quimica média do café verde esta descrita nas Tabelas 2 e 3.

Tabela 2 — Minerais presentes no café (mineral por litro)

Composto Café
K 100-500 mg
Ca 100-300 mg
Mg 120-250 mg
Na 20a 70 mg
Cl 0,01 mg
Fe 2a5mg
Zn 5a30mg
Sr 5a20mg
Outros la2mg

Fonte: Adaptado de ABIC (2014)



Tabela 3 - Composicdo Quimica do Café Verde

% em base seca

Componente Café Ardbica Café Robusta
Cafeina 1,2 2,2
Trigonelina 1,0 0,7
Cinzas (41%=K) 4,2 4.4
Acidos:

Acido clorogénico total 6,5 10
Alifaticos 1,0 1,0
Acucares:

Sacarose 8,0 4,0
Redutores 0,1 0,4
Polissacarideos 44,0 48,0
Lignina 3,0 3,0
Pectina 2,0 2,0
Proteina 11,0 11,0
Aminoécidos livres 0,5 0,8
Lipideos 16,0 10,0

Fonte: Adaptado de ABIC (2014)
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Durante a torrefacdo do grdo de café, somente a cafeina permanece estavel,

enquanto as outras substancias podem ser preservadas, transformadas ou

destruidas.

A permanéncia dos componentes do café durante a torrefacéo e apds o preparo

da bebida é observada na Tabela 4.
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Tabela 4 - Substancias Presentes no Gréo de Café (conforme torra) e na Bebida

Substancia Presente no gr§o~na seguinte Presente na
condicdo bebida

Cafeina Termoestavel X

Niacina Depende de torra ideal X

Acidos Clorogénicos Torra ideal X

Aminoacidos Torra ideal X
Sais Minerais Torra ideal
Acgucares Torra ideal
Lipidios Torra ideal

Diversos (pigmentos, cinzas, ...) Depende de torra X

Fonte: ABIC (2014)

Como observado na Tabela 3, o café é composto em grande parte por
polissacarideos e lipideos, este podendo passar por uma reagao de transesterificacéo
gerando como produto o biodiesel.

Entre os lipidios contidos no café estdo presentes: os triglicerideos, acidos
graxos, éteres, di e triterpenos, e fosfolipidios. Devido a baixa solubilidade em agua,

os lipidios, apds a preparacéo da bebida, ficam retidos na borra.

3.3 BIODIESEL

O conhecimento e a producao do biodiesel data de meados do século passado.
O biodiesel é um combustivel alternativo oriundo de fontes renovaveis (biomassa), o
gual utiliza 6leos vegetais e/ou gorduras animais como matéria prima principal.
(KNOTHE et al., 2006; ANGARITA et al., 2012). Pereira (2012), complementa a
definicdo do biodiesel dos autores supracitados, como sendo produto majoritario da
reacdo quimica de um 6leo vegetal ou gordura animal com um alcool anidro de cadeia
curta (metanol e etanol principalmente).

Para obtencao do biodiesel, 6leos e ou gorduras sao submetidas a processos
guimicos como hidrdlise, esterificacdo e transesterificacdo. A transesterificacdo € a
mais utilizada e consiste em um processo quimico reacional entre um alcool de cadeia
curta (no Brasil geralmente etanol) e os 6leos ou gorduras na presenca de um

catalisador. A reacao de transesterificacdo metilica pode ser observada na Figura 1.
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H,C—0OCR! RCOC-CH 5 H.C— OH
+
HC—0OCoR" + 3 CH50H - R'COO-CH 4 *  He_OH
+ |
H,C—0OCOoOR™
? R"COO-CH 5 H,C—0H
Triacilgliceridea Metanol Mistura de Esteres Glicerol
Metilicos

Figura 1- Transesterificacdo metilica
Fonte: Prépria (2015)

Na Figura 2, esta expresso 0 mecanismo genérico da reacdo de

transesterificagcdo proposto por Meher et al. (2006).

NaO#

R—OH + A == R—0 + A—H (1)

R'COO——CH, R'COO——CH,
R“COO—?H R"CQO (l;H oR
S (2)
/CV 4+ O—R = H,.C—0— ’ R™
5 >
\ ¢
c—R~
/4
dH
RCOO——CH, RCOO CH
e _“—__\
R'COO——CH ﬁ N R'COO——CH | OoR
| - - 2 ol R 4 RO @
H,C—O - + R—O—H - - H,C—0
o o
REO0—C, R'COO——CH
RCOO ‘]:H*l" OR R"COO——CH )
ar 1 R - +
HoC—0 s =——= R"COOR H.C—OH
&7

Figura 2 — Proposicdo de mecanismo da reacdo de transesterificagcdo de um triglicerideo
utilizando NaOH como catalisador.
Fonte: Adaptado de Meher et al. (2006)

Observa-se que no meio reacional ocorre a ionizacdo do catalisador (NaOH),
com consequente liberacdo dos ions Na* e OH". A hidroxila atua desprotonando o
alcool e formando o ion alcoxido (Etapa 1). O ion alcoxido, por sua vez, realiza um
ataque nucleofilico na carbonila do triacilglicerideo, formando um produto
intermediario (Etapa 2). Como tem-se ions Na* e OH no meio reacional pode ocorrer

a formacéo de agua pela combinacgéo da hidroxila e o H* proveniente do &lcool, o que



19

poderia levar como resultante a formacdo de sabado (reacdo de saponificacdo).
Posteriormente, o produto intermediario, formado na Etapa 2, abstrai o hidrogénio do
alcool formando outro produto intermediario e o ion alcéxido (Etapa 3). O produto
formando nessa etapa é instavel e se estabiliza sofrendo uma heterdlise, e como
resultado, gerando um éster alquilico e um &lcool. Os monos e diacilglicerideos
reagem pelo mesmo mecanismo formando, como produto final, ésteres alquilicos e
glicerol.

Uma desvantagem, para o biodiesel, € a geracdo de grandes quantidades de
glicerina que deve ser retirada da mistura. Entretanto, a glicerina oriunda do processo
de producdo de biodiesel pode ser empregada, por exemplo, como base para
producéo de sabonetes, necessitando € claro de purificagdo. Pode, ainda, ser utilizada
como substrato para diferentes bioprocessos.

A fim de eliminar maiores interferentes na producao do biodiesel, Knothe et al.
(2006), utilizavam um alcool anidro para a reacao de transesterificacdo (producéo do
biodiesel). Isso se faz necessario, uma vez que a presenca de agua gera um
subproduto (sab&o) por uma reacdo de saponificacdo, produto esse que ndo pode

estar junto com o biodiesel.

O processo de producéo de biodiesel deve reduzir ao maximo a presenca
de contamina¢Bes no produto, como glicerina livre e ligada, sabdes ou agua.
No caso da glicerina, reacdes de desidratacdo que ocorrem durante a
combustdo podem gerar acroleina (acrilaldeido ou propenal), um poluente
atmosférico muito perigoso que pode, devido a sua reatividade, envolver-se em
reacbes de condensacdo, que acarretam um aumento na formacdo de
depdsitos de carbono no motor (PEREIRA, 2012).

3.4 CATALISADORES

De acordo com Atkins (2008), catalisador € uma substancia que acelera uma
reacdo, porém, ndo sofre durante o processo, uma modificacdo quimica. Sua fungéo
€ diminuir a energia de ativacao favorecendo uma nova via reacional que evita a etapa

lenta.
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Para a producao do biodiesel os catalisadores basicos mais utilizados sdo KOH
(hidréxido de potassio), Ca(OH)2 (hidréxido de Célcio) e NaOH (hidréxido de sodio),
sendo o ultimo o mais utilizado em funcdo do seu custo relativo (PEREIRA, 2012).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 OBTENCAO DA BORRA

A borra do café empregado no presente trabalho foi coletada em
estabelecimentos comerciais de café, assim como em diferentes escolas do municipio
de Pato Branco, na regido sudoeste do Parana. Posteriormente, seca em estufa a
105°C por 24 horas.

A extracdo da fracdo lipidica da borra do café foi realizada através de dois
diferentes métodos: adaptando o método Soxhlet, proposto pelo Instituto Adolfo Lutz
(2008), e extracdo a frio utilizando aparelho ultrassom e etanol como solvente,
conforme método validado por Matos (2009).

4.1.1 Extracéo via método Soxhlet

A fracao lipidica da biomassa foi extraida em aparelho Soxhlet utilizando
etanol como solvente. Pesou-se 10g de amostra, em papel filtro e amarrada com fio
de 1&. O material foi acondicionado no extrator tipo Soxhlet, adaptado a um baldo de
fundo chato, anteriormente tarado, sob aquecimento em chapa elétrica, utilizando
como solvente, etanol P.A na razéo 1:10 (biomassa: etanol), deixando o sistema em
refluxo durante 6 horas. Posteriormente, o etanol foi recuperado, por um processo de
destilacdo em evaporador rotativo Fisatom (558- BRA).

Realizado os procedimentos supracitados, o rendimento do processo foi

determinado conforme Equacéo 1.

. . Massa do dleo presente no baléo)
o/ =
LIpIdGOS Totais ( A)) ( Massa da borra de café inicial 100 (1)

4.1.2 Extracao utilizando ultrassom

A porcéo lipidica da biomassa foi extraida com etanol e uso de ultrassom.
Uma porc¢édo de 50 g da biomassa desidratada foi transferida para baldo de fundo chato

adicionando-se etanol P.A na propor¢cao de 1:5 (biomassa: etanol). A mistura foi
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submetida a processo de sonicagao por uma hora em banho ultrassonico (Ultrasonic
Cleaner, Unique) com frequéncia de 40kHz e poténcia de 120W.

De maneira analoga a extracao utilizando Soxhlet, o etanol foi recuperado e o
rendimento determinado pela Equacgéao 1.

4.2 DETERMINACOES ANALITICAS

4.2.1 indice de acidez (IS)

O IS da porcdo lipidica obtida foi determinado por titulometria, usando
metodologia proposta pelo Instituto Adolfo Lutz (2008). Pesou-se 2g do 6leo e
misturou-se com 25mL de uma solucgéo éter:etanol (2:1) neutra. A mistura foi titulada
utilizando solucdo de KOH (0,01 mol.L') e como indicador solucédo alcodlica de
fenolftaleina. O IS foi determinado conforme Equacéo 2.

IS (mg KOH.g?) = @ (2)
Onde:
v: volume de KOH gasto na titulagdo em mL.
f: fator de correcado da solucéo de KOH.

P: massa da amostra em gramas.

4.2.2 indice de Saponificacao (IS)

Determinou-se o IS de acordo com metodologia proposta pelo Instituto Adolfo
Lutz (2008). Para tal, pesou-se, em um baldo de fundo chato, entre 4-5g da amostra
e adicionou-se 50 mL de solucao alcodlica de KOH 4% (m/v). Submeteu-se, entdo, o
baldo a aquecimento, em chapa elétrica, conectado a um condensador. Deixou-se a
mistura ferver brandamente até a sua completa saponificacdo. Apos resfriar a mistura,
titulou-se a mesma utilizando solucéo de HCI (0,5 mol.L!), em presenca de solucéo
alcodlica de fenolftaleina como indicador. De maneira igual, realizou-se o
procedimento para uma solugao sem amostra (branco). O IS foi determinado conforme

Equacéo 3.
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IS (mgKOH.g")= 2222 3)
Onde:
A: volume gasto na titulagdo da amostra, em mL.
B: volume gasto na titulagéo do branco, em mL.
f: fator de correcao da solugéo de HCI

P: massa da amostra, em gramas.

4.2.3 Densidade

Utilizando um picnémetro completo com agua determinou-se a densidade do
Oleo. Para isso, com o picndmetro cheio, uma porcdo da amostra foi colocada no
mesmo e aquecida em banho-maria (25°C) durante 30 minutos. Removeu-se o 0leo
gue escorreu pela lateral do recipiente e pesou-se o conjunto (Instituto Adolfo Lutz,

2008). A densidade obtida foi determinada conforme Equacéao 4.

densidade = AC';—B (4)

Onde:
A: massa do recipiente contendo o Oleo.
B: massa do recipiente vazio

C: massa da agua a 25°C.

4.2.4 Teor de umidade

O teor de umidade foi determinado utilizando a razdo da massa do 0leo antes
e depois de secagem em estufa a 105°C. Para tanto, uma aliquota da amostra foi
pesada em um béquer. Colocou-se o béquer em estufa a 105°C durante uma hora e
posteriormente seu resfriamento se deu em dessecador com silica. O procedimento
repetiu-se até a massa se tornar constante. Apds o resfriamento, o béquer foi pesado
novamente e a diferenca de massa anotada. O teor de umidade foi determinado

conforme Equacgéo 5.
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teor de umidade (%)= =2 . 100 (5)

Onde:
A: massa do conjunto inicial (béquer + 6leo)
B: massa do conjunto final (béquer + 6leo) apés secagem em estufa.

4.2.5 Composicao quimica dos acidos graxos

Com o intuito de realizar a identificacdo dos acidos graxos presentes no 6leo
extraido bem como o percentual de cada acido, realizaram-se analises via
Cromatografia Gasosa. Para isso, utilizou-se protocolo proposto pelo Instituto Adolfo
Lutz (2008).

Antes da injecdo da amostra no cromatografo foi realizado derivatizacado dos
acidos graxos presentes, em meio basico e a frio, para obtencdo de derivados
metilados.

Primeiramente foram pesadas cerca de 100mg da amostra em tubo de ensaio.
Adicionou-se 2mL de hexano grau cromatografico e em seguida 0,2mL de solucéo
metandlica de KOH (2 mol.L). Os tubos foram agitados durante 30 segundos em
aparelho Vortex, sendo a seguir adicionados 3mL de solucdo saturada de cloreto de
sédio. Dessa forma, duas fases foram formadas, onde a fase superior foi analisada
via cromatografia gasosa em cromatografo a gas (CG) Varian (Modelo 431-GC, USA)
acoplado ao espectrometro de massas Varian (Modelo 210 MS, USA). As condicdes

da andlise estéo expressas na Tabela 5.
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Tabela 5 — Condi¢cfes de analises por CG dos acidos graxos da borra de café.

Parametro Condigéo
Fluxo da Coluna 1,0 mL/min
Temperatura do Injetor 250°C
Modo de Injeg&o Split (1/100)
Temperatura do forno 110°C (5min); 110-215°C (5°C/min); 215-280°C (10°C/min)
Gas de Arraste Hélio (99,9%)
Volume injetado 1uL

Fonte: Autoria Propria (2015).

4.3 DETERMINACOES PRE TRANSESTERIFICACAO

4.3.1 Determinagao da massa molar media

A partir do indice de saponificacdo determinado, foi possivel, através de
relacbes estequiométricas, a estimativa da massa molar média (MMm) do d6leo
produzido. Passo, esse, muito importante visto que a MMm sera necessaria para
calcular a razdo molar oleo:alcool na reacdo de transesterificacdo. As relacdes

estequiomeétricas podem ser visualizadas na Figura 3.

H.O
Material Lipidico + 3 KOH —=  JSabdo + Glicerol

&

Figura 3 — Reacdo genérica de saponificagcao
Fonte: Autoria Prépria (2015).

Portanto, para cada mol do material lipidico (6leo) utilizado € necessario trés
mols do hidréxido para completar a reacdo. Formando, assim, trés mols de sabao e
um mol de glicerina. O calculo realizado para a determinacdo da MMm estdo
expressos na Figura 4.

MMM (6leo) — ——— —— — — — — (3.56,10)g

MMM (b6leo) = 863,03 g.mol ~?1

Figura 4 — Célculo da MMM do material lipidico.
Fonte: Autoria Préopria (2015).
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4.3.2 Determinagdo da raz&do molar 6leo:alcool

Considerando a reacdo de saponificacdo (Figura 4), foi possivel estimar a
razdo molar 6leo:alcool e, assim, determinar a quantidade de alcool necesséria para
realizacao os ensaios (Figura 5).

1 mol 8leo borrade café + 3 mols Metanol - 3 mols biodiesel + 1 mol glicerina
86303g -~ ————————— (3.32,00)g

2 —F———————————— x

x = 0,2225 de Metanol

Figura 5 — Determinagcdo da quantidade de metanol para a reacéo de transesterificacdo
Fonte: Autoria Propria (2015).

Como a reacéao para a obtencao de biodiesel demanda de excesso de alcool,
uma razao molar 6leo:alcool de 1:12 foi fixada. Assim, sendo necessario para cada
ensaio aproximadamente 0,90g de metanol. Utilizando a densidade do metanol
absoluto (0,79g.mL* a 20°C) foi encontrado 1,1mL como volume necessario para a

reacao.

4.4 TRANSESTERIFICACAO

Para a obtencédo dos ésteres metilicos dos acidos graxos foi conduzida a
reacdo de transesterificacdo em escala de bancada. Para tal, realizou-se estudo
experimental multivariado baseado em planejamento fatorial de experimentos,
utilizando como variaveis: concentracao do catalisador NaOH em 1% e 2% e o tempo
de reacdo em 60 e 90min. Fixando, assim, a razdo molar 6leo: metanol e temperatura
em 1:12 (m/m) e 45°C, respectivamente. O desenho experimental esta descrito na
Tabela 6

Tabela 6 — Planejamento fatorial 22 para a transesterificacao.

o Niveis
Variaveis x] )
Concentragéo do Catalisador (%) 1 2
Tempo reacional (min) 60 90

Fonte: Autoria Prépria (2015).
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Aliquota de aproximadamente 2,0 g da amostra foi transferida para tubo de
ensaio e adicionado solucdo contendo NaOH previamente dissolvido no alcool
(metanol). O ensaio se deu sob agitacado constante. Esgotado o tempo proposto, a
solucdo foi deixada em repouso, durante 24h, para separacdo das fases.
Posteriormente a fase superior (biodiesel) foi retirada e lavada com agua a fim de
remover a glicerina, o alcool em excesso e o catalisador que nao reagiu, entre outras
impurezas, até que tal agua, pos processo de decantacao, atingisse pH préximo de 7.
Finalmente o produto formado foi submetido a aquecimento a temperatura de 105°C
para retirada de alcool residual e agua. Realizado o procedimento citado, foi pesada

a amostra para posterior obtencao do rendimento massico do processo.

4.5 PARAMETROS DE QUALIDADE DO BIODIESEL

Visando a analise de qualidade do biodiesel da borra de café produzido, foram
analisados os seguintes parametros de acordo com a Resolucéo 45/2014 da Agéncia
Nacional do Petréleo (ANP): teor de agua e sedimentos, massa especifica a 20°C e
indice de acidez. Todos os parametros analisados seguiram metodologias idénticas

as ja citadas para o 6leo da borra de café, proposto pelo Instituto Adolfo Lutz (2008).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 EXTRACAO DO MATERIAL LIPIDICO

Realizadas as etapas de extracdes do material lipidico da borra de café pelos
dois métodos descritos anteriormente (Soxhlet e utilizando banco ultrassénico), foi
possivel determinar o rendimento massico das extracfes. Resultados esses que estdo

descritos na Tabela 7.

Tabela 7— Rendimento massico da extracao do material lipidico da borra de café.

Rendimento (%) (m/m)

Ensaios

Soxhlet Ultrassom
A 12,042 11,35°
B 12,082 11,32
C 11,992 11,30
Média + Desvio Padrao 12,04 +0,04 11,32 £ 0,02

a, b: letras iguais na mesma coluna nao diferem estatisticamente (p<0,05).
Fonte: Autoria Propria (2015)

Como verificado na Tabela 7 a extracdo com Soxhlet promoveu um
rendimento levemente superior ao processo observado no método ultrassénico. Tal
rendimento foi de 12,04% (valor médio), sendo semelhantes aos descritos por Santos
(2010) e Marin (2012), 10,17% e 13,87%, respectivamente, utilizando o mesmo
processo de extracdo. Similarmente, o rendimento obtido pelo método ultrassénico
(11,32%) corrobora com os dados descritos por Matos (2012) (11,21%) e Zanella et
al. (2015) (11,37% + 0,02).

Considerando os rendimentos massicos, tempo de extracdo e consumo de
energia, foi selecionado o processo com ultrassom como 0 mais promissor. De fato,
como descrito anteriormente, para a obtencéo de rendimentos similares o tempo de
extracao pelo processo ultrassénico foi seis vezes inferior ao empregado no processo
com Soxhlet. Com relacdo ao gasto energético, verifica-se um consumo global
energético do processo Soxhlet 1500% maior que o verificado com o processo

utilizando ultrassom (1,8KW para o Soxhlet frente a 0,12KW para o ultrassom).
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5.2 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO MATERIAL LIPIDICO

A caracterizacéo fisico-quimica do material lipidico obtido no que diz respeito
aos parametros: indices de acidez e saponificacdo, densidade e teor de umidade

estdo descrito na Tabela 8.

Tabela 8— Caracterizacao fisico-quimica do material lipidico da borra de café.

IT'Qe de Ind'(.:? de~ Densidade Umidade
cidez Saponificacdo (g/cm?) (%)
(mgKOH/qg) (mg KOH/qg)
Amostra A 1,382 195,06° 0,945¢ 1,89
Amostra B 1,372 194,98° 0,942°¢ 1,97¢
Amostra C 1,372 195,00° 0,946° 1,95¢
Média + Desvio 1,37 £0,01 195,01 + 0,04 0,944 + 0,01 1,94 £ 0,04

Padréo
a,b,c,d: letras iguais na mesma coluna nao diferem estatisticamente (p<0,05).
Fonte: Autoria Propria (2015)

Os valores de IA verificados no Oleo extraido de borra de café estédo
ligeiramente elevados, mas ainda aceitavel para producdo de biodiesel,
especialmente considerando a via alcalina de transesterificagdo. Com relacéo ao IS,
Ravindranath et al (1972), avaliaram esse parametro para diferentes borras de cafés
comerciais, encontrando valores entre 190 e 210 mg KOH/g. Valores similares foram
encontrados no presente trabalho (194,00 mg KOH/qg).

A caracterizacdo fisico-quimica dos 6leos empregados na producdo de
biodiesel sdo de suma importancia para obtencdo de um biocombustivel de qualidade.
De acordo com Araujo et al (2007) um 6leo deve conter acidez maxima de 1,0 mg de
KOH por grama de 6leo para utilizacdo de catdlise basica. Ja Knothe et all (2006),
evidencia que um 6leo pode conter acidez maxima de 2,0 mg de KOH por grama de
Oleo para emprego da mesma via catalitica.

Avaliar o indice de acidez de um 6leo € uma etapa importante para planejar
se a transesterificacdo realizada sera basica ou acida, ou ainda se € necessario pre-
tratamento do respectivo 6leo (SANTOS e FRAGA, 2014). Ja no que diz respeito ao
IS a sua avaliacao é relevante, uma vez que ele mede ndo apenas os teores de acidos
graxos livres, mas, os triglicerideos totais. Assim, é possivel determinar a massa molar

média do triglicerideo que originara o biodiesel (PEREIRA, 2012).
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Lima et al. (2007) apud Santos e Fraga (2014), avaliaram o indice de acidez
em o6leo de babacu e descreveram valor de 0,505 + 0,004 mg KOH/g, sendo o mesmo
considerado adequado para a producdo de biodiesel via catalise basica. Por outro
lado, Gongalves et al. (2009), mensuraram a acidez de diferentes 6leos (residuos) e
verificaram valores bem superiores (valores médios de 2,7+ 0,1 mg KOH / g), os quais
foram considerados inadequados pelos autores para producdo de biodiesel pela
mesma via catalitica.

No que diz respeito a densidade, o valor obtido (0,944 g/cm3) apresentou-se
semelhante ao resultado obtido por Matos et al (2009) para o 6leo da borra de café,
nas mesmas condicfes de andlise. Marin (2012) mensurou, também, a densidade
para o 6leo extraido da borra de café, porém, a 44°C, obtendo um valor de 0,896 g/cm?.
Ja se comparado com os medidos por Camargos (2005), para o 6leo de gréos de café
defeituosos (0,895 g/cm?) o obtido no presente trabalho é ligeiramente superior.

Para o teor de umidade obtido (1,94%) o mesmo encontra-se superior ao teor
de 0,5% recomendados por Knothe et al (2008) para a producdo de biodiesel. Os
mesmos autores salientam, ainda, que um 6leo com elevada umidade diminui o

rendimento da transesterificacdo, podendo levar a formacéo de sabdes.

5.3 COMPOSICAO QUIMICA DOS ACIDOS GRAXOS DA FRACAO LIPIDICA

Apés normalizacdo dos picos do cromatograma descrito na Figura 6, foi
possivel determinar a composicado quimica da fracao lipidica, no que diz respeito aos

acidos graxos presentes.
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Figura 6 — Cromatograma dos &cidos graxos presentes no material lipidico da borra de café:
palmitico (1); esteérico (2); oleico (3); linoleico (4); linolénico (5) e araquiddnico (6).
Fonte: Autoria Prépria.

Na Figura 6 pode ser observado a identificacéo dos acidos graxos presentes:
palmitato de metila (1); estereato de metila (2); oleato de metila (3); linoleato de
metila(4); linolénato de metila (5) e araquidéneato de metila(6). Tal identificacéo foi
baseada nos tempos de retencédo dos referidos acidos, comparando-os a uma base
de dados ja conhecida. Os mesmos acidos foram identificados por Matos et al. (2009)
e Marin (2012) no material lipidico oriundos da borra de café. Apos a identificacao, as
areas dos picos foram integradas e estimados, entdo, os percentuais de cada acido

graxo presente na fracéo lipidica extraida da borra de café (Tabela 9).

Tabela 9 — Teor dos acidos graxos presentes no material lipidico da borra de café.

Acido Graxo Teor (%)
Palmitico 31,12
Estearico 11,05

Oleico 11,47
Linoleico 40,71
Linolénico 1,72
Araquidénico 3,73

Fonte: Autoria Prépria (2015).
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O percentual dos &cidos graxos encontrados sdo semelhantes aos resultados

de Matos et al. (2009) e Marin (2012), onde os acidos palmitico e linoleico foram

encontrados em maiores quantidades.

5.4 RENDIMENTO MASSICO

A matriz codificada do planejamento 22, bem como os resultados dos

rendimentos massicos obtidos estao descritos na Tabela 10.

Tabela 10 — Resultados do planejamento experimental para o rendimento da

transesterificacao
Ensaio NaOH (%) Tempo (min) Rendimento (%)
1 -1 -1 74,63
2 -1 -1 74,55
3 -1 +1 74,96
4 -1 +1 75,20
5 +1 +1 76,17
6 +1 +1 76,29
7 +1 -1 76,09
8 +1 -1 76,27

Fonte: Autoria Propria (2015).

Rendimentos inferiores no processo de transesterificacdo da fracao lipidica da

borra de café, utilizando catalise acida, foram reportados por Marin (2012) (55,87%).

Ja para biodiesel de o6leo de soja e de milho rendimentos de 94,47% e 93,81%

respectivamente foram encontrados por Quessada et al. (2010).

Os rendimentos obtidos pelo presente trabalho s&o inferiores aos de

Quessada et al (2010) para biodiesel de 6leo de soja e milho. No entanto, séo

superiores aos de Marin (2012) quando utilizado catalise acida.

Com o intuito de avaliar a significancia dos efeitos principais de interacdo entre

as variaveis, concentracdo do catalisador e tempo reacional, foi construido o gréafico

de Pareto (Figura 7).
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Figura 7 - Efeitos estimados da concentracado do catalisador (A) e tempo de reacéo (B). A, B
efeitos principais; AB: interacdo de dois fatores. A linha vertical define 95% do intervalo do

intervalo de confianca (p= 0,05)
Fonte: Autoria Propria (2015)

A resposta rendimento da transesterificacdo foi influenciada tanto pela
concentracdo do catalisador (A) como pelo tempo reacional (B). Tais variaveis
demonstraram efeitos significativos (p= 0,05) e positivo sobre o rendimento. A variavel
concentracdo do catalisador demonstrou efeito mais pronunciado sobre a resposta,
rendimento da transesterificacdo, quando comparado ao tempo reacional. Por outro

lado, a interacdo entre as variaveis A e B demonstrou um efeito negativo, porém pouco

expressivo.



34

5.5 PARAMETROS DE QUALIDADE DO BIODIESEL

O produto obtido foi submetido a analises dos parametros de qualidade: teor
de &gua, densidade e indice de acidez, em acordo com a ANP. Os resultados

encontrados estdo descritos na Tabela 11.

Tabela 11 — Parametros de qualidade do biodiesel da borra de café analisados.

Ensaio Teor de agua Densidade indice de Acidez
(mg/Kg) (g/cm?3 a 20°C) (mg KOH/Qg)
1 244,832 0,855 0,45¢
2 244,802 0,857° 0,44¢
3 244,772 0,856° 0,44¢
Média + Desvio Padrdo 244,80 + 0,03 0,856 + 0,01 0,74+ 0,01

a,b,c,d: letras iguais na mesma coluna néo diferem estatisticamente (p<0,05).
Fonte: Autoria Propria (2015)

Como demonstrado na Tabela 11 o teor de agua e sedimentos (244,80 mg/Kg)
estdo com valores acima dos permitidos pela Resolucdo 45 da ANP (méax. 200 mg/Kg).
Porém, sdo inferiores aos encontrados por Dantas et al (2006) (440mg/Kg) para o
biodiesel produzido a partir do 6leo de milho.

Os elevados teores de agua podem estar relacionados aos conteudos de
umidade verificados na fracao lipidica (1,94% m/m), bem como no alcool utilizado
(1,00% v/v). Fator esse que pode contribuir para um maior teor de umidade do
biodiesel produzido.

A densidade € um parametro importante a ser verificado no biodiesel uma vez
gue é possivel realizar a comparagéo com o valor do 6leo utilizado como matéria prima.
Marin (2012) reportou variacdes na ordem de -2,9% na densidade do biodiesel da
borra de café via catalise acida. Ja Oliveira et al (2012), mensuraram um decréscimo
de 5,6% no valor da densidade do biodiesel de 6leo de soja. A densidade, ainda, € um
dos varios critérios que podem indicar a pureza do biodiesel produzido, quando
admite-se as ndo interacbes entre os ésteres e os glicerideos (Filippis, 1995).
Froehner, Leithold e Junior (2007), salientam, ainda, que variaveis como a presenca
de mono, di e triglicerideos, bem como a de catalisador remanescente, oriundos da
reacdo incompleta, ou a presenca de glicerina no biodiesel podem alterar sua
densidade.

No biodiesel produzido foi observado um decréscimo de 9,5% (de 0,945 g/cm3

para 0,856 g/cm3 dleo/biodiesel) no valor da densidade, valor acima dos estimados
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por Marin (2012). No que diz respeito a legislacao brasileira (0,850-0,900g/cm?) o
valor obtido foi satisfatorio, visto que esse esta dentro dos limites estabelecidos e é
um valor comparavel ao do petrodiesel (0,850 g/cmd).

O indice de acidez (IA) tem fundamental importancia no biodiesel visto que
esse determina a quantidade de acidos graxos livres (AGL) presente ho mesmo.
Avalia, ainda, procedimentos apropriados de producéo e estocagem do combustivel
(MARIN, 2012). Meher et al (2006) enfatiza que o IA também pode ser afetado pela
degradacdao dos triglicerideos quando esses sofrem efeitos térmicos. Tarin et al (2008)
reportam que IA acima de 0,84 mgKOH/g pode ocasionar corrosdo nos motores.

O biodiesel produzido apresentou indice de acidez de 0,44 mgKOH/g, valor
esse, que esta em concordancia com o limite preconizado pela legislagéo brasileira
(0,5 mgKOHY/qg). Valor, também, inferior aos de Marin (2012) (0,84 mgKOH/Q), para o
biodiesel da borra de café, e Oliveira et al (2012) (1,395 mgKOH/g) para o biodiesel

do dleo de soja.
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6 CONSIDERAGOES FINAIS

Os protocolos de extracdo da fracdo lipidica da borra de café estudados
mostraram-se efetivos. A extragdo com Soxhlet demonstrou ser ligeiramente mais
eficiente quanto ao rendimento em lipidios, quando comparada a extragdo com
ultrassom. Por outro lado, no processo de extracdo com ultrassom, 0 gasto energético
foi 1500% menor, bem como o tempo de extracdo (seis vezes menor). O biodiesel
obtido pela transesterificacdo por metandlise basica, apresentou caracteristicas fisico-
guimicas de densidade e indice de acidez adequados para uso como combustivel,
segundo legislacéo vigente.

A borra de café evidenciou ser um potencial como matéria-prima renovavel e
de baixo custo para producéo de produto de elevado valor agregado. Além disso, a
extracdo da fracao lipidica da borra de café, para producao de biodiesel, contribui para

a reducéao do potencial poluidor de tal biomassa.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliar outros métodos de extracdo da fracao lipidica.

e Realizar estudo da transesterificagdo com diferentes catalisadores e
concentragdes, bem como utilizar o etanol como reagente.

e Avaliar diferentes processos de purificacdo do biodiesel, dentre eles: retirada
de glicerina, catalisador e alcool residuais.

e Realizar as demais analises fisico-quimicas de acordo com a Resolucgéo 45 da
ANP.

e Efetuar a caracterizacao do biodiesel utilizando técnicas cromatograficas ou de

infravermelho.
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