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RESUMO

O decréscimo das reservas de petroleo e as consequéncias ambientais resultantes do recurso
a combustiveis fésseis nos motores a diesel tém levado a procura de combustiveis
alternativos. Esta pesquisa alicercada nas fontes de energia renovavel tornou-se essencial,

face a crescente procura de energia e ao limitado fornecimento de combustiveis fosseis .

Residuos de 6leo de cozinha, gordura animal, entre outros residuos de origem biologica, tais
como a borra de café, sdo exemplos de matérias-primas para a producao de biodiesel. A sua
valorizacao tem interesse quer pela perspetiva ambiental, quer pela econémica, pois aumenta
nao so6 a flexibilidade e diversificacdo das matérias-primas, mas também contribui para uma

estabilidade de custos e alteracdo nas politicas agricolas e de uso do solo.

E neste contexto que se enquadra o biodiesel e a borra de café, pretendendo-se aqui efetuar
0 estudo da producgéo, a escala laboratorial, de biodiesel a partir da borra de café, por

transesterificagdo enzimatica, visando a procura das melhores condi¢des reacionais.

Iniciando-se com a caracterizacdo da borra de café, foram avaliados antes e apds a extracao
do 6leo da borra de café, diversos parametros, de entre 0os quais se destacam: o teor de
humidade (16,97% e 6,79%), teor de cinzas (1,91 e 1,57%), teor de azoto (1,71 e 2,30%), teor
de proteinas (10,7 e 14,4%), teor de carbono (70,2 e 71,7%), teor de celulose bruta (14,77 e
18,48%), teor de lenhina (31,03% e 30,97%) e poder calorifico superior (19,5 MJ/kg e 19,9
MJ/kg).

Sumariamente, constatou-se que o0s valores da maioria dos parametros ndo difere
substancialmente dos valores encontrados na literatura, tendo sido evidenciado o potencial

da utilizacdo desta biomassa, como fonte calorifica para queima e geracao de energia.

Sendo a caracterizacédo do 6leo extraido da borra de café um dos objetivos antecedentes a
producdo do biodiesel, pretendeu-se avaliar os diferentes parametros mais significativos. No
gue diz respeito a caracterizacao do 6leo extraido, distingue-se a sua viscosidade cinematica
(38,04 mm?/s), densidade 0,9032 g/cm?, poder calorifico de 37,9 kcal/kg, indice de iodo igual
a 63,0 glo/ 100 g Oleo, o teor de agua do 6leo foi de 0,15 %, o indice de acidez igual a 44,8
mg KOHY/g 6leo, ponto de inflamagé&o superior a 120 °C e teor em &cidos gordos de 82,8%.

Inicialmente foram efetuados ensaios preliminares, a fim de selecionar a lipase (Lipase RMIM,
TL 100L e CALB L) e alcool (metanol ou etanol puros) mais adequados a producdo de
biodiesel, pelo que o rendimento de 83,5% foi obtido através da transesterificacdo mediada

pela lipase RMIM, utilizando como &lcool o etanol.
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Sendo outro dos objetivos a otimiza¢éo do processo de transesterificagdo enzimatica, através
de um desenho composto central a trés variaveis (razdo molar etanol: 6leo, concentracédo de
enzima e temperatura), recorrendo ao software JMP 8.0, determinou-se como melhores
condi¢cdes, uma razdo molar etanol: 6leo 5:1, adicdo de 4,5% (m/m) de enzima e uma
temperatura de 45 °C, que conduziram a um rendimento experimental equivalente a 96,7 % e

teor de ésteres 87,6%. Nestas condi¢6es, o rendimento tedrico foi de 99,98%.

Procurou-se ainda estudar o efeito da adicdo de agua ao etanol, isto €, o efeito da variacédo
da concentracdo do etanol pela adicdo de agua, para teores de etanol de 92%, 85% e 75%.
Verificou-se que até 92% decorreu um aumento da transesterificacdo (97,2%) para um teor
de ésteres de (92,2%), pelo que para teores superiores de agua adicionada (75% e 85%)
ocorreu um decréscimo no teor final em ésteres (77,2% e 89,9%) e no rendimento da reacao
(84,3% e 91,9%). Isto indica a ocorréncia da reacao de hidrélise em maior extenséo, que leva
ao desvio do equilibrio no sentido contrario a reagédo de formagédo dos produtos, isto é, dos

ésteres.

Finalmente, relativamente aos custos associados ao processo de produgdo de biodiesel,
foram estimados para o conjunto de 27 ensaios realizados neste trabalho, e que
corresponderam a 767,4 g de biodiesel produzido, sendo o custo dos reagentes superior ao
custo energético, de 156,16 € e 126,02 €, respetivamente.

Naturalmente que ndo esperamos que, a nivel industrial os custos sejam desta ordem de
grandeza, tanto mais que ha economia de escala e que as enzimas utilizadas no processo

deveriam ser reutilizadas diversas vezes.

Palavras-chave: Biodiesel, borra de café, custos, 6leo vegetal, otimizacéo, transesterificacdo

enzimatica.
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ABSTRACT

The decrease of oil reserves and the environmental consequences resulting from the use of
fossil fuels in diesel engines led to the search for alternative fuels. The research for non fossil
fuels has become the target goal, based on renewable energy sources, owing to the growing
demand for energy and the limited supply of fossil fuels.

Cooking oil, animal fat, and other biological residues such as spent coffee grounds, are
examples of raw materials for the biodiesel production. Its valorization has interest both on the
environmental and on the economic perspective because not only it increases the flexibility
and diversification of raw materials, but also contributes to the stability of prices and changes

in agricultural policies and land use.

It is in this context that the biodiesel and the spent coffee grounds are included, therefore it is
the aim of this work to study biodiesel production from spent coffee grounds, on a laboratory

scale, through enzymatic transesterification, aiming at finding the best reaction conditions.

The characterization of the spent coffee grounds was made before and after the spent coffee
grounds oil extraction. Among various parameters stands out the moisture content (16.97%
and 6.79%), ash content (1.91 and 1.57%), nitrogen content (1.71 and 2.30%), protein content
(10.7 and 14.4%), carbon content (70.2 to 71.7%), crude fiber content (14.77 and 18.48%)),
lignin content (31.03% and 30.97%) and high power heating value (19.5 MJ / kg and 19.9 MJ

1 kg).

Briefly, it was found that most of the parameters do not differ substantially from the results
found in the literature, and it was noticed the potential use of this biomass as a heating source

for burning and power generation.

The characterization of the oil extracted from coffee grounds is one of the prior objectives in
the production of biodiesel, it is intended to evaluate its different parameters. Regarding the
characterization of oil extracted, it can be highlighted its kinematic viscosity (38.0 mm? / s),
density 0.9032 g / cm?, calorific value 37.9 kcal/kg, iodine number equal to 63.0 g 12/ 100 g
oil, oil water content was 0.15%, index acidity equal to 44.8 mg kon / g 0il, the flash point greater
than 120 °C and the fatty acid content of 82.80%.

Initially preliminary experiments were performed, in order to select the lipase (Lipase RMIM,
100L TL and CALB L) and alcohol (methanol or ethanol) more suited to the production of

biodiesel, whereby the yield of 83.5% was obtained using lipase RMIM and ethanol as alcohol.
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The optimization of the enzymatic process was one of the objectives, using a central composite
design of three variables (molar ratio ethanol: oil enzyme temperature and concentration),
using the JMP 8.0 software, it was determined as optimum conditions, molar ratio ethanol : oil
5: 1, adding 4.5% (w/w) enzyme and a 45 °C temperature, leading to an experimental
performance equivalent to 96.7% and 87.6% esters content. Accordingly, the theoretical yield
was 99.98%.

It was intended to further investigate the effect of adding water to the ethanal, i.e., the variation
of the ethanol content by adding water to values ranging from 92%, 85% and 75%. It was found
that 92% would increase transesterification (97.2%) to a content of esters of (92.2%) and
therefore to higher levels of added water (75% and 85%) there was a decrease in esters
content (77.2% and 89.0%) and the yield of the reaction (84.3% and 91.9%).

This suggests the occurrence of the hydrolysis reaction, which leads to the deviation of

equilibrium in the opposite direction for the formation of the reaction products, i.e., esters.

Finally, regarding the costs associated with the biodiesel production process in this work, they
were evaluated for the set of 27 assays that were run, where 767,4 g of biodiesel was
produced. Thus the cost of reactants was higher than that of energy, which was of 156.16 €
and 126.02 €, respectively.

It must be stated that it is not expected that, under na industrial scale, costs are so high as
there will be reduction in costs due to scale up and to the reusability of enzymes.

Keywords: Biodiesel, costs, enzymatic transesterification, oil, optimization, spent coffee
grounds.
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1. INTRODUCAO

1.1. Enquadramento: A crise energética atual

by

A energia esta associada a capacidade de produzir trabalho ou realizar uma acao.
A etimologia do termo deriva do idioma grego, onde £pyog (ergos) significa "trabalho".

Neste sentido, embora ndo completamente abrangente no que tange a definicdo de energia,
concentre-se a atencdo na seguinte definicdo: “energia” designa o potencial inato para
executar trabalho ou realizar uma acao (Civita, 1979).

Aquando da Revolucgéo industrial, no século XVIII, com o aparecimento do motor a vapor
decorreu um processo de conversao/transicdo econdmica e civilizacional espraiado no espaco
e tempo, que no seu todo, rompeu com a milenar economia artesanal, dando origem a era do
crescimento autossustentado e consequentemente a industrializacdo (Lucas, 2002).

N&o obstante, no inicio da década de 70, aquando da primeira crise energética resultante de
uma excedente procura de petréleo, que abalou profundamente a estrutura energética vigente
nos paises economicamente desenvolvidos, gerou-se uma potencial controvérsia. Para
alguns tratava-se apenas de uma crise conjuntural superavel a curto prazo e que o seu foco
em nada provinha das rotinas consumistas da sociedade, porém para outros era o duvidar de
toda uma dependéncia de consumo energético, efetivamente era o pdr em causa a
possibilidade de um qualquer tipo de crescimento econdmico (Moita, 2010).

Contudo, sabe-se que entretanto a energia passou a ser vista como um bem escasso mas,
pelo menos, ndo infindavel, o que levou a uma sucessiva e enraizada investigacdo em torno
das potencialidades das energias renovaveis.

Notoriamente, a diferenca entre a civilizacédo atual e as anteriores situa-se na capacidade de
transformar e utilizar a energia de forma sistematica.

Hoje em dia, a energia assume um limiar fundamental no incremento e desenvolvimento da
sociedade contemporanea. Ora a crise energética emergiu da utilizacdo crescente de
matérias-primas, associada ao aumento populacional que consequentemente levou ao
consumo ininterrupto de energia, criando sem margem de divida, a convergéncia para uma
maior necessidade de recursos energéticos.

A temadtica do consumo de energia centra-se, fundamentalmente, em trés primordiais
vertentes: os combustiveis fosseis, a dependéncia energética e as consequentes alteracdes
climéticas. No que tange ao primeiro destes, isto é, aos combustiveis fosseis, dado que estes
séo globalmente a principal fonte geradora de energia, é reconhecida a forte dependéncia
mundial em funcdo desta diretriz, jA que é imprescindivel para fazer face ndo s6 a
necessidades industriais, mas também domésticas de uma nac¢ao cada vez mais prospera.
O segundo grande foco encontra-se na dependéncia energética, que torna as nacodes

vulneraveis as exigéncias dos paises produtores de energia proveniente de fontes fosseis. E
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de notar que o estilo e qualidade de vida dos paises desenvolvidos sdo sustentados,
maioritariamente, pelos combustiveis fosseis, cuja utilizacdo se encontra bastante enraizada
em todos os setores da sociedade, assumindo um papel de tal relevo, que em parte ndo deixa
espaco para novas fontes de energia.

Relativamente aos combustiveis é incontornavel falar do petréleo e da sua dependéncia. Com
efeito, o comércio do petréleo funciona num regime de economia de mercado desenvolvido e
sofisticado, significa isto, que o seu preco € determinado pelo encontro das forcas do mercado,
a oferta e procura, e dessa combinacao resulta o seu preco.

Sendo o petréleo um recurso ndo renovavel, a sua taxa de utilizacdo para fazer face as
necessidades energéticas depende primordialmente da sua quantidade disponivel na Terra,
expressa em barris, e da taxa de extracdo, expressa em barris por ano. Assim sendo, o tempo
de vida util do petroleo pode ser dado pela relagdo R/P, onde R representa a quantidade de
reservas existentes na Terra e P a taxa de extragdo. Na Figura 1.1, apresenta-se, de acordo
com o U.S Energy Information Administration, os dados referentes ao tempo de vida util do
petréleo entre 1980 e 2010.

Observa-se que em 2010, tanto a Europa como a Eurasia apresentam um tempo de vida util
de aproximadamente 20 anos, ja a Africa e América do Norte possuem cerca de 40 anos, esta
dltima devido & descoberta, em 2003, de reservas no Canada.

As regifes do Médio Oriente (especialmente a Arabia Saudita, Ird, Iraque e Kuwait), América
do Sul e Central (principalmente Venezuela e Brasil) apresentam um tempo de vida bastante
superior, associado a uma maior disponibilidade de recursos. Desta forma, embora a curto
prazo (inferior a 100 anos), esta fonte ainda coexista, a longo prazo nédo seréa suficiente para
satisfazer as necessidades emergentes, pelo que na politica energética dos demais paises

dever-se-o incluir outras fontes de energia alternativa.
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Figura 1.1 - Tempo de vida util do petrdleo entre 1980 e 2010 (Spagarino, 2012).
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Resultante do exagerado consumo dos combustiveis fosseis, decorrem alteragdes climaticas,
uma forte ameaga ambiental do século XXI, com consequéncias profundas e transversais na
sociedade atual e futura. Atualmente o setor dos transportes tem ainda muito enraizada a sua
dependéncia do petréleo que tem vindo a demonstrar uma reducdo das suas reservas.
Estima-se que a sua procura energética mundial deverd aumentar em mais de 50% entre
2009 e 2030 e a producao de petréleo devera atingir um maximo em 2020/2030 (Liquide,
2014). Mais uma vez, para fazer face a estes problemas, é necessario encontrar solucdes
estratégicas e a procura de energias alternativas aquelas produzidas pelos combustiveis

fosseis.

1.1.1. Dependéncia energética: Portugal

O cenario energético Portugués assemelha-se incontestavelmente ao cenario energético
global. O Pais praticamente ndo possui recursos energéticos fésseis enddgenos, os quais
asseguram as necessidades energéticas da maioria dos paises desenvolvidos, o petréleo, o
carvao e o gas natural.

E também de realcar que o peso do consumo de energia final no setor dos transportes foi 0
mais incidente, atingindo os 35,8%, sucedendo a industria com 33,7%, 16,6 % para o setor
domeéstico, 11,3% nos servicos e 2,6% na agricultura e pescas. Ora, constatou-se assim uma
forte incidéncia dos setores dos transportes e industria no consumo de energia final (IEA,
2012). Especificamente, no que concerne ao tipo de fonte energética utilizada no consumo de

energia primaria, apresenta-se a sua proveniéncia na Figura 1.2.

Gas Natural
19,0%

Hidrica

2,3%
Petroleo| ..
44/5%

Biofuel/Residuos
14,6%

Geotérmica/Solar/Vento
5,4%

Carvao
14,2%

Figura 1.2 - Consumo de energia primaria por fonte energética, em 2012 (Adaptado de (IEA, 2012)).

Portugal ndo tem exploragbes de gés natural ou petroleo e as escassas minas de carvao

encontram-se encerradas. Constata-se que o0 petréleo e derivados tém sido a fonte energética
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mais utilizada ao longo dos anos, embora o seu peso relativo tenha vindo a diminuir, passando
de 58,6% do consumo de energia primaria em 2005, para 44,5% em 2012. Nesse ano, a
segunda fonte energética mais utilizada foi o gas natural (19,0%), seguindo-se a biomassa
(14,6%), o carvao (14,2%) e a energia geotérmica/solar/edlica (5,4%), entre outros.

A forte dependéncia energética nacional encontra-se representada na Figura 1.3, na qual se
explicita a variacao da dependéncia energética entre 2005 e 2012.

a0 |

5 |

0

2003 2005 2007 2003 201 2010 2011 212

Figura 1.3 - Dependéncia energética, entre 2005-2012 (APA, 2013).

Como € sabido, esta escassez de recursos fosseis conduz a uma elevada dependéncia
energética externa, tendo atingido em 2012 os 79,8%. Em apenas cinco anos, entre 2005 e
2010, o indice de dependéncia energética diminuiu de 88,8% para 76,1%, ainda que entre
2011 e 2012 se tenha verificado um aumento para 79,3% e 79,8%, respetivamente,
fundamentado pela diminui¢cdo da hidraulicidade e subsequente aumento das importagées,
em especial de carvao e de eletricidade (APA, 2013).

Refira-se que estas fontes de energia ndo renovaveis encontram-se na natureza em
guantidades finitas, extinguindo-se com a sua utilizacdo e uma vez esgotadas, as suas
reservas ndo podem ser regeneradas. Além de terem um horizonte temporal suficientemente
demarcado, constituem-se como formas de obtencédo de energia bastante agressivas para o
ambiente, no que respeita a sua extracdo, refinacdo e utlizagdo, provocando
consequentemente significativos impactos ambientais, sobretudo no &mbito da poluicdo
atmosférica.

Para além destes aspetos, estes recursos estdo assimetricamente distribuidos mundialmente,
0 que gera uma forte instabilidade e dependéncia entre as na¢fes, gerando frequentemente
tens@es politicas, econdmicas e sociais.

No paradigma atual, questiona-se que outras fontes sdo capazes de fazer face ao aumento
populacional mundial, associado a um crescente consumo, que ostente uma relacédo
custo/beneficio equiparavel a dos combustiveis fésseis. Colocam-se aqui dois grandes
dilemas, um de ordem ambiental e o outro associado ao facto dos recursos energéticos fésseis

serem esgotaveis.
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Num pais como Portugal, que ndo dispde de recursos energéticos fésseis, uma das solucdes
passa, tal como é de conhecimento geral, pelo estabelecimento de medidas enquadradas no
setor energético, baseadas na racionalizacdo econdémica e na sustentabilidade, através por
um lado, da conjugacgéo entre a adocao de medidas preventivas de eficiéncia energética e o
recurso a energia proveniente de fontes endégenas renovaveis e, por outro da reducéo dos

sobrecustos que constrangem os pregos da energia.

1.1.2. Solucéo: As energias renovaveis

Dada a agravada e continua dependéncia de terceiros para abastecimento energético a partir
de combustiveis fésseis e 0 seu crescente ritmo de consumo, Portugal procura aproveitar as
potencialidades naturais, através de fontes de energia renovaveis.

Através da sua exploragdo local propicia-se uma minimizagdo da importacdo de energia,
atenuando a dependéncia energética face aos paises produtores, nomeadamente de petréleo.
Porém, a competitividade entre as energias renovaveis e os combustiveis fésseis é notéria.
Incontornavelmente, o ainda dominio dos combustiveis fosseis associa-se nao s6 ao facto
das energias renovaveis arrecadarem inferiores beneficios fiscais, subsidios e fundos de
investigacdo, mas também ao inferior preco dos combustiveis fésseis, visto ndo refletirem os
impactos negativos no ambiente e na saide humana.

Efetivamente, dada a sua rede hidrogréafica relativamente densa, elevada exposi¢do solar
média anual e uma vasta costa maritima, Portugal possui um grande potencial de exploracao
de energia de fontes renovaveis (Alves, 2009).

As energias renovaveis, tal como a sua designac¢éao evidencia, sdo inesgotaveis, mas limitadas
em termos da quantidade de energia suscetivel de extrair em cada momento. Explicite-se que
a sua limitada disponibilidade e extracdo representam uma das suas limitacbes. Estas
centram-se fundamentalmente no facto de serem maioritariamente ndo poluentes, nao
conduzindo a emissao de gases de efeito de estufa, e poderem ser exploradas localmente.
Mas existem muitas outras vantagens que refletem a importancia do seu consumo. Para além
dos impactos ambientais mencionados existem, por exemplo, relevantes impactos
socioecondmicos e geograficos, tais como o aumento da taxa de emprego local e/ou regional,
associado nomeadamente a construcdo de barragens que melhoram o abastecimento de
adgua as populacdes, e 0 aproveitamento dos solos.

Consequéncia da sua exploragdo, advém impactos negativos comuns a exploracdo dos
combustiveis fésseis, das quais se citam a erosédo e esgotamento de solos e consequente
impacto na vegetacdo local; os montantes elevados de investimento e infraestruturas
apropriadas; aumento da poluicdo sonora; perturbacdo da fauna e flora e a perda de

biodiversidade, sendo necessario implementar solu¢des para a sua minimizagéo (APA, 2014).
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Resultantes dos factos apresentados, as energias renovaveis surgem como a solugéo para
um futuro promissor mais sustentdvel, onde especificamente a integracdo dos
biocombustiveis contribui para a independéncia face aos paises produtores dos combustiveis

fésseis e inconstantes variagdes dos seus pre¢os no mercado.

1.2. Os biocombustiveis e a atual conjuntura

Em Portugal, a promocdao da utilizacéo de biocombustiveis nos transportes rodoviarios insere-
se no ambito da estratégia da Unido Europeia de reducéo da emissao de gases com efeito de
estufa, decorrente dos compromissos assumidos no Protocolo de Quioto.

De acordo com a Diretiva 2003/30/CE, de 8 de Maio os biocombustiveis sdo definidos como
“combustiveis liquidos ou gasosos produzidos a partir de biomassa”. Como biocombustiveis
liguidos, citam-se como mais comuns o biodiesel obtido a partir de 6leos vegetais ou animais
e o0 bioetanol a partir da fermentacéo de hidratos de carbono (agucar, amido e celulose). Os
biocombustiveis gasosos, dos quais o hiogds é proveniente de efluentes industriais,
agropecuarios, urbanos (lamas das estac¢des de tratamento dos efluentes domésticos) e dos
aterros. Porém sao também considerados biocombustiveis o0s seguintes produtos:
Biometanol, Bioéter dimetilico, Bio-ETBE (bioéter etil-ter-butilico, Bio-MTBE (bioéter etil-ter-
metilico), Biocombustiveis sintéticos e o Biohidrogénio.

Ora, a promocao da producéo e utilizacdo de biocombustiveis é considerada uma relevante
medida para reduzir a dependéncia das importacfes e assegurar 0 abastecimento energético
a médio e longo prazo.

Neste sentido, a Diretiva n.° 2009/28/CE, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 23 de
Abril, relativa a promocao da utilizagédo de energia proveniente de fontes renovaveis que altera
e subsequentemente revoga as Diretivas 2001/77/CE e 2003/30/CE, destina-se ao
cumprimento do compromisso assumido pela Unido Europeia de, até 2020, alcancar uma
melhoria de 20 % da eficiéncia energética. Constitui-se como objetivo obrigatdrio uma quota
de 20 % de energia proveniente de fontes renovaveis no consumo energético comunitario
global até 2020 e um objetivo obrigatdrio minimo no setor dos transportes rodoviarios de 10 %
para a quota de biocombustiveis face ao consumo de gasolina e gaséleo.

O recurso a bioenergia em detrimento dos combustiveis fésseis representa além de outros
beneficios, o ressurgimento da agricultura e a reducdo da dependéncia energética dos paises
carenciados, permitindo que uma parte importante da populacéo tenha acesso a uma energia
moderna, ndo inteiramente dependente dos combustiveis fosseis.

Acrescente-se que se recorre aos biocombustiveis ndo para substituir na totalidade os
combustiveis fosseis, mas para serem a estes adicionados, uma vez que a sua total

substituicdo implicaria uma reducdo das areas agricolas, fundamental para assegurar a
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sustentabilidade da sociedade. Na Figura 1.4 encontra-se representada a propor¢do do

consumo de biocombustiveis na Unido Europeia no ano 2013.

Biogds
0,9%
Biodiesel |
79.0% Qutros
0,2%
" Bioetanol
19.9%

Figura 1.4 - Propor¢é@o do consumo total da Unido Europeia por biocombustivel, em 2013 (Adaptado
de (Observ’ER, 2007)).

Repare-se que maioritariamente se consome biodiesel (79,0%), seguido de bioetanol (19,9%)

e por fim biogas (0,9%). Como alternativa ecoldgica, é irrefutdvel o papel do biodiesel no

contexto das energias renovaveis, particularmente no setor dos transportes, um dos setores

primordiais causadores da poluicdo atmosférica.

1.3. O Biodiesel

O Biodiesel representa uma das solugfes que se citam na defesa da sustentabilidade e na
reducdo da dependéncia energética externa. E irrefutavel o seu papel no contexto das
energias renovaveis, particularmente no setor dos transportes, um dos setores primordiais
causadores da poluicdo atmosférica.

De acordo com a Diretiva 2003/30/CE de 8 de Maio, o biodiesel é definido como um éster
metilico ou etilico produzido a partir de 6leos vegetais, entre os quais o 6leo de soja, colza,
palma, sementes de girassol e algoddo ou de éleos e gorduras animais, tais como o sebo de
bovino, éleo de peixe, banha de porco entre outros, com qualidade de combustivel para
motores a diesel, para utilizacdo como biocombustivel. O consumo de biodiesel a nivel
mundial, no periodo entre os anos 2000 e 2012, encontra-se representado na Figura 1.5.
Constata-se que o consumo de biodiesel tem vindo a aumentar ao longo dos anos, mais
intensivamente a partir do ano de 2005, tendo-se observado que entre 2011 e 2012

praticamente permaneceu constante.
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Figura 1.5 - Consumo diario mundial de biodiesel, em milhares de barris (Adaptado de (EIA, 2012).
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Figura 1.6 - Consumo diario de biodiesel, em milhares de barris, por pais (Adaptado de (EIA, 2012).

Diariamente, Portugal consome cerca de 6,4 milhares de barris por dia de biodiesel, o que
embora seja bastante inferior a Franca e Alemanha, os quais sdo paises com uma maior taxa
populacional, comparativamente com a Bélgica, Finlandia e Irlanda entre outros, apresenta
um consumo consideravel.

Nos dias de hoje, os motores a diesel exigem que se recorra a um combustivel limpo e que
permaneca estavel perante diferentes condicdes de operagéo. O biodiesel é considerado o
combustivel alternativo para substituicdo de combustiveis fésseis nestes motores, uma vez
que nao exige transformagBes no motor e proporciona uma queima limpa, garante a
longevidade dos motores de combustéo, é economicamente mais energético e de elevado
rendimento (Silva, 2003).

Nesse sentido, segundo a Diretiva 2009/30/CE de 23 de Abril no que se refere as

especificagbes da gasolina e do gasoleo rodoviario e ndo rodoviario, a Comissédo Europeia
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estabeleceu que os Estados Membros podem autorizar a colocagdo no mercado de gasoleo
rodoviario com um teor de biodiesel superior a 7%. Os critérios mencionados pela Comissao
incluem que, a reducdo da emisséo de gases com efeito estufa, resultante da utilizagdo de
biocombustiveis deve ser de 35%, em 2017 devera ser de 50% e a partir de 1 de Janeiro de
2018 deve atingir os 60% (Pottering et al., 2009).

Seréa este o biocombustivel abordado nas proximas secc¢des e alvo do estudo da presente

dissertacao.

1.3.1. Enquadramento Historico

Sabe-se que o primeiro protétipo do motor a Diesel, que funcionou eficazmente foi criado a
10 de Agosto de 1893, por Rudolf Christian Karl Diesel, na Alemanha, mais precisamente na
localidade de Augsburg.

Apenas anos mais tarde, em 1898, este motor que utilizava 6leo de amendoim como
combustivel foi apresentado na Feira Mundial de Paris. Porém, a abundancia da oferta e prego
acessivel do petroleo ditaram a substituicdo dos 6leos vegetais por este combustivel, tendo
surgido o 6leo diesel (Sarin, 2012).

Durante a Il Guerra Mundial, estes foram utilizados extensamente em varios paises, incluindo
a China, a india e, a Bélgica (Knothe, 2001).

Por outro lado, os 6leos vegetais pela sua elevada viscosidade impediam uma adequada
injecdo nos motores, deixando depdsitos de carbono nos cilindros e nos injetores, que
conduziam a uma manutengao intensiva. Este 6leo era tido como um biocombustivel, obtido
pelo processo de transesterificacado, que foi descoberto pelo cientista belga Charles Chavanne
(Knothe, 2001).

Somente na década de 70, os paises importadores de petréleo, afetados pela crise, tiveram
de reinventar novas fontes alternativas de energia, tendo sido o 6leo vegetal a possivel
alternativa ao 6leo diesel, resultante do seu elevado poder calorifico, e preferencialmente pelo
facto de ser menos poluente (Demirbas, 2007). Foi também devido a ideia de desenvolvimento
sustentavel, que surgiu a partir do conceito de ecodesenvolvimento, proposto durante a
Primeira Conferéncia das Nacfes Unidas sobre o Meio Ambiente e Desenvolvimento, em
Estocolmo, na Suécia, em 1972, que aumentou o interesse pela utilizacdo de fontes de
energia de origem renovavel.

Novamente, na década de 1980 deu-se a cadéncia do interesse pelos 6leos vegetais, sendo
gue foi nessa mesma década que a denominacédo de biodiesel foi utilizada pela primeira vez
por pesquisadores chineses.

Atualmente, com a crescente consciencializacdo ambiental, tal como o efeito de estufa ja
referenciado, reforca-se a producéo e divulgacéo do Biodiesel, solucdo apontada para ajudar

a resolver a atual dependéncia dos combustiveis fésseis.
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1.3.2. O Controlo de Qualidade

Cada vez mais se observa que a garantia de segurancga alimentar, otimizacdo do uso de
recursos e a conquista e/ou subsisténcia do mercado séo diretamente afetadas pelo controlo
da qualidade.

Para que um determinado combustivel possa ser comercializado em larga escala, € de
extrema relevancia que a sua qualidade seja assegurada, de modo a que em distintos pontos
de abastecimento as suas caracteristicas fisicas e quimicas sejam uniformes.

N&do menos importante, refira-se que a qualidade do combustivel ir4 atingir decisivamente,
positiva ou negativamente, o distribuidor, comerciante, consumidor final e portanto a
sociedade.

Como consequéncia, o controlo dos diversos parametros deve ser regido por intransigentes
especificagbes, que seguem normas e/ou protocolos bem estabelecidos. Estas normas tém
em conta o ciclo de vida do produto, isto €, desde a qualidade da matéria-prima, diferentes
etapas de fabricacdo, produto final até as suas condi¢fes de armazenamento. Seguidamente

apresenta-se portanto as propriedades fisicas e quimicas do biodiesel.

1.3.3. Propriedades fisicas e quimicas

No caso especifico do Biodiesel, para que seja adequado e passivel de ser utilizado
comercialmente como combustivel, séo diversos os parametros suscitaveis de avaliacao para
garantir que este atenda aos padrdes internacionais. Entdo, a determinacdo das suas
propriedades fisicas e quimicas, é imprescindivel, regendo-se pelas normas ASTM (American
Society for Testing and Materials), ISO (International Organization for Standardization) e CEN
(Comité Europeu de Normalizagéo) (Mauricio, 2008).

Estas normas, que imperativamente regem a qualidade do biodiesel no mercado, baseiam-se
numa diversidade de fatores que incontornavelmente variam de regido para regido, resultante
da disponibilidade e caracteristicas da matéria-prima, do tipo de motor existente e das normas
de emisséo que regem esses motores. Efetuou-se entdo aqui, a sua caracterizagdo quanto

aos seus diferentes parametros de acordo com a Norma Europeia EN 14214:2009.

Caracterizando-se inicialmente as suas propriedades fisicas, torna-se necessario avaliar o
ponto de inflamacg&o, poder calorifico, densidade, viscosidade cinematica e o aspeto visual,

0s quais serdo determinados no presente documento.

Quanto ao Ponto de inflamacao (Flash Point), este é definido como a temperatura mais baixa
a que um combustivel emite vapores suficientes, que quando misturado com o ar se inflama

momentaneamente, observando-se a propagacdo de chama a partir de uma fonte de ignicéo.
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Correlaciona-se entdo, com a facilidade de ocorrer uma mistura inflamavel entre o combustivel
e o ar (Sarin, 2012).

Este parametro pode ser determinado através do aquecimento do combustivel, colocando sob
este uma chama. Caso a temperatura seja superior a temperatura a partir do qual o vapor
libertado se incendia, deteta-se uma chama, atinge-se portanto a temperatura de inflamacéo
(Mauricio, 2008). Evidentemente esta propriedade é suscetivel de determinac¢do, uma vez que
atesta a seguranca no manuseamento e armazenamento do biodiesel. Para a determinacéo

desta propriedade, o procedimento padrdo na U.E. encontra-se definido na EN 1SO 3679.

O Poder calorifico representa a quantidade de energia produzida, por unidade de massa de
combustivel na sua combustdo completa. Quanto maior o poder calorifico, maior sera a

potencia atingida pelo motor (de Abreu et al., 2009).

A Densidade representa a quantidade de massa por unidade de volume do combustivel. Esta
€ ligeiramente superior a do 6leo diesel convencional, exercendo efeito direto sobre o
desempenho do motor, nomeadamente na circulacdo e injecdo do combustivel. O
procedimento padréo para a determinacdo desta propriedade a temperatura de 15 °C na U.E.
esté definido na norma EN ISO 3675.

A Viscosidade cinematica mede a resisténcia que um fluido apresenta ao fluir sob o efeito da
forca da gravidade, sendo que viscosidades elevadas, especialmente a temperaturas baixas,
provocam o aumento do volume de combustivel injetado. Assim sendo, decorrente dum
aumento do tempo de igni¢do e de injecdo do combustivel, acrescem as emissdes de gases.
O procedimento padrdao na U.E., a temperatura de 40 °C, esta descrito na norma EN 1SO
3104.

7

Por fim, o aspeto visual é um indicador de qualidade e de possivel contaminacao,
pretendendo-se que o biodiesel se apresente limpido e isento de particulas em suspenséo

que, quando presentes, entopem e reduzem a vida util dos filtros.

Quanto as propriedades quimicas destaque-se o teor de agua e sedimentos e o teor em

ésteres, indice de acidez e indice de iodo.

O Teor em ésteres indica a existéncia de impurezas no biodiesel e facilmente se deduz que
guanto maior for, menor sera o teor de impurezas. Além disso, o seu baixo valor, entre outras
razbes, pode resultar duma escolha inapropriada das condi¢cbes reacionais, inadequado
tratamento da matéria-prima e existéncia de quantidades residuais de alcool e/ou glicerina no
produto final. O procedimento padréo para determinacéo desta propriedade na U.E. encontra-

se descrito na norma EN 14103.
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O indice de iodo avalia o grau de insaturacéo das cadeias de acidos gordos e é diretamente
dependente da natureza das matérias-primas que foram usadas na producdo do biodiesel.
Ora, um elevado indice sugere uma quantidade elevada de ligacdes triplas e duplas,
ocorrendo mais facilmente a oxidacéo do biodiesel quando em contacto com o ar, conduzindo
assim a formacao de depdsitos e a deterioragdo do 6leo lubrificante. Em suma, um biodiesel
rico em compostos insaturados polimeriza facilmente e apresenta instabilidade a oxidagéo, o
que provoca o seu envelhecimento (Mittelbach, 1996). O procedimento padréo usado na U.E.

para avaliar este pardmetro é a norma EN 14111.

O Teor de &gua e sedimentos € uma outra propriedade relevante, dado que a presenca de
agua no biodiesel facilita o desenvolvimento e crescimento microbiano nos tanques de
armazenamento e a formacdo de sedimentos que podem entupir o filtro e a corrosdo do
sistema de injecdo (Mauricio, 2008). Essa agua € formada durante o processo de produgéo
pela reacdo do catalisador com o alcool, sendo também adicionada durante o processo de
lavagem para remover os contaminantes hidrossollUveis do biodiesel, motivo pelo qual se deve
suceder um processo de secagem. O procedimento padréo na U.E. para a avaliacdo desta
propriedade € a norma EN ISO 12937

O indice de acidez representa a quantidade de acidos gordos livres presentes no biodiesel.
Estes pode conduzir a corrosao e afetar a estabilidade do biodiesel, sendo um indicador da
presenca de agua no combustivel. Um elevado indice sugere que a producado do biodiesel
nao foi efetuada corretamente ou porventura que o biodiesel, decorrente do contato com o ar
ou agua, se degradou. Na Norma EN 14104 encontra-se descrito o procedimento para a sua

determinagéo.

1.3.4. Enquadramento legislativo

A fixagdo de valores limite para as diferentes propriedades conduz a uma certa
uniformidade/homogeneidade na qualidade do biodiesel em cada pais, que para ser
comercializado como combustivel deve cumprir as especifica¢cdes impostas pelas nhormas em
vigor. A norma europeia EN 14214 impde os valores limite para os varios parametros fisicos
e quimicos do biodiesel, bem como define as normas dos métodos de ensaio a serem usados,
tal como se representa na Tabela A.1, Anexo A. De acordo com a referida norma, o teor de
acidos gordos livres, &lcool, glicerina e 4gua devem ser minimos, de modo a que o teor de

ésteres metilicos no biodiesel seja superior a 96,5%.
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1.3.5. Beneficios e impactos associados a utilizacdo do biodiesel

O Biodiesel apresenta-se como uma alternativa viavel para a diminuicdo de custos, dados os
incentivos fiscais da comunidade Europeia que promovem a producdo e o consumo do
biodiesel em detrimento dos combustiveis fésseis. Assim a dependéncia externa face aos
combustiveis fésseis apresentara um decréscimo. Estabelece-se agora, na Tabela 1.1, uma

analise comparativa entre as propriedades mais significativas do diesel e do biodiesel.

Tabela 1.1 — Comparacéo de algumas propriedades do diesel e biodiesel (Moreira, 2008).

= iedad Unidad Combustivel
ropriedades nidade
‘

Teor em ésteres % (m/m) 96,5
Densidade a 15 °C kg/m3 860-900  820-860
mm¥s 355 245
Ponto de Inflamagéo “C >101 >55
Teor em enxofre mg/kg <10 200

: >51  >45
Teor em agua mg/kg <500 200
Cinzas sulfatadas % (m/m) 0,02 0,01

Sabe-se que o biodiesel quando comparado com o diesel convencional apresenta vantagens
ambientais, sobretudo nas emissdes de gases para a atmosfera, as quais se encontram
representadas na Figura 1.7.
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Figura 1.7 - Variagdo da composicdo da emisséo de gases em fungéo do teor (%) em biodiesel (EPA,
2002).

No que respeita as emissdes de gases para a atmosfera, consoante a proporcao biodiesel-

gasOleo, mais precisamente, quanto maior a propor¢ao de biodiesel menores as emissdes de

monoxido de carbono, hidrocarbonetos e de particulas como a fuligem; porém aumentam as

emissoes de 6xidos de azoto, decorrente da combustdo do biodiesel nos motores.
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Uma vez que é um combustivel biodegradavel, proveniente de fontes renovaveis e nao toxico,
tanto para o solo como para as aguas subterrédneas, em caso de derrame nado representa
qualquer ameacga (Sofia et al., 2010).

Sendo matérias renovaveis, o aproveitamento destes residuos contribui para a reducao da
sua eliminacdo em aterros sanitarios e simplifica o tratamento de 4guas na ETAR (Estacéo
de Tratamento de Aguas Residuais).

Por apresentar uma maior viscosidade, proporciona uma maior lubricidade, e assim sendo,
um menor desgaste e friccdo entre superficies metalicas do motor. Além disso, apresenta um
elevado ponto de inflamacao, o que o torna seguro (Sofia et al., 2010).

Também, o seu indice de cetano superior proporciona um funcionamento suave e um melhor
desempenho da ignicdo, e assim sendo a combustao mais completa e menor a emissao de
gases com efeito de estufa para a atmosfera (Sofia et al., 2010).

E evidente o teor de enxofre na composi¢édo do diesel convencional. Quando queimado,
ocorre a formacgéo de 6xidos de enxofre que ao reagirem na atmosfera com oxigénio e agua
formam o &cido sulfdrico, o principal causador da chuva &cida. Resultante deste facto, a
utilizagdo do biodiesel causa um menor impacto ambiental (Moreira, 2008) .

Além de beneficios ambientais, este combustivel possibilita também a criagdo de empregos,
através da promocéao do desenvolvimento da agricultura em zonas rurais subdesenvolvidas,

contribuindo portanto para o decréscimo da desertificagdo desses locais.

Em contrapartida, o biodiesel também possui desvantagens, entre as quais a geracao de
glicerina, um subproduto do processo de produc¢éo do biodiesel, cujo processo de purificacédo
€ dispendioso, caso ndo seja efetuado em grandes proporcdes. O biodiesel pode ter
problemas de fluidez a temperaturas inferiores a 0 °C, além de que o seu custo de producao
nado é competitivo, caso ndo existam incentivos fiscais. Além disso possui um poder calorifico
inferior ao do diesel, portanto o consumo deste biocombustivel sera ligeiramente superior
(Moreira, 2008).

A produgdo intensiva da matéria-prima de origem vegetal pode contribuir também para
potenciar impactos ao nivel do solo, pois a exploracdo excessiva de uma so6 oleaginosa pode
originar uma diminuicdo da biodiversidade. Haverd também um possivel aumento do preco
dos alimentos, pois, por exemplo, o girassol passara a ser utilizado também como matéria-

prima para producgdo do biocombustivel.

1.4. Biomassa: Uma fonte de biocombustiveis

De acordo com a Diretiva 2008/28/CE, transposta pelo Decreto-Lei 117/2010, a Biomassa
pode ser entendida como a “fragdo biodegradavel de produtos, residuos e detritos de origem

biologica, provenientes da agricultura (incluindo substancias de origem vegetal e animal), da
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exploracao florestal e de industrias afins, incluindo da pesca e da aquicultura, bem como a
fracdo biodegradavel dos residuos industriais e urbanos”.

E claro dizer que a minimizac&o dos custos da producéo do biodiesel passa primordialmente
pela qualidade da matéria-prima. Assim, a conversao da biomassa e/ou residuos de biomassa
em biodiesel ou outros biocombustiveis aumenta ndo sé a flexibilidade e diversificagdo das
matérias-primas, mas também contribui para uma estabilidade de custos e alteragdo nas

politicas agricolas e de uso do solo.

A origem, localizacdo geogréfica, qualidade do produto, disponibilidade e acessibilidade,
custo, capacidade e condicdes de armazenamento e seu desempenho sdo algumas das
variaveis que condicionam a escolha da matéria-prima para producao de biodiesel, sendo
inegavel que a sua escolha vai afetar substancialmente o preco do biodiesel no mercado

global.

Residuos de 6leo de cozinha, gordura animal, entre outros residuos de biomassa, tais como
a borra de café, sdo exemplos de fontes para a producéo de biodiesel. A sua valoriza¢do tem
interesse quer pela perspetiva ambiental, quer pela econdémica, pois ir4 contribuir para a
reducdo dos residuos de baixo valor ou cujo tratamento representa um custo, transformando-

0s em produtos de valor acrescentado.

1.5. Matéria-prima: O café e sua origem

De sabor intenso e aroma forte, o café constitui hoje um bem de consumo bastante
disseminado por todo o mundo, com elevada importdncia na economia internacional e

considerado uma das industrias que mais capital movimenta, logo a seguir ao petréleo.

Proveniente do arabe gahwah, os etimologistas acreditam que o café é nativo da Eti6pia.

Pensa-se que a sua origem remonta ao ano 600 A.C.

Somente no século XV é que os primeiros relatos do cultivo comercial do café comecaram a
aparecer. Os primeiros locais fundados com venda de café estabeleceram-se em Meca,
tendo, consequentemente, este produto sido largamente divulgado por toda a populacdo
arabe, nomeadamente pelos muculmanos que viam no café, uma bebida revitalizante,
substituta a ingestéo de alcool (AICC, 2011).

Foi através de Veneza que se deu a introducéo do café comercial na Europa, onde em 1645
foi aberto o primeiro café publico que adquiriu 0 nome "Café Florian". 14 anos mais tarde, o

café chegou a Franca, difundindo-se rapidamente (AICC, 2011).
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Posteriormente, no século XVIII, em Portugal, durante o reinado do rei D. Jodo V, Francisco
de Melo Palheta conseguiu introduzir o café no Brasil, transformando-o no maior produtor
mundial de café. Também, o café foi levado para Cabo Verde e S. Tomé e Principe. J4 em
Angola o café foi introduzido por missionarios portugueses cujo grupo de cafeeiro dominante
era o Robusta, responsavel por 90-95% da producédo de café comercial deste territério. Por
volta do ano 1800, através do Brasil foi introduzido o cafeeiro Ardbica em S. Tomé e Cabo
Verde. Somente, durante o séc. XVIII apareceram em Lisboa os primeiros cafés publicos
inspirados nas tertulias francesas do séc. XVII, entre os quais 0 Martinho da Arcada, Café

Tavares, Botequim Parras (Cafés, 2015).

A fim de conceder uma certa homogeneidade face as oscilagdes do preco do café, foi criada
entre 0s paises importadores e exportadores, em 1963, a Organizacédo Internacional do Café
(ICO) sediada em Londres. Esta organizagéo, sustentada por verbas provenientes dos seus
membros, manteve 0s precos relativamente estaveis durante aproximadamente 25 anos.
Porém, devido a um notério excedente global de café produzido por certos paises, acrescido
do desacordo quanto as quotas atribuidas a cada um destes, 0 acordo passou a ndo funcionar

convenientemente (Cafés, 2015).

Atualmente, o café é a segunda bebida mais consumida do planeta, apenas superada pela
agua e, depois do petréleo, € a segunda mercadoria em bolsa com maior volume de negdcios
sendo ainda nos dias de hoje a Organizacdo Internacional do Café que regulamenta o
mercado mundial, contudo agora livre de quotas (AICC, 2011).

Caracteristicamente, o café tem origem na semente do fruto do cafeeiro que pertence a familia
das Rubiaceae, com folhas longas e de forma oval (AICC, 2011). A estrutura do gréo de café
encontra-se representada na Figura 1.8.

Figura 1.8 — Estrutura do gréo de café (Farinhoto, 2012).

Legenda:
1. Pele exterior (pericarpo) 2. Pergaminho (endocarpo) 3. Mucilagem (camada de

pectina) 4. Pele de prata (epiderme) 5. Gréo (endosperma) 6. Polpa (mesocarpo).
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Resumidamente, o grdo de café apresenta uma pele exterior resistente denominada de
pericarpo, cuja tonalidade é verde quando o fruto ainda néo se se encontra maduro, adquirindo
uma tonalidade vermelho-violeta ou vermelho escuro aquando do seu amadurecimento. Mais
interiormente encontra-se 0 mesocarpo, uma polpa amarelada, fibrosa e doce, seguindo-se
uma camada translicida, incolor, fina, altamente viscosa - camada de pectina. Finalizando,
segue-se o0 endocarpo, fino e que apresenta uma tonalidade amarelada e a pele de prata que
abrange cada hemisfério do endosperma (Esquivel et al.,, 2012). Além disso, esta planta
desenvolve-se em locais frios e humidos preferencialmente em altitudes mais elevadas dos
trépicos e sub-tropicos (AICC, 2011).

Essencialmente a nivel mundial sdo cultivadas preferencialmente duas espécies de café, o
Coffea arabica (café arabica) e o Coffea canephora var. robusta (café robusta). Distintamente,
o café arabica é a espécie mais antiga e responsavel por 75-80% da producdo mundial de
café, sendo considerado menos amargo comparativamente com o robusta (cerca de 50%
menos cafeina). Cresce melhor em grandes altitudes, entre 600 e 1830 m acima do nivel do
mar e a temperaturas amenas a rondar entre 0s 16 e 0s 24 °C, sendo o produzido na América
Central, tradicionalmente, o mais apreciado. O café robusta apresenta um grdo menor e mais
redondo, que suporta temperaturas mais quentes, até sensivelmente 29 °C e altitudes mais
baixas (Belitz et al., 2001). As suas plantacdes encontram-se preferencialmente no sudeste
asiatico e no Brasil, sendo correntemente utilizado na producdo de café expresso e na
producao de café soluvel (Alves, 2010). Sendo considerado um café de sabor mais fraco, de
amargura acentuada, em contrapartida o café Arabica produz uma bebida mais suave e

frutada.

Entre 2011 e 2013, as exportacbes de café representaram um valor médio de
aproximadamente 22 bilhdes de dolares, com os pequenos agricultores que produzem cerca
de 80 % do café do mundo. Estimando-se que aproximadamente 3,5 bilhdes de chavenas de
café sado consumidas todos os dias a nivel mundial. No periodo de 12 meses entre junho de
2013 e maio de 2014, o volume total de exportacéo de café representou cerca de 6,5 milhdes
de toneladas. A Unido Europeia é, de longe, o maior importador de café, sendo o destino para
cerca de 45 % da totalidade das exportagcdes. A Europa tem o maior consumo de café per
capita do mundo, consumindo 2,5 milhdes de toneladas de café por ano, o equivalente a 4 kg
de café torrado per capita por ano. Isto é, todos os dias sdo bebidas cerca de 725 milhdes de
chavenas de café (ECF, 2014), o que se traduz num enorme potencial de biorresiduo para

valorizar.

Apesar da grande quantidade de residuos produzidos no meio agricola, industrial e

agropecuario, somente uma pequena parte é reutilizada, fruto do desconhecimento das suas
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potencialidades. Dada a necessidade de minimizar os efeitos adversos resultantes das
atividades industriais, a reciclagem da borra de café emerge aqui como uma das

potencialidades, como fonte de matéria-prima sustentavel para a producéo de biodiesel.

1.5.1. A borra de café: residuo ou subproduto?

Ao consumo elevado de café encontra-se associada a producédo de residuos de baixo valor,
estimando-se que apenas 6% da colheita é utilizada na preparacao da bebida de café, sendo
gue o restante corresponde a residuos (Ferreira, 2011).

Aquando do processamento do café, principalmente na lavagem e despolpa do fruto do
cafeeiro sdo gerados iniUmeros residuos sélidos, dos quais se destacam as cascas e a polpa
do fruto, graos de baixa qualidade ou defeituosos, a pele de prata e a borra de café (Esquivel
et al., 2012).

Nos ultimos anos, a borra de café (SCG) tem atraido uma grande atencao, dado que é gerada
diariamente em grandes quantidades e representa um grande perigo de contaminagéo, se
descarregada para o meio ambiente. No entanto, uma vez que estes residuos sao derivados
dos grdos de café, que se espera que tenham propriedades semelhantes a estes graos,
pretende-se, portanto, explora-lo para diferentes aplicagbes industriais. Neste sentido,
algumas alternativas tém sido propostas para valorizar esses residuos de café, por exemplo,
a producdo de combustivel para caldeiras industriais, devido ao seu elevado poder calorifico
de cerca de 20770 kJ/kg, ou a utilizagdo como substrato para o cultivo de microrganismos e

como matéria-prima para produzir etanol (Mussatto et al., 2011a).

Hoje em dia, h4 uma grande presséo politica e social para reduzir a poluicdo proveniente das
atividades industriais. Por esse motivo, € necessario concentrar a atencdo na exploragéo
destes subprodutos do café, fontes renovaveis de baixo custo, cuja valoriza¢éo favorece quer
ambientalmente quer economicamente, pela reducao de residuos de baixo custo,
transformando-os em compostos de valor acrescentado e subsequente criacdo de postos de
trabalho (Mussatto et al., 2011b).

Sabe-se que este residuo apresenta como destino final os aterros sanitarios e que ndo s6
Portugal, mas também os restantes Estados Membros da Unido Europeia, necessitam de
reduzir as quantidades de residuos biodegradaveis, entre eles os residuos alimentares e
nomeadamente as borras de café (Plano Estratégico para os Residuos Sélidos Urbanos e
Decreto-Lei n°183/2009) (Ferreira, 2011). E portanto fundamental valorizar estes tipos de

residuos, que podem ser reaproveitados nos mais diversos setores da economia.
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De entre os residuos do café, a polpa e a casca de café sdo os mais estudados mundialmente,
uma vez que sdo gerados em grandes quantidades e produzem elevadas emissdes de
poluentes (Ferreira, 2011).

Relativamente ao aproveitamento da borra de café, embora o seu estudo ndo esteja téo
disseminado quanto o da polpa e da casca, a borra contém cafeina, taninos e polifenois que
o tornam um residuo téxico. Também foi considerada possivel a sua utilizacdo na producéo
de cogumelos de elevado valor comercial, utilizando-a no substrato de crescimento de varias
espécies de cogumelos comestiveis, nomeadamente de Pleurotus ostreatus, Flammulina
velutipes e Lentinus edodes. Além disso, o residuo restante apresenta o potencial de ser

subsequentemente utilizado na alimentacdo animal (Ferreira, 2011).

Uma outra potencialidade de valorizagdo da borra resulta ainda do facto de ser considerada
um adsorvente de baixo custo e facilmente disponivel para a remocgé&o de corantes cationicos
no tratamento de aguas residuais. Também, a existéncia de uma elevada quantidade de
lipidos dos quais triglicerideos, sugerem que este residuo pode ser utilizado como fonte para

a producéo de biodiesel (Ferreira, 2011).

1.5.2. Composicao quimica da borra de café

Valor nutricional, propriedades sensoriais, autenticidade e seguranca sdo algumas das
especificidades que maior controlo deverao ter quando se pretende produzir um produto de
gqualidade. De seguida referem-se na Tabela 1.2 alguns dos parametros quimicos associados
ao estudo das propriedades da borra de café e alguns dos resultados obtidos de acordo com
a bibliogafia. Refira-se que A.E e D.E correspondem a caracterizagédo quimica antes e depois
da extracdo do 6leo de borra de café

Tabela 1.2 — Composi¢éo quimica da borra do café.

. (Caetano et al., : -
Parametros 2014 (Lietal., [ (Deligiannis | (Ballesteros et

(base seca) 2014) et al., 2011) al.,2014)

657 940 81 - -

22 165 1,7 4,2 1,30 £0,10
67,3 695 54,5 52,03 -

22 20 24 0,492 -

137 123 150 :

1,7 40,13 - - 17,59 + 1,56
31,90 31,19 - - 6,31 + 0,37
13,80 15,31 - - 12,40+ 0,79
193 19,0 23,2 21,16 -
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Sabe-se que os graos de café utilizados na industria da producéo do café para venda
comercial sdo oriundos de uma pluralidade de &reas geogréficas e podem ter distintas
propriedades quimicas e organoléticas.

Sao varios os estudos aqui apresentados, que incidiram na caracterizacdo da borra de cafe,
sendo que é notéria uma certa uniformidade nos resultados obtidos para cada um dos
parametros. Assim, é possivel afirmar que o carbono constituiu a fragdo mais significativa
presente na borra de café [52,0 - 69,5%], seguido da lenhina insoltvel [6,31-31,90%)], celulose
[12,40-15,31%], proteinas [12,3-15,0%], azoto [0,49-2,4%] e cinzas [1,30-4,2%].
Relativamente ao teor de humidade, para a biomassa proveniente de produ¢ao agricola o seu

valor deve situar-se entre os 15 — 30%.

Aquando do processamento primario do café, antes do processo de remogéo da casca dos
graos de café, as bagas séo sujeitas a secagem, a fim de se obter um teor de humidade
inferior a 12% em massa (Rabacal, 2010). A humidade pode interferir ndo s6 na durabilidade
e capacidade de armazenamento, ignicdo, temperatura adiabéatica de combustéo e volume de
gases de exaustdo produzidos, mas também num outro parametro caracteristico da borra de
café, o seu Poder Calorifico Inferior. Para teores elevados de humidade, o processo de

combustéo torna-se menos eficiente, comparativamente com a utilizagdo de material seco.

A lenhina é uma fragéo presente em quantidades significativas na borra de café. O seu teor
na borra de café (Li et al., 2006) é substancialmente maior que os valores reportados para
outros materiais lignocelulésicos, tais como o bagaco da cana-de-acucar (18,93 %) (Mesa et
al., 2011), casca de arroz (17,20 %) (Roberto et al., 2003) , e casca de cevada (15,50 %) (Sun
et al., 2002) .

Quanto ao azoto, este € responsavel pela formacdo de 6xidos de azoto (NO), um dos
principais gases que contribuem para o efeito de estufa, e que, durante a combustéo, se
libertam na forma gasosa, ndo permanecendo nas cinzas. O teor de azoto obtido para a borra
de café [0,492-2,4%], é similar ao do milho (1,2%), casca de pinheiro (0,19%), e cascas de

girassol (1,0%), mas inferior ao do feijao (4,3%) (Rabagal, 2010).

O carbono é um dos principais componentes dos combustiveis provenientes da biomassa. O
teor em carbono na biomassa é de cerca 45%, enquanto o carvdo contém 60% ou mais
(Demirbas, 2007). Na borra de café, este situa-se entre [52,03 - 69,5%], que € superior quando
comparado com a casca de pinheiro (46,2%), o feijao (45,7%), serrim (44,7%), milho (42,1%)
e palha de cevada (46,9%) (Rabacal, 2010).
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O teor em cinzas na biomassa proveniente de culturas energéticas e/ou de residuos agricolas
apresenta uma grande variabilidade. Por outro lado, as madeiras possuem tipicamente teores
de cinzas baixos, proximos de 1% em massa, como é o caso do serrim (0,2%), salgueiro
(1,0%) e casca de pinheiro (1,2%) (Rabacal, 2010). Refira-se que, em elevado teor, a
presenca de cinzas leva a diminuigdo do poder calorifico, afetando também a transferéncia
de calor, pelo que é necesséria a sua remocao. O teor de cinzas na borra de café é de 1,3-
2,2%, sendo 23,84% para a casca de arroz, 5,1% para os residuos de soja, 11,3% para o
bagaco da cana-de-acucar e1,1% para o sabugo de milho (Vieira, 2012).

O seu poder caolifico superior (PCS) estd compreendido entre 19,0-23,2 MJ/kg e é superior
ao de outras biomassas, nomeadamente a casca de gréao de arroz (15,96 MJ/kg) vagem de
feijdo (17,66 MJ/kg), aparas de madeira (17,97 MJ/kg), bagaco da cana-de-acucar (17,90
MJ/kg) e a palha de milho (19,32 MJ/kg). Assim sendo, é bastante interessante o potencial da
utilizacdo desta biomassa, comparativamente com as restantes, como fonte calorifica para

gueima e geracao de energia.

1.6. Objetivos do trabalho

E neste contexto que se insere o trabalho apresentado neste documento, pretende-se
valorizar as borras de café e otimizar a producéo de biodiesel usando como matéria-prima o
6leo extraido da borra de café. Resumidamente, pretende-se:

1. Caracterizar quimicamente a matéria-prima — borra de café;

2. Extrair 6leo da borra de café e fazer a sua subsequente caracterizagao;

3. Efetuar o estudo preliminar, incidente na identificacdo da enzima (de entre as disponiveis)
e alcool (metanol ou etanol) a utilizar para maximizar o rendimento da reacao;

4. Estudar o efeito de alguns dos principais parametros que afetam a reacdo de
transesterificagdo, através de um correto planeamento experimental com base nos estudos
preliminares;

5. Determinar as melhores condi¢fes de transesterificacdo, considerando como variavel
dependente o rendimento da reacao;

6. Avaliar o efeito da presenca de agua no 0leo, na transesterificacdo para as condi¢des
otimizadas;

7. Caracterizar o biodiesel produzido, de acordo com a norma Europeia EN 14214:2009;

8. Avaliar os custos do processo de producédo de biodiesel.
1.7. Estrutura da dissertacao

O presente documento incide no estudo do processo de producdo de biodiesel,

nomeadamente na otimizacdo das condi¢cdes operatérias a aplicar aquando da reacao de
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transesterificacdo, visando obter um biodiesel de qualidade, de acordo com a Norma EN
14214:20009.

Assim sendo, esta dissertagdo encontra-se organizada em 5 capitulos: Introducéo, Estado de
Arte, Descricao Técnica, Resultados e Discussao, Conclusdes e Sugestdes para trabalhos

futuros.

Na Introducgdo, primeiro capitulo, abordam-se trés temas fundamentais, o primeiro destes
incide num breve e sucinto enquadramento a dependéncia energética atual e & necessidade
de alternativas sustentaveis aos combustiveis fésseis, surgindo entdo o segundo tema: o
biodiesel como fonte de energia renovavel. No que diz respeito ao biodiesel, é efetuado o seu
enquadramento historico, sendo identificados os principais beneficios e impactos, sendo
abordado o controlo da qualidade do produto produzido. Sabendo que a qualidade tem uma
enorme importancia na utilizacdo e reputacdo de um produto e de uma empresa, é necessario
produzir um produto de forma eficientemente, com o maior rendimento possivel, mas
mantendo uma qualidade compativel com a imposta nas Normas Europeias em vigor.

Sera referida entdo, a Norma EN 14214:2009 que impde limites e especificagbes para o
biodiesel a ser comercializado, focando-se aqui as suas propriedades fisicas e quimicas que

vao alicercar na sua caracteriza¢ao quimica.

Como ultimo tema aborda-se entdo a matéria-prima: a borra de café. Faz-se uma breve
abordagem ao café, desde a sua historia, ao seu processo de producdo e também

mencionando as suas propriedades quimicas.

No capitulo seguinte, Estado de Arte, é apresentada a revisdo bibliogréafica por detras deste
estudo, focada essencialmente em estudos ja efetuados no &mbito da producéo de biodiesel
através da borra de café, bem como das metodologias utilizadas para a sua producédo e
variaveis que afetam a reacao de transesterificacdo. Efetua-se ainda uma breve referéncia ao

tema do planeamento experimental.

No 3° capitulo apresenta-se a metodologia utilizada para efetuar todo o trabalho experimental
realizado, sendo descritos os procedimentos usados nas diferentes fases de producéo, e
adicionalmente, apresenta-se ndo so o planeamento experimental efetuado para otimizagéo
da producéo de biodiesel, mas também o0s ensaios efetuados com adi¢do de dgua ao &lcool

a fim de estudar o seu efeito.

No 4° e penultimo capitulo encontram-se todos os resultados experimentais obtidos, tanto da
caracterizacdo da matéria-prima, Oleo e biodiesel, mas também dos ensaios preliminares,

otimizacdo do processo, ensaios com adicado de agua e custos associados ao processo.
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O 5° capitulo é referente as principais conclusdes retiradas deste estudo, onde se propde

algumas sugestdes para trabalhos futuros, tendo em conta as limitacdes e condicionantes que
foram surgindo ao longo do trabalho realizado.
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2. ESTADO DE ARTE

2.1. Processo de producéo do biodiesel

O aproveitamento de residuos vegetais ou animais, como matéria-prima para a producéo de
biodiesel tem-se mostrado promissor, ndo somente porgue 0s residuos representam matérias-
primas de baixo custo, mas principalmente devido aos efeitos da degradacdo ambiental
decorrente de atividades industriais e urbanas. Estes residuos utilizados na producdo de
biodiesel devem encontrar-se em condicbes adequadas para se maximizar a taxa de
conversao. Resumidamente, de acordo com Vardon et al. (2013), a producao de biodiesel a

partir da borra de café pode ser dividida em trés etapas fundamentais:

Extracdo do o6leo/gordura da borra de café;

Sintese: Reacgédo de transesterificacao;

Purificacdo do produto final.

2.1.1. Extracdo do 6leo/gordura da borra de café

Uma das metodologias passiveis de ser utilizadas na extracdo do 6leo da borra de café
consiste na extragdo soélido-liquido em Soxhlet, onde o soluto do solido é extraido através de
um solvente volatil e imiscivel em agua que contacta diretamente com o sélido. Esta extragédo
apresenta diversas vantagens, das quais o facto de a amostra entrar em contato com o
solvente de extracdo repetidas vezes, havendo sua constante renovacdo, o que facilita o
equilibrio da transferéncia. Além disso, o sistema de extragdo é mantido a uma temperatura
relativamente elevada, o que pode contribuir para a extragdo dos compostos que se
encontram nos poros da matriz sélida. Existe a possibilidade de se realizar varias extracdes

simultaneamente, devido ao baixo custo do equipamento (Luque de Castro et al., 2010).

Sao varios os solventes eficientes para a extracao da fracao lipidica da amostra, tais como o
éter de petréleo, metanol, hexano, e misturas de diclorometano:hexano e acetona:hexano.
Entre os solventes organicos mais utilizados encontra-se o hexano e o éter de petréleo (Brum
et al., 2009). A representacdo esquematizada na Figura 2.1, e uma breve explicacdo do
funcionamento de um extrator Soxhlet Industrial, bem como a destilacdo sob vacuo, séo

apresentadas de seguida.
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Figura 2.1 - Extrator Soxhlet industrial (Camargos et al., 2007).

Pretendendo-se recuperar o 6leo extraido, separando-o do solvente, pode-se recorrer a
destilacdo sob vacuo. Sabe-se que a temperatura de ebulicio de um determinado liquido &
funcdo da presséo sob este exercida. Quanto maior for a press@o, maior serd a temperatura
de ebulicdo do liquido. Assim, baixando-se a pressao, reduz-se também a temperatura de
ebulicdo do liquido em questdo. Como a temperatura de ebulicdo de um liquido é atingida
guando a pressao de vapor se iguala a presséo externa, ao diminuir artificialmente a presséo
sob o liquido através de uma bomba de vacuo, consegue-se realizar a destilacdo a uma
temperatura inferior ao ponto de ebulicdo normal, o que permite reduzir a degradacéo do
Oleo/gordura pelo efeito do calor.

Neste extrator (Figura 2.1), a amostra solida é colocada no compartimento de vidro “A”,
acoplado a um condensador, "B”, onde circula agua fria e abaixo deste existe um baldao de
destilacao, "C”, onde é colocado o solvente. Por sua vez, o solvente é aquecido até ao seu
ponto de ebulicdo. O vapor formado sobe até ao condensador, e condensa em “B”.
Posteriormente, gota a gota este cai sobre “A” que contém a amostra, acumulando-se
gradualmente sobre esta. Ao seu lado, o compartimento “A” possui um siféo, “E”, ligado ao
baldo de destilacdo que se enche conjuntamente com o solvente. Quando o nivel de liquido
gue contém o material extraido atinge o nivel do topo do sifdo € escoado até ao baldo de
extracdo, onde se encontrava o solvente inicial. Assim sendo, no baldo passam a coexistir 0s
componentes sollveis extraidos dissolvidos no solvente. Inicia-se seguidamente um novo
contacto, sendo o solvente reutilizado tantas vezes quantas as necessarias até que se

considere terminada a extragao.
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ApOs o término da extracao, todo o solvente e 6leo extraido sdo descarregados pelas véalvulas
de esfera “F” e “G”. Segue-se a recuperacdo do solvente, por destilacdo, para posterior
reutilizacdo. Apresenta-se na Figura 2.2 um equipamento usualmente utilizado para este

processo, o Rotavapor (evaporador rotativo).

Figura 2.2 - Esquema representativo de um evaporador rotativo (Camargos et al., 2007).

2.1.2. Caracterizacao do Oleo extraido/biodiesel

E fundamental o controlo das especificacdes do 6leo, do biodiesel produzido e pontualmente
em pontos da linha de producdo, visto que as suas caracteristicas podem interferir no
rendimento da reacao ou inviabilizar a sua producéo.

Certas propriedades do 6leo, tais como o teor em agua, indice de iodo e de acidez e teor de
acidos gordos livres podem afetar a reacdo de transesterificacdo. Ja a viscosidade e a
densidade podem influenciar as caracteristicas do combustivel, tornando inviavel a sua
utilizacdo. Na Tabela A.2 do Anexo A apresentam-se alguns dos efeitos associados a um
inadequado controlo da qualidade do biodiesel. Na Figura 2.3 encontra-se ilustrado o efeito

da utilizacdo de um biodiesel de baixa qualidade num filtro de combustivel.

Figura 2.3 - Filtro de combustivel ap6s utilizagdo de biodiesel, de superior (esquerda) e de inferior
qualidade (direita) (Alexandre et al., 2007).
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Como se pode observar, a falta de controlo das propriedades antes, durante e apds a
producao do biodiesel podera resultar em inUmeras consequéncias que levardo a prejuizos e

custos avultados, tanto para o produtor como para o consumidor.

2.1.3. Sintese do Biodiesel — Reacao de transesterificacdo

Se otimizado o processo de recuperacéo e aproveitamento dos subprodutos, nomeadamente
o glicerol, a producéo de biodiesel pode ser obtida a um custo competitivo, comparativamente

com o preco comercial do diesel.

Uma vasta gama de processos possibilita a obtencéo do biodiesel, entre eles o craqueamento
térmico, microemulsdes, esterificacdo e a transesterificacdo. De entre estes, 0 processo mais
econOmico e menos complexo, que proporciona uma elevada conversao e reacédo rapida é a

transesterificagdo (Granda et al., 2007).

No final do século XVIIl, a transesterificagdo de 0Oleos vegetais tornou-se conhecida e foi
amplamente utilizada na producédo de glicerina usada no fabrico de sab&o (Brookes, 2007).
Atualmente, sendo o glicerol, um subproduto da producdo de biodiesel, com baixo valor
acrescentado, abundante e com mudltiplas utilidades, desde a cosmética a area alimentar,
entre outras, face as alterac6es no panorama mundial energético, o biodiesel passou a ser
considerado uma for¢a motriz por detras da utilizacdo deste processo quimico (Gazzoni,
2013). Assim, na producao de biodiesel a transesterificagdo consiste basicamente na reagéo
guimica esquematizada na equacgédo da Figura 2.4.

Ok

o
Qé(_)/]q )GL

R H
{')/ OH
= + o

J\ * cadi |dor
R, O/Y\.:. Ry, +3R-CH=—= R
0 )\ / R gliceral
O{ alcool Ry 0 .
ede
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Ry

o (bicdiessl)
tiglicerdeo

Figura 2.4 - Processo global da transesterificacdo (Macedo, 2003).

Na transesterificagdo, a matéria-prima (os 6leos ou gorduras) reage com um &lcool, entre os
guais o metanol ou o etanol, e na presenca de um catalisador &cido, bésico ou enzimético
transformam-se gradualmente os triglicerideos em moléculas menores de esteres de acidos
gordos. No final da reagdo produzem-se duas fases distintas: a fase mais densa, constituida

por glicerol e excessos de alcool, agua e impurezas inerentes as matérias-primas e ao
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catalisador, e a fase menos densa que é constituida por uma mistura de ésteres impregnados

com excesso de alcool e impurezas.

O processo global consiste numa sequéncia de trés reagdes reversiveis e sucessivas, em que
0s monoglicéridos e os diglicéridos sdo os intermediarios da reacao, tal como se apresenta
na Figura 2.5.

1. Triacilgliceral (TG) + R'OH = Diadlglicerol (DG) + R'COOR,

2. Diacilglicerol (Mz) + R'OH &= Monoacilglicerol (MG) + R'COOR,

3. Monoacilglicerol (MG)y + R'OH &= Gliceral (GL) + R'COOR;

Figura 2.5 - Sequéncia de reac¢des consecutivas e reversiveis do processo de transesterificacdo
(Macedo, 2003).
Basicamente, os triglicéridos sdo convertidos em diglicéridos, e por sua vez os diglicéridos em
monoglicéridos, e estes sao convertidos em glicerol. Em cada uma destas reacdes forma-se
um éster, sendo que por cada triglicérido sdo formados trés ésteres. A introducdo de
catalisadores no processo de transesterificagdo potencia 0 aumento da velocidade de reacéo,

sem gue a composicdo dos elementos envolvidos no processo seja afetada.

Os grupos R correspondem as cadeias de acidos gordos, sendo que as mais comuns séo a
cadeia palmitica, estearica, oleica, linoleica e linolénica. Estas cadeias sdo designadas por
uma letra e dois nimeras (acr6nimo comum), 0s quais se referem ao nimero de atomos de
carbono presentes na cadeia e ao numero de ligacdes duplas, respetivamente (Gerpen et al.,
2004).

Dependendo do tipo de catalisador utilizado, comummente a transesterificagdo pode ser
efetuada por catalise acida, alcalina ou enzimatica (Alexandre et al., 2007). Segue-se uma

pequena abordagem a estes trés tipos de catalise no ambito da producédo de biodiesel.
e Transesterificacao por catalise alcalina

Com taxas de conversdo bastante elevadas, que rondam os 98%, a transesterificagdo por
catalise alcalina € o mecanismo mais utilizado para a producéo de biodiesel (Marchetti et al.,
2007). Habitualmente utilizam-se bases, tais como o hidroxido de sddio, hidroxido de potéssio,
carbonatos e metéxido de sbdio. Este processo requer temperaturas inferiores e permite
maiores velocidades de reacdo e uma superior conversao, quando comparado com o uso de
catalisadores acidos (Macedo, 2003). Todavia, apresenta algumas desvantagens, das quais

se salientam a necessidade de remover 0 excesso de catalisador, recuperar o glicerol e o
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elevado consumo energético (Adamczak et al., 2009). Além disso, sob condi¢des alcalinas,
guando na presenca de agua, € favorecida a reacédo de saponificacdo dos triglicéridos, da
qual resulta a producdo de sabdes a partir da reagdo dos acidos gordos livres com o
catalisador. Estes, além de promoverem o consumo do catalisador alcalino podem originar a
formacgdo de emulsdes, que dificultam o processo de recuperacéo e purificagdo do biodiesel
(Al-Zuhair, 2007).

e Transesterificacao por catélise acida

No que se refere a catalise acida, esta € similar a transesterificacdo por catélise alcalina e
consiste na reacgdo dos triglicéridos com um alcool, contudo ao invés de uma base utiliza-se
um acido como catalisador, usualmente o acido sulfurico, sulfonico, fosforico ou hidroclorico,
entre outros, sendo o primeiro destes 0 mais utilizado. A utilizacdo deste catalisador permite
obter elevados rendimentos, porém a reacdo decorre muito mais lentamente. A principal
vantagem da transesterificagdo em meio acido € a de evitar a formagdo de sabdo se

comparada com a catdlise alcalina (Marchetti et al., 2007).
e Transesterificagcdo por catalise enzimética e co-solventes

Tanto na catalise acida como na catalise alcalina, para obtencdo de um diesel de qualidade
satisfatéria, em principio, é necessario que a matéria-prima tenha o minimo de humidade e
de acidez, pelo que poderd ser necessario 0 pré-tratamento da matéria-prima, a fim de
alcancar a maxima conversao dos triglicerideos. Esse pré-tratamento podera passar pela
neutralizacdo, onde ocorre a lavagem da gordura com uma solucéo alcalina de hidréxido de
sédio ou de potassio, seguida de uma operacdo de secagem ou desumidificacdo (César et
al., 2004). Ora, a 4gua promove reagdes de hidrdlise, produzindo-se sabfes provenientes da
saponificacdo em condi¢des alcalinas. Esta saponificacao nao s6 consome catalisador, mas
também leva a formacéo de emulsées, que dificultam a separacao e purificacdo do biodiesel
(Zhang, 2003).

A catélise enzimatica surge entdo como solucdo alternativa para a producédo de biodiesel,
dado que ndo é necessario recuperar e/ou remover o catalisador da reacdo de
transesterificagdo nem proceder a lavagem do biodiesel. Ora, a utilizacdo de biocatalisadores
permite utilizar condicdes moderadas de reacgéo, facilidade de recuperacéo do glicerol e uma

transesterificagdo de 6leos com elevado teor de &cido gordos livres (Bajaj et al., 2010).

Apresenta-se agora, na Tabela 2.1, uma analise comparativa entre os trés tipos de catélise

abordados anteriormente.
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Tabela 2.1 - Comparacéo entre a catalise enzimatica e quimica (alcalina e acida) para a producéo de
biodiesel (Adaptado de (Gog et al., 2012); (Al-Zuhair, 2007)).

- Catélise o : A A
Rendimento dos ésteres
metilicos (% m/m) 2 e 2
Temperatura da reacéo ( 30-40 30-65 65
> . Simples, Complexo, Complexo,
FREUREEED CEYEarEl Alta qualidade Baixa qualidade Baixa qualidade
Recuperacéo do catalisador Simples Dificil Dificil
Velocidade de reacéo Lento Réapido Ma,ls. e que
catalise alcalina
Custo da catalise Alto Baixo Baixo

Custo energético Baixo Médio Alto
Impacto ambiental Baixo Alto Alto

Convém acrescentar ainda, face ao ja referido que, nomeadamente em comparagao com a

transesterificagdo alcalina, a catdlise enzimatica decorre a temperaturas mais amenas, que
rondam os 30-40 °C, a presenca de agua nao interfere prejudicialmente no processo,
apresenta um rendimento aceitavel, a recuperacgéo de alcool e do catalisador é simples e néo
requer a lavagem do biodiesel, porque as enzimas estdo suportadas numa base sélida. Em
contrapartida requer um elevado tempo de reacdo, 0 que consequentemente requer o uso de
grandes quantidades de catalisador ou reatores maiores, tornando 0 processo mais
dispendioso. Face ao elevado custo das enzimas, a viabilidade do processo esta
intrinsecamente dependente da sua recuperacdo. Falta ainda referir que muitas vezes as
enzimas apresentam uma elevada instabilidade em solucdo, o que representa um obstaculo

a recuperacao do biocatalisador apés a sua utilizacdo (Macrae et al., 1985).

As enzimas sdo catalisadores bioldgicos de natureza proteica, isto é, quimicamente s&o
macromoléculas de elevado peso molecular, formadas por longas cadeias de aminoacidos,
unidos por ligagBes peptidicas, segundo um arranjo tridimensional. Na Figura 2.6, apresenta-
se a variacao da energia de ativacdo com a presenca e auséncia de enzima. A funcao das
enzimas é acelerar a velocidade de uma reacéo pela diminuicdo da sua energia de ativagao,
sem que a dindmica da reacdo seja alterada. Quanto mais baixa for a energia de ativagédo a

fornecer, mais eficaz sera o catalisador.

A acdo enzimatica promove a hidrélise dos triglicéridos em glicéridos parciais e acidos gordos
livres, ocorrendo depois a reacao de formacao dos ésteres a partir do alcool e dos acidos
gordos livres. Deste modo, diferentemente da catdlise alcalina, os acidos gordos livres dos
oleos podem ser facilmente convertidos em ésteres na catalise enzimatica (Macrae et al.,
1985).
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Figura 2.6 - Variacdo da energia de ativacdo com a presenca e auséncia de enzima (Rocha, 2001).

As enzimas podem ser categorizadas de acordo com o tipo de reagdo que catalisam ou a
matéria-prima sob a qual vao atuar, cuja nomenclatura é caracteristica, uma vez que cada
uma destas apresenta a terminagao “ase”. Face a existéncia de uma vasta gama de enzimas
conhecidas, o Enzyme Committee (EC), da International Union of Biochemistry and Molecular
Biology (IUBMB) subdividiu as enzimas em 6 classes numeradas, de acordo com o tipo de
reacdo quimica a ser catalisada: (1) oxiredutases; (2) transferases; (3) hidrolases; (4) liases;
(5) isomerases; e (6) ligases, cada uma destas é dividida em subclasses, também numeradas.
Relativamente a sua funcionalidade (Cornish-Bowden, 2014), podemos dizer que:

1.Oxidorredutases: catalisam reacdes de oxi-redugédo, em que um substrato doa um

ou mais eletrdes para um aceitador de eletrdes, tornando-se oxidado no processo.

Exemplo: Desidrogenases.

2. Transferases: catalisam a transferéncia de grupos funcionais (amina, fosfato,

carbonilo e carboxilo), de uma molécula para outra, isto é, entre um substrato dador e

um substrato aceitador. Exemplo: Quinase.

3. Hidrolases: catalisam reag6es de hidrélise de ligacdes covalentes, isto €, enzimas

gue associadas a moléculas de agua, promovem a cisao (quebra) de ligacdes

covalentes. Exemplo: Lipases.

4. Liases: Formam ou destroem ligagbes duplas, retirando ou adicionando grupos

funcionais. Exemplo: Descarboxilase.

5. Isomerases: catalisam modificacdes geométricas ou estruturais no interior de uma

molécula. Exemplo: Epimerases.

6. Ligases: catalisam a formacao de novas moléculas por ligacdo de duas ja existentes,

consumindo energia sob a forma de ATP. Exemplo: Sintetases.
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Atualmente, as Hidrolases representam cerca de 95% das enzimas usadas nos processos
enzimaticos, destas as lipases merecem especial destaque. As lipases sao enzimas
hidroliticas responsaveis pela hidrélise dos grupos ésteres, apresentam uma elevada
especificidade pelo substrato, que supera inclusivamente, a especificidade de todas as outras
enzimas até ao momento conhecidas. Atualmente, face as suas propriedades, estao a suscitar
interesse na transesterificacdo de éleos ou gorduras para producdo de biodiesel, contudo a
sua gama de aplicacdes encontra-se ja enquadrada no setor alimentar, curtumes e cosmética,
nomeadamente (Macrae et al., 1985). Embora possam ser encontradas na hatureza,
provenientes de fontes animais, vegetais ou microbianas, preferencialmente, as lipases
provenientes de microrganismos sdo as mais utilizadas industrialmente dada a sua

simplicidade de isolamento e maior estabilidade que as obtidas de outras fontes.

Na Tabela 2.2 apresentam-se resumidamente as condigdes utilizadas por diversos autores na

producéo de biodiesel a partir de diversos 6leos e gorduras.

Tabela 2.2 — Estudos efetuados no ambito da catdlise na producéo de biodiesel.
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Tabela 2.3 — Continuagao da Erro! A origem da referéncia nao foi encontrada.

< : Razdao 6leo: alcool | Temperatur Tempo o

Girassol

Canola

Neste trabalho pretende-se recorrer a transesterificacao por catalise enzimatica em presenca
de co-solventes, sendo que sao inUmeras as variaveis que afetam esta reacdo. No topico
2.1.5, este assunto sera abordado sumariamente.

2.1.4. Purificacdo do biodiesel

A purificacé@o do biodiesel requer sucessivos tratamentos a fim de maximizar a sua qualidade.
Estes passam por exemplo pela recuperacdo da enzima imobilizada, contribuindo-se aqui
para a minimizagdo de custos, pela separagdo de fases (glicerol e biodiesel), pela
recuperacao do solvente e pela lavagem humida e /ou uso de um agente secante.

e Recuperacdo da enzima

O custo de producéo das lipases é efetivamente superior ao dos catalisadores quimicos,
representando um grande obstaculo a sua utilizacdo. Este custo pode ser contornado através
da utilizacdo de lipases imobilizadas com elevada produtividade, seletividade e estabilidade
operacional. Por imobilizacdo em suportes sélidos, a enzima fica retida no interior ou na
superficie do suporte (Al-Zuhair, 2007). A recuperacdo da enzima imobilizada pode ser
realizada através da filtracdo a vacuo, em que é separado o meio reacional da enzima
imobilizada.
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e Separacao de fases

Uma vez que a reacgdo de transesterificacdo nunca é completa, poderdo existir no produto
final ésteres, monoglicéridos, diglicéridos, triglicéridos, glicerol, &lcool e catalisador.
Pretendendo-se um biodiesel de elevada pureza, a separagédo de fases € fundamental. De
acordo com as especificacdes da Norma Europeia EN 14214, o teor em ésteres metilicos do
biodiesel devera ser superior a 96,5% (NP EN 14214, 2014). Ora, apés o processo de
transesterificacdo e por decantacdo, observam-se a temperatura ambiente duas fases
liquidas, de distinta massa especifica, o glicerol, o mais denso (p=1,2613 g/cm® a 20 °C)
(NCBI, 2004) e ésteres metilicos ou etilicos (p=0,880 g/cm? a 20 °C) (EBTP, 2011), consoante

a natureza do alcool.

Dependendo da matéria-prima e sua origem, alcool e catalisador, a densidade do biodiesel
sera variavel (Gerpen et al., 2004). Dada a diferenca nas massas volumicas, estes produtos
séo imisciveis, e como tal podem ser separados por centrifugacdo e decantacdo, ambas
técnicas de separacdo por gravidade. O objetivo dessa separacdo é remover 0s ésteres a
baixo custo, e assegurar um produto de alta pureza. O glicerol na sua forma pura é visto como

um subproduto da reagéo, que podera ser reaproveitado.

Na centrifugacdo, a glicerina depositar-se-a no fundo do tubo, o que possibilita a sua
separacdo. Contudo, embora mais rapido, este processo € mais oneroso. Alternativamente,
na decantacéo no funil de decantagdo, o produto mais denso, a glicerina, & separado por

gravidade (camada inferior) do menos denso, 0s ésteres (camada superior).

Falta apenas referir que, uma vez que a reacao de transesterificacdo decorre na presenca de
excesso de alcool, juntamente com os ésteres ficard a maior parte do alcool excedente. Se
essa quantidade for muito elevada, a taxa de separacado podera ser inferior ao pretendido,
pois a sua presenca conduz ao aumento da solubilidade do biodiesel no glicerol, dificultando

0 processo de separacdo (Meher et al., 2006).

e Recuperagao do alcool

Tal como referido anteriormente, para que a transesterificacdo seja rapida e completa,
adiciona-se excesso de alcool, este excedente é recuperado da fase menos densa. A
recuperacao do alcool é feita através de destilacdo a vacuo. Este principio baseia-se na
diferenca entre o ponto de ebulicdo da agua (100 °C) e do alcool (ex. etanol aprox. 78,4 °C),
gue permite a vaporizacdo do alcool a uma temperatura inferior, e sua consequente

recuperacao apds passagem pelo condensador.
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e Purificacdo do biodiesel

O método mais simples e frequentemente utilizado na purificacdo do biodiesel € a lavagem
hamida. Neste método, a Agua € adicionada ao biodiesel, uma vez que as impurezas (sabdes,
glicerol e o &lcool) nele existentes s@o solluveis na agua e nela se iréo dissolver. Essa fragao
de agua é adicionada sob agitacao e posteriormente separada, novamente por decantacgéo.
Como tal, uma vez que a lavagem humida implica a adigdo de agua ao biodiesel é necessario
gue exista uma fase de secagem que suceda a lavagem (Knothe et al., 1997). Contudo, tal
como referido na catalise enzimética, ndo € necessario efetuar a lavagem humida pelo que se
passa diretamente para a etapa de secagem, caso existam ainda excessos de agua e
impurezas. Essa secagem pode realizar-se por adicdo de um agente secante que pode ser
sulfato de magnésio anidro, 6xido de magnésio ou outro agente, que depois terd que ser
removido por filtragdo. Como desvantagens deste processo, além de exigir uma etapa de
secagem, levando a custos de operagdo, 0s custos associados ao consumo de agente
secante, gera-se um efluente quimicamente contaminado. Finda a purificagéo, tal como
referido anteriormente, pretende-se que as caracteristicas do biodiesel se enquadrem de
acordo com as especificagbes da Norma Europeia EN 14214 e como tal, procede-se a

caracterizacao do biodiesel resultante.

2.1.5. Principais parametros que afetam o processo de producao

S&o varios os fatores que afetam a reagéo de transesterificagdo, sendo que o co-solvente
utilizado, tipo de alcool e razdo molar alcool: 6leo, tipo e quantidade de catalisador (enzima),
temperatura e tempo de reacao, teor de acidos gordos livres e o teor de agua sao os principais

parametros.
e Tipo de éalcool e razdo molar alcool: 6leo

Teoricamente, na reagdo de transesterificacdo para se produzir 3 mol de ésteres de acidos
gordos e 1 mol de glicerol é necesséario uma proporcao molar de 3:1 de alcool: triglicerideos,
respetivamente. No entanto, uma vez que a reacao € reversivel, utiliza-se excesso de alcool
para garantir que todo o 6leo é convertido em ésteres (Knothe et al., 2005); (Gerpen, et al.,
2004), sendo comum utilizar-se em catalise alcalina uma propor¢do molar alcool: gordura de
6:1. A otimizacdo deste parametro visa assegurar a difusdo do alcool no substrato, de modo
a prevenir a desativacao da lipase. Contudo, um elevado excesso de alcool pode ocasionar a
inibicdo das enzimas, reduzindo a sua atividade enziméatica, como tal o processo torna-se
ineficaz (Noureddini et al., 2005). Isto é, na transesterificacdo catalisada por enzimas, o

excesso de alcool insoluvel existente na forma de goticulas finas provoca efeitos negativos
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sobre a atividade da enzima. Ora, o alcool altamente hidréfilo elimina a camada de agua

essencial das enzimas e também diminui o rendimento da reagéo (Yicel et al., 2013).

De acordo com (Shimada et al., 1999), a realizacdo da reacgéo de transesterificacdo utilizando
como catalisador a Lipase Candida antarctica imobilizada, nas condi¢gbes de temperatura de
30 °C, co-solvente na razdo molar de 3:1 hexano/metanol, durante 24 h, demonstrou que
quando a razdo molar metanol/6leo é superior a 1,5:1 da-se a inativacdo da lipase, conforme
se apresenta na Figura 2.7.

O tipo de alcool também afeta significativamente o processo de transesterificacdo. Alcoois de
cadeia mais curta, tais como o0 metanol, o etanol, o propanol e o butanol podem ser usados

na reacao de transesterificacdo, de forma a maximizar a taxa de conversao.
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Figura 2.7 - Influéncia da razdo molar metanol: éleo no processo de transesterificacdo (Adaptado de
(Shimada et al., 1999)).

O metanol e o etanol sdo os comummente utilizados. Comparativamente com o etanol, o
metanol apresenta uma cadeia mais curta e maior polaridade, a separacao dos ésteres do
glicerol é mais facil e ainda apresenta maior disponibilidade e baixo custo (César et al., 2004).
Em contrapartida, o etanol é produzido a partir de fontes renovaveis, apresentando menor
toxicidade, todavia é miscivel com &gua, o que dificulta a separagdo do glicerol (Robles-
Medina et al., 2009). Além disso, de acordo com o estudo efetuado por (Du et al., 2003), para
uma reacao com Oleo de soja, cujas condi¢des de reagdo sdo 4 h, 40 °C, num sistema isento
de solvente, catalisada pela lipase T. lanuginosa IM, os rendimentos da reag&o variaram entre

75, 92 e 80 % para uma razdo molar metanol: 6leo de 3:1, 4:1, 5:1, respetivamente.

A fim de demonstrar o efeito de diferentes alcoois na taxa de converséo de biodiesel a partir
de residuo de Oleo de pato cozido (WBDO), foram utilizados seis &lcoois (metanol, etanol,

propanol, isopropanol, isobutanol e élcool isoamilico) e trés lipases imobilizadas (Novozym
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435, Lipozyme TLIM e Lipozyme RMIM), em meio livre de solvente, a uma temperatura fixa
de 45 °C, tempo de reacao 20 h e razao molar 6leo:alcool 1:4 (Liu et al., 2010). Os resultados
experimentais sdo apresentados na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 - Efeito do &lcool e da enzima na taxa de conversdo em ésteres (Liu et al., 2010).

Alcool \ Conversao (%) | Novozym 435 | Lipozyme TLIM [ Lipozyme RMIM

63,2+1,3 19,7+ 0,9 20,1+1,0
Etanol 58,4+1,0 62, 71,1 579x24
Propanol 435+ 1,7 75,4+ 2,0 65,8+ 1,9
Isopropanol 64,1+0,8 37,6 £0,7 28,4+1,0
Isobutanol 79,6 +15 70,1+0,9 72,3+2,1
Alcool isoamilico 59,3+ 2,6 82,4+ 1,4 89,2+ 3,0

Analisando a Tabela 2.4, cada lipase apresenta um padrao cinético diferente dependendo do
alcool. Para os alcoois de cadeia linear, a Novozym 435 exibe a mais elevada atividade
gquando se usa o0 metanol (63,2 = 1,3 %), e a menor para o propanol (43,5 + 1,7 depreendendo-

se que com o aumento do comprimento da cadeia de carbono, a taxa de conversao diminui.

Para os monoalcoois de cadeia ramificada, a Novozym 435 apresenta atividade superior
comparativamente com os alcoois de cadeia linear, e a maior taxa de conversao é observada
guando se usa isobutanol (79,6 + 1,5 %). No entanto, para a Lipozyme TLIM e RMIM, a taxa

de conversao aumenta com o comprimento da cadeia de carbono.

A Lipozyme TLIM exibe elevada atividade na reagdo com o etanol, propanol, isobutanol, ou
alcool isoamilico (3-metil, 1-butanol), e as taxas de conversdo obtidas com estes alcoois sé&o
guase trés vezes superiores as obtidas com metanol (19,7 £ 0,9 %) e duas vezes superiores
a do isopropanol (37,6 £ 0,7 %). Para a Lipozyme RMIM a maior taxa de converséao resulta da
utilizagéo do alcool isoamilico (89,2 £ 3,0 %).

Para os alcoois de cadeia ramificada (isopropanol, isobutanol, alcool isoamilico), a taxa de
conversao € mais elevada do que para os alcoois de cadeia linear com 0 mesmo nimero de
atomos de carbono. A razdo é provavelmente a diminuicdo da atividade catalitica resultante

da cadeia carbdnica ramificada, atribuida ao impedimento estérico da enzima.

e Co-solvente

Tanto a solubilidade como a estrutura da enzima sao influenciadas pelas caracteristicas do
solvente organico. Existem duas grandes limitacdes a sintese catalisada por lipases. Uma
delas é o custo mais elevado (o qual pode ser reduzido até certo ponto pela imobilizacéo) e

outra é a sua inativacdo por metanol e glicerol. Dada a imiscibilidade dos triglicerideos
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hidrofébicos e do &lcool hidrofilico (exemplo metanol) forma-se uma interface que conduz a
resisténcia a transferéncia de massa, consequéncia da diminuicdo da atividade catalitica.
Além disso, dado o caracter hidrofilico do glicerol, este também é insoltvel no 6leo, de modo
que é facilmente adsorvido na superficie da lipase imobilizada, diminuindo portanto a
estabilidade operacional (Shimada et al., 2002). Ao adicionar um solvente organico adequado,
aumenta a solubilidade do 6leo no alcool e assim a concentracdo do alcool em torno da
enzima pode ser controlada, melhorando a atividade da enzima durante a reacdo de
transesterificacdo. Esse co-solvente hidrofilico visa controlar a difusdo do alcool nos centros

ativos da enzima, tal como se apresenta na Figura 2.8.
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Figura 2.8- Influéncia da adicao de co-solvente: (a) sistema isento de co-solvente; (b) presenca de
co-solvente orgéanico (Pereira, 2013).
A utilizacdo de co-solventes tem sido objeto de estudo no &mbito da maximizacao da producéo
de biodiesel. Soumanou et al (2003) realizaram um estudo, utilizando diferentes solventes
organicos como o hexano, ciclohexano, heptano, iso-octano, acetona e o éter de petréleo, na
producdo de biodiesel de 6leo de girassol por transesterificagdo, utilizando como alcool o
metanol e as lipases (RM - Rhizomucor miehei; TL -Thermomyces lanuginosa; AK -

Pseudomonas fluorescens) imobilizadas. Os resultados encontram-se na Figura 2.9.

Como pode ser observado, na generalidade, todos as lipases imobilizadas originaram uma
elevada conversdo quando na presenca de solventes ndo polares. No entanto, quando foi
utilizado um solvente organico polar, tal como a acetona, a conversao foi significativamente
menor, tendo-se obtido apenas ~ 5% para a Lipase R. miehei . Finalizando, o n-hexano foi o
melhor solvente para a reacdo com a Lipase P. fluorescens, enquanto que o iso-octano e o
éter de petréleo foram os melhores, para a reagdo com as Lipases T. Lanuginosa e R. miehei,

respetivamente.
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Figura 2.9- Influéncia do co-solvente no processo de transesterificacédo, usando lipases imobilizadas
(Adaptado de (Soumanou et al., 2003)).

e Tipo e quantidade de catalisador

A guantidade de lipase utilizada é importante, especialmente devido a sua disponibilidade e
custo. De acordo com (Vinod et al., 2014) que estudou a influéncia da concentragéo da Lipase
P. aeruginosa na conversao dos triglicerideos do 6leo de Karanja, para uma concentracao
entre 5—15 % de enzima, os resultados mostram que a conversao maxima a ésteres metilicos
de &cidos gordos (FAME) (74,5 %) foi obtida utilizando 5 % de lipase. Para concentragfes
inferiores (1-2,5 %), a conversdo a FAME néo foi significativa. A uma concentragdo de enzima
mais elevada (5%), a percentagem de conversdo diminuiu, podendo dever-se a
indisponibilidade de uma quantidade suficiente de substrato para a enzima. No entanto,
aumentando ainda mais a concentracdo de enzima, acima de 10%, ndo houve qualquer
aumento adicional. Um aumento da conversdao foi evidenciado, 85,9 %, utilizando a lipase a
uma concentracao de 5 %, razdo molar 6leo: metanol de 1:4 e hexano como co-solvente, a
uma temperatura de 45 °C, comprovando-se mais uma vez que o hexano € um co-solvente

que proporciona elevadas conversdes quando comparado com outros.

Na América do Sul (Brasil), o biodiesel é produzido principalmente a partir de 6leo de girassol.
A sua transesterificagcao é catalisada de forma eficiente em sistemas de solventes organicos
(hexano), pela Lipase Rhizomucor miehei (Lipozyme RM IM, aplicavel para o butanol e
metanol) e por Lipases de Aspergillus niger, de C. rugosa, P. cepacia, R. oryzae e P.
fluorescens. Em sistemas sem solventes, as reacdes de transesterificacdo do dleo de girassol
com metanol séo eficientemente catalisadas por Lipases de R. miehei, P. fluorescens e T.

lanuginosa (Antczak et al., 2009).

Em contrapartida, de acordo com Banerjee et al. (2013), recorrendo a Lipase Novozym 435

(10% em massa de 6leo) o teor maximo de éster obtido foi de 88% em 8 h e a 40 °C.
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Por fim, de acordo com Bharathiraja et al. (2014), utilizando a Lipase Rhizopus oryzae como
catalisador para a converséo de residuos de 6leo alimentar e metanol, apos otimizacéo, foi
possivel obter uma elevada converséo (94,0%), para uma razdo molar 6leo: metanol de 1:3,
concentracdo de enzima de 10 % (m/m 6leo) a 30 °C, apds 24 h.

e Temperatura e tempo de reacdo

No ambito da catalise enzimética, o efeito da temperatura na atividade enzimatica é relevante.
A transesterificacdo enzimatica decorre a baixas temperaturas entre os 25 e 60 °C (Yicel et
al., 2013).

A medida que a temperatura sobe, a taxa de atividade da enzima aumenta até atingir o seu
méaximo, e simultaneamente h4 uma progressiva inativagdo por desnaturacao da proteina,

gue se acentua quando a temperatura esta acima do 6timo.

Geralmente, inicialmente a velocidade de reacdo aumenta com a elevacéo da temperatura de
reacdo. Uma temperatura de reacdo mais elevada pode diminuir a viscosidade do 6leo e
resultar num aumento da velocidade de reacdo e num tempo de reacdo menor. No entanto, o
aumento da temperatura acima da temperatura 6tima leva a desnaturacdo e inativacado
térmica da enzima, o que diminui a atividade catalitica (Yucel et al., 2013).

Vérios estudos foram realizados para encontrar o efeito da temperatura na producdo de

biodiesel, observando-se que a temperatura O6tima é especifica para cada conjunto de

variaveis (6leo/alcool/catalisador) a estudar.

De acordo com (Antczak et al., 2009) a temperatura 6tima para a atividade de varias lipases
utilizadas na transesterificacao de 6leos com metanol, etanol, propanol, isopropanol, butanol
e isobutanol em hexano varia entre os 30 e 55 °C.

Assim, de acordo com (Kumari et al., 2009), na transesterificacdo de 6éleo de Jatropha com
metanol, utilizando a Lipase E. aerogenes, como catalisador enzimético, em terc-butanol
(solvente organico), a temperatura 6tima que proporciona a maxima atividade enzimatica sem

desnaturar a enzima situa-se aproximadamente nos 55 °C.

Sé&o varios os estudos incidentes no tempo da reacéo de transesterificagdo. Segundo (Odin
et al., 2013), variando o tempo de reacao entre 1-4 h, enquanto se mantinha a razdo molar
6leo: metanol (9:1) a temperatura a 60 °C, pode ser observado que a taxa de conversao do
0leo Quassia aumenta com o tempo de reacdo nas primeiras 2,5 h, sendo o maximo de
conversao 98,6 %. Seguidamente, esta sofreu uma diminuicdo devido a reacgéo inversa de
transesterificagdo, resultando numa perda de ésteres, bem como originando que mais acidos

gordos formassem sabdes.
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e Teor em &gua e teor de acidos gordos livres

A agua é adicionada ao sistema reacional para aumentar a eficiéncia catalitica (Antczak et al.,
2009). No entanto pode ter um efeito negativo no processo de producéo de biodiesel, uma
vez que pode levar a hidrélise dos triglicéridos, formando-se acidos gordos livres e

diglicerideos, tal como representado na equacao da Figura 2.10.

CH,-0-CO-R,
[

CH-0-CO-R,
|

CH.-O-CO-R,

Trigliceridos

+

H,O  ——

CH,-OH
|

CH-O-CO-R, +
|

CH.-0O-CO-R,

R,-COOH

Diglicéridos AGL

Figura 2.10 - Hidrélise dos triglicerideos em diglicerideos e acidos gordos livres (Leung et al., 2010).

A titulo exemplificativo, na Figura 2.11 apresenta-se a sintese de biodiesel por
transesterificagdo do Oleo do farelo de arroz, utilizando a Lipase Candida e metanol, para uma

razdo molar 1:2 6leo: metanol, a uma temperatura de 40 °C e tempo de reacgdo de 10 h.

Conversao (%)

’

) {} 20 3 1| sll Gl

Quantidade de agua (%)

Figura 2.11 — Influéncia do teor de agua (%) na taxa de conversao, utilizando éleo de farelo de arroz.
Adaptado de (LI et al., 2010).

De acordo com este estudo conclui-se que a quantidade ideal de agua se situou entre 20 e

40 %, para as quais se obteve a maxima conversdo. Assim, acima de 40 % a conversdo

diminui. Este teor de dgua 6timo resulta do compromisso entre a minimiza¢do da reacao de

hidrélise e a maximizag&o da atividade enzimatica para a reagéo de transesterificacao.

2.1.6. O Biodiesel obtido a partir de 6leo da borra de café- Reviséo bibliografica

Tendo sido anteriormente demonstrada a relevancia de diferentes variaveis para a reacao de
transesterificacdo, nesta seccdo pretende-se identificar e analisar alguns dos estudos

efetuados no ambito da producdo de biodiesel através da borra e/ou 6leo do café, a fim de
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otimizar (maximizar) a producgéo de biodiesel, tendo em conta as variaveis que mais afetam a
sua producdo e as caracteristicas desejadas. Pretende-se também que estes estudos sirvam
de possivel base comparativa para os subsequentes estudos a ser efetuados.

Inicia-se esta revisao bibliogréfica apresentando o teor de 6leo existente em distintas matrizes,
como o 6leo de amendoim, colza, soja e girassol, entre outros, a fim de demonstrar a
potencialidade do café, como matéria-prima para a producdo de biodiesel. Em média, as
borras de café podem conter 15 % de 6leo, que pode ser convertido para uma quantidade
semelhante de biodiesel utilizando métodos de transesterificacdo. Isto € muito significativo,
em comparagao com outras matérias-primas usadas na producao do biodiesel, tais como o
6leo de semente de colza (40-45 %), 6leo de girassol (35-45 %) e 6leo de soja (18-20 %), tal

como se apresenta na Tabela 2.5.

A maior parte do conhecimento existente acerca do teor de 6leo do café em grdo é baseada
na espécie Coffea Arabica (Arabica), dado que é a mais econémica. Pela mesma razao existe
também informagdo disponivel para a Coffea Canephora (Robusta), a segunda mais

amplamente cultivada no mundo do café.

Tabela 2.5 - Principais fontes vegetais oleaginosas e seus conteddos em 6leo.

Oleaginosa > . Oleaginosa > 5
Santos, 2010) | %" &M 01e0 (%) | (Mazzafera et al. 1998) | 0" e ©e0 (%)

o6-68 11.98:139
60-65 13961256
5055 0831045
4550 8.08+1,09
4550 0354095
4550 0854091
2045 0584112
3545 8.8641,70
3035 13,2510,
2520 12974160
1820 290.18+184
1820 12024096
15 3.8741,00
Café oru robusta | Cracemos |

Café cru robusta 10 C.Racemosa 10,39

Destas espécies, o C. Arabica, C. Racemosa, C. Stenophylla, C. Eugenioides, C. Kapakata e
C. Salvatrix apresentam um teor de 6leo superior as restantes espécies, cujo conteddo mais
elevado, 29,18 %, foi observado com C. Salvatrix. O café Arabica apresenta um teor de 6leo
inferior as sementes oleaginosas. No entanto, o teor esta proximo do da Soja, considerada
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uma das principais oleaginosas no mercado de 6leo vegetal. Observa-se ainda que o teor em
Oleo do café Ardbica e Robusta é aproximadamente 15 % e 10 % para cada um destes,
diferenca esta associada as caracteristicas especificas de cada espécie da planta do café.
Também de acordo com (Mazzafera, et al., 1998), o teor de 6leo em espécies de café do
continente Africano, este verificou um teor de 15,6-16,1% em C. Eugenioides, 14,6-15,6%
em C. Dewevrei Excelsa, 14,3-15,4% em C. Congensis, 11,1-11,9% em C. Abeokutae, 10,6-
12,6% em C. Canephora e 11,9-12,0% em C. liberica.

Diversas classes de acidos gordos sdo encontradas no 6leo produzido através do café, cuja
composicao pode ser analisada por cromatografia gasosa, tal como se apresenta na Tabela
2.6.

Tabela 2.6 - Composicdo em acidos gordos para o 6leo de café cru e torrado de diferentes fontes

bibliograficas.

(Nikolova-

(Camargos et
al., 2007)

(Speer et

Acido gordo (Turatti, 2001) al., 2006)

Damyanova, et al.,
1998)

Torrado Cru Cru Cru Cru
% (m/m) % (m/m) % (m/m) % (m/m) % (m/m)
34,5 33,7 31,1 34,2-34,6 26,6-27,8
8,9 9,1 9,6 7,8-8,0 5,6-6,3
10,2 10,4 9,6 8,4-8,6 6,7-8,2
40,3 41,0 43,1 42,3-44,9 52,2-54,3
4,0 3,9 41 2,9-3,1 2,6-2,8
1,1 1,0 1,8 1,5-1,9 2,2-2,6

- - - 0,04-0,16 -
- - - 0,05-0,15 -
Behénico (22:0) N1/ 0,6 0,9 0,7-0,9 0,5-0,6

Observa-se uma similaridade entre o teor de acidos gordos obtidos pelas diversas fontes,
cujas diferencas minimas existentes resultam dos métodos analiticos utilizados. O acido
palmitico e linoleico séo os acidos gordos predominantes, sendo que o acido estearico e oleico
existem também numa quantidade moderada. O acido araquidico representava entre 3 a 4 %
e o0 acido linolénico (C18:3) entre 1 a 2 % para as diversas fontes. Quantidades vestigiais de

acido miristico, palmitoleico e behénico representavam menos que 1 %.

Precedente ao controlo dos parametros no biodiesel, dever-se-ao controlar os parametros das
matérias-primas e do processo de produc¢do. Um controlo inadequado das matérias-primas
traduz-se ndo s6 num produto final cujas especificagdes se encontram fora do seu limite mas

também numa possivel paragem de toda a linha de producéo.
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Pretendendo-se que os parametros de qualidade do 6leo e biodiesel se encontrem de acordo
com a Norma Europeia EN 14214 apresentam-se aqui os resultados obtidos por um estudo
efetuado por (Deligiannis et al., 2011). As borras de café foram coletadas a partir de cafés
locais, e o Oleo foi extraido através de um Soxhlet a temperatura entre 65-70 °C e utilizando
n-hexano como solvente. A reacdo de transesterificacdo foi realizada com metanol anidro na
proporcao molar de metanol para 6leo de 9:1, utilizando-se hidroxido de s6dio (NaOH) como
catalisador na quantidade de 1% (m/m). A reacéo foi levada a cabo a 65 °C durante 1h. As

propriedades do 6leo de café e do biodiesel sdo apresentadas na Tabela 2.7.
Tabela 2.7 - Propriedades do 6leo de café e do biodiesel (Deligiannis et al., 2011).

Propriedade Unidades | Método Oleoge Biodiesel ITlm_ltes
café (Biodiesel)

Densidade (15 °C) Fell&iE ISO 12185  0,9338 0,8943 0,86-0,90

Viscosidade 2 ASTM
cinematica mm?/s D7042 46,965 5,612 3,5-5

ASTM

PCS MJ/kg D240 39,49 .

. ASTM
Teor de Enxofre Wyl ( ISO 20846 4,5 <10
gl/100g  EN 14111 82 - <120
mg/kg EN 12937 7954 255,6 <500
MGG YAl mgKOH/g EN 14104 0,62 0,36 <0,5
Flash Point °C EN 22719 - >120 > 101
%m/m  EN 14103 - 81,29 >96,5

A viscosidade cinematica do biodiesel encontrava-se acima da especificacdo, possivelmente
devido a ineficiente purificacao do biodiesel, tendo ficado glicerol na fase de éster. Além disso,
o teor em ésteres também era inferior ao valor limite, estando os restantes parametros de

acordo com o esperado.

(Camargos et al., 2007) efetuou um estudo incidente na viabilidade da conversdo de amostras
de 6leos de soja e de 6leo de café proveniente de graos sadios e de graos defeituosos. Num
outro estudo efetuado por (Al-Hamamre et al., 2012), relativo ao efeito da extracéo de 6leo da
borra de café, utilizando diferentes solventes (polar e ndo polar) e propriedades quimicas e
fisicas, incluindo o conteddo de acidos gordos livres (FFA), densidade, viscosidade e a
composicao elementar. O método de extracao Soxhlet foi utilizado para a extracao de 6leo da
borra de café. Foram utilizados isopropanol, etanol e acetona como solventes polares e
tolueno, cloroférmio, hexano e n -pentano como solventes ndo polares. A influéncia do tempo
de contacto na extracao do 6leo de café e a temperatura também foram estudados. Para cada
solvente, para diferentes intervalos de tempo, foi determinado o rendimento em 6leo. A Tabela
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2.8 mostra as variagfes do rendimento em 6leo em funcéo do tempo para diferentes solventes

de extracéo

Tabela 2.8 - Varia¢édo do rendimento em 6leo com o tempo para as diferentes solventes (Al-Hamamre
et al., 2012).

Rendimento (6leo extraido (%))
Solventede } ..

extracao
¢ T(?nTr?)O 15 20 25 30 35 40 50 55 60 70

Pentano 11,95 11,57 12,53 15,18
Hexano 11,60 14,57 11,20 15,28
Tolueno 11,25 14,32
Cloroférmio 8,60

Solventes

12,53 12,92 12,60 12,30

Isopropanol 10,68 10,52 10,92 11,43

11,10 9,18 11,90

Os resultados mostram que o rendimento mais elevado foi conseguido utilizando como

solvente de extragcdo o hexano (15,3 %), apés 30 min de contato, seguido por pentano com
15,18 % no mesmo periodo de tempo. Por exemplo, os rendimentos obtidos com o hexano
(solvente apolar) sdo significativamente diferentes dos obtidos com solventes polares
(isopropanol, etanol e acetona). Ora, o rendimento é de 15,28 % (tempo de extracdo 30 min)
guando o hexano é usado como solvente. A quantidade de 6leo extraido pelos solventes
polares varia entre 11,43 % (tempo de extragdo para o isopropanol-70 min) e 12,92 % (tempo
de extracdo de 30 min para a acetona). Estes valores sdo maiores do que os obtidos com
solventes polares (acetona (12,92 %), etanol (11,90 %), e isopropanol (10,9 2%)). Isto pode
ser devido a formacao de substancias complexas entre os acidos gordos e monoglicéridos
que possam inibir a extracdo (Al-Hamamre et al., 2012).

Observou-se também que o aumento do tempo de extragcdo pode originar um ligeiro aumento
do rendimento. Isto é valido para a extragdo com etanol, isopropanol, cloroférmio, pentano e
acetona. Apés um determinado momento, onde o pico do rendimento de 6leo é atingido, este
comega a diminuir novamente. Mais especificamente, para a extragdo com hexano, para 15
e 20 min, o rendimento em Gleo sobe (11,67 % e 14,57 %), posteriormente diminui para 11,20
% e, seguidamente sobe novamente durante 30 min (15,28 %). Este comportamento pode ser
atribuido ao teor de humidade. A presenca de humidade devido a secagem ineficiente da
amostra de po6 de café usado pode reduzir a eficacia da extracdo do solvente, resultando em
baixas recuperacdes de 6leo. A Tabela 2.9 resume as propriedades fisicas do 6leo extraido
com diferentes solventes. Em suma, o rendimento maximo de 6leo (15,28 %) é conseguido
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usando hexano (solvente apolar) como solvente de extragdo, para um tempo de extragéo de
30 min.

Tabela 2.9 - Propriedades fisicas de 6leo de café moido extraido com solventes diferentes (Al-
Hamamre et al., 2012).

Solvente de Densidade a 25 °C | Temp. V|§c05|,d_ade Densidade
. 5 cinematica
extracao (g /Icm3) (°C) (mm 2/s) (g /Icm3)
| SolventesnZopolares |
40

Solventes ndo polares

53,06 0,923

Pentano 1,1116

100 9,7162 0,883

Hexano 1,1084 14000 35915733 83%23

Tolueno 1,1194 14000 Igggi 8:231’2‘5

Cloroférmio 1,149 :L4000 1216(2)2 0(?592641,79
Solventes polares

Acetona 1,1156 14000 igggé 8252321

Isopropanol 1,1372 14000 228582 8%35

Etanol 1,1156 14000 348;91; 82223;;

A fim de selecionar o solvente de extracao adequado, varios fatores devem ser considerados,
incluindo o rendimento de extracdo, aspetos de seguranca e econdémicos e propriedades
fisicas e quimicas. Durante o processo de extracdo, solventes com pontos de ebulicdo
elevados, tais como o tolueno (111 °C) e o isopropanol (82 °C) consomem mais energia do
gue os solventes com pontos de ebulicdo baixos (hexano (69 °C) e pentano (36 °C)). Por outro
lado, durante a extracgéo, utilizando solventes com pontos de ebuligdo baixos resultam perdas
substanciais de solvente. Por conseguinte, esses solventes podem ser economicamente
invidveis quando utilizado para a extragdo. Dado o exposto e pretendendo-se um solvente de
baixa solubilidade em agua e de baixo ponto de ebulicdo, o hexano é um dos solventes mais
utilizados pelas suas caracteristicas. Além disso, (Banerjee et al., 2013) incidiram o seu
estudo na borra de café de uma mistura de Coffea arabica e Robusta (Coffea canephora)
como material de partida para a extracao do 6leo do café. Neste estudo foram utilizados 0,5

g de Gleo, etanol na razéo 1:4 e 10% de enzima (m/m 6leo).

Diferentes lipases influenciam diferentemente a converséo do 6leo de café em ésteres etilicos
de acidos gordos, tal como se apresenta na Figura 2.12. As lipases foram abreviadas como
se segue: Lipase de Pseudomonas cepacia : PS, Lipase imobilizada em particulas de
ceramica: PS C, Lipase imobilizada sobre terra de diatomaceas: PS D, Lipase de Candida
rugosa : Lipase AYS; forma imobilizada da Lipase B de CAL: Novozym 435, Rhizomucor
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miehei Lipase imobilizada em resina de troca aniénica macroporosa: Lipase RMIM; Lipase
de Mucor javanicus : Lipase M; Lipase de Aspergillus niger : Lipase AP12; Lipase
de Penicillium camemberti : Lipase G.

70
60 oy
50
z 40 Es
£
© 30
20
10
ol P . . S S S
Novo- Ps PS-C PS-D RMIM Lipase Lipase Lipase Lipase
435 [ N AP12 AYS

Figura 2.12 — Efeito de diferentes lipases na taxa de conversdo em ésteres etilicos (Banerjee et al.,
2013).

Neste estudo, a Lipase RMIM e Novozym 435 foram os biocatalisadores que proporcionaram
uma maior conversao para os ésteres, tendo sido esta Ultima que proporcionou uma maior
conversao. Entéo, a fim de avaliar o efeito da temperatura sobre a reacéo de transesterificacao
de 6leo de café com etanol, em condicdes livres de solvente, utilizou-se a Novozym 435 (10%
em peso de 6leo). Para a reacdo consideraram-se trés temperaturas diferentes: 40, 50 e 60
°C, tendo-se testado também a influéncia da razéo enzima: 6leo, uma vez que o custo da

enzima é uma variavel importante (Figura 2.13).
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Figura 2.13 — Efeito da temperatura e da concentragcdo de enzima na taxa de conversdo em ésteres
etilicos (Banerjee et al., 2013).
O teor maximo de éster obtido foi de 88% em 8 h a 40 °C. Pela Figura 2.13 a direita verificou-
se gque com 5% (m/m) da enzima, para um tempo de reacdo de 16 h a converséo atingiu os
70%. Continuar a reacdo até 24 h nao resulta em qualquer conversao adicional, mostrando

gue areacao tinha atingido o equilibrio as 16 h. Esta foi menos eficiente, em comparacdo com
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a conversao de 88% com 10% (m/m) de enzima em 8 h (esquerda). Assim, a reducéo da

guantidade de enzima néo era desejavel.
2.1.7. Planeamento Experimental

Tempo disponivel e custo sdo dois dos pontos fulcrais a ter em conta na realizacdo de um
trabalho experimental. Planear experiéncias com o objetivo de otimizar eficientemente a
qualidade dum produto alimentar com o0 menor tempo e custo possivel pode ser visto como
um processo em duas fases:
1. Determinar quais as variaveis e quais as interacdes entre variaveis que afetam
significativamente a resposta. Nesta fase, 0os planos experimentais fatoriais 2k sdo
extremamente Uteis e eficazes.
2. Otimizacgéo dos fatores de forma a atingir os objetivos pretendidos no que concerne
ao comportamento da variavel-resposta, isto é, determinar a quais valores de variaveis
corresponde o valor 6timo da resposta, bem como a expressao para a resposta, valida
para a gama de valores considerada para cada uma das variaveis.

Existem varias estratégias de experimentacdo para estudar a influéncia dos fatores numa
determinada resposta, sendo que se pode variar uma variavel de cada vez (efeito da variavel
na resposta de cada um dos fatores, mantendo o0s restantes constantes). A principal
desvantagem desta estratégia, muito comum na pratica industrial, € ndo permitir estudar as
possiveis interagdes entre fatores. Assim sendo, nos casos que envolvem vérios fatores
dever-se-a realizar a experimentacao fatorial variando simultaneamente todos os niveis dos

fatores em estudo.

Um experimento fatorial é definido por k fatores representados por n niveis, isto é, valores
sendo entéo definido como um planeamento fatorial n*. Quando se recorrem apenas a dois
niveis, comumente representados por nivel mais elevado (+) e menos elevado (-) tem-se um

experimento 2.

Para se planear o conjunto de experiéncias a realizar, a fim de testar quais os principais
parametros que necessitariam de ser estudados para otimizar o rendimento e qualidade do
produto considerou-se um desenho composto central (DCC) incidente em trés variaveis
independentes que afetam a qualidade do biodiesel que sdo a temperatura, massa ou
concentracdo de catalisador, razéo alcool: 6leo/gordura. Assim sendo, para cada uma destas
variaveis realizou-se um experimento fatorial 2. Isto é, estdo envolvidos quatro fatores, cada
um com dois niveis (-1/+1), tendo sido expandido para os niveis extremos (-2/+2), de modo a

aumentar as hipoteses de resposta e trés ensaios ao centro (0).
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Sendo a=2, tal como se apresenta na Figura 2.14, os pontos (-1,0), (1,0), (0,-1) e (0,1) estéo

localizados a uma distancia a=2 a partir do centro.

A
2] ®
1-L
2 01 = °
1+
9 ®
=
2 -1 0 1 2
X1

Figura 2.14 — Experimento de composicéo central com a=2.

Na descri¢do técnica, capitulo seguinte, encontra-se descrito o planeamento efetuado.
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3. DESCRICAO TECNICA

Neste capitulo apresenta-se a metodologia utilizada para a realizacéo deste trabalho.

Sendo a matéria-prima utilizada para a sintese de biodiesel a borra de café, o trabalho inicia-
se justamente com a sua caracterizacao, indicando-se aqui quais 0s parametros a estudar e
gqual o procedimento a seguir. Segue-se a descricdo do processo de extracdo e recuperacao
do éleo, para o qual se determinou os parametros de qualidade do 6leo, e novamente da
borra, mas agora apdés a sua extracao. Finalmente descreve-se a metodologia para producéo
do biodiesel a partir do 6leo do café, iniciando-se o0 seu estudo, através de ensaios
preliminares, para selecdo da lipase e alcool mais adequados (dentre os disponiveis).

Sendo um dos objetivos do estudo, a otimizagcédo da producédo de biodiesel a partir da borra
de café por catélise enzimética, apresentam-se aqui 0s varios ensaios efetuados, bem como
as razoes para a sua escolha. Uma vez realizados os ensaios do planeamento experimental
com vista a optimizacdo, alguns dos parametros de qualidade foram avaliados no biodiesel
dai resultante. Finalmente, procurou-se avaliar o efeito da presenca de agua no 6leo, na
producdo de biodiesel realizada nas condigfes otimizadas. Na Figura 3.1 apresenta-se o
esquema adotado no processo de producdo de biodiesel efetuado neste trabalho

experimental.

-_ [ Caracterizagao fisica-quimica,

Borrade café

[ Extracdo do 6leo ]
! !
L Oleo ou GorduraJ l Borra de café. J — LCaracterizagiio ﬁsicaquimica]
‘l 2

Alcool etilico
—> | Reagioda transesteriﬁca;io € oumetilico

Sepava;io de fases
| Fase pesada Fase leve

Glicerol Recuperagdo do
4lcool dos ésteres J

l

Purificagdo dos ésteres

Catalisador

Biodiesel

l

[ Caracterizagao ﬁsica-quimic;}

Figura 3.1- Etapas do processo adotado para a producéo do biodiesel.
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No processamento do café como bebida, ocorre a humidificacdo do pé durante a extraccao
da cafeina, dos aromas e dos pigmentos, pelo que o residuo gerado € himido. A 4gua
presente na borra interfere no processo de extragédo do 6leo que se pretende recuperar e, por
conseguinte, na sua qualidade. Entdo, numa etapa inicial, para colmatar esta situacdo, a
amostra de borra de café sofre um processo de secagem ao ar. Segue-se a etapa de extragédo
do 6leo/gordura da borra de café.

3.1. Caracterizacdo das amostras de borra de café

Sendo o café, um produto que apresenta uma certa variabilidade na sua composi¢éo quimica
e propriedades, dependendo da sua qualidade e processo de produgéo, € extremamente
relevante a caracterizacdo da borra de café antes e apés a sua extracdo. Sendo assim, neste
subcapitulo pretende-se descrever sumariamente quais 0s métodos utilizados na
caracterizacdo da amostra de borra de café, para a qual se pretendem avaliar diversos
parametros , a saber: o teor de humidade, carbono, azoto, proteinas, cinzas, celulose, lenhina
e poder calorifico. O procedimento adoptado para cada um destes parametros encontra-se

descrito no Anexo B.1.

e Determinacédo do Teor de Humidade

O teor de humidade foi determinado pelo método direto, através de ciclos repetidos de
secagem numa estufa (WTB Binder), a 105 + 5 °C, seguido de arrefecimento num exsicador
até estabilizacdo da temperatura. O término da-se quando o peso da amostra estabiliza
(Caetano et al., 2012).

e Determinagao do Teor de Celulose

O teor de celulose foi determinado de acordo com os procedimentos da norma Portuguesa
NP-1005: 1974, utilizando para tal uma placa de aquecimento (SELECTA, Agimatic-E),
aparelho de filtragdo a vacuo e bomba de vacuo (Neuberger), balanga analitica (Kern ALJ
220-4), mufla (Vulcan A-550) e estufa (WTB Binder).

e Determinacéo do Teor de Lenhina

O teor de lenhina Klason e soltvel foram determinados de acordo com a norma TAPP| T222
om-06. Neste método de determinacéo, a lenhina (também conhecida como "lenhina Klason™)
é definida como um componente da celulose insoltvel em acido sulftrico a 72%.Utiliza-se
uma placa de aquecimento (SELECTA, Agimatic-E) e um espetrofotometro de UV-Vis

(Shimadzu). Este ultimo é utilizado para determinar o teor de lenhina soluvel pela medicao da
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absorvancia a um comprimento de onda de 205 nm, sendo a lenhina total o somatorio entre

a lenhina de Klason e a lenhina sollvel.

e Determinacdo do Teor de Carbono

A determinacéo do teor de Carbono Orgéanico Total (COT) por combustéo a alta temperatura
pressupde a determinacéo do teor de carbono total (CT) e do teor de carbono inorganico (Cl).
Resumidamente, a quantificagdo do carbono total pressupde a injecdo da amostra numa
camara a alta temperatura (900 °C) dando-se a decomposicdo completa dos carbonatos
presentes na amostra em didxido de carbono. O diéxido de carbono resultante da oxidacéo
da matéria organica e do carbono inorganico é depois transportado por um gas de arraste
(oxigénio) e quantificado.

Na determinacao do CI, a amostra injetada na camara de reacdo é acidificada com acido
fosférico. Nestas condigfes, todo o carbono inorgéanico é convertido em diéxido de carbono,
0 qual é transferido para o detetor e medido. Assim sendo, apenas se guantifica o carbono
inorganico, uma vez que o carbono organico nao é oxidado.

O teor de Carbono Orgénico Total (COT) foi determinado de acordo com o procedimento
descrito no manual do aparelho Analisador de COT (Shimadzu, TOC-VCSN), usando o

modulo para amostras soélidas TOC-V Series SSM-5000.

e Determinacao do Teor de Azoto Total (Kjeldahl)

Este é o método de Kjeldahl convencional e baseia-se na digestdo da amostra por
aquecimento com &cido sulfdrico concentrado num digestor (Raypa), na presenca de um
catalisador. As formas azotadas existentes na amostra sdo transformadas em sulfato de
amonio que, por destilagdo num destilador (Raypa DNP1500) por acdo de uma solucéo de
hidroxido de sédio a 40%, liberta amoniaco que é fixado numa solucdo de acido bérico de
titulo conhecido. Segue-se a titulagdo com acido cloridrico de titulo conhecido e na presenca
de um indicador, determinando-se a quantidade de amoniaco e consequentemente, a

gquantidade de azoto contido na amostra.

e Determinacdo do Teor de Proteinas

O teor de proteina foi estimado através do teor de azoto, tal como sugerido por (Hatalita et al.,

2007), de acordo com a equagéo 3.1

Teor de Proteinas = 6,25 X Teor de Azoto (Equacéo 3.1)
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e Determinacédo do Teor de cinzas

O teor de cinzas foi determinado de acordo com o método da AOAC 923.03.44, colocando
uma dada massa de borra seca em estufa num cadinho e calcinando-a numa mufla (Vulcan

A-550) a 550 £ 5 °C durante um determinado periodo de tempo.

e Determinacédo do Poder Calorifico Superior

O poder calorifico superior é definido como o calor produzido pela combustdo completa de
uma substancia e da energia gasta na vaporizacdo da agua que se forma numa reacdo de
oxidagdo. A sua determinagao regeu-se pelo procedimento descrito na norma ASTM D5865-
10, usando um calorimetro (PARR 6200 Calorimeter).

3.2.  Producéo de Biodiesel

Resumidamente, a producéo de biodiesel pode ser dividida em trés etapas fundamentais, a
extracdo do Oleo/gordura da borra de café e sua recuperacdo; a sintese (reacao de
transesterificacdo) e purificacdo do produto final. O processo utilizado para a sintese de
biodiesel neste trabalho experimental foi a transesterificacdo por catalise enzimatica.

3.2.1. Etapa I: Extracdo e Recuperagédo do 6leo da borra de café

Apbs seca, uma amostra de aproximadamente 2 kg de borra de café foi colocada dentro de
um cartucho de celulose, vedado com algoddo para evitar o arraste de amostra com o
solvente, no extrator Soxhlet a escala piloto, a temperatura de 60-70 °C. O solvente, hexano,
foi colocado no baldao de fundo redondo (cerca de 8 L), sendo também adicionado juntamente
com a borra cerca de 3 L de hexano para acelerar o processo de extrac¢ao e humidificar mais
rapidamente a borra.

O cartuxo foi previamente pesado e tarado para posterior contabilizacdo do teor de humidade
da borra. O procedimento de extracao foi interrompido quando duas medi¢cdes consecutivas
do indice de refracao do solvente foram constantes e proximas do valor correspondente ao
solvente puro, isto é apOs quatro contatos. Na Figura 3.2 apresenta-se uma fotografia
representativa da unidade de extracdo Soxhlet a escala piloto.
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Figura 3.2 — Unidade de extracdo Soxhlet a escala piloto.

E de referir que os solventes foram reutilizados no lote seguinte de extracdo. A cada duas
cargas o Oleo foi separado do solvente, por destilacdo a vacuo em evaporador rotativo
(Rotavapor, Buchi), a temperatura constante (60 °C), e a presséo de 360 mbar (usando uma
bomba de vacuo, Vacuum Pump V-700), a fim de diminuir o ponto de ebulicdo do hexano (69
°C). O solvente e o 6leo séo recolhidos do baldo recetor para posterior reutilizagdo (Figura
3.3) e do baldo de evaporacao, para posterior contabilizagéo do rendimento, respetivamente,

através da Equagéo 3.2.

% 6leo = % x 100 (Equacéo 3.2)
2

Onde,

W, —Massa de 6leo (g);

W, —Massa de borra de café (g).

Figura 3.3 — Baldo recetor com o 6leo da borra de café.
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e Caracterizacdo do 6leo e da borra apds extracao

Apbs extracdo, foram determinadas as propriedades do 6leo e da borra.

Neste topico descrevem-se sumariamente os métodos utilizados para a caracterizacdo das
amostras de 0leo, cujo procedimento se encontra descrito em detalhe no Anexo B.2.

Para caracterizacdo do 6leo avaliaram-se as seguintes propriedades: indice de acidez, indice
de iodo, viscosidade cinematica, densidade, teor de &cidos gordos, teor de 4gua, ponto de
inflamacédo e poder calorifico superior. A sua determinagao foi efetuada de acordo com as
normas indicadas na norma NP EN14214:2009.

A caracterizacdo da borra foi efetuada nas mesmas condi¢ées, tal como descrito no tépico
3.1, acrescendo-se a determinacdo do teor de matéria gorda. A determinacdo do teor de
matéria gorda consiste na extracdo da massa da matéria gorda (g) existente na massa total
de borra de café tratada. Todos os experimentos foram realizados em triplicado e os valores

médios foram registados.
e Determinac&o do indice de lodo

A determinacao do indice de iodo segue a metodologia descrita na Norma Europeia EN 14111.
Entende-se por indice de iodo a quantidade de halogéneo, expressa em gramas de iodo, que
reage com 100 g de amostra.

Para fazer esta determinacao faz-se reagir uma amostra de 6leo ou biodiesel com uma
solucdo de um halogéneo. Posteriormente através de uma reacdo de oxidagdo-reducao, o
halogéneo em excesso converte uma solucao iodada em iodo livre. A quantidade de iodo
libertada é determinada por titulagdo com uma solucdo de tiossulfato de sédio. A diferenca
entre a quantidade de iodo libertada e a quantidade de iodo gasta no ensaio branco (ensaio
sem amostra resulta na quantidade de iodo que reagiu, e permite determinar o grau de

insaturacé@o do 6leo ou biodiesel. O procedimento executado utiliza o reagente de Wijs.

e Determinac&o do indice de Acidez

O indice de acidez representa a massa de hidroxido de potassio, expressa em miligramas,
necessaria para neutralizar os 4cidos gordos livres contidos num grama de gordura ou 6leo.
Este pardmetro avalia-se segundo a metodologia descrita na Norma Portuguesa EN 14104,
para derivados de gorduras e Oleos alimentares, por titulacdo volumétrica. Consiste na
neutralizacdo, por reacdo acido-base, dos &cidos gordos livres contidos numa amostra de
Oleo, gordura ou biodiesel, previamente diluida num solvente apropriado e na presenca do

indicador fenolftaleina.
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¢ Determinacédo da Densidade a 15 °C

A massa volumica, vulgarmente designada por densidade, representa a massa de substancia
expressa em quilogramas, dividida pelo volume, expresso em metros cubicos.
A metodologia seguida encontra-se descrita na Norma Portuguesa EN 1SO 3675, utilizando-

se um densimetro.

e Determinacéo da Viscosidade Cinematica

A viscosidade cinemética consiste na resisténcia ao escoamento de um fluido, sob a acdo da
gravidade. Na sua determinagéo seguiu-se a metodologia descrita na Norma ISO 3104:1999.
Este pardmetro foi determinado usando um viscosimetro capilar (Cannon Fenske), imerso

num banho de dgua (Thermomix BM), a temperatura controlada de 40 °C e um cronémetro.

e Determinac&o do Teor de Agua

Para determinacdo do teor de agua recorreu-se ao método de titulacdo por coulometria de
Karl Fischer, de acordo com a Norma ISO 12937:2003.

O seu principio consiste na injecdo de uma porcdo previamente pesada, no recipiente de
titulacao do coulémetro (Methrom K 684), em cujo anodo se gera coulometricamente iodo para
a reacao de Karl Fischer. Quando toda a 4gua estiver titulada, o excesso de iodo € detetado
por um detetor eletrométrico de ponto final e a titulacao esta terminada.

e Determinacdo do Poder Calorifico Superior

A determinacédo do Poder Calorifico Superior (PCS) foi feita de acordo com o procedimento
descrito na norma ASTM D5865-10, usando um calorimetro Parr 6722.

e Determinac&o do Teor em Acidos Gordos

Para a sua determinagdo seguiu-se a metodologia apresentada por (Abou-Shanab et al.,
2011), em que se procedeu a derivatizagdo da amostra de 6leo/gordura apos o que se realizou
a andlise cromatogréfica, usando um cromatégrafo de fase gasosa (DANI, GC 1000 DPC

Digital Pressure Control).
3.2.2. Etapa Il: Sintese do Biodiesel

Varias reacdes de transesterificacdo enzimatica foram realizadas recorrendo a varias lipases,
utilizando metanol e etanol como alcool, de modo a optar por um destes. A matéria-prima

utilizada na sintese de biocombustivel foi o 6leo extraido da borra de café.
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Tal como referido anteriormente, os catalisadores em estudo foram as enzimas imobilizadas
Lipozyme TL IM, Lipozyme RM IM e a Lipozyme CALB L, com vista a escolha daquela que

proporciona rendimentos em ésteres mais elevados.

O co-solvente utilizado foi o hexano, pois de acordo com (Soumanou et al., 2003), (Bajaj et
al., 2010), (Al-Hamamre et al., 2012), (Vinod et al., 2014), entre outros autores, este solvente
proporciona elevados rendimentos de conversdo em biodiesel. Além disso adicionar um
solvente organico adequado aumenta da solubilidade do 6leo no &lcool e assim a
concentracdo do alcool em torno da enzima pode ser controlada, melhorando a atividade da

enzima durante a reagao de transesterificacao.

Efetuou-se um conjunto aleatério de ensaios, avaliando o rendimento da conversdo do

biodiesel, cujo resumo se encontra na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Ensaios preliminares efetuados.

Concentragéo Razéo Co-
: : : > - Temperatura | Tempo
Ensaio Catalisador Catalisador alcool: 6leo 5 solvente
% % (°C) (h) %

Lipozyme TL 100L 0'6(211 igmol
Lipozyme TL 100L °|e°1(f_1§)tan0|
Lipozyme RM IM Oleczrl ig:mol
Lipozyme RM IM 2,5 0'301(1')2;&"0' 35 w  Hexano
Lipozyme CALB L olecz:1 i‘g:\nol
Lipozyme CALB L Oleoz( {pj)tanol
' Lipozyme CALB Oleo: etanol
L+RMIM (1:4)

Exemplificando, para as condi¢des do 1° ensaio:

Pesou-se cerca de 40,3 g de Oleo para um frasco de vidro pyrex com tampa de roscar,
graduado de 200 mL. Como catalisador utilizou-se a enzima Lipozyme TL 100L a uma

concentracao de 2,5 % (p/p) em 6leo, isto €, cerca de 1 g de enzima (Figura 3.4).
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Figura 3.4 — Catalisadores enziméticos utilizados nos ensaios
preliminares.

A razao molar 6leo: alcool utilizada foi de 1:4 e de co-solvente de 20 % (v/v) relativamente ao
alcool, isto €, utilizou-se um volume de cerca de 7,22 mL de etanol e de cerca de 1,44 mL de
hexano como co-solvente. Estes foram medidos na hotte como procedimento de segurancga.
Nota: O recurso a 20% v/v de hexano como co-solvente manteve-se para 0s restantes
estudos.

O frasco de reacgdo foi mantido fechado, aguecendo-se numa placa de aguecimento com
agitacdo magnética, até a temperatura desejada (Figura 3.5).

Figura 3.5 — Aquecimento dos frascos de rea¢do em banho com agitagdo magnética.

A reacdo de transesterificacdo decorreu durante 48 h num banho termostatizado a 35 °C e
com agitacao para promover a homogeneizacdo da mistura dos reagentes. Finda a reacéo, o
frasco foi retirado do banho termostatizado.
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3.2.3. Etapa lll: Purificagao do Biodiesel

A recuperacgdo da enzima imobilizada foi realizada através da filtrag&o a vacuo (Figura 3.6).

Figura 3.6 - Filtracdo a vacuo do biodiesel para recupera¢éo da enzima.

Pretendendo-se um biodiesel de elevada pureza, a separacdo de fases é fundamental, tal
como se apresenta na Figura 3.7 e Figura 3.8

/

Figura 3.7 — Separacéo de fases apo6s adi¢do de glicerina.

Dada a diferenca nas massas volumicas, o glicerol e os ésteres sdo imisciveis, pelo que foram
separados por decantagdo. Para remover a glicerina formada foi necessario misturar numa
ampola de decantacéo juntamente com o produto da reacao, cerca de 25% de glicerina pura

(relativamente ao Oleo inicial (m/m)). Assim sendo, o produto mais denso, o glicerol, é
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separado por gravidade (camada inferior) do menos denso, os ésteres (camada superior). A
fase aquosa (mistura de alcool, agua e glicerol) foi colocada num frasco devidamente rotulado.

; >
Figura 3.8 — Decantagédo: parte superior (ésteres) e inferior (glicerina).

Sucede-se a etapa de secagem (Figura 3.9), onde um agente secante, nomeadamente 0
oxido de magnésio, foi adicionado a mistura, numa propor¢ao de cerca de 3 g para 40 g de
Oleo inicial, seguindo-se um processo de agitacdo de forma a promover o contacto com o
biodiesel para facilitar a remocéo da agua e outras impurezas. Findo esse periodo o agente

secante € removido por filtracdo a vacuo.

Figura 3.9 — Adicao de oxido de magnésio, como agente secante, ao biodiesel.

Na Figura 3.10 apresentam-se os frascos com o biodiesel produzido nos ensaios preliminares,

devidamente identificados para posterior caracterizagao.

Figura 3.10 — Biodiesel produzido nos ensaios preliminares.
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e Caracterizacao do Biodiesel

Apbs a purificacdo, segue-se a caracterizacdo do biodiesel. Tal como foi realizado na
caracterizacdo do 6leo da borra de café, serd analisado o indice de acidez, indice de iodo,
teor em agua, viscosidade cinematica, densidade, poder calorifico superior e teor em ésteres
dos &cidos gordos, de acordo com 0s procedimentos que se encontram descritos no Anexo
B.2.

3.3. Estudo do Planeamento Experimental

A escolha assertiva da melhor estratégia do planeamento experimental depende
essencialmente do nimero de variaveis independentes.

Um dos objetivos deste trabalho experimental consistiu na otimizagdo da produgédo de
biodiesel. Tal como referido anteriormente, recorreu-se ao planeamento estatistico DCC, de
modo a estudar a influéncia da temperatura, concentracdo de enzima e razdo molar alcool:
0leo no processo de transesterificagdo enzimatica.

Pretendeu-se aqui identificar quais as condi¢fes reacionais que permitem maximizar a
conversao do 6leo em biodiesel, cujo teor em ésteres deve ser superior a 96,5% de acordo
com a Norma EN 14214. De acordo com essas condi¢Oes efetua-se a comparagéo entre 0os

resultados obtidos com os encontrados na bibliografia.

Os resultados dos ensaios realizados com o planeamento estatistico DCC foram avaliados

através da aplicacdo de Metodologia de Superficie de Resposta (MSR) e Analise de Residuos.

Em suma, a otimizacdo do processo de producdo do biodiesel etilico seguiu as seguintes

etapas:

1. Através de um levantamento bibliografico foram pré-selecionadas as variaveis que mais
influenciam o processo de producéo de biodiesel;

2. Através do planeamento estatistico DCC foram selecionadas trés variaveis independentes
(razao d6leo: alcool, concentracao de enzima e temperatura), consistindo num planeamento
fatorial 2° com oito ensaios, acrescendo seis pontos axiais e trés pontos centrais (PC),
totalizando o equivalente a dezassete experiéncias, procurando-se avaliar a influéncia dos
fatores, através do programa computacional JMP 8.0.

3. Os efeitos das varidveis com os respetivos erros foram calculados e analisados
estatisticamente a 95% do intervalo de confiancga;

4. A Andlise de Residuos foi efetuada e baseada na Andlise de Variancia (ANOVA), para
verificar a qualidade do ajuste; na determinacdo do Coeficiente de Determinacdo (R?),
através da Equacdo de Regressdo e no Teste F, que avalia se essa andlise de regressao

foi significativa;
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5. Finalizando, apresentam-se as Curvas de Contorno e Superficies de Resposta que facilitam

a visualizagao das faixas 6timas operacionais de cada variavel.

Assim, para otimizar os resultados optou-se por realizar um conjunto de experiéncias, onde a
escolha dos valores para os niveis de cada um dos parametros a variar teve em consideragéo
a informagéo disponivel na literatura.

A escolha da lipase a utilizar teve por base os resultados obtidos nos ensaios preliminares. O
co-solvente utilizado foi 0 hexano, a uma proporc¢éo de 20 % (v/v, relativamente ao alcool), tal

como referido anteriormente.

A Figura 3.11 ilustra o planeamento fatorial efetuado com cinco niveis, respetivamente o nivel
-2,-1,0,+le+2.

» '[-];+I‘/ \‘I—I;+]}

-1;-1) \./ 'E+1-,-11
=2 i (0, - 2)

-2 -

+1 +2

Figura 3.11 — Planeamento fatorial com cinco niveis (Adaptado de Costa (2008)).

Portanto, a gama de valores escolhida para a otimizacdo das varaveis é a seguinte:
e Temperatura de reacdo: [25; 35; 45; 55; 65] °C
e Concentragdo de catalisador: [0,5; 2,5; 4,5; 6,5; 8,5] % (m/m relativamente ao 6leo)
¢ Razao molar 6leo: alcool: [1:3; 1:4; 1:5; 1:6; 1:7]

e Tempo de reagdo: constante e igual a 24 h.

A Tabela 3.2 traduz matematicamente este planeamento experimental. Na linguagem
estatistica, diz-se que o pretendido é descobrir como a resposta (o rendimento da reacao)
dependera dos trés fatores mencionados: temperatura, concentracdo de catalisador e razéo

molar 6leo: alcool.
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Tabela 3.2 — Gama dos parametros estudados, no DCC, traduzida nos diferentes niveis.

- Razéo
Concentragéo de
o Temperatura : molar
Niveis °C) catalisador 4lcool: 6leo
(% m/m) :
- 05 13
35 25 1:4
| 0 | 45 4,5 15 24

55 6.5 1:6
65 8,5 1.7

Recorreu-se ao software JMP 8.0, usando a metodologia de superficie de resposta para
avaliar o efeito das variaveis estudadas no rendimento e qualidade do produto obtido. Na
Tabela 3.3 apresenta-se o planeamento dos ensaios realizados traduzido em variaveis
codificadas e respetivos valores, em funcdo das condi¢des reacionais definidas no desenho
composto central, onde a variavel “T” corresponde a temperatura, “C” a concentracédo de
catalisador, “R” a razdo molar 6leo: alcool. A matriz de planeamento lista os ensaios na ordem
padrdo. Todas as colunas comeg¢am com o nivel inferior (-) e posteriormente os sinais vao
alternando. Quer isto dizer que, parametro a parametro os sinais alternam entre um a um na
primeira coluna (- + - +), dois a dois (- - + +), e finalmente quatro sinais negativos e quatro

positivos na dltima coluna.

Tabela 3.3 — Planeamento para 0s ensaios expresso em variaveis codificadas e nos respetivos
valores a ensaiar.

Variaveis codificadas Ensaios

Ensaio 5 R
ElERENETIET
-1 -1 -1 35 25 1:4

1 :
2 +1 -1 -1 55 2,5 1:4
3 -1 +1 -1 35 6,5 1:4
4 +1 +1 -1 55 6,5 1:4
5 -1 -1 +1 35 2,5 1.6
6 +1 -1 +1 55 25 1.6
7 -1 +1 +1 35 6,5 1.6
8 +1 +1 +1 55 6,5 1.6
9 0 0 0 45 4,5 1.5
10 0 0 0 45 4.5 1.5
11 0 0 0 45 4,5 15
-2 0 0 25 4,5 1:5
13 +2 0 0 65 4,5 1.5
14 0 -2 0 45 0,5 15
15 0 +2 0 45 8,5 1.5
16 0 0 -2 45 4,5 1:3
17 0 0 +2 45 4,5 1.7
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A resposta (Y) estudada foi o rendimento da reacdo, a qual pode ser representada num
modelo matemético genérico em fungdo das variaveis estudadas (temperatura, concentracédo
de enzima e razado molar &lcool: 6leo), através da regressao quadratica que se apresenta na
Equacdo 3.3, que tem em conta os efeitos lineares, de interacdo entre as variaveis e efeitos
guadraticos.
Y = Bo + PiXs + BoXy + BaXs + P11Xy” + BozXo” + BasXs” + PraXa Xy + P13 X1 X3 + PazXoXs
(Equacéo 3.3)
Onde,

X1,X,,X5- Variaveis referentes aos fatores;

Bo- Ponto de intersecao;

B1, B2, B3- Fatores referentes aos efeitos lineares;

B11, B22, B33- Fatores referentes aos efeitos quadraticos;

B2, B13, B23- Fatores referentes aos efeitos de intersegéo.

Ap0s otimizagdo estudou-se o efeito da adicdo de agua.

O conteudo de 4gua € um dos fatores-chave para a reacao de transesterificacdo enzimatica,
pois os biocatalisadores necessitam de uma pequena gquantidade de agua para manter a sua
atividade. Embora a agua néo participe nas reacdes de etandlise, o seu controlo é relevante,
por diversos fatores entre os quais, a agua atua como um "lubrificante", mantendo a enzima
na sua conformacao ativa; participa em muitos mecanismos que causam a inativacdo da
enzima; promove a agregacado de particulas de enzima; dado o seu elevado teor podem
ocorrer limitagdes difusionais do substrato; pode promover a hidrélise do substrato, diminuindo
assim o rendimento da reacao (Salis et al., 2005).

A quantidade de agua necessaria, para proporcionar uma atividade enzimatica 6tima, varia
de acordo com o tipo de enzima e a composi¢cao do meio reacional. Um teor 6timo ndo sé
proporciona a minimizacdo da hidrélise das ligacdes éster, mas também garante a reacéo de
transesterificacdo. Deste modo, € muito importante um controlo adequado do teor de agua
para o processo enzimatico (Rodrigues, 2009).

O teor 6timo de agua sera, portanto, uma combinagdo entre a minimizacdo da reacgéo de
hidrélise e a maximizag&o da atividade da enzima para a reagéo de transesterificacao.
Assim, na Tabela 3.4 apresenta-se o resumo das condi¢cdes usadas no estudo referente ao
efeito da adi¢cdo de 4gua ao etanol a fim de verificar de que modo é que a sua presenca afeta

a reacao de transesterificacéo.
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Tabela 3.4 — Condi¢Bes usadas no estudo do efeito da adicdo de agua ao etanol (para as condi¢cdes
otimizadas com alcool anidro).

Concentracéao Razao Co- % (V/V)
Catalisador Catalisador aIcooI oleo Temperatura e solvente | 4guano
aIcooI

<
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste Capitulo apresentam-se 0s principais resultados dos ensaios experimentais realizados.
Os resultados da caracterizacdo da matéria-prima e do Oleo extraido encontram-se nos
subcapitulos 4.1 e 4.2, respetivamente. No capitulo 4.3, apresentam-se os resultados do
estudo de otimizacdo da producdo de biodiesel a fim de selecionar as melhores condi¢cbes
das variaveis que potenciam o rendimento da producéo de biodiesel e sua caracterizacao.
Apresenta-se no capitulo 4.4 o resultado dos ensaios efetuados no estudo do efeito da adi¢cao
de agua ao etanol para as condi¢des otimizadas. Por fim,, no capitulo 4.5 apresenta-se uma
estimativa dos custos resultantes do processo de producéo do biodiesel neste estudo.

4.1. Caracterizacdo da matéria-prima: borra de café

Pretende-se neste subcapitulo efetuar uma andlise rigorosa e cuidada das principais
caracteristicas da borra de café. Dos varios parametros suscetiveis de ser estudados avaliou-
se o teor de humidade, cinzas, carbono organico total, azoto, proteinas, lenhina total, celulose
bruta, matéria gorda e poder calorifico superior (P.C.S). Na Tabela 4.1 encontram-se 0s
resultados experimentais obtidos no ambito da caracterizagdo da borra de café antes da
extracdo (A.E) e depois de extracdo (D.E) do 6leo da borra de café, bem como valores de
referéncia disponiveis na bibliografia (Tabela 4.1). Os exemplos de calculo correspondentes
podem ser consultados no Anexo D.

Tabela 4.1 — Resultados experimentais da caraterizagdo da borra de café e valores de referéncia.

. | (Caetano et al., (Deligiannis
Parametro? 2014 2014 etal., 2011

| AE [ DE JAE| DE | | |

Teor Humidade (%) 16,97 6,79 65,7° 9,40 8,1

Teor Cinzas (%) 1,91 1,57 2,2 1,65 1,7 4,2
Teor Carbono (%) 70,2 71,7 67,3 69,5 54,5 52,03

Teor Azoto (%) 1,71 2,30 2,2 2,0 2,4 0,492
Teor Proteinas (%) 10,7 14,4 13,7 12,3 15,0

Teor Lenhina soluvel (%) 2,82 1,51 1,7 1,6
Teor Lenhina insoltvel 28,21 29,46 31,9 30,9
Teor Celulose bruta (%) 14,77 18,48 13,8 15,3

P.C.S (MJ/kg) 19,5 19,9 193 19,0 23,2 21,16

aTodas as % estdo em base seca, exceto o teor de Humidade A.E, segundo Caetano et al (2014).
bBorra de café seca ao ar
CBorra de café humida

Sumariamente, analisando os resultados obtidos constata-se que a maioria dos parametros

nao difere substancialmente face aos valores encontrados nas referéncias bibliograficas.
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Sendo o teor de humidade um dos parametros mais comuns analisados na biomassa notou-
se que o seu teor (16,97%) é notoriamente inferior ao valor de referéncia, confirmando-se que
nem sempre os resultados séo idénticos aos descritos na bibliografia. Essas diferencas advém
de possiveis disparidades nos tempos de secagem ao ar da borra de café apés recolha.
Relativamente ao teor de cinzas (1,91 e 1,57%), teor de azoto (1,71 e 2,30%), teor de carbono
(70,2 e 71,7%) e teor de celulose bruta (14,77 e 18,48%), estes valores situam-se dentro da
gama dos valores expectaveis de acordo com os dados encontrados na literatura (Tabela 4.1).
No caso da borra extraida estes parametros séo ligeiramente superiores aos encontrados na
borra bruta antes da extracéo do 6leo, fato este possivelmente associado a remocao do 6leo
da borra de café que resulta num decréscimo da massa da borra.

Ja o teor de proteinas (10,7 e 14,4%) é semelhante ao valor relatado por Mussatto et al
(2011c) e Ravindranath et al. (1972) para este residuo de café (+14%) mas um pouco inferior
ao valor relatado por Borrelli et al. (2004) - 18,6 %. Estas diferencas podem também ser
originadas pelas condic¢des utilizadas para a preparacgéo de café instantaneo e pela variedade
de graos de café utilizada.

Tal como se denota, a lenhina é também uma frag@o presente em quantidades significativas
na borra de café. O seu teor na borra (Li et al., 2006) de café é substancialmente maior que
os valores reportados para outros materiais lignocelulésicos, tais como o bagaco da cana-de-
acucar (18,93 %) (Mesa et al., 2011), casca de arroz (17,20 %) (Roberto et al., 2003) , e casca
de cevada (15,50 %) (Sun et al., 2002).

Verifica-se ainda que o teor de humidade influi significativamente na quantidade de matéria
seca e, consequentemente, na producdo de energia sob a forma de calor. Quanto menor o
teor de humidade na borra maior era o P.C.S, 0 qual para uma amostra com um teor de
humidade de 16,97 % apresentava um PCS igual a 19,5 MJ/kg e com o seu decréscimo para
6,79%, o P.C.S aumentou para 19,9 MJ/Kkg.

Além disso, € notorio que além do aumento do poder calorifico superior apds a extracao,
ocorre simultaneamente o incremento do teor de carbono, teor de azoto e teor de proteinas e
contrariamente decresce o teor de cinzas. O mesmo foi observado por Rodrigues (2009)
guando estudou a modelagem do poder calorifico superior em fungdo dos componentes
elementares e minerais da biomassa vegetal.

O poder calorifico superior obtido (19,5-19,9 MJ/kg) encontra-se dentro da gama de valores
encontrados na literatura (19,0-23,2 MJ/kg).Pode-se referir para efeitos comparativos o P.C.S
obtido para diferentes biomassas, nhomeadamente a casca de gréo de arroz (15,96 MJ/kg)
vagem de feijao (17,66 MJ/kg), aparas de madeira (17,97 MJ/kg), bagaco da cana-de-acucar
(17,90 MJ/kg) e a palha de milho (19,32 MJ/kg). Assim sendo € bastante notério o potencial
da utilizacdo desta biomassa, comparativamente com as restantes, como fonte calorifica para

gueima e geracao de energia.
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Por fim, uma vez que estes residuos séo ricos em polissacarideos, lenhina, proteinas e
minerais, é relevante o seu alto valor biotecnoldgico para ser usado, por exemplo, como
substrato ou suporte solido em processos fermentativos, para a extracdo e producdo de
compostos com importantes aplicacdes nas industrias alimentar e farmacéutica (Mussatto. et
al., 2011a).

4.2. Caracterizacdo do 6leo da borra de café

Sendo a caracterizacdo do 6leo extraido da borra de café um dos objetivos antecedentes a
producao do biodiesel, procura-se agora quantificar e comparar os diferentes parametros de
acordo com os valores presentes na Norma Europeia EN 14214 e com os resultados obtidos
por diferentes autores e disponiveis na literatura.

A importancia da sua caracterizacdo reside no fato de determinadas propriedades afetarem o
biodiesel com ele produzido. Assim, os dois parametros que mais afetam a qualidade e o
processo de producédo de biodiesel sdo o teor de acidos gordo livres e o conteido em agua.
Varios estudos mostraram que o indice de acidez deve ser inferior a 1,0 mg de KOH /g e que
todas as matérias-primas devem ser anidras (teor de agua <0,3%) (Haas, 2005; Leung et al.,
2006). Se as condi¢cbes acima nao forem satisfeitas ainda é possivel produzir o biodiesel,
contudo o rendimento global da reacao é significativamente reduzido devido a desativacao do
catalisador e a formacdo de sabdes. Por outro lado, a viscosidade e a densidade influem

negativamente nas caracteristicas do combustivel podendo inviabilizar a sua utilizag&o.

O estudo da producéo de biodiesel através do 6leo extraido da borra de café ainda se encontra
pouco explorado, pelo que as caracteristicas do 6leo obtido através desta matéria-prima ainda
ndo se encontram regulamentadas, Sendo assim tentou-se efetuar uma aproximacao as
caracteristicas pretendidas para o 6leo da borra de café segundo a norma europeia EN 14214
e também comparar com resultados de autores que efetuaram publicagfes de estudos com
esta mesma matéria-prima.

Assim sendo, procede-se a caracterizacdo destes parametros no 6leo, apresentando-se 0s
valores médios dos resultados obtidos para os diferentes ensaios experimentais na Tabela
4.2.
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Tabela 4.2 — Resultados da avaliagao dos diferentes parametros do 6leo obtido nos ensaios

experimentais.

- Valor (zEUES (Deligiannis (Caetano et
Cor Castanha escura - -
Solidifica a Tampiene - - :
Densidade (g/cm?) 0,903 0,86— 0,90 0,917 0.9338 0,917
Viscosidade cinematica
(Mm?/S) 38,04 3,5-5,0 42,65 46.965 22,23
indice de acidez )
(mg KOH/g amostra) 44,78 0,5 méx. 9,85 0,63 118,4
indice de iodo ;
(9 1000/100g amostra) 62,98 120 max. 79 82 54,3
Teor em agua (%) 0,1458 0,5 max. 0,03 0,07954 0,2004
P.C.S (MJ/kg) 37,96 . 38,22 39,48 36,40
Ponto de inflamacgao (°C) >120 101 min. - -
Massa molecular (g/mol) 904,584 - - - -
Teor em acidos gordos(%) 82,30 96,5 min. = 81.28

O aspeto do 6leo da borra de café é um parémetro deveras importante. Uma andlise
preliminar, onde se procura identificar visualmente a presenca de impurezas, das quais
particulas em suspenséo, sedimentos ou turvagdo na amostra, podem indicar a presenca de
agua. O Oleo resultante apresentava uma tonalidade escura, isenta de matérias em
suspensao. Pretende-se com isto obter um biodiesel limpido e isento de impurezas.
Comparativamente com a Norma Europeia EN 14214, os resultados de caracteriza¢do do 6leo
demonstram que para o biodiesel ser utilizado em motores a diesel, a sua viscosidade deve
situar-se entre 3,5 e 5,0 mm?/s, uma vez que se obteve 38,04 mm?/s, confirma-se que esta é
demasiado alta para que o 6leo possa ser utilizado em motores de combustéo direta.

Além disso pretende-se que a densidade se situe entre 860 e 900 g/m?. Os resultados obtidos
mostraram que o 6leo apresentava uma densidade ligeiramente superior, 0 que invalida a sua
utilizacdo direta como combustivel; uma vez que esta conduz a formacdo de depdsitos no
motor dos veiculos.

Com relacdo ao indice de iodo, este apresenta um valor igual a 62,98 gl./ 100 g amostra,
resultado bastante inferior ao valor que se encontra na norma europeia (120 gl»/100g
amostra). O seu baixo indice sugere que o 6leo extraido da borra estd saturado, isto €,
apresenta uma quantidade baixa de ligacdes triplas e duplas, ocorrendo mais dificilmente a
oxidacdo do oleo quando em contacto com o ar, e uma menor formacédo de depositos
(Mittelbach, 1996). O valor encontrado encontra-se dentro da gama dos valores de indice de
para os restantes autores - 54,3-82 gl,/ 100 g amostra.

O Oleo extraido também apresenta uma acidez elevada (44,78 mg KOH / g amostra, sendo o
méximo admissivel no biodiesel de 0,5 mg KOH/g amostra) para ser diretamente convertido
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em biodiesel sem qualquer pré-tratamento, o que pode indicar um maior grau de oxidacao e
suscetibilidade para a ocorréncia de reagfes de hidrélise (Knothe et al., 2005). A fim de
contornar este problema, o 6leo sofre normalmente uma primeira esterificacdo, usando acido
sulfarico como catalisador antes da transesterificacdo. Sendo portanto transesterificado
segundo o método proposto por Abou-Shanab et al. (2011). Alguns dos fatores que podem
ter induzido este resultado podem ser a composicdo e a marca desconhecida das amostras
de borra de café recolhidas, o solvente utilizado no processo de extracdo, o tempo de contato
da borra ao ar que resulta na sua oxidacdo. Estabelecendo um paralelismo com o teor em
acidos gordos do 6leo produzido (82,80%), conclui-se que a amostra de 6leo possui um
elevado teor de 4cidos gordos livres em solucao. Note-se ainda que somente Deligiannis et al
(2011) encontrou um indice de acidez equivalente a 0,63 mg KOH/g amostra, o qual € proximo
do pretendido e um teor em acidos gordos bastante similar (81,28%).

Efetivamente, um combustivel contaminado com agua pode causar a corrosao do motor ou
conduzir ao entupimento dos filtros. Portanto, a norma EN 14214 impde um teor maximo de
0,5% de agua no biodiesel. Neste estudo, o teor de agua no 6leo foi de 0,15 %, o qual se
encontra abaixo dos limites de especificagéo.

O Poder Calorifico Superior relativamente elevado (37,96 MJ/kg) sugere que este 6leo pode
ser usado como combustivel para a geracdo de energia. Comparativamente com outras
matérias-primas, como o 6leo de amendoim (10,00 MJ/kg) (Taiwo et al., 2013) ou o 6leo de
soja (12,94 MJ/kg) (Enweremadu et al., 2004), o seu P.C.S é substancialmente superior e
similar ao do diesel (41,87 MJ/kg) e ao do gas natural (52,33 MJ/kg) (CNGEurope, 2015).

O conteudo energético e qualidade de combustdo do combustivel produzido neste estudo é
suficiente para produzir o calor necessario para aplicagcdes domésticas e também aplicacbes
industriais, especialmente para fazer face a necessidades energéticas de industrias de
pequena dimensao.

O seu ponto de inflamacéo elevado (> 120 °C) torna-o adequado para a produgéo de biodiesel,
no que diz respeito & seguranca durante o armazenamento e transporte, uma vez que este
ndo é facilmente inflamavel.

Finalizando, o biodiesel obtido apresentou um teor de ésteres igual a 82,80 % o que invalida
a sua utilizacdo segundo a Norma EN 14214:2009, cujo valor minimo admissivel equivale a
96,5 %. Uma vez que o 6leo tem um elevado teor de acidos gordos livres, demonstrado pelo
elevado indice de acidez, encontrando-se muito acima do valor admissivel para a producéo
de biodiesel, justifica-se assim uma baixa formacao de ésteres. E evidente que as condi¢des
reacionais implementadas, nomeadamente a temperatura, razao molar Oleo/alcool, entre

outros, afetam o teor de ésteres obtido.

RESULTADOS E DISCUSSAO

~
=



VALORIZACAO DA BORRA DE CAFE: OTIMIZACAO DA PRODUCAO DE BIODIESEL POR CATALISE ENZIMATICA | 2015

4.3. Ensaios preliminares de producao de biodiesel

ApOs a caracterizagdo do 6leo, procurou-se identificar alguns pardmetros, nomeadamente o
alcool e enzima que mais afetam a qualidade e maximizam a producdo de biodiesel por
catalise enzimética. Adicionalmente, este estudo possibilitou uma eficaz preparacédo para os
ensaios subsequentes de planeamento experimental.

Assim sendo, nesta etapa do trabalho foi realizada a reacdo de transesterificagcdo com
metanol e etanol por catalise enzimatica, recorrendo a trés enzimas distintas (enzima
Lypozyme TL IM, Lipozyme RM IM e Lipozyme CALB L), usando hexano como co-solvente,
com um tempo de reacdo de 48 h e a uma temperatura de 35 °C. Na Tabela 4.3 encontra-se
o rendimento da rea¢do, bem como a densidade e viscosidade cinematica para o biodiesel

produzido com cada uma das enzimas e alcool utilizado.

Tabela 4.3 — Resultados obtidos no biodiesel produzido no estudo preliminar para escolha da lipase
potencialmente mais adequada.

Enzima e Alcool Rendimento da reacgao (%) Densidgde \Qisnceorrf:"idtﬁ:dae
(g/cm”) 2
(mm*/s)

100L Etanol 74,69 0,9119 27,21
100L Metanol - - -
RMIM Etanol 83,46 0,8803 7,90
RMIM Metanol 78,80 0,8986 29,92
CalB Etanol 80,00 0,9102 27,10
¢ | calB Metanol 30,25 0,9155 23,15
RMIM+ CalB Etanol 97,26 0,8940 12,99

Tendo-se verificado que a Lipase RMIM, tanto com etanol como com metanol, e CALB L com
etanol originaram rendimentos elevados, efetuou-se uma mistura destas duas enzimas,
utilizando o etanol, que deu origem ao ensaio 7.

De acordo com os resultados obtidos € possivel concluir que o rendimento mais elevado
(97,27%) é obtido misturando na mesma proporgéo a Lipase RMIM e CALB L, e utilizando
como alcool o etanol.

Porém, observa-se que a viscosidade do biodiesel produzido com a enzima RMIM e com
etanol é relativamente mais baixa e viscosidades elevadas diminuem a eficiéncia de
atomizagdo na camara de combustdo, ocasionando a deposicao de particulas nas partes
internas dos motores, reduzindo a sua eficiéncia. Procurando-se portanto efetuar uma escolha
assertiva da enzima a utilizar efetuou-se a determinacdo do seu teor em ésteres por
cromatografia gasosa. Para o biodiesel produzido com a mistura de lipases obteve-se
somente um teor em ésteres etilicos de 30,08%, enquanto que para o biodiesel produzido

com a Lipase RMIM o teor em ésteres foi substancialmente superior e igual a 71,39%.
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Dado o elevado indice de acidez, o que corresponde a um elevado teor de acidos gordos
livres, este pode influenciar bastante o teor em ésteres obtidos.

N&o obstante, é notdrio o baixo teor em ésteres obtido com a mistura de enzimas que podera
resultar ndo so6 da presenca do glicerol (dificil separagéo, sobretudo quando é usado etanol),
que resultante da sua baixa solubilidade no biodiesel pode revestir a enzima imobilizada,
afetando a sua atividade catalitica. Outro motivo podera ser proveniente de alguma falha nas
condicdes reacionais implementadas que levaram a desnaturacdo da enzima, ou sobretudo,
a uma baixa seletividade das enzimas para os acidos gordos livres presentes no 6leo.

Além disso, ao invés das enzimas se terem ligado ao substrato, poderao ter-se ligada uma na
outra e como tal a reacao foi inibida.

E claro que as enzimas s&o especificas para determinados substratos, possuindo um centro
ativo, onde se liga o substrato, sendo lipases com diferentes caracteristicas, vao possuir
diferentes atividades e conformagdes, pelo que atuam de modo diferentes nos triglicéridos.
Em suma, de acordo com os resultados obtidos, a lipase escolhida foi a RM IM, e o etanol foi

0 alcool escolhido para esta reacao.

Como ja foi referido no tépico 3.3, construiu-se um DCC para otimizagdo do processo de
transesterificagdo enzimatica, conjugando o efeito de trés variaveis independentes:
temperatura, concentracao de enzima e razao molar 6leo: etanol.

Uma vez que a intengdo do uso de um DCC era simplificar o estudo de otimizacéo atraves da
realizacdo de cada experimento uma Unica vez, a repetibilidade do método foi obtida através
da realizacdo em triplicado de experiéncias no ponto central das varidveis selecionadas
(Tabela 4.4, Ensaios 9, 10 e 11). O desvio padrao destas repeticdes foi de 0,193.

Os ensaios para o DCC foram realizados usando 6leo extraido da borra de café e a Lipase
Lipozyme TL IM. O tempo reacional nos varios ensaios foi constante e igual a 24 horas, sendo
que a quantidade de 6leo usado em cada ensaio foi de aproximadamente 40 g.

Tendo sido ja apresentadas no tépico 3.2.2 as condi¢bes de operacdo através do qual o
estudo preliminar se encontra alicercado (Tabela 3.1), apresentam-se agora na Tabela 4.4 os
principais resultados obtidos.

No Anexo C, Tabela C. 31 encontram-se os valores das massas de 6leo utilizadas, bem como

do biodiesel obtido para cada um dos ensaios realizados.
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Tabela 4.4 — DCC para otimizag&o do efeito das trés variaveis independentes (temperatura,
quantidade de enzima e raz&do molar 6leo: etanol).

“ Rendimento (%) [ Rendimento estimado (%)

A melhor condicdo reacional, em termos de resultados experimentais obtidos, foi a que
decorreu a uma temperatura de 45 °C, usando uma concentracdo de enzima de 4,5% e uma
razdo molar 6leo: alcool de 1:5, obtendo-se um rendimento em ésteres estilicos de 96,85%,
Todavia, com as condigfes reacionais de temperatura de 45 °C, usando uma concentracao
de enzima de 8,5% e uma razao 6leo: alcool de 1:5, obteve-se um rendimento em ésteres
etilicos de 93,25%, sendo o valor expectavel obtido através do modelo otimizado, um
rendimento de 98,48%.

Em termos genéricos pode-se afirmar que um aumento da razdo molar, mantendo
temperatura e concentracdo de enzima contantes, leva a um decréscimo no rendimento de
transesterificacao.

Variando apenas a quantidade de enzima, as diferengcas nas percentagens de
transesterificacdo sdo significativas, uma vez que inicialmente para o0 acréscimo da
concentracao entre 0,5 % e 4,5 %, mantendo a temperatura em 45 °C e razdo molar em 1.5,
levam a uma diferenca no rendimento de 35,20%.

Procura-se agora através do DCC uma andlise muito mais detalhada e profunda de cada
parametro e suas interacdes.
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A Andlise de Variancia (ANOVA) foi efetuada através do teste F, recorrendo ao software
disponivel (JMP 8.0), para verificar a qualidade do ajuste, tendo sido também calculado o
Coeficiente de Determinagédo (R?).

Pode-se considerar a analise de variancia como um teste de hip6teses sobre os efeitos dos
tratamentos segundo: HO: ndo existem diferencas entre os efeitos dos tratamentos.

Se HO for falsa, existem pelo menos dois efeitos de tratamentos diferentes. Inversamente, se
for verdadeira os efeitos dos tratamentos sdo iguais, ou seja, ndo ha evidéncias de diferencas
significativas entre os tratamentos, ao nivel a de significancia escolhido (a=0,05).

Portanto, para avaliar a qualidade do ajuste do modelo foi efetuado o teste F, Tabela 4.5, na
gqual constam a somas de quadrados, graus de liberdade, média quadrética e a estatistica F
e Prob> F, isto é, a probabilidade de se obter um valor, no minimo, igual ao valor F observado
gquando a hipétese nula é verdadeira.

Antes de mais refira-se que a Soma Quadratica Residual do modelo presente, conforme os
dados apresentados na Tabela 4.5, é obtida somando o erro puro com a falta de ajuste. A

Média Quadratica corresponde a razdo da Soma Quadratica pelo Grau de Liberdade. O F

Tabela 4.5 — Andlise da Variancia (ANOVA).

. Soma Graus de Média Fealculado F
1

317,641506 317,641506 0,05634769
1062,92301 1 1062,92301 0,00415214
. . 1358,10676 1 1358,10676 0,00215343
5406,72287 1 5406,72287 3,16574e-5
383,59937 1 383,59937 0,04043415
1901,78117 1 1901,78117 0,00082683
3,7675125 1 3,7675125 0,81074142
27,1216125 1 27,1216125 0,52599431
401,719513 1 401,719513 0,03711846
9066,9889 9 1007,44 16,5376 3,68 0,0006
426,42876 7 60,92

Variacao

Bkl  426,316966 5 85,2634  1525,284 0,0007

ajuste
Erro puro 0,1118 2 0,0559
Erro total 426,42876 7
R2 0,955082 - -

Entéo, fazendo uma andlise de significancia estatistica dos resultado da Tabela 4.5 verifica-
se que no nivel de 95% de confianca o valor de F correspondente a 9 graus de liberdade é
16,5376. Entao, o efeito s6 podera ser considerado estatisticamente significativo caso o seu

valor absoluto seja superior.
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Portanto, pelo Teste F observou-se que a analise de regressao foi significativa, dado que Fo
(16,5376) >Fcriico (3,68),rejeita-se Ho e pode-se afirmar, com 95% de confianca, que o modelo
€ significativo. Assim sendo, ndo h& necessidade de um ajuste no modelo.

Vem ainda refor¢ar que na maioria dos programas computacionais esta incluido o valor p
(Prob> F). Com este parametro estatistico € possivel concluir acerca da hipétese nula sem
recorrer a uma tabela de valores criticos da distribui¢cdo F. Isto é, se o valor- p for inferior ao
nivel de significancia selecionado, a=0,05, a hipotese nula é rejeitada.

Verifica-se também que o desenho composto central apresentou um coeficiente de
determinagdo R? uma medida descritiva da qualidade do ajuste obtido, igual a 0,955,
revelando uma boa correlagéo entre os dados experimentais e os valores tedricos previstos
pela equagdo do modelo. E claro que quanto mais proximo este estiver do valor 1, melhor
sera a representatividade. Isto é, 95,5% da variagdo na resposta pode ser absorvida pelo
ajuste do modelo. Além disso, o rendimento tem uma probabilidade de significAncia observado

(Prob> F) de 0,0006, que é significativo, em comparac¢ao com 0,05.

e Analise dos residuos

Os coeficientes de primeira e de segunda ordem sdo desconhecidos e, portanto, foram
estimados a partir dos resultados experimentais, utilizando o principio estatistico de minimos
quadrados.

Na Tabela 4.6 apresentam-se os coeficientes das variaveis analisadas e seus respetivos

efeitos principais e interagdes.
Tabela 4.6 — Coeficientes das variaveis analisadas e seus efeitos principais e interacdes.
Fatores Coeficiente de | Erro padréo Prob >t
Regresséo

99,97739 +8,02 <0,0001*

-4,4556 +3,63 0,0563

8,1506 +3,63 0,0042*

-9,2131 +3,63 0,0022*
T -16,7078 +3,30 <0,0001*
Cc*C -4,4503 +3,30 0,0404*
R*R -9,9091 +3,30 0,0008*

Interacdes

T*C -0,6863 15,14 0,8107
TR -1,8413 15,14 0,5260
C*R 7,0863 15,14 0,0371*
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Conforme a Figura 4.1, apresenta-se a curva de Pareto representativa da significancia dos
resultados com 95 % de confianc¢a (linha continua azul), correspondente ao valor de p = 0,05,
confirmando-se os resultados obtidos na Tabela 4.6.

As alturas das barras fornecem os resultados dos efeitos das variaveis e estdo dispostas de

modo decrescente.

Probs=|t|
=,0001*
| 0,0008*
| 0,0022*
0,0042*
0,0371*
0,0404*
0,0563
0,5260
0.8107

Figura 4.1 — Curva de Pareto representativa dos resultados.

Neste exemplo, os valores de Prob> t, tanto para a razdo molar como para a concentracao de
enzima séo ambos inferiores ao nivel de significancia de 0,05, isto indica que estes dois efeitos
contribuem significativamente para prever o rendimento da reagéo.

O termo com maior relevancia correspondeu a razdo molar, seguido da concentracdo de
enzima e por ultimo n&o significativo para 0 modelo a temperatura. Em termos de interagéo
entre dois fatores, somente o bindmio concentragdo/razdo molar foi 0 que se mostrou mais
relevante, tendo-se notado um forte efeito quadratico da temperatura, razdo molar e
concentragao de enzima, respetivamente.

Acrescenta-se ainda que a estimativa dos efeitos lineares e quadraticos (Tabela 4.6) indica o
guanto é relevante o efeito para ter significado estatisticamente. As variaveis com sinal
positivo significam que o aumento dos seus niveis proporciona um maior rendimento da
reacdo, e sinais negativos o inverso. Isto significa entdo que o aumento da temperatura e
razdo molar, ambos de sinal negativo, afetam negativamente o rendimento da reacgéo, e
contrariamente, a concentracdo de enzima afeta positivamente o rendimento. Na Figura 4.3
apresenta-se a representacdo dos efeitos de interagdo entre variaveis.

Este gréfico de interacdo confirma a importancia da interacdo CR (% de catalisador e razéo
molar 6leo:alcool), tal como afirmado anteriormente. A intera¢do ocorre quando um fator ndo
produz o mesmo efeito sob a resposta a diferentes niveis de um outro fator. Por isso, se as
linhas de dois fatores sé@o paralelas ndo ha nenhuma interagcdo. Pelo contrario, quando as
linhas ndo séo paralelas existe interagéo.

Em todo o caso, o rendimento de resposta aumenta quando a linha se move a partir do nivel

baixo para o mais elevado.
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Figura 4.2 — Representacéo dos efeitos de interacao.

Para que os resultados da ANOVA sejam validos assume-se que 0S erros sdo variaveis
aleatérias independentes e com distribuicdo normal de média igual a zero e variancia (o?) e,
ainda, que a variancia é constante para todos os tratamentos.

Uma vez que toda a inferéncia estatistica no modelo de regressao linear se baseia nesses
pressupostos, a sua verificagdo é fundamental. A analise dos residuos possibilita a verificagdo

de possiveis violacdes aos pressupostos béasicos Figura 4.3.

=
=

Residuos
0
|

-10

20 30 40 50 &0 70 a0 an 100
REMDIMEMTO Esperado

Figura 4.3 - Representacao dos residuos em fungdo do Rendimento esperado.

Quando os residuos ndo se comportam de forma aleatéria, isto é, seguem um padrdo em
torno da reta que se associa ao residuo nulo, a condicao de independéncia néo é satisfeita.
Dessa forma nado sera de esperar que 0s erros sejam independentes, apresentem média nula

nem variancia constante.
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Uma vez que os residuos estéo distribuidos aleatoriamente em torno da reta, com dispersao
constante, é de crer que ndo sao observaveis violagdes aos pressupostos.

Na Figura 4.4 apresenta-se a distribuigdo dos residuos, onde se apresentam valores previstos
pelo modelo em funcdo dos valores observados experimentalmente para o rendimento da

reacao.

90
80
e .....................
60

50

RENDIMENTO Atual

40

304

20— T — T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 an 100
REMDIMENTO Esperado

Figura 4.4 — Distribuicio dos residuos previstos pelo modelo.

Observa-se que os pontos do grafico estdo proximos da reta vermelha de declive 1 que passa
na origem, o qual evidencia que a distribuicdo dos erros € normal, ndo havendo um
comportamento tendencioso.

Com base nos coeficientes polinomiais, o0 modelo, segundo uma regressdo multipla linear,

pode ser descrito da seguinte forma, Equagéo 4.1:

Rendimento (%) = 99.9774 — 4,4557 X T + 8.150625 x C—9,213125 X R — 0,686250 X T X
C—1,84125 X R x T+ 7,08625x Cx R —16,707826 X T X T —4,4503 X C X C —9,90908 X

R XR (Equacao 4.1)
Considerando somente os termos lineares, quadraticos e de interacdo significativos ao nivel
de 5 %, o modelo somente com os termos significativos pode ser descrito da seguinte forma,
(Equacgéo 4.2):

Rendimento (%) = 99.9774 + 8.150625 x C —9,213125 X R + 7,08625 X C X R —
16,707826 X T X T —4,4503 X C X C—9,90908 X R X R (Equacao 4.2)

e Metodologia da superficie de resposta
Com os modelos validados, para compreender as relacdes entre os fatores e a resposta,

utiliza-se a Metodologia de Superficie de resposta que permite visualizar o comportamento de

cada variavel independente na resposta. Através das superficies de resposta geradas pelo

RESULTADOS E DISCUSSAO

~
©



VALORIZACAO DA BORRA DE CAFE: OTIMIZACAO DA PRODUCAO DE BIODIESEL POR CATALISE ENZIMATICA | 2015

modelo reduzido € possivel observar as condi¢cdes de reagdo que resultam numa maior
conversao.

Seguidamente, apresentam-se trés tabelas (Tabela 4.7, Tabela 4.8 e Tabela 4.9) com as
respetivas representacdes gréficas (Figura 4.5, Figura 4.6 e Figura 4.7), na qual se averigua

o efeito conjugado dos varios fatores, relativamente ao rendimento da reacéo (valores tedricos
expectaveis).

Tabela 4.7 — Percentagem de transesterificagdo tedrica, face ao efeito conjugado da temperatura e

razdo molar, assumindo uma quantidade fixa de 4,5% para a concentracdo de catalisador.

ol Raz&o molar

_g 3 4 5 6 7

@ 25 11,94 32,45 33,15 14,02 0

g 35 62,06 82,57 83,27 64,15 25,21

= 45 78,77 99,28 99,98 80,86 41,91

- 55 62,06 82,57 83,27 64,15 25,21

e 65 11,94 32,45 33,15 14,02 0
- 0 m90-100
X 75
o m 75-90
¥ 60
[} "
g 15 § m 60-75
g 30 ‘% 45-60
15 € w3045

0 o u 15-30
UT
25 35 45 ; : 0-15

55

Temperatura (°C)

Figura 4.5 — Representacao grafica da superficie de resposta dos resultados da Tabela 4.7.

Na Tabela 4.7, os dois valores que se encontram a vermelho (0 %) correspondem a valores
percentuais de rendimento abaixo de zero pelo que se colocou o valor minimo tedrico
admissivel. A Figura 4.5 expde a superficie de resposta dos resultados expressos na Tabela
4.7.

Através da analise da Figura 4.5 e Tabela 4.7, correspondentes ao efeito conjugado da
temperatura e da razdo molar etanol: 6leo no rendimento da reacao nota-se um aumento do
rendimento a medida que a temperatura aumenta até aos 45 °C, independentemente da

gquantidade de etanol presente. Para temperaturas superiores o rendimento decai, sendo
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evidente que a taxa de transesterificacdo a temperaturas elevadas diminui resultante
nomeadamente da evaporac¢do do &lcool e da desnaturacdo da enzima.

Independentemente da temperatura, & medida que a razdo molar alcool:6leo aumenta no
sistema, a percentagem de ésteres formados aumenta até uma razdo molar etanol: 6leo de
5:1, a partir do qual decresce o que devera estar associado ao efeito da inibi¢cdo da lipase pelo
alcool.

Menores propor¢des molares requerem um tempo mais longo para completar a reagéo. Para
propor¢des molares superiores a produgdo é aumentada, mas a recuperacdo é diminuida
devido a dificil separac&o do glicerol. A propor¢éo molar 6leo:alcool 1:5 ocorre uma relacéo
molar 6tima que contribui para um rendimento mais elevado e uma mais facil separacdo do
glicerol.

Na Tabela 4.8, os dois valores que se encontram a azul (100 %) correspondem a valores
percentuais de rendimento acima de cem, pelo que se utilizou o valor maximo tedrico
admissivel. A Figura 4.6 expde a superficie de resposta dos resultados expressos na Tabela
4.8.

Tabela 4.8 — Percentagem de transesterificacao teérica, face ao efeito conjugado da concentragéo de
enzima e razdo molar, assumindo uma Temperatura fixa de 45°C.

Razdo molar

a9 3 4 5 6 7
oS 0,5 73,01 7935 6588 32,58 0
%. L 2,5 80,34 93,77 87,38 61,17 15,14
) g 4,5 78,77 99,28 99,97 80,86 41,91
. 65 6829 9590 100 91,64 59,79
8,5 48,92 83,61 98,48 93,53 68,76
= 90-100
s 90
€ s ® 75-90
‘s‘ 60 m60-75
E 45 45-60
T 30 7 o
€ 15 . @ mass
0 ' S w1530
©
0 2,5 45 3 @ mO015
6,5 65 8
Concentragdo de enzima (%) &

Figura 4.6 — Representacao grafica da superficie de resposta dos resultados da Tabela 4.8.

Nas reacdes catalisadas pela lipase, que envolvem um equilibrio quimico, o aumento da

guantidade de alcool ajuda a deslocar a reacdo no sentido dos produtos. Porém, a partir de
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determinada concentracdo, o que se observa € que o aumento do teor de &lcool pode inibir a
acdo enzimatica.

Regista-se, assim, um aumento do rendimento, até uma razao molar etanol: 6leo de 5:1 para
concentracdes minimas de enzima adicionada de 4,5%, efeito que é invertido, associado a
inibicéo da lipase pela presenga de elevadas concentragdes de etanol.

Durante a etandlise, a baixa solubilidade do etanol no éleo requer a constante agitagéo do
meio reacional. Os reagentes inicialmente representados por um sistema bindrio, com a
adicdo da enzima imobilizada assumem um sistema ternario. Em concentragdes elevadas de
lipase (aprox. 6,5%), a auséncia de um sistema com homogeneizacdo adequada reduz a
transferéncia de massa necesséria a reagdo, o que pode justificar o menor rendimento em

ésteres etilicos.

As melhores condicdes de rendimento verificam-se até uma razdo molar de 5:1 e
concentracao de catalisador 4,5%.

A Figura 4.7 expde a superficie de resposta dos resultados expressos na Tabela 4.9.

Tabela 4.9 — Percentagem de transesterificagdo tedrica, face ao efeito conjugado da concentragéo de
enzima e Temperatura, assumindo uma razdo molar fixa de 5:1.

Concentracao de enzima
0,5 2,5 45 6,5 8,5
25 0 20,55 33,15 36,86 31,65
35 49,17 70,67 83,27 86,97 81,77
45 65,88 87,38 99,98 100 100
55 49,17 70,67 83,27 86,97 81,77
65 0 20,55 33,15 36,85 31,65
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Figura 4.7 — Representacao grafica da superficie de resposta dos resultados da
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Da sua analise verifica-se que um aumento da temperatura é positivo na transesterificacao,
até um valor de 45 °C, a partir do qual o rendimento decai, devido, provavelmente, a
desativacao da lipase por efeito da temperatura.

Verifica-se, identicamente que, qualquer que seja o valor a temperatura ocorre um aumento
do rendimento até a uma concentracdo de catalisador de 6,5%, apds a qual decresce.

A elevagdo da temperatura leva ao aumento de velocidade de reagdo, resultante do
incremento do choque efetivo entre as moléculas constituintes do sistema. Esse efeito é
observavel no intervalo de temperatura compativel com a manutencdo da estrutura espacial
da enzima, neste caso, até aos 45 °C. Temperaturas mais altas levam a deshaturacdo da
enzima, ou seja, dada a ocorréncia da quebra das ligacbes de hidrogénio, bastante
termolabeis, desencadeia-se uma série de alteragdes estruturais, levando a que a enzima

adquira uma nova conformacao ou uma estrutura indefinida (Wagner, 1976).

Resumidamente as melhores condi¢Bes situam-se a uma razdo molar etanol: 6leo de 5:1,

concentracao de enzima 4,5% (m/m) e uma temperatura de 45 °C.

As Figura 4.8, Figura 4.9 e Figura 4.10 ilustram os graficos de contorno, auxiliares na
localizacdo de um possivel ponto 6timo (curvas de nivel) para o rendimento da reacao, obtidos
através do programa JMP 8.0.
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Figura 4.8 — Gréfico de contorno, variando a raz&o molar alcool:6leo e a temperatura.
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Figura 4.9 — Gréfico de contorno, variando a concentragdo de enzima e a razdo molar alcool: 6leo.
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Figura 4.10 — Gréfico de contorno, variando a concentracdo de enzima e a temperatura.
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Através do grafico de contorno da Figura 4.8, os pontos maximos, correspondentes a
maximizacdo do rendimento da reacdo encontram-se na zona inferior do gréafico. E notério
que para temperaturas entre 0s 35 °C e o0s 55 °C, bem como raz6es molares entre £3,5 e 0s
5,5 o rendimento da reagdo € superior a 80%. Neste caso, os rendimentos mais baixos
encontram-se nos extremos direito, esquerdo e canto superior. Isto comprova evidentemente
0s resultados obtidos na Tabela 4.7.

Contrariamente, no gréfico de contorno da Figura 4.9, e comparativamente com a Tabela 4.8,
o rendimento maximo, superior ou igual a 85% encontra-se no extremo direito, para
concentracdes de enzima superiores a + 7%. Além disso, € no canto superior que se
encontram os rendimentos minimos, isto é, para razdes molares elevadas o rendimento da

reacao decresce, uma vez que o elevado teor de etanol leva a inativagéo da lipase.
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Finalizando, no gréfico de contorno da Figura 4.10, € evidente que, para temperaturas entre
35 e 45 °C e concentracdes entre +4 % e 8,5 % os rendimentos da reacdo sdo superiores a
80 %, o que comprova os resultados obtidos na Tabela 4.9.

Nos extremos da temperatura observam-se rendimentos bastante baixos e inferiores a 40 %,

associados possivelmente a desnaturagao da enzima.
4.4. Ensaios com adicdo de agua ao alcool

Considerando as condi¢fes otimizadas, isto €, uma concentragdo de enzima igual a 4,5%,
temperatura de 45 °C e uma razao molar etanol: dleo de 5:1, efetuou-se o estudo do efeito da
adicdo de a4gua ao etanol, isto €, da variagdo da concentragdo do etanol pela adi¢cdo de agua.
Na Tabela 4.10 encontram-se 0s principais resultados obtidos quando se variou o teor de
agua no etanol, nomeadamente o rendimento da reagéo, densidade, viscosidade cinematica

e teor em ésteres etilicos.

Tabela 4.10 — Resultados experimentais obtidos para o rendimento da reacéo, densidade e
viscosidade cinemaética, variando o teor de agua no etanol.

Viscosidade Teor em ésteres
cinematica etilicos
(mm?/s) (%)

% Rendimento Densidade

alcool | dareacéo (%) (g/cm?®)

75 84,33 0,9012 20,27 77,16
85 91,9 0,9020 24,73 89,87
92 97,24 0,9001 20,38 92,15
99,8 96,58 0,8909 10,59 87,64

Para quantidades elevadas de agua, observa-se um decréscimo no rendimento da reacao e
no teor em ésteres, indicando que ocorre a reacdo de hidrélise, prejudicando o desvio do
equilibrio para o sentido contrario a reacéo para formacao dos produtos, isto &, os ésteres.
Até 92% de alcool decorreu um aumento do rendimento da transesterificacéo, pelo que teores
superiores de agua adicionada induzem uma reducao do teor em ésteres no sistema que
passou dos 92,15% para os 89,87% e 77,16%, respetivamente segundo um teor em etanol
de 85 % e 75 %.

A auséncia de agua origina a perda da atividade catalitica da lipase, provavelmente devido ao
fato do alcool originar a remoc¢éo da camada de hidratacdo da enzima. Este efeito pode estar
associado a competicdo entre a agua e o alcool para a reagdo, pois a lipase pode ocasionar
tanto reacBes de hidrolise como de transesterificagéo.
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Deve ser referido que estes trés ultimos ensaios foram realizados utilizando enzima
reutilizada, uma vez que nao havia mais enzima disponivel para finalizar o estudo, pelo que,
os resultados obtidos, neste caso, em termos de rendimento de transesterificagéo e teor em
ésteres podem ter sido afetados. Aquando da sua recuperacgéo, o granulado transformou-se
praticamente num po6, ponderou-se portanto a hipotese de que a lipase pode ter perdido
capacidade catalitica.

4.5. Custos associados a producao de biodiesel

Considerando as varias caracterizagfes efetuadas a escala laboratorial e com o intuito de
averiguar a viabilidade da possibilidade da producdo a escala industrial efetuou-se a
estimativa dos custos da producao de biodiesel, incidindo nos custos energéticos e nos custos
dos reagentes. O custo dos reagentes foram maioritamente obtidos através do site da
empresa SIGMA-ALDRICH, salvo exce¢des pontuais em que os valores foram fornecidos pelo
CIETI (Centro de Inovac@o em Engenharia e Tecnologia Industrial), José Manuel Gomes dos
Santos, Continente e pelo site da empresa Zauba (Zauba, 2013) e da SKPRO (SkPRO, 2015).
E de referir que esta estimativa é considerada grosseira, uma vez que foi efetuada a producgéo
de biodiesel em escala bastante diminuta pelo que os custos aqui apresentados devem ser
considerados sobrevalorizados. Produgdes superiores proporcionariam entdo uma
minimizacao de custos. No Anexo C.4 apresentam-se 0s consumos elétricos e de reagentes
pormenorizadamente. Os exemplos de calculo encontram-se no Anexo D.5.

Na Tabela 4.11 apresentam-se 0s custos totais do consumo energético associados a

caracterizacao da borra de café, 6leo e biodiesel, respetivamente.

Tabela 4.11 — Custos energéticos resultantes da caracterizagdo da borra de café, éleo e
caracterizacéo e producdo de biodiesel.

_ Consumo (kW.h) | Custo/ensaio (€) | Custo total (€)
Caracterizacdo daborra de café 16,533 2,247 13,480
Caracterizagao do 6leo 1,208 0,164 0,596

Caracterizagéo e
Producéo do Biodiesel Oy 2ol el

- 88408 12013 126016

Relativamente aos consumos energeéticos, o consumo do equipamento € bastante inferior

comparativamente com o consumo de reagentes. Existe um consumo energético total por
ensaio de 88,408 kWh . Porém existem algumas parcelas que se diferenciam bastante. Estas
provém do consumo do extrator soxhlet referente a extragdo do o6leo da borra de café, do
bloco de aquecimento e agitador magnético multiposicdes, estes dois ultimos ambos utilizados
na producao de biodiesel, mais precisamente na reagdo de transesterificacao.
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E verdade afirmar que sendo o rendimento da extrac&o entre 3,042 e 10,14 % de 6leo face a
borra de café é evidente que para se obter a massa de 6leo necessaria a realizacdo dos
ensaios laboratoriais foram efetuadas inUmeras extra¢cdes consecutivas que resultaram num
custo de 5,987 €. Este custo contabiliza essencialmente o elevado consumo energético,
devido sobretudo a necessidade de paragem e arranque frequentes, com as consequentes
perdas energéticas associadas.

Quanto a producao do biodiesel, uma vez que as reagdes de transesterificacdo por catalise
enzimatica sdo demoradas, os periodos de tempo de operacgéo elevados, é razoavel esperar
que vao acarretar custos energéticos crescentes, que no total corresponderam a 111,940 €.
O custo total ndo tem em conta o custo de mé&o-de-obra, atendendo a um preco médio atual
de energia eléctrica (0,13 €/kWh).

Além disso pode dizer-se que a caracterizagdo do biodiesel que acarreta mais custos
energeéticos é a determinacao do teor em ésteres, cerca de 2,472 €, seguido da determinagéo
do viscosidade cinematica, cerca de 2,312 €, uma vez que € um dos parametros de maior
importancia que invalidam a utilizacdo do combustivel. O custo mais elevado associado a
producéo de biodiesel resulta do do consumo do agitador magnético multiposi¢des (72,077 €)
e do bloco de aguecimento (34,930 €). Finalizando observou-se que o0 custo energético de
cada ensaio foi de 12,013 €, sendo o custo total de 126,016 €.

Os valores considerados para estimar o custo por litro do biodiesel sdo cautelosos, assumindo
precos elevados de reagentes. Os respetivos valores de custo por ensaio e custo total sdo
apresentados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12 — Custo dos reagentes usados ha caracterizagdo da borra de café, 6leo e caracterizacao
e producéo de biodiesel.

Custo/ensaio (€) Custo total (€)
Caracterizagdo da borra 9,572 57,625
Extracdo do Oleo da borra de café - 42,0
Caracterizacéo do Oleo 3,134 17,970
Caracterizacdo e Producéo de biodiesel variavel 38,567

Analisando a Tabela 4.12 é possivel concluir que o custo mais avultado de reagentes centra-

se na caracterizacdo da borra de café, onde o teor em celulose bruta foi o que apresentou um
custo de reagentes mais elevado de 35,115 €. Segue-se o custo da extracdo do 6leo que
requereu quantidades muito elevadas de hexano comercial, que totalizaram
aproximadamente os 20 L, resultando portanto num total de 42,0 € (apesar de se ter
recuperado o hexano apés a extracao da borra, podendo este ser reutilizado, uma parte era
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perdido na propria borra e uma outra parte era perdida por evaporacdo no processo de
extracao).

Com um custo ligeiramente inferior € a caracterizacdo e producao de biodiesel (38,567 €),
uma vez que foram realizados um total de 27 ensaios que evidentemente requerem um
consumo elevado enzimas, etanol, glicerina e dos restantes reagentes. Além disso foram
efetuados um conjunto de 24 caracterizagfes (considerando ja as replicas), cujo custo do
reagente metilheptadecanoato é bastante elevado, tendo-se gasto 20,664 € neste reagente.
Por fim a caracterizacdo do 6leo (17,970 €), onde a determinacéo do indice de iodo com um
custo de 7,768 € foi o parametro cuja avaliacdo foi mais dispendiosa.

Em suma, os custos totais da producéo de biodiesel foram de 282,18 €, e sabendo que se
produziu um total de 767,4 g de biodiesel, é claro afirmar que estes custos sdo bastante
avultados, contudo é necessario ter em consideracdo que para quantidades industriais de
biodiesel produzido os custos serdo bastantes inferiores. Finalizando é importante referir que
na contabilizagdo dos custos associados a determinagdo do teor em ésteres ndo se entrou
em linha de conta com as amortizagdes de equipamento, entre outros, pelo que o seu custo

seria bastante superior se comparado com uma analise real.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES

Este trabalho visou a valorizacao da borra de café e subsequente otimiza¢do do processo de
producao de biodiesel via transesterificacdo enziméatica.

Como se sabe, dada a agravada e continua dependéncia de paises terceiros para
abastecimento energético a partir de combustiveis fésseis e 0 seu crescente ritmo de
consumo, Portugal procura aproveitar as potencialidades naturais através de fontes de
energia renovaveis, que ndo ponham em causa o desenvolvimento econémico e social

Os biocombustiveis emergem como a solucdo para responder as solicitacdes energéticas
atuais.

De entre uma vasto leque de biocombustiveis é de salientar o biodiesel. Este € um
combustivel renovavel, produzido a partir dos triglicéridos, presentes na natureza sob a forma
de 6leos vegetais ou gorduras animais.

O biodiesel é normalmente produzido através da reacéo de transesterificacéo alcalina. Sendo
ainda notoria a inexploragdo da transesterificacdo usando como matéria-prima a borra de

café, é aqui que se abrem um leque de possibilidades de investigacgéo.

Inicialmente neste trabalho foi efetuada a caracterizagdo da matéria-prima (borra de café),
tendo-se verificado que a maioria dos parametros ndo divergiu significativamente quando
comparado com os valores encontrados nas referéncias bibliogréficas. Antes e depois de
extracdo do Oleo da borra de café obtiveram-se os seguintes resultados para 0s Varios
parametros: o teor de humidade (16,97% e 6,79%), teor de cinzas (1,91 e 1,57%), teor de
azoto (1,71 e 2,30%), teor de proteinas (10,7 e 14,4%), teor de carbono (70,2 e 71,7%), teor
de celulose bruta (14,77 e 18,48%), teor de lenhina (31,03% e 30,97%) e poder calorifico
superior (19,5 MJ/kg e 19,9 MJ/kg).

Além disso foi possivel verificar o potencial da utilizagdo desta biomassa como fonte calorifica
para a queima e geragao de energia.

A extracdo do 6elo da borra de café foi feita numa unidade piloto, do tipo Soxhlet, usando
hexano comercial e fazendo 4 contactos antes da substituicdo da borra. Utilizou-se cerca de
10 L de hexano / 1,95 kg de borra seca ao ar, tendo sido feita a extracdo de duas cargas de
borra, antes da recuperacdo do solvente para reutilizacdo e do Oleo para posterior
processamento. No total recuperaram-se cerca de 1486,2 g de Oleo de café, com cor
castanho escuro e aspecto espesso, a partir de 23,36 kg de borra.

Posteriormente, sendo a caracterizagdo do Oleo extraido da borra de café um dos objetivos
prévios a producéo do biodiesel, uma vez que determinadas propriedades afetam a qualidade
do biodiesel efetivamente produzido, procurou-se quantificar e comparar os diferentes

parametros de acordo com os valores presentes na Norma Europeia EN 14214,
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Comparativamente com a Norma Europeia EN 14214, os resultados de caracterizacao do 6leo
demonstram que o 6leo produzido apresentava o indice de acidez elevado (44,8 mg KOH/g
6leo), bem como a sua viscosidade cinemaética (38,04 mm?/s).

Seguidamente deu-se inicio aos ensaios preliminares de producao de biodiesel, onde foram
testadas trés enzimas da Novozymes, a Lipozyme TL 100L, Lipozyme RM IM e Lipozyme
CALB L, bem como o alcool mais adequado a reacao, entre o0 metanol e etanol. Consequente
destes ensaios verificou-se que, utilizando o etanol como alcool, embora tenha sido na mistura
de enzimas (Lipozyme CALB L com RM IM), que se tenha observado um rendimento de
reacao superior (97,3%),0 teor em ésteres etilicos obtido com a Lipozyme RM IM foi bastante
superior (71,4%, e 30,1% para mistura das duas enzimas), acrescendo a sua inferior
viscosidade cinematica (7,90 mm?/s) e densidade (0,8803 g/cm?). Assim sendo, decidiu-se

utilizar a Lipozyme RM IM e o etanol para os ensaios seguintes de otimizacao.

Sendo um dos objetivos a otimizag&o do processo de producao de biodiesel, foi elaborado um
desenho composto central (DCC) para estudar o efeito de trés variaveis, a razdo molar etanol:
Oleo, concentragdo de enzima e temperatura, recorrendo ao Software JMP 8.0. Determinou-
se como melhores condi¢cbes, uma razdo molar etanol: éleo 5:1, adicdo de 4,5% (m/m) de
enzima e uma temperatura de 45 °C. Estas condi¢gbes conduziram a um rendimento
experimental equivalente a 96,7 %, teor de ésteres etilicos de 87,6% e rendimento tedrico de
99,98%.

Verifica-se também que o DCC apresentou um coeficiente de determinacédo R? igual a 0,955,
revelando uma boa correlacdo entre os dados experimentais (C, Concentracdo de
catalisador; R, Razdo molar éleo: alcool; T, Temperatura de reacao) e os valores teéricos
previstos pela equac¢do do modelo, Equacéo 5.1:

Rendimento (%)=99.9774 + 8.150625 XC - 9,213125XR + 7,08625XCXR -16,707826XTXT
-4,4503xCxC - 9,90908xRxR (Equagdo 5.1).
Da sua analise verificou-se também que o termo com maior relevancia correspondeu a razao
molar &lcool:6leo (R), seguido da concentracdo de enzima (C) e por ultimo, ndo significativo

para o modelo, a temperatura (T).

Em termos genéricos, os resultados demonstraram que com o0 aumento da temperatura até
aos 45 °C, aumenta o rendimento independentemente do teor de etanol presente. Para
temperaturas superiores o rendimento decai, associado possivelmente a evaporagdo do
alcool.

Independentemente da temperatura, & medida que a razdo molar etanol: alcool aumenta no
sistema, a percentagem de ésteres formados aumenta até uma razdo molar etanol: dleo de

5:1, o que devera estar associado ao efeito de inibicdo da lipase pelo alcool.
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Todavia, para concentracdes elevadas de catalisador, superiores a 6,5%, observou-se
decréscimo do rendimento, porventura proveniente da auséncia de uma adequada
homogeneizacdo que consequentemente reduz a transferéncia de massa necessaria a
reacao.

Considerando as condi¢cbes otimizadas, efetuou-se ainda o estudo do efeito da adicdo de
agua ao etanol, isto €, o efeito da variagdo da concentracéo do etanol pela adicdo de agua,
para teores de etanol de 92%, 85% e 75%.

Concluiu-se que a melhor condicéo de reacao foi obtida com um teor em etanol de 92%, para
0 qual se obteve um rendimento de reacao e teor em esteres estilicos, respetivamente, 97,2%
e 92,2%. Este efeito pode estar alocado a competicao entre a 4gua e o alcool para a reagao,
uma vez que a lipase pode levar a cabo tanto reacfes de sintese como de hidrdlise, ou seja,

pode ter ocorrido o desvio do equilibrio para o sentido contrario & formacao dos ésteres.

Quanto aos custos resultantes da realizag@o desta dissertagéo, os quais foram divididos em
duas parcelas, custos energético e de reagentes. Conclui-se que 0 custo energético médio
de cada ensaio foi de 12,013 €, sendo o custo total de 126,02 €, enquanto que o custo dos

reagentes ligeiramente superior e totalizou os 156,16 €.

Uma vez que tempo constituiu o fator limitante, para enriquecer os estudos aqui efetuados,

para trabalhos futuros sugere-se:

1. Seria interessante a utilizacdo de outros solventes na extracao do 6leo da borra de café e

comparar, uma vez que nos ensaios se utilizou somente o hexano;

2. A realizacdo de estudos mais detalhados incidentes no tempo de reacéo, para diferentes
intervalos, a fim de se identificar com maior precisao o ponto de equilibrio da reacdo de
transesterificacao;

3. Considera-se que seria também relevante estudar o numero de vezes que € possivel
reutilizar as enzimas imobilizadas em ensaios sucessivos, sem perda de eficiéncia, a fim
de promover poupancas substanciais ao invés da compra das enzimas;

4. Tendo sido utilizado como alcool o etanol, e uma vez que séo varios 0s estudos que
apontam para que a adicdo do élcool faseada apresenta vantagens competitivas, mantém
a lipase estavel por um periodo de tempo superior),seria interessante efetuar esse estudo
comparando com o estudo aqui efetuado;

5. Efetuar a caracterizacdo do Oleo e do biodiesel de acordo com todos 0s parametros
presentes na Norma EN 14214, uma vez que isto néo foi efetuado por escassez de tempo;

6. Tendo sido somente utilizado trés tipos de lipases, uma vez que eram as que existiam

disponiveis pra efetuar os ensaios, seria Util a realizagdo de ensaios subsequentes
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recorrendo a outras enzimas e a outros 6leos como termos comparativos. E claro que
poderdo existir outras enzimas de maior eficacia;

7. Poder-se-ia também estudar a utilizacdo de outros co-solventes e comparar com 0 aqui
utilizado, o hexano, procurando-se sempre minimizar 0s custos resultantes do processo de
producdo de biodiesel e também os riscos humanos e ambientais associados a
manipulacdo dos solventes.

8. Uma vez que somente se abordou a tematica da transesterificacdo enzimatica, seria
interessante efetuar alguns estudos através da transesterificacdo acida e basica para
valorizar e acrescer as informacgdes acerca do processo de producao de biodiesel através

desta matéria-prima e sua viabilidade.

Face a tudo o que foi exposto pode-se sintetizar e concluir que existe um grande potencial ha
producdo de biodiesel a partir da borra de café, sendo necessérios ainda mais estudos e

investigacdes para aprimorar este processo.
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ANEXOS

Anexo A - Especificacdes Técnicas e Estudos de Producéo de
Biodiesel

Na Tabela A.1 apresenta-se um resumo das especificacdes técnicas para o biodiesel, em

vigor em Portugal, de acordo com a norma NP EN 14214..

Tabela A. 1 - Especificag6es da norma europeia EN 14214:2014, referente a qualidade do biodiesel
(NP EN 14214, 2014).

e
etlodo ae ensalo

Propriedades Unidades

Teor em ésteres
Densidade a 15 °C
Viscosidade a 40 °C

Ponto de Inflamacéao

Teor em enxofre

indice de cetano

Teor em agua

Cinzas sulfatadas
Contaminacgéo total
Corrosao do cobre, 3h a
50 °C

Estabilidade a oxidacao,
110 °C

indice de acidez

indice de iodo

Metiléster do acido
linoleico
Metilésteres
polinsaturados

Teor em metanol

Teor em monoglicéridos
Teor em diglicéridos
Teor em triglicéridos
Glicerol livre

Glicerol total

Metais alcalinos

- mgkg - 40 EN14l07
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Na Tabela A.2 apresentam-se, resumidamente, os principais efeitos que o biodiesel de fraca

gualidade e os seus contaminantes podem ter nos motores automoveis.

Tabela A. 2 - Principais efeitos e falhas nos motores a biodiesel de baixa qualidade (Felizardo, 2003).
Caracterlstl,ca do Efeito Falha
combustivel

Acidos gordos
livres
Elevada
viscosidade
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Anexo B - Procedimentos Analiticos

Neste Anexo apresentam-se 0s procedimentos gerais efetuados para a caracterizacdo da

matéria- prima, a borra de café, caracteriza¢éo do 6leo da borra de café e do biodiesel.

B.1. Caracterizacdo da borra de café

Pretendendo-se caracterizar a borra de café foram analisados os seguintes parametros:

Teor de humidade;

Teor de cinzas;

Teor de azoto;

Teor de carbono organico total;
Teor de matéria gorda;

Teor de celulose bruta;

Teor de lenhina;

Poder calorifico superior.

Seguidamente apresentam-se os procedimentos efetuados, iniciando-se cada um destes pela

enumeracao do material e reagentes necessarios para a sua realizacéo.

B.1.1. Determinacao do teor de humidade

O teor de humidade de um material representa a percentagem de material que € volatilizado

por secagem de uma amostra em estufa, em condigbes padronizadas. Neste caso, esta

determinacéo foi feita de acordo com o procedimento estipulado pelo método direto e que

seguidamente se descreve.

Material:

Cadinho de porcelana;
Balanca analitica (METTLER AE 200);
Estufa a 105 = 5 °C (Binder);

Exsicador.

Reagentes/Solucdes:

Amostra de borra.

Procedimento:

1.
2.

Pesar um cadinho de porcelana, previamente seco em estufa a 105 °C;

Pesar para o cadinho, rigorosamente 5 £+ 0,001g de amostra,;
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3. Levar a estufa a 105°C durante aproximadamente 2 horas;
4. Colocar num exsicador até a estabilizagdo da temperatura e posteriormente efetuar a
sua pesagem;
5. Repetir a secagem e pesagem até estabilizacdo do peso.
O teor de humidade (%) pode ser determinado pela Equacéo A.1:

Teor de Humidade = Temestra” Tamostraseca 5 1 () (Equacéo A.1)

Mamostra

Onde,

Mamostra — Massa de amostra de borra de café (g);

Mymostra seca — Massa de amostra de café seca (Q);

B.1.2. Determinacéo do teor de cinzas

O teor de cinzas de um material representa a percentagem de matéria que resulta apos a
calcinacdo de uma amostra em condi¢fes padronizadas. Neste caso, esta determinagéo foi
feita de acordo com o procedimento estipulado método da AOAC 923.03.44 e que

seguidamente se descreve.

Material:

e Cadinho de porcelana;
e Balanca analitica (METTLER AE 200);
e Mufla (Nabertherm B1500);

e Exsicador.
Reagentes:

e Amostra de borra.

Procedimento:

1. Colocar um cadinho de porcelana a calcinar em mufla a 550 °C e arrefecé-lo
posteriormente em exsicador durante 1 hora;

2. Pesar o cadinho vazio e adicionar cerca de 2 g £ 0,0001 g de amostra seca, tarando-

0 previamente;

Calcinar na mufla a 550 °C durante 1 hora;

Retirar cuidadosamente para um exsicador durante cerca de 30 minutos;

Pesar rigorosamente o cadinho que contém a amostra;

o g b~ w

Voltar a colocar na mufla e repetir o processo até peso constante, isto é, combustédo

completa da matéria organica.
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O teor de cinzas (%) pode ser determinado pela equacéo A.2:

Teor de Cinzas = ——<n23s_ %100 (Equacéo A.2)

Mameostra seca
Onde,

Meinzas- Massa de cinzas (g).

B.1.3. Determinag&o do teor matéria gorda

O teor de matéria gorda de um material representa a percentagem da referida matéria que é
extraivel por um procedimento padronizado. Neste caso, esta determinacao foi feita de acordo
com o procedimento estipulado na norma NP 856 e que seguidamente se descreve.

Material:

e Balanga analitica (METTLER AE 200);
e Cartucho de celulose;

e Algodéao;

e Suporte universal;

e Proveta de 250 mL;

e Baldo de aquecimento de 250 mL;

e Baldo de aquecimento de 500 mL;

¢ Manta de aquecimento (Selecta);

e Pipetade 1 mL;

e Refratbmetro de ABBE (Atago 1T);

¢ Banho termostatizado (Heating Bath B-491);
e Extrator Soxhlet;

e Condensador de refluxo;

¢ Rotavapor (BUCHI);

e Bomba de vacuo (Vacuum Pump V-700).

Reagentes/Solucdes:

e Solucdo de Hexano (José M. Vaz Pereira);

e Amostra de borra.

Fase 1. Extracao do 6leo da borra de café

Procedimento:

1. Secar a amostra em estufa a 105 + 5 °C;

2. Pesar cerca de 10 £ 0,001g de amostra seca numa balanc¢a analitica;

ANEXOS

=
o
©



VALORIZACAO DA BORRA DE CAFE: OTIMIZACAO DA PRODUCAO DE BIODIESEL POR CATALISE ENZIMATICA | 2015

N o o b~

Colocar a amostra dentro do cartucho de celulose, previamente seco, dispondo
algodéo para evitar o arrastamento da amostra;

Colocar o cartucho na coluna de extragdo Soxhlet;

Pesar um balédo de aquecimento de 250 mL, previamente seco e vazio;

Colocar cerca de 200 mL de solvente hexano no baldo de aquecimento;

Colocar o baldo na manta de aquecimento a temperatura de 65-70 °C, seguindo-se a
unido do Soxhlet ao baldo e do condensador ao Soxhlet;

Retirar uma amostra de cerca de 1 mL de liquido que envolve o cartuxo, com o auxilio
de uma pipeta, antes da finalizacdo de cada contato, para determinacao do indice de
refracdo no refratdmetro de Abbe. Como critério de paragem: estabilizagéo do indice
de refracdo entre contactos, anotando a temperatura do banho termostatizado e o

namero de contactos, respetivamente.

Nota: Ter em atencao a lubrificacdo de todas as juntas esmeriladas com vaselina ou silicone.

Figura B. 1 - Extrator Soxhlet.

Fase 2. Recuperacdo do 6leo (Destilagdo sob vacuo)

Procedimento:

1.

Colocar a mistura de 6leo/Hexano num baldo de aquecimento de 500 mL, devidamente
posicionado;

Montar o equipamento, unindo o baldo ao evaporador e o baldo recetor ao
condensador acoplado no equipamento;

Ligar sistema de refrigeracdo do condensador e sistema de vacuo, definindo a
temperatura do banho de aquecimento (65°C);

Efetuar ensaio até vaporizacao do solvente;
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5. Pesar o baldo de aquecimento com o 6éleo.

O teor de matéria gorda (%) pode ser determinado pela Equagéo A.3.

Teor de Matéria Gorda = —=2%°— x 100 (Equagéo A.3)

Mamostra

Onde,

M0, — Massa de 0Oleo obtida (g).

Figura B. 2 - Rotavapor.

B.1.4. Determinacéo do teor em celulose bruta

O teor em celulose bruta de um material representa a percentagem de matéria que resulta
apo6s tratamento sucessivo do material pelo acido sulfurico e pelo hidroxido de sédio nas
condi¢des indicadas no processo. Neste caso, esta determinacgéo foi feita de acordo com o

procedimento estipulado pela norma NP 1005:1974 e que seguidamente se descreve.

Material:

e Baldo de aquecimento de 500 mL;

e Balanca analitica (METTLER AE 200);
¢ Manta de aquecimento (Selecta);

e Esferas de vidro;

e Provetas;

e Condensador de refluxo;

e Bomba de vacuo (Neuberger Knf);

e Membrana de fibra de vidro;

¢ Mufla (Nabertherm B1500);

e Exsicador;

e Cadinho de porcelana.
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Reagentes/solucdes:

Solucéo de H»SO4a 0,1 N;
Solucdo de NaOH a 0,1 N;
Agua destilada;

Alcool etilico a 95 %;

Amostra de borra.

Procedimento:

Apbs extracdo da gordura:

1. Pesar 2 £ 0,0001g de amostra e introduzi-la hum baléo de aquecimento;

Adicionar cerca de 200 mL de uma solucdo de H2SO4 a 0,1 N aquecida a ebuli¢cdo, colocando
algumas esferas de vidro para evitar uma ebulicdo excessiva;

Efetuar a ligag&o do baldo a um condensador de refluxo e proceder ao seu aquecimento huma
manta de aquecimento, tendo em atencéo a regulacdo da temperatura de forma a proporcionar
a ebulicéo da mistura ao fim de um minuto;

Manter a ebulicdo durante 30 minutos;

5. Proceder de seguida a decantacdo do liquido, fazendo-o passar por um sistema de filtracéo

8.
9.

por vacuo com uma membrana de fibra de vidro;
Lavar o bolo de filtragao com 50 mL de agua desionizada em ebuli¢édo até pH neutro;
Caso tenha passado algum residuo para o dispositivo de filtragdo efetuar os pontos 7 a 14,

senao passar para o ponto 12;

. Transferir todo o residuo para o baldo com a ajuda de 200 mL de uma solu¢do de NaOH a 0,1

N em ebulicao;
Ligar novamente o baldo ao condensador e levar a ebulicdo por 30 minutos;

Efetuar filtracdo a vacuo, lavando o bolo de filtragdo com 4gua em ebulicdo até pH neutro;

10. Lavar agora com 50 mL de &lcool etilico a 95 %;

11. Transferir o residuo para um cadinho previamente calcinado e tarado;

12. Efetuar a secagem do residuo numa estufa, a 103 £2°C, até peso constante;
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13.Calcinar o residuo, durante 30 minutos a 600 +25°C. E, ap6s arrefecimento em exsicador,

efetuar a pesagem final.

Figura B. 3 — Condensador de Figura B. 4 — Sistema de filtracdo de vacuo.
Refluxo.

O teor em celulose bruta (%) pode ser dado pela equagéo A.4:

(m4—my)x [100—(H+G)]
2

Teor em Celulose Bruta =

Onde,

m, — Massa de borra seca (g);

m, — Massa de borra calcinada (g);
H — Teor de Humidade (%);

G — Teor de Matéria Gorda (%).

B.1.5. Determinagao do teor em carbono organico total

Material:

e Analisador de COT (SHIMADZU, TOC-VCSN Analyser)
e Balanca analitica (METTLER AE 200);

Reagentes/ Solucdes:

e Acido fosforico puro.

Fase 1. Determinacédo do teor em carbono total (TC)
Procedimento:

1. Ligar a botija de oxigénio, definindo como presséo os 300 kPa;

(Equagéo A.4)
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Ligar o teor de carbono total e carbono inorgénico, respetivamente;
Pesar para uma barquinha aproximadamente 0,02 + 0,0001g;
Colocar a barguinha com a amostra no equipamento e seguir as instrucdes para o seu
correto funcionamento;

5. Quando a operagao terminar, mover o manipulo para “cooling”, o equipamento
arrefece.

6. Registar os valores da area e concentracao que aparecem no Visor.

Fase 2. Determinacgéo do teor em carbono inorgéanico (IC)

Para a determinagdo do carbono inorganico segue-se o0 mesmo procedimento que parao TC,
contudo, apés colocar a barquinha no equipamento € necessério efetuar duas bombadas de
acido fosférico puro, o equivalente a 5 mL de acido.

¥ =

Figura B. 5 - Analisador COT (& esquerda), Solid Sample Module (a direita).

O Teor de carbono orgéanico total pode ser obtido de acordo com a Equagéo A.5.
COT = CT — CI (Equacéo A.5)

B.1.6. Determinacao do teor de azoto total

Este € o método de Kjeldahl convencional, onde decorre uma digestdo acida (digestdo de
amostras com H,SO.) num digestor (Raypa), seguido de uma destilacdo num destilador
(Raypa DNP1500).

Este método baseia-se na digestdo da amostra por aquecimento com &cido sulfarico
concentrado, na presenca de determinados catalisadores, sendo as formas azotadas

existentes na amostra transformadas em sulfato de amonio, Equacéo A.6 (Poa et al., 2013).
N organico + H2SO4 + catalisador — CO; + H2O + (NH4)2SO4 (Equagéo A.6)

Este, por acdo de uma solucdo de hidroxido de sédio a 40%, liberta amoniaco que é fixado
numa solucéo de &cido de titulo conhecido, Equagéo A.7.
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(NH4)QSO4 + 2NaOH — 2NHs; + Na,SO4 + 2H,0 (Equagéo A7)

A solucdo resultante, que contém NHs, é destilada com vapor, que arrasta consigo 0 NHs,
sendo este recolhido numa solucéo de &cido borico, Equacéo A.8:

NHs + H3BO3 — NH;" + H2BO3 ~ (Equacao A.8)

Por titulagdo com acido cloridrico de titulo conhecido e na presenca de um indicador,
determina-se a quantidade de amoniaco e consequentemente, a quantidade de azoto contida

na amostra.

Material:

e Tubos Kjeldahl;
Balanga analitica (METTLER AE 200);

¢ Digestor de Kjeldahl;

e Destilador (Trade Raypa DNP 1500);
e Provetas de 75, 50, 25 e 15 mL;

e Matrazes de 250 mL;

Reagentes/solucdes:

¢ Octanol (Panreac);

e Pastilhas de catalisador;

e H>SO, concentrado (Sigma Aldrich);

e Acido bérico a 4%;

e HCIO,01N;

e NaOH a 40%,

e Agua desionizada;

¢ Indicador misto (verde de bromaocresol + vermelho de metilo);

e Amostra de borra.

Fase 1. Digestao

Procedimento:

Medir rigorosamente 0,05 + 0,0001g de amostra seca para um tubo Kjeldahl;
Adicionar lentamente 12,0 mL de H>SO4concentrado;

Adicionar 6 a 8 gotas de octanol;

P 0N PR

Juntar duas pastilhas de catalisador;
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5. Fazer duas réplicas de cada amostra e um ensaio em branco, isto € auséncia de
amostra;

6. Colocar algumas esferas de vidro e homogeneizar a mistura;

Colocar os tubos no digestor, adaptar o sistema de succ¢éo dos gases e ligar o digestor;

8. Programar o controlador para efetuar um patamar de meia hora a 180 °C. Caso néo
haja formacéo de espumas, faz-se um aumento gradual até 380 °C, com patamar de
uma hora e meia a esta temperatura;

9. Desligar o digestor, deixando arrefecer os tubos. Os tubos que apos digestdo se
apresentem limpidos com um tom azul/verde ou incolor passam para a destilacdo. Os
restantes, que contiverem residuo, adicionar mais acido e repetir a digestéo.

10. Retirar os tubos Kjeldahl, posto o seu arrefecimento e adicionar 75,0 mL de agua

desionizada.

Figura B. 6 - Digestor de Kjeldahl.

Fase 2. Destilagéo e titulagdo:

Procedimento:

Num matraz colocar 25,00 mL de acido bérico a 4%;
Colocar o matraz no destilador;

3. Colocar o tubo Kjeldahl no destilador, previamente lavado (lavagem com agua 4
minutos), e adaptar o tubo digestor;

4. Ao tubo de digestao adicionar uma bombada de 50,0 mL de NaOH a 40%;
Abrir a valvula de vapor e de agua e destilar durante 4 minutos;
Titular o NHs recolhido no matraz com HCl a 0,01 N, usando o indicador misto, sendo
que se deteta o ponto final pela passagem da cor verde para rosa,

7. Efetuar uma nova lavagem com agua desmineralizada, seguida de uma nova

destilacdo da amostra.
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Figura B. 8 - Matrazes antes e ap0s titulagao.

A determinacéo do Teor de Azoto (%) pode ser efetuada de acordo com a Equacéo A.9:

(V4—=VB)XNXMMp%100
Mamostra*x1000

Teor de Azoto =

(Equagédo A.9)
Onde,

V, — Volume de titulante gasto na titulacdo da amostra (mL);
Vg — Volume de titulante gasto na titulacdo do branco (mL);
N — Normalidade do acido cloridrico (N);

MM,y — Massa molar do azoto (14,007 g/molL);

B.1.7. Determinacao do teor de proteinas

O teor de proteinas é calculado a partir do contetdo de azoto total. O fator de 6,25 € empregue
para converter o azoto em proteina, Equacao A.10 (AOAC, 1980):

Teor de Proteinas = 6,25 X Teor de Azoto (Equagédo A.10)
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B.1.8. Determinacao do teor de lenhina

A lenhina € um dos constituintes dos materiais lenhocelulésicos que protege as cadeias de
celulose e hemiceluloses. A determinacdo deste paradmetro é feita de acordo com os
procedimentos descritos ha norma TAPPI T222o0m-02,, que a seguir se descrevem.

Fase 1. Lenhina de Klason
Material:

e Pipeta volumétrica de 15 mL;

e Balanca analitica (METTLER AE 200);

¢ Vidro de relégio;

e Banho termostatizado (LTD 6, GRANT);

e Baldo de destilacdo de 1000 mL;

¢ Manta de aquecimento (Selecta);

e Esferas de vidro;

e Sistema de filtragdo por vacuo (Neuberger Knf);
e Baldo de fundo plano de 1000 mL;

o Estufa (Binder).

Reagentes/Solucdes:

e Agua desionizada;
e Solugéo de H,SO4 72 %;

e Amostra de borra.

Procedimento:

Pesar 1 g £0,0001 g de borra seca para um vidro de relégio;
Transferir para um balédo de fundo plano de 1000 mL;
Juntar 15,00 mL de H»S04 a 72%, de forma lenta;

Manter baldo num banho a 2 + 1 °C durante a dispersao do material;

a kr 0N PRE

Depois de dispersa a amostra, tapar o baldo e manté-lo num banho termostatizado

a 20 £ 1 °C durante 2 horas sob agitacdo constante;

»

. Apo6s 2 horas de reagédo, para o baldo, previamente marcado com 575 mL, adicionar
cerca de 575 mL de agua (a solucédo é diluida para uma concentracdo de 3 % em
acido sulfarico);

7. Levar a mistura a ebulicdo durante 4 horas, procurando manter o volume total por

adicdo de agua quente;

8. Aguardar a estabilizacdo da solucao e deposicao de todas as particulas;
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9. Sem agitar a solucdo, filtrd-la num sistema de filtracao a vacuo;

10. Com o auxilio de agua desionizada em ebulicdo efetuar a lavagem do residuo;

11. Colocar o residuo resultante na estufa, medindo previamente a massa do cadinho
(secando previamente durante 2 horas na estufa a 105 °C) e papel de filtro;

12. Antes de cada leitura da massa de lenhina, a amostra é colocada num exsicador
durante cerca de 30 minutos;

13. Efetuar os pontos 12 e 13 até obtencéo de peso constante.

O teor de lenhina de Klason (%) pode ser determinado através da Equacéo A.11:

Lenhina de Klason = —kenhina s 100 (Equacéo A.11)

Mamostra

Onde,

My ennina—Massa da lenhina (g).

Fase 2. Lenhina Soluvel
Material:

e Espetrofotémetro UV-Vis (Shimadzu UV-160 A), A= 205 nm;

e Cuvetes de quartzo.

Reagentes/Solucdes:

e H»S0;a4%.

Procedimento:

e Medir o volume de filtrado recolhido na analise anterior;
e Ler a sua absorvancia a 205 nm, colocando-o0 na cuvete de vidro;
e Proceder a diluicdo do filtrado com &cido sulfdrico a 4% e voltar a ler a absorvancia a

205 nm, engquanto a absorvancia for superior a 1;

O Teor de lenhina soltvel (%) pode ser determinado de acordo com a Equacédo A.12:

AZOSnm X Vfiltrado X f

Lenhina Soltivel = %X 100 (Equagao A.12)

& X mamostra seca

Onde,
Ayo5nm — Valor medido no espetrofotbmetro UV-Vis para a absorvancia a 205 nm;

Vrittradzo — Volume de filtrado (mL);

f — Fator de de diluicdo empregue;
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¢ — Fator de conversdo, equivalente a 100 dm®/g.cm;

O Teor de lenhina total (%) pode ser dado pela equacéo A.13:

Lenhina Total = Lenhina de Klason + Lenhina Soluvel (Equagao A.13)

B.1.9. Determinac&o do Poder Calorifico Superior

A determinacgédo deste parametro é feita de acordo com os procedimentos descritos na norma
ASTM D5865-10, que a seguir se descrevem.

Material:

e Calorimetro Parr 6722;

e Agitador;
e Termopar (Testo 925);
e Gobelé;

e Fio de fusao.

Reagentes/Solucdes:

e Pastilha de Acido Benzoico (Parr);
e Agua desionizada;

e Amostra de borra.

Procedimento:

Pesar para o balde calorimétrico, previamente tarado, 2000,0g de 4gua desionizada;
Introduzi-lo de seguida no aparelho Parr 6772 na respetiva posicao;

Medir e cortar 10 cm de fio de fuséo, colocando-o no suporte;

Pesar para a capsula, previamente tarada, 0,5 + 0,0001g de amostra de borra seca;

a k~ w0 nh e

Colocar o fio de fusdo sobre a amostra e por cima deste, uma pastilha de 0,5 + 0,001g

de &cido benzoico;

6. Colocar o suporte da amostra no interior da bomba, de modo a que o fio de fuséo
contacte com a amostra,

7. Pipetar 1,0 mL de agua desmineralizada para o fundo da bomba que atua como agente
de absorcéo de gases formados durante a combustao;

8. Efetuar o fecho da bomba, mantendo a valvula de saida dos gases sempre aberta;

9. Fechar a vélvula e encher lentamente a bomba com oxigénio até a pressao de 30 atm;

10. Colocar a bomba dentro do balde calorimétrico e, seguidamente, no interior do
equipamento;

11. Apos a colocagéo dos cabos e verificacdo da inexisténcia de borbulhamento, colocar

a tampa do corpo do calorimetro, que contém um agitador e termopar.
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12. Colocar a correia no topo do calorimetro e iniciar a sua rotacao,

13. Programar o equipamento e iniciar o ensaio.

Figura B. 9 - Bomba calorimétrica (a esquerda); calorimetro Parr 6722 (a direita).
O Poder Calorifico Superior pode ser calculado pela Equacéo A.14:

PCSfinal X mfinal = PCSamostra X Mgmostra + PCSécido X Mycido (Equa(}éo A. 14)
Onde,

PCSfinq — Poder calorifico superior final (cal/g);

Mying — Massa final (g);

Mamostra — Massa da amostra de borra de café (g);

PCS;ciq0 — Poder calorifico superior do acido benzoico (cal/g);
Mscigo — Massa de acido benzdico (9);

PCS  mostra — POder calorifico superior da amostra de borra de café (cal/g).
Nota: No caso de amostras liquidas a pastilha de acido benzoico néo é utilizada.
B.2. Caracterizacdo do 0Oleo da borra de café e do biodiesel

Neste capitulo séo descritos sumariamente os métodos utilizados na realizacdo dos varios

ensaios experimentais de caracterizagdo de amostras de 6leos e biodiesel.

B.2.1. Preparacao de ésteres metilicos de acidos gordos

As amostras de 6leo foram transesterificadas segundo o método proposto por (Abou-Shanab
etal., 2011).

Em conformidade com o autor deverd proceder-se da seguinte forma, tendo sempre em
atencao que antecedente ao ensaio € necessario efetuar a lavagem de toda a vidraria com
uma solucdo de cloroférmio e metanol 2:1 v/v, seguindo-se a sua passagem por agua
destilada e secagem em estufa a 60 °C.
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Reagentes/solucdes:

Cloroférmio (Merck);
Metanol (Carlo Erba Reagents);
Agua destilada;

Acido sulfarico concentrado (Sigma-Aldrich).

Equipamento:

Balanca Analitica (Kern ALJ 220-4 NM);

Vortex (Vortex-Genie 2);

Centrifuga (Centrifuge 5804 eppendorf);

Estufa (Binder);

Provetas;

Digestor de amostras (Hanna Instruments);

Filtro Whatman Puradisc 25 syringe filters 0,2 um (Sigma-Aldrich);

Frasco ambar para GC.

Procedimento:

1.

Pesar na balanga analitica para tubos de ensaio de 10 mL cerca de 20 mg de amostra
de 6leo;

Adicionar 4 mL da mistura cloroférmio: metanol (2:1) para redissolver os lipidos
extraidos, colocando-a no vortex a fim de promover a mistura da solucéo;

Juntar 2 mL de metanol e 600 pL de H>SOs, respetivamente o reagente e catalisador
acido da reacéo;

Colocar novamente no vortex e seguidamente no digestor durante 15min a
temperatura de 100°C;

Aguardar o arrefecimento dos tubos durante aproximadamente 45min, removendo-0s
do digestor;

Lavar o contetdo com 2mL de 4gua destilada levando o conteudo a centrifuga cerca
de 10 min a 4000 rpm;

Separar as fases descartando a fase superior rica em agua, metanol e 4cido sulfarico,
guardando a fase inferior rica em cloroférmio e esteres metilicos;

Repetir este procedimento de lavagem mais duas vezes;

Filtrar a fase inferior com o auxilio de filtros Whatman, transferindo o conteudo para

um frasco ambar, deixando também evaporar o cloroférmio.
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B.2.2. Analise Cromatografica

Equipamento:

e Balanca Analitica (Kern ALJ 220-4 NM);
e Cromatografo (DANI, GC 1000 DPC (Digital Pressure Control);
e FID e Coluna para FAME's/ FAEE's TRB- WAX.

Reagentes/Solucdes:

Solucao de metil heptadecanoato 10 mg/mL (Fluka Analytical);
Heptano (Panreac);

Amostras de 6leo e biodiesel.

ApOs transesterificacdo, as amostras foram analisadas por cromatografia em fase gasosa
segundo a norma NP EN 14103:2010, no Cromatografo DANI, GC 1000 DPC, com o intuito

de efetuar a determinagdo, qualitativa e quantitativa, da composicdo do 6leo em termos de

acidos gordos. Para a sua determinagéo é requerida a preparacdo do padréo interno - solugéo

de heptadecanoato de metilo de concentracéo 10,014 mg/mL (adicionar a massa de 500,7 mg

para um baldo volumétrico de 50 mL, perfazendo com heptano até ao menisco).

Este equipamento encontrava-se programado para fazer as analises de ésteres metilicos de

acidos gordos nas seguintes condicdes:

Coluna — TRB-WAX (diametro interno: 0,32 mm; comprimento: 30 m; espessura do
filme: 0,25 pum)

Temperatura da coluna (oven temp.) — 195 °C

Temperatura do injetor (inj. Temp.) — 250 °C

Temperatura do detetor (det. Temp.) — 250 °C

Caudais de gases e a razédo de split de 1:100;

Gas de arraste: Hélio

Volume injetado: 0,1 pL

Padréo interno: Ester metilico de acido heptadecanoico (C17:0)

Presséao de ar (1,07 Bar), H» (0,70 Bar), He (0,90 Bar)

Procedimento:

Ligar o cromatoégrafo e abrir as valvulas dos gases;
Definir pressdes de Ar, H» e He; fixar os caudais de gases e a razao de split, bem como
as temperaturas;

Num frasco de cromatografia pesar cerca de 100 mg de amostra;
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4. Adicionar 2 mL de solugéo padréo;

5. Injetar a amostra;

6. Efetuar a leitura da amostra, resultando um cromatograma.
O Cromatografo de Gas utilizado para efetuar a determinacdo do teor em esteres dos acidos
gordos encontra-se representado na Figura B. 10.

Figura B. 10- Cromatografo DANI, GC 1000 DPC.

Para avaliar qualitativamente e quantitativamente os varios metil ésteres obtidos e inferir,
deste modo, a percentagem de transesterificacdo obtida, proceder-se-4 da seguinte forma

tanto para o teor em esteres parcial (Equacéo A.15) e teor em ésteres total (Equagéo A.16):

, Ag
% Esteres,arcia = ——s- (Equagio A.15)

YA

E A— Apadréo % Vpadréo X Cpadréo

% Esteres;prq = x 100 (Equagio A. 16)

Apadréo Mamostra biodiesel

Onde,

Agoror — Area do éster parcial (mV.s);

Y A — Somatério das areas (mV.s);

Apaarao — Area do padréo interno (mV.s);

Vpadarao — VOlume do padrdo interno (mL);

Cpaarao — Concentragdo do padrdo interno (mg/mL);

Mamostra biodieser —Massa da amostra de biodiesel injetada (mg).

B.2.3. Determinac&o do indice de lodo

Equipamento:

e Balanca Analitica (Mettler AE 200);

e Bureta Automatica.
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Reagentes/Solucdes:

e |odeto de Potassio (KI) a 100g/L;

e Indicador de cozimento de amido;

e Solucdo de tiossulfato de sédio, 0,1 M;

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

¢ Reagente de Wijs (Panreac);

e Amostra de Oleo e biodiesel.

Procedimento:

1. Pesar amostras entre 0,13 e 0,159 e transferir para erlenmeyers de 500 mL, com o
auxilio de 20 mL de mistura dissolvente (processo efetuado na hotte);

2. Adicionar, de seguida, com uma pipeta volumétrica 25 mL de reagente de Wijs
(também na hotte);
Deixar repousar em local escuro durante 1 hora;
Adicionar 20 mL de solugdo de iodeto de potassio e 150 mL de agua destilada;
Titular com a solucdo de tiossulfato de sodio, até a solugdo adquirir uma coloracéo
amarela clara.

6. Adicionar 3 a 4 gotas de indicador de cozimento de amido e continuar a titulacao até
desaparecer a coloracdo azul escura, sob agitacdo forte. O final da titulagédo
corresponde a uma solugéo de uma cor branca.

7. Efetuar dois ensaios por amostra e um ensaio em branco.

Figura B. 11 — Tonalidades durante a titulacdo da amostra.

O indice de lodo pode ser calculado pela Equagdo A.17:

1 V, — V)X Nr X 12,69
1g03g) = (( b ) T ) (Equacao A.17)

Mamostra éleo

Indice de Iodo (

Onde,
V, — Volume da solucao padrédo de tiossulfato de sédio gasta na titulagdo da amostra (mL);

V, — Volume da solucao padréo de tiossulfato de sodio gasta no ensaio em branco (mL);
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Ny - Concentracao da solucdo padrao de tiossulfato de sodio (mol/L);

Mamostra sleo —Massa de amostra de 6leo (g).

B.2.4. Determinac&o do indice de acidez

Equipamento:

e Balanca Analitica (Mettler AE 200);

Reagentes/Solucdes:

e Solucdo de Hidroxido de Potassio (KOH) em etanol, |KOH|=0,1 mol/L (KOH: José M.
Vaz Pereira);

e Mistura solvente: Eter Dietilico (BDH Prolabo) e Etanol 95% (Carlo Erba reagents)
(1:1);

e Amostra de Oleo ou de biodiesel.

Procedimento:

1. Pesar cercade 0,3 a 0,5+ 0,0001g de amostra hum matraz de 250 mL;
Adicionar 50 mL de mistura solvente neutralizada;

Adicionar a mistura umas gotas de fenolftaleina;

> W N

Proceder a titulagdo com a solugdo de KOH até ser atingido o ponto final da reacéo
(mudancga para cor de rosa ténue, mas persistente durante 15 segundos);
5. Anotar o volume gasto.

O indice de Acidez pode ser calculado pela Equacéo A.18:

Indice de Acidez

mgKOH Vkon X Nxouy X MM
( g ) _ ((Vkon X Ngon KOH) (Equacio A.18)

Mamostra 6leo

Onde,
Vkon — Volume de Hidroxido de potassio gasto (mL);
Nyon — Normalidade da solucdo de Hidroxido de potassio (N);

MMy oy — Massa molecular do Hidréxido de potassio (56,11 g/moL);

B.2.5. Determinacdo da Massa volumica

Método do picnémetro

Equipamento:
e Balanca analitica (Kern ALJ 220-4);
e Banho Termostatizado (LTD 6, GRANT);
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e Picnémetros.

Reagentes/ Solucdes:

e Agua destilada;
e Acetona (Labchem);

e Amostras de Biodiesel.

Procedimento:

1. Pesar picnémetro vazio previamente lavado e seco, mjy;

2. Encher o picnémetro com biodiesel e colocar num banho termostatizado durante 15
minutos;
Retirar do banho, limpar externamente e pesar na balanca analitica;
Acertar o nivel do liquido, no colo do picnémetro utilizando papel absorvente e medir
a massa, m..

5. Repetir os passos 2 e 3, utilizando agua, massa ms.

6. Medir a temperatura, t, da agua.

A densidade do biodiesel, d, € dado pela equacéo A.19:

g=mbmmv Equacio A.19
~ ma—mv (Equagdo A.19)
Onde,

m,, — Massa do picnémetro vazio (g);
m, — Massa do picnometro com agua destilada (g);

m;, — Massa do picndmetro com biodiesel (g).

Torna-se necessério efetuar a corre¢do da temperatura através da equacgéo A.20:
d"=dxdaguaab°C (Equacdo A. 20)

Onde,
d’ — Densidade do material & temperatura a que se realiza a medicdo (g/cm?3);

dsguaa poc — Densidade da dgua a mesma temperatura (g/cm?).

B.2.6. Determinacao da Viscosidade cinematica

Equipamento:

e Termopar (Testo 922);
e Viscosimetro capilar 100 (Biodiesel) e 200 (Oleo) (Cannon Fenske);

¢ Banho com controlo de temperatura (Thermomix BM).

ANEXOS

=
N
~



VALORIZACAO DA BORRA DE CAFE: OTIMIZACAO DA PRODUCAO DE BIODIESEL POR CATALISE ENZIMATICA | 2015

Reagentes/Solucdes:

Acetona (Labchem);

Amostras de Oleo ou Biodiesel.

Procedimento:

1.
2.

Programar e manter temperatura do banho termostatizado a 40 °C;

Encheu-se o bolbo do viscosimetro, com a amostra de 6leo ou Biodiesel,

Montou-se o viscosimetro na posi¢éo correta, imerso no banho de 4gua com controlo
de temperatura, até que seja atingido o equilibrio;

Com o auxilio de uma pompete, elevar a amostra do bolbo até ao bolbo na parte
superior;

Registar o tempo que demora o liquido a escoar entre as marcas de cronometragem
existentes no viscosimetro;

Repetir os pontos anteriores, caso haja concordancia o ensaio termina, senao repetir

novamente 0s pontos até concordancia de resultados.

Entre cada amostra lavar o viscosimetro com acetona e secar com ar comprimido. A

viscosidade cinemética pode ser determinada através da equacao A.21:
v=K (t—0) (Equacdo A.21)

Onde,

v — Viscosidade cinematica (mm?/s);

K — Constante;

t — Tempo experimental de passagem do fluido (seg);

d — Fator de correcéo da tabela de fatores de correcéo de Hagenbach.

Figura B. 12 — a) Equipamento utilizado na determinacdo da viscosidade b) Representacéo

esquematica do viscosimetro capilar
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B.2.7. Determinagao do Poder Calorifico Superior
Procedimento similar ao procedimento como para a borra, diferindo que sendo amostras

liquidas, nao foi necessario colocar a pastilha de acido benzoico.

B.2.8. Determinacao do Teor em agua

A determinacdo do teor de agua foi feita de acordo com o procedimento descrito na norma
ISSO 12937:2003, usando um coulémetro Karl Fischer.

Com base na estequiometria da reacdo, 1 mole de iodo reage com 1 mole de 4gua, e assim,
a guantidade de &gua é proporcional a corrente integrada total, de acordo com a lei de

Faraday. A reacdo entre o iodo e a 4gua é representada pela Equacao A.22.

I, + 2H,0 + SO, - 2HI + H,SO4 (Equaco A.22)

Equipamento:

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

e Couldometro (Methrom K 684);

e Agitador (Metrohm 703 Ti Stand).

Reagentes/Solucdes:
e Solucédo Coulomat A AQUAMETRIC (liquido anddico) (Panreac);
e Solucédo Coulomat C AQUAMETRIC (liquido catodico) (Panreac);

e Amostra de Oleo e Biodiesel.

Procedimento:

1. Ligar o equipamento e aguardar que o préprio proceda ao seu condicionamento;

2. Retirar pelo menos trés por¢des da amostra do laboratério, com uma seringa limpa e
seca e desprezar;

Retirar uma toma de 6leo ou biodiesel,
Limpar a agulha com papel absorvente e pesar a seringa com o seu contedado, com
uma aproximacédo ao 0,1 mg;

5. Introduzir a agulha através do septo de injecdo, e da-se inicio a titulacdo e, com o bico
da agulha logo abaixo da superficie do liquido, injeta-se toda a toma de ensaio contida
na seringa,;

6. Retirar a seringa, limpar a agulha com papel absorvente limpo e tornar a pesar a

seringa com uma aproximacéao ao 0,1 mg;
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7.
8.

Introduzir no aparelho o valor da massa injetada;

Registar o valor do teor de 4gua em % ou ppm.

B.2.9. Determinacéo do ponto de Inflamacéao

Equipamento:

Seringa;
Petrotest, Rapid Tester S.3.

Reagentes/solucdes:

Amostra de 6leo e biodiesel.

Procedimento:

P O N PR

Injetar a amostra no reservatorio do equipamento, recorrendo a uma seringa de 4 mL;
Definir a temperatura no interior do compartimento;

Aguardar a sua homogeneidade ligar a chama, colocando-a em contato com o 6leo;
Se a amostra inflamar, a temperatura de inflamacgéo é a escolhida. Caso néo inflame,

definir nova temperatura.

Figura B. 13 - Equipamento para a determinag&o do ponto inflamac&o.
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C- Resultados experimentais

Nesta secgdo expde-se o0s principais resultados experimentais obtidos, respetivamente na
caracterizacao da borra de café, caracterizagao do 6leo, caracterizagdo do biodiesel, bem

como na otimizag&o do processo de producao do biodiesel.
C.1- Caracterizagéo da borra de café

Seguidamente apresentam-se os resultados obtidos no ambito da caracterizagéo da borra de
café, cujos parametros e seu respetivo procedimento foram mencionados ao longo deste
documento.

Na Tabela C.1 apresentam-se os resultados experimentais obtidos, antes e apds extracéo do

Oleo da borra de café, quanto ao seu teor em humidade.

Tabela C. 1 - Resultados experimentais para a determinagdo do teor em humidade antes e apds a
extracéo do dleo.

~ . Mecadi m ami Mcadi m i m

S0 2 390567 50016 440583 432091 41524 1698
3 444378 50012 495200 48,6503 42215 17,08

| Méda |
1 41073 37637 448373 446197 35461 578
2 451334 49945 501279 49,7546 46212 747
3 449742 45676 495418 492162 42421 713

| Media ||

Na Tabela C. 2 apresentam-se os resultados obtidos, antes e ap0s extracéo do 6leo da borra

Apés

de café, quanto ao seu teor em cinzas.

Tabela C. 2- Resultados experimentais para a determinagdo do teor em cinzas da borra de café, antes

e apos extracéo do dleo.
= : Mcadi m m ; Mqi : Mgi )
(9) seca (Q) )] seco (Q) )] Cinzas

Antes
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aAP0S e AdACadO JO 01eO (Ga DOITa de Cale, pala a delte AdCaO JdO [(eor de ce 0Se D a
abeld Re o 10[0 expe e a ale ople a0 de A a O e eor de dade e a a
OpUda apo A aCadO da amo ad, Ppara a dete dCadO d0 (eor de 0sSe D a
Ensaio Estufa
Antes Momento tempo de estufa (h) tempo exsicador (h) | massa fina (Q) % Humidade
1 Calcinacdo
Momento | tempo calcinacéo (h) | tempo exsicador (h) Massa calcinada+cadinho+fitro (9)
Estufa
2 —
Calcinacdo
Momento | tempo calcinacéo (h) | tempo exsicador (h) Massa calcinada+cadinho+fitro (9)
Estufa
3 —
Calcinacdo
Momento | tempo calcinacéo (h) | tempo exsicador (h) Massa cacinada+cadinho+fitro (9)
Ensaio EStufa
Apés Momento tempo de estufa (h) tempo exsicador (h) | massa fina (g) % Humidade
1 Calcinacéao
Momento | tempo calcinacéo (h) | tempo exsicador (h) Massa calcinada+cadinho+fitro (J)
Estufa
2 s
Calcinacéao
Momento | tempo calcinacdo (h) | tempo exsicador (h) Massa calcinada+cadinho+fitro (J)
Estufa
3 e
Calcinacéo
Momento | tempo calcinacéo (h) | tempo exsicador (h) MAassa calcinada+cadinho+itro (J)
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Tabela C. 4- Resultados experimentais, para a determinacdo do teor de matéria gorda, antes e depois

da extracdo do 6leo da borra de café.

=

_ ____-
10,2146 1060259  107,3569 1,331 13,03
| Media | |

Tabela C. 5 - Resumo dos resultados experimentais, para a determinacéo do teor em celulose bruta,

antes e depois da extracédo do 6leo da borra de café.

Ensaio

Ensaio

__--_
10286 05883 231 1332 1845
12983 08727 224 1303 1803

AN s 04T a8 48

Apresentam-se agora as curvas de calibragéo utilizadas na determinag&o do teor de carbono
total e inorganico. Nas Tabela C.6 e Tabela C.7 apresentam-se 0s resultados experimentais
obtidos para o carbono total e para o carbono inorgéanico, cuja diferenca representa o carbono
organico total antes e apos extragcdo da borra de café. Assim sendo, nas Figuras C.1 e C.2
apresentam-se as curvas de calibracdo para o carbono total e inorganico, utilizando como

padrdo a glucose monohidratada e o carbonato de sddio, respetivamente.
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1600 -
1400 -
1200 -

y = 60,068x - 35,67
R2 = 0,9993

0 5 10 15 20 25 30
Massa de glucose (mg)

Figura C.1- Curva de calibracdo do teor de Carbono Total, utilizando como padréo a glucose

monohidratada.

Tabela C.6- Dados experimentais para o teor de Carbono Total da borra de café, antes e apés

extracéo do dleo.

1 153 6935 1211 792

g2 119 5529 9769 82l
3 121 5740 1012 836

- 8L6

Média

y =91,484x + 1,9522
R2 =0,9989

N

u

o
1

0 0,5 1 15 2 2,5 3
Massa de carbonato de céalcio (mg)

Figura C.2- Curva de calibragdo do teor de Carbono Inorgéanico, utilizando como padréo o carbonato

de célcio.
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Tabela C.7- Resultados experimentais para a determina¢éo do teor de carbono orgéanico total da borra

de café, antes e apds extracéo do 6leo.

Na Tabela C. 8 e Tabela C. 9 apresentam-se 0s resultados obtidos, antes e apos extracdo do
O6leo da borra de café, para a determinacdo do teor de azoto e teor de proteinas
respetivamente.

Tabela C. 8 - Resultados experimentais, antes e apés extracdo do 6leo da borra de café, para a

determinacéo do teor de azoto.

N Azoto
(gn/100g

Tabela C. 9- Resultados experimentais, antes e apos extracdo do 6leo da borra de café, para a

determinag&o do teor de proteinas.

Extracdo Ensaio Proteinas

Na Tabela C. 10 e Tabela C.11 apresentam-se o0s resultados experimentais, antes e apos

extracdo do 6leo da borra de café, para a determinagédo do teor de Lenhina de Klason e
Soluvel.

ANEXOS

=
w
(4]



VALORIZAGAO DA BORRA DE CAFE: OTIMIZACAO DA PRODUCAO DE BIODIESEL POR CATALISE ENZIMATICA | 2015

Tabela C. 10- Resultados experimentais, antes e apds extracdo do 6leo da borra de café, para a
determinacéo de Lenhina de Klason.

Tempo m cadinho+amostra Lenhina Klason
inicial+filtro

Extragao Ensaio

Tabela C. 11- Resultados experimentais, antes e apds extracdo do 6leo da borra de café, para a
determinacgédo do teor de Lenhina solGvel.

Ensaio Réplica diluicdo Abs (nm) Média Lenhina Soluvel (%)

.

Pretendendo-se também caracterizar a borra de café antes e apds extragdo do 6leo, na Tabela

C.12 apresenta-se os resultados obtidos para a determinacdo do poder calorifico superior.
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Tabela C.12- Resultados experimentais para a determinagdo do poder calorifico superior da borra de

café, antes e apds extracédo do dleo.

~ : Myporra seca Macido m(acido+borra) PCSéCido PCSfinaI PCSamostra PCSamostra
) ) ) (callg) | (callg) | (cal/g) | (MJ/kg)

Na Tabela C.13 apresenta-se os resultados experimentais obtidos na determinagéo do teor
em azoto.
Tabela C.13- Resultados experimentais para a determinacéo do teor em azoto da borra de café, antes

e ap6s extracdo do 6leo.

CUICSY IR 255 A s
R2 4 53 13

‘Branco 54 55 01
Als RL55 71 16
R 71 84 13

Através dos resultados obtidos para a determinacdo do teor em azoto, contabilizou-se o teor
em proteinas tal como se apresenta na Tabela C.14.

Tabela C.14- Resultados experimentais para a determinagéo do teor em proteinas da borra de café,
antes e apds extragao do 6leo.

|| Ensaio | Nuoo_| Fator | Teor Proteinas |
S RL 170 - 106
R 173 - 108

[ Méda]

---_
o 14

Antes
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C.2- Caracterizacao do 6leo da borra de café

Nesta subsecgéo, tal como o seu nome indica, apresentam-se 0s principais resultados obtidos
no ambito da caracterizacdo do 6leo obtido a partir da borra de café. Estes mesmos
parametros séo utilizados na caracterizacdo do biodiesel produzido.

De seguida sédo apresentados os dados experimentais usados para os calculos do indice de
acidez (Tabela C.15), viscosidade cinematica (Tabela C.16), teor em agua (Tabela C.17 e
Tabela C.18), indice de lodo (Tabela C.19) e poder calorifico superior (Tabela C.20) para a
matéria-prima (6leo vegetal), cujos exemplos de célculo podem ser consultados no Anexo C.

Tabela C.15- Resultados experimentais para a determinacao do indice de acidez do 6leo da borra de
café.

(g) (M) (m L) (m L) (ml—) (mgKOH/gamostra)
1

Tabela C.16- Resultados experimentais para a determinacao da viscosidade cinematica do 6leo a 40

Ensaio [ 'SMPO Tempo |y 400c (viscosimetro 200) WISIIRE e
(m|n) (S) (mm?s)

Medla

Ensaio Tempo Tempo | 400c (Viscosimetro 200) V|sc05|2dade
(mln) (s) (mm )

Medla

Tabela C.17- Resultados experimentais obtidos recorrendo ao padrdo, para a determinacédo do teor em
agua do dleo.

Ensaio Minjetada padrao(Q) Teor em agua Teor em agua
injetada padrao (%) (pp )
1

(T [0, 068 T [Eoes ]
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Tabela C.18- Resultados experimentais para a determinacao do teor em agua do 6leo.

: Minjetada 6leo Teor em agua Teor em agua
- (9) (%) (ppm)
1

00185 0159 1509

~ ope17 01408 1408
0049 01457 1457
C T o aass T [ aass

Tabela C.19- Resultados experimentais para a determinagéo do indice de iodo do 6leo.
(g) (M) (mL) (mL) (ML) | (9/100 gamosua)

Tabela C.20- Resultados experimentais para a determinacdo do poder calorifico superior do éleo.

PCSanosua (cal/g)

Os resultados obtidos na extracéo do 6leo da borra de café no extrator Soxhlet e no Rotavapor

por destilacao a vacuo, encontram-se na Tabela C.21, Tabela C.22 e Tabela C.23.
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Tabela C.21- Resultados obtidos nas extragGes do 6leo da borra de café, utilizando como solvente o
hexano.

e | TR

1,3775 21,5
2 1,3765 21,5
1 3 1,3745 1,3755 21,6 21,6
4 1,3745 21,6
5 1,3745 21,6
1 1,3805 22,1
2 1,3770 22,1
2 3 1,3755 1,3768 22,2 22,2
4 1,3755 22,2
5 1,3755 22,2
1 1,3985 22,8
2 1,3830 22,8
K 3 1,3760 1,3815 22,8 22,7
4 1,3750 22,8
5 1,3750 22,5
1 1,3845 22,8
2 1,3785 22,8
4 3 1,3755 1,3777 22,8 22,8
4 1,3750 22,8
5 1,3750 22,8
1 1,3920 21,8
2 1,3805 22,3
5 3 1,3785 1,3806 22,3 22,2
4 1,3760 22,4
5 1,3760 22,4
1 1,3920 22,4
2 1,3800 21,2
3 1,3775 1,3807 21,2 21,4
4 1,3770 21,2
5 1,3770 21,2
1 1,3955 21,1
2 1,3950 21,4
7 3 1,3800 1,3849 21,4 21,34
4 1,3770 21,4
5 1,3770 21,4
1 1,3895 211
2 1,3787 21,1
3 1,3770 1,3796 21,1 21,1
4 1,3765 211
5 1,3765 21,1
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Tabela C. 22- Resultados obtidos nas extra¢des do 6leo da borra de café, utilizando como solvente o
hexano Continuagéo da Tabela C.21.

1 1,3910 21,3
2 1,3825 21,2
3 1,3750 1,3773 21,2 21,2
4 1,3690 21,2
5 1,3690 21,2
1 1,3875 22.4
2 1,3800 21,2
3 1,3720 1,3741 21,2 21,4
4 1,3655 21,2
5 1,3655 21,2
1 1,3890 21,1
2 1,3760 21,4
3 1,3680 1,3722 21,4 21,3
4 1,3640 21,4
5 1,3640 21,4
1 1,3875 21,1
2 1,3790 21,1
3 1,3715 1,3734 21,1 21,1
4 1,3645 21,1
5 1,3645 21,1

Tabela C.23- Resultados experimentais obtidos na destilagéo sob vacuo.

Extracao do 6leo | Massa de borra(g) | Massade 6leo (g) | Rendimento (%)

5170,9 157,3 3,042
3401,8 344,9 10,14
3615,1 318,7 8,816
3745,6 280,2 7,481
3674,2 259,7 7,068
3754,4 125,4 3,340

Finalizando, pretendendo-se ainda determinar a massa molecular do biodiesel, efetuou-se a
determinacéo do teor em ésteres metilicos dos acidos gordos. Na Tabela C. 24 e na Tabela C.
25 apresentam-se, respetivamente, o tempo de retencdo, area dos picos e respetiva
percentagem de cada éster obtidos na 12 e 22 injecdo da primeira amostra de biodiesel.
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Tabela C. 24-Caracterizacdo e dados auxiliares ao calculo da massa molecular do 6leo para o
1%nsaio, 12injecao.

Acido gordo
Miristico
Palmitico

Metil Heptadecanoato (Padréo)
Estearico

. d | cie1 28247 582 8510237 822
. e c1B2 28045 6,687 33726022 3257
. e c1s2 28045 724 223201 022
- Ol c183 27844 7833 817082 079
. e c200 30851 9567 2939,043 284
. el c00 30851 9773 6488 006

Araquidico
Gadoleico
Eicosatetraendico
Araquidoénio
Eicosapentaenoico
Behénico
Lignocérico
Nervonico
Somatério

| %Esteres [ |
MMmoecuiar (@/moL) | |
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Tabela C. 25- Caracterizagdo e dados auxiliares ao célculo da massa molecular do 6leo para o
1%nsaio, 2%injecao.

Miristico cuo 2187 sre0 009
Palmitico _
Metil Heptadecanoato (Padréo) _
Estearico _
Oleico _
Linoleico _
Linoleico _
Linolénico _
Araquidico _
Araquidico _
Araquidico - C200

| Gadoleico | RNePIERREII A

T c220 0 34059

T T C240 36865

o LAl c241 36662 0 1518 139854 014
L o268 800 40
| %ésteres | |

T e
g/moL

Tendo-se pretendido efetuar um estudo preliminar para a escolha da lipase mais adequada

C.3- Otimizacao da producéo de Biodiesel

gue maximize o rendimento da reacdo na Tabela C.26 encontram-se as massas de 6leo
utilizada e de biodiesel obtido para cada um dos ensaios preliminares.

Uma vez que a densidade e viscosidade sao dois dos parametros que invalidam a sua
utilizacdo como combustivel e que podem induzir o desgaste prematuro dos motores, na
Tabela C.27 e na Tabela C.28 apresentam-se 0s resultados experimentais obtidos para a
densidade e viscosidade do biodiesel obtido.

Tabela C. 26- Resultados experimentais representativos das massas de 6leo utilizada e de biodiesel

obtido para cada um dos ensaios preliminares.

Massa de 6leo (g) | Massa de biodiesel (g) | Rendimento da reacéo (%)
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Tabela C. 27- Resultados experimentais para a densidade do biodiesel obtido, recorrendo a diferentes

lipases.

. densidade | densidade corr.

Ensaio m pic. vazio (g) m pic. +4gua (g) m pic. +biodiesel (g) (g/cm3) (g/cm3)
(UESCiEl 278921 523485 502358 09136 09119
100L Metanol s
JUl=dl 101945 17,0142 162092 08820 08803

JULCIECIE 131198 400634 37,3778 09003 08986
Clsiiil 293277 534308 513172 09120 09102

CALB Metanol | /i | 3easss 09172
RMIM+ CalB
Etanol
Tabela C. 28- Resultados experimentais para a viscosidade do biodiesel obtido, recorrendo a diferentes

lipases.

Etanol

Na Tabela C.29 e C.30 apresentam-se 0s resultados experimentais obtidos na determinacao

dos ésteres etilicos para os ensaios preliminares, respetivamente para o ensaio utilizando a
lipase RM IM e para o ensaio da mistura RM IM com CALB L, ambos para o 1° ensaio, 22
injecéo.

Posto a escolha da lipase efetuou-se a otimizacao da producéo de biodiesel, tal como referido
variando diferentes parametros que afetam a reacdo de transesterificagdo. A ordem dos
ensaios aqui apresentada segue a ordem apresentada pelo DCC apresentado na discussao
de resultados. Entéo, na Tabela C.31 e Tabela C.32 encontram-se as massas de 6leo utilizada
e de biodiesel obtido para cada um dos ensaios de otimizacéo. Os resultados experimentais
para a viscosidade cinematica e densidade encontram-se na Tabela C.31 e Tabela C.32.
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Tabela C. 29- Teor de ésteres etilicos presentes no biodiesel para o ensaio preliminar com a lipase
RMIM e CALB L, 1°ensaio, 2°injecéo.

S 3078572 005

Tabela C. 30- Teor de ésteres etilicos presentes no biodiesel para o ensaio preliminar com a lipase
RMIM, 1°ensaio, 2°injec¢éo.

L O4708,093 [ 400%
weseres | |
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Tabela C. 31- Resultados experimentais representativos das massas de 6leo e biodiesel intrinsecas a
cada ensaio de otimizacéo.

Ensaio Massade 6leo (g) Massade biodiesel (g) Rendimento dareacéo (%)

Ensaio | Tempo (s) | k40 °C (Viscosimetro 400) V'S(%Orsg‘/js"’;de

[ L |
| 6 |
7 ]
| 8 |
| 9 |
| 10
[ 1 |
[ 12 |
| 13 |
[ 14 |
| 15
| 16 |
17
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Tabela C. 33- Resultados experimentais da densidade obtidos na otimizag&o da produc¢éo de biodiesel.

M pic. vazio (9) M pic. +agua (Q) M pic. +biodiesel (Q) Densidade (g/cm?) Densidade corr. (g/cm3)

=

OO IN|O|OD|W[N

Na Tabela C.34 apresenta-se o teor em ésteres etilicos obtidos para o ensaio 12, apos
otimizacao.

Tabela C. 34- Teor de ésteres etilicos presentes no biodiesel para o ensaio 12, otimizado, 1°ensaio,
28njecao.

Estrutura MM scido gordo Tempo retencédo (min) % Ester

Somatério

% ésteres
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Seguindo-se os ensaios com adi¢do de agua, na Tabela C.35 encontram-se as massas de
Oleo utilizada e de biodiesel obtido para cada um dos ensaios.

Tabela C. 35- Resultados experimentais representativos das massas de 6leo e biodiesel intrinsecas a
cada ensaio de adicdo de agua ao etanol.

(o)
Massa de 6leo (g) | Massa de biodiesel (g) | Rendimento da reacéo (%)
. 75 4020 3391 8433

Na Tabela C. 36 e na Tabela C. 37 apresentam-se 0s resultados experimentais para a
viscosidade cinemética e densidade do biodiesel segundo diferentes teores de agua
adicionados. Enquanto que na Tabela C.38, Tabela C.39 e Tabela C.40 encontram-se
representados os Teores em ésteres etilicos, considerando um teor em etanol de 75%, 85%
e 92%, respetivamente.

Tabela C. 36- Resultados experimentais da viscosidade cinematica obtidos nos ensaios com adi¢&o
de agua ao etanol.

Tempo (s) | k40 °C (Viscosimetro 400) | Viscosidade (mm?/s)

Tabela C. 37- Resultados experimentais da densidade obtidos nos ensaios com adicdo de agua ao
etanol.

Ensaio etanol M pic.vazio | M pic. +agua | M pic. +biodiesel | densidade | densidade corr.
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Tabela C. 38- Teor de ésteres etilicos presentes no biodiesel, para um teor de etanol de 75%.

Somatorio

Tabela C. 39- Teor de ésteres etilicos presentes no biodiesel, para um teor de etanol de 85%.

> 0

Somatorio
% ésteres
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Tabela C. 40 - Teor de ésteres etilicos presentes no biodiesel, para um teor de etanol de 92%.

> 0
Tempo rtencad i)

C14:0 256,43 2,627 61,123 0,06%
C16:0 254,41 3,513 30477,222 28,04%
C17:0 270,46 3,653 20101,282 18,49%
C18:0 284,48 4,367 8224,540 7,57%
Ci8:1 282,47 5,547 9113,240 8,38%
C18:2 280,45 5,860 36159,376 33,27%
C18:2 280,45 6,127 680,490 0,63%
C18:3 278,44 7,353 964,271  0,89%
C20:0 308,51 8,700 3744,864 3,45%
C20:0 308,51 9,655 130,450  0,12%
C20:0 308,51 10,073 457,836  0,42%
C20:1 310,52 10,433 190,113  0,17%
C22:0 340,59 14,020 219,931  0,20%
C24:0 368,65 14,827 879,601  0,81%
C24:1 366,62 15,247 139,911  0,13%

L 544250 1400
weseres |

C.4- Custos da producao de Biodiesel

Considera-se que se efetuou a estimativa dos custos da producéo de biodiesel, incidindo nos
custos energéticos e nos custos dos reagentes para a caracterizacdo da borra de café, 6leo

e caracterizacéo e producéo de biodiesel.

Na Tabela C. 41, Tabela C. 42 e na Tabela C. 43 encontram-se representados 0S custos
energeéticos resultantes da caracterizag@o da borra de café, 6leo e caracteriza¢do e produgéo
de biodiesel. E necessario referir que uma vez que a resisténcia dos equipamentos n&o esta
a funcionar a sua poténcia méaxima durante todo o seu periodo de funcionamento,
nomeadamente do extrator soxhlet, mufla, estufa, manta de aquecimento e banho
termostatizado, foi necessario portanto considerar uma fragao de tempo para cada um destes:
30% do periodo de funcionamento para o extrator e bloco de aquecimento, 20% para o banho

termostatizado e manta de aquecimento e 10% para a estufa e mufla.
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Tabela C. 41- Consumos energéticos resultantes da caracterizagédo da borra de café.

Poténcia Tempo Consumo| Custo/ensaio

(o]
Equipamento (kW) |operacao/ensaio .

ensaios

Coluna de destilacao

Tabela C. 42- Consumos energéticos resultantes da caracterizagcdo do 6leo da borra de café.

Poténcia
Equipamento (kW) |operacéao/ensaio

(h)
Titulador
Karl Fischer

GC 1000 DPC

ANEXOS

=
[8)]
[ty



VALORIZAGAO DA BORRA DE CAFE: OTIMIZACAO DA PRODUCAO DE BIODIESEL POR CATALISE ENZIMATICA | 2015

Tabela C. 43- Consumos energéticos resultantes da caracterizagéo e producao do biodiesel.

Poténcia Tempo Consumo| Custo/ensaio
Equipamento (kW) |operacéo/ensaio

| ThermomixBM  |FRPREI R AL
| Rapid Tester 83 REF R R
- 03

GC1000DPC [ il ]

Bloco de aquecimento
Agitador magnético
multiposicdes

Bomba a vacuo

Na Tabela C. 44, Tabela C. 45, Tabela C. 46,Tabela C. 47, Tabela C. 48 e na Tabela C. 49
encontram-se representados 0s custos dos reagentes resultantes da caracterizacdo da borra
de café. As referéncias dos produtos foram retiradas do site da empresa SIGMA ALDRICH
(SA), salvo excecdo da agua desionizada (Continente) e restantes pelo CIETI. As enzimas
provém do site da Zauba (Zauba, 2013) e a glicerina da SKPRO (SkPRO, 2015). O etanol,
metanol e hexano comercial provém do or¢camento concedido pelo fornecedor José Manuel

Gomes dos Santos.

Tabela C. 44- Custo dos reagentes associado a determina¢éo do teor de matéria gorda.

Reagentes Preco compra Quantidade/ensaio Custo/ensaio n°ensaios Custo total Referéncia

Tabela C. 45- Custo dos reagentes associado a determinagdo do teor de celulose bruta.

Preco compra Quantidade/ensaio Custo/ensaio 5 Custototal
Reagentes n° ensaios Referéncia

Acido
sulfarico
Agua
desionizada

Total

Tabela C. 46- Custo dos reagentes associado a determinacéo do teor de carbono.

Preco compra Quantidade/ensaio Custo/ensaio Custototal

Reagentes n° ensaios Referéncia

Acido
fosforico
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Tabela C. 47- Custo dos reagentes associado a determinacédo do teor de azoto.

Quantidade o 1 /ensaio . Custo total

Reagentes Preco compra /ensaio € n° ensaios € Referéncia
L) (€) (€)

Octanol

AL 202125€L 12 031 6 2108 SA258105
Acido borico 4% ——————
Acido cloridrico _

Hidroxido
de s6dio 40%
Aguadesionizada | WPOlE T EE

Pastilha catalisador ______
[ Tatal [l bicee |

Tabela C. 48- Custo dos reagentes associado a determinacéo do teor de lenhina.

Preco compra Quantidade/ensaio Custo/ensaio 5 Custo Total
Reagentes n° ensaios Referéncia

Agua desionizada _—————
QSULETT 292125€0 695 0203026875 6 1411  SA-258105

Total

Tabela C. 49- Custo dos reagentes associado a determinacédo do Poder Calorifico Superior.

Reagentes Pre(;o compra Quantidade/ensaio Custo/ensa|o nensaios Custo Total Referéncia

Agua
deS|on|zada

AC|do ben20|co

Total

Na Tabela C.50 a Tabela C. 54 encontram-se representados o0s custos dos reagentes
resultantes da extracdo e caracterizacdo do Oleo da borra de café. Na Tabela C.55
encontram-se 0s custos dos reagentes inerentes a caracterizagdo e producéo de biodiesel.

Tabela C. 50- Custo dos reagentes associado a extracdo do 6leo da borra de café.

Preco de compra Quantidade usada

Reagentes Custo total (€) | Referéncia

Hexano comercial IEEREFE R (B e PN Ve

Tabela C. 51- Custo dos reagentes associado & determinacéo do indice de acidez.

Preco compra Custo/ensaio Custo Total

Reagentes Quantidade/ensaio n°ensaios Referéncia

Eter dietilico
Fishcer

SCIUEEZN 2423161 2smL

Hidroxido
de potassio

Total
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Custo/ensaio n° Custo Total
(€) ensaios (€)

Preco compra

Reagentes

Quantidade/ensaio Referéncia

Ciclohexano

Acido acético
glacial

Reagente
wijs

lodeto
de potassio

Agua
desionizada

Tiossulfato
de sédio

Total

abela O do eage e A OClado a aete acao do Pode alo O perio
Reagentes Preco compra Quantidade/ensaio Custo/ensaio n°ensaios Custo Total Referéncia

(3) (€)

Agua desionizada

alDeEla 4 O Ao ca(ec €S d OClad0 a aelte daCaO 4o (eor € eslere

Quantidade/ensaio CLELEERSEE n°ensaios cusis TeiEl Referéncia

(€) (€)

Reagentes Preco compra

Metil
heptadecanoato

Hélio

Hidrogéno

Ar

Preco de compra | Quantidade usada .
Reagentes _ : _ Custo total (€)| Referéncia
Unidades| Preco [|Unidades |Quantidade

Lipozyme TL 100L
Lipozyme RMIM
Lipozyme CALB L
Glicerina
Etanol Absoluto >99,8
Metanol 99,9%
Hexano comercial

Metil heptadecanoato

Hélio
Hidrogénio
Ar

Total
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D- Exemplos de Calculo

A fim de potenciar a compreensdo dos resultados experimentais obtidos aquando da sua
execucao experimental, expbe-se aqui os exemplos de calculo associados a caracterizacao
da borra de café, 6leo e do biodiesel, respetivamente. Estes exemplos de calculo terdo por

base o ensaio 1 para cada parametro.

D.1. Caracterizacao da borra de café

Os exemplos de calculo seguidamente aqui apresentados no ambito da caracterizacédo da
borra de café foram efetuados para a borra de café antes da extracdo do 6leo. O raciocinio é
efetuado para a borra de café apds extracdo do seu 0Oleo. Iniciando-se pelo teor de humidade:

e Teor de humidade:

. m -m
TeOT de Humldade — amostra amostra seca Xloo

Mamostra

Onde,

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

5,0992— 4,2399

50992 X 100 = 16,85 %

Teor de Humidade =

e Teor de cinzas:

Mcinzas x100

Mamostra seca

Teor de Cinzas =

Onde,

Meinzas — Massa de cinzas (g).

Teor de Cinzas = 00410 100 =1,94 %
2,1178

e Teor de carbono organico total:

COT = CT - CI
Onde,

COT — Carbono Orgénico Total;
CT — Carbono Total;

CI — Carbono Inorgéanico.
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COT = 12,11 0) x 100
B (15,60 )
COT = 79,2%

e Teor de matéria gorda:

_Méleo w100

Mamostra

Teor de Matéria Gorda =
Onde,
my.0 — Massa de 6leo obtida (g).

0,9603
10,0266

Teor de Matéria Gorda = X 100 = 9,58%

. Teor de celulose bruta:

(my —my) X [100 — (H + G)
2

Teor em Celulose Bruta =

Onde,

m, —Massa de borra seca (Qg);
m,_Massa de borra calcinada (g);
H —Teor de Humidade (%);
G —Teor de Matéria Gorda (%).
(1,0963 — 0,763) x [100 — (2,39 + 9,58)

Teor em Celulose Bruta = > = 14,68%

e Teor de azoto:

(V4 —Vg) X N x 14,007 x 100
Mamostra X 1000

Teor de Azoto =

Onde,

V, — Volume de titulante gasto na titulacdo da amostra (mL);
Vs — Volume de titulante gasto na titulacdo do branco (mL);
N — Normalidade do acido cloridrico (N);

MM, — Massa molar do azoto (14,007 g/moL);

(1,5 —0,1) x 0,1083 X 14,007 x 100

0,1258 x 1000
Teor de Azoto = 1,70 gy /100 gamostra

Teor de Azoto =

o Teor de proteinas:

Teor de Proteinas = 6,25 X Teor de Azoto
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Teor de Proteinas = 6,25 x 1,70

Teor de Proteinas = 10,6 gproteina /100 Gamostra

e Teor de lenhina total:

. Mpenhi
Lenhina de Klasongnres = ———" X 100

mamostra

Onde,

M ennina—Massa da lenhina (g).

0,2954

1,0458
Para uma diluicdo de 10X:

Lenhina de Klason g, ;ps = X 100 = 28,25%

, , A XV xf
Lenhina Soltvel gy, ps = —Smm_Jitrado™” s 100

EXMamostra seca

Onde,

Ayo0snm — Valor medido no espetrofotbmetro UV-Vis para a absorvancia a 205 nm;

Vrittradzo — Volume de filtrado (mL);
f — Fator de de diluicio empregue;
¢ — Fator de conversao, equivalente a 100 dm®/g.cm.

0,846X580x1/10

110x1,0016 X 100 = 44,52%

Lenhina Solivel 405 ==

e Poder calorifico superior:
PCSfinal X mfinal = PCSamostra X Mamostra + PCSécido X Mgcido

Onde,

PCSfinq — Poder calorifico superior final (cal/g);
Mying — Massa final (g);

Mamostra — Massa da amostra de borra de café (g);
PCS;.iq0 — Poder calorifico superior do acido benzoico (cal/g);
Myciqo — Massa de acido benzéico (g);

PCS mostra — POder calorifico superior da amostra de borra de café (cal/g);

PCSfinq % 0,9720 = 5510,27 X 0,5002 + 6311,22 x 0,4718
PCS¢ina = 4754,79 cal/g
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D.2. Caracterizacdo do 6leo da borra de café e do biodiesel

e Céalculo da massa molecular do 6leo da borra de café:

O célculo da massa molecular do 6leo foi determinado com base no biodiesel obtido através
do método proposto por (Abou-Shanab et al., 2011), segundo o procedimento que se encontra
no Anexo B.

Tendo sido a composicao do biodiesel determinada através de cromatografia gasosa, a fim
de proporcionar um melhor entendimento de como se obteve o resultado final para a massa
molecular apresenta-se aqui um exemplo de célculo elucidativo e simplificado. De seguida é
apresentada a Tabela D. 1 que resume os ésteres metilicos presentes no biodiesel produzido

em causa para o 1° ensaio, 22 injecédo

Tabela D. 1- Teor de ésteres metilicos presentes no biodiesel.

Formula % Ester
Ester metilico Estrutura .
geral parcial

. e c1e0 CeHxO: 009
S c160 CuMkO: 2740
| Metil Heptadecanoato (Padréo) [ el el o | |
S d ] c180 CuHwO: 644
.l c1sl CuHkO: 833
o DR c182 CuHeOr 3297

[ linokénico TS
[ Amqudico el o
[ Gadoleico  [CTI e
[ Behenico  [omr o SR
[ lonocérico e e
[ Neonico TS SR

wEsteres 8237

De acordo com a férmula geral (CxH,O.) para o biodiesel é possivel encontrar as suas trés

incognitas através das seguintes equacdes (Equagbes D.1 e D.2):

X = Zwi X X; Equacdo D. 1
Onde,

x — NUmero de atomos de carbono na formula geral do biodiesel;

w; — Fragdo massica do componente i;

x; — NUmero de atomos de carbono do componente i;

y = ij X yj Equacao D. 2

ANEXOS
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Onde,
y — Numero de atomos de hidrogénio na férmula geral do biodiesel;
w; — Fragdo massica de hidrogénio do componente j;

y; — NUumero de atomos de hidrogénio do componente .

A incognita z assume o valor constante e igual a 2, uma vez que o numero de &tomos de
oXigénio nao varia.

Em suma, obtém-se a seguinte expressao para o humero de atomos de carbono, x, e de
hidrogénio, y:

x=15x 0,09+17 x 27,40+18 x 19,90+19 x 6,44+19x% 8,33+19 x 32,75+19 x 0,80+21 x 0,45+21
x 0,10+24 x 0,09+25x 0,52+25 x 0,14=18,359

y=30 x 0,09+34 x 27,40+36 x 19,90+38 x 6,44+36x 8,33+34 x 32,7+32 x 0,80+42 x 0,45+40
x 0,10+46 x 0,09+50x 0,52+48 x 0,14=35,179

Deduz-se entdo como férmula geral a seguinte expressao - Cigse7H3s.34202.

Sabendo que a molécula é constituida por uma cadeia alquilo (R) e a outra metiléster
(COOCH:s), a formula geral pode ser apresentada como RCOOCH;, em que R representa
Cx'Hy’. Uma vez que se deduzem dois carbonos e trés hidrogénios na anterior expressao, de

facto, € possivel calcular a composi¢éo da cadeia alquilo (R) através das duas equacdes que

se seguem:
x'=x -2 Equacio D.3
y=y -3 Equacdo D. 4

x' =18,359 — 2 = 16,359

y' =35,179 — 3 =32,179

Aplicando as equacdes D.3 e D.4, a formula geral para R fica como Ci6.350H32.179.

Uma vez que R representa a composicdo média da cadeia alquilo existente nos ésteres
metilicos, considerou-se que os acidos gordos ligados aos triglicéridos continham a mesma
cadeia na sua composicdo. Deste modo, sabendo que os acidos gordos apresentam uma
composi¢do do tipo RCOOH pode-se considerar que a composicao dos acidos gordos de
origem é representada pela formula geral Ci6.359H32.179COOH, ou C17.359H33.17902.

Entéo, o produto entre o numero total de &tomos e a massa molecular de cada a&tomo obtém-

se a massa molecular do acido gordo (MM,;), da seguinte forma:

MMAG = MMC X 17,359 + 33,179 X MMH + 2 X MMO
Onde,

MM, — Massa molecular em acidos gordos (g/moL);

ANEXOS
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MM, — Massa molecular em acidos gordos (g/moL);
MM, — Massa molecular do hidrogénio (g/moL);

MM, — Massa molecular do oxigénio (g/moL).

MMy =12 %x 17,359+ 33,179 x 1,01 +2 X 16 = 273,49%

Sendo 6leo constituido por moléculas de triglicerideos, por trés grupos de acidos gordos aos
quais se retira um hidrogénio, ligado a um grupo CsHsOs, tem-se que a massa molecular do

6leo sera:

MMgieo = 3 X [MMyg — MMy] + MMc,p.0,

Onde,

MM;y;., — Massa molecular do 6leo (g/molL);

MMc,4.0, —Massa molecular do lactato (g/moL)
MMjeo = 3 X [273,49 — 1,01] + 89,07 = 906,52 g/molL

O teor em ésteres pode ser calculado, tendo em consideragéo os dados da Tabela C. 25 de
acordo com a seguinte expressao,

ZA X Apadréo x Vpadréo X Cpadréo

% Esteres =
Apadréo M piodiesel

Onde,

% Esteres — Teor em ésteres etilicos (%);

Agoror — Area do éster parcial (mV.s);

Y A — Somatério das areas (mV.s);

Apaarao — Area do padréo interno (mV.s);

Vpadarao — VOlume do padrdo interno (mL);

Cpaarao — Concentracdo do padrdo interno (mg/mL);

102641,991 x 20421,392 2 x 10,014
X
20421,392 97,9

% Esteres =

% Esteres = 82,37%
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¢ Indice de acidez

((Vkon X Ngou %X 56,11)

Mieo

Indice de Acidez =

Onde,

m 4.0, —Massa de amostra de 6leo (Q);
Vkon — Volume de Hidroxido de potassio gasto (mL);
Nxoy — Normalidade da solucdo de Hidroxido de potassio (N);

MM,y — Massa molecular do Hidréxido de potassio (56,11 g/moL).

((5,90 x 0,07827 x 56,11)
0,5590

indice de Acidez =

. kOH
Indice de Acidez = 47,09 (mg?)

e Indice de iodo

((Vy — Vi) X N x 12,69)

Msleo

indice de lodo =

Onde,

V, — Volume da solucao padrao de tiossulfato de sédio gasta na titulacdo da amostra (mL);
V, — Volume da solucdo padréo de tiossulfato de sodio gasta no ensaio em branco (mL);

N - Concentracao da solucao padrao de tiossulfato de sédio (mol/L);

((40,55 — 30,20) x 0,05329 x 12,69)

) 0,1123
Indice de lodo = 62,33 gl,/100g

indice de lodo =

e Massa volumica

Para a amostra de 6éleo:

mz —my
d=——

m; —my
Onde,

d —Densidade do material antes da correcédo da temperatura (g/cm?3);
m, — Massa do picnémetro vazio (g);

m, — Massa do picnémetro com agua destilada (g);

ANEXOS
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my — Massa do picnémetro com biodiesel (g);

_ 41,2887 — 13,3116

"~ 38,6582 — 13,3116
d =0,9060g/cm3

Efetuando a correcao da temperatura e sabendo que d dgua a 25,3°Cé o equivalente a 0,9969

g/cm? a densidade corrigida fica:
d =dxdaguaa6°C
Onde,

d’ — Densidade do material a temperatura a que se realiza a medicdo (g/cm?3);

d 4gua a 6°C — Densidade da 4gua & mesma temperatura (g/cm3);

d =0,9120 x 0,9969
d =0,9032g/cm?

Em contrapartida, para o primeiro ensaio preliminar da producéo de biodiesel:

51,3172 — 29,3277

"~ 53,4398 — 29,3277
d =0,9120 g/cm3

Efetuando a correcéo da temperatura e sabendo que d agua a 20,3°Cé o equivalente a 0,9981

g/cm? a densidade corrigida fica:

d =0,9120 x 0,9981
d =0,9102 g/cm3

e Viscosidade cinematica
v=K (t—9)
Onde,

K — Constante;
t — Tempo experimental de passagem do fluido (seg);

d — Fator de correcéo da tabela de fatores de corre¢do de Hagenbach.

Recorreu-se a um viscosimetro n°® 200 cuja constante k a 40 °C assume o valor 0,1067 e 0,

fator de correcdo, segundo a Tabela de Hagenbach assume valor nulo. Assim sendo:

ANEXOS

=
(<2
N



VALORIZACAO DA BORRA DE CAFE: OTIMIZACAO DA PRODUCAO DE BIODIESEL POR CATALISE ENZIMATICA | 2015

v = 0,1067 (355 — 0)
v = 38,95 mm?/s
e Poder Calorifico Superior
A determinacé@o do poder calorifico superior é obtida diretamente através do calorimetro e
assumiu o valor de 8968,4325 cal/g para uma massa de 6leo de 0,5034 g.
e Teor em agua
A determinacao do teor em agua realizada pelo método de Karl Fisher por coulometria leu-se
diretamente no equipamento, tendo-se obtido o valor de 0,1509 %, o equivalente a 1509 ppm.
e Ponto de inflamacgéo

O ponto de inflamagé&o determinado pelo método de tentativa/erro lido diretamente no

equipamento Petrotest resultou num ponto superior a 120 °C.

D.3. Otimizacao da producéo de biodiesel

¢ Rendimento da reacéo:
O rendimento da reacdo para o primeiro ensaio preliminar pode ser calculado de acordo com

a seguinte expressao,

Mpiodiesel
n=——x100
Mgleo

Onde,

n — Rendimento da reacéo (%).

30,1
40,3

n= X 100 = 74,69 %

De seguida apresentam-se os exemplos de calculo que auxiliaram na determinacdo do
volume de alcool, hexano e massa de enzima necessdarios para ada um dos ensaios de
preliminares, seguindo-se 0 mesmo procedimento para 0os ensaios de otimizacdo. Para o

primeiro ensaio, tendo-se utilizado uma massa de 6leo equivalente a 40,3 g:

e Volume de &lcool para razdo molar 1:4:

Para obter o volume de Metanol tem-se que,

ANEXOS
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n. = Toleo

oleo MMéleo
40,31

Msleo = 90458

Ng1eo = 0,0446 mol

Nsicool = 4 X Ngleo
Niicoor = 4 X 0,0446
N41coor = 0,1784 mol

Mgicool = Natcool X MMaicoor

Onde,

Myic001 — Massa de alcool necessaria (g);
Nacoor — NUMero de moles de alcool (moL);

MMy;.0,; — Massa molecular de alcool (g/moL).

Myicoor = 0,1784 x 32,04
Maicoor = 5,716 g
_ Myicool

Vélcool -
alcool

Onde,

Viicoor —VOlume de alcool necessério (mL);

Paicoor —Massa vollmica do alcool (g/cm?3).

_ 5716
©0,7918

O volume de Etanol é calculado da mesma forma, substituindo somente MMy, .,,,=46,07
g/mol €p4;.00:=0,789 g/cm?®.

=+7,22mlL

e Volume de co-solvente:

Para obter o volume de hexano correspondente a 20% do volume em alcool tem-se que,

Veo-sowente = 0,2 X Viicool

Onde,

Vo—sowente —VOlUmMe de co-solvente necessario (mL).

Veo—sotvente = 0,2 X 7,22

Vco—solvente =+1,44mL

ANEXOS

=
(o]
B



VALORIZACAO DA BORRA DE CAFE: OTIMIZACAO DA PRODUCAO DE BIODIESEL POR CATALISE ENZIMATICA | 2015

e Massa de enzima:
Para uma concentracdo de enzima 2,5% tem-se que,

Menzima = 0,025 X Mg

Onde,

Menzima —Massa de enzima necesséria (g).

Menzima = 0,025 X 40,31
Menzima = 11,00 g

D.4. Ensaios com adi¢ao de agua ao etanol

Pretende-se que as condi¢des otimizadas sejam mantidas, isto é, uma concentracdo de
enzima de 4,5 %, razdo molar 5:1 e temperatura de 45°C, procurou-se determinar o volume
de agua necessario adicionar ao alcool para que este passasse de um teor de 99,8 % para
um teor de 75 %,85 % e 92 %, respetivamente. Como tal, exemplificando para um teor de
75%:

Ci XV =0CyxV,

Onde,

C; —Concentragéo do etanol puro (%);
V; —Volume de etanol a adicionar (mL);
C, — Concentracéo do etanol pretendida (%);

V, — Volume de mistura etanol e agua necessario (mL).

99,8 x V; =75x%9,2

V, = 6,91 mL de etanol, perfazendo com agua até aos 9,2 mL.
Para um teor de 85% e de 92% séo necessarios +7,84 e 8,48 mL de etanol, respetivamente.
D.5. Custos de producéo de biodiesel

Exemplo de célculo do consumo energético e custo energético total para a estufa (Binder):

Sendo a poténcia do equipamento 0,12 kW para um tempo de operacéo total por ensaio de

26 horas, tem-se que:

Consumo energético = 0,12 kW X 2,6 horas = 0,312 kW.h
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Para o preco médio da tarifa de energia elétrica, o tarifario enquadra-se nos horérios de Baixa
Tenséo Especial, longas utilizacdes de acordo com os dados fornecidos pela EDP.

Tabela D. 2- Tarifério de baixa tenséo especial para longas utilizagcées.

Tarifa de Energia Elétrica

Horas Horas de Ponta Horas Cheias

Slelieilen e e 9.30-12.00 18.30-21.00  7.00-9.30 12.00-18.30 21.00-24.00
€/kWh 0,1546 0,1215

O preco médio da tarifa de energia elétrica, sabendo que ndo existem horas de vazio normal
e super vazio durante o periodo de realizagédo dos ensaios de 11,5 horas, das quais 5 horas

enquadram-se nas horas de ponta e as restantes nas horas cheias é dada por:

Pregco médio da tarifa de energia elétrica
Horas de ponta X tarifa de Horas de ponta + Horas cheias X arifa Horas cheias

n?de Horas totais

5 h x 0,1546 71 h + 6,5h x 0,12 €/kW. h

115h

Preco médio da tarifa de energia elétrica =

Preco médio da tarifa de energia elétrica = 0,135 €

Sabendo que o preco médio da tarifa elétrica € de 0,135 €/kW.h, o custo por ensaio € dado
por:

Custo
— = Consumo energético X Preco médio da tarifa da energia elétrica
ensaio
Custo €
—=0,312kW.h x 0,135—.h = 0,042 €
ensaio kw

Tendo-se efetuado um total de 6 ensaios, tem-se que o custo total:

Custo

ensato

Custo Total = X n2 Total de ensaios

Custo Total = 0,042 x 6 = 0,254€

Exemplo de célculo do custo total do reagente tiossulfato de sédio usado na determinagéo do
numero de iodo:

Como a solucéo de tiossulfato de sédio é de 0,05329 mol/L e usou-se 15,18 mL para cada
ensaio pode-se determinar qual foi a massa de tiossulfato de sédio usada para cada ensaio

na caracterizagdo do 6leo. Assim, vem:
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Quantidade _ ¢ rac < Vol < l
ensaio = Lonceniracaoseygao 0lUMEspiycho assa molarripssuifato
Quantidade mol g
—— = 0,05329——x 0,01518 L X 248,18——=10,2 g
ensaio L mol

O custo por ensaio é dado por:

Custo  Quantidade

— = - X Custo do reagente
ensaio ensaio

Custo

= 0,2 g x0,035916 €/g = 0,007 €
ensaio 9 /8

O custo total é dado por:

Custo

Custo total = X n? ensaios

ensaio
Custo total = 0,007 € x 3 =0,022 €

Exemplo de célculo do custo total do reagente metil heptadecanoato para a determinagéo do

teor de ésteres na caracterizagéo do 0leo:

Considerando que a solucdo de metil heptadecanoato é de aproximadamente 10 mg/mL e
que se usou 2 mL para cada ensaio, a massa de metil heptadecanoato usada para cada

ensaio é dada por:

Quantidade c traci Vol
—— = (Concentragao 50 X Volume 3
ensaio ¢ solugdo solugdo
Quantidade mg
——F  =10—Xx2mL = 20mg
ensalo mL

O custo por ensaio é dado por:

Custo  Quantidade

— = - X Custo do reagente
ensaio ensaio

Custo

= 20 % 0,4305 € = 0,861 €
ensaio mg /mg

O custo total € dado por:

Custo )
X n? ensaios

Custo total = -
ensaio

Custo total = 0,861 € x 4 = 3,444 €
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