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TEIXEIRA, Ohanna da Motta de Jesus. Avaliacdo do potencial do 6leo bruto extraido da
borra de café como matéria-prima para producao de ésteres metilicos. Rio de Janeiro,
2023. Trabalho de Conclusdo de Curso (Graduagdo em Engenharia Quimica) - Escola de
Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Nos tltimos anos, o crescimento da demanda energética mundial somado as flutuagdes no preco
do petréleo, distribui¢do ndo uniforme da reserva fossil e a preocupagdo com o meio ambiente
enfatizaram a relevancia da existéncia de outras possibilidades para a producdao de
combustiveis, destacando, desse modo, os biocombustiveis. Biocombustiveis sdo combustiveis
produzidos a partir de biomassas, sendo uma fonte renovavel de energia. Biocombustiveis de
primeira geracdo sdo produzidos a partir de fontes agricolas primarias, competindo com a
industria alimenticia. Como alternativa a essa competicdo, surgem os biocombustiveis de
segunda geracdo, como o biodiesel de segunda geracdo, que utiliza matérias-primas nao
concorrentes com a industria alimenticia, tais como o material residual agricola. Nesse
contexto, o Brasil apresenta-se como maior produtor de café mundial, sendo a industria do café
responsavel pela geracao de grandes quantidades de residuos, principalmente a borra de café.
A borra de café ¢ apresentada como uma fonte potencial para producdo de biodiesel, atendendo
a meta de diversificagdo de matéria-prima estabelecida pelo Programa Nacional de Produgdo
de Biodiesel de 2004. Nesse cenario, o presente trabalho teve como objetivo avaliar o potencial
do oleo da borra de café como matéria-prima para a produgdo de ésteres metilicos. Para isso, o
6leo bruto foi extraido a partir da borra de café coletada em quiosques do Centro de Tecnologia
da UFRIJ utilizando etanol e éter de petroleo como solventes extratores. Baseado em suas
caracteristicas fisico-quimicas foi definida a rota tecnoldgica adequada para a conversdo do
0leo em ésteres metilicos (biodiesel). Para isso, foram avaliadas duas condi¢des operacionais,
percentual de catalisador e percentual de metanol em relagdo a massa de 6leo, selecionadas a
partir da literatura e finalmente realizou-se a caracterizagao do produto final, de acordo com
algumas especificacdes estabelecidas na Resolugdo ANP N° 45/2014. O 6leo da borra de café
mostrou-se uma potencial matéria-prima para ser utilizada na producao de biodiesel (ésteres
metilicos), apresentando uma consideravel fracdo lipidica de 12,59% (m/m) pela extragdo com
éter. O etanol apresentou-se como um solvente verde, alternativo aos derivados de petrdleo,
eficaz na extragdo do 6leo da borra de caf¢, alcancando um rendimento de 82,45% em relagao
a extracdo com ¢ter de petroleo. O oOleo residual da borra de café apresentou indice de acidez
(1,26 mg KOH/g) e teor de agua (756 mg/kg) dentro dos critérios para a reacdo de
transesterificacdo. O perfil de acidos graxos do oOleo da borra de café apresentou
majoritariamente os acidos linoleico, palmitico e oleico, com, respectivamente, 36,52%,
25,82% e 14,43%. A andlise do Oleo extraido por cromatografia em camada delgada
demonstrou que, para a extragdo com etanol, um percentual relevante de compostos polares ¢
extraido (10,09%) em conjunto com os lipidios, indicando a baixa seletividade deste
solvente. Obteve-se o rendimento de 49,69% de ésteres metilicos a partir do 6leo da borra de
café.

Palavras-chave: Borra de café. Biodiesel. Energia Renovavel.
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TEIXEIRA, Ohanna da Motta de Jesus. Avaliacdo do potencial do 6leo bruto extraido da
borra de café como matéria-prima para producao de ésteres metilicos. Rio de Janeiro,
2023. Trabalho de Conclusdao de Curso (Graduagao em Engenharia Quimica) - Escola de

Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

In recent years, the growth in global energy demand, coupled with fluctuations in oil prices,
uneven distribution of fossil fuel reserves, and environmental concerns, has emphasized the
importance of exploring alternative fuel sources, highlighting the significance of biofuels.
Biofuels are fuels produced from biomass, serving as a renewable energy source. First-
generation biofuels are produced from primary agricultural sources, competing with the food
industry. As an alternative to this competition, second-generation biofuels, such as second-
generation biodiesel, have emerged, utilizing non-food-based feedstocks like agricultural
residues. In this context, Brazil stands out as the world's largest coffee producer, with the coffee
industry generating significant amounts of waste, particularly coffee grounds. The coffee
grounds represent a potential source for biodiesel production, aligning with the goal of
diversifying feedstock established by the National Biodiesel Production Program of 2004.
Against this backdrop, this study aimed to evaluate the potential of coffee ground oil as a
feedstock for the production of methyl esters. Crude oil was extracted from coffee grounds
collected from kiosks at the UFRJ Technology Center using ethanol and petroleum ether as
extracting solvents. Based on its physicochemical properties, an appropriate technological route
for converting the oil into methyl esters (biodiesel) was determined. Two operational
conditions, catalyst percentage and methanol percentage relative to the oil mass, were
evaluated, selected from the literature, and finally, the final product was characterized
according to specific requirements outlined in Resolution ANP No. 45/2014. Coffee ground oil
proved to be a promising feedstock for biodiesel production (methyl esters), with a considerable
lipid fraction of 12.59% (w/w) obtained through ether extraction. Ethanol was found to be a
green solvent, an alternative to petroleum derivatives, effectively extracting oil from coffee
grounds with a yield of 82.45% compared to petroleum ether extraction. The residual coffee
ground oil exhibited acidity index (1.26 mg KOH/g) and water content (756 mg/kg) within the
criteria for transesterification reaction. The fatty acid profile of the coffee ground oil was
predominantly composed of linoleic acid, palmitic acid, and oleic acid, accounting for 36.52%,
25.82%, and 14.43%, respectively. Thin-layer chromatography analysis of the extracted oil
revealed that a significant percentage of polar compounds (10.09%) was co-extracted with
lipids when ethanol was used as the solvent, indicating the low selectivity of this solvent. A
methyl ester yield of 49.69% was achieved from coffee ground oil.

Keywords: Coffee grounds. Biodiesel. Renewable Energy.
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1 INTRODUCAO

Com o crescente aumento da populacdo mundial e com o fendmeno da urbanizagao,
cresceu também a demanda por energia, que se tornou importante para a sobrevivéncia do
homem, pois € por meio dela que se executam diversas atividades essenciais como transporte,
iluminagdo, trabalho, produgdo de alimentos etc. Ao longo dos anos, os governos de varios
paises comegaram a ter uma dupla preocupagdo: o esgotamento futuro das fontes de energia
nao-renovaveis, em especial o petrdleo, e os danos causados ao meio ambiente por essas fontes,
como o efeito estufa, e até mesmo aos seres humanos, devido a emissdo de substancias
prejudiciais a satde.

Uma das principais iniciativas decorrentes desta preocupacao ¢ o Protocolo de Kyoto,
de 1997, ratificado em 2005. Trata-se de um acordo entre paises desenvolvidos que estabelece
metas quantitativas para a diminui¢cdo da emissao de dioxido de carbono (CO.), um dos gases
que mais contribuem para o efeito estufa.

O assunto foi ganhando relevancia e diversas nagdes tém unido seus esforgos e recursos
econOmicos, cientificos e tecnologicos para a exploracao de fontes de energia renovaveis. Dessa
forma, os biocombustiveis, além de provocarem menor impacto ambiental do que os
combustiveis fosseis, abrangem uma quantidade significativa de matérias-primas, de
tecnologias de conversdo e podem ser utilizados para diferentes fins (Klusener, 2021; Sallet e
Alvim, 2011).

Entre as matérias-primas viaveis para a produgao de energia, esta a borra de caf¢, a partir
da qual ¢ possivel obter um 6leo que, submetido ao processo de transesterificacao, resulta em
biodiesel.

A utilizacao da borra de café ¢ vantajosa do ponto de vista econdomico e da oferta de
alimentos, por tratar-se de um subproduto do preparo da bebida e ndo de um recurso alimenticio
em si, de modo que diminui a competitividade do setor energético com o setor alimenticio. No
Brasil, cerca de 1,4 milhdo de toneladas de café sdo produzidas durante um ano, decorrentes do
consumo da bebida. Ou seja, ha uma grande quantidade de matéria-prima disponivel a ser

explorada para a producdo de energia (Caloeiro e Deister, 2021).

1.1. JUSTIFICATIVA

Nos ultimos anos, o crescimento da demanda energética mundial somado as flutuagdes

no prego do petrdleo, distribui¢do ndo uniforme da reserva fossil e & preocupacdo com o meio
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ambiente enfatizaram a relevancia da existéncia de outras possibilidades para a producdo de
combustiveis, destacando, desse modo, os biocombustiveis. Biocombustiveis sdo combustiveis
produzidos a partir da biomassa, sendo uma fonte renovavel de energia (Aiello-Mazzarri et al.,
2019; Ribeiro; Schirmer, 2017).

Biocombustiveis de primeira geracdo sdo produzidos a partir de fontes agricolas
primarias, competindo com a industria alimenticia. Como alternativa a essa competi¢ao, surgem
os biocombustiveis de segunda geracao, utilizando matérias-primas nao concorrentes com a
industria alimenticia, como o material residual agricola (Nyko et al., 2010). Dentre os
combustiveis renovaveis com viabilidade técnica para produgdo em larga escala, o biodiesel
recebe destaque por seus beneficios ambientais, sociais, econdmicos e tecnoldgicos.

Nesse contexto, o Brasil apresenta-se como maior produtor de café¢ mundial, sendo a
industria do café responsavel pela geracao de grandes quantidades de residuos, principalmente
a borra de café. Kondamudi, Mohapatra e Misra (2008) demonstraram em seus estudos que a
borra de café ¢ apresentada como uma fonte potencial para producao de biodiesel, atendendo a
meta de diversificacdo de matéria-prima estabelecida pelo Programa Nacional de Producao de

Biodiesel de 2004.

1.2 OBJETIVOS GERAL E ESPECIFICOS

O presente trabalho tem como objetivo a avaliagcdo do potencial do 6leo da borra de café como

matéria-prima para a producdo de ésteres metilicos (biodiesel).
Os objetivos especificos deste trabalho consistem em:

e Extrair a fragdo lipidica da borra residual de café utilizando éter de petréleo e etanol;

e Realizar a caracterizagdo fisico-quimica dos 6leos extraidos: teor de agua, indice de
acidez e perfil de 4cidos graxos;

e Identificar o perfil dos componentes lipidicos dos extratos graxos;

e Definir a rota tecnologica a ser utilizada na produgdo de ésteres metilicos, a partir dos
resultados de caracterizacao do o6leo;

e Utilizar técnicas de planejamento experimental para avaliar os pardmetros para
producao dos ésteres metilicos;

e Produzir ésteres metilicos a partir do 6leo extraido;

e Caracterizar o produto obtido conforme alguns itens da Resolugdo ANP N° 45/2014.
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1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

A estrutura do trabalho foi dividida em cinco capitulos, além da introdugdo, na qual ¢

apresentada a motivagao do trabalho e os objetivos gerais e especificos.

O Capitulo 2 do presente trabalho denominado “Referencial tedrico” abordou os sete
primeiros objetivos especificos supracitados, estando dividido em "Biocombustiveis",

"Biodiesel", "Café" e "Tecnologias de produgdo de biodiesel".

Na primeira se¢do, apresentou-se o que sao 0s biocombustiveis e um breve histérico. Na
segunda secao, foi apresentado o biodiesel no Brasil, sua defini¢do, suas especificacdes,
vantagens e desvantagens, seus aspectos ambientais, sociais € econdmicos e as matérias-primas
utilizadas para sua producdo. Na terceira se¢do, apresentou-se o café, seu historico, produgdo e
consumo, sua caracterizagdo quimica, o 6leo residual da borra de café como matéria-prima
potencial para producgao de biodiesel e a transesterificacao, a esterificagao e a hidroesterificacao

como rotas tecnologicas para este fim.

No capitulo 3, foram apresentados os materiais, os métodos, a caracterizacao fisico-
quimica do o6leo da borra de café, a definicio da rota tecnoldgica, o planejamento de

experimentos € a caracteriza¢ao do produto da reacao.

No capitulo 4, foram apresentados os resultados e a discussdo, com a quantificacdo do
teor de dleo na borra de café, a caracterizagdo fisico-quimica do 6leo da borra de café e

caracteriza¢do do produto da reagdo.

Por fim, nos Capitulos 5 e 6 foram apresentadas as conclusdes do trabalho e as

referéncias bibliograficas utilizadas ao longo desta pesquisa, respectivamente.
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2  REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 BIOCOMBUSTIVEIS

Nas ultimas décadas, tem crescido a procura por solugdes energéticas que possibilitem
um desenvolvimento mais sustentavel, a redu¢do da emissdo de gases de efeito estufa na
atmosfera, em especial o didxido de carbono (CO3) e de outros gases danosos ao meio ambiente
e a propria satde humana, como monoxido de carbono, hidrocarbonetos, 6xidos de enxofre e

nitrogénio.

A crise do petrdleo na década de 1970 foi uma das razdes que levaram os paises
importadores do insumo a iniciarem uma procura por outras fontes de energia e, a partir da
década de 1980, a ciéncia comegou a chamar a aten¢ao dos Governos para os perigos da
intensificacdo do aquecimento global, que teria como principal causa a queima de combustiveis
fosseis. Neste contexto, os biocombustiveis aparecem como uma alternativa de fonte de energia
promissora, uma vez que o seu impacto no meio ambiente ¢ menor do que o gerado pelos

combustiveis fosseis.

Os biocombustiveis podem ser de biomassa so6lida, como a lenha e o carvao vegetal ou
liquidos, como o bioetanol, obtido a partir da cana de acticar e o biodiesel, cuja produgdo se da
a partir do processo de esterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais com metanol ou

etanol (Urquiaga; Alves e Boodey, 2005).

Segundo Nyko et al. (2010) e Kohlhepp (2010), o Brasil ¢ um dos paises mais
proeminentes na exploragao dos biocombustiveis, pois possui territorio naturalmente propicio
e ha mais de 35 anos o pais vem pesquisando e desenvolvendo tecnologias voltadas para a sua
producdo, expandindo as areas de plantagdo de soja, cana de agucar e mamona para geracao de

etanol e biodiesel.

2.1.1 Historico dos biocombustiveis

No que diz respeito ao aproveitamento de 6leos e gorduras e seus derivados para a
produgdo de biocombustiveis, o seu inicio ocorreu em 1900, quando na cidade de Paris, a
companhia francesa Otto fez uma demonstracdo da utilizacdo do 6leo de amendoim como
combustivel para o funcionamento de um pequeno motor a diesel. Este registro consta no ultimo
capitulo do livro de Rudolf Diesel, intitulado "Combustiveis Liquidos". O governo francés teve

a ideia de utilizar o 6leo de amendoim devido a fartura desta oleaginosa em suas colOnias
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africanas. Este foi um dos primeiros relatos do uso de 6leo vegetal como biocombustivel no
mundo (Ramos et al., 2011).

Ao longo do tempo, a busca pela maior eficiéncia e pelo menor custo fez com que os
motores € os combustiveis passassem por uma grande evolucdo. Além disso, os conflitos
armados que tiveram inicio na década de 1930 resultaram num problema de abastecimento de
petréleo no mercado mundial e o resultado disso, aliado a crescente preocupacio com a questao
da poluicdo ambiental, foi que os paises comegaram a buscar alternativas energéticas que
pudessem substituir os combustiveis fosseis.

Foram realizados estudos para transformagdo de triglicerideos e acidos graxos em
combustivel, a partir dos quais desenvolveram-se processos como craqueamento, esterificagao
e transesterificacdo. Os estudos tinham como objetivo a obtengdo de derivados com
propriedades fisico quimicas que se assemelhassem as dos combustiveis liquidos utilizados em
motores diesel, como viscosidade e densidade, possibilitando a mistura com combustiveis
fosseis ou a substituicdo completa destes sem a exigéncia da mudanga de motores (Suarez e
Meneghetti, 2007).

A reagdo de transesterificacdo passou a ser estudada com objetivos energéticos na
Bélgica, tendo surgido em 1937 a primeira patente, de autoria de Charles Chavanne, um
pesquisador da Universidade de Bruxelas. A patente relatava a transesterificagdo de o6leo
vegetal de palma (dend€) em uma mistura de ésteres, metilicos ou etilicos de acidos graxos,
com a utilizacdo de hidréxidos de metais alcalinos como catalisadores basicos. Chavanne
relatou que foram realizados varios testes de uso em larga escala em que caminhdes movidos a
biodiesel obtido a partir da mistura do 6leo de dendé com etanol rodaram mais de 20.000 km.
Este foi o primeiro relato de uso do que conhecemos hoje como biodiesel. J& o termo biodiesel
aparece pela primeira vez em um trabalho chinés de 1988, se tornando de uso comum a partir
de um artigo publicado em 1991 (Ramos ef al., 2011; Suarez e Meneghetti, 2007).

Em 1940, o Instituto Francés do Petroleo realizou varios testes utilizando a mesma
tecnologia desenvolvida na Bélgica para produzir biodiesel a partir do 6leo de dendé misturado
ao etanol e os resultados foram altamente satisfatorios. Um processo diferente foi desenvolvido
por pesquisadores americanos, que utilizaram catalisadores acidos seguidos de catalisadores
basicos, visando a transformacgao de 6leos brutos, com alto indice de acidez, em biodiesel, mas
evitando a formagdo de sabdo. Ha relatos também da utilizacdo de 6leos vegetais puros como
combustiveis em motores a diesel. Descobriu-se que o processo de craqueamento ou pirdlise de
Oleos vegetais permite que se obtenha uma mistura de compostos oxigenados e de compostos

da classe dos hidrocarbonetos que se assemelha aos presentes no petroleo. Na China, durante o
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periodo de guerra, o craqueamento do o6leo de tungue foi utilizado para obtencdo de
combustiveis a fim de substituir o diesel e a gasolina (Chang, C.C. e Wan, S. W., 1947 apud
Suarez e Meneghetti, 2007).

ApOs o final da Segunda Guerra Mundial, o0 mercado mundial de petroleo voltou a sua
normalidade, de modo que o biodiesel ficou esquecido por um certo periodo. No entanto, a
partir da década de 1970, com a crise do petrdleo, o interesse em substituir os combustiveis
fosseis voltou a crescer e, consequentemente, o biodiesel passou a ser explorado como uma das
principais alternativas ao diesel.

No Brasil, atualmente, os dois principais biocombustiveis utilizados sdo o etanol, obtido
a partir da cana de agucar e o biodiesel, obtido a partir de 6leos vegetais ou gorduras animais e
misturado ao diesel de petroleo (Ferrés, 2010).

De acordo com o BNDES (2008), o bioetanol vem sendo utilizado no Brasil desde 1931.
Em 1934 foi promulgada uma lei que estabelecia a adi¢do de 5% de etanol a gasolina
automotiva, objetivando a redu¢do dos impactos da dependéncia exclusiva de combustiveis
derivados do petrdleo e a utilizagao dos excedentes da producao da industria agucareira. Esse
percentual sofreu alteragdes ao longo dos anos seguintes, alcancando em média 7,5% até 1975,
um ano apods a primeira crise de abastecimento de petroleo, entre 1973 e 1974, que tornou
necessaria uma exploracdo maior do biocombustivel.

A época, o Brasil importava mais de 80% do petrdleo que consumia, de modo que a
crise e 0 aumento do preco do combustivel causaram um grande peso na balanga de pagamentos
do pais. Assim, em novembro de 1975, foi criado o decreto lei 76.593, dando origem ao
PROALCOOL, cujo objetivo era reduzir a dependéncia externa do petréleo, garantir o
suprimento de etanol no processo de substitui¢do da gasolina, diversificar o uso da cana de
acucar que também enfrentava flutuagcdes de preco internacional do agucar e dar apoio ao
desenvolvimento tecnoldgico da industria sucroalcooleira, e gerar emprego e renda para a
populacdo rural (Couto et al., 2006; Ferrés, 2010). Para isso, investiu-se na constru¢do de
destilarias, onde o excesso da produgdo de cana de agucar seria convertido em etanol anidro, a
ser utilizado como aditivo na gasolina (Kohlhepp, 2010).

Até 1979, durante a primeira fase do Programa, a énfase foi a produgdo de etanol anidro
para adi¢do a gasolina. Em 1979 ocorreu a segunda crise de petroleo, o que acelerou a expansao
do Programa, culminando em sua segunda fase, que teve como meta a substitui¢do completa da
gasolina pelo etanol, tendo sido criado nesta época o motor de ciclo Otto movido somente a
etanol. Em consequéncia disso, entre 1975 e 1985, houve um aumento da produgao de etanol

em 20 vezes e a comercializacdo deste passou a ser feita a um valor bem abaixo do preco da
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gasolina. Os impactos ocorreram também na fabricagdo de veiculos: mais de 73% dos carros
produzidos no pais de 1983 a 1986 passaram a possuir motores movidos a etanol (BNDES,

2008; Kohlhepp, 2010).

No entanto, a partir de 1986, alguns fatores fizeram com que o Programa comecasse a
perder sua atratividade econdmica: a) a queda do preco do petroleo; b) o aumento do preco ¢ a
liberalizagdo da exportacdo do agucar, que culminou na diminui¢do da produgdo do etanol; c¢)
o aumento do preco do etanol a partir de 1989, que resultou no aumento da venda de veiculos
movidos a gasolina. O resultado foi que o PROALCOOL acabou sendo desmotivado pelo
governo brasileiro, que reviu as politicas de incentivo e retirou o subsidio ao etanol, causando
areducao da rentabilidade da agroindustria canavieira e a estimulacao do uso da cana de agucar
para fabricagdo de agucar para exportagdo. Em 1990, a industria automobilistica parou a
fabricacdo de motores movidos exclusivamente a etanol. Assim, o Programa chegou ao fim,
mantendo-se, entretanto, a mistura de etanol a gasolina de 20% a 25%, visando a diminui¢ao
das emissdes de CO> (IPEA, 2010; Kohlhepp, 2010).

O PROALCOOL foi o primeiro programa de producdo de biocombustiveis em grande
escala a ser implementado em territorio brasileiro e ¢ reconhecido como um dos maiores do

mundo.

2.2 BIODIESEL

Trata-se de combustivel renovavel e biodegradavel, baseado em 6leo vegetal ou gordura
animal, consistindo em ésteres de 4cidos graxos, ésteres alquila (metila, etila ou propila) de

acidos carboxilicos de cadeia longa.

O biodiesel ¢ produzido para ser utilizado em motores diesel padrao, e por isso difere
dos 6leos vegetais e residuos utilizados para motores a combustivel diesel convertidos e pode
substituir total ou parcialmente o dleo diesel de petréleo em motores ciclo diesel automotivos,
como carros, caminhdes e tratores ou estacionarios, como geradores de eletricidade. Pode ser
adicionado ao diesel, em diversas propor¢des de mistura, ou utilizado puro. O termo biodiesel
¢ padronizado como mono-alquil ésteres nos Estados Unidos. O nome biodiesel pode causar
confusdo com a mistura diesel + biodiesel, comercializada em alguns postos de combustivel.
No entanto, a designagdo correta para a mistura vendida nestes postos deve ser precedida pela
letra B, do inglés blend, que significa literalmente mistura. A mistura de 2% de biodiesel ao
diesel de petroleo ¢ chamada de B2 e assim sucessivamente, até o biodiesel puro denominado

B100 (Silva, 2010).
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2.2.1 Biodiesel no Brasil

No Brasil, na segunda metade da década 1970, o governo federal criou o Plano de
Produgio de Oleos Vegetais para Fins Energéticos (PRO-OLEO), que veio a ser transformado
em 1980 no Programa Nacional de Oleos Vegetais para Fins Energéticos. O Programa previa a
regulamentacdo de uma mistura de 30% de 6leo vegetal ou derivado no 6leo diesel e visava a
substitui¢do total a longo prazo, apoiado na producdo de soja, amendoim, canola e girassol.
Como alternativas tecnologicas, o Programa apontava a transesterificagdo ou a alcodlise de
varios oleos ou gorduras oriundos da atividade agricola e do setor extrativista (Suarez e

Meneghetti, 2007; Ferrés, 2010).

A partir da década de 1990, diversos paises passaram a empreender esfor¢os na
produgdo e no uso de biodiesel e o Brasil acompanhou este movimento. Em 2002 o governo
brasileiro langou o programa PROBIODIESEL, que tinha como objetivo desenvolver, a partir
de 6leos vegetais, um substituto para o diesel mineral. A proposta inicial do Programa era a de
promover a utilizagdo de misturas na proporcao de até 5% de biodiesel no diesel de petroleo
(misturas B5), substituindo todo o diesel consumido no Brasil pela mistura até 2005, e de limitar
autilizagao de biodiesel puro (B100) para situagdes especiais como a geragao de energia elétrica
em grupos de geradores. A época havia um grande apoio ao desenvolvimento de uma tecnologia
brasileira para a producdo de ésteres etilicos e, apesar de a soja ser a grande protagonista no
periodo inicial, também havia incentivo a diversificacdo de matérias-primas para utilizagao na
industria. O PROBIODIESEL foi apoiado por pesquisadores especializados em varias etapas
da cadeia de producdo, por associagdes de produtores rurais, fabricantes de motores, pelo poder
publico e por usuarios finais como operadores de frotas publicas e particulares, dentre outros

(Ramos et al., 2017).

No entanto, o Programa terminou limitado a uma série de testes de campo. Em 2003,
foi criado um Grupo de Trabalho Interministerial para realizar estudos sobre a viabilidade de
utilizacao de biodiesel como fonte alternativa de energia para o Brasil. O estudo apontou alguns
desafios em seus resultados: padroes de qualidade para o biodiesel, formas de aproveitamento
dos subprodutos das oleaginosas, possibilidade de tributacdo diferenciada de acordo com as
necessidades de cada regido e logistica da originagdo da matéria-prima e da distribui¢do do
biodiesel. Também foram identificadas algumas potencialidades: a enorme capacidade

produtiva de biomassa no pais, as experiéncias de pesquisa e produgdo de biodiesel, a
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possibilidade de diminui¢do das importagdes de 6leo diesel, a disponibilidade de areas agricolas
ndo utilizadas e subutilizadas e a 6tima chance de se criar mecanismos de participacdo de

agricultores familiares na cadeia produtiva de biodiesel (BRASIL).

Diante deste relatério promissor do Grupo de Trabalho Interministerial, em dezembro
de 2004, o governo brasileiro anunciou o langamento do Programa Nacional de Producao e Uso
do Biodiesel (PNPB), cujo objetivo inicial era a introducdo do biodiesel na matriz energética
brasileira, como um substituto parcial ou total do diesel mineral usado nos motores de veiculos
leves, caminhdes, tratores e geradores (mistura 2% a 5%). Em 2008, houve o estabelecimento
legal da mistura de biodiesel no Brasil. A principio, a mistura obrigatéria era de 2%, mas o
percentual foi subindo até chegar a 5% em 2010, correspondendo a 2,4 bilhdes de litros

produzidos (Kohlhepp, 2010).

O Anuario Estatistico Brasileiro do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis de 2021
aponta que, a partir do més de margo de 2020, a propor¢do de biodiesel adicionada ao dleo
diesel passou a ser de 12% em volume, de acordo com a Lei n° 13.263/2016, que dispde sobre

os percentuais de adi¢ao de biodiesel ao 6leo diesel comercializado no territdrio nacional.

Ainda segundo o Anuario, em 2020 a capacidade nominal de produgdo de biodiesel
(B100) em territdrio brasileiro, ou seja, a capacidade de processamento para a qual uma planta
industrial ¢ projetada, era de 10,2 milhdes de m* (28,4 mil m® por dia). No que diz respeito a
produgdo nacional, em 2020 foi de 6,4 milhdes de m?, o correspondente a 62,9% da capacidade
total. Comparada a producao brasileira de biodiesel do ano de 2019, em 2020 houve um
aumento de 9%. Constatou-se também aumentos na produ¢dao em todas as regides brasileiras:

Norte - 37,2%; Nordeste - 5,3%; Sudeste - 1,2%; Sul - 14,4% e Centro-oeste - 4,7%.

Na Figura 1, observa-se que entre 2011 e 2020 a producdo de biodiesel no Brasil

apresentou uma evolucdo de 3,7 milhdes de m?.
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Figura 1 — Evolugdo da produgao de biodiesel no Brasil entre 2011 e 2020
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Fonte: Anuario Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural ¢ Biocombustiveis (2021).

Pereira (2012) define biodiesel como o produto da reagcdo de um 6leo vegetal ou gordura
animal com o alcool anidro. Tal reagdo tem como resultado a producdo de ésteres mais glicerol
e esses ésteres, que podem ser etilicos ou metilicos, sdo chamados de biodiesel. O 6leo ou a
gordura passa por processos quimicos como hidrolise, esterificagdo e transesterificacdo, sendo

a ultima a mais utilizada.

Uma desvantagem da producdo de biodiesel ressaltada por Zanella e Donaduzzi (2015)
¢ a quantidade de glicerina ja citada, um coproduto gerado da reagdo de transesterificagdo. Uma
das solugdes ¢ utilizar tal coproduto para a produgdo de sabonetes, apds ser submetida a

purificacdo, ou como substrato para varios bioprocessos.

Pereira (2012) salienta que durante o processo de produgdo de biodiesel deve-se buscar
ao maximo a reducdo de contaminagdes no produto final, como glicerina livre e ligada, sabdes

ou agua.

No caso da glicerina, reacdes de desidratagdo 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 reagdes de condensagdo, que acarretam um aumento na formagdo de

depositos de carbono no motor. Sabdes e acidos graxos livres também
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acarretam a degradacdo de componentes do motor, ¢ a umidade, desde que
acima de um limite toleravel, pode interferir na acidez do éster por motivar a

sua hidrolise sob condigdes ndo ideais de estocagem. (Pereira, 2012, p. 45).

Por isso, ¢ de extrema importdncia seguir as especificacdes exigidas pelo o6rgdo

responsavel, que atesta a qualidade do biodiesel produzido.
2.2.2 Definicao

Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) o
biodiesel ¢ um combustivel renovavel, obtido por meio do processo quimico de
transesterificacao, através do qual os triglicerideos presentes nas composi¢cdes dos oleos e
gordura animal reagem com um alcool primério, metanol ou etanol, de modo a gerar o éster e
glicerina. O éster produzido ¢ submetido a processos de purificacdo e obtém-se assim o

biodiesel.
2.2.3 Especificagoes

O biodiesel deve possuir caracteristicas fisico-quimicas similares ao diesel de petroleo,
que tornem possivel a substitui¢do. Com o objetivo de assegurar a qualidade do biocombustivel,
o funcionamento adequado dos motores e a preservagao ambiental sdo estabelecidos padrdes
de qualidade pela norma técnica vigente em cada pais. No Brasil, a Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) estabelece as especificagdes as quais o

biodiesel produzido em territdrio nacional deve atender.
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Tabela 1 — Especificacao do Biodiesel

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO METODO METODO
ABNT NBR ASTM D EN/ISO
1 1 1 1 1 1
Aspecto - LII (1) - - -
(2
Massa especifica a 20° C kg/m? 850 a 7148 14065 1298 4052  ENISO 3675; EN
900 ISO 12185
Viscosidade cinematica a mm?/s 3,0a6,0 10441 445 EN ISO 3104
40° C
Teor de agua, maximo mg/kg 200,0 (3) - 6304 EN ISO 12937

Redacdo dada pela Resolugdo ANP N° 51 de 25/11/2015

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE METODO METODO  METODO
ABNTNBR ASTMD EN/ISO
T T T T T 1
Contaminagdo total, maxima (13) mg/kg 24 15995 - EN 12662 (5)
Ponto de fulgor, minimo (4) °C 100,0 14598 93 ENISO 3679
Teor de éster, minimo % massa 96,5 15764 - EN 14103 (5)
Cinzas sulfatadas, maximo (6) % massa 0,020 6294 874 EN ISO 3987
Enxoftre total, maximo mg/kg 10 15867 5453 EN ISO 20846;
EN ISO 20884
Sédio + potassio, maximo mg/kg 5 15554 - EN 14108 (5);
15555 EN 14109 (5);
15553 EN 14538 (5)
15556
Calcio + magnésio, maximo mg/kg 5 15553; - EN 14538 (5)
15556
Fosforo, méaximo (7) mg/kg 10 15553 4951 EN 14107 (5);

EN 16294 (5)

Corrosividade ao cobre, 3h a - 1 14359 130 EN ISO 2160
50°C, maximo (6)
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Numero cetano (6) - Anotar - 613 6890 ENISO 5165
®)
Ponto de entupimento de filtro a °C ) 14747 6371 EN 116

frio, maximo

indice de acidez, maximo mg KOH/g 0,50 14448 - 664 - EN 14104 (5)
Glicerol livre, maximo % massa 0,02 15771 6584 (5) EN 14105 (5)
15908 (5) EN 14106 (5)
Glicerol total, maximo (10) % massa 0,25 15344 6584 (5) EN 14105 (5)
15908 (5)
Monoacilglicerol, maximo % massa 0,7 15342 (5) 6584 (5) EN 14105 (5)
15344
15908 (5)
Diacilglicerol, maximo % massa 0,20 15342 6584 (5) EN 14105 (5)
(5) 15344
15908 (5)
Triacilglicerol, maximo % massa 0,20 15342 6584 (5) EN 14105 (5)
(5) 15344
15908 (5)
Metanol e/ou etanol, maximo % massa 0,20 15343 - EN 14105 (5)
Indice de iodo g/100g Anotar - - EN 14105 (5)
Estabilidade a oxidagao a 110°C, hora 12 EN 14105 (5)
minima (11) (Redagdo dada pela EN 15751 (5)
Resolugdo ANP N° 798 de
01/08/2019)

Fonte: Legisweb, Resolugdo ANP N° 45 DE 25/08/2014.

Notas: (1) Limpido e isento de impurezas, com anota¢do da temperatura de ensaio. Em caso de disputa,
o produto s6 podera ser considerado como ndo especificado no Aspecto, caso os parametros teor de agua
e/ou contaminagdo total estejam ndo conformes.

(2) Para efeito de fiscalizagdo, nas autuagdes por ndo conformidade no Aspecto, deverdo ser realizadas
as analises de teor de agua e contaminagdo total. O produto sera reprovado caso pelo menos um desses

dois ultimos parametros esteja fora de especificagéo.
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(3) Para efeito de fiscalizagdo, nas autuacdes por ndo conformidade, sera admitida variacdo de +50
mg/kg no limite do teor de 4gua no biodiesel para o produtor e de +150 mg/kg para o distribuidor.

(4) Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130 °C, fica dispensada a analise
de teor de metanol ou etanol.

(5) Os métodos referenciados demandam valida¢do para os materiais graxos ndo previstos no método e
rota de produgdo etilica.

(6) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da Tabela de
Especificagdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP pelo Produtor de
biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em caso de neste periodo
haver mudanca de tipo de material graxo, o Produtor devera analisar nimero de amostras correspondente
ao numero de tipos de materiais graxos utilizados.

(7) Em caso de disputa, deve ser utilizado o método EN 14107 como referéncia.

(8) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para determinagao do nimero
de cetano.

(9) Limites conforme Tabela II. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de entupimento a
frio permanecera 19 °C.

(10) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM D6584 ou
EN 14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo de material graxo
predominantemente laurico, deve ser utilizado método ABNT NBR 15908 ou ABNT NBR 15344, sendo
aplicavel o limite de 0,30% em massa.

(11) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do combustivel.

(12) A estabilidade a oxidagdo a 110 °C tera seu limite minimo de 8 horas, a partir de 1° de novembro
de 2014. Foi revogado pela Resolugao ANP N° 798 de 01/08/2019.

(13) Devera ser utilizada somente a versdo da norma de 1998 ou 2008 (EN 12662:1998 ou EN
12662:2008). Nota acrescentada pela Resolugdo ANP N° 51 DE 25/11/2015.

2.2.4 Vantagens e desvantagens

A utilizacao do biodiesel apresenta diversas vantagens: I) o fato de ser produzido a partir
de fonte renovavel proporciona ganho ambiental para o planeta, pois promove a diminui¢ao da
poluicao e do efeito estufa. Além disso, na formacdo de sementes, o gas carbdonico do ar ¢
absorvido pela planta; II) a produgdo de biodiesel também contribui para o aumento da oferta
de empregos, principalmente nas areas rurais, o que € essencial para o desenvolvimento social
e, em consequéncia disso, reduz-se o inchaco das grandes cidades; III) promove a redugdo do
consumo de petrdleo no pais e incentivo a agricultura; tem disponibilidade imediata e promove

a diversificacdo de matérias-primas, pois pode ser extraido a partir de diversas fontes; o custo
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de produ¢do pode ser mais baixo que o do diesel e os motores ndo precisam passar por
modifica¢des mecanicas; [V) com relagdo a combustao, o biodiesel possui alto teor de cetano e
produz menos fumaga e menos odores nocivos em comparagao ao diesel derivado do petroleo.
E altamente lubrificante de modo que oferece maior protecdo e longevidade ao motor,
retardando o seu desgaste e diminuindo os gastos com manutencdo; V) o biodiesel também
possui ponto de fulgor mais elevado que o do diesel, proporcionando maior seguranga durante

o transporte € no armazenamento (Gomes, 2023; Marques, 2022; Silva, 2010).

O biodiesel apresenta também algumas desvantagens: I) preco mais elevado em
comparacao aos oriundos de combustiveis fosseis; II) alta viscosidade, densidade e emissao de
oxido de azoto (NOx); III) alto ponto de névoa e de fluidez; coqueificagdo no injetor e alta
produgdo de glicerina; IV) o fato de o biodiesel possuir propriedades solventes também pode
ocasionar a degradagdo de certos materiais como a espuma de poliuretano, de modo a afetar

componentes de motores de veiculos antigos (Gomes, 2023).
2.2.5 Aspecto Ambiental, Social e Econémico
2.2.5.1 Aspecto Ambiental

A utilizagdo do petréleo como matriz energética apresenta diversas desvantagens: a
possibilidade de esgotamento por ser um recurso nao renovavel; o grande consumo de energia
e agua; a poluigdo do ar, da dgua e do solo; o fato da industria petrolifera produzir quantidades
significativas de efluentes liquidos, liberar diversos gases nocivos na atmosfera e gerar residuos
solidos de dificil tratamento e disposi¢do. A polui¢do do ar € o principal impacto, afetando nao
apenas a natureza, mas a saude humana também. Nesse sentido, Silva (2010) aponta que, nos
Estados Unidos, os combustiveis dos veiculos sdo responsaveis pela emissdo de 67% de
monoxido de carbono, 41% de nitrogénio, 51% de gases organicos reativos, 23% de materiais

particulados e 5% de didxido de enxofte.

Além disso, o setor de transportes também ¢ responsavel por quase 30% das emissdes
de dioxido de carbono, sendo que a sua concentragdo na atmosfera vem aumentando cerca de
0,4% por ano, sendo um dos principais responsaveis pelo aquecimento global. O biodiesel
permite que se estabeleca um ciclo fechado de carbono no qual o CO; ¢ absorvido quando a

planta cresce e ¢ liberado quando o biodiesel ¢ queimado na combustiao do motor (Silva, 2010).

Nao ¢ possivel resolver o problema com uma solugdo tecnoldgica unica, porém ¢

possivel adotar medidas para mitiga-lo, e a substituicdo dos derivados de petrdleo pelos
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biocombustiveis liquidos no setor de transportes, em especial o biodiesel, vem sendo cada vez
mais adotada como uma dessas medidas. A utilizacdo do biodiesel, tanto puro quanto a sua
mistura adicionada ao diesel, possibilita a reducao de emissoes de gases de efeito estufa bastante
significativas em comparacao a utilizacao do diesel. Um outro beneficio ambiental associado
ao uso do biodiesel ¢ que a sua producdo pode representar oportunidade para aproveitamento
de residuos, como ¢ o caso do biodiesel de 6leo de fritura, gordura animal e borra de acidos

graxos (Costa, 2017).
2.2.5.2 Aspecto Social

O Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel (PNPB) também foi criado com
o foco na geracdo de oportunidades de trabalho e renda, visando a inclusdo social e o
desenvolvimento regional (Sallet e Alvim, 2011). De acordo com a Cartilha do PNPB, as
principais diretrizes do programa sdo: implantacdo de um programa sustentavel, que promova
inclusdo social através da geracdo de renda e emprego; garantia de pregos competitivos;
qualidade, suprimento e produgdo de biodiesel a partir de diferentes fontes oleaginosas, de

modo a fortalecer as potencialidades regionais para a produgao de matéria-prima.

O Ministério do Desenvolvimento Agrario (MDA) foi o responsavel pelo projeto e pela
operacionaliza¢do da estratégia social do PNPB, criando maneiras de promover a insercao
qualificada de agricultores familiares na producao do biodiesel. Para isso, o MDA concentra a
sua atuacdo em duas frentes: a concessdo e gerenciamento do Selo Combustivel Social,
conferida pelo MDA ao produtor de biodiesel que cumpre os critérios estabelecidos pelo
Programa e que incentiva a producao de matéria-prima (mamona, dendé€, girassol, soja, entre
outras) oriunda da agricultura familiar. Quando o produtor de biodiesel privilegia as familias
de agricultores, gera para elas trabalho e renda, contribuindo desta forma para a inclusio social
e o desenvolvimento regional. O produtor de biodiesel que ganha o Selo Combustivel Social
tem como vantagens: diferenciac¢do/isencao nos tributos PIS/PASEP e COFINS; participagao
assegurada de 80% do biodiesel negociado nos leildes publicos da ANP; acesso as melhores
condi¢des de financiamento junto aos bancos que operam o Programa e boa imagem no

mercado.

Em contrapartida, também hé algumas obrigagdes a serem cumpridas e algumas regras
precisam ser obedecidas, sao elas: firmar contratos com os agricultores familiares negociados
com a participacdao de uma entidade que os represente, como sindicatos ou federagdes; repassar

copia dos contratos devidamente assinados pelas partes para o agricultor familiar contratado e



29

para a entidade que o represente; assegurar assisténcia técnica gratuita aos agricultores
familiares contratados; capacita-los para a produgdo de oleaginosas de forma compativel com
a seguranga alimentar da familia e com os processos de geragao de renda em curso, contribuindo
para a melhor insercao da agricultura familiar na cadeia produtiva do biodiesel e para o alcance
da sustentabilidade da propriedade; repassar ao agricultor familiar assistido pelo técnico, copia
do laudo de visita devidamente assinado e adquirir um percentual minimo de matéria-prima da

agricultura familiar, que varia de regido para regiao, de acordo com a norma em vigor.

O Projeto Polos de Biodiesel, implantado em 2006, foi desenvolvido com foco
microrregional e territorial, visando a promogao da inclusao social de agricultores familiares na
cadeia produtiva do biodiesel. Trata-se de espacos geograficos delimitados, compostos por
diversos municipios, que retinem agricultores familiares, produtores ou potenciais produtores
de matérias-primas para produ¢do de biodiesel. Sdo formados a partir ndo apenas da presenca
desses atores, mas da identidade coletiva territorial, da presenca de areas consideradas aptas
para o plantio com zoneamento agricola, da atuacdo de empresas que possuem o Selo
Combustivel Social e da presenca de outros atores econdmicos € politicos que possuem
interesse na produgdo de biodiesel. O Projeto deu origem a Grupos de Trabalho (GTs) que
objetivam a facilitagdo da criagdo de politicas publicas para as familias agricultoras produtoras

de matéria-prima.

A inclusdo social promovida pelo PNPB ¢ inovadora e vem se consolidando como um
modelo de parceria entre agricultores familiares e industria para todo o mundo. No inicio da
implantacdo do programa, houve um periodo de transi¢do e capacitacdo, pois grande parte dos
agricultores ndo tinham experiéncia dentro de uma cadeia agroindustrial com tal nivel de
exigéncia em escala, tecnologia e eficiéncia produtiva. Houve um trabalho de incentivo a
pesquisa e difusdo de tecnologias para oleaginosas, qualificagdo dos agentes de assisténcia e
capacitagdo técnica, programas de correcdo e preparo do solo, incentivos a organizagdo
produtiva, entre outras iniciativas. As entidades representativas e cooperativas da agricultura
familiar, as empresas produtoras de biodiesel, governos, técnicos, o0rgdos de pesquisa €

assisténcia técnica também passaram por um processo de transigao.

Os agricultores familiares participam da producdo de biodiesel em 4 etapas diferentes:
1) produgdo de sementes e mudas de oleaginosas; 2) fornecimento dos graos das oleaginosas

(mamona, dendé, girassol, soja etc.) para as industrias responsaveis pelo seu processamento; 3)
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extracdo do o6leo vegetal e separagdo do farelo e 4) organizagdo das proprias usinas para a

producao do biodiesel.
2.2.5.3 Aspecto Economico

O PNPB causou um efeito positivo sobre a Balanca Comercial do Brasil,
proporcionando melhoria das contas externas. O pais ¢ dependente energeticamente do diesel,
e autilizacao do biodiesel possibilitou a redugao da lacuna existente entre a capacidade de oferta
e as necessidades de consumo, além de contribuir para uma economia consideravel no que diz
respeito ao gasto com importacao de diesel mineral. De acordo com Costa (2017), entre 2005 e
2015, a utilizagdo do biodiesel evitou uma importacao adicional de cerca de 21 bilhdes de litros

de diesel mineral, o equivalente a 15,1 bilhdes de dolares em economia de divisas.

Soma-se a isso a exportagdo de glicerina, coproduto da producao de biodiesel, que tem
causado impacto positivo no balango de pagamentos. No mesmo periodo de 2005 a 2015, o
Brasil exportou 1,1 bilhdo de litros de glicerina, totalizando uma receita de 370 milhdes de
dolares. Comparando o montante total de glicerina exportada pelo pais e o total resultante da
producado de biodiesel, ¢ possivel constatar que as participagdes vém crescendo, alcangando um

valor equivalente a cerca de 70% da glicerina coproduto do biodiesel em 2015 (Costa, 2017).
2.2.6 Matérias-primas

Mais de 95% da matéria-prima utilizada para produzir biodiesel atualmente ¢ de
primeira geracao e tem a sua origem nas plantagcdes de sementes oleaginosas comestiveis, de
modo que apresenta vantagens como a disponibilidade de culturas e de processos razoavelmente

simples para producdo (Duarte et al., 2022).

Caseiro (2011) chama a atengdo para os danos que o meio ambiente pode sofrer em
decorréncia da exploracao de matérias-primas para a produ¢do de biocombustiveis, como 6leos
vegetais virgens, obtidos a partir de culturas energéticas como milho, trigo, arroz entre outras.
Estas culturas envolvem a utilizacao de pesticidas e fertilizantes, que podem causar a erosao e
a contaminacao dos solos, a sobre-exploragdo dos recursos hidricos e das areas agricolas, além
de gerar impactos como a desflorestacdo e a perda de biodiversidade, pois sdo necessarias
amplas extensdes de terra desmatada para o suprimento da demanda mundial de
biocombustivel. Além disso, essas matérias-primas sao usadas nao apenas para fins energéticos,
mas visando também o setor alimenticio e o consumo humano. Deste modo, ha uma outra

desvantagem que € o risco de escassez de alimento e a possibilidade de aumento de prego.
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Diante disso, tem se desenvolvido pesquisas a respeito da utilizagdo de matérias-primas
provenientes de 6leos ndo comestiveis para a producdo de biodiesel de segunda geragdo.
Residuos de 6leo de cozinha, sebo, 6leo de semente de algodao, 6leo da borra de café sao
exemplos de fontes que, além de ndo concorrerem com a industria alimenticia, sdo mais
vantajosas do ponto de vista ambiental, pois liberam menos diéxido de carbono na atmosfera e
do ponto de vista econdmico, por apresentarem um custo menor se comparadas aos 6leos
comestiveis de primeira geracao. Percebe-se, assim, que as matérias-primas de segunda geragao
se revelam preferiveis para a producao de biocombustiveis, contudo, elas nao existem em

quantidades suficientes para suprir a grande demanda (Duarte ef al., 2022).

Segundo Jegannathan et al. (2008), ¢ possivel obter ésteres alquilicos de acidos graxos
por meio de qualquer matéria-prima oleaginosa, no entanto, as propriedades finais do
biocombustivel sdo influenciadas tanto pela matéria-prima quanto pela tecnologia utilizada no
processo de transformacao. O biodiesel precisa apresentar uma qualidade final de acordo com
as especificacdes internacionais, € nem todas as matérias-primas asseguram essa qualidade, pois
podem possuir propriedades ndo ideais que tornam o biodiesel produzido impréprio para
motores movidos a diesel. Ou seja, algumas espécies acabam ndo sendo uma boa opg¢do de

matéria-prima.

A viabilidade de uma matéria-prima deve ser avaliada com base em fatores como a
produtividade por unidade de area cultivada; o teor de 6leo extraido e a complexidade do
processo de extracdo; o equilibrio agrondmico de um cultivo de determinada espécie a longo
prazo; a sazonalidade e o ciclo de vida da planta ou animal; adaptagdo do territorio do cultivo;
o impacto socioambiental e econdomico do desenvolvimento de determinada cultura (Akoh et

al., 2005 apud Marques, 2022).

No contexto mundial, tem sido utilizada uma gama de matérias-primas para produzir
biodiesel: amendoim, milho, soja, polpa do dend€, améndoa do coco do dendé€, améndoa do
coco da praia, carogo de algoddo, améndoa do coco de babagu, semente de girassol, baga de
mamona, semente de colza, semente de maracujd, semente de pinhdo manso, polpa de abacate,
caroco de oiticica, semente de linhaca, semente de tomate, entre outros. Nos ultimos anos, tem
se investigado também o potencial do 6leo oriundo de fungos e algas para a obtengao de
biodiesel. De acordo com Santos (2007 apud Tapanes et al., 2013), as algas apresentam um
bom rendimento de 6leo, crescem rapidamente e possuem a capacidade de converter grandes

quantidades de dioxido de carbono em oxigénio.
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O biodiesel brasileiro ¢ produzido a partir de diversas matérias-primas: soja, mamona,
dendé, girassol, pinhdo-manso, babacu, macaiba, amendoim, algoddo, sebo bovino, gorduras
de suinos e frango e 6leos de visceras de peixe. Em menor incidéncia, também tem se utilizado

Oleos de fritura e de descarte.

A principal matéria-prima utilizada no Brasil para a obtencao de biodiesel ¢ a soja. De
acordo com dados oficiais do Ministério de Minas e Energia, no ano de 2020, cerca de 71,4%
da producao total foi obtida através dela. O dleo de palma, o 6leo de amendoim, o 6leo de nabo-
forrageiro, o 6leo de girassol, o 6leo de canola, o 6leo de milho, o dleo de palmiste, o 6leo de
fritura usado e outros materiais graxos corresponderam a segunda maior quantidade de
matérias-primas utilizadas para produzir biodiesel, o equivalente a 15,6% do total. A gordura
animal correspondeu a 11,3% e o dleo de algodao correspondeu a 1,7% da produgdo nacional.
A Figura 2 demonstra as matérias-primas utilizadas na produ¢do de biodiesel no periodo de

2011 a 2020.
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Figura 2 — Matérias-primas utilizadas na producao de biodiesel entre 2011 e 2020
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Fonte: Anuario Estatistico Brasileiro do Petréleo, Gas Natural ¢ Biocombustiveis (2021).

O ¢6leo de soja foi a principal base para o desenvolvimento do PNPB, pois ja existia um
cultivo ostensivo dessa espécie voltado para a industria alimenticia. Contudo, nos tltimos anos,
um dos produtos que mais tem sofrido inflagdo no Brasil ¢ no mundo ¢ justamente o 6leo

vegetal.

Segundo o Indice Nacional de Precos ao Consumidor Amplo, medidor da inflagéo no
Brasil, do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE), o preg¢o do 6leo de soja subiu
20,37% apenas entre janeiro e abril de 2022. Considerando o ano de 2021, o aumento foi de
31,53%. No que diz respeito ao cenario global, de acordo com o Indice de Pregos de Alimentos
da Organizacao das Nag¢des Unidas para Agricultura e Alimentagdo, o prego dos 6leos vegetais
sofreu um aumento de 46,5% em 2021. A explicagdo para isso estd nas consequéncias
econOmicas da pandemia de Covid-19 e na guerra entre a Ucrania e a Russia, que culminam

nesta alta inflagao (BBC News, 2022).

A questdo da conservacdo ambiental tem sido um assunto de interesse mundial, e ao
longo dos anos vém sendo constatados as consequéncias e os prejuizos causados pelas
atividades industriais e urbanas sobre a natureza, em especial pela grande quantidade de
residuos gerada. Os residuos alimenticios e urbanos representam matérias-primas de baixo
custo, sendo o seu uso vantajoso do ponto de vista ambiental e econdmico. Neste contexto,

iniciativas como a reciclagem tém crescido no Brasil, visando o reaproveitamento de materiais
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como plasticos, metais, papel, 6leos lubrificantes industriais e automotivos, bagaco de cana e
soro de leite. No caso dos residuos alimenticios, eles tém sido utilizados como matéria-prima
para compostagem e para o uso de biomassa como biofertilizante e/ou biocombustiveis, com a
conveniéncia de estarem disponiveis imediatamente. Os 6leos oriundos de fritura, por exemplo,
sdo um tipo de material residual com grande potencial na producdo de biocombustiveis,
conforme citado anteriormente, no entanto a sua utilizagdo para este fim ainda ¢ incipiente no

Brasil (Castellanelli e Cunha, 2015; Silva, 2022).

Uma outra fonte alternativa que vem sendo explorada ¢ o 6leo presente na borra de café.
Na composi¢ao quimica do café, em sua fase ainda verde, encontra-se grande quantidade de
polissacarideos e lipidios - fosfolipidios, triglicerideos, éteres, acidos graxos, di e triterpenos -
que ndo possuem grande solubilidade em dgua, ficando retidos na borra apos o preparo do café

(Zanella e Donaduzzi, 2015).

O café ¢ uma das bebidas mais consumidas no mundo e, em consequéncia disso, uma
quantidade expressiva de residuos toxicos e prejudiciais a0 meio ambiente ¢ produzida pelo

setor. A borra de café vem sendo objeto de pesquisa e de preocupagao em diversos paises.

Devido a falta de um sistema de coleta adequado, boa parte desse residuo ¢ destinado a
aterros. Cerca de 34 toneladas de borra de café sdo geradas por dia, representando um potencial
para produgao de 1,5 toneladas de 6leo a ser empregado como biocombustivel. A industria de
café soluvel possui grande potencial de aproveitamento, pois a borra ¢ o principal subproduto

de seu processamento € 0 seu consumo estd em crescente expansao (Silva et al., 2019).

Diante disso, evidencia-se a necessidade de diversificacdo de matéria-prima e o uso de
material residual aparece como uma solugao sustentavel e vantajosa, uma vez que nao apresenta

concorréncia com a induastria alimenticia.

2.3 CAFE

2.3.1 Historico, Produc¢ao e Consumo

De acordo com Neves (1974) a origem do consumo de café ocorreu ha cerca de 1.000
anos, na regido da Abissinia, atual Etiopia. Um pastor etiope Kaldi observou que as cabras
apresentavam um comportamento excitado ao ingerir graos vermelhos de arbustos nativos da
regido; tais graos eram graos de café. A partir de 1615, o café passou a ser consumido também

na Europa, trazido por viajantes vindos do oriente. Os primeiros europeus a cultivarem café em
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solo proprio foram os holandeses. No Brasil, o café chegou primeiro na regido norte, em Belém,
no ano de 1727. O sargento-mor Francisco de Mello Palheto trouxe da Guiana Francesa a
pedido do governador do Maranhao e Grao Pard, pois a época, o café ja possuia valor comercial
consideravel. A cultura cafeeira consolidou-se principalmente no eixo Rio de Janeiro-Sao
Paulo, especialmente no Vale do Paraiba, devido ao clima propicio e a grande extensao de terra

(Santos, 2010).

Por um periodo de quase 100 anos a economia brasileira girou em torno do café, e boa
parte do desenvolvimento do pais deve-se a industria cafeeira, como: o surgimento de cidades,
a construcao de ferrovias, a chegada de imigrantes e a expansdo da classe média foram frutos
da mesma, de modo que tornou-se impossivel dissociar o povo brasileiro do café (ABIC, 2021;

Santos, 2010).

O Brasil ocupa o posto de maior produtor de café mundial ha mais de 150 anos, sendo
responsavel por um ter¢o da producdo total. O estado de Minas Gerais ¢ o principal produtor
no pais, respondendo a 50% da produgio nacional. E também um dos estados que mais produz
cafés especiais em territério brasileiro. De acordo com o Ministério da Agricultura, Pecuaria e
Abastecimento, a cafeicultura brasileira tem alto nivel de exigéncia no que diz respeito aos
aspectos sociais e ambientais, seguindo rigidamente as legislagdes trabalhistas e ambientais que

privilegiam a biodiversidade e protegem os trabalhadores do setor (ABIC, 2021).

Segundo dados de 2022 divulgados pela ABIC, foram consumidas 21,3 milhdes de sacas
de café no Brasil entre novembro de 2021 e outubro de 2022. O pais mantém a posi¢ao de

segundo maior consumidor de café do mundo, atrés apenas dos Estados Unidos.

O Relatorio sobre o Mercado de Café (2023), da Organizacdo Internacional do Café,
aponta que entre 2021 e 2022 a producao mundial de café foi de 168,5 milhdes de sacas. A
previsdo para o periodo de 2022-2023 ¢ que este nimero suba para 171,3 milhdes, ou seja,
espera-se um aumento de 1,7%. Com relagdo ao consumo, foram consumidas 175,6 milhdes de

sacas de café no mundo no periodo de 2021 a 2022.

Recentemente, vem sendo constatado o crescimento da industria de café soltvel. Em
abril de 2023, o Brasil exportou 324.265 sacas de 60 kg de café soluvel, um aumento de 28,7%
em comparagdo a abril de 2022. Em relagdo ao consumo interno, os brasileiros consumiram
296.696 sacas de 60 kg entre janeiro e abril deste ano, representando um aumento de 3,9% em

comparac¢ao ao mesmo periodo do ano passado (ABICS, 2023).
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2.3.2 Caracterizacido quimica do café

A composiciao quimica do café cru depende de fatores como a variedade genética da
espécie, altitude, temperatura e umidade dos locais de plantacdo e as técnicas de processamento
pos-colheita. O sabor e o aroma peculiares do café¢ estdo intimamente relacionados aos
compostos quimicos presentes no grao. Os principais constituintes sao: lipidios, agua, proteinas,
acidos clorogénicos, cafeina, actcares, minerais e celulose. A Tabela 2 abaixo demonstra os

principais componentes da composi¢ao quimica do café.

Tabela 2 — Composi¢ao quimica do grao de café

COMPONENTES QUIMICOS TEOR (%)
Lipidios 13a20
Agua 8all
Proteinas 6al2
Acidos clorogénicos 6a9
Cafeina la2,5
Acgucares 7 a 30
Minerais 3a4
Celulose 15a20

Fonte: Hoffmann, 2001.

A cafeina ¢ uma metilxantina, a principal purina na composicdo do café. Pode ser
encontrada na polpa, no citoplasma e na parede celular do grao. Quando o grao ¢ submetido ao
processo de torrefacdo ocorre a perda de uma quantidade pequena de cafeina. J4 os compostos
fenolicos, em especial os 4cidos clorogénicos, interferem diretamente no sabor € no aroma do
café apos a torrefacao. Eles agem como protetores, antioxidantes do aldeido, de modo que as
polifenoloxidases agem sobre os polifenois, controlando a sua agdo e facilitando a sua oxidacao

(El Halal, 2008).

Conforme Salva e Lima (2007 apud El Halal, 2008), quando se trata dos lipideos, sua

quantidade e a composi¢do da fragdo presente no grao relacionam-se a qualidade do café¢
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enquanto bebida, a coloracdo do café cru e ao potencial de exploracdo pela industria visando
outros fins além da comercializagdo do café moido e soltivel. O café também possui diversos
tipos de minerais, como: potassio, calcio, magnésio, sodio, cloro, ferro, zinco e estroncio

(Zanella e Donaduzzi, 2015).
2.3.3 Oleo residual da borra de café

O café¢ gera residuo a partir do seu uso como bebida (borra), e gera o residuo
agroindustrial como resultado de sua produgdao de café¢ comum e de café soluvel (borra
industrial). O teor de 6leo vegetal presente na borra depende do tipo de café e ¢ considerado
uma matéria-prima de alta qualidade e economicamente viavel quando comparada a outros

residuos (Moitinho et al., 2018).

Segundo Boligon (2015) cerca de 48% do café utilizado ¢ transformado em borra, que
pode impactar negativamente ao meio ambiente se nao receber o tratamento adequado, uma vez
que possui grande concentragdo de material organico em sua composicdo, carboidratos
(celulose, hemicelulose, agucares), proteinas, taninos, polifendis, 6leo e cafeina. A borra de café
¢ bastante utilizada como adubo, alimento para animais e combustivel, contudo o processo de
queima causa a contamina¢do da atmosfera por conta da emissdo de material particulado. A
forma de reutilizacdo mais indicada, portanto, ¢ a extracdo da fracdo lipidica presente no

residuo, que o caracteriza como matéria-prima elegivel para a produgdo de biodiesel.

A borra de café apresenta propriedades funcionais interessantes como a capacidade de
formagao de emulsdes, retencao de oleo e de agua, atividade antioxidante e estabilidade. A sua
composi¢do quimica varia de acordo com o tipo de café utilizado, com as condi¢des de

torrefagdo e com as formas de preparo.

Um estudo realizado por Santos e Haraguchi (2016) aferiu que os graos de café sdo
compostos de 10 a 15% de lipidios, sendo 80 a 95% de glicerideos, e que, quando o 6leo ¢
exposto a presenga de alcool e de um catalisador, em um processo de transesterificagdo, ha
formacdo de éster e glicerol, os quais possuem caracteristicas similares as do diesel
convencional. Com relagdo ao processo de extracao dos lipidios da borra que serdo empregados
na transesterificacdo, Page, Arruda e Freitas (2017) identificaram em sua pesquisa que o
rendimento do extrato etandlico bruto obtido a partir da borra de café foi superior ao rendimento

do éter. O estudo de Figini ef al. (2017) averiguou que a quantidade de 6leo presente na borra
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de café (de 12% a 20%) aproxima-se da quantidade observada em fontes convencionais como

a soja (20%).

O conhecimento da composicao quimica da borra de café possibilita o melhor
direcionamento para sua utilizagdo. A partir de diferentes estudos, Mata, Martins e Caetano

(2018) apresentaram uma sintese dos componentes da borra, conforme ilustra a Tabela 3.

Tabela 3 — Composi¢ao quimica da borra de café

PARAMETROS VALOR (%)
Umidade 1,18-65,7
Nitrogénio total 1,9-2,3
Carbono total 47,8-69,5
Celulose 8,6-15,3
Hemicelulose 31,7-41,7
Proteina 6,7-13,7
Lipidios 5-10
Acucares totais 7,3-9,7
Polifenois 0,5-2,5
Lignina 32,5-33,6
Taninos 0,02-0,12
Acidos clorogénicos 0,48-3,3
Cafeina 0,02-0.,45
Grupos acetil 2,2
Cinzas 0,43-2,2

Fonte: Mata, Martins e Caetano (2018).

A borra de café também possui em sua composi¢ao alguns tipos de aguicares - arabinose,
glicose, galactose e manose -, lipidios, carboidratos, nitrogénio nao proteico e outros compostos

ricos em carbono (Vaz, 2019).

O 6leo obtido a partir da borra de café ¢ uma matéria-prima de alta qualidade e vantajosa
economicamente, além de apresentar boa estabilidade e possuir odor agradavel. Dos acidos

graxos presentes no 6leo da borra, os acidos linoleico, palmitico e oleico se destacam porque
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podem ser submetidos ao processo de esterificagdo para produgdo de biodiesel. A técnica mais
utilizada para extracdo de 6leos vegetais ¢ a extracdo com Soxhlet, apesar de exigir grande
consumo de solvente e do longo tempo de extragdo. H4 outras técnicas como a extragdo com

ultrassom, com fluido supercritico € com uso de solventes organicos (Moitinho et al., 2018).

Na Tabela 4, observa-se a composi¢ao quimica dos acidos graxos da fracdo lipidica
obtida por Zanella e Donaduzzi (2015), na extracao do 6leo da borra de café por meio do método

Soxhlet.

Tabela 4 — Acidos graxos presentes na fragio lipidica da borra de café

ACIDOS GRAXOS TEOR (%)
Palmitico 31,12
Estearico 11,05

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

Fonte: Zanella e Donaduzzi (2015).

2.4 TECNOLOGIAS DE PRODUCAO DE BIODIESEL

O biodiesel pode ser produzido a partir de diferentes rotas tecnologicas, como a
transesterificagao, esterificacdo e a hidroesterificacdo. Quando ha a utilizacao de triglicerideos,
ocorre a transesterificacdo; quando ha o processamento de acidos graxos, ocorre a esterificagao.
Os produtos obtidos a partir da transesterificacdo sdao o éster (biodiesel) e o glicerol, ja os

obtidos a partir da esterificagdo sdo o biodiesel e a agua.
2.4.1 Transesterificacido

A transesterificacdo ¢ o processo mais utilizado para a producdo de biocombustiveis a
partir de 6leos vegetais e gordura animal. Trata-se de uma reag¢do quimica entre o triglicerideo
(6leo ou gordura, vegetal ou animal) e um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), na

presenca de um catalisador. Tal reacdo resulta na formagado de ésteres (metilico ou etilico) que
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constituem o biodiesel, e glicerol. A adi¢do de alcool deve ser feita em grande quantidade, para
ocasionar a formag¢ao de uma fase separada de glicerol e o deslocamento do equilibrio para um
maximo rendimento de biodiesel, levando em conta a reversibilidade da reagao (Tapanes et al.,

2013; Zanella e Donaduzzi, 2015).

Para que ocorra a reacdo de transesterificacao, ¢ necessaria a utilizacdo de catalisadores
como o hidroxido de potassio (KOH), o hidréxido de célcio (Ca(OH)2) e o hidroxido de sodio
(NaOH). A funcao dos catalisadores consiste na diminui¢ao da energia de ativacdo da reagao,
de modo a oferecer uma via reacional que evita a etapa lenta, a etapa determinante da velocidade

da reagdo na auséncia de catalisador (Pereira, 2012). A Figura 3 ilustra o processo:

Figura 3 — Transesterifica¢do metilica

Hqy— OGR! RCOGC-CH 4 Hal:—0H
PN
HC—OCoR: + 3 CH40OH - RCOCEH 4 +  HE—OH
H.C—OQCoOR"
’ R“CDO-CH 4 HaC—aH
Triacilpliceriden Matanal mictura de Ectores Slicernl
Ivietilicos

Fonte: Zanella e Donaduzzi (2015).

Na industria a transesterificacdo pode ser feita por meio de processos continuos ou em
bateladas, sendo o volume de produgdo da planta utilizada o fator determinante. No processo
em batelada, o 6leo ¢ colocado no reator, seguido do alcool e do catalisador. O sistema sofre
agitacdo e aquecimento durante o tempo de reagdo. Em alguns processos, a mistura descansa
no reator possibilitando uma divisdo entre os €steres e a glicerina, sendo em seguida bombeada
para um tanque de decantagao ou separada por meio de uma centrifuga. A evaporagdo separa a
glicerina dos ésteres e ambos passam por neutralizagdo. Os ésteres sdo lavados com dgua acida
e um pouco aquecida, a fim de remover residuos de alcool e sais e, por fim, passam por uma
secagem. A glicerina, ja neutralizada, é lavada com agua. E possivel adicionar aditivos ao éster
resultante, ou seja, ao biodiesel, com o objetivo de regular as caracteristicas do produto de modo
que ele atenda as especificagdes exigidas. A diferenca do processo continuo para o processo
por batelada ¢ a configuracdo de reatores em série com volumes variaveis, que permite que a
mistura permaneca por um longo periodo na primeira fase, culminando numa grande escala de

reacdo. A glicerina produzida passa por decantacdo e a mistura segue para as fases
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subsequentes, nas quais mais alcool ¢ adicionado. A quantidade de fases ¢ determinada pelo
volume de produg¢do almejado e o periodo que a mistura permanece em cada fase ¢ decrescente
na medida em que se avanga no processo. A partir da segunda fase, o incremento da velocidade
do processo ¢ significativo, de modo que o processo continuo ¢ mais adequado para plantas
com grandes volumes de produgdo. Os procedimentos para separar a glicerina, o alcool e os

residuos sdo os mesmos empregados no processo por batelada (Tapanes et al., 2013).
2.4.1.1 Transesterificag@o por catdlise alcalina

A rota mais empregada mundialmente para a producdo de biodiesel ¢ a
transesterificagdo por catalise alcalina, que ocorre nas seguintes etapas: mistura, reacdo de
transesterificacao, decantacao do glicerol, recuperacao do alcool em excesso e separagao do
glicerol. Os reagentes mais utilizados sao o hidréxido de sddio e o hidréxido de potéssio, pois

possibilitam uma reacdo mais rapida e executdvel em temperatura ambiente (Rosset, 2011).

Uma das vantagens desta rota ¢ que os catalisadores alcalinos sdo de facil manipulagio
e possuem menor potencial corrosivo que os catalisadores acidos. No entanto, o uso de
catalisadores alcalinos combinado ao uso de matéria-prima de baixa qualidade pode ocasionar
a formacao de glicerol, devido a porcentagem elevada de acidos graxos livres e dgua, o que
requer um pré-tratamento da matéria-prima. Para que a catalise alcalina ocorra de maneira
satisfatoria, ¢ necessario que a composicao do dleo utilizado contenha menos que 3% de acidos
graxos livres. Essas reacdes secundarias trazem prejuizo ao processo, pois acarretam o consumo
de parte do catalisador e, consequentemente, diminuem o rendimento da transesterificagao,
dificultando a separagao do glicerol e a purificacao do biodiesel (Duarte et al., 2022; Rosset,

2011).
2.4.1.2 Transesterificagdo por catalise acida

Na transesterificagdo via catalise acida, os catalisadores mais utilizados sdo o acido
sulfurico, o acido cloridrico e os acidos sulfonicos. Quando a matéria-prima utilizada possui
alta concentragdo de acidos graxos livre, a catdlise acida torna-se a melhor op¢do. A sua
vantagem em relacdo a catélise alcalina estd no fato de ndo permitir a formacao de glicerol,
porém exige temperatura elevada e a sua taxa de reacao ¢ mais lenta (superior a 3 horas) e o seu

rendimento ¢ menor (Duarte et al., 2022; Moura, 2016).
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2.4.2 Esterificacao

A esterificagdo consiste na reagdo entre um acido graxo com um alcool de baixo peso
molecular, preferencialmente etanol ou metanol, e um catalisador acido, produzindo éster
(biodiesel) e agua. O acido mais utilizado nesta reacdo ¢ o acido sulfurico. A rota vem sendo
estudada por apresentar caracteristicas como facilidade de separagdo entre as fases geradas,
elevada conversdo, seletividade e especificidade do biocatalisador (enzima) com condigdes
mais brandas de temperatura e pressdo, o que impede a desnatura¢do da enzima, favorecendo a
recuperacdo do glicerol e possibilitando a reutilizagdo do catalisador. No entanto, o uso de
catalisadores acidos ocasiona problemas como efluentes prejudiciais ao ambiente, dificuldade
de reciclagem do catalisador, corrosdo ou outros problemas de natureza quimica como reagdes

secundarias (Gomes, 2023).

As vantagens do método sdo: o fato de ndo produzir glicerol, a simplicidade da cinética
quimica (etapa inica) e a menor limitacao a acidez da matéria-prima, possibilitando a utilizacao

de 6leos residuais e de fritura, borra &cida e sebo (Gomes, 2023).
2.4.3 Hidroesterificacao

A alternativa mais moderna para a produgdo de biodiesel ¢ a hidroesterificacdao, que
possibilita a utilizagdo de qualquer matéria-prima graxa, mesmo as de baixa qualidade e com
altos indices de acidez e umidade, como gordura animal, 6leo vegetal (macauba, dendé,
babagu), 6leo de microalgas, borras 4cidas de refino de 6leos vegetais, 6leo de fritura usado
entre outras. Na hidroesterificagdo, essas matérias-primas passam por uma transformacao
completa, gerando como produto final um biodiesel com alto percentual de pureza (Tapanes et

al., 2013).

Primeiramente, ocorre a etapa de hidrélise, ou seja, uma reacdo quimica entre o 6leo e
a agua, cujos produtos sdo a glicerina e os acidos graxos. Em seguida, ocorre a etapa de
esterificacdo, que consiste na formagao de ésteres a partir da reag@o entre um acido graxo e um
alcool de cadeia curta, metanol ou etanol, com formagao de 4gua como coproduto. A glicerina
ndo entra em contato com o biodiesel, pois ¢ removida ja na etapa da hidrolise (Ramos et al.,

2011; Tapanes et al., 2013).

A rota ganha vantagem sobre a transesterificacdo, visto que a ultima exige o uso de

grandes quantidades de 4cido para quebra de emulsdo, devido a necessidade de separar o
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biodiesel do glicerol gerado como subproduto da reagdo, ocasionando um custo operacional

elevado (Tapanes et al., 2013).
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3 MATERIAIS E METODOS

Os materiais e os métodos aplicados no presente trabalho se subdividem em:

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Matéria-prima

A borra gerada no preparo do café soluvel, coletada nos quiosques do Centro de
Tecnologia da UFRJ, foi utilizada para obtencao de seu 6leo bruto residual, sendo este a matéria

prima do presente estudo. Este 6leo apresentou coloragdo castanho escuro.

Figura 4 — Oleo extraido da borra de café

Fonte: a autora.

3.1.2 Catalisadores
Foi utilizado hidroxido de sddio como catalisador na etapa de transesterificagao.
3.1.3 Outros reagentes

Para extracdo do 6leo, utilizou-se éter de petroleo e etanol 99%.
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3.2 METODOS

3.2.1 Quantificacio do teor de o0leo na borra de café
3.2.1.1 Obtengao da borra de café

A borra de café utilizada neste trabalho foi coletada nos quiosques do Centro de
Tecnologia da UFRJ. Apos a coleta, a borra de café foi seca em estufa de circulagdo de ar a 60
°C até atingir o menor teor de umidade possivel, quando os valores encontrados de umidade sao
constantes. Para uma quantidade de 4 kg de borra de café coletada, foram necessarias de 3 a 4

semanas na estufa até atingir o teor de umidade constante.

Figura 5 — Borra de café coletada

Fonte: a autora.

3.2.1.2 Extragdo do 6leo bruto
3.2.1.2.1 Extra¢ao com Etanol

A etapa de extracdo da fracdo lipidica da borra de café¢ foi realizada seguindo a
metodologia descrita por Freitas, Monteiro e Lago (2000). Utilizando os parametros mais
promissores encontrados pelos autores, a extragao foi realizada a 75 °C, com razao borra:alcool
1:7 pelo periodo de uma hora. A borra de café seca foi incubada com etanol comercial (99,2%)
utilizando banho de 6leo, em constante agitacdo e a pressao atmosférica. Em seguida, a solucao
foi filtrada a vacuo, obtendo-se uma fase liquida 6leo-etanol. A seguir, o etanol foi destilado
sob vacuo em rota-evaporador, obtendo-se a fragdo de 6leo da borra de café separada. O oleo

foi colocado em estufa a 60 °C para garantir a remog¢ao completa do etanol. Avaliou-se a pureza
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do etanol destilado em alcodmetro, obtendo uma pureza de ainda 99%, sendo este etanol

destilado reutilizado para outras extragdes.

Figura 6 — Sistema utilizado para a extracdo do oleo

Fonte: a autora.

3.2.1.2.2 Extracao com éter de petroleo

Em paralelo as extragdes utilizando etanol, foi realizada uma extragao utilizando éter de
petréleo como solvente, para fins comparativos quanto ao rendimento do processo. A fragdo
lipidica da borra de café foi extraida em sistema adaptando o método Soxhlet, proposto pelo
Zenebon, Pascuet e Tiglea (2008). A borra de café foi pesada em cartucho Soxhlet. O material
foi colocado no extrator tipo Soxhlet, adaptado a um baldo de fundo achatado, anteriormente
pesado em balanga analitica, sob aquecimento em chapa elétrica, utilizando como solvente 350
mL de éter de petroleo (razdo molar 1:6), deixando o sistema em refluxo a cerca de 60 °C
durante 6 h. Posteriormente, o éter de petrdleo foi recuperado em equipamento rotaevaporador

e o rendimento do processo foi calculado.
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Figura 7 - Sistema de extragao via método Soxhlet e detalhe do sistema, indicando

itens utilizados

EXTRATOR TIPO
SOXHLET

Fonte: a autora. A esquerda: sistema de extragdo via método Soxhlet; a direita: detalhe do sistema, indicando

itens utilizados.

Realizando os procedimentos acima descritos, o rendimento do processo foi

determinado conforme equacao 1.

Massa do 6leo presente no balio

Rendimento (%) = x100 (1)

Massa inicial de borra de café
3.2.2 Caracterizacao fisico-quimica do d0leo da borra de café

A caracterizagao fisico-quimica do 6leo da borra de café foi fundamental para definir a
rota tecnoldgica a ser escolhida para a produgdo de um biodiesel dentro das especificacdes de
qualidade estabelecidas pela Agéncia Nacional de Petréleo - ANP. Para tanto, foram realizadas

as seguintes analises:
3.2.2.1 Teor de agua (mg/kg)

Uma amostra do 6leo foi utilizada para a quantificagdo do teor de agua via método
ASTM D-6304/20 de determinagao padrao de 4gua em petroquimicos, lubrificantes e aditivos
por titulacdo coulométrica de Karl Fisher (Schott, modelo Tritoline KF), a fim de determinar a
condicdo do 6leo para as reagdes de obtencdo do biodiesel. Este método ¢ aplicavel a
concentracdo de agua acima de 2 mg/kg, em liquidos que tenham viscosidade inferior a 100

mm/s a 40 °C.
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3.2.2.2 Indice de acidez (mg KOH g™')

O indice de acidez foi determinado conforme a norma D664-11a, utilizando o titulador
automatico Karl Fisher Titrino Plus. Em um béquer, pesou-se 1 g da amostra a ser analisada.
Em seguida, adicionou-se 50 mL de isopropanol. Com o auxilio de um agitador magnético, a
solucao contida no béquer foi homogeneizada e analisada no titulador automatico com o uso de

uma solucdo de KOH padronizada.
3.2.2.3 Identificagdo das classes lipidicas por CCD

Na identificagdo das classes lipidicas de interesse, presentes na borra de café, e para
verificar a conversdo do o6leo em éster metilico utilizou-se o método modificado de
cromatografia em camada delgada (CCD) (inglés:Thin Layer Chromatography, TLC). Nessa
analise 0,01 g do extrato de café¢ foi dissolvida em 600 ul de cloroférmio. O equivalente a 0,03
ul da solucdo foi aplicada em uma placa de silica gel 60 TLC (Merck) com auxilio de uma
pipeta automatica. Além das amostras que serdo analisadas de 6leo da borra de café extraido
com etanol e extraido com éter de petroleo, quantidades iguais do padrao de monooleina foram
aplicadas na placa para comparagdo e quantificagdao. Para garantir uma separacdo eficiente e
obter bandas agudas de lipidios apolares, a separagdo foi realizada conforme descrito a seguir.
Primeiro, utilizou-se na separagdo dos lipidios a mistura de solventes composta por éter de
petréleo / éter dietilico / acido acético (70:30:2) (v/v), até atingir 2/3 da altura da placa de silica
(7 ecm). Depois de secar a placa, a separacdao continua na mesma direcdo usando a mistura de
solventes composta por éter de petroleo / éter dietilico (100:2) (v/v) até atingir o topo da placa
(9 cm). Posteriormente, as amostras foram analisadas com auxilio do programa TotalLab1®

para determinar o percentual de cada componente presente em cada amostra.
3.2.2.4 Perfil de 4cidos graxos

A cromatografia gasosa (CG) ¢ a técnica mais comumente usada para analisar o perfil
em acidos graxos dos lipidios. Os 4cidos graxos estdo presentes em alimentos na forma de
triglicerideos ¢ em quantidades menores como acidos graxos livres. Para obter melhores
resultados na separacdo de compostos, ¢ necessario converté-los em substancias mais volateis
a fim de diminuir a adsorcdo de solutos na superficie e suporte da coluna. Os derivados
preferenciais para as analises por cromatografia gasosa sdo os ésteres metilicos. Para tal, optou-

se pelo método proposto por Lee et al. (2010), com modificacdes.
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O método envolve duas etapas: a hidrolise (saponificagdo) com KOH (0,5 mol/L) em
metanol, seguida pela metandlise. Nesta técnica foi empregado o seguinte processo: cerca de
600 mg de 6leo foram pesados e, em seguida, adicionou-se 2,0 mL de uma solucao de KOH a
0,50 mol/L em metanol. A mistura foi aquecida a 75° C sob agitagdo em Banho Maria (Nova
Etica) durante 15 minutos. Posteriormente, a amostra foi submetida & metanélise com 4 mL da
solugdo de metanol com 5% HCI a 75° C sob agitagdo em Banho Maria durante 15 minutos.
Estas etapas foram realizadas em frasco fechado para evitar evaporacao. Em seguida, a fase
contendo acidos graxos foi separada com a adi¢ao de 4 mL de agua destilada e 4 mL de hexano
P.A. A partir deste passo, a fase organica apolar ¢ separada e injetada no cromatografo.

A andlise dos ésteres metilicos de 4cidos graxos do 6leo residual da borra de café foi
realizada no cromatografo a gas, marca Shimadzu, modelo GC-2010, com detector de ionizagao
em chama (DIC), injetor do tipo split/splitless (injecdo com ou sem divisao de fluxo) e uma
coluna capilar DB-23 (composi¢do polar: 50% cianopropil-metilpolisiloxano), com 30 m de
comprimento, didmetro interno de 0.25mm e espessura do filme de 0,25um, marca Agilent. As
injecOes foram realizadas em duplicata.

Para identificar os ésteres metilicos de acidos graxos, foi realizada a comparagao do
tempo de reten¢do dos constituintes da amostra com uma mistura contendo 37 padrdes externos
de ésteres metilicos de acidos graxos da Sigma (C..-C...). A composi¢ao foi determinada pelo
percentual de area relativa de cada pico caracteristico de éster metilico de acido graxo (EMAG)
em relagdo a area total de picos do cromatograma, utilizando o método de normalizagao de area.
Os tempos de retencao dos analitos e as porcentagens de area dos picos correspondentes foram

obtidos por meio do software GC-solution versdo 2.2 (Shimadzu).
3.2.3 Definicdo da Rota Tecnolégica

Durante a analise fisico-quimica do 6leo extraido da borra de café, esta matéria-prima
apresentou valores de acidez e teor de dgua apropriados para a rota convencional utilizada nas
industrias de biodiesel, que utilizam a transesterificagdo, isto €, acidez menor que 1,5% de
acidos graxos livres e teor de 4gua menor que 0,1%. Assim, foi definida a rota tecnologica de

transesterifica¢do para a sequéncia deste projeto.

e Transesterificacao
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Os ésteres metilicos (biodiesel) foram produzidos por transesterificacdo alcalina de 20
g do 6leo extraido (MM= 897,19 g/mol), empregando metanol e catalisador homogéneo de
hidréxido de sdédio (NaOH). O sistema reacional foi mantido sob agitagdo durante 120 minutos

a temperatura de 70 °C (Figura 8).

Figura 8 — Sistema reacional utilizado nas reacdes de transesterificacao

Fonte: a autora.

ApoOs a reagdao, em um funil de decantagdo, a fase inferior, que seria a fase rica em
glicerol, metanol e catalisador, foi separada da fase superior, que seria a fase rica em ésteres
metilicos e esta foi submetida a etapas de lavagem com agua destilada a temperatura de 60 °C
até resultar em uma agua com pH neutro.

Na primeira etapa de lavagem utilizou-se uma solu¢do de 4gua quente com 0,05% em
volume de 4cido fosforico, para neutralizagdo do catalisador e remoc¢ao do alcool ndo reagido.

Por tultimo, na etapa de secagem o produto da reacdo foi aquecido até 110 °C para

remogao da agua.
3.2.4 Planejamento de experimentos

Com o objetivo de determinar as melhores condigdes na etapa de transesterificagdo que
fornecam o melhor rendimento, realizou-se um planejamento fatorial (22) com o intuito de
estudar o efeito conjunto, assim como as interagdes entre as variaveis independentes: razao
molar 6leo/metanol e concentragdo de catalisador (%) em relagdo a massa de oleo. Para a razao

molar 6leo/metanol foram definidos os niveis 1:5 e 1:7. J4 para a concentracao de catalisador
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(%) foram definidos 1% e 5% de catalisador em relagdo a massa de oleo, sendo valores
intermediarios utilizados para os pontos centrais, isto ¢, razao molar 1:6 e 3% de catalisador.
Estas condi¢des foram selecionadas com base nos resultados obtidos por Urribarri et. al (2014).
Tendo em vista a escala industrial, definiu-se para o percentual de catalisador valores dentro do
que ¢ utilizado atualmente na industria para o processo de transesterificagdo (até 5% de
catalisador). J4 para a razdo 6leo/metanol, os niveis foram definidos em torno da melhor
condig¢do obtida por Urribarri et al. (2014), de 1:6. Com relagdo a temperatura e ao tempo de

reacdo, foram fixadas as melhores condi¢des obtidas por Urribarri et al. (2014), de 70 °C e 2 h.

O planejamento experimental fatorial foi realizado através do software Statistica,
utilizando uma matriz do tipo 22, que consiste em quatro experimentos com a adi¢ao de um
ponto central (para o célculo de erro experimental), totalizando cinco experimentos, como
representado na Tabela 6. Pela quantidade de oleo disponivel, optou-se por fazer um

planejamento reduzido para este projeto, de modo que nao foi possivel adicionar mais pontos

centrais.
Tabela 5 — Niveis do Planejamento Experimental Fracionario 22
NIVEIS RAZAO MOLAR CATALISADOR (%)
-1 1:5 1
0 1:6 3
+1 1.7 5

Fonte: a autora.

Tabela 6 — Matriz de Planejamento fatorial 22 com um ponto central

REACAO RAZAO MOLAR CATALISADOR (%)

R1 -1 -1
R2 +1 -1
R3 -1 +1
R4 +1 +1

RS 0 0
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Fonte: a autora.
3.2.5 Caracterizacao do produto da reaciao

Os produtos obtidos foram caracterizados considerando alguns parametros fisico-
quimicos estabelecidos na Resolucdo ANP n°45 de 25/08/2014. Todos os testes foram

realizados em duplicata.
3.2.5.1 Etapa de Transesterificagao

O produto da reacgdo foi caracterizado, avaliando-se o teor de agua, teor de ésteres,
glicerideos e perfil lipidico em cromatografia em camada delgada, conforme metodologias

descritas anteriormente no topico 3.2.2.

Figura 9 — Produto da reagao de transesterificagdo

Fonte: autora.

3.2.5.2 Elaboracao do Fluxograma de produ¢do de ésteres metilicos a partir do 6leo da

borra de café

Depois de finalizados os testes experimentais preparou-se um fluxograma que resume
as etapas da rota tecnoldgica de produgdo de ésteres metilicos a partir do 6leo residual da borra

de café.
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4 RESULTADOS

A discussdo dos resultados obtidos a partir deste trabalho sera dividida da seguinte forma: em
relagdo a quantificagdo e caracterizacao do 6leo da borra de café e em relagao a produgdo de

ésteres metilicos.
4.1 QUANTIFICACAO DO TEOR DE OLEO NA BORRA DE CAFE

Apos as etapas de geracdo da borra e extracao da fragdo lipidica, o teor de 6leo para a
borra de café pelos dois métodos descritos anteriormente foi determinado conforme equagao 1.

Os resultados s3o apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Quantificag¢do do teor de 6leo na borra de café

Teor de 6leo % (m/m)

Ensaio
Extracdo com éter Extracdo com etanol
A 12,62 10,35
B 12,56 10,40
Média 12,59 10,38

Fonte: a autora.

Os resultados da Tabela 7 para extragdo via método Soxhlet, de 12,59% sdo semelhantes
ao que foi descrito por Marin (2012), de 13,87%, e por Zanella e Donaduzzi (2015), de 12,04%,
utilizando o mesmo procedimento de extragdo. Considerando que a partir do solvente organico
éter de petrdleo € possivel extrair toda a fragao lipidica presente na borra de café, o rendimento
obtido utilizando etanol foi de 82,45%, sendo equivalente ao que foi encontrado por Freitas,

Monteiro e Lago (2000).

Além de ter demonstrado alto rendimento (82,45%), o etanol foi escolhido por ser de
origem renovavel, atoxico e de baixo custo, contribuindo assim para a obten¢do de um processo

mais verde.
4.2 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO OLEO DA BORRA DE CAFE
4.2.1 Teor de agua (mg/kg)

Os resultados do teor de dgua sdo apresentados na Tabela 8.
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Teor de agua

Ensaio
mg/kg % m/m
A 773 0,08
B 769 0,08
C 728 0,07
Média 756 0,08

Fonte: a autora.

Como observado, o 6leo extraido da borra residual de café apresentou um teor médio

de 4gua de 0,08% (m/m), o que corresponde a 756 mg/kg.
4.2.2 indice de acidez (mg KOH g-1)
Os resultados do indice de acidez sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — indice de acidez

Indice de acidez

Ensaio
mg KOH/g % éacidos graxos
A 1,28 0,70
B 1,24 0,69
Média 1,26 0,70

Fonte: a autora.

Como observado, o dleo extraido da borra residual de café apresentou um indice

médio de acidez de 0,7% (m/m), o que corresponde a 1,26 mg KOH/g.
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4.2.3 Identificacao das classes lipidicas por CCD

Por meio da cromatografia em camada delgada foi caracterizado o perfil lipidico do 6leo
da borra de café. Foi adicionado o padrao de oleina e 6leo de soja (triglicerideos) bem como as

amostras de 6leo extraido com etanol e 6leo extraido com éter de petroleo.

Figura 10 — Placa de cromatografia em camada delgada

A

Tempo de retengéo: |

Triglicerideos —f

Acidos graxos —

Diglicerideos mmfmm——

Monoglicerideos

Compostos Polares

Fonte: a autora. Pontos: EP: 6leo extraido com éter de petrdleo; ET: 6leo extraido com etanol; AG: padrao de
acido graxo (acido oleico); OS: amostra de 6leo de soja

Foi observado que, tanto o 6leo extraido com etanol quanto o 6leo extraido com éter
apresentaram compostos nos tempos de retengdo de mono, di e triglicerideos, indicando
qualitativamente a presenga de lipidios. Ademais, ¢ observado que, principalmente para
extracdo com etanol, hd compostos que nao eluiram, permanecendo na linha de aplicagdo. Tais
elementos sdo, portanto, compostos polares presentes na borra de café que o etanol foi capaz

de extrair por conta de sua polaridade, diferentemente do éter de petrdleo, que ¢ apolar.

Os resultados obtidos com o auxilio do TotalLabl® sao demonstrados na Figura 11.
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Figura 11 — Cromatogramas obtido pelo TotalLab1® para o perfil lipidico do 6leo da

borra de café
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Fonte: a autora. Graficos: 1) 6leo extraido com éter de petroleo; 2) 6leo extraido com etanol; 3) padrdo de acido
graxo (4cido oleico); 4) amostra de 6leo de soja

O percentual obtido de cada componente, bem como os tempos de retengao sao
demonstrados na Tabela 10.
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Tabela 10 — Resultados do TotalLab1® para o perfil lipidico do 6leo da borra de café

1) Oleo ext. com 2) Oleo ext. com 3) Padrao acido 4) Oleo de soja

Componente éter etanol graxo (Triglicerideos)
% Rf % Rf % Rf % Rf
Triglicerideo 69,23 0,178 60,49 0,178 100 0,184

Acido graxo 4,87 0,315 4,93 0,320 100 0,283
Diglicerideo 21,6 0,497 22,87 0,497

Monoglicerideo 0,57 0,769 1,63 0,759
Comp. Polares 3,72 0,979 10,09 0,979

Fonte: a autora.

Os resultados obtidos pela analise do cromatograma demonstram consideravel
percentual de triglicerideos presentes no dleo da borra de café, sendo 69,23% para a extragdo
com ¢éter de petroleo e 60,49% para a extracdo utilizando etanol. Com relacdo aos mono e
diglicerideos a extragdo com éter apresentou 0,57% e 21,6%, respectivamente, enquanto que a

extragdo com etanol apresentou 1,63% e 22,9%, respectivamente.

Considerando que a partir do solvente organico éter de petroleo € possivel extrair toda
a fracdo lipidica presente na borra de café, o percentual de lipidios obtido pela extracdo
utilizando o etanol corresponde a 87,38% dos lipidios presentes no 6leo. Tais resultados
condizem com o que foi obtido pelo rendimento massico do 6leo extraido com etanol em
relagdo ao 6leo extraido com éter. No entanto, observa-se que para a extragdo com etanol um
percentual relevante de compostos polares sdo extraidos (10,09%) em conjunto com os lipidios,

indicando a baixa seletividade deste solvente.

4.2.4 Perfil de acidos graxos

Por meio da cromatografia em camada gasosa foi caracterizado o perfil de acidos

graxos, que segue-se abaixo.
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Figura 12 — Perfil de &cidos graxos do 6leo da borra de café extraido com etanol
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Fonte: a autora.

Na figura acima pode ser observado que o 6leo extraido da borra de café apresenta
majoritariamente os acidos linoléico (C18:2n6¢), palmitico (C16:0) e oleico (C18:1n9c¢), com,
respectivamente, 36,52%, 25,82% e 14,43%. Tais resultados condizem com a literatura, que
relata grandes concentragdes de acidos graxos poliinsaturados, sobretudo acido linoléico,
monoinsaturados tais como o acido oleico e saturado como o 4cido palmitico (Berhe, Asfaw,

Asfaw, 2013; Zanella e Donaduzzi, 2015).

De acordo com o perfil de acidos graxos do 6leo residual da borra de café, ¢ possivel
identificar que apresenta a seguinte distribui¢do quanto a saturacdo de acidos graxos: PUFA >

SAFA > MUFA (44,21 > 38,18 > 17,61).

4.2.5 Planejamento de experimentos

Os rendimentos massicos calculados para cada reacdo realizada sdo demonstrados na

tabela abaixo.

Tabela 11 — Resultados do planejamento de experimentos

REACAO RAZAO CATALISADOR (%) RENDIMENTO
MOLAR (%)
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R1 -1 -1 68,04%
R2 +1 -1 73,95%
R3 -1 +1 70,81%
R4 +1 +1 73,08%
RS 0 0 69,48%

Fonte: a autora.

Inicialmente foi preparado um planejamento de experimentos cujas superficies de
resposta seriam o teor de ésteres, avaliado por cromatografia, e o rendimento (%) em massa
apolar, considerando a separacdo realizada entre a fase inferior, que seria de glicerol, e a fase
superior, que seria de ésteres metilicos. Contudo, ao realizar as reagdes contidas no
planejamento, muitos produtos formaram uma emulsdo, sendo despendido tempo na tentativa
de desfazer as emulsdes formadas. Com isso, muito do produto obtido foi perdido nas tentativas
de desfazer as emulsdes, sendo possivel apenas obter o rendimento (%) em massa apolar dessas

reagoes. Sao elas: reagdes 3,4 ¢ 5.

Figura 13 — Reagdes com formagdo de emulsdo

Fonte: autora.

O 06leo da borra de café contém uma variedade de compostos que podem contribuir para
a formacao de emulsdo, tais como compostos fendlicos, agicares e compostos hidrossoluveis
presentes no café. De acordo com Boligon (2015), a borra de café ¢ rica em material organico,
incluindo carboidratos como celulose, hemicelulose e actcares, além de conter proteinas,

taninos, polifendis, 6leo e cafeina em concentracdes significativas.
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Com relagdo ao planejamento de experimentos, observa-se que, as reagdes de maiores
rendimentos massicos obtidos foram as reagdes em que se empregou a maior razao molar
Oleo:metanol, de 1:7, demonstrando que este parametro foi um fator determinante para o
rendimento da reagcdo. Como citado anteriormente, a adi¢ao de alcool deve ser feita em grande
quantidade, para levar ao deslocamento do equilibrio para um méaximo rendimento, levando em
conta a reversibilidade da reacdo (Zanella e Donaduzzi, 2015). Contudo, ¢ de se pontuar que a
utilizagao exclusiva do rendimento méssico como superficie de resposta ¢ desaconselhada
devido as limitagdes inerentes desse parametro isoladamente, tal como a obtencao de valores
superestimados, uma vez que ndo ¢ conhecida a composi¢do quimica da massa apolar do
produto da reagdo, que pode conter outros componentes para além dos ésteres metilicos

desejados.

4.3 CARACTERIZACAO DO PRODUTO DA REACAO

4.3.1 Transesterificacao

Do produto obtido pela reagdo de transesterificacdo foram avaliados os seguintes
parametros: teor de agua, teor de ésteres, glicerideos e perfil lipidico por cromatografia em

camada delgada.

4.3.1.1 Teor de agua (mg/kg)

Tabela 12 — Teor de dgua

Teor de agua

Amostra

mg/kg % m/m
Reacao 1 1251 0,14
Reacgdo 2 1407 0,13

Fonte: a autora.

Como visto na tabela acima, o teor de agua demonstra-se acima do parametro
estabelecido pela Resolugdo N°45/2014 da ANP, que determina que o maximo de umidade

permitido para que o produto seja caracterizado como biodiesel ¢ de 200 mg/kg.
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Os elevados teores de dgua podem estar relacionados a: I) umidade da matéria-prima,
descrita na se¢do 4.2.1.1., que ja se mostrava acima da especificacio da ANP; II) etapa de
lavagem do produto da reacdo com agua quente, para remoc¢do de residuos de alcool e
catalisador. Contudo, ¢ possivel adicionar aditivos para regular as caracteristicas do produto,
como sulfato de sddio anidro para atingir o parametro de umidade estabelecido pela ANP

(Tapanes et al., 2013).

4.3.1.2 Teor de ésteres e glicerideos

Seguindo o procedimento descrito no topico 3.2.2.4, realizou-se a cromatografia em

camada gasosa para as reagoes 1 e 2 (que nao formaram emulsao), cujos resultados sao descritos

abaixo.
Tabela 13 — Resultados para teor de ésteres e glicerideos da reacao 1
Analise Método Resultado (% m/m)
Teor de ésteres EM 14103 7,4
Glicerol Livre ASTM D6584 0,0011
Monoacilglicerol ASTM D6584 1,13
Diacilglicerol ASTM D6584 26,2479
Triacilglicerol ASTM D6584 46,01
Glicerol Total ASTM D6584 73,389

Fonte: a autora.

Tabela 14 — Resultados para teor de ésteres e glicerideos da reagao 2

Analise Método Resultado (% m/m)
Teor de ésteres EM 14103 7,2
Glicerol Livre ASTM D6584 0,0007
Monoacilglicerol ASTM D6584 1,23
Diacilglicerol ASTM D6584 28,6011
Triacilglicerol ASTM D6584 42,11
Glicerol Total ASTM D6584 71,9418

Fonte: a autora.
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Observa-se que o teor de ésteres obtidos pelas reagdes foi minimo, sendo 7,4% para a
reacdo 1 e 7,2% para a reagdo 2. Além disso, observa-se o alto percentual de triglicerideos ainda
presentes nas amostras, demonstrando que a conversao foi minima. Tal resultado identifica os
resultados obtidos por rendimento massico com o planejamento de experimentos como falsos
positivos, demonstrando, como falado anteriormente, que a analise da conversao de reagdes nao
pode ser adequadamente avaliada apenas por meio do rendimento em massa apolar, uma vez

que esta medida isolada ndo constitui uma superficie de resposta confiavel.

4.3.1.3 Identificacdo das classes lipidicas por CCD

Seguindo o procedimento descrito no topico 3.2.2.3, realizou-se a cromatografia em

camada delgada, que se segue na Figura 14.

Figura 14 — Placa de cromatografia em camada delgada

>

Tempo de retengdo:

Ester es

Triglicerideos

Acidos graxos

Diglicerideos

Monoglicerideos =—f——

Compostos Polares |
1G 2G 3G BD AG OS

Fonte: a autora. Pontos: 1G: Uma gota do produto da reag@o; 2G: Duas gotas do produto da reagdo; 3G: Trés gotas
do produto da rea¢do; BD: Amostra padrdo de biodiesel; AG: Amostra padrao de acido graxo (&cido oleico); OS:
Amostra de 6leo de soja

Observa-se, pelos tempos de retencao obtidos, que a conversdo a ésteres metilicos do

O0leo da borra de café foi minima, estando os compostos do produto da reagdo de
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transesterificagdo majoritariamente no tempo de reten¢ao de triglicerideos, onde o composto do
6leo de soja também se encontra. Tais resultados condizem com o que foi obtido para o teor de
¢ésteres por cromatografia a gés, de 7,4% e 7,2% para as reacdes 1 e 2, respectivamente.
Considerando que as reacdes de transesterificacdo foram feitas com medidas estequiométricas
de metanol e catalisador em relagdo ao 6leo, foi levantada a hipdtese de que o catalisador
alcalino estava sendo consumido por outros componentes presentes no 6leo da borra de café

extraido com etanol.

Como citado anteriormente, Boligon (2015) relata que a borra de café possui grande
concentracdo de material orgdnico em sua composicdo, como carboidratos (celulose,
hemicelulose, agtcares), proteinas, taninos, polifendis, 6leo e cafeina. Toda e Rodrigues (2017)
relatam a composi¢ao em base seca (%) da borra de café sendo: fibras totais (68 £ 1), cinzas
(0,37 + 0,07), fibras soluveis (0,43 £+ 0,04), lipideos (19 £ 1), proteinas (15,3 £ 0,2), fibras
insoluveis (67 £ 1), lignina (46 = 3), hemicelulose (35,7 = 0,7), celulose (23,72 + 0,05) e acidos

clorogénicos totais (0,5 £ 0,1).

Por exemplo, na presenca de agua, quando o hidroxido de sddio reage com carboidratos,
ocorre uma reac¢ao conhecida como hidrolise alcalina. Nessa reacdo, o hidroxido de sddio reage
com as ligacdes glicosidicas que mantém os monossacarideos unidos nas moléculas de
carboidratos. Tal reacdo quebra as ligagdes glicosidicas, resultando na quebra dos carboidratos

em monossacarideos (Ribeiro e Seravalli, 2007).

Desse modo, ¢ razoavel inferir que o catalisador alcalino, NaOH, utilizado nas reacdes
de transesterificagdo, foi consumido por carboidratos presentes na composi¢ao do 6leo da borra
de café, que foram extraidos por etanol juntamente com a fragdao lipidica, devido a sua

polaridade.

4.3.1.4 Teor de ésteres

Assim, para avaliar o potencial de obtengdo de ésteres metilicos a partir da borra residual
de café, os produtos das reagdes 1 e 2 de transesterificagdo foram submetidos a reacdo de
metanolise, aplicando-se a metodologia proposta por Lee et al. (2010) com modificagdes. A

metodologia ¢ descrita na se¢ao 3.2.2.4.



64

Figura 15 — Produtos da reacdo de metanolise

Fonte: a autora. Da esquerda para a direita: 1) reacdo de metandlise; 2) Produto pos centrifuga; 3) Fase superior

apolar pos secagem

Observa-se também, pela figura acima, o depdsito na parede dos tubos falcon dos
componentes polares que conferiam a cor marrom escura caracteristica do 6leo da borra de café.

No produto da metandlise pos secagem fica evidente a diferenga de coloragao.

4.3.1.5 Nova Identificacdo das classes lipidicas por CCD

Com os ésteres metilicos obtidos, realizou-se uma nova andlise das classes lipidicas,

como segue-se na Figura 16.
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Figura 16 — Placa de cromatografia em camada delgada

Tempo de retengdo: 1
Esteres -
-
Triglicerideos mfmm—— ~™
Acidos ErAXOS e
Diglicerideos mmfmmm—— -

Fonte: a autora. Pontos: R1: Reac¢do 1 de transesterificagdo; D1: Metanolise da reacdo 1; R2: Reagdo 2 de
transesterificagdo; D2: Metanoélise da reagdo 2

Os resultados obtidos com o auxilio do TotalLabl® sdo demonstrados na Figura 17.

Figura 17 — Cromatogramas obtidos pelo TotalLab1® para o produto da metandlise
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Fonte: a autora. Graficos: 1) Reagdo 1 de transesterificacdo; 2) Metandlise da reacdo 1; 3) Reacgdo 2 de
transesterificacdo; 4) Metandlise da reagdo 2

O percentual obtido de cada componente, bem como os tempos de retengao sao
demonstrados na Tabela 15.

Tabela 15 — Resultados do TotalLab1® para o produto da metandlise

1) R1 2) D1 3)R2 4) D2

Componente

% Rf % Rf % Rf % Rf

Esterol Ester 5,88 0,036 5,36 0,034 6,31 0,033 1,56 0,036
Ester metilico 7,80 0,090 27,46 0,098 6,92 0,094 49,69 0,110
Triglicerideo 45,89 0,160 9,01 0,165 41,69 0,168 0,04 0,187

Acido graxo 1,32 0,313 35,16 0,288 2,95 0,312 34,24 0,306

Diglicerideo 26,4 0,422 4,19 0,432 28,45 0,435 1,76 0,448
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Monoglicerideo 1,10 0,747 15,84 0,735 1,28 0,754 10,89 0,743
Comp. Polares 11,61 0,966 2,97 0,963 12,41 0,959 1,83 0,962

Fonte: a autora.

Observa-se pelos resultados obtidos a conversdo em ésteres metilicos de 27,46% para a
reacdo 1 pos metanolise (D1) e de 49,69% para a reag@o 2 pds metandlise (D2), sendo esta a

rea¢ao de maior rendimento.

Com relacao ao percentual de acidos graxos apds a etapa de metandlise, observa-se que
houve um aumento tanto para a metanolise da reagdo 1 (D1), com 35,16% de acidos graxos,
quanto para a metanolise da reagdo 2 (D2), com 34,24% de acidos graxos. Tal fato pode ser
explicado pela presenga de uma expressiva quantidade de umidade nas reagdes, como
demonstrado na se¢ao 4.3.1.1. Segundo Gerpen et al. (2004), na reagao de transesterificagao,
quando a agua estd presente, especialmente em altas temperaturas, ela pode hidrolisar os

triglicerideos em diglicerideos e formar o acido graxo livre.

Quimicamente, o mecanismo de transesterificacdo bésica ocorre nas seguintes etapas:
(1) o alcool reage com a base produzindo um nucleoéfilo alcoxido e catalisador protonado. (2) o
nucleodfilo alcoxido ataca o grupamento carbonila do triglicerideo, gerando um intermediario
tetraédrico, a partir do qual sdo formados os ésteres alquilicos e o anion correspondente do
diglicerideo (3). Este, por sua vez, desprotona o catalisador, regenerando, desse modo, a espécie
ativa (4) que sera capaz de reagir com uma segunda molécula de alcool, gerando um novo ciclo
catalitico (Schuchardt, Sercheli e Vargas, 1998). Na Figura 18 ¢ possivel observar o mecanismo

da reacdo de transesterificacao.
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Figura 18 — Mecanismo da reacdo de transesterificagao

ROH * B

RO™ + BH (1)

R'('OO—"(I'II: R'COO—CI'H:
R"COO—CH ' OR == R'COO—CH  OR )

H, (‘—(_)ﬁR"’ H,C—0—C—R"
o o
R'COO—CH, RCOO—CHy
R"C ()()—(I‘u OR === R'COO—CH ¢ ROOCR™ (3
Ty | )
(o)
R'COO—CH, R'C OO—CI' H,
R"('OO—LI'!I +  BH <=—= R'COO—CH ¢ B (4)
H,C—O" H,C—OH

Fonte: (Schuchardt, Sercheli e Vargas, 1998).

Segundo Atkins, De Paula e Keeler (2019), a hidrélise da 4gua € um processo quimico
em que a agua age como um reagente, sendo quebrada em seus componentes, ions hidrogénio
(H+) e hidroxido (OH-). Essa reacao pode ocorrer espontaneamente ou ser catalisada por acidos
ou bases. O hidroxido gerado por esta reacdo ¢ capaz de competir como nucleodfilo para a
carbonila, gerando uma reagao paralela a transesterificacdo, que ¢ formadora de acidos graxos

e diglicerideos.

Pelos resultados obtidos do cromatograma, observa-se também o aumento percentual
de monoglicerideos em ambas as reagdes de metanodlise, sendo 15,84% para a metandlise da
reacdo 1 (D1) e 10,89% para a metanolise da reacdo 2 (D2). Tal ocorréncia pode ser justificada
pela reagdo de hidrélise dos diglicerideos, que também ocorre pela presenca de umidade,
formando monoglicerideos. A diminui¢do no percentual de diglicerideos, especialmente para a

metanolise da reagdo 1, contribui para esta conclusao.

Observa-se também que houve a formagao de ésteres de esterol metilico no produto das
reacdes 1 e 2. Tais ésteres sdo formados quando, em condigdes de transesterificacdo, ha a
presenca de esterdis. Os esterdis sdo encontrados em muitos alimentos de origem vegetal,

incluindo o 6leo da borra de café, sendo constituintes minoritarios (Hartman et al., 1968).



69

Ademais, pelo cromatograma, observa-se a diminui¢ao do percentual de compostos
polares apds a metanolise para ambas as reacdes, o que condiz com o que foi observado em

relagdo a coloracao do produto da metandlise, como citado anteriormente.

4.3.2 Elaboracio do Fluxograma de producao de ésteres metilicos a partir do éleo

da borra de café

Finalizados os testes experimentais, elaborou-se um fluxograma (Figura 19) que resume
as etapas da rota tecnoldgica proposta para a obtengdo de ésteres metilicos a partir do 6leo da
borra de café. Considerando que a caracterizagdo do 6leo resultou em um teor de acidez menor
que 1,5% de acidos graxos e um teor de 4gua menor que 0,1%, seguiu-se diretamente para a
etapa de transesterificacdo. Contudo, caso os resultados obtidos fossem diferentes, seria
proposta uma etapa de esterificacdo prévia a etapa de transesterifica¢do, para conversdao dos

acidos graxos em ésteres de acidos graxos e consequente reducao da acidez.

Figura 19 — Fluxograma da rota tecnologica proposta
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5 CONCLUSOES

O etanol apresentou-se como um solvente verde, alternativo aos derivados de petrdleo,
eficaz na extragao do 6leo da borra de café, obtendo-se um rendimento de 82,45% em relagdo

a extragao com éter de petroleo.

Foi encontrada uma fragao lipidica de 12,59% (m/m) na borra de café.

O 6leo residual da borra de café apresentou indice de acidez (1,26 mg KOH/g) e teor de

agua (756 mg/kg) dentro dos critérios para a reagdo de transesterificacao.

O perfil de acidos graxos do 6leo da borra de café apresentou majoritariamente os acidos
linoléico (C18:2n6¢), palmitico (C16:0) e oleico (C18:1n9¢), com, respectivamente, 36,52%,
25,82% e 14,43%. Quanto a saturacdo de acidos graxos, apresentou-se a seguinte distribui¢ado:

PUFA > SAFA > MUFA (44,21 > 38,18 > 17,61).

O perfil das classes lipidicas demonstrou consideravel percentual de triglicerideos
presentes no 6leo da borra de café, sendo 69,23% para a extragdo com éter de petrdleo e 60,49%
para a extracdo utilizando etanol. No entanto, observa-se que para a extracdo com etanol um
percentual relevante de compostos polares ¢ extraido (10,09%) em conjunto com os lipidios,

indicando a baixa seletividade deste solvente.

Optou-se pela rota de transesterificagdo considerando indice de acidez (1,26 mg
KOH/g) e teor de agua (756 mg/kg) encontrados menores que 1,5% de acidos graxos € 0,1% de

agua.

Nao foi possivel concluir o planejamento de experimentos pela formagdo de emulsdo

no produto das reagdes 3,4 e 5.

O teor de ésteres metilicos obtidos pelas reagdes de transesterificagao foi minimo, sendo

7,4% para a reacdo 1 e 7,2% para a reagdo 2.

No produto da reagdo de transesterificacdo foi encontrado um alto teor de agua (1329

mg/kg), estando acima do parametro estabelecido pela Resolugao N°45/2014 da ANP.
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5.1 TEOR DE ESTERES

A cromatografia em camada delgada do produto da reacdo de transesterificacdo
demonstrou que a conversao a ésteres metilicos do 6leo da borra de café foi minima, havendo

majoritariamente triglicerideos no produto da reagao.

Concluiu-se que o catalisador alcalino, NaOH, utilizado nas reacdes de
transesterificagdo, foi consumido na reagdo paralela de hidrélise alcalina, por conta da presenca
de carboidratos na composi¢do do dleo da borra de café, que foram extraidos pelo etanol,

solvente polar, juntamente com a fracao lipidica, por serem compostos polares.

Pela reacao de metandlise obteve-se o maior rendimento de 49,69% de ésteres metilicos

a partir do dleo da borra de café.

5.2 NOVA IDENTIFICACAO DAS CLASSES LIPIDICAS POR CCD

O ¢leo da borra de café mostrou-se uma potencial matéria-prima para ser utilizada na
produgdo de biodiesel (ésteres metilicos), apresentando uma consideravel fragao lipidica de
12,59% (m/m). Contudo, o refino do 6leo prévio a etapa de transesterificagdo faz-se necessario,
uma vez que, considerando uma extracao com etanol, muitos compostos polares estao presentes
no o0leo extraido em conjunto com a fragao lipidica e dentre eles esta presente uma significativa
fracdo de carboidratos que sdo capazes de reagir com o catalisador alcalino da reagdo de
transesterificagdo, gerando uma reacdo paralela de hidrolise alcalina, dificultando a obtencao
de ésteres metilicos. Devido a pouca quantidade de 6leo disponivel para as analises, ndo foi

possivel realizar a etapa de refino no presente trabalho.

5.3 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestoes para trabalhos futuros pode-se citar:

e [Extracdao do 6leo da borra de café com etanol e adicdo de uma etapa de branqueamento
do 6leo prévia a etapa de transesterificagdo utilizando argilas ativadas ou carvao ativado;

e Extracdo do 6leo da borra de café com éter de petroleo, solvente apolar;

e Avaliagdo de outras rotas tecnologicas de producao de biodiesel a partir do 6leo da borra
de cafg, tais como hidroesterificagdo ou a combinagao de pré-esterificagao seguida de

transesterificacao.
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