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RESUMO

A sociedade vem enfrentando, nos ultimos anos, varios problemas e crises
relacionados a utilizagdo de combustiveis fésseis, como o elevado custo devido a sua
escassez cada vez mais proxima e a grande contribuicdo com a polui¢do global. A
comunidade cientifica vem buscando fontes de energia renovaveis e de baixo custo,
a fim de produzirem combustiveis alternativos para suprir as demandas energéticas
da populagdo mundial, o biodiesel foi uma das alternativas desenvolvidas. A borra de
café e cascas de ovos sdo um dos residuos domésticos mais produzidos no Brasil e
no mundo, residuos esses que possuem um grande potencial a ser explorado para
producao industrial de produtos de alto valor agregado, por exemplo o biodiesel. Os
triglicerideos que compdéem a borra de café podem ser extraidos utilizando-se
solventes organicos, o n-hexano por exemplo. As cascas de ovos mostram ser uma
excelente fonte de carbonato de calcio, que pode ser convertido em 6xido de calcio,
um catalisador eficiente e promissor que atua na reacdo de transesterificagdo da

sintese de biodiesel.

Palavras-chave: biodiesel; catalise heterogénea; borra de café; cascas de ovos.



ABSTRACT

Society has been facing, in recent years, several problems and crises related to the
use of fossil fuels, such as the high cost due to its ever closer scarcity and the great
contribution to global pollution. The scientific community has been looking for
renewable and low-cost energy sources in order to produce alternative fuels to meet
the energy demands of the world population, biodiesel was one of the developed
alternatives. Coffee grounds and eggshells are one of the most produced household
wastes in Brazil and in the world, wastes that have great potential to be explored for
the industrial production of high added value products, such as biodiesel. The
triglycerides that make up the coffee grounds can be extracted using organic solvents,
n-hexane for example. Eggshells show to be an excellent source of calcium carbonate,
which can be converted into calcium oxide, an efficient and promising catalyst that acts

in the transesterification reaction of biodiesel synthesis.

Keywords: biodiesel; heterogeneous catalysis; coffee grounds; eggshells.



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1 — Perfil de reacao para reagoes catalisadas e nao catalisadasErro!
Indicador n&o definido.20

Figura 3.2 — Mecanismo da catalise heterogénea com CaO na
transesterifiCagao. ... i 22
Figura 3.3 — Reagao quimica de transesterificagao catalisada por NaOHErro!
Indicador n&o definido.3

Figura 4.1 — Sistema de plasma-frio ..........cccceiiiiiiiiiinnnnn, 26
Figura 4.2 — Descarga de plasma-frio sob a suspensao de borra de caféErro!
Indicador n&o definido.27

Figura 4.3 — Secagem em estufa das suspensdes de borra de café apés a pré-
(=3 = Loz Lo T oo gl o F= 1= 1 4 - T 30
Figura 4.4 — Sistema de extragdo Soxhlet junto com o sistema de refluxo de
agua Erro! Indicador nao definido.

Figura 4.5 — Processo de rota evaporagao para obtencao do 6leo e recuperagao
Lo Lo 1 B 3= - 15 o L 31
Figura 4.6 — Analise de indice de acidez em 6leos vegetaisErro! Indicador ndo
definido.2

Figura 4.7 — Analise de indice de saponificagdo em éleos vegetais................... 33
Figura 4.8 — Espectrometro de infravermelho na regiao do Médio com
Transformada de Fourier (FT-MIR)Erro! Indicador n&o definido.

Figura 4.9 — Etapas da obtencao do catalisador CaO .............cccceviiiiiniiiniiniiinnnnnns 35
Figura 4.10 — Difratometro de raios-XErro! Indicador nao definido.6

Figura 4.11 — Equacgao quimica da transesterificagao Erro! Indicador ndo
definido.6

Figura 4.12 — Aparato para a reagao de transesterificagao.............cceeeeeiiiiiiinnnns 38
Figura 4.13 — Produto da reagao obtido apds a transesterificagcao dos 6leos
vegetaisErro! Indicador ndo definido.9

Figura 4.14 — Purificagao do biodiesel ..........ccccoiriiiiinninnnnnnnnnnnnnnnns 40
Figura 4.15 — Biodiesel ap6s a purificagaoErro! Indicador ndo definido.

Figura 4.16 — Analise do ponto de ignigao do biodiesel ............ccccceeiiiiiiiccicnnnnes 41



Figura 5.1 — Superficie de resposta que correlaciona o tempo de descarga de
plasma (min) e a temperatura do processo (°C) com o rendimento de éleo na
extragao (Y%om/m)Erro! Indicador ndo definido.43

Figura 5.2 — Superficie de resposta que correlaciona o tempo de descarga de
plasma (min) e a temperatura do processo (°C) com o rendimento de 6leo na
exXtragao (%om/M).....cooviiiiiiiii i ————————— 43
Figura 5.3 — Diagrama de Pareto correlacionando o rendimento percentual de
Oleo e as variaveis do processo de pré-extragaokErro! Indicador ndo definido.
Figura 5.4 — Reagao quimica de saponificacao de um éleo vegetal.................... 47
Figura 5.5 — Espectros de FTIR-ATR das amostras de 6leo de soja refinado
comercial e de 6leo da borra de caféErro! Indicador nao definido.48

Figura 5.6 — Espectros de FTIR-ATR da casca de ovo e do catalisador CaO
calcinado em 800 °C € em 1000 °C.......ccooiiiiiiiiiiiiiririrrrr e 49
Figura 5.7 — Espectroscopia por Energia Dispersiva de raios-X das cascas de
ovos e do catalisador CaO calcinado em 800 e 1000 °CErro! Indicador n&o
definido.50

Figura 5.8 — Espectros de FTIR-ATR do éleo e do biodiesel da borra de café...54
Figura 5.9 — Espectros de FTIR-ATR do 6leo e do biodiesel de soja refinado

(o0 Y 1.0 1=] (3 - | 54



LISTA DE TABELAS

Tabela 4.1 — Niveis dos fatores utilizados no planejamento experimental 22 com
3 pontos centraisErro! Indicador ndo definido.8

Tabela 4.2 — Niveis dos fatores utilizados no planejamento experimental 22 com
3 pontos centrais com seus respectivos valoresErro! Indicador ndo definido.8
Tabela 4.3 — Delineamento de ensaios do planejamento experimental da pré-
extragao por plasmaErro! Indicador ndo definido.9

Tabela 5.1 — Resultados do planejamento experimental de pré-extragao por
plasmakErro! Indicador ndo definido.42

Tabela 5.2 — Comparagao entre o rendimento de 6leo da borra de café da
condicao otimizada e a borra de café controleErro! Indicador nao definido.
Tabela 5.3 — Parametros de acidez do 6leo de soja refinado comercial e do éleo
da borra de caféErro! Indicador ndo definido.

Tabela 5.4 — indices de saponificagdao do 6leo de soja refinado comercial e do
6leo da borra de caféErro! Indicador ndo definido.47

Tabela 5.5 — Rendimentos experimentais de cada reagao quimica de
transesterificagcaoErro! Indicador nao definido.52

Tabela 5.6 — Temperatura de ignicao dos biodieseis produzidosErro! Indicador

nao definido.53



SUMARIO

1 INTRODUGAO .......ceeecercecetrceaeess e eaeses e eaesassessesas e ssssas e snessssessesansees 12
2 OBUJETIVOS ...t s s 14
21 Objetivo Geral ... e e 14
2.2 Objetivos ESPeCifiCOS ......cccccmmmmi s 14
3 REFERENCIAL TEORICO........cooeeieeeieerereneeeeseseesesesassessssesesssssssssaes 15
3.1 Borra de café..........oeeiiiiiiiiir 15
3.2 010S € GOTAUIAS ....c.ceveiereeerereireeeess et e s e s sae e sassesssse e sassesssesssanns 16
3.3 Pré-extracao e extragcao de 6leo da borra de café .........cccccuveeneeeennns 17
3.4 Plasma........cccciiii 18
3.5 CataliSAdores ... 19
3.5.1 Catalise Heterog@nea...........oouvviviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 21
3.6 Transesterificagao.........cccveeeeecciiiii i 22
3.7 Biodiesel .......ccccoiiiiii 23
4 MATERIAIS E METODOS .......coceeieeeeenraeeeneserssessssesessssesssssssssssssssssaes 25
4.1 Preparo da borrade café ... 25
4.2 Pré-extracao por plasma...........ccceeeemeiciiiniiirseccmnss e e 25
421 Sistema de plasma-friO.........ooooiiiiiiiiii e 26
422 Pré-extracdo do 6leo de borrade café.............ooooiiiiiiiiii 27
4.3 Extracao de 6leo da borra do café............cvrieeccciiiinnre 30
4.4 Caracterizagao do 6leo extraido...........ccceeeerrciirinncsscccsnsss s 32
441 Determinacéo do teorde acidez.............coovieeiiiiiiiiiiiiii e 32
442 Determinagéo do indice de saponifiCagao ............cuvveeeviiieiiiieeiiiiieeeeee, 33
443 Caracterizacao de 6leos por espectroscopia no infravermelho com

transformada de Fourier (FTIR).......ooeiiiiiiiiiiiiiiiieiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 34
4.5 Preparo do catalisador.............coommmmmeiiiiiir 34



451 Caracterizacao das cascasgﬁam&ﬁ%jo Cal . 35
4.6 Sintese do biodiesel..........c.ccoceiiimiii—— 36
4.6.1 Balango esteqUIOMELIICO .......i e 36
46.2 Reacado de transesterifiCacao .........ooouvveiiiiiii i 38
4.6.3 Caracterizacado do biodi€sel ...........cooeiiviiiiiiiiieeee e, 40
5 RESULTADOS E DISCUSSOES. ........ccooeerereercree s es e ssesessesaenens 42
5.1 Oleo da borra de Café..........cccceceueerererereereree e se e eas e seenens 42
5.1.1 Planejamento experimental da pré-extragdo por plasma........................ 42
5.1.2 Determinacédo do teorde acidez............coovviiiiiiiiiiiiiie e 45
5.1.3 Determinacéao do indice de saponificagao .............cceeeeeeeeeiiieiiiiiicee e, 46
5.14 Caracterizagao dos 6leos por espectroscopia no infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR)........ouiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 48
5.2 Caracterizagao das cascas de ovos e do CaO........ccceeeiirreencieirecnnn, 49
5.2.1 Espectrofotometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR-
ATR) 49

5.2.2 Difratometria de raios-X (DRX) .......cooumiiiiiiiieiiiiee e 50
5.3 Sintese de biodiesel .........————— 51
5.3.1 Rendimento de biodiesel ... 51
5.3.2 Caracterizagdo do biodiesel ............ueiiiiiiiiiiii e 52
5.3.3 Espectrofotometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR-
ATR) 53

6 Lod0] o7 I E=T 0 ] 1= 55

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS..........cccccertrereercreresesenesesasassesesesasassenenesasasaens 56



12

1 INTRODUCAO

Os principais materiais utilizados como fonte de energia atualmente sdo os
combustiveis fosseis, oriundos da decomposigdo de residuos organicos, tais como
residuos de arvores ou animais mortos que foram soterrados, entraram em processo
de decomposicdo e depois foram fossilizados. Os combustiveis fosseis mais
conhecidos sao carvao natural, gas mineral, e petréleo. E pelo fato de possuirem alta
quantidade de carbono, a sua queima produz grande quantidade de energia, utilizada
para movimentar motores, para o aquecimento de materiais e outras fungdes
(REDACAO PENSAMENTO VERDE, 2013).

A demanda energética esta crescendo, como resultado do rapido aumento da
populacado, crescimento econémico e consumo individual de energia. Os gastos e
orcamentos cada vez maiores com a importacdo de 6leos de combustiveis fésseis
esta causando desequilibrio econdmico, aumento de pregos e dificuldades para a
populagdo (ALTON; USEYIN SERDAR; UCESU, 2001). As emissdes de gases da
queima produzidos pelo uso de combustiveis foésseis estdo contribuindo para as
mudancas climaticas e provocando mudancas na atmosfera do nosso planeta
(BARNWAL; SHARMA, 2005).

Neste contexto, a comunidade cientifica vem buscando solucbes de
desenvolvimento de fontes de energia renovaveis. O biodiesel, nesse cenario,
apresenta diversas vantagens, pois pode ser disponibilizado a qualquer hora e lugar,
nao necessita de um grande sistema de armazenamento e ha uma variedade de fontes
para a sua producao, oferecendo assim uma solucéao realista e sustentavel paraa crise
energética (KHAN et al., 2022).

O biodiesel é geralmente produzido por transesterificagdo de 6leos vegetais
(biomassa) por meio de processos cataliticos alcalinos ou acidos, que gera como
produtos éster metilico de acidos graxos (biodiesel) e glicerol. A transformagéo da
matéria-prima em éster acarreta uma severa mudanga em suas caracteristicas
(AGARWAL; DAS, 2001; SUPANG et al., 2022).

A borra de café consiste no principal residuo agroindustrial do processo de
preparo da bebida café e também da industria cafeeira. A quantidade de borra de café

aumentou drasticamente em todo o mundo devido ao grande consumo dessa bebida.


https://www-sciencedirect.ez48.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/fatty-acid-methyl-ester
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Atualmente, a borra de café é incinerada, descartada em aterros sanitarios, ou usada
em compostagem. No entanto, o residuo contém uma grande variedade de compostos
que podem ser usados na produgao de energia e em produtos de alto valor agregado
(ARAUJO et al., 2022; BATTISTA et al., 2020; JENKINS et al., 2014). Um de seus
principais compostos, sao os lipidios, completando até cerca de 20% de sua massa.
A borra de café apresenta composicao rica em triglicerideos a base de acidos linoleico
e palmitico, lipidios que possuem um alto potencial como matéria prima para a
producao de biodiesel pelo método de transesterificagdo (SUPANG et al., 2022).

A producdo de biodiesel por transesterificagcdo pode ser realizada por varios
meétodos distintos: catalise homogénea, catalise heterogénea, hidrdlise enzimatica,
processos com fluidos supercriticos, entre outros. Atualmente, as industrias recorrem
a transesterificagcdo via catalise homogénea, método que demanda processos de
purificacdo do produto, o que resulta em fatores que encarecem os custos deproducéao
(COLOMBO, 2013).

No campo da catalise para obtencao de biodiesel com alto rendimento, éxidos
tém sido amplamente utilizados, devido a sua promissora capacidade catalitica e
reaproveitamento. O CaO é um dos 6xidos que possuem alta eficiéncia catalitica. As
cascas de ovos de galinha, que apresentam cerca de 94% em massa de CaCOs,
podem ser transformadas em um eficiente catalisador de CaO por um processo de
calcinagcdo. Novamente, outro material que pode ser reaproveitado para compor a
sintese de um produto de alto valor agregado (NADEEM et al., 2021).

A reciclagem de matérias-primas de baixo custo para produtos de alto valor
agregado &, de fato, um pilar essencial na constru¢ao de uma bioeconomia circular
sustentavel para um crescimento econémico (MADADIAN et al., 2021).

Neste estudo, foi avaliada a obtencao de biodiesel a partir de materiais que
seriam descartados em aterros sanitarios ou incinerados, como a borra de café e as
cascas de ovo, materiais estes que podem ter um destino nobre, ao invés de

simplesmente serem descartados.


https://www-sciencedirect.ez48.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/bioeconomy
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho consiste na produgéo de biodiesel em escala

de bancada, através do dleo extraido da borra de café, por transesterificagao

heterogénea utilizando CaO a partir de residuos de cascas de ovos de galinha como

catalisador.

2.2 Objetivos Especificos

Estudar o efeito da pré-extragao por plasma-frio no rendimento de extragao de
oleo da borra de café, comparando-se os resultados obtidos com a metodologia
da literatura.

Reaproveitar residuos domésticos, como borra de café e cascas de ovos de
galinha, para emprego na a sintese de biodiesel.

Determinar as condi¢gdes operacionais que proporcionem as maiores taxas de
conversao dos triglicerideos contidos no 6leo da borra de café em ésteres
alquilicos com a avaliacdo de parametros de processo, tais como: temperatura

de calcinagao do catalisador e concentracao do catalisador.
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3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Borra de café

A borra de café € um residuo agroindustrial, produzido durante o preparo da
bebida de café, onde o p6 de café € submetido a um processo de extragao com agua
quente ou vapor. E um dos maiores residuos da industria cafeeira mundial,
representando cerca de 40 a 45% da massa total do grdo de café (ATABANI et al.,
2019; MUSSATTO et al., 2011).

De acordo com GETACHEW; CHUN, 2017, a produgao global de café como
bebida gera uma média de 6 milhées de toneladas de borra de café por ano,
contribuindo para a poluicdo ambiental mundial. O consumo per capita de café no
Brasil € de 6,02 kg/ano de café cru, e de 4,82 kg/ano de café torrado e moido. De
acordo com dados da Associacao Brasileira da Industria do Café (ABIC) em 2016 o
Brasil foi o segundo maior consumidor de café do mundo, sendo um dos principais
geradores de residuos de borra de café.

Atualmente, a borra de café é incinerada, descartada em aterros sanitarios,
ou usada em compostagem. No entanto, o residuo contém uma grande variedade de
compostos que podem ser usados na producao de energia e em produtos de alto valor
agregado (ARAUJO et al., 2022; BATTISTA et al., 2020; JENKINS et al., 2014).

A borra de café € um residuo muito rico, contendo mais de 1000 compostos
organicos, como fibras (lignina, hemicelulose, celulose, polioligo e monossacarideos),
lipidios (triacilglicerideos, acidos graxos livres e esterdis), compostos nitrogenados
(proteinas, aminoacidos livres de peptideos e melanoidinas). Alguns compostos
bioativos, que proporcionam atividade antioxidante, também estdo presentes, como
alcaloides (cafeina e trigonelina), diterpenos (cafestol e kahweol), polifendis (acidos
clorogénicos, taninos, tocoferois e antocianinas) (ATABANI et al., 2019; MASSAYA et
al., 2019).

Além disso, ainda existem mais de 700 compostos volateis que permanecem
na borra de café apds o processo de extragdo com agua quente para o preparo da
bebida de café (ATABANI et al., 2019).

O dleo extraido da borra tem sido utilizado na producao de biodiesel, com

eficiéncia de conversao de 98,5% por catalise enzimatica. Esses resultados sao muito


https://www-sciencedirect.ez48.periodicos.capes.gov.br/topics/materials-science/biodiesel
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animadores na busca por novas tecnologias para obtencao de éleo de café com maior
proporgao de acidos graxos saturados (KONDAMUDI; MOHAPATRA; MISRA, 2008).

3.2 Oleos e gorduras

Os o6leos e gorduras sao substancias hidrofobicas (apresentam baixa
solubilidade em agua), podendo ser de origem animal, vegetal ou até mesmo
microbiana. Sao formadas predominantemente por produtos de condensacao entre
glicerol e acidos graxos, sendo chamados de triglicerideos (MORETTO; FETT, 1998).
Os acidos graxos sdo compostos apenas por trés elementos: carbono,
oxigénio e hidrogénio. Trés moléculas de acidos graxos associadas a uma molécula
de glicerol resultam em uma molécula de triglicerideo, a base de todos os 6leos e
gorduras, além de eliminagdo de trés moléculas de agua (GIBSON; NEWSHAM,
2018).

A distingédo entre “6leo” e “gordura” se da pelo tipo de estrutura das cadeias
de acidos graxos que os constituem. Na cadeia carbdnica dos acidos graxos, pode
haver nenhuma, uma ou mais insaturagdes, podendo ainda estes ultimos ser
subdivididos em acidos graxos mono e poli-insaturados (STEPHENSON; LATHAM;
OTTESEN, 2000; VACLAVIK; CHRISTIAN, 2014).

Triglicerideos saturados, em termos gerais, sdo, em sua maioria de origem
animal, encontrados, por exemplo, em carnes, leites, cremes, manteigas e em
pequenas quantidades em ovos, embora as exce¢des do reino vegetal que sao ricas
em gorduras saturadas incluem oleos de palma, cacau e coco. Os teores de
triglicerideos saturados em certas substancias sdo geralmente mais altos naquelas
que sao sélidas a temperatura ambiente (GIBSON; NEWSHAM, 2018).

Triglicerideos insaturados s&o provenientes principalmente de plantas, e
podem ser divididos em poli-insaturados e monoinsaturados. Em nivel molecular,
triglicerideos insaturados contém ligagdes duplas de carbono (GIBSON; NEWSHAM,
2018).

Oleos vegetais normalmente contém mais triglicerideos insaturados do que
saturadas. Quimicamente, a orientacdo fisica particular (ramificacdes atbmicas

distintas) dos acidos graxos que compdem as moléculas de triglicerideos significa que


https://www-sciencedirect.ez48.periodicos.capes.gov.br/topics/chemical-engineering/saturated-fatty-acids
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ha menos atrito entre as moléculas, tornando-as liquidas a temperatura ambiente.
Existem muitos 6leos especificos, como canola, girassol e azeite, mas muitos 6leos
vegetais sdo muitas vezes uma mistura de diferentes tipos de éleo, por isso nem
sempre € possivel determinar a relagao entre os diferentes tipos e os componentes
da gordura (GIBSON; NEWSHAM, 2018).

3.3 Pré-extragao e extragao de 6leo da borra de café

A borra possui uma fragdo massica de lipidios que chegar a 20%, dependendo
da espécie do café (AL-HAMAMRE et al., 2012; ANDRADE et al., 2012).

O processo de extragcdo do 6leo da borra de café tem sido realizado por
diferentes técnicas: extragao solido-liquido com solventes organicos, extragdo com
fluidos supercriticos e extragdo com liquidos pressurizados (QUINTIN et al., 2019).

A extracgao solido-liquida por Soxhlet € a que apresenta o maior rendimento,
chegando a valores proximos de 20% em massa de 6leo extraido em relagédo a massa
de borra seca, com alto teor de acidos linoleico e palmitico. E ainda, a utilizagdo de
solventes organicos aplicando-se o extrator Soxhlet, permite a reutilizagdo continua
do mesmo em vérias extragbes sucessivas (MAGALHAES et al., 2016).

Acidos graxos como: acido quinico, &cido palmitico, acido linoleico, acido
estearico, acido cafeoilquinico e acido dicafeoilquinico foram identificados em
endospermas de graos de café (GARRETT; REZENDE; IFA, 2016).

Autores como LE et al. (2017), utilizaram a extragao precedida por ultrassom
e por micro-ondas com o objetivo de fragilizar a membrana celular da borra de café
antes da extracao de 6leo, como forma de aumentar o rendimento de 6leo extraido.

Uma tecnologia conhecida plasma-frio pode ser aplicada em superficies
solidas para produzir corrosdo e aumentar a porosidade e molhabilidade dessas
superficies em agua (FELIX et al., 2017). Sendo assim, a aplicagdo de plasma-frio a
uma suspensao de borra de café em meio aquoso como procedimento de pré-
extracado, antes da extracao por Soxhlet, poderia aumentar a eficiéncia da extragao, a
qualidade e também a quantidade de compostos ativos obtidos a partir da borra de
café de acordo com LEAL VIEIRA CUBAS et al., 2020.
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Durante a descarga de plasma, ocorre a interagao quimica direta entre a
membrana celular do endosperma da borra de café com as espécies reativas de
oxigénio (EROs) e espécies reativas de nitrogénio (ERNs), juntamente com particulas
carregadas e radiagéo ultravioleta, que podem danificar os componentes celulares
(MISRA et al., 2019; PHAN et al., 2019).

3.4 Plasma

Plasma-frio consiste em uma tecnologia emergente, que pode ser aplicada de
forma eficiente a uma grande variedade de processos ambientais e industriais. Por ser
considerada uma tecnologia verde, ou seja, menos prejudicial a ecossistemas, € uma
forma alternativa de substituir tecnologias convencionais (LOCKE et al., 2006).

Segundo SHINTANI et al. (2010), o plasma € definido como um gas ionizado,
com igual numero de particulas carregadas positiva e negativamente. O termo plasma
na fisico-quimica, utilizado pela primeira vez por Langmuir em 1927 como sendo o
quarto estado da matéria, é referente a um gas ionizado devido ao grande aumento
de energia interna (GUGLIOTTI, 2001). A medida que é fornecida energia a uma
quantidade de gas, a agitagdo térmica supera a energia de ligacédo dos elétrons
externos, promovendo a ionizagdo do gas com liberacao de elétrons, e entdo forma-
se o plasma (FRIDMAN, 2008).

Os plasmas podem ser classificados de acordo com as condi¢cdes de trabalho:
quando os niveis de energia dos elétrons e das espécies reativas sao proximos, o
plasma resultante € chamado de “plasma térmico”, altamente ionizado e geralmente
realizado a alta pressao (P = 1 atm). Em sistemas de baixa pressao, a energia média
dos elétrons € muito maior do que das espécies reativas e o plasma resultante é
chamado "plasma frio" ou “ndo-térmico” (MOREAU et al., 2005).

O plasma frio pode ser produzido em laboratério, utilizando-se dois eletrodos
metalicos inseridos dentro de um frasco (podendo ser de vidro, metalico ou mesmo de
quartzo) chamado de reator de plasma, sendo que os dois eletrodos sao conectados
a uma fonte de alta tensdo. Quando esta fonte de alta tens&o é ligada, umcampo
elétrico intenso é criado, fazendo com que a barreira dielétrica dos eletrodos seja

rompida, fazendo com que o gas presente no reator de plasma seja ionizado. A
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energia cinética dos elétrons aumenta neste processo, promovendo a colisdo com as
particulas pesadas constituintes do gas, iaumentando a temperatura das mesmas e
causando uma série de reagdes que levam a formagao de varias espécies, como
radicais, atomos livres, ions positivos e negativos e espécies eletronicamente e
vibracionalmente excitadas. Estas reagdes incluem a clivagem de ligagdes quimicas
dos gases, formando radicais, e ionizagdo de moléculas de gas, formando cations e
elétrons secundarios, que passam a ser acelerados pelo campo elétrico (FRIDMAN,
2008).

O gas utilizado para formacgao de plasma neste trabalho foi o ar atmosférico,
as equagdes 3.1 e 3.2 mostram a reacao de ionizagao por impacto de elétrons, com
as moléculas de Oz e N2 do ar atmosférico. Estas reagdes contribuem como a principal

fonte de formagéo de mais elétrons, em efeito cascata.

Oz, + e = O2* ) + 2e~ (3.1)

Nz + €7 = Not () + 2e” (3.2)

A ativagédo da agua por plasma de ar atmosférico promove a ionizagéo e a
dissociagao de moléculas de N2 e Oz do ar. Durante a descarga, precursores atbmicos
e moleculares sao formados na fase liquida do sistema. Esses precursores envolvidos
sdo as espécies reativas nitrogenadas (NO, NO2, NOs, N2O3, N204, N20s) e também
espécies reativas oxigenadas (O3, O2, O, OH, HO2, H202), as solugdes de agua ativada
por plasma também compreendem HNO2 e HNOs3 solubilizados (HOEBEN et al., 2019;
KHALAF; OHSE, 2019).

3.5 Catalisadores

Catalisadores sado espécies quimicas, cuja unica funcédo é aumentar a
velocidade de uma reag¢dao, aumentando a velocidade de uma reacdo quimica. Por
atuarem no campo da cinética, parametros termodinamicos de uma reagao quimica

como a energia livre de Gibbs (AG), variagcao da entalpia (AH), variacdo da entropia
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(AS) e a constante de equilibrio (Kc), ndo séo alterados na presenca de um catalisador
(ATKINS; DE PAULA, 2018).

Outra propriedade dos catalisadores, é que eles nao sofrem nenhuma
transformacéao quimica liquida na reacdo quimica, promovendo a reag¢ao, mas sendo
recuperados na mesma forma inicial. Em termos macroscopicos, pode-se dizer que o
catalisador nao reage, porém microscopicamente eles interagem com os reagentes e
sao restaurados ao final do processo (ATKINS; DE PAULA, 2018).

O fato dos catalisadores aumentarem a velocidade da reagao esta relacionado
com a capacidade de reducdo da energia de ativacdo da etapa lenta (etapa
determinante da reacgao), permitindo que mais moléculas superem a barreira de
energia e consequentemente fazendo com que a reagao ocorra mais rapidamente
(figura 3.1) (ATKINS; DE PAULA, 2018).

Figura 3.1 — Perfil de reacdo para reagdes catalisadas e nao catalisadas
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Coordenada de reacao
Fonte: (ATKINS; DE PAULA, 2018)

As reacgdes catalisadas sdo divididas em dois grupos: reagdes cataliticas
heterogéneas e reagdes cataliticas homogéneas. A diferenga entre elas é que, na
catalise heterogénea, o catalisador e os reagentes estao em fases diferentes (estados
fisicos diferentes). Se reagentes e catalisador estiverem na mesma fase, entéo trata-
se de uma catalise homogénea (ATKINS; DE PAULA, 2018).
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3.5.1 Catalise Heterogénea

No estudo da catalise heterogénea, o principal modelo € o catalisador
metalico, mas muitos 6xidos podem ser utilizados também. A catalise heterogénea é
um fendmeno de superficie, ou seja, a reagdo ocorre na superficie do catalisador,
através de uma adsorgao quimica prévia (ATKINS; DE PAULA, 2018).

Neste processo, o catalisador pode funcionar como acido de Lewis, uma
especie receptora de elétrons, e as moléculas dos reagentes se ligam ao sitio ativo do
catalisador como uma base de Lewis, doando pares de elétrons (ATKINS; DE PAULA,
2018).

Para uma reacdo de transesterificagdo eficiente, os 6xidos metélicos séo
catalisadores notaveis e promissores. De acordo com RAHMAN et al. (2019), nos
ultimos anos os catalisadores de 6xidos metalicos tém sido amplamente empregados
na conversdo de triglicerideos em biodiesel, possivelmente devido a sua
disponibilidade e alta estabilidade térmica. Sdo ambientalmente corretos, podendo ser
reutilizados em varios ciclos reacionais. Os catalisadores de 6xido metalico podem ser
compostos de metais alcalinos ou demais metais da tabela periddica (OREGE et al.,
2022).

Os o6xidos de metais alcalinos, sdo 6xidos formados a partir da reagao de
metais altamente eletropositivos (como exemplo, Na, Ca, Li, Mg etc.) com o oxigénio.

RAHMAN et al. (2019) sintetizaram CaO a partir de cascas de ovos residuais
por meio de calcinagdo em alta temperatura (900 °C). Quando incorporado a dois
metais de transigcdo como suporte, levou a um rendimento maximo de >88% em cinco
ciclos sucessivos de reutilizagao.

Neste trabalho, utilizou-se o CaO obtido a partir de cascas de ovos residuais
de galinha, a fim de explorar a eficiéncia deste tipo de catalisador. De acordo com o
que é descrito na figura 3.2, o ion metodxido, radical este fundamental para que a
reacdo de transesterificacdo aconteca, que estd adsorvido na superficie do
catalisador, ataca o carbono da molécula de triglicerideo. Sendo assim, como
resultado tem-se a formagdo de um tetraédrico intermediario. Logo apds, esse
intermediario é rearranjado para formar um anion diglicerideo e um mol de éster

alquilico etapa 3). Essa carga ibnica € estabilizada a partir da superficie do catalisador.
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Esse processo se da até que todos os trés centros carboxilicos sejam atacados pelos

ions metoxido para formar trés mols de ésteres alquilicos (biodiesel) (COLOMBO,

2013).

Figura 3.2 — Mecanismo da catalise heterogénea com CaO na transesterificagao
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Fonte: (COLOMBO, 2013).

A transesterificacdo € a reacdo quimica que ocorre entre um éster e um alcool,

dando origem a um novo éster e alcool. O principal uso da transesterificagdo € para a

producao de biodiesel, um éster de acidos graxos. A transesterificacdo ocorre através

da mistura de 6leo vegetal ou gordura animal com um alcool simples (metanol ou
etanol) na presenca de catalisadores (MAGALHAES, 2022). A figura 3.3 ilustra a

reacao entre os triglicerideos e o metanol.
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Figura 3.3 — Reagdo quimica de transesterificagao catalisada por NaOH
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Fonte: (MAGALHAES, 2022)

Os triglicerideos sao convertidos em monoésteres de acidos graxos, ou seja,
biodiesel. Além disso, a glicerina € o principal subproduto da reagao. Para a produgao
de biodiesel, tanto o metanol quanto o etanol podem ser utilizados, mas o metanol
confere uma melhor eficiéncia ao processo por promover uma melhor separacao de
fases durante a etapa da decantagdo em que, na fase superior da mistura encontra-
se o biodiesel e na fase inferior a glicerina (MAGALHAES, 2022).

3.7 Biodiesel

De acordo com RANUCCI et al. (2018), as principais fontes de energia
fornecidas mundialmente sdo o gas natural, carvao e produtos petroquimicos, sendo
que muitos paises desenvolvem combustiveis derivados de petroleo devido aos
precos volateis do petréleo e ao declinio de suas reservas naturais.

A necessidade de fontes de energia renovavel continua a incentivar a
pesquisa e o desenvolvimento de combustiveis alternativos, devido a alta demanda
energética e a necessidade de reducdo da dependéncia de combustiveis fésseis
(ALTARAZI et al., 2022; RANUCCI et al., 2018).

Uma solugao proposta foi o desenvolvimento do biodiesel, por meio da reacéo
de transesterificacdo entre triglicerideos e metanol convertendo-os em ésteres

monoalquilicos. O éster monoalquilico (biodiesel), possui propriedades semelhantes
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ao diesel de petroleo, porém difere na combustao, sendo uma fonte de energia limpa
e renovavel (CHRISTENSEN; MCCORMICK, 2014; SILITONGA et al., 2016).
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4 MATERIAIS E METODOS

A borra de café, proveniente de graos de café Bourbon Amarelo, foram doadas
pela cafeteria Cheirin Béo, localizada no municipio de Pato Branco — PR. Apos a
obtencao, a borra foi armazenada em um refrigerador para realizagdo dos processos
posteriores.

As cascas de ovos, foram coletadas em lixeiras de descarte de residuos
domésticos na prépria residéncia do autor. Apds a obtencédo, as cascas de ovos foram
armazenadas em um refrigerador para realizagao dos processos posteriores.

Todos os reagentes quimicos, materiais e equipamentos para analises
quimicas de caracterizagcdo utilizados neste trabalho foram disponibilizados pelo

laboratério quimico de apoio da UTFPR campus Pato Branco.

4.1 Preparo da borra de café

A borra de café foi seca em estufa microprocessada com circulagao e
renovagao forgada de ar (Sterilifer, 40 L, SX CR/40) a 105 °C por 24 h. A secagem da
borra do café teve como objetivo diminuir a atividade de agua no material, a fim de
impedir a sua deterioracéo e o crescimento de microrganismos (ROCHA et al., 2014).

Apos esta etapa, a borra seca foi armazenada em um recipiente de plastico

para realizacdo de processos posteriores.

4.2 Pré-extragao por plasma

Posteriormente, a borra de café foi submetida a descarga de um reator de
plasma-frio empregando ar atmosférico como gas de plasma, afim de avaliar o efeito
da pré-extragado no rendimento da massa de 6leo obtida na etapa de extragdo. De
acordo com LEAL VIEIRA CUBAS et al. (2020), a aplicagédo de plasma-frio, como

procedimento de pré-extracao antes da extracdo do 6leo por Soxhlet, pode melhorar
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a eficiéncia da extragao, como efeito do rompimento da parede celular do endosperma

das células da borra de café, onde estado localizadas as goticulas de dleo.

4.2.1 Sistema de plasma-frio

O sistema de plasma frio utilizado (figura 4.1) neste procedimento, foi
composto por 3 partes interconectadas: banho termostatico de circulagcado, fonte de
alta tenséao e reator de plasma.

A fonte de alta tensdo (TECNOLISA, 15 kV, 30 mA, 60 Hz e Neon Ena, 8 kV,
30 mA, 60 Hz) foi conectada ao reator por meio de fios de cobre ligados a dois
eletrodos de tungsténio torinado (98% W e 2% Th) (Energyarc, (J) = 2.4 mm), o
eletrodo de contato, em contato na fase aquosa do sistema, e o eletrodo de descarga,

fixado na fase gasosa do sistema, onde ocorreu a descarga de plasma.

Figura 4.1 — Sistema de plasma-frio

Fonte: Autoria propria.

O reator (figura 4.2), com capacidade de 200 mL, foi preenchido com uma
suspensao constituida de 50 mL de agua destilada e 10 g da borra de café seca, sendo
o restante do volume ocupado por ar atmosférico do préprio ambiente. O material do
reator era constituido de um cilindro de vidro de boro-silicato encamisadolateralmente
e vedado na extremidade por um disco de politetrafluoroetileno, com orificios para
suspenderem os dois eletrodos, e os outros para permitirem a passagemde gases e

para realizagdo de medi¢des de temperatura da suspensao dentro do



27

reator. O plasma foi produzido através de ar ambiente e pressao atmosférica, entre o

eletrodo de descarga e a suspensao da borra de café com a agua destilada.

Figura 4.2 — Descarga de plasma-frio sob a suspenséo de borra de café

Fonte: Autoria propria.

O controle de temperatura se deu por um banho termostatico (Microquimica,
MQBMP-01), conectado ao reator por mangueiras de silicone. A agua gelada do
banho termostatico circulou nas paredes do reator durante o periodo de ativagao por
plasma.

O reator de plasma foi posicionado sobre um agitador magnético (Bunker,
BK21030300), para que a suspengao de borra de café e agua ficasse sob agitagcao
constante durante a descarga de plasma.

Todo o sistema, foi vedado por papel aluminio, de forma a criar uma barreira
de isolamento do sistema de plasma a fim de evitar interferéncias de campos elétricos

e magnéticos no local do experimento (Gaiola de Faraday).

4.2.2 Pré-extracao do 6leo de borra de café

No desenvolvimento deste experimento, foram analisados fatores que
pudessem influenciar significativamente na quantidade de 6leo obtido durante a etapa
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de extragdo. Os fatores que foram estudados durante a pré-extracao por plasma neste
trabalho foram: o tempo de descarga de plasma e a temperatura do banho
termostatico. Os experimentos foram conduzidos por meio de um planejamento
experimental com o objetivo de se determinar os parametros e condigdes que
permitissem maximizar a obtenc¢do de 6leo na etapa de extragéo.

Empregou-se um delineamento composto central rotacional (DCCR), que
avaliou 2 variaveis em 2 niveis com 3 experimentos no ponto central. O valor da
rotabilidade foi de 1,41. Na tabela 4.1, estao relacionados as variaveis independentes
(tempo de descarga de plasma e temperatura de processo) e a variavel dependente

(rendimento de 6leo na extracado) avaliadas nesse trabalho.

Tabela 4.1 - DCCR empregado nos experimentos de pré-extracido de éleo de borra de café por

plasma frio.
Nivel -1,41 -1 0 +1  +1,4
Tempo de descarga de plasma (min) t t2 ts ta ts
Temperatura do processo (°C) T+ T2 Ts T4 Ts
Rendimento de 6leo na extragéo (%m/m) RO+ ROz ROs ROs ROs

Fonte: Autoria propria.

O tempo de descarga de plasma situou-se na faixa de 5 a 20 min, e o ponto
central correspondente a 12,5 min. A temperatura do processo variou de 5 a 60°C,
sendo 32,5°C o ponto central. Com estes dados foi possivel descrever o planejamento

conforme a tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Valores empregados no DCCR dos experimentos de pré-extracao de 6leo de borra

de café por plasma-frio

Nivel -1,41 -1 0 +1 +1,41
Tempo de descarga de plasma (min) 5 8,03 125 17,82 20
Temperatura do processo (°C) 5 12,99 32,5 52,01 60
Rendimento de 6leo na extra¢do (%m/m) RO1 ROz ROs ROs ROs

Fonte: Autoria propria.

Os parametros operacionais fixos neste procedimento foram: a tensao da
fonte de alimentacdo de 15 kV e a velocidade de rotacdo do agitador magnético de
900 rpm.
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Nos experimentos, 10 g de borra de café seca e 50 mL de agua destilada
foram transferidos para o reator, obtendo-se, dessa forma, uma suspensao aquosa. A
ativagao das suspensdes de borra de café por plasma se deu de acordo com os

ensaios definidos pelo planejamento experimental apresentado na tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Delineamento de ensaios do planejamento experimental da pré-extragao por

plasma
Ensaio Variavel codificada 1 Variavel codificada 2 Tempo de Temperatura
(tempo) (temperatura) descarga do processo
de plasma (°C)
(min)
1 -1 -1 8,03 12,99
2 +1 -1 17,82 12,99
3 -1 +1 8,03 52,01
4 +1 +1 17,82 52,01
5 -1,41 0 5 32,5
6 +1,41 0 20 32,5
7 0 -1,41 12,5 5
8 0 +1,41 12,5 60
9 0 0 12,5 32,5
10 0 0 12,5 32,5
11 0 0 12,5 32,5

Fonte: Autoria propria.

Apods a ativacao por plasma, as amostras foram transferidas para béqueres
para que ocorra a decantagao da borra na suspensao. Em seguida, as amostras foram
secas em estufa a 100 °C por 24 h (figura 4.3).

Esses experimentos serviram para avaliar a metodologia e as conclusdes
propostas por LEAL VIEIRA CUBAS et al. (2020), no entanto as condigdes dos

trabalhos nao foram as mesmas.
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Figura 4.3 — Secagem em estufa das suspensodes de borra de café apds a pré-extragao por

plasma

Fonte: Autoria propria.

4.3 Extragao de 6leo da borra do café

ApOs a secagem, todas as amostras de borra de café que foram pré-extraidas
por plasma foram homogeneizadas devidamente e transferidas para um unico
recipiente, para o aguardo da proxima etapa do processo, a extragao de dleo.

15 g de borra de café pré-extraida foram transferidas para um cartucho de
celulose, previamente seco em estufa, e em seguida posicionado dentro de um
sistema de extracao soxhlet previamente montado (figura 4.4). Para a extragédo, 200
mL de n-hexano foram utilizados dentro de um baldo de fundo chato de 250 mL sob
uma manta de aquecimento. Todo procedimento foi realizado dentro de capela de
exaustdo de gases. Um sistema de refluxo de agua foi montado utilizando uma bomba
de circulagao d’agua (HBO-300) imersa em um banho de agua gelada contida numa

caixa de isopor.
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Figura 4.4 — Sistema de extragdo Soxhlet juntamente com o sistema de refluxo de agua

Fonte: Autoria propria.

Apos a finalizacdo da extragao do 6leo, a mistura de n-hexano com o 6leo
extraido da borra de café foi transferida para um baldo de fundo redondo de 1000 mL,
previamente seco a 100 °C por 1 h em estufa, que foi acoplado a um evaporador
rotativo (TE-211) para destilacdo do solvente sob vacuo moderado (figura 4.5). O

solvente foi recuperado, para ser utilizado nas proximas bateladas de extragao.

Figura 4.5 — Processo de rota evaporagao para obtencao do 6leo e recuperagao do n-hexano

Fonte: Autoria prépria.
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4.4 Caracterizagao do 6leo extraido

O dleo extraido da borra de café foi caracterizado pelo teor de acidez (acidez
em solugao molar, acidos graxos livres e indice de acidez), do indice de saponificagéo,
e por meio da analise de reflexdo total atenuada no infravermelho com transformada
de Fourier (ATR-FTIR).

As analises foram realizadas tanto para o 6leo da borra de café, quanto para
o oleo de soja refinado comercial, a fim de se obter uma analise comparativa das

caracteristicas de ambos os dleos.

4.4.1 Determinacao do teor de acidez

O objetivo deste procedimento é determinar a porcentagem de acidos graxos
livres presentes em 6leos, sendo calculado a partir do numero de miligramas de NaOH
necessario para neutralizar os acidos graxos livres de um grama da amostra de dleo.
O procedimento adotado é baseado no método padrao ABNT NBR 14448.

O teor de acidez foi determinado pelo método indireto da titulagdo de NaOH
0,01 mol L-"em 2,0 g de 6leo misturado com solugao de éter etilico-etanol (2:1), com

fenolftaleina como indicador (figura 4.6).

Figura 4.6 — Analise do indice de acidez em 6leos vegetais

Fonte: Autoria prépria.


https://www-sciencedirect.ez48.periodicos.capes.gov.br/topics/chemistry/saponification
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4.4.2 Determinacgao do indice de saponificagao

O indice de saponificagdo foi determinado pelo método ISO 3657, que
consiste na reacao de saponificagdo da amostra de 6leo com uma solucao alcodlica
de KOH (4%), em um erlenmeyer acoplado a um condensador de refluxo (figura 4.7).
Ap0s a saponificagéo, o procedimento foi seguido de titulagdo com solugao padrao de
HCI. Fenolftaleina foi utilizada como indicador (INTERNATIONAL ORGANIZATION
FOR STANDARDIZATION, 2020).

Neste procedimento, 2 g de 6leo foram adicionados a um frasco erlenmeyer
de boca esmerilhada, em conjunto com uma solugao alcodlica de KOH 4%. Um
condensador de refluxo foi adaptado ao sistema, para garantir que o alcool fosse
mantido no meio reacional por condensacgao. A reacao de saponificacdo se estendeu
por 30 minutos.

Apos este periodo, a mistura do erlenmeyer foi titulada com uma solugao de
HCI 0,5 mol L' previamente padronizada. A titulagdo com branco também foi
realizada, dada pela titulagdo de HCI com a mistura alcodlica de KOH 4% sem a

amostra de 6leo.

Figura 4.7 — Analise do indice de saponificagao de dleos vegetais

Fonte: Autoria prépria.
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4.4.3 Caracterizagao de 6leos por espectroscopia no infravermelho com transformada
de Fourier (FTIR)

O dleo extraido da borra de café e o dleo de soja refinado comercial foram
caracterizados por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) em espectrometro de Infravermelho na regido do Médio com Transformada de
Fourier (FT-MIR) (Frontier, Perkin Elmer) (figura 4.8), em uma varredura de 4000 a
400 cm™', em transmitancia. Esta técnica qualitativa permite identificar quais sdo os

grupos organicos presentes nos oleos.

Figura 4.8 — Espectrometro de Infravermelho na regido do Médio com Transformada de Fourier
(FT-MIR)

Fonte: Central de Analises da UTFPR - PB.

4.5 Preparo do catalisador

O preparo do catalisador CaO segue a metodologia adaptada de NADEEM et
al. (2021). Apods a obtencgao, as cascas de ovos foram lavadas com excesso de agua,
com objetivo de erradicar a maior parte das impurezas em sua superficie. Em seguida,
foram secas em estufa microprocessada a 105 °C durante 1 h para evaporagao da
agua da lavagem. Depois de secas, as cascas de ovos foram moidasem um moinho
de esferas até a obtengao de um p6 fino e homogéneo. Por fim, esse p6 foi transferido
para cadinhos e calcinado em forno mufla por 2 h, a fim de se transformar o conteudo
de CaCOsdas cascas de ovo em CaO. A figura 4.9 ilustra esse processo. A calcinagédo

do material foi realizada nas temperaturas de 800 e 1000
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°C, a fim de se investigar o efeito dessa variavel no rendimento de biodiesel obtido por

meio da reacgao de transesterificagao.

Figura 4.9 — Etapas da obtengao do catalisador CaO

Fonte: Autoria propria.

4.5.1 Caracterizagao das cascas de ovo e do CaO

A fim de se obter mais informacdes sobre a estrutura quimica e cristalina das
cascas de ovo e do catalisador CaO, os materiais foram caracterizados por diferentes
técnicas: Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) em
espectrometro de Infravermelho na regiao do Médio com Transformada de Fourier
(FT-MIR) (Frontier, Perkin Elmer), difratometria de raios X (DRX) em difratdmetro de
raios X (Miniflex 600, Rigaku) (figura 4.10). As anadlises de FTIR e de DRX foram

realizadas no Laboratoério de Central de Analises da UTFPR campus Pato Branco.
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Figura 4.10 — Difratémetro de raios-X

Fonte: Central de Analises da UTFPR - PB.

4.6 Sintese do biodiesel

4.6.1 Balango estequiométrico

Antes da sintese do Dbiodiesel, deve-se determinar por balango
estequiométrico as massas dos reagentes e do catalisador necessarias para a reagao
quimica. De acordo com a figura 4.11, 1 mol de triglicerideo reage com 3 mols de

alcool, para formar 3 mols de ésteres alquilicos (biodiesel) e 1 mol de glicerol.

Figura 4.11 — Equagao quimica da transesterificagao

ROCOR’
+

an catalyst  ROCOR" Hahi ol
H:C-OCOR™ H:C—OH

ROCOR™

triglycaride alcohol mixtura of glycaral
alkyl eslers
|FAME)

i

R, R". R"™ = Hydrocarbon chain ranging from 15 to 21 carbon atoms

Fonte: (COLOMBO, 2013).

Oleo de soja comercial refinado foi utilizado para testar a metodologia de
sintese do biodiesel, a fim de se determinar os parametros reacionais antes de se

partir para a reagao com o 6leo da borra de café. As condigdes operacionais utilizadas
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para os testes no 6leo de soja seguiram metodologia adaptada de LIU et al. (2008):
proporgao molar de metanol em relagao ao 6leo de 12:1; temperatura de reagao de
65 °C; tempo de reacao de 3 h; massa de catalisador CaO utilizada foi variada em 2
e 5%, a fim de se estudar o efeito do mesmo no rendimento de biodiesel obtido. A
utilizacdo de metanol em excesso tem como objetivo deslocar o equilibrio quimico no
sentido de formagao de produtos, garantindo assim o aumento do rendimento da
reagao (Principio de Le Chatellier).

Sendo assim, as massas dos reagentes e dos produtos esperados foram

definidas em relagdo a 50 g de dleo de soja comercial.

Massas molares:

Triglicerideo (6leo de soja): 873,72 g/mol

Metanol: 32 g/mol

Ester alquilico (biodiesel do 6leo de soja): 877,72 g/mol
Glicerol: 92,08 g/mol

Oleode soja + 3 Metanol = 3 Biodiesel + Gilicerol
2 e 5% CaO

50 g 22,03 g (excesso de reagente) 50,23 g 5,27 g

Seguindo essa mesma metodologia para o 6leo da borra de café, a massa
dos reagentes e dos produtos esperados também foram determinadas em relagéo a

21,8013 g de 6leo de borra de café obtido nas etapas de extragao.

Triglicerideo (6leo da borra de café): 855,74 g/mol

Metanol: 32 g/mol

Ester alquilico (biodiesel do 6leo da borra de café): 859,74 g/mol
Glicerol: 92,08 g/mol

OleoB.C + 3 Metanol = 3 Biodiesel + Glicerol
5% CaO

21 ,801 3 g 9,8039 g (excesso de reagente) 21 ,9029 g 2,35 g
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4.6.2 Reacgao de transesterificacao

O catalisador CaO foi misturado com metanol durante 45 min, a 65 °C, para
garantir que ocorresse a adsor¢do do alcool na superficie do catalisador. O
procedimento foi realizado em um baldo de duas bocas acoplado a um condensador
de refluxo sob agitagao constante, mergulhado em um banho de glicerina a fim de se
manter a temperatura constante em todo o frasco reacional (figura 4.12). Em seguida,
0 Oleo foi adicionado ao meio reacional, onde a reagcdo de transesterificacdo se
estendera por 3 h a 65 °C. Um termémetro foi utilizado para controlar a temperatura

do sistema.

Figura 4.12 — Aparato para a reagao de transesterificagao

Fonte: Autoria propria.

Apos a conclusdo das 3 h, todo o conteudo do frasco reacional foi transferido
para uma proveta de 100 mL (figura 4.13), sendo mantido em repouso durante 24 h,

para que ocorresse a separagao completa das fases de biodiesel e glicerina.
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Figura 4.13 — Produto da reagdo obtido apds a transesterificagdo dos dleos vegetais

a) Biodiesel do 6leo de soja. b) Biodiesel do 6leo da borra de café

O produto da reagao inicialmente apresentou uma unica fase, que ao longo
do tempo, separou em trés camadas: a fase superior que pode conter o excesso de
metanol juntamente com o biodiesel, a fase do meio contendo glicerol e excesso de
metanol, e a fase mais pesada contendo o catalisador CaO. A utilizagdo da proveta

foi necessaria para facilitar a remocgao do catalisador, localizado na porgao inferior
pesada do sistema, visto que a sua remocéao foi dificultada em um funil de decantacao.

O catalisador foi recuperado, retirando-se as fases superiores de biodiesel e
glicerol com auxilio de uma pipeta, restando apenas o catalisador no fundo da proveta.
A massa residual de catalisador foi seca em estufa a 150 °C, para evaporagao do
liquido nele contido.

Como o biodiesel produzido incorpora resquicios de catalisador, metanol,
glicerol e umidade, o mesmo foi submetido a algumas etapas de purificagado antes de
sua quantificacdo. Uma das etapas foi a mistura do biodiesel com uma pequena
quantidade de sulfato de sédio (Na2S0a4), para eliminar os resquicios de umidade e de
glicerol que estao incorporados. Essa mistura, passou por uma centrifuga a 3000 rpm
durante 5 min, para a purificacdo do biodiesel. Por fim, o biodiesel foi filtrado por um
sistema a vacuo (figura 4.14), para garantir que todo material de Na2SO4 tenha sido

separado.
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Figura 4.14 — Purificagao do biodiesel

Fonte: Autoria propria.

Ap0s a sua purificagao, tanto o biodiesel do dleo de soja quanto o do 6leo da
borra de café foram (figura 4.15) armazenados fora do alcance da luz solar.

Figura 4.15 — Biodiesel ap6s a purificagao

Fonte: Autoria prépria.

a) Biodiesel de 6leo da borra de café. b) Biodiesel de 6leo de soja

4.6.3 Caracterizacao do biodiesel

Os biodieseis de 6leo de soja e de 6leo da borra de café foram caracterizados

pela técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
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e pelo seu ponto de fulgor, a temperatura minima em que o combustivel entra em
combustéo (figura 4.16).

O procedimento para determinacdo do ponto de fulgor foi realizado
adicionando-se 20 mL do biodiesel em capsula de porcelana, em seguida este
conjunto foi aquecido por chapa de aquecimento. A medida que a temperatura do
biodiesel aumentou foram realizados testes utilizando um fésforo em chama a fim de
se determinar qual temperatura o biodiesel entra em combustdo. Um termdémetro foi

utilizado para determinacéo desta temperatura.

Figura 4.16 — Analise do ponto de fulgor do biodiesel

Fonte: Autoria propria.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 Oleo da borra de café

5.1.1 Planejamento experimental da pré-extragéo por plasma

A fim de se testar a metodologia proposta por LEAL VIEIRA CUBAS et al.
(2020), realizou-se um planejamento experimental fatorial do tipo DCCR a 2 niveis e
2 fatores, com 3 pontos centrais, tendo 1,41 como valor de rotabilidade. Na sequéncia,
a borra de café cujos triglicerideos foram pré-extraidos por plasma foi submetida ao
processo de extracao de triglicerideos pelo sistema Soxhlet, utilizando n-hexano como
solvente. A massa de Oleo obtida foi entdo determinada e pdde-se calcular o

rendimento de extragdo (equagao 5.1).

Mporra de café

(5.1)

Rendimento = x100

Mgleo

Os resultados do planejamento experimental estdo descritos na tabela 5.1.

Tabela 5.1 — Resultados do planejamento experimental de pré-extragédo por plasma

Ensaio | Tempo de Temperatura Rendimento
descarga do processo de 6leo na
de plasma (°C) extracado

(min) (%m/m)
1 8,03 12,99 18,56
2 17,82 12,99 16,99
3 8,03 52,01 19,74
4 17,82 52,01 19,15
5 5 32,5 20,34
6 20 32,5 18,20
7 12,5 5 19,39
8 12,5 60 17,89
9 12,5 32,5 16,82
10 12,5 32,5 18,22
11 12,5 32,5 17,61

Fonte: Autoria propria.

Utilizando os valores da tabela 5.1, pdde-se elaborar superficies de resposta

(figuras 5.1 e 5.2) que correlacionam as variaveis independentes com o rendimento
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de 6leo extraido, com o objetivo de definir as condi¢des de operagdo que garantem

maiores rendimentos de éleo extraido.

Figura 5.1 — Superficie de resposta que correlaciona o tempo de descarga de plasma (min) e a

temperatura do processo (°C) com o rendimento de 6leo na extragao (%m/m)
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Fonte: Autoria propria.

Figura 5.2 — Superficie de resposta que correlaciona o tempo de descarga de plasma (min) e a

temperatura do processo (°C) com o rendimento de 6leo na extragao (%m/m)
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Fonte: Autoria proépria.

E possivel observar, de acordo com as superficies de resposta, que o

rendimento de 6leo maximo ndo possui uma unica regido de maximo, ou seja, 0

rendimento em que a extragdo é maior ou igual a 20%.
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Considerando-se que o rendimento maximo de dleo extraido se daria pela
condicao de pré extracao “otimizada” de: temperatura de processo 0 °C e tempo de
descarga de plasma de 4 min, foi realizado um teste comparativo entre o rendimento
de 6leo na condigao otimizada e o rendimento de 6leo da borra de café controle, que

nao passou por nenhum processo de pré-extragao (tabela 5.2).

Tabela 5.2 — Comparagao entre o rendimento de 6leo da borra de café da condigao otimizada e

a borra de café controle

Parametro Condigao otimizada Borra de café controle
(0°C e 4 min) (sem pré-extragao)
Rendimento de extragao médio 16,36 18,95
(Yom/m)
Desvio padrao 0,37 0,05

Fonte: Autoria propria.

De acordo com a tabela 5.2 os resultados de rendimento de extracdo da
condicao otimizada que deveriam ser de pelo menos 20%, mostraram-se inferiores em
relagao a todos os resultados da tabela 5.1. O rendimento de extragao de 6leo daborra
de café controle se mostrou muito proxima do valor maximo de 20%, mostrandoque,
em nenhuma condigcdo, as variaveis apresentaram alguma significancia estatistica

consideravel, dado pela figura 5.3.

Figura 5.3 — Diagrama de Pareto correlacionando o rendimento percentual de 6leo e as

variaveis do processo de pré-extragao

[T FiFIAT]

Fonte: Autoria propria.

De acordo com LEAL VIEIRA CUBAS et al. (2020), a pré-extragao por plasma

deveria aumentar o rendimento da extragao de 6leo, o que nao foi possivel verificar
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experimentalmente neste trabalho. Sendo assim, ndo é viavel utilizar procedimentos
de pré-extragao para aumentar o rendimento de 6leo extraido da borra de café, visto
que o rendimento de 6leo da borra controle € consideravelmente proximo ao maximo

possivel de 20%.
5.1.2 Determinagao do teor de acidez

Seguindo o método padrao ABNT NBR 14448, os teores de acidez do 6leo de
soja e da borra de café foram determinados por titulagdo com solu¢gdo de NaOH 0,01
mol L-! previamente padronizada de 2,0 g de 6leo dissolvido em solugdo de éter etilico-
etanol (2:1), com fenolftaleina como indicador.

Com o resultado das titulacdes, pdde-se determinar a acidez do 6leo de trés
maneiras diferentes: acidez em solugcdo molar, que representa a quantidade de
mililitros de solugdo de NaOH 1 mol L' necessaria para neutralizar 100 g da amostra
de Oleo; acidez em acido oleico, que representa a quantidade em gramas de acidos
graxos livres, expressos em acido oleico, existentes em 100 g da amostra de oleo; e
por fim, o indice de acidez, que representa a quantidade necessaria de NaOH, em
miligramas, para neutralizar os acidos graxos livres existentes em um grama da
amostra de 6leo.

Para os calculos, utilizaram-se as seguintes equagdes:

M. 2
Acidez em solucao molar (%) = ! x100 (5-2)
6leo
V.M.f.0,282 .
Acidez em acido oleico (%) = f x100 (5:3)
6leo
] V.M.f.0,0561 4
Indice de acidez (%) = / x1000 (54)

oleo

V = volume gasto de NaOH na titulagdo (mL)
M = concentragdo da solugdo de NaOH (mol L)
f = fator de correcéo da solugdo de NaOH

m = massa da amostra de 6leo (g)
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Sendo assim, pdde-se calcular os parametros de acidez dos 6leos de soja e

da borra de café, cujos resultados sdo expressos na tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Parametros de acidez do 6leo de soja refinado comercial e do éleo da borra de

café
Parametro de acidez Oleo de soja refinado Oleo da borra de café
comercial
Acidez em solugao molar (%) 0,573 3,43
Acidez em acido oleico (%) 0,162 0,968
indice de acidez (%) 0,321 1,73

Fonte: Autoria propria.

Esses resultados mostram que o 6leo da borra de café apresenta uma
quantidade superior de acidos graxos livres em relagédo ao éleo de soja refinado, visto
que este ultimo é submetido a processos de neutralizagdo durante a etapa de refino.
Os acidos graxos livres podem ser prejudiciais para a sintese de biodiesel pela rota
da transesterificagcdo homogénea, mas nao interferem significativamente na qualidade

do produto final se for sintetizado pela rota heterogénea.

5.1.3 Determinagao do indice de saponificacao

O indice de saponificagao é definido como o numero de miligramas de KOH
necessario para saponificar um grama de 6leo, sendo inversamente proporcional ao
peso molecular médio dos acidos graxos presentes nos triglicerideos. Isto €, quanto
menor o tamanho da cadeia do acido graxo, maior a quantidade de KOH necessaria
para a reagao.

O indice de saponificagao foi determinado pelo método ISO 3657, uma reacao
de saponificagdo da amostra de 6leo com uma solugédo alcodlica de KOH (4%), o
indice sera determinado pela de titulacgdo do material saponificado com solugao
padrao de HCI. Para determinacao do indice, procedeu-se a titulagcado de HCI com o
branco, somente com a solucédo alcodlica de KOH 4%. Para o calculo do indice,

utilizou-se a seguinte equacao:
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(B —A).f.28,05 (5.5)
Mleo

Indice de saponificagio =

Onde:

B = volume (em mL) de HCI gasto na titulacdo do branco
A = volume (em mL) de HCI gasto na titulacdo da amostra
f = fator de correcéo

m = massa da amostra (em Q)

Com as titulagdes, foi possivel determinar os indices de saponificagdo dos

6leos, dados na tabela 5.4.

Tabela 5.4 — indices de saponificagdo do 6leo de soja refinado comercial e do 6leo da borra de

café
Oleo de soja refinado Oleo da borra de café
comercial
indice de Saponificagao 191 79,48

Fonte: Autoria propria.

O indice de saponificacdo é relacionado com a facilidade que um determinado
Oleo apresenta em saponificar, ou seja, formar sabao em reagdo com uma base (figura
5.4), que também é relacionado com a quantidade de acidos graxos livres em sua

estrutura que reagem com a base para formar o sabao.

Figura 5.4 — Reacao quimica de saponificagdo de um éleo vegetal

8
[I
CH:—0-C-R
‘ ) OH OH CH
i |0 .
CH:—=0-C-R * 3KOH = CH:—CH-CH: * 3R-COO K
]
|
CH:—0-C-R

Fonte: Autoria propria.
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5.1.4 Caracterizagao dos 6leos por espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR-ATR, obtidos na regido de 4000 a 400 cm™, das
amostras do 6leo de soja refinado comercial e do 6leo de borra de café estao

representados na figura 5.5.

Figura 5.5 — Espectros de FTIR-ATR das amostras de 6leo de soja refinado comercial e de éleo

da borra de café
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Fonte: Autoria prépria.

Os espectros obtidos por FTIR apresentaram combinag¢des de movimentos
vibracionais de grupos funcionais dos acidos graxos presentes na composicdo dos
Oleos analisados, com algumas bandas de absor¢cdo de maior intensidade na regiao
de 3000 a 2750 cm™', que podem ser atribuidas a vibragdes de deformacao axial das
ligagdes C-H dos grupamentos metila (CHs), metileno (CH2) e das ligagbes duplas
(=C-H) (PAVIA et al., 2015).

A banda que aparece na regido de 1750 cm-' é referente as vibragbes de

deformagao axial do grupamento carbonila (C=0) referente aos grupos ésteres da
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estrutura dos triglicerideos. As varias bandas presentes na regido de 1500 a 1200 cm-
', representam vibragbes de deformagéo angular de grupamentos C-H de metilas e
metilenos. Por fim, na regido de 1300 a 900 cm-', encontram-se as bandas de
absorcgao vibracionais de deformacgao axial de ligagdes C-O dos ésteres constituintes
dos triglicerideos (PAVIA et al., 2015).

5.2 Caracterizagao das cascas de ovos e do CaO

5.2.1 Espectrofotometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Os espectros de FTIR-ATR, obtidos na regido de 4000 a 400 cm-', da amostra
de casca de ovo e do catalisador calcinado em 800 e 1000 °C estéo representados na
figura 5.6.

Figura 5.6 — Espectros de FTIR-ATR da casca de ovo e do catalisador CaO calcinado em 800 °C
eem 1000 °C

120

100 -

4

80 4

&0

Caveroy e oy

40 . ’ ua CaDy $00G “C

Caly 800 “C

Transmitancia (%)

20 +

0 oy

" T ; T " T v T ¥ T T T ¥
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 300

MNumero de onda (cm™)

Fonte: Autoria propria.

Foi possivel detectar uma banda larga na faixa de 3600 e 3435 cm™', atribuida

ao estiramento OH associado na matriz do catalisador e das cascas de ovos; 0s sinais
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localizados na faixa de 2960 cm' correspondem a sinais de estiramento de estruturas
alifaticas das cascas de ovos; a banda de absorgdo proxima a 2521 cm-!indica a
presenca do radical (HCO3") residente na estrutura das cascas de ovos; bandas
vibracionais em 1417 cm referem-se a estiramento antissimétrico vas(CO): as
bandas vibracionais em 711 cm-!, correspondem a deformagbes angulares no plano
8d(OCO) e por fim, as bandas vibracionais em 871 cm™' referem-se a deformagdes
fora do plano y(COs) (SILVA et al., 2010).

5.2.2 Difratometria de raios-X (DRX)

Foi realizada a caracterizacao por difratometria de raios X das cascas de ovos

e do catalisador, calcinado em 800 e 1000 °C, exibidos na figura 5.7.

Figura 5.7 — Difratogramas de raios X das cascas de ovos e do catalisador CaO calcinado em
800 e 1000 °C
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Fonte: Autoria propria.
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O difratograma de raios X mostrou que o principal componente das cascas de
ovos é carbonato de calcio CaCOs, agregando ao material um consideravel grau de
pureza e potencial fonte de CaO.

Em relacédo ao catalisador CaO, o difratograma do material calcinado a 800
°C revelou predominadncia de duas estruturas em sua composicdo: CaO
majoritariamente, e uma quantidade consideravel de Ca(OH)2, revelando que a
transformacdo de CaCOsz a CaO nao foi total. A presenca de hidroxidos de metais
alcalino-terrosos na sintese de biodiesel por catalise heterogénea pode levar a
formacgao de reagdes de saponificagédo no meio reacional, diminuindo o rendimento de
biodiesel no processo. Finalmente, a calcinagao a 1000 °C promoveu a obtenc¢ao do
catalisador com elevada pureza de CaO, temperatura esta considerada ideal para a

sintese do catalisador neste trabalho.

5.3 Sintese de biodiesel

5.3.1 Rendimento de biodiesel

Apos o0s ensaios experimentais das reacdes de transesterificacdo serem
realizados e concluidos, o biodiesel produzido foi entdo separado do meio reacional e
entao purificado, a fim de se determinar o rendimento da reacao, pdde ser calculado

pela equacgao 5.6.

m .
Rendimento de biodiesel (%) = experimental 4100 (5.5)

Miesrica

Onde:
m experimental = massa de biodiesel quantificada experimentalmente

m tedrica = massa de biodiesel calculada estequiometricamente

Dessa forma, o rendimento de cada ensaio experimental foi calculado. A
tabela 5.5 destaca os resultados do rendimento de cada reacéo, e as massas de 6leo,

metanol e do catalisador envolvidos no processo.
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Tabela 5.5 — Rendimentos experimentais de cada reag¢ao quimica de transesterificagao

Tipo de d6leo Massa de Massa de Concentragdo Rendimento
oleo (g) metanol (g) de catalisador de biodiesel
(Yom/mgjeo) (%om/m)
Oleo de soja refinado 50 22,03 2 30
comercial
Oleo de soja refinado 50 22,03 5 65
comercial
Oleo de soja refinado 50 22,03 0 0
comercial
Oleo da borra de café 21,8013 9,8039 5 25

Fonte: Autoria propria.

Observa-se que o rendimento de biodiesel esta relacionado com a
porcentagem em massa do catalisador, visto que os maiores rendimentos foram
obtidos quando o CaO esteve presente em maior quantidade. Houveram percas do
produto durante os processos de purificagéo, o que levou a diminuigdo do rendimento
de biodiesel na quantificagao final.

Um planejamento experimental pode ser aplicado para estudar parametros
como concentragao de catalisador, tempo de reagao e temperatura de reagao afim de
se obter uma condicdo de transesterificagao otimizada, ou seja, a que pode trazer o
maximo rendimento de biodiesel possivel.

A transesterificacdo de 6leo da borra de café se mostrou um processo
promissor, visto que péde-se estudar condigdes experimentais que possam aumentar
o rendimento de converséo de triglicerideos do 6leo em ésteres alquilicos pela catalise

heterogénea com cascas de ovos como fonte de CaO.

5.3.2 Caracterizagao do biodiesel

Os biodieseis produzidos, a partir do 6leo de soja e o da borra de café foram
caracterizados em relagédo ao ponto de fulgor, a temperatura minima em que o
combustivel entra em combustdo. A tabela 5.6 mostra o ponto de ignicdo dos
biodieseis produzidos.
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Tabela 5.6 — Temperatura de ignigcao dos biodieseis produzidos

Biodiesel Temperatura
de ignigao
(°C)
Biodiesel de dleo de soja 140
Biodiesel de 6leo da borra de 150
café

Fonte: Autoria propria.

De acordo com a resolugdo n° 45 de 25/08/2014 da Agencia Nacional de
Petréleo (ANP), a temperatura minima para um biodiesel entrar em combustdo deve

ser superior a 130 °C, portando os biodieseis produzidos se enquadram neste quesito.

5.3.3 Espectrofotometria no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR-ATR)

Os espectros de FTIR-ATR, obtidos na regido de 4000 a 400 cm™, das
amostras de biodiesel foram obtidos e comparados com os espectros de seus
respectivos 6leos de origem, descritos nas figuras 5.8 e 5.9.

Nos espectros mostrados, pode-se observar uma banda intensa em 1750 cm-
', referente ao estiramento do grupamento carbonila dos grupos ésteres; varias
bandas na regido de 1300 a 800 cm™' que indicam sobreposi¢édo de bandas presentes
tanto no dleo quanto no biodiesel correspondente; picos em 1200 cm-'que s&o
referentes a deformacao axial da ligagdo CC(=0)-O dos ésteres, enquanto os picos
em torno de 1183 cm™' podem estar relacionados a deformacao axial assimétrica da
ligacdo O-C-C. As principais diferengas entre os espectros de Oleos e dos ésteres
alquilicos podem ser observadas na faixa de 2240 a 2270 cm', onde ocorrem

combinagdes de estiramentos de ligacdes C-O e C=0 (PAVIA et al., 2015).



Figura 5.8 — Espectros de FTIR-ATR do 6leo e do biodiesel do éleo da borra de café
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Figura 5.9 — Espectros de FTIR-ATR do éleo e do biodiesel do 6leo de soja refinado comercial
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6 CONCLUSOES

A borra de café mostrou ser um residuo que pode ser reaproveitado para
compor a sintese de produtos de alto valor agregado, como o biodiesel. Cerca de 20%
de sua massa pode conter triglicerideos, podendo serem utilizados na
transesterificagao por catalise heterogénea.

Cascas de ovos mostraram ser uma fonte rica de CaCOs, dado pelos
difratogramas de raios X, composto que pode ser convertido em CaO por calcinagao,
se tornando um catalisador eficiente, acessivel e que pode ser reutilizado em reagdes
de transesterificacbes seriadas, reduzindo assim varios custos de producdo de
biodiesel em escala industrial.

A pré-extracdo por plasma, ndo mostrou ser um processo viavel, visto que
este ndo apresentou nenhuma otimizagao no rendimento do processo de extragao de
Oleo por n-hexano por sistema Soxhlet. Resultado que diverge dos autores LEAL
VIEIRA CUBAS et al. (2020). Também € preciso levar em conta, no entanto, que as
condigbes de pré-extragdo nao foram idénticas de modo a comparar diretamente os
resultados.

O presente trabalho foi efetivo na sintese de biodiesel por transesterificacdo
do 6leo da borra de café e do 6leo de soja refinado comercial por catalise heterogénea,

observando que houve a formacao de ésteres alquilicos nos espectros de FTIR.
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