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RESUMO

O trabalho de conclusao do curso desenvolvido entre os anos de 2011 e 2012 teve como objetivo

estudar a possibilidade de dar um maior valor agregado ao residuo sélido oriundo do consumo de café.

A cada ano o mundo consome uma quantidade de cerca de 8 milhGes de toneladas de café. O que
poderia acontecer se esta mesma quantidade de café uma vez transformada em borra pudesse ser

aproveitada pela sociedade como fonte de energia?

Foi esta questdo e a curiosidade por conhecer a resposta sob um ponto de vista tecnolégico que

motivaram o surgimento do projeto.

Nas primeiras etapas, foi desenvolvida uma pesquisa bibliografica sobre trabalhos cientificos que
envolviam o uso de residuos e da possibilidade de extrair uma matéria-prima aproveitavel. Nesta fase foi
descoberto que em cada particula de café se tem uma quantidade de matéria graxa que, como qualquer

Oleo extraido de uma planta oleaginosa, pode dar origem a um combustivel.

As primeiras operacbes de extragdo foram realizadas em escala laboratorial (por meio de um
Soxhlet) mostrando a real possibilidade de extrair acidos graxos processaveis posteriromente por meio de

uma reacgéo de transesterificagdo.

Em raz&o do sucesso nos resultados obtidos, foi desenvolvido um sistema piloto de extracdo destes

acidos graxos e foi encontrado como solug&o 6tima o uso de um tanque agitado.

Durante esta fase, um estudo termodindmico do processo de extracéo foi desenvolvido, mostrando
gue, no processo de extragdo, a difusdo do Gleo do interior da particula até o bulk do fluido é o processo
controlador da transferéncia de massa. Além disso, por meio de um modelo matematico encontrado em
diferentes artigos que tratam de extracBes de 6leo de plantas oleaginosas, foi obtido um coeficiente
experimental de difusividade.

O tanque agitado permitiu extrair uma quantidade suficiente de 6leo para ser reagido com etanol em

um reator em batelada e testar uma reagéo de transesterificagao.

Diferentes tempos de rea¢des foram estudados e no final, uma reacdo em duas etapas foi achada

como a melhor opg¢éo, permitindo uma maior conversdo dos Acidos graxos.

Testes experimentais (densidade, viscosidade e poder calorifico) foram efetuados no biodiesel final
mostrando que a viscosidade se apresenta acima das especificacfes da ANP (para uso automotivo). Neste
ponto, foi pensada como natural aplicagdo do nosso ‘highly viscous biodiesel’, a sua queima nas caldeiras
das centrais termoelétricas (pelo fato que as viscosidades requeridas sdo bem acima daquelas dos

combustiveis queimados nos carros) para geracao de vapor e assim de eletricidade.



ABSTRACT

This project aims to study how a common residue, such as spent coffee grounds SCGs, may have
an additional added value at end-of-life.

The process studied consists in a first leaching stage that accomplished the extraction of fatty acids

that, subsequently, were converted in biodiesel through a transesterification stage.

Firstly, it was accomplished the extraction of fatty acids from spent coffee grounds using ethanol as
solvent. The solid-liquid extraction was achieved with three leaching extractors: firstly, a study in laboratory
scale was carried out, operating with Soxhlet apparatus obtaining roughly 15%wt of oil matter, composed by
fatty acids. Subsequently, a large scale pilot extractors have been studied. Two solutions were tested: the
former was a fixed bed of coffee grounds were ethanol had been fluxed on the top of the bed, while the latter
was a stirred vessel where a defined ratio coffee grounds:ethanol were filled in. Gas chromatogram analyses
showed that fatty acids extraction were achieved just with stirred vessel, because of poor mass transfer and
heat loss in the fixed bed column. Therefore, using experimental data, it was proved that mass transfer was
controlled by internal diffusion within particles and through Fick’s law, an empirical diffusion coefficient was
calculated.

In the second part, chemical reaction was carried out using the extracted oil and ethanol as
reagents. Gas chromatogram analyses has shown that with a second stage transesterification, higher
conversion of fatty acids are achieved.

Properties analysis have shown that the biodiesel obtained was highly viscous: hence the infeasible

use for automotive industry, but the feasible use as fuel for power thermal station or marine application.
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1. Introducao

Desde a revolucao industrial, em meados do século XVIII e inicio do século XIX, a energia tem se
tornado um fator indispensavel para preservar o crescimento econdmico, suportar as necessidades da
sociedade e acompanhar as mudancas de seu padrdo de vida. A maior parte da energia primaria global
deriva da energia fossil, que é proveniente da decomposi¢cao de animais e plantas por milhares de anos.
Como nédo é possivel reconstituir esta fonte de energia dentro da escala de tempo da vida humana,

considera-se esta uma fonte de energia nao renovavel.

A partir disso é possivel destacar trés principais motivos para considerar o biodiesel como um
agente importante nas futuras politicas energéticas mundiais: reservas comprovadas, preco do petroleo e

emissOes atmosféricas.
1.1 Reservas comprovadas de Petréleo

De acordo com a definicdo, o petréleo é uma fonte de energia ndo renovavel e o emprego de
petréleo como matriz energética para suprir as necessidades energéticas humanas depende principalmente

de dois fatores:

- Quantidade de petréleo disponivel na Terra (expresso em barris);

- Taxa de extragdo de petréleo (producao expressa em barris por ano).

O tempo util do petréleo como recurso energético pode ser expresso atraves da relacdo R/P, na
gual R é a quantidade de reservas existentes na Terra e P é a produgdo. Dados histdricos desta relagao
para seis regides do mundo, segundo a companhia British Petroleum (BP)[1] e U.S Energy Information

Administration (EIA)[2] , estdo apresentados nos graficos abaixo.

140

120

100

===Total North America

0]
o

== Total South & Central
America
=== Total Europe & Eurasia

R/P [Anos]
3

40
====Total Middle East

20

v -

1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010
Anos

Figura 1 - Quantidade de petréleo remanescente, expresso em anos (fonte: BP)
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Figura 2 - Quantidade de petréleo remanescente, expresso em anos (fonte: IEA)

Como mostrado nas figuras 1 e 2, a Europa e Eurasia tm um tempo limitado de aproximadamente
20 anos, enquanto a Africa e América do Norte possuem cerca de 40 anos, esta Ultima gracas a descoberta

de reservas no Canada em 2003.

As regides do Oriente Médio (especialmente Arabia Saudita, Ird, Iraque e Kuwait), América do Sul e
Central (principalmente Venezuela e Brasil) séo as Unicas terras nas quais essa deficiéncia é limitada, por
causa de maior disponibilidade de recursos. Sobretudo no Brasil, depois da descoberta do pré-sal, cujas
dimensbes séo cerca de 800 km na costa brasileira (do estado de Santa Catarina de costa a costa do
Espirito Santo) e 200 km de largura, significando reservas de mais de 50 bilhdes de barris de petréleo, um
volume quatro vezes maior do que as atuais reservas nacionais, cerca de 14 bilhdes de barris [3]. Com isto
o Brasil torna-se a oitava reserva mundial de petréleo. Desta forma, ha a possibilidade de usar esta fonte
por mais tempo, considerando curto prazo (menos de 100 anos), mas em longo prazo o petroleo ndo sera
suficiente, fazendo com que a politica energética de todos os paises devam incluir outras fontes de energia,

a fim de substitui-lo.

1.2 Prego do Petréleo

O segundo ponto crucial € o preco do petrdleo, que depende da demanda global, por isso é

estritamente ligado a condicdo macroecondmica global. O histérico do preco do petréleo bruto é o seguinte
(1.
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Figura 3 - Histérico do preco de petréleo (Fonte: BP)

Ao observar o gréfico, é possivel observar grande oscilacdo do preco do petréleo ao longo do
século XX, ocasionada por crises ou conflitos nos paises produtores ou controladores do mercado
petrolifero. Como por exemplo, devido a guerra de Yom Kippur (1973), a revolugéo iraniana (1979) e a
invasao do Iraque (2003), o preco do petrdleo sofreu, nesses periodos, aumentos abruptos.

Frente a isto, os paises com recursos petroliferos escassos ou nulos devem ter a possibilidade de
utilizar os combustiveis renovaveis como substitutos aos fosseis, a fim de criar uma matriz energética mais
ampla e menos centralizada.

Um exemplo famoso aconteceu no Brasil entre as duas crises do petréleo. Em 1975, a estratégia do
governo brasileiro ndo foi reduzir o consumo de energia, mas sim manter o crescimento econdémico e,
portanto, o objetivo era substituir o petréleo importado por fonte nacional [4]. A solucao foi utilizar cana de

acucar para a produgdo de etanol, a partir do conhecimento prévio da producéo de cachaga.
1.3 Emissdes Atmosféricas

Outro ponto positivo dos combustiveis renovaveis € a reducdo de emissdes globais quando
gueimados. No grafico seguinte [2] é apresentada a quantidade (expressa em milhdes de toneladas) de CO,

emitido pela combustéo de petrdleo.
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Figura 4 - Histérico das emissdes de CO; a partir da combustéo de petréleo

Como esperado, a Europa e a América do Norte sdo os principais consumidores de petréleo e,
portanto, estdo entre 0os maiores responsaveis pela emissdo de didxido de carbono. Esta figura mostra
também que a Asia e Oceania sdo, juntas, atualmente, a maior regido poluidora. E possivel associar o

aumento de suas emissbes com o crescimento econdmico da india e principalmente da China.

Com relacé@o as emissdes de biodiesel, ha diversas vantagens quando comparadas as emissées do
diesel provindo de petréleo.

Em primeiro lugar, pode-se considerar uma reducdo de 100% do diéxido de enxofre gerado, uma
vez que o biodiesel possui origem vegetal e ndo contém enxofre. As emissées de CO para a combustao de
biodiesel em motores a diesel sdo de 40% a 50% inferiores as emissBes para os motores a diesel
convencionais, devido a presenca de moléculas de oxigénio no biodiesel, principalmente no éster metilico
ou etilico, que ajudam a obter uma combustdo completa. A diminui¢cdo de hidrocarbonetos ndo queimados
também ocorre porque a combustéo ocorre completamente, uma vez que as cadeias de carbono-hidrogénio
e de oxigénio nos ésteres ajudam na formacao de CO, e agua, ao contrario do que ocorre com o diesel
[5,6].

As emissdes de material particulado (MP) sdo reduzidas de 35% a 45% quando comparadas a
operacdo com Oleo diesel [7]. Esta reducé@o pode ser atribuida a dois fatores: o primeiro ocasionado pela
auséncia de arométicos no biodiesel, e 0 segundo, por este Ultimo possuir um teor de enxofre muito mais
baixo do que o diesel de petréleo. Sabe-se que a presenca de aromaticos contribui bastante para a geragéo

de materiais particulados, desta forma, a queima de biodiesel reduz estas emissfes devido a menor




presenca (de 20% a 30% mais baixas) de aromaticos do que em 6leo diesel. Ao diminuir o teor de enxofre,

ha uma reducéo da quantidade de sulfato, reduzindo assim a emisséo de particulas.

O caso de CO, é diferente em comparacdo com outros agentes poluentes. As emissdes geradas
pelo biodiesel durante a combustdo em motores de combustéo interna ou caldeiras sao "reciclaveis" através
da fotossintese vegetal. O dioxido de carbono é liberado na atmosfera quando o biodiesel é queimado e é
incorporado pelas plantas em crescimento, que sdo posteriormente transformados em combustivel. Assim, o

biodiesel também ajuda a mitigar o aquecimento global [8].

As emissBes de NOx formadas em um motor sdo altamente dependentes da temperatura de
combustdo, juntamente com a concentracéo de oxigénio presente nos produtos de combustdo. As emissdes
de NOx oriundas da queima de biodiesel sdo geralmente um pouco maiores do que as provenientes da
gueima de diesel de petréleo. Isto ocorre porque o biodiesel tem um menor tempo de ignicdo e, portanto,
avanca o inicio da combustdo, aumentando o pico de pressdo e de temperatura, resultando em maior
formacao de NOx. No entanto, as emiss@es de NOx do biodiesel podem ser geridas de forma eficaz e esta

diferenca pode ser eliminada pela otimiza¢do do equipamento ou emprego de filtros cataliticos.

Neste cenario, a perspectiva de biodiesel € muito promissora como fonte de energia mais limpa,

considerando aspectos ambientais e de saude.

2. Reviséao Bibliogréafica
2.1 “O que é biodiesel?” [9]

Biodiesel € um combustivel alternativo para motores a diesel produzidos por reacdo quimica de um
6leo vegetal ou gordura animal com um alcool. Os principais componentes de 6leos vegetais e gorduras
animais séo triglicerideos. Quimicamente, triglicerideos séo triésteres obtidos a partir de uma reacéo entre
acidos graxos e glicerol (também chamado de glicerina). Os triglicerideos de 6leos vegetais e de gorduras
animais variam com o tipo de acidos graxos correspondentes a eles. Esses acidos possuem diferentes
propriedades fisicas e quimicas, assim, o perfil de acidos graxos é o principal parametro que influencia as
propriedades correspondentes de um 6leo vegetal ou gordura animal. Para obter biodiesel, o éleo vegetal
(ou gordura animal) é submetido a uma reacdo quimica denominada transesterificacdo. Nesta reacéo, o
6leo vegetal (ou gordura animal) reage na presenca de um catalisador (geralmente alcalino) com um alcool
(geralmente metanol) para gerar os ésteres de alquila (para o metanol, os ésteres metilicos) e o glicerol (ou

glicerina). A Figura 5 descreve a reacéo de transesterificacao.
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Figura 5 - Reagéo de transesterificacdo usando etanol como alcool

O biodiesel pode ser produzido a partir de uma grande variedade de matérias-primas. Estas
matérias-primas incluem 6leos vegetais mais comuns (por exemplo, soja, algoddo, palma, amendoim,
semente de canola, girassol, coco) e gorduras animais (geralmente sebo), bem como 6leos usados (por
exemplo, 6leos de fritura). A escolha da matéria-prima depende muito da localizagdo geogréafica em que se
deseja produzir o combustivel. Dependendo da origem e da qualidade da matéria-prima, alteracdes no
processo de producdo podem ser necessarias.

A principal razdo pela qual os 6leos vegetais e gorduras animais sao transesterificados a ésteres de
alquila (biodiesel) é que a viscosidade cinematica do biodiesel € muito mais préxima da do petrodiesel. A
alta viscosidade dos 6Gleos e gorduras brutos leva a problemas operacionais no motor a diesel, tais como
desgaste em varias pecas do motor. Embora existam motores nos quais é possivel utilizar éleos brutos, a

grande maioria dos motores exige que o combustivel possua menor viscosidade.

Os alcodis mais frequentemente utilizados sdo metanol e, em menor extenséo, o etanol. Outros
alcodis também podem ser usados, por exemplo propanol, butanol, isopropanol, terc-butanol, &lcoois
ramificados e octanol, mas o custo € muito maior. Quanto a escolha entre metanol e etanol, o primeiro é
mais barato, mais reativo e os ésteres metilicos de acidos graxos (FAME) produzidos sdo mais volateis do
gue de ésteres etilicos de acidos graxos (FAEE). No entanto, o etanol € menos téxico e é considerado mais
renovavel porque podem ser faciimente produzidos a partir de fontes renovaveis por fermentagdo. Em
contraste, o metanol € atualmente produzido principalmente a partir de fontes fésseis ndo renovaveis, como
0 gas natural. Biodiesel é miscivel com éleo diesel em qualquer propor¢cdo. Em muitos paises, isso levou a
utilizacéo de misturas de biodiesel com diesel de petréleo em vez de biodiesel puro. E importante ressaltar
gue essas misturas com Oleo diesel ndo sdo o biodiesel. Muitas vezes as misturas entre estes dois
combustiveis sao indicadas por siglas como B20, o que indica uma mistura de 20% de biodiesel ao 6leo

diesel. E também, deve-se notar que os 6leos vegetais e gorduras animais brutos também n&o devem ser
chamados de "biodiesel".



2.2 Historia do Biodiesel

O conceito de utilizagdo de biocombustiveis em motores a diesel originou-se com a demonstragéo
do primeiro motor diesel pelo seu inventor, Rudolf Diesel, na Exposicdo Mundial em Paris, em 1900, usando
6leo de amendoim como combustivel [10-11]. As idéias de Diesel foram importantes para a agricultura e sua
invencédo forneceu as bases para uma sociedade alimentada com combustivel renovavel, limpo e produzido
localmente. No entanto, o uso de 6leos vegetais continuou até 1920, quando os combustiveis derivados do
petréleo eliminaram os 6leos vegetais do mercado devido ao preco mais barato, maior disponibilidade e
subsidios do governo. Apesar disso, durante o periodo de 1930 e 1940, particularmente durante a Segunda
Guerra Mundial, os 6leos vegetais foram usados em situacdes de emergéncia para substituir diesel [12-13].
O motor a diesel foi modificado para funcionar com o menor consumo de combustivel de menor viscosidade
do petréleo, agora conhecido como 6leo diesel. Alguns cientistas tentaram usar 6leos vegetais em motores
de igni¢do por compresséo, mas os resultados ndo foram favoraveis. Os principais temas foram a sua alta
viscosidade e baixa volatilidade que dificulta a combustdo. Estas propriedades desfavoraveis séo
responsaveis pela obstrugédo das linhas de combustivel e injetores de combustivel, depdsitos de carbono
sobre os anéis de pistéo, e incrustagdes no pistéo [14-17].

Além disso, devido ao fornecimento abundante de diesel de petréleo, ndo houve grande incentivo a
pesquisa e desenvolvimento de O6leos vegetais como combustiveis, ndo tendo entdo prosseguimento.
Atentou-se para esse tipo de combustivel apenas recentemente, quando se percebeu que os combustiveis
de petréleo estédo cada vez mais escassos e que substitutos renovaveis devem ser identificados [18-20].

Como dito anteriormente, biodiesel € um combustivel alternativo para motores a diesel produzidos por

reacao quimica de um o6leo vegetal ou gordura animal com um alcool.

A transesterificacdo de um 6leo vegetal foi realizada em 1853 pelos cientistas E. Duffy e J. Patrick,
muitos anos antes do primeiro motor diesel se tornar funcional. O processo de transesterificacdo pode
converter os Oleos vegetais para 0s seus ésteres de alquila e reduzir a viscosidade para o nivel do 6leo
diesel. Portanto, tornou-se o processo mais viavel para transformar os 6éleos vegetais em combustivel para
uso em motores existentes, sem modificagdes. O cientista belga Charles G. Chavanne obteve uma patente
de “procedimento de transformagao de 6leo vegetal para seu uso como combustivel”, em 1937. Portanto, o

conceito que hoje é conhecido como biodiesel havia sido proposto pela primeira vez ha 75 anos.
2.3 Borrade café como matéria-prima versatil

A importancia do café na economia mundial é incontestavel por ser um dos mais valiosos produtos
primarios no comércio mundial. Seu cultivo, processamento, comércio, transporte, comercializagdo cria
emprego para milhdes de pessoas em todo o mundo. O café é crucial para a economia e politica de muitos

paises em desenvolvimento.

Como uma consequéncia deste mercado em crescimento, a inddstria do café é responsavel pela
geracéo de grandes quantidades de residuos, sendo a borra de café, o principal. Encontrar alternativas para
0 uso deste residuo é de grande importancia porque ele apresenta carater toxico e potencial para

desenvolvimento de microorganismos, podendo entdo dissipar doencas, caso seja disposto inadequamente.



Ainda h& poucos relatos sobre o uso de borra de café como matéria-prima para outros processos. A

valorizacdo da borra de café é interessante do ponto de vista dos trés pilares da sustentabilidade: o

ambiental, o social e o econdmico, porque traria beneficios como:
* reduzir o impacto ambiental pela diminuigdo de toxicidade;
* agregar valor a um residuo; e
* criar mais empregos.

Embora algumas tentativas tenham sido feitas para reutilizar a borra de café, mais pesquisas sao
necessarias para elucidar o potencial destes residuos de café em bioprocessos, principalmente na area da
tecnologia de fermentacdo, explorando todas as suas possiveis aplicacdes. A borra de café é rica em

polissacarideos, proteinas e minerais e, portanto, sao substratos de alto valor biotecnolégico [21].

Em alguns casos, a borra de café é utilizada como combustivel em caldeiras industriais da mesma
industria devido ao seu alto poder calorifico de aproximadamente 5000 - 6000 kcal / kg, que é comparavel

com outros residuos agro-industriais.

Tabela 1 — Poder calorifico de diversos residuos de agricultura.

Material Poder Calorifico Autor
Caules de Juta 4619,10 Kumar et al.[22]
Casca de arroz 3805,30 Kumar et al.[22]

Fibra de coco 4707,83 Kumar et al.[22]
Palha de trigo 4185,02 Kumar et al.[22]
Galhos de algodoeiro 3750,00 Kumar et al.[22]
Espiga de milho 3804,35 Kumar et al.[22]

Bagaco de cana-de-agucar 4470,59 — 4600,00 Anon[23]
Madeira 5450,00 Anon[23]

Borra de café 5960,00 Anon[23]

Entretanto, deve-se prestar atencdo ao material particulado gerado, porque ele pode afetar a
gualidade do ar em regides préximas as industrias[24].

A possibilidade de utilizar borra de café como racdo animal para ruminantes, porcos, galinhas e
coelhos [25-26] foi estudada, mas o alto teor de lignina (= 25%) neste material foi considerado um fator
limitante para a sua aplicacdo [27]. Alternativas mais valiosas para a borra de café foram recentemente
avaliadas. Em um estudo realizado por Kondamudi et al. [28], demonstrou-se que SCG pode ser usado
como uma fonte potencial para produzir biodiesel e pellets de combustivel, entre outros, produtos de maior
valor agregado, tais como H2 e etanol (Fig.6). O residuo sélido remanescente pode ser usado para produzir

etanol [29] e pellets de combustivel [28].
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Figura 6: Esquema de producéo de biodiesel e de pellets de combustivel a partir de borra de café

Machado[30] reutilizou borra de café como matéria-prima para produzir etanol. A borra de café foi
submetida a um processo de hidrélise 4cida e o hidrolisado obtido foi usado como meio de fermentacdo por
leveduras Saccharomyces cerevisiae, sendo alcangados resultados de producado de etanol de eficiéncia de

50,1%. Sampaio [31] utilizou com sucesso esta matéria-prima para a producdo de uma bebida destilada.

2.4 A producéao de café em todo o mundo

Hoje o café € um dos alimentos mais importantes e o mercado mundial de café verde passou por
longos periodos de excesso de oferta alternados com breves periodos de escassez, ligados a dimenséo da
cultura. Uma série de contratos de curto prazo foram realizados entre os paises produtores em um esforgo
para evitar flutuagdes abruptas nos pregos, o que finalmente levou ao Acordo Internacional do Café (ICA),

assinado em 1962 por paises produtores e consumidores nas Na¢bes Unidas.
Os objetivos da ICA séao:
* Incentivar os membros a desenvolverem uma economia cafeeira sustentavel;
* Promover o consumo de café;
* Promover a qualidade do café;

* Proporcionar um férum para o setor privado para representantes do setor privado

(operadores, torrefadores, etc);

+ Promover programas de formacdo e informacdo destinados a auxiliar a transferéncia de

tecnologias relevantes para os paises membros;



* Analisar e aconselhar sobre a elaboracdo de projetos para o beneficio do café economia mundial
[32].

A Tabela 2 [33] enumera a producéo total de café para as safras de 2006 a 2011 em milhares de

sacas de 60 kg (unidade de comércio tradicional de todos os paises membros da OIC exportadores).

Tabela 2 - Histérico da producéo de café de 2006 a 2011, por pais

Ano 2006 2007 2008 2009 2010 2011
Total Mundial 128.972 116.650 128.293 122.935 134.241 130.970
Angola 35 36 38 13 35 50
Benin 0 0 0 0 0 0
Bolivia 164 133 135 142 129 150
Brazil 42.512 36.070 45.992 39.470 48.095 43.484
Burundi 499 133 412 112 349 217
Cameroon 818 795 750 750 608 1.083
Central African Republic 114 43 60 93 95 120
Colombia 12.541 12.504 8.664 8.098 8.523 8.500
Congo, Dem. Rep. of 378 416 422 346 300 1.056
Congo, Rep. of 3 3 3 3 3 3
Costa Rica 1.580 1.791 1.320 1.450 1.588 1.773
Céte d'lvoire 2177 2.317 2.397 1.795 982 1.600
Cuba 51 7 12 22 26 100
Dominican Republic 387 465 645 352 378 500
Ecuador 1.167 1.110 691 813 854 875
El Salvador 1.252 1.505 1.450 1.065 1.859 1.330
Ethiopia 5.551 5.967 4.949 6.931 7.500 8.312
Gabon 1 0 1 1 1 2
Ghana 29 31 27 32 49 35
Guatemala 3.950 4.100 3.785 3.835 3.950 3.750
Guinea 473 323 505 502 354 450
Haiti 362 359 359 351 349 300
Honduras 3.461 3.842 3.450 3.575 4.326 4.500
India 4.563 4.319 3.950 4.764 5.033 5.333
Indonesia 7.483 4.474 9.612 11.380 9.129 8.250
Jamaica 40 20 32 25 21 30
Kenya 826 652 541 630 658 750
Liberia 7 7 14 8 9 10
Madagascar 587 614 728 457 525 575

Malawi 17 19 21 17 16 15




Mexico 4.200 4.150 4.651 4.200 4.850 4.600

Nicaragua 1.425 1.903 1.442 1.831 1.804 2.100
Nigeria 51 42 50 34 42 50
Panama 173 176 149 138 116 120
Papua New Guinea 807 968 1.028 1.038 870 1.000
Paraguay 20 28 21 20 20 20
Peru 4.319 3.063 3.872 3.286 3.986 5.200
Philippines 441 446 587 730 189 350
Rwanda 351 224 369 258 316 267
Sierra Leone 31 40 86 91 33 70
Tanzania 822 810 1.186 709 800 750
Thailand 766 650 376 470 579 850
Timor-Leste 46 36 48 47 60 133
Togo 134 125 138 204 161 200
Uganda 2.700 3.250 3.197 2.797 3.290 2.850
Venezuela 1.571 1.520 932 1.214 1.205 1.000
Vietnam 19.340 16.467 18.500 18.200 19.467 17.500
Yemen 207 165 188 109 135 200
Zambia 56 61 35 28 13 13
Zimbabwe 45 31 24 21 10 15
Outros paises produtores 440 442 451 480 552 529

Como pode ser observado na Tabela 2, o Brasil € o maior produtor de café, fornecendo
aproximadamente 1/3 da produgdo mundial. Além do Brasil, o grafico abaixo destaca a producédo de café

para o Vietnd e para a Colémbia, o segundo e o terceiro produtor mundial, respectivamente.
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Figura 7 — Histérico da producéo de café no Brasil, Vietna e Coldmbia

De acordo com a figura 7, estes trés paises sdo responsaveis por aproximadamente metade da

producéo global de café.

2.4.1 Composicao do Café

No Brasil, o café tipo Arabica é produzido majoritariamente. De acordo com Ullmann[34], a composi¢&do

deste tipo de café a seguinte:

Tabela 3 - composi¢ao do café

Componente Composicéo, wt %
Carboidratos 48,3 -54,0
Monosacarideos 0,2-0/4
Oligosacarideos 51-8,6
Polissacarideos 43,0-45,0
Acidos e fenois 8,2-11,0

Lipideos 15 em média




Aminoacidos 10,3

Metilxantinas 1,2
Trigonelina 1,0
Minerais 4,2

Como apresentado na tabela 3, uma fracdo de 15% (base massica) € composta por lipideos que
podem passar por uma reacdo de transesterificacdo e gerar como produto o biodiesel. Sendo assim, a

composicao desta fracdo de lipideos no café esta apresentada na tabela abaixo.

Tabela 4 - Composi¢ao da fracdo de lipideos

Componente na Fracédo de Lipideos Composicédo, wt %
Triglicerideos 70 - 80
Acidos graxos livres 0,7-2,7
Esteres diterpenos 15-18,5
Esteres de triterpenos, sterol e metilestrol 1,4-3,2
Diterpenos livres 0,1-1,2
Triterpenos e esterais livres 1,3-2,2
Fosfolipideos 0,1
Hidrocarbonetos traces
5-Hidroxitriptamidas 0,3-1,0
Tocoferois 0,3-0,7

Os principais acidos graxos sao o linoleico (40—-45% em peso) e o palmitico (25-35% em peso). Os
triglicérides permanecem praticamente inalterados durante a torragdo. O teor de acidos graxos livres, maior

em gréos ndo lavados do que em gréos lavados, aumenta durante o0 armazenamento e torrefacao.

A quantidade de 6leo em um gréo de café depende do método de fermentagdo, mas, na pratica,
esta diferenca pode ser considerada desprezivel. Na verdade, durante a preparagédo de bebidas, a fracédo de

lipideos, ndo sendo soluvel em agua, é principalmente retida no pé de café e é descartado [35].

Diversos cientistas [36-47] estudaram a composicdo do 6leo de café, e os resultados estdo resumidos na

tabela abaixo:



Tabela 5 — Composicao de acidos graxos no café

Nome comum Nomenclatura de n°c:n’ de Fracdo méassica wt %
acordo com IUPAC insaturacdes

Acido miristico Acido tetradecandico C14:0 0,04-0,16

Acido palmitico Acido hexadecandico C16:0 26,6 - 38,8

Acido esteérico Acido octadecandico C18:0 5,6-9,8

Acido oleico Acido octadecandico Cc18:1 6,7 - 10,2

Acido linoleico Acido octadecadienoico c18:2 36,8 - 54,3

Acido linolénico Acido octadecatriendico C18:3 11-2,6

Acido arachidico Acido eicosandico C20:0 26-4

Acido behénico Acido docosandico C22:0 05-1

2.4.1.1Principais acidos graxos presentes na composicdo de café [48]

e Acido Palmitico (ou &cido hexadecanoico na nomenclatura IUPAC)
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Figura 8 - 4cido palmitico — estrutura molecular

Formula Molecular: C1gH3,0,
Massa Molecular: 256,43 g/mol
Aparéncia: cristais brancos
Densidade: 0,841 g/cm3 a 80°C
Ponto de fuséo: 63 - 64 °C

Ponto de ebulicdo: : 210,6°C at 1,33kPa



Acido Esteérico (ou &cido octadecanoico na nomenclatura IUPAC)
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Figura 9- Acido estearico — estrutura molecular
Foérmula Molecular: C1gH360,
Massa Molecular: 284,48 g/mol
Aparéncia: cristais pontiagudos brancos
Densidade: 0,838 g/cm®, a 80 °C
Ponto de fusdo: 69-70 °C
Ponto de ebulicdo: : 228,7 °C a 1,33 kPa
e Acido Oleico (ou acido octadecanoico na nomenclatura IUPAC)
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Figura 10 — Acido oleico — estrutura molecular

Férmula Molecular: C1gH3405
Massa Molecular: 280,45 g/mol

Aparéncia: oleo incolor (acima de 7 °C)



Densidade: 0,890 g/cm® a 20°C
Ponto de fusédo: 4 °C

Ponto de ebulicao: 223 °C a 1,33 kPa

e Acido Linoleico (ou acido octadecadiendico na nomenclatura IUPAC)
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Figura 11 - Acido linoleico — estrutura molecular

Foérmula Molecular: C1gH3,0,
Massa Molecular: 280,45 g/mol
Aparéncia: 6leo incolor
Densidade: 902,5 g/cm® a 20°C
Ponto de fusdo: -5 °C

Ponto de ebulicdo: 224°C a 1,33 kPa

e Acido Linolénico (ou acido octadecatriendico na nomenclatura da IUPAC)
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Figura 12 - Acido Linolénico — estrutura molecular

Férmula Molecular: C1gH300,
Massa Molecular: 278,44 g/mol
Aparéncia: liquido incolor
Densidade: 0,915 g/cm® a 18 °C
Ponto de fuséo: -11°C

Ponto de ebulicdo: 224,5 °C a 1,33 kPa

e Acid Arachidico (ou Acido eicosanoico na nomenclatura da IUPAC)

Férmula Molecular: CyoH4002
Massa Molecular: 312,54 g/mol
Aparéncia: forma cristalina
Densidade: 0,824 g/cm® a 100 °C
Ponto de fuséo: 75,5°C

Ponto de ebulicdo: 245,9 °C a 1,33 kPa

2.5 Etanol como Solvente

Atualmente existe pouca pesquisa sobre producéo de biodiesel utilizando café como matéria-prima;
os trabalhos encontrados utilizam graos defeituosos [46] ou borra de café [28], e, para tanto, efetuam a
extracao do 6leo com hexano. O uso deste solvente apresenta desvantagens como alta toxicidade e origem
féssil. A partir disso, este trabalho de conclusdo de curso buscou uma alternativa a este solvente, de
maneira a reduzir as cargas ambientais do biodiesel produzido.



No Brasil, a partir do programa Pro Alcool de 1975, foram criadas condicdes politicas e econémicas
para a producdo de etanol. Assim, a cana de acuUcar é processada a fim de fornecer aclcar e etanol,

dependendo da demanda de combustivel no mercado nacional e internacional.

O etanol, além de apresentar vantagens com relacdo ao hexano uma vez que é renovavel, ndo
toxico e nem nocivo, ele € um alcool e, portanto, € um possivel reagente para a reacdo de
transesterificac@o[49-54]. Isto permite que, em uma planta continua, seja possivel realizar a extragdo com

etanol, recupera-lo e utiliza-lo posteriormente na reagéo principal.

Contudo, o principal problema é a eficacia da extracéo utilizando este solvente. De fato, os acidos
graxos e o hexano tém uma estrutura ndo-polar forte, fazendo com que a miscibilidade seja maior do que

com o emprego de etanol como solvente (que tem menor carater ndo polar).

2.5.1 Solubilidade do acido palmitico em etanol

De acordo com Calvo et al.[55], Ralston et al.[56] e Seidell [57] o acido palmitico é soluvel em etanol anidro

(99,4% v) e em etanol hidratado (95%v/v), como pode ser obervado nas seguintes tabelas 6 e 7.

Tabela 6 - Solubilidade de &cido palmitico em etanol anidro

Temperatura (°C) Gramas de acido por 100 gramas de etanol

anidro

0 1,89

10 3,20

20 7,21

30 23,9

40 94,2

50 320

60 2600

Tabela 7 - Solubilidade de &cido paltimico em etanol hidratado

Temperatura (°C) Gramas de acido por 100 gramas de etanol
hidratado
0 0,85
10 2,10
20 4,93
30 16,7

40 73,4




50 287

60 2280

A partir das tabelas acima, foi construida a curva de solubilidade, apresentada abaixo.
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Figura 13 - Solubilidade do &cido palmitico em etanol

Este grafico mostra que para que o acido palmitico seja solGvel em quantidades satisfatérias, é

necessario operar a extragdo em etanol em temperaturas na faixa de 50 — 60 °C.

2.5.2 Solubilidade do acido estearico em etanol

De acordo com Ralston et al.[56], Seidell[57] e Heryanto et al.[58], acido estearico é sollvel em

etanol anidro e hidratado, como pode ser observado nas tabelas subsequentes 8 e 9..

Tabela 8- Solubilidade acido estearico em etanol anidro

Temperatura (°C) Gramas de acido por 100 gramas de
etanol
0 0,42
10 1,09
20 2,25

30 5,42
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Tabela 9 — Solubilidade de acido estearico em etanol hidratado

Temperatura (°C)

Gramas de acido por 100 gramas de

etanol

0 0,24
10 0,65
20 1,13
30 3,42
40 17,1
50 83,9
60 365

A partir das tabelas acima, foi construida a curva de solubilidade, apresentada abaixo.

450

400

350

300

250

200

150

100

50

[gramas de soluto por 100 gramas de solvente]

= Etanol anidro

e Etanol
hidratado

10

20

30 40

Temperatura (°C)

50

60

70




Figura 14- Solubilidade acido estearico em etanol

2.5.3 Solubilidade do acido linoleico em etanol

De acordo com Hoerrand et al.[59] e Peixoto et al. [60], o acido linoleico é soluvel em etanol

hidratado, como pode-se observar na tabela 10 abaixo.

Tabela 10 - Solubilidade de acido linoleico em etanol hidratado

Temperatura (°C) Gramas de acido por 100 gramas de
etanol
-50 4,5
-40 11,1
-30 42,5
-20 208
-10 1150
0 o0
10 o0
20 oo

Ao analisar esta tabela, observa-se que em temperaturas acima de zero, héa total miscibilidade de
acido linoleico em etanol. Nota-se que como a solubilidade é infinita para etanol hidratado, o comportamento
também é valido para o etanol anidro, uma vez que a agua nao € um agente auxiliar na solubilidade do
acido.

2.5.4 Solubilidade do acido oleico em etanol

De acordo com Hoerrand et al [59], &cido oleico é soluvel em etanol hidratado (95 % v/v). A variagao

da solubilidade com a temperatura pode ser observada na tabela 11 abaixo.

Tabela 11 — Solubilidade de acido oleico em etanol hidratado

Temperatura (°C) Gramas de &cido por 100 gramas de
etanol
-40 0,2
-30 2,2
-20 9,5
-10 47,5
0 235
10 1470

20 o0




Como pode ser observado na tabela acima, em temperaturas superiores a 20°C ha total solubilidade
do acido oleico em etanol. De maneira analoga ao observado para o acido linoleico, a solubilidade do acido
oleico em etanol anidro é garantida, uma vez que em etanol hidratado ela é infinita e a agua néo dissolve o

soluto.

2.6 Obtencédo de gorduras e 6leos[61]

Ha milhares de anos gorduras e éleos séao retirados de tecidos animais, sementes oleaginosas e de
frutas. O objetivo de extrair gorduras e 6leos é obter triglicérides com elevado rendimento e pureza e para
produzir os co-produtos ao maximo. As gorduras e 6leos podem ser extraidos a partir de graos e sementes
por calor, uso de solventes ou de pressao. O excesso de calor ndo é recomendado para a producdo de
Oleos vegetais, porque é prejudicial para a qualidade do 6leo neutro. Assim, hoje em dia, oleaginosas sao

processados por um dos tipos de processos:

1. Extragdo mecénica, por meio de prensa;
2. Extragéo por solubilidade, com emprego de solvente; e
3. Combinacéo dos processos 1 e 2.

O processo de extracdo do Oleo de sementes oleaginosas depende dos seguintes fatores:
guantidade de Oleo presente nas sementes oleaginosas; quantidade de 6leo que deve permanecer no co-
produto; do uso do co-produto, ou seja, se € permitida a desnaturacdo de proteinas; do investimento de
capital disponivel; e as leis ambientais referentes aos residuos soélidos organicos. Muitos frutos sédo
prensados para obtengéo de 6leo, as vezes ap6s a secagem (como polpa de coco) ou esterilizagdo (como
fruto da palma), ou séo prensados a frio para preservar o sabor e odor (como azeitonas). Uma avaliagdo
das propriedades da matéria-prima, do aproveitamento da obtencdo de produtos e sub-produtos e das
caracteristicas de cada processo ou operagcdo € necessaria para a escolha da forma de extracdo mais

adequada.

Mudancas de extracdo e processamento também foram motivados por necessidades da inddstria

para:

1) melhorar a qualidade do produto;

2) melhorar a eficiéncia dos processos;
3) reduzir as despesas de capital;

4) minimizar os problemas ambientais;

5) satisfazer os requisitos nutricionais.



2.6.1 Esmagamento de gréos [62]

O tipo de sistema de extracdo usado em sementes oleaginosas para separar o0 6leo da parte sélida
depende principalmente do teor de 6leo na matéria-prima. A prensagem mecénica geralmente é usada para
materiais que possuam teor de 6leo maior do que 20% (Tabela 11). O uso de solvente é indicado para

extragdo em matérias-primas cujo teor de 6leo seja inferior a 20%.

Além do teor de 6leo, a composicdo de acido graxo também é de suma importancia para
estabelecer as condigbes de processamento. Os O6leos vegetais permanecem no estado liquido a
temperatura ambiente por causa do grau de insaturacédo e do elevado nimero de carbonos na estrutura. As
gorduras vegetais (Tabela 12) sdo semi-sélidas a temperatura ambiente porque os acidos graxos presentes
em sua composicdo possuem um ponto de fusdo mais elevado do que o dos Oleos vegetais. Por isso as

fontes de gorduras vegetais devem ser aquecidas antes da prensagem.

Tabela 12 - Exemplos de composi¢6es oleicas em sementes e uso final do produto

Quantidade de Semente Uso
6leo (%)

50 Améndoas Alimento, oleo para salada e sabdo
50 Mamona Remédio, lubrificante
50 Amendoim Oleo de salada, 6leo para cozinha
50 Perilla Oleo secante, tinta, resina
50 Poppy Oleo de salada, oleo de cozinha
50 Sésamo Oleo de salada, oleo de cozinha
40 Linhaca Tinta, sabdo, verniz
40 Azeitona Oleo de salada, oleo de cozinha |
40 Canola Oleo de salada, oleo de cozinha |,

lubrificante, energia

35 Linha Tinta, sabao, verniz
35 Girassol Oleo de salada, oleo de cozinha , sabdo
30 Algodao Alimento, tinta, resina

20 Tung Tinta




Tabela 13 - Exemplos da composi¢ao de 6leo e uso final de algumas fontes de 6leo vegetal

Quantidade de Matéria-prima Uso
oleo (%)
60 Manteiga de Hahua Alimetos, velas, sabao
55 Manteiga de karité Alimentos, velas, sabao
50 Oleo de coco Alimentos, velas, sabdo
50 Oleo de palma de kernel Alimentos, velas, sabao
40 Mateiga de cacau Chocolate, alimentos, batom

2.6.2 Extracdo de 6leo de sementes oleaginosas

2.6.2.1Limpeza

A maioria das sementes oleaginosas requer certo grau de limpeza e preparagdo antes da
separacdo. Impurezas como caules, folhas, grdos danificados, terra, pedras pequenas e sementes
contaminadas reduzem o rendimento de 6leo extraido e afeta negativamente a qualidade do 6leo, além de
aumentar o desgaste e os danos do equipamento de processamento. Para realizar a limpeza, inicialmente
utilizam-se peneiras de alta capacidade para separar as impurezas de maior tamanho. Também podem ser
utilizados eletroim&s para a remocdo de objetos magnéticos. Para o caso de sementes de algodédo, por

exemplo, é necessario um processo adicional para remover as fibras das sementes.

O processo de extracdo de 6leo é melhorado pela reducdo da semente em pequenos pedacos. Isto
aumenta a perturbagdo do 6leo, além de aumentar a superficie de contato e pode ser realizado por

trituracéo resultando em flocos.

A maioria das plantas industriais prefere processar as sementes oleaginosas em graos menores,

mas para isso devem ter uma unidade de moagem pela qual a matéria-prima passa antes.



2.6.2.2 Extracado por Prensa Parafuso

O primeiro passo neste tipo de extrator é "esmagar" as sementes oleaginosas, em seguida, separa-
se 0 Oleo da torta. Trés passos sdo essenciais para a operacao de extracdo: ruptura da parede da célula,
difusdo e aglomeracao do 6leo e uma separacao final e completa dos liquidos e solidos.

A extracdo mecanica em prensa parafuso € normalmente aplicada as sementes que possuem
guantidade relativamente alta de 6leo extraivel e também é usada quando o produto sélido de extracédo é
utilizado para alimentacdo e o uso de solvente pode apresentar risco e toxicidade. O produto soélido da
extracao (torta) pode conter de 3 a 10% de 6leo e geralmente € moido em forma de farinha e vendido como
uma fonte de proteina, que pode ser agregado a alimentacao animal. A parte oleosa passa por decantacdo
e filtracdo para remover as particulas finas, e entdo é transferido para o refino e beneficiamento para

obtencéo do 6leo refinado.

Baixas temperaturas (20 a 45 °C) podem melhorar a qualidade do 6leo no que diz respeito a
coloragédo e a quantidade de fosfolipidios. No entanto, o rendimento de dleo e os niveis de componentes
nutricionais, tais como tocoferdis, caroteno e acidos fendlicos sdo melhorados com temperatura de
prensagem mais elevada (70 a 110°C). Um exemplo de prensa parafuso utilizada para extragédo de 6leo de
origem vegetal € mostrado na figura 15.

L‘ L i 7 Feeder

box \ | /Pressing cage Stand

Figura 15 —Prensa parafuso para 6leos vegetais

A prensa parafuso em regime continuo € um método de alta tecnologia utilizado em todo o mundo
para extrair 6leo de soja, linhaga, amendoim, polpa de coco, dendé, palma e outras oleaginosas. Também &
utilizado em locais aonde ha oferta abundante de algodédo, de semente de linhaga e de outras sementes
especiais, presentes em quantidades suficientes que justifiquem opera¢des continuas. A diferenca de
pressao é viabilizada pela formacao de vacuo no interior do equipamento. A prensa de parafuso exerce uma
pressdo muito maior na torta do que a prensa hidraulica. Este aumento de pressao resulta em uma maior
recuperacao do teor de 6leo na matéria-prima. A prensa parafuso é uma técnica muito importante e muito
utilizada pelas mais modernas plantas de extracdo de 6leo de sementes oleaginosas, pois ela apresenta
capacidade superior e também uma maior taxa de recuperacao de 6leo com menor consumo energeético.

Em compensacio, os custos de equipamento e manutencéo séo altos.



2.6.2.3 Extracdo combinada com pré-prensagem e uso de solvente

A extracdo também pode ser feita com uma combinacao de prensagem e uso de solvente, utilizando
a pré-prensagem da semente e dissolugcao do 6leo. Esta técnica remove uma parte do 6leo com emprego
de prensa e o restante do 6leo, com um solvente organico. Durante a pré-prensagem, o bagaco é
esmagado para que seja reduzida a pressdo exercida e, consequentemente, a quantidade de dleo
recuperado seja pequena. O teor de 6leo pré-prensado geralmente varia entre 15 e 18%. O dleo
remanescente na torta é extraido com um solvente adequado, utilizando o mesmo procedimento para
extrac@o com solvente. O 6leo pré-prensado e o obtido através do uso de solvente séo misturados antes do
refino. As vantagens desta combinagéo de opera¢des sdo: aumento da capacidade da prensa de parafuso e

reducdo do tamanho da planta de extracdo com solvente.

2.6.2.4 Extracdo com solvente

Quando o que se deseja é extrair 6leo de materiais vegetais nos quais o teor é relativamente baixo, a
forma de extragdo mais adequada € utilizar solventes adequados. A aplicacdo industrial deste tipo de
extragdo teve inicio por volta da década de 1930, mas apresentava problemas em oleaginosas cujo teor de
6leo é muito alto, fazendo com que houvesse necessidade de preparar o material antes de realizar a
extracdo. Simplificadamente, os passos seguidos para realizar o processo de extragdo com solvente sdo os

seguintes:

1. O material oleaginoso € adicionado a um banho de solvente;
2. Moléculas de solvente entram na estrutura da particula;
3. As moléculas do solvente rearranjam as moléculas de 6leo, formando a chamada micela;

4. A micela, fortemente concentrada em d4leo, migra para fora da particula, dentro do banho de
solvente, até que seja atingido o equilibrio entre o éleo e o solvente, tanto dentro das particulas
guanto no banho de solvente contendo as micelas circundantes.

Uma vez que o 6leo é a parte mais valiosa da semente, 0 que se deseja é extrair o0 maximo de 6leo
possivel do material, utiizando uma quantidade minima de solvente. O mais utilizado atualmente na
industria € o hexano comercial, que é disponibilizado no mercado na faixa de temperatura de ebulicdo entre
65°C e 70°C, variando a concentracao. A mistura entre 0leo e solvente deve passar por uma operagéo de
destilacdo, a fim de recuperar o solvente e produzir o 6leo puro, que ainda sera resfriado e filtrado antes de

ser armazenado e passar por outro processo de interesse [62-67].

A extragdo por este método resulta em um 0Gleo de alta qualidade, porque exige pouco aquecimento, e
consequentemente, degrada pouco as moléculas dos &cidos graxos. Contudo, dependendo do tipo de uso
do ¢6leo, esta técnica pode apresentar menor qualidade quando comparado com a prensagem por causa do
aumento do teor de componentes indesejaveis, como fosfolipidios e corantes, por exemplo [68]. Também

pode apresentar riscos de explosdes e incéndios, caso o solvente utilizado seja inflamavel.



Com relacdo a temperatura de operacdo, embora quanto mais alta, menor € a viscosidade do dleo,
facilitando a difuséo, a presséo de vapor do hexano limita a temperatura do extrator para aproximadamente
50 a 55°C.

2.6.2.4.1 Tempo de Contato

O tempo de contato é o tempo que a particula fica dentro do extrator em contato de fato com a micela ou
com o solvente. E necessario que a particula permaneca tempo suficiente dentro do extrator para que o
equilibrio seja atingido. O tempo pode ser afetado pelo tamanho e design do extrator e pela quantidade de

solvente em relacéo a quantidade de matéria-prima.

2.6.2.4.2 Temperatura de Extracao

A taxa na qual a micela formada dentro da particula do material vegetal entra em equilibrio com o
conjunto de micelas circundantes no banho de solvente aumenta com o aumento da temperatura.
Idealmente a extracdo deveria ocorrer logo abaixo do ponto de ebulicdo do solvente, mas devido ao risco
potencial de vaporizacdo rapida e pressurizacdo dentro do extrator, a temperatura deve ser administrada
abaixo da temperatura inicial de ebulicdo do solvente. Quando utiliza hexano comercial, a inddstria opera as

suas extragdes em torno de 60°C.

2.6.2.4.3 Tipos de Extratores para Extracdo com Solvente

A extragdo solido-liquido por difusdo pode ser feita através de dois mecanismos basicos: extracdo
por percolagdo e extragdo por imersdo. A primeira forma é feita através da passagem por gravidade do
solvente pelas particulas em leito fixo, j& a segunda envolve a transferéncia de massa com fluxo de solvente
e das particulas sdlidas, geralmente em contracorrente. Desta forma, é possivel realizar a extragdo por um

destes mecanismos ou entdo por uma combinacéo deles.

2.6.2.4.3.1 Extrator por percolagéo

Existem vérios tipos de extratores por percolacdo, dentre eles, os mais utilizados sdo o soxhlet (em

escala experimental de laboratério) e o leito fixo. Segue uma breve descrigdo destas metodologias.

e Leito fixo, ou coluna de recheio (figura 16): é formado por uma carcaca vertical, onde fica
depositada a matéria-prima. O solvente é inserido no topo desta carcaca e passa pelos espacos
existentes entre as particulas da matéria-prima e gradativamente se torna mais rico no material de

interesse, até atingir o fundo da coluna, onde é recolhido.
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Figura 16 — Esquema de extragéo em leito fixo

e Soxhlet (figura 17): possui um sifdo que permite o refluxo continuo de solvente até que se atinja o
equilibrio. O solvente é colocado em um baldo e submetido a aquecimento em manta elétrica. O
vapor ascendente se depara com o condesador, condesa e as goticulas de dgua descem e entram
em contato com as particulas soélidas, extraindo o material de interesse. Em seguida o solvente rico

desce, retornando ao baldo aonde é aguecido novamente, retomando o ciclo.

Legenda:

1. Saida de agua
2. Entrada de agua
3. Condensador

4. Extrator

5. Baldo de aquecimento

Figura 17 - Soxhlet



2.6.2.4.3.2 Extrator por Imersao

Exemplos de extratores para operacfes de imersdo estao apresentados a seguir:

e Extrator Hildebrandt (figura 18): consiste de um parafuso transportador, em forma de U, com uma
hélice de separacdo em cada secdo. As hélices giram em velocidades diferentes para dar
consideravel compactagdo dos solidos na secdo horizontal. Os sdlidos sdao alimentados em uma
coluna do U e o solvente na outra, para que o fluxo de troca de massa seja em contracorrente.
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C d
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Figura 18 — Extrator Hildebrandt

e O extrator Kennedy (figura 19) requer uma pequena diferenca de altura entre a alimentacdo das
particulas sélidas e a alimenta¢do do solvente, que sdo dadas em lados opostos do equipamento.
Ele é composto por uma série de camaras que giram para impulsionar os solidos para cima e o
solvente para baixo, gerando um fluxo em contracorrente, em cada sec¢éo. Desta forma os sélidos
sdo submetidos a uma ag¢do mecanica mais intensa do que 0s outros tipos de extrator continuo,

entdo é pouco indicado para materiais frageis.

Solvent feed
Solids feed l

Spent solids

Extract ~—— Liquid tiow
= Solids flow

Figura 19 —Extrator Kennedy



O extrator tipo Bonotto (figura 20) consiste de uma coluna cilindrica vertical que é dividida em
compartimentos através de uma série de pratos horizontais, que séo ligados a um eixo comum que
gira lentamente. Cada prato tem uma fenda, que é oposta a fenda do prato inferior, através da qual
a matéria-prima descende e o solvente ascende durante cada ciclo, gerando um fluxo
contracorrente. Na parte inferior do equipamento, aonde saem o0s solidos pobres, ha um

transportador do tipo rosca, que leva os transporta para fora do extrator.

Miscelln

Salvent
—— [

Extrocted
solids
\-*- discharge

Figura 20 — Extrator Bonotto

Tanque agitado em batelada (figura 21): é um tanque no qual sdo adicionados o solvente e as
particulas sélidas ricas no conteddo de interesse e, em seguida, aciona-se uma agitacdo por
impulsores coaxiais (pas ou hélices). Esta técnica € comumente usada para a dissolu¢do das
particulas sélidas em liquidos. Como a taxa de controle da transferéncia de massa é a taxa na qual
o conteudo migra de dentro da particula para o banho de solvente, a principal fun¢éo do agitador é
garantir que haja solvente em quantidade suficiente durante o tempo de residéncia, para que o
equilibrio seja atingido e o processo de difusdo seja concluido. A transferéncia de massa ocorre de
maneira mais eficiente se os solidos depositados no fundo forem suspensos de maneira suave,
gerando um fluxo continuo, sem que haja material imobilizado no fundo de maneira a prejudicar a
transferéncia de massa. No entanto, se as particulas sélidas forem muito inconstantes, ou seja, se
tiverem velocidades de sedimenta¢cdo muito variadas, deve-se aplicar uma agitacdo mais vigorosa,
a fim de evitar o acimulo das particulas mais pesadas no fundo do tanque. Uma das principais
desvantagens dessa metodologia é que apds permanecerem em contato durante o tempo de

residéncia, deve ser realizada a separagdo entre o solvente rico no contetdo de interesse e as



particulas sélidas, agora pobres. Esta separacao pode ser feita por decantacdo (acdo da gravidade)
ou filtracao.

FEED
SLURRY

el

Figura 21 — Exemplo de tanque agitado em batelada

2.6.2.4.3.3 Extracao a alta presséo

Um método utilizado para extrair as gorduras e 6leos de plantas oleaginosas utiliza didoxido de
carbono, aquecido e comprimido, em condigGes de temperatura e presséo criticas para alterar as suas
propriedades. Diéxido de carbono supercritico € um solvente ideal porque ndo é téxico nem explosivo, é
relativamente barato, prontamente disponivel e facilmente removido dos produtos extraidos. E eficiente
assim como o hexano para a extracdo de acidos graxos, originando um éleo bruto de alta qualidade. No
entanto, sdo muitos os problemas de engenharia para se trabalhar com um processo de grande volume em

regime continuo em alta presséo, além da questdo econdmica.



3. Estudos realizados nas diferentes etapas e processos

3.1 Secagem da borra de café

O preparo do café como bebida envolve a umidificacdo do pd, o que gera um residuo bastante
Umido, condicdo ndo interessante para o processo de extracdo de 6leo porque a agua e interfere na

extracao do 6leo por também ser solavel no solvente e prejudica a qualidade do futuro biodiesel.

A fim de sanar esse problema, deve-se realizar uma etapa inicial, que é o processo de secagem da
borra do café. Esta etapa consiste em colocar a matéria-prima a secagem em estufa em temperaturas entre
100 °C e 105°C durante 5 horas. Para conhecer essas condi¢des de operacao, foi realizado um estudo da
cinética de secagem, partindo de 6 amostras de 20 gramas de borra Umida de café. Cada amostra foi
colocada na estufa dentro da faixa de temperatura descrita anteriormente e, a cada hora, foi medida a

massa das mesmas. Assim, foi possivel construir a curva de cinética de secagem, descrita abaixo.

Tabela 14 - Medida da massa das amostras de borra de café apds passar certo tempo na estufa

0 hora lhora 2horas 3horas 4horas 5horas

Amostra 1 20 gr 15,07 gr 11,199gr 7,61gr 593gr 5,42¢r

Amostra 2 20 gr 11,63gr 7,53gr 5,61gr 5,08gr 4,94qgr

Amostra 3 20 gr 12,36 gr 8,3 0r 5,95 gr 5,4 gr 5,29 gr

Amostra 4 20 gr 15,38 gr 10,57gr 6,47gr 5359gr 4,96 gr

Amostra 5 20 gr 14,44 gr 9,489gr 6,52 gr 5,4 gr 5,26 gr

Amostra 6 20 gr 14,35gr 10,09gr 6,78gr 5,63gr 5,19 ¢gr

Os resultados desta tabela geraram a seguinte curva:
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Figura 22 — Estudo da cinética de secagem de borrade

Pode-se notar no gréfico acima que depois de cinco horas, todas as amostras atingiram uma
mesma massa, indicando que este é o tempo necessario para que se obtenha uma amostra completamente

seca.

3.2 Extracdo do 6leo de borra de café

3.2.1 Extragdo com Soxhlet

ApOs a secagem, escolheu-se realizar a extragdo pelo método de refluxo continuo mais comum em
escala laboratorial, utilizando o extrator Soxhlet. Neste equipamento foi colocada uma amostra de 15
gramas de borra de café seca envolvida por um papel de filtro e, no baldo de aquecimento colocou-se

etanol anidro (99,8% v / v) ou etanol hidratado (95% v / v).

Para descobrir o tempo de extracdo necessario para que o equilibrio seja atingido, foi realizado um
estudo de quantificagdo do 6leo extraido para cada tempo de reacdo. Como ao final da extra¢éo o produto
obtido € uma mistura entre o 6leo extraido e o etanol, deve ser realizada a separacdo entre estes
componentes. Utilizou-se um evaporador rotativo com um banho de agua associado, cuja temperatura foi

mantida na faixa entre 55°C e 65°C. Para que o etanol fosse completamente evaporado, aplicou-se um



vacuo moderado (260-360 mmHg de presséo relativa). Na tabela 15 é possivel obervar os resultados deste

estudo.

Tabela 15 - Resultados da extracéo de 6leo da borra de café com soxhlet, usando etanol anidro

Tempo Massa da Massa do Fragéo de dleo
amostra Oleo extraido  na borra de café
[gramas] [gramas] [Yowt]
0 15 0 0
15 15 2,11 14,1
30 15 2,30 15,3
45 15 2,30 15,4
60 15 2,41 15,5
120 15 2,60 15,5
180 15 2,58 15,4

Com a finalidade de estudar as diferengas na capacidade de lixiviagdo, o0 mesmo estudo foi

realizado usando etanol hidratado (95%v/v) como solvente.

Tabela 16 - Resultados da extrac@o de 6leo da borra de café com soxhlet, usando etanol hidratado

Tempo Massa da Massa do Fracéo de dleo
amostra Oleo extraido  na borra de café
[gramas] [gramas] [Yowt]
0 15 0 0
15 15 1,43 9,5
30 15 1,77 11,8
45 15 1,89 12,6
60 15 1,95 13,0
120 15 2,03 13,5
180 15 2,00 13,3

A partir dos resultados apresentados nas tabelas 15 e 16 acima, foram construidas as curvas de extragao

apresentadas na figura 23.:
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Figura 23- Curva de extragdo do 6leo da borra de café utilizando o extrator Soxhlet

A figura 23 mostra que a extragcdo segue 0 mesmo comportamento para ambos 0s solventes e que
em aproximadamente uma hora o equilibrio é atingido. Como esperado, o etanol anidro possui maior

capacidade de extracdo do que o etanol hidratado, poque a 4gua ndo € um solvente para os &cidos graxos.

As figuras 24 e 25 abaixo mostram como a colorac¢éo da borra do café é afetada pela extracéo.



Figura 24 — Aspecto da borra de café antes da extragéo

Extracéo sélido-liquido

Figura 25 — Aspecto da borra de café ap6s a extragao

Com a finalidade de conhecer a composi¢éo do 6leo obtido, foi realizada um anélise por cromatografia
gasosa do mesmo associada a espectrometria de massas. O 6leo, previamente dissolvido em hexano, foi

injetado em uma coluna DPX5 (comprimento: 30 m, didmetro: 0,25 mm) nas seguintes condi¢des:

- Temperatura do forno: 50 °C

- Tempo de Equilibrio no forno: 1 min
- Temperature de inje¢do: 280 °C

- Temperatura na interface: 280 °C

- Presséo na coluna: 150 kPa

- Vazéo volumétrica na coluna: 2,7 I/min



O cromatograma obtido da analise por cromatografia gasosa para o Gleo extraido com etanol anidro esta
apresentada nas figuras 26 e 27.
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Figura 26 - Cromatografia gasosa de uma amostra de 6leo extraida com etanol anidro
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Figura 27 — Ampliacé@o da faixa em destaque na figura 26

Para o 6leo extraido com etanol hidratado o resultado da analise por cromatografia gasosa (CG) esta
apresentado na figura 28.
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Figura 28 — Cromatograma obtido da anélise por cromatografia gasosa de uma amostra de 6leo extraida da borra de café com
etanol hidratado
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Figura 29 - Ampliacéo da faixa em destaque nafigura 28

Portanto, foi provado que o etanol € um solvente apropriado para extrair os acidos graxos de
interesse. Vale ressaltar que essa analise é qualitativa e nao quantitativa.

Contudo, apesar de os resultados terem se apresentado satisfatorios, a quantidade extraida de 6leo
é cerca de 15% em base massica, ou seja, com a massa de referéncia de borra de café seca de 15
gramas, a cada ciclo, o potencial de producdo varia entre 1,5 e 2,0 gramas de 6leo, quantidade
praticamente insuficiente para qualquer outra analise quimica ou fisica necesséaria. E preciso buscar e
estudar a extracao por outro método para obter quantidades de éleo necessérias para a sua caracterizagao
guimica e posterior reacao de transesterificacdo.



3.2.2 Extragdo em leito fixo

Devido aos problemas apresentados pelo uso de Soxhlet, buscou-se desenvolver uma coluna de

leito fixo para realizar essa extracao em uma escala maior, simulando o processo operacional do Soxhlet.

Baseado no trabalho de Wan et al.[69], foi estudada como possivel solugdo um extrator baseado em
um leito fixo de borra de café(Figura 30). Neste sistema o0 etanol era aquecido aproximativamente a 75 °C

(para aproveitar todo o calor sensivel do solvente) e bombeado ao topo da coluna.
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Figura 30 — Esquema de extragdo em leito fixo

3.2.2.1 Escoamento no leito fixo

A queda de pressao através do leito fixo é decorrente ndo s6 da resisténcia ao atrito na superficie
da particula, mas também da expansao e da contracdo do fluxo através dos intersticios entre as particulas.
A abordagem mais comum é fazer uma analogia ao tubo capilar (ou modelo de canal), que compara o fluxo
no leito de enchimento com o fluxo através de um feixe de capilares de tamanhos iguais. Neste modelo,
uma montagem de canais tortuosos de diferentes sec¢fes transversais simula as dimensées variaveis e
curvaturas dos poros no leito fixo. Os principais autores que seguem esta abordagem s&o: Blake [70],
Kozeny[71], Carman [72], e Ergun [73]. Outra abordagem para este estudo € o modelo de particulas
discretas, que assume que o leito de enchimento consiste de uma montagem de particulas discretas que
possuem a sua prépria camada limite durante o fluxo através do leito de enchimento. Os principais estudos
deste tipo de escoamento foram desenvolvidos por Burke e Plummer [74], Ranz [75], Happel [76], Galloway

e Sage [77], e Gauvin e Katta [78]. Conceitualmente, 0 modelo de particulas discretas é mais préximo da



descricao fisica do fluxo através do leito de enchimento, mas a analogia de fluxo em tubos é historicamente
mais utilizada. As correlacdes desenvolvidas para a analogia ao fluxo em tubos sédo geralmente aplicaveis
para particulas com esfericidades superiores a 0,6. As correlacdes desenvolvidas para o modelo de
particulas discretas tém aplicagcdes mais amplas, incluindo também particulas de esfericidade menor do que
0,6.

A correlacdo empirica mais utilizada é a equacéo de Ergun[73]. Entdo, para este estudo foi utilizada

esta correlacdo, descrita abaixo.
— e _— Eq. 1

Na qual:
: queda de pressao [Pa];

L : altura do leito [m];
: velocidade superficial do fluido [m/s];
: densidade do fluido [kg/m3];
: viscosidade dindmica do fluido [Pas];

: esfericidade da particula;

: diametro equivalente da particula [m];
: porosidade do leito fixo.

Para aplicacBes gerais, incluindo particulas irregulares, a equagdo de Ergun mostrada na Eq.1 é
expressa com esfericidade, substituindo por . Pode ser visto que, se o0 regime laminar prevalece
(nimero de Reynolds baixo), a equacdo Ergun se reduz a equacgéo Blake-Kozeny-Carman, enquanto que
para o regime turbulento (nUmero de Reynolds alto) a equacdo de Ergun se reduz a equacdo Burke-
Plummer [79].

Assim, conhecendo todos os parametros da eq. 1 [Ver: Apéndice 1], e variando o fluxo volumétrico

do fluido, a queda de presséo pdde ser calculada para cada cenério:

Tabela 17 — Queda de presséo em funcéo da velocidade (Ergun)

Velocidade L L L
[m/s] [Pa/m] [Pa/m] [Pa/m]
0 0 0 0
0,0010 5527,29 41,70 5568,99
0,0015 8327,45 94,65 8422,10
0,0019 10366,62 146,67 10513,29
0,0026 14334,41 280,44 14614,86

0,0034 18299,50 457,05 18756,54




Para calcular a queda de pressao experimental, variando a velocidade do fluido, utilizou-se a Eq.. 2

[Pa] Eq.2

Na qual:
: queda de pressao [Pa];
: densidade do fluido [kg/m°]
g :aceleracdo da gravidade [9,81 m/sz];
: altura do fluido em regime permanente [m] ;

Os resultados estdo apresentados na Tabela 18.

Tabela 18 — Resultados experimentais de queda de pressdo em fun¢éo da velocidade

Velocidade L
[mi/s] [Pa/m]
0 0
0,0010 6763,96
0,0015 13527,99
0,0019 19325,70
0,0026 28988,55
0,0034 38651,40

Com o objetivo de estudar o comportamento da queda de pressao no leito fixo, experimental e
empirico, foram plotados os resultados das tabelas 17 e 18 na figura 31.
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Figura 31 — Valores experimentais e empiricos da queda de presséao no leito fixo



A figura 31 mostra que para valores baixos de velocidade de escoamento a equacdo de Ergun
representa bem o comportamento observado experimentalmente. Contudo, para altas velocidades, o
modelo de Ergun ndo é adequado pra representar os resultados expersimentais. Este fendmeno pode ser
explicado porque a equacdo de Ergun representa queda de pressdo para um meio incompressivel,
enquanto que o leito em estudo possui particulas que sofrem compressao de acordo com o aumento da

taxa de fluxo de solvente. Assim, reduzindo o valor de porosidade, a queda de pressdo aumenta.

Uma representacgédo grafica do comportamento de leito fixo estd apresentada na figura 32.

Flow rate increases

ﬁ

Figura 32 — Estrutura da disposigéo das particulas do leito fixo, antes e depois de um aumento da velocidade de escoamento

3.2.2.2 Processo de Lixiviagdo no Leito Fixo

Como observado na figura 30, a percolagéo de etanol quente foi realizada em uma coluna com um
leito fixo de borra café. A manta de aguecimento manteve o etanol a uma temperatura um pouco abaixo do
ponto de ebulicdo de etanol (75°C para explorar quase todo o calor sensivel) e varios ciclos foram repetidos

utilizando sempre solvente fresco, ao contrario do soxhlet, no qual a mistura de etanol e éleo era refluxada.

Para cada ciclo, 100 ml de etanol fresco foram bombeados para o topo da coluna com uma bomba
peristéltica, com vazao volumétrica de 0,32 L / min. A lixiviag&o foi feita sob acéo da gravidade em um leito
fixo de 200 gramas de borra de café. Depois de cada ciclo, a mistura foi recolhida no baldo localizado no
fundo da coluna e, apds o término de todos os ciclos, o contetdo foi destilado em um evaporador rotativo
para obter o dleo. Foram realizados ensaios variando o nimero de ciclos de lixiviagdo tanto para etanol

anidro (99% v/v) quanto para etanol hidratado (95% v/v). Os resultados sdo mostrados na Figura 33.
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Figura 33 — Curva de extragéo para o leito fixo

A andlise por cromatografia gasosa do 6leo obtido ao final da separagéo esta apresentada na figura 34.
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Figura 34 — Cromatograma obtido da anélise por cromatografia gasosa de uma amostra de 6leo extraido no leito fixo com
etanol anidro
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Figura 35 —Cromatograma obtido da analise por cromatografia gasosa de uma amostra de 6leo extraido no leito fixo com
etanol hidratado

Como figura 35 mostra, apenas um pico de acido palmitico pode ser identificado. Assim, o leito fixo

néo representa uma boa solugéo para aumentar a escala de extracdo alcangcada com o uso de Soxhlet.

A partir desses resultados ndo esperados, buscou-se entdo compreender o motivo pelo qual a
coluna mostrou-se ineficiente. Uma das hip6teses colocadas foi a limitacdo da transferéncia de massa, uma

vez que o solvente bombeado ndo trocava massa na temperatura desejada ao longo do leito fixo.

3.2.3 Extracdo em batelada, em tanque agitado

Uma vez que o equipamento descrito na se¢do 3.2.2 ndo apresentou resultados satisfatérios,
realizou-se a extragcdo em um tanque agitado com velocidade de 1000 rpm, a fim de assegurar que todas as
particulas ficassem em suspenséo [80] [Ver: Apéndice 2]. O tanque possui uma camisa de aquecimento,
gue mantem a temperatura de extragdo em 75 ° C, para garantir a solubilidade dos &cidos graxos. A
capacidade do tanque era de 1500 mL, entdo dois testes foram realizados: o primeiro utilizando 1 litro de
etanol anidro e 250 gramas de borra de café seca; e o segundo, utilizando a mesma quantidade de solvente

e o dobro de matéria-prima (500 g de borra de café seca).



Figura 36 — Esquema experimental de tanque agitado

Os resultados de ambas as extracdes estdo apresentados nas tabelas abaixo.

Tabela 19 — Massa de 6leo extraido de borra de café por litro de solvente em funcdo do tempo de extragcéo
num tanque agitado

Tempo gramas de 6leo extraido por litro de
solvente
[Min]

[9/1]

0 0

15 13,60

30 17,01

45 19,20

60 19,32




Estes resultados foramrepresentados graficamente, na figura 37 a fim de descrever as curvas de
extracdo para este extrator, como tempo de contato.
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Figura 37 - Curvas de extragéo de 6leo de borra de café para o processo em batelada

A Figura 37 mostra que ao utilizar 250 gramas de borra de café, o0 maximo que se extrai sédo
aproximadamente 19 gramas de 64leo, enquanto que com o dobro da quantidade, aproximadamente 32
gramas podem ser extraidos e ndo 38 gramas, como esperado. Isto significa que provavelmente a
solubilidade de 6leo em etanol é 32 gramas por litro.Para verificar isso, dois testes foram realizados:

Tabela 20 — Dados de extracao de 6leo de borra de café para diferentes quantidades de matéria-prima

1 litro de etanol

0,0773 0,0193 < solubilidade
250 gramas de borra de café

1 litro de etanol

0,0634 0,0317 = solubilidade
500 gramas de borra de café




Portanto, para o processamento de 500 gramas de café com 800 cm® de etanol a mesma

temperatura, o valor obtido de 6leo que se deve obter é o seguinte:

Analogamente, para 100 gramas de borra de café e 1 litro de etanol, o valor tedrico que deve ser obtido é:

O primeiro teste experimental foi realizado em duplicata e as massas obtidas foram de 25,10 e
25,65 gramas. Para o segundo experimento, foram obtidos valores de 7,8 e 7, 75 gramas. Desta forma,
confirmou-se que a solubilidade do 6leo em etanol é 31,7 gramas por litro.

Para saber a composicao do 6leo extraido, foi realizada uma analise por cromatografia gasosa. Os
picos obtidos est&o na figura 38.
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Figura 38 - Cromatograma obtido na anélise por cromatografia gasosa de uma amostra de oleo extraido a partir de 250
gramas de borra de café em tanque agitado

Para os ensaios realizadas com 500 gramas de borra de café, os resultados de cromatografia
gasosas GC foram os mesmos como descrito na Secc¢éo 2.2.1 e mostrados na figura 39.
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Figura 39 — Cromatograma obtido na anélise por cromatografia gasosa de uma amostra de oleo extraido a partir de 500
gramas de borra de café em tanque agitado



Além disso, realizou-se também uma andlise quantitativa deste 6leoc em um cromatégrafo a gas HP-5890.

Tabela 21 — Composicéo do 6leo da borra de café extraido em tanque agitado

Acido graxo % em massa
Acido palmitico 37,8
Acido estearico 8.41
Acido oleico 8.88
Acido linoleico 36.21
Acido linolénico 0.59
Acido eucosenotico 7.22
Material indefinido 151

Portanto, provou-se que o tanque agitado em batelada realiza a extracdo dos &cidos graxos da
borra de café, de maneira satisfatéria, tendo-se provado a existéncia, no 6leo extraido, dos principais acidos

graxos que consstituem o 6leo de café.

Como foi discutido na sec¢do 2, um dos principais motivos de se realizar a reacdo de
transesterificacdo € reduzir a viscosidade cinemética do 6leo. Caso o 6leo extraido possuisse um valor de

viscosidade baixo, poderia ser desnecessaria a etapa de transesterificacao.

Por isso, além da andlise de cromatografia gasosa, também foi realizada uma medida de
viscosidade deste 6leo. Durante a evaporacdo do etanol excedente presente na mistura pés-extragéao,
verificou-se que além da fase liquida, havia a formagdo de uma fase sdlida, decantada no fundo do baldo.

ApOs evaporar todo o etanol, a presenca de duas fases se manteve, como € possivel observar na figura 40.



ae

Figura 40 — Aspecto do 6leo extraido de borra de café em tanque agitado apds evaporagéo total do etanol excedente

A presenca desta fase solida provavelmente é decorrente do elevado ponto de fusdo do &cido
palmitico (63-64 °C) e do acido esteérico (69-70 °C) que acabam se separando da fase liquida do 6leo , por
precipitagdo. Como néo faz sentido medir a viscosidade cinemética de sélidos, mediu-se esta propriedade

apenas da parte liquida e o valor obtido foi 28 mm?/s. [Ver apéndice 1]

3.3 Comparacéo entre a transferéncia de massa no tanque agitado e na

coluna de leito fixo

A diferenca nos resultados de extracdo pode ser devido a duas razdes: perda de calor e/ou
transferéncia de massa limitada em leito fixo, que ndo possibilita um tempo de contato razoavel entre o
fluido e a particula. Sobre a primeira hipotese, o etanol foi bombeado no topo da coluna a 75 ° C, porém,
como a coluna nao é revestida com uma manta de aquecimento, durante o processo de percolacdo pelo
leito de café, o sistema perde calor. A solubilidade dos acidos palmitico e estearico é muito afetada com a
variagdo de temperatura, ndo sendo sollveis a temperatura ambiente. Entretanto, os acidos linoleico e
oleico sdo sollveis mesmo a temperatura ambiente, entdo pelo menos estes acidos deveriam ter sido

lixiviados pela corrente de solvente, requerendo a formulacéo de outra hipotese.

O transporte de massa de acidos graxos para grandes quantidades de fase é dividido em duas
etapas: transporte de massa em fase soélida por meio de paredes celulares e transporte de massa em fase
liquida. A figura 41 apresenta um esquema de uma particula de borra de café e as camadas e regifes de

difusdo formadas.
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Figura 41 - Representagdo de uma particula de borra de café e as zonas e camadas de difusdo formadas

3.3.1 Transferéncia de massa no tanque agitado

Na literatura existem duas linhas de pesquisa sobre a transferéncia de massa externa em tanque
agitado: um explica os fendbmenos usando a velocidade de deslizamento [81-88] e 0 outro usa a teoria de

Kolmogoroff [83-85] [87-94]. Para a primeira linha, a correlacdo da equacéo 3 foi utilizada:
vélida nos intervalos 1<Re<17 e 250<Sc. Eq. 3
Harriot [81] relata que a maneira mais simples de retratar a velocidade de deslizamento € utilizar a

velocidade terminal. Para particulas com um diametro inferior a 500um, utiliza-se a relagdo da equacéo 4
[95]:

Eq. 4

Para os parametros das particulas de borra de café e do etanol, o valor da velocidade terminal

calculado ¢  =0,02 m/s e Sh= 19,96, resultando em kp = 1,10x10™ (Para os célculos, ver: Apéndice 1)



Para aplicar a teoria de Kolmogoroff, € necessario estimar o nimero de poténcia de P, para um
tanque agitado com um rotor de trés laminas. Drew et al. [96] relataram que, para um tanque com um
ndmero de Reynolds superior a 300, existe uma relacado estreita entre Po € numero de Froude, Fr, chamado

@, fator de poténcia.
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Figura 42 - Fator de Poténcia em fun¢édo do Reynolds e do tipo de agitador e tanque usado
Onde:
Tabela 22 — Caracteristicas para a utilizagdo das curvas de Fig.42
Chicana
Curva Tipo de NUumero  Espessura Diametro Diametro D+/Da Altura do Altura do Namero
agitador de da chicana do agitador do tanque liquido/diametro  agitador/diame de pas
chicana (% do Dr) (in.) (in.) do agitador tro do agitador do
agitador
A hélice de 0 - 4-18 13-54 3,345 3,945 1 3
passo
quadrado
B hélice de 4 10 4-20 13-96 3-4,8 3-4,8 1 3
passo
quadrado
C turbina a 0 - 3-24 8,5-54 1,7-6 2,2-5,4 0,7-1,7 6
disco de
lamina
plana
D turbina a 4 10 3-36 8,5-96 1,7-6 2,2-54 0,7-1,7 6
disco
lamina
plana
E Turbina 4 10 4-18 8,5-54 2,1-45 2,8-4 1-1,2 6-8
com passo
laminar
F Pa plana 4 8,3-10 4-24 8,5-96 2,1-4,5 2,34 0,8-1,3 2
G Turbina 4 10 4 8,5-13 2,1-3,3 2,8-3 1 6
envolta
H Turbina 4 13 3,3 3 1 6

envolta




Como o reator usado nao tinha xicana e o agitador era um propulsor trém lamas, a curva A é aquela

gue mais aproxima o nosso sistema.

Assim, tendo um valor de Re = 36466, ¢ = 0,23.

Por meio destes valores, foram calculados assim numero de poténcia Po, a Poténcia do agitador

durante a extracdo P e a taxa de dissipagéo de energia e dao mesmo .

Tabela 23. ParAmetros adimensionais para tanque agitado

Parametro Valor
Re 37466**
Fr 1,4158
P 0,23
Po 0,22
P 0,29
e 0,23

A poténcia fornecida P € 0,24 e a taxa de dissipagdo de energia e é 0,19. Assim, utilizando a

equacéo de transferéncia de massa de acordo com Levins et al., na equagéo 5 [88]:

O valor de Sherwood calculado pela equacdo 6 € Sh = 21,6, resultando em kp = 1,19x10™. (Ver

calculos no Apéndice 1)

Portanto, a teoria de Kolmogoroff estima um coeficiente de transferéncia externa de massa um

pouco superior ao calculado utilizando velocidade de deslizamento.

Assim, as teorias de Harriot e Nienow (que para corregir o valor de kp teorico em reale usam um

fator de corecdo baseado em testes experimentais), foram confirmadas.

De fato, Harriot e Nienow viram que, aumentando o diametro das particulas, as particulas podem
ndo ficar mais suspensas, por isso um fator de correcdo E é necessario no calculo da avaliacdo do

coeficiente da transférencia de massa.
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Figura 43 — Curva para obtencéo do fator de corregcéo E

Como as particulas de café tém um diametro de 247 ym, usamos um fator de corecéo de 1,13.
Assim, usando o modelo da velocidade de deslizamento, vamos ter um kp, = 1,24x10™

Isso demonstra que os dois métodos de determinacdo resultam em valores muitos préoximos e,
portanto, podem ser admitidos como adequados para o sistema em estudo.

Tabela 24 - Coeficientes de transferéncia de massa para tanque agitado

Velocidade de Teoria de Kolmogoroff
escoamento
[m/s]
[m/s]

1,24 x 10* 1,19 x 10*




3.3.2 Transferéncia de massa em leito fixo

A fim de avaliar o coeficiente de transferéncia de massa para um sistema de leito fixo, as

correlacdes da tabela 25 foram utilizadas:

Tabela 25: Correlacdes (equacbes) para determinar o coeficiente de transferéncia de massa para
escoamento em leito fixo

Intervalo de validade

Equacéo
Reynolds
<10
Eq. 6
0.01 < Re < 15000
Eq. 7
1<Re<10
Eqg. 8
0.0016 < Re < 55
Eq. 9

Schmidt

950 < Sc < 70600

Porosidade

0,26 <e<0,48

0.35<e< 0.75

Referéncia

[97]

[97]

[98]

[99]

O valor de Sherwood calculado varia entre 20,5 e 21,3. [Para célculos ver apéndice 1]

Assim, & principio parece que a transferéncia de massa externa para o leito fixo e para o tanque

agitado € muito proxima e que a Unica diferenca entre os dois processos de lixiviagdo é a perda de calor no

leito fixo. Contudo, a agitacdo no tanque é continua durante todo o tempo de extracdo, ja em leito fixo,

apesar de nas equagdes 7-10 ser feita esta consideracdo, experimentalmente o fluxo de lixiviagdo ndo é

constante. Durante os testes experimentais, o leito de particulas de borra de café ndo permaneceu



umedecido durante todo o tempo de extracdo. Entdo, as duas razdes em destaque a seguir podem ser as

causas de uma extracdo ndo muito boa no leito fixo:

1) como o etanol ndo é bombeado continuamente, por causa da resisténcia do leito de particulas, pode

ocorrer uma reducao na velocidade de gotas de solvente durante a operacéo de percolagao;

2) nas operacdes de leito fixo, pode haver uma divisdo do fluxo: quando o fluxo de fluido entrar em contato

com o leito, algumas gotas ficam “presas” a ele.

Desta forma, pode haver uma reducé@o no coeficiente de transferéncia de massa, que combinada

com a perda de calor limita a extracéo de acidos graxos pela coluna de leito fixo.

3.3.3 Avaliacao da resisténcia a transferéncia de massa

A fim de verificar se 0 processo de lixiviagdo é controlado por transferéncia de massa externa ou
interna, foi realizado um balanco de massa para o sistema de extracdo em 500 gramas de borra de café

[100]. A taxa de transferéncia de massa do soluto A que € dissolvido a solugéo de volume V é a seguinte:

— Eq. 10

Na qual:

—: variacdo da concentracdo de soluto A em fun¢édo do tempo [mol/m3s] ;

A: area de transferéncia de massa [m3];
kp: coeficiente de transferéncia de massa [m/s];
Cas: concentragdo de soluto A no seio do solvente [mol/m3];

Ca: concentracdo de soluto A no meio

Integrandodet=0¢e at=te ,

_ — Eq. 11

Eq. 12

Nota-se que na equacdo 12 ha a necessidade de uma valor da area superficial total, que é estimado
pelo produto entre o nimero de particulas (N) e 0 a area de apenas uma particula (Ap), que pode ser

calculada a partir do diametro da particula[101].

- Eqg. 13



Na qual e sao a densidade aparente e o volume de uma particula de borra de café seca,
respectivamente. O didmetro efetivo médio de uma particula de borra de café é aproximadamente 247 pm.
Tomando como exemplo o caso em que se utilizou 500 gramas de borra de café e 1 litro de etanol, o

numero de particulas é o seguinte:

Desta forma, a area superficial total é calculada pela equacéo 14:

Eq. 14

Assumindo que os valores medidos do di@metro de cada particula amostrada representam a

totalidade da populacédo, a area total pode ser calculada da maneira seguinte:

Antes de o processo de extracao ter inicio, a concentracdo de 6leo no etanol € zero, entdo Cpyp é
zero. Como visto na sec¢éo 2.2.3, na tabela 19, a solubilidade do 6leo em etanol € 31,7 g/l, sendo entéo este

o valor de Cps.

Com isto, a partir dos dados da tabela 23, é possivel calcular o valor do coeficiente de transferéncia

de massa,

Tabela 26 — Coeficiente de transferéncia de massa na extra¢éo de 6leo de borra de café calculado a partir
de dados experimentais

Tempo [min] [m/s]
0-15 4,795 x 108
15-30 3,854 x 10°®
30-45 3,849 x 10°®

As tabelas 22 e 24 mostram que os coeficientes de transferéncia de massa teéricos sdo quatro
ordens de grandeza mais altos do que os valors experimentais. Assim, a resisténcia interna ndo controla o
processo de extragdo. Este fendmeno esta de acordo com varias extracdes de 6leo de sementes
apresentados na literatura [102-105]. Em adicdo a isto, a tabela 24 mostra que o coeficiente de

transferéncia de massa, no inicio da extracao é maior e, em seguida, ele se reduz tornando-se constante.



Isto pode ser explicado envolvendo o conceito de uma etapa de lavagem, onde o 6leo existente na
superficie das sementes é rapidamente eliminado através de uma simples percolacao. Depois disso, um
processo completamente difusional é envolvido. Esta teoria foi ja descrita por George et al. [106] e Meziane
et al. [107] que desenvolveram estudos da cinética de extracdo de éleo de canola e de azeite de oliva ,

respectivamente.

3.3.4 Avaliagdo da difusividade

Sabendo que o processo de difusdo € o fator dominante, varios trabalhos relataram um modelo
matematico que permite calcular a constante de difusividade () para extracao de 6leo de amendoim [102],
sementes tungue [104], beterraba [105] e de canola [106]. Os autores Fan et al [102], McCabe et al [108]

apresentam premissas para adotar o seguinte modelo de célculo.

A taxa de difuséo é representada pela equacéo 15:

— — Eq. 15

Na qual:

X = concentragdo de soluto em solucao;
= difusividade em area por tempo; e

z = distancia, medida na direcdo da difusao.

As premissas sdo as seguintes:
1. A difusividade é constante;
2. 0O solido pode ser considerado como sendo equivalente a camadas muito finas de densidade, forma
e tamanho constantes;

3. A concentragéo X; do liquido em contato com o sélido é constante;

4. A concentragdo inicial no solido é uniforme em todo o sélido.

A partir destas consideracgdes, a eq 15 pode ser integrada da seguinte maneira:

_ = - — Eq. 16

Onde —_



Se o valor da concentracdo do 6leo no liquido em contato com a particula (X,) é zero (considerando

a solucdo bem dissolvida), o membro esquerdo da equacéo é reduzido a razdo —. Isto pode ser facilmente

convertido em —, uma vez que a concentracao € a quantidade de material por unidade de volume. Assim,

como a série da Eq. 16 converge rapidamente, reduz-se a seguinte equagao:

- — Eq. 17

Portanto, para a experiéncia feita com 500 gramas de borra de café, o valor de — calculado pela

equacdo 17 para cada intervalo de tempo esta apresentado na figura 44.
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Figura 44 — Fragdo néo extraida de 6leo presente na fase s6lida em funcédo do tempo
A partir da equacao 17, nota-se que quando — for plotado em funcdo do tempo, pode-se calcular

o valor do coeficiente de difusividade a partir da inclinacdo da reta.



Tabela 27 —Valores da difusividade do 6leo a partir de borra de café a partir de dados experimentais

Tempo [min] [m?/s]
0-15 1,36 x 1070
15 - 60 2,475 x 10"

Deve-se ressaltar que o coeficiente de difusividade  é diferente do coeficiente de difusividade

volumétrico . O primeiro é efetivamente utilizado como uma constante empirica.

A curva experimental observada na figura 44 foi uma linha reta a partir de t = 15 minutos. Sob estas
circunstancias, o modelo ndo poderia ser utilizado para o tempo inferior a 15 minutos, porque difusividade
constante é a base para o modelo da difusdo. A razdo desse fendbmeno é justificada por diversos autores
[102,103,109]. Eles relataram que no inicio o éleo migra mais facilmente a partir de células rompidas do que
para o 6leo contido nas células intactas, suportando a existéncia de duas constantes de difusividade. Além
disso, Dibert et al.[110] relatou que o fenémeno de ‘lavagem’ descrito na secédo 2.3.3 pode justificar uma
rapida difusividade de 6leo ocorrida nas células rompidas. De acordo com llly et al.[111], grédos de café séo
compostos por paredes celulares que sdo estruturalmente rigidas para manter a integridade e isolar o
contelido da célula. O processo de torrefacdo ndo apenas aquece e transforma o conteddo celular em
compostos de aroma do café, mas também degrada e rompe as paredes celulares de celulose, portanto,
comprometem a integridade das células (Figura 43). Isso justifica uma difusividade mais rapida nas etapas
iniciais, onde o 6leo é extraido mais facilmente das células rompidas e, subsequentemente, das células

intactas.

vac mode |mode HV WD mag O |spot|, — 50 ym ——
High vacuum| SE [10.00 kV|17.7 mm| 1 000 x LCT - Quanta 600FEG

Figura 45 — Aspecto da estrutura e morfologia das particulas da borra de café obtida por SEM



3.4 Reacdao de transesterificacao

O processo de transesterificacéo é realizado na presenca de catalisadores. Pode ser utilizado tanto
catalisador acido quanto basico, sua selecao é feita de acordo com as caracteristicas da matéria-prima. Os
Oleos vegetais, gorduras vegetais (6leo de cozinha usado), ou gorduras animais reagem com o alcool na
presenca de catalisadores acidos ou basicos. O catalisador € utilizado para acelerar a velocidade da reacéo
e para obter uma melhor qualidade de biodiesel [112]. Os catalisadores basicos sdo preferiveis em relacao
aos catalisadores acidos devido a sua capacidade de proporcionar uma velocidade maior, exigir menor
temperatura de reacdo e a possuir eficiéncia de conversdo mais elevada, quando comparados a
catalisadores acidos [113-116]. Fan-grui et al.[117] sugeriu que o catalisador basico s6 € bem sucedido
guando o ndmero de acidos graxos livres (FFA) é inferior a 1. Crabbe[118] afirma que os catalisadores
basicos podem também ser utilizados no caso de FFAs superiores a 1, mas uma quantidade maior de
catalisador € necessaria. Por outro lado, Fukuda et al.[119] defendeu que os catalisadores basicos
apresentam excelentes resultados quando o FFA do 6leo esta abaixo de 2. Eles também relataram que a
taxa de reacdo de transesterificagdo torna-se milhares de vezes mais rapida quando catalisador béasico é
utilizado ao invés do catalisador 4cido. A ndo ser nos casos em que os catalisadores béasicos causam a
saponificagdo quando reagem com FFAs presentes nos 0leos vegetais ou triglicérides, particularmente
guando o valor de acido da matéria-prima é elevado [120]. Em tais casos, catalisadores &cidos sdo mais
indicados.

3.4.1 Escolha do catalisador

3.4.1.1 Catalisador basico

Catalisadores basicos sdo popularmente usados para produzir biodiesel, que sado divididos
principalmente em dois tipos:

* Os catalisadores basicos homogéneos

* Os catalisadores béasicos heterogéneos

Catalisador basico homogéneo

Atualmente este é o catalisador mais simples e barato para produzir biodiesel. Vérios tipos de
catalisadores béasicos homogéneos sdo utilizados para a transesterificacdo de Oleos vegetais. O mais
comum entre estes sdo hidroxido de sodio, metoxido de sédio / etdxido e hidréxido de potassio e metdxido

de potassio.

Catalisador basico heterogéneo

Os catalisadores homogéneos sdo catalisadores muito eficientes e sdo muito utilizados, mas o

problema principal associado a utilizacdo destes catalisadores € posterior separacdo. Uma grande

guantidade de energia, agua, e tempo sdo consumidos e estes catalisadores ndo podem ser reutilizados.



Em contrapartida a isso, os catalisadores basicos heterogéneos (sélidos), uma vez insollveis, séo
separados simplesmente com filtracdo e podem ser reutilizados varias vezes. Muitas pesquisas tém sido
feitas neste sentido. Os catalisadores basicos soélidos mais utilizados sdo os 6xidos de metais alcalino-
terrosos, zedlito, KNO3 Al,O3, KNO,/AlL,O3, BaO, SrO, CaO, MgO [121-122].

Embora os catalisadores basicos sejam muito eficientes e muito utilizados em processos de
transesterificacéo, estes catalisadores ndo apresentam bons resultados nos casos em que a matéria-prima
contém teores de agua e valor acido elevados. Os catalisadores basicos sé@o altamente sensiveis a teores
de agua, porque favorecem a formacao de sabdo, e a separagdo torna-se dificil porque a emulséo fica
estabilizada[123].

3.4.1.2 Catalisador acido

Para os casos em que a matéria-prima possui alto teor de agua ou alto indice de acidez, indica-se
utilizar catalisadores &cidos pelos motivos apresentados na sec¢ao anterior. Contudo, existem as seguintes
desvantagens: exigéncia de maior quantidade de &lcool, temperatura e press@o de reacdo mais elevadas e
a taxa de reacdo € mais lenta [124]. A corrosdo de reatores e as questbes ambientais também séo
obstaculos no uso de catalisadores &cidos [125]. Os catalisadores acidos tanto homogéneos quanto
heterogéneos podem ser usados para a transesterificacdo. Os catalisadores acidos que sdo mais
comumente utilizados sdo: acido sulfarico, acido cloridrico, acido fosfoérico e acidos organicos sulfonados.

3.4.1.3 Catalisador enzimatico

A transesterificacdo de 6leos vegetais ou de gorduras animais pode também ser realizada usando
catalisadores enzimaticos que geralmente séo preferidos porque o seu uso ndo forma sabao e entdo ndo ha
nenhum problema de purificagdo, lavagem e de neutralizacdo. Outra vantagem da utilizagdo destes
catalisadores é que as reacdes podem ser efetuadas em condicdes amenas. Os catalisadores enzimaticos
podem também ser aplicados em matéria-prima de alto teor de 4cidos graxos e convertem mais de 90% de
6leo em biodiesel[126]. No entanto, o custo do biocatalisador é muito caro em comparagdo com outros

catalisadores e por isso ndo é ainda um processo viavel para producdo comercial de biodiesel[127].

As melhores condi¢cbes [49-54][112-119][128-170] para a reacdo de transesterificacdo usando

catalise homogénea e etanol como reagente sédo as seguintes:
- propor¢cdo molar de 6leo:etanol igual a 1:6;

- Catalisador: etanoato de sodio;

- Quantidade de catalisador: 1%wt com base no peso de 6leo;

- Temperatura: levemente abaixo de ponto de ebulicdo do etanol.



O peso molecular médio da mistura de acidos graxos pode ser calculado dividindo a soma da

massa de todos os acidos graxos pelo total de moles da mistura. Numericamente,

Eq. 16

Na qual f; sédo as fragbes massicas dos acidos graxos existentes na mistura. A massa molecular do

triglicéride pode ser calculada a partir dos acidos graxos, da seguinte maneira:

Eq. 17

Na qual 38,05 é a massa molecular da molécula de glicerol.

Com esta aproximacgéo, a partir da composi¢cdo apresentada na sec¢do 2.2.3, tabela 20, chegou-se

ao valor de 858,10 g/mol para a massa molecular do éleo.

3.4.2 Reacdo de transesterificacdo (Tempo: 30 minutos)

A reacdo de transesterificacdo foi realizada em um reator de tanque agitado de volume 1500 ml,
onde 400 £ 0,05 gramas de Oleo foram processados. Como a andlise quantitativa por GC mostrou que
apenas 16,38% em peso do 6leo € composto por &cidos graxos, para respeitar as condigfes ideais

descritas na 2.4.1.3, considerou-se o seguinte:

- Quantidade de 6leo efetivo:

- Quantidade de catalisador adicionado: 1%, com base na matéria graxa (6leo efetivo):

O volume de etanol anidro adicionado ao reator foi calculado considerando a estequiometria, da seguinte

forma:

-Numero de moles de materia graxa no 6leo:




-NUmero de moles de etanol necesséario (reagéo 6:1, etanol/6leo):

-Massa de etanol necessaria:

-Volume de etanol necessario:

A reaccéo foi conduzida a 70 ° C sob agitacgo vigorosa (600 rpm) ' fornecida por um agitador de
hélice durante 30 minutos. Ao final da reacéo, o produto formado foi colocado em um decantador, no qual

permaneceu 24 horas. ApoOs esta etapa, ndo pode ser observada uma separacéo nitida de fases.

Este fato ocorreu porque a cor do 6leo de café é preta e muito escura (e, consequentemente,
também do possivel biodiesel), portanto, € impossivel enxergar uma separacdo entre biodiesel e camada de

glicerina.

Portanto, para sanar este problema, procedeu-se da seguinte forma: a 4gua é mais pesada do que
o biodiesel e a glicerina é solavel em agua, assim, foi feita uma lavagem com o objetivo de identificar

separacao de fases.

Além disso, o catalisador € alcalino, entdo o produto deve ser neutralizado, adionando uma solucgéao
de &cido (0,2 M de HCI).

Apés a lavagem com solucdo 0,2M de HCI , foi observada a separacdo de fases, o produto foi

dividido em duas camadas: a parte superior, insollivel em agua e na parte inferior, solivel em agua.

O cromatograma obtido da analise por cromatografia gasosa associada a espectrometria de
massas, CG-EM, do produto de transesterificacdo de menor densidade, resultante da separacdo de fases

esta apresentado na figura a seguir.
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Figura 46 — Cromatograma obtido da analise por cromatografia gasosa do produto da transesterificacdo — fase superior
(tempo de reacdo: 30 minutos) do 6leo extraido da borra de café

3.4.3 Reacao de transesterificacdo (tempo: 60 minutos)

Com o objetivo de converter uma quantidade mais elevada de triglicerideos em ésteres etilicos, a
reacdo foi realizada com as mesmas condi¢cdes como descrito na secdo 2.4.2, com exce¢do do tempo de
reacdo, que foi duplicado. Depois da transesterificacdo, 0 mesmo passo de lavagem foi feito, possibilitando

a deteccgédo de duas fases, tal como descrito na se¢éo anterior.

O resultado da analise por cromatografia gasosa para a fase superior esta apresentado na figura 47.
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Figura 47 — Cromatograma da andlise por cromatografia gasosa do produto da transesterificagdo — fase superior - (tempo de
reagdo: 60 minutos) do dleo extraido de borra de café



3.4.4 Transesterificagdo em dois estagios

Os resultados das andlises de CG para ambas as reagdes mostraram que os acidos graxos foram
convertidos em ésteres etilicos. No entanto, a conversao total dos acidos graxos nao foi atingida. Este fato
provavelmente é causado pela natureza da matéria-prima: de fato o dleo extraido de borra de café com
etanol, que posteriormente é usado para a transesterificacdo contém apenas 16,38% em peso de acidos
graxos. Assim, os outros compostos, tais como compostos fenoélicos[171] que ndo sdo reagentes desejados
podem interferir na transesterificagdo, ndo permitindo que ocorra um contato 6timo entre etanol e acidos

graxos.

A primeira reacdo estudada realiza a conversdo de uma pequena quantidade de triglicerideos e,
através da lavagem, todos os compostos pesados que constituem o 6leo de café, mas que ndo sao
reagentes efetivos na transesterificacdo sdo separados. Entdo, optou-se por executar uma segunda etapa
de transesterificagdo, utilizando como reagente o produto obtido a partir da primeira reacdo, apés a
separacdo dos componentes pesados. A segunda fase da reacdo € realizada nas mesmas condi¢bes da
primeira fase, com duracdo de uma hora. Acredita-se que o0 reagente resultante da primeira fase é
composto apenas por acidos graxos e ésteres etilicos, entdo as quantidades de etanol e de catalisador sédo

calculadas com base em 100% de sua massa.

Assim, as condi¢fes de transesterificagéo para a segunda etapa sdo retomadas na tabela seguinte:

Tabela 28 — Condi¢des de reacdo da segunda etapa de transesterificacéo

Gramas de 6leo processado 140 gramas
Gramas de catalisador 1,4 grams
Volume de etanol 57 cm?®

Apé6s a segunda fase da transesterificacéo, foi repetida a lavagem da mesma maneira descrita na
secdo 2.4.2 e em seguida, o contetdo foi disposto em um funil de decantagcdo, aonde permaneceu 24
horas, analogamente ao realizado apds a primeira etapa de reacdo e também foram detectas duas fases. A

andlise por CG da fase mais leve esta apresentada na figura .
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Figura 48 — Cromatograma obtido na anélise por CG do produto da segunda etapa dareagdo de transesterificagdo do 6leo
extraido de borra de café

Como esperado, apdés a segunda etapa de transesterificacdo houve maior conversdo do &cido

palmitico (C16:0), mas ainda aparecem acios graxos livres, sem terem sido esterificados.



4. Resultados obtidos

4.1 Propriedades do Biodiesel

Com a finalidade de avaliar o biodiesel obtido, foram determinadas as seguintes propriedades do
produto final[172]: densidade (picnometria), viscosidade cinematica (viscosimetros capilares de vidro -

Fenske), poder calorifico superior (PARR calorimetro de bomba). [Ver Anexo Il] Os resultados estédo

resumidos na tabela 29.

Tabela 29 — Propriedades do biodiesel obtido do 6leo extraido de borra de café

Propriedade Standard Unit Lower Limit Upper Limit
Densidade EN I1SO 3675 kg/m® 850 900 0,954
EN I1SO 12185
Viscosidade EN 1SO 3104 mm?/s 3 8 17,63
cinematica
PCS kcal/kg 8841

Como mostra a tabela 29, a densidade do biodiesel produzido é maior do que as especificagbes da
ISSO para biodiesel. A viscosidade é cerca de 4 vezes maior do que o biodiesel comercial [19,21,173,174].
Esta diferenca é causada pela presenca de &cidos graxos no biodiesel final, devido a uma converséo
incompleta na areacdo de esterificacdo. O ponto importante é este: como ha 4cidos graxos livres, a reagéo
nédo é de transterificacdo , mas sim de esterificagdo direta dos acidos graxos. Talvez porisso a conversao

com o catalisador etanoato de sédio nao tenha sido elevada.



4.2 Fornecimento de energia térmica associada a queima de borra de

café

Devido a alta viscosidade do biodiesel obtido que ndo permite 0 seu uso no setor automotivo,
outras aplicacbes praticas devem ser estudadas. Pesquisou-se que as especificagbes do combustivel
utilizado para navegagéo apresentam limite superior de viscosidade de 700 mm?/s (a 50 ° C) e de 1010
kg/m3 (a 15° C) para densidade [175,176]. Portanto, o biodiesel pode se apresentar como uma alternativa
para o transporte marinho, para uso em motores de navios, principalmente pelas oscilacdes dos precos do

combustivel [177].

Uma outra possivel utilidade seria a queima deste combustivel nas caldeiras das centrais
termoelétricas, pelo fato de que as viscosidades requeridas sdo bastante superiores as exigidas para os
combustiveis automotivos, ou seja, podem alcancar valores de até 3000 cSt a 50 °C[178]. Assim, a queima

deste combustivel em termoelétrica geraria vapor, e por cogeracgao, geraria eletricidade.

Para avaliar a quantidade de energia produzida em um ano pelo emprego de biodiesel de borra de

café, utilizou-se como base uma usina termoelétrica fundamentada no ciclo Rankine.

Num ciclo Rankine, a turbina gera trabalho mecanico (e, se um gerador for acoplado, também gera

energia elétrica) a partir da passagem de vapor aquecido por uma caldeira.

O consumo total de café no Brasil é aproximadamente 1,15 x10° tonelada/ano [179] (equivalente a
um consumo per capita de 5,87 kg/ano). De acordo com nossa avaliagcdo, cerca de 0,178 x10° tonelada /
ano de éleo podera ser produzido se toda a quantidade de borra de café for coletada e processada. Este
Oleo pode fornecer 29,2x10° toneladas métricas de acidos graxos por ano, que potencialmente podem ser
convertidos em biodiesel.

Considerando o valor de poder calorifico superior deste trabalho, PCS = 8841 kcal / kg,

Lembrando que a eficiéncia do ciclo Rankine se traduz na seguinte equacao:

Pode-se calcular o trabalho real da turbina, considerando como eficiéncia tipica deste tipo de ciclo,
40%. Entdo, aproximadamente de energia pode ser fornecida pela combustdo do biodiesel

da borra de café. Convertendo a unidade:

As termoelétricas movidas a carvao, petroleo ou gas natural geralmente trabalham com um fator de

capacidade de 0,7. Assim, de acordo com a definicdo de fator de capacidade:




E possivel calcular a capacidade instalada de uma termoelétrica alimentada com biodiesel

altamente viscoso obtido a partir de borra de café, reorganizando a equacao anterior:

Esta poténcia é equivalente a capacidade de uma usina termoelétrica de pequeno porte no Brasil.
Podem se citadas como exemplo a Usina Termoelétrica de S&o Jer6nimo, localizada a 70 km da capital do
Rio Grande do Sul (20 MW), a Usina Termoelétrica de Figueira, localizada no estado do Parana (20 MW),
ambas movidas a carvao. Além destas, também podem ser citadas como usinas de pequeno portes as
seguintes usinas hidrelétricas: PCH Rasgéo — Rio Tieté — Sdo Paulo (22 MW), PCH Retiro Velho — Rio Prata
-Goias (20 MW), PCH Santo Cristo — Rio Pelotinhas — Santa Catarina (19,5 MW), PCH Jodo Borges — Rio
Caveiras — Santa Catarina e PCH S&o Mateus — Rio Lava Tudo — Santa Catarina.



5. Conclusdes

Neste trabalho de conclusdo de curso, foi avaliada a possibilidade de extrair acidos graxos dos
residuos de café. O processo foi desenvolvido em escala laboratorial usando como solvente o etanol. Tendo
provado a factibilidade da extracdo dos acidos graxos de interesse, um estudo em escala pilota foi
desenvolvido. A solucdo otima encontrada foi de usar um tanque agitado através de extragdes efetuadas

em batelada.

Por meio de equacdes da literatura, uma avaliacdo dos coeficientes de transferencia de massa e
subsequentemente de diffusividade foi realizada. Verificou-se assim que a transferéncia de massa é limitada

internamente as particulas de café.

Devido a presenca de acidos graxos neste 6leo obtido, que a temperatura ambiente séo solidos, foi
necessario efetuar, na etapa seguinte, uma reacdo de transesterificagdo que mostrou a conversdo de

acidos graxos em etil esteres.

Na ultima etapa, o biodiesel obtido foi submetido a andlises quantitativas que mostraram que ao
estado atual, o biodiesel produzido ndo € adequado para a indUstria automotiva. O principal problema € o da
alta viscosidade, que ndo permite a utlizagdo para o transporte terrestre. Apesar de o processo de
transesterificacdo ter reduzido significativamente a viscosidade do Oleo extraido, ainda assim o valor é

bastante alto para o emprego em motores a diesel.

Assim, outras aplicagBes préaticas devem ser estudadas. Uma possivel aplicacdo poderia ser a geracao de
energia eletrica em usinas termoelétricas de pequeno porte (20MW de capacidade instalada) com a
substituicdo do uso do carvdo. Além disso, em vista de todas as preocupac¢fes geradas pelos impactos
socio-ambientais associados a construgdo de usinas hidroelétricas, com a mesma capacidade instalada,
seria possivel substituir uma central hidroeletrica de médio porte simplesmente implementando uma coleta

organizada de borra de café.

A partir dos resultados deste projeto, pode-se concluir que é possivel revalorizar um residuo sélido,

a borra de café, e gerar energia a partir dele.



Apéndice |

Neste apéndice estdo presentes todas as técnicas utilizadas para obter os valores dos parametros
reportados neste trabalho referentes a extracédo de dleo.

IA. Didametro da particula

Para medir o didmetro das particulas de café, utilizou-se o microscépio 6ptico CHS Olympus Optical
Company (Figura 1).

Figura IA-1. Microsc6pio CHS

Utilizou-se a objetivade aumento de 10 vezes. A figura 2 mostra a distribuicdo da amostra utilizada para
medir o didmetro das particulas.



Figura IA-2 — Medida do diametro de particulas presentes em uma amostra de borra de café

z

Como esta é uma amostra, foi feita a distribuicdo dos valores medidos, para tratar os dados

estatisticamente. O resultado desta distribuicdo esta apresentado na figura A-3.

30 -

25 A

20 -

15 4

10 +

Quantidade de particulas

234,38 312,50 468,75 625,00

Diametro da particula (um)

Figura IA-3 — Distribuic@o dos didmetros das particulas amostradas



Desta forma, o diametro médio foi calculado de acordo com:

eql-1
Onde:
o f é afracdo de ocorréncia
e dp é 0 diametro das particulas i
) € a esfericidade das particulas (usou-se 0,75, que é a esfericidade da areia)[1]
Tabela IA -1 — Valores experimentais para determinacao de d,
Numero fi Diamétro de (dp)™
particulas particulas
de café
12 0,2 234,38 um 0,00113778
32 0,533333 312,50 um 0,00227556
5 0,083333 468,75 pum 0,00023704
11 0,183333 625,00 um 0,00039111
60

O valor de d, obtido & 247um.

1B. Densidade da solugdo etanol+d4leo extraido da borra de café

A fim de avaliar a densidade da solucé@o de etanol + 6leo obtida na extragao realizada no tanque agitado foi
utilizado o densimetro PAAR DMA 48.

r -

APRDMO1 ANTON PARR DMA48

Figura IB-1 - Densimetro



Em primeiro lugar, o dispositivo foi calibrado com dois fluidos de densidades conhecidas. Como as
extracdes sao realizadas a 75 ° C, a avaliacdo da densidade deve ser realizada também nesta temperatura.
No entanto, a temperatura maxima de operacéo deste equipamento é de 70 ° C, assim, teve que ser feita

uma extrapolacéo para o valor de 75 ° C.

Para a 4gua destilada, a densidade é a seguinte:

e T=20° C ->density: 0,99820 —

e T=40° C > density: 0,99221 —

e T=65°C - density: 0,98055 —

Para o etanol, as densidades em — so P

Tabela IB-1 — Densidade do etanol para diferentes concentragcfes e temperaturas

(v/v) etanol T=10°C T=15°C T=20°C T=25°C T=30°C T=35°C T=40°C
95 0,81278 0,80852 0,80424 0,79991 0,79555 0,79114 0,78670
96 0,80991 0,80566 0,80138 0,79706 0,79271 0,78831 0,78388
97 0,80698 0,80274 0,79846 0,79415 0,79415 0,78542 0,78100
98 0,80399 0,79975 0,79547 0,79117 0,79117 0,78247 0,77806
99 0,80094 0,79670 0,79243 0,78814 0,78382 0,77946 0,77507

100 0,79784 0,79360 0,78934 0,78506 0,78506 0,77641 0,77203




A tabela do Manual Perry fornece apenas os valores de densidade a 20°C e a 40°C, para obter o valor a
65°C e completar os dados necessarios para a calibracdo do equipamento, construiu-se a curva base para

a extrapolagdo da densidade de etanol anidro para qualquer temperatura.

0,805

0,8

0,795

y = -0,0009x + 0,8096
Rz2=1

0,79

0,785
0,78

0,775

Densidade [g/cm?3]

0,77
0 10 20 30 40 50

Temperatura [°C]

Figura IB-2 — Massa especifica do etanol em funcdo da temperatura

Usando a equacéo da figura IB-2, a densidade do etanol anidro a 65°C foi obtida.

T=65° C - massa especifica: 0,7511 —

Com os valores da densidade do etanol e da agua destilada nas trés temperaturas (20, 40 e 65°C), o
densimetro foi calibrado e as medidas da densidade da mistura 6leo e etanol puderam ser realizadas. O

resultado estd apresentado na tabela abaixo.

Tabela IB-2 — Medidas da massa especifica da mistura estudada

Density (T=20° C) Massa especifica(T=40° C) Massa especifica(T=65 °
C)
[g/cms] [g/cm3] [g/cm3]
0,8121 0,7952 0,7748

0,8126 0,7957 0,7749




0,8127 0,7953 0,7749

0,8124 0,7953 0,7750
0,8125 0,7953 0,7749
Valor médio: 0,8125 Valor médio: 0,7954 Valor médio: 0,7749

Com os valores da tabela IB-2, pdde ser feita a curva de densidade desta mistura em funcao da

temperatura, para assim ser possivel calcular este parametro a qualquer temperatura.

0,815
0,81
0,805
0,8
0,795
0,79
0,785
0,78
0,775
0,77

y =-0,0008x + 0,829
R*=0,9998

Densidade [g/cm?3]

0 10 20 30 40 50 60 70

Temperatura [°C]

Figura IB- 3 Densidade da solugéo etanol+dleo extraido da borra decafé em funcéo da temperatura
Desta forma, usando a equacao da figura IB-3, a massa especifica do etanol na temperatura deseja
(75°C) foi calculada:
T=75° C - density: 0,769 —
A densidade do etanol anidro, calculada pela equacao da figura IB-2 para a temperatura de 75°C é
0,7421 — . Entdo h& uma diferenca de 3% entre os valores de massa especifica do etanol anidro e da

mistura, provavelmente porque o 6leo esta dissolvido no solvente e em pequena quantidade.



1C. Viscosidade cinematica da solucéo etanol+dleo extraido da borra de café

Para medir a viscosidade cinematica da solucédo, foi utilizado um tubo capilar de vidro, similar ao

apresentado na figura IC- 1

Bulbo 1

Bulbo 3

;—*’"ﬂd—/—;"
T Bulbo 2

Figura IC-1 — Viscosimetro detubo capilar de Fenske

Para viabilizar a medida da viscosidade na temperatura de operagéo (75°C), foi utilizado um banho

de glicerina transparente.

Um volume de 10mL da solugéo foi injetado no lado mais grosso do capilar, entdo utilizou-se uma
bomba & vacuo para que o contetudo ficasse depositado no bulbo 1. Por a¢do da gravidade, o contetdo
desce pelo capilar mais fino até atingir a marca inferior do bilbo 2, quando se inicia a contagem do tempo .
Séo cronometrados os tempos levados para a amostra atingir as duas marcas, superior ao bulbo 2 e

superior ao bulbo 3.

Este equipamento possui uma constante que permite a determinagdo da viscosidade cinemética do
fluido.

Os resultados das medidas estdo apresentados na tabela abaixo.

Tabela IC — 1 — Medidas dos tempos percorridos pelo fluido

Tempo (s) Tempo médio (s)
42,82
Etanol anidro 42,56 42,65
42,57
48,28
Mistura 49,02 48,85

49,26




O fabricante fornece o valor da constante K para 2 temperaturas:

K, (T=40°C): 0,01613 —

Ky (T=100°C): 0,01605 —

Como o que se precisa € a constant para 75°C, foi feita uma interpolacao destes 2 valores:

Substituindo values:

O valor obtido é:

K (T=75°C) = 0,01608 —

Desta forma, as viscosidades cineméticas do etanol anidro e da solu¢éo a 75°C estéo apresentadas

na tabela abaixo.

Tabela IC -2 — Viscosidade do etanol anidro e da solucéo

(T=75 °C)

Etanol anidro 0,68581 —

Solugéo 0,78551 —




I D. Determinacdo do coeficiente de transferéncia de massa para o tanque agitado

O valor do numero de Sherwood € calculado pela equacdo abaixo, quando o valor do nimero de
Reynolds estd compreendido no seguinte intervalo 1<Re<17 e se o0 valor do numero de Schimidt for

superior a 250.

(eq .I-3)

Harriot®® reportou que aforma mais simples de tomar a velocidade de escoamento é usar o valor da

velocidade terminal . Para particulas cujo diametro € menor do que 500 uym, a correlacdo utilizada é a

seguinte[%]:

(eq. 1-4)

Na qual:

: velocidade terminal [m/s];

: aceleracdo da gravidade [m/s?];

: didmetro da particular [m];

: diferenga entre as densidades da particula pura e da particula em solugdo [kg/m?3];

: densidade da solucéo [kg/m3]; e

: viscosidade dindmica da solucéo [kg/m.s].

e Densidade da suspenséo foi avaliada de acordo com Drew et al.

e Aviscosidade da suspenséao foi obtida com a relacdo de Einstein

Onde é aviscosidade da suspenséo, € a viscosidade do liquido puro e € a fragdo volumétricas

das particulas solidas no liquido.



Tabela ID — 1 — Valores dos parametros para o célculo da velocidade terminal

Parametro

Valor

Equipamento

experimental

Diametro da particula

Densidade real da particula

Densidade da mistura

(T=75 °C)

Densidade da suspenséao

(T=75 °C)

Viscosidade cinemaética da
mistura (T=75 °C)

Viscosidade dindmica da
suspensao (T=75 °C)

Difusividade do 6leo na fase
liquida (T=75°C) *

247 um

1360 kg/m®

769 kg/m®

908 kg/m*

0,78551 x 10° m?/s

0,001 Pas

1,3583 x 10° m?/s

Microscope CHS da
Olympus Optical
Company

Tubos capilares

PMT S300 H487

O valor de

Desenvolvendo a Eq. I-3,

Substituindo os valores adequadamente:

obtido foi de aproximadamente 0,019 m/s.

(eq I-5)

(eq 1-6)



O numero de Sherwood é aproximadamente 19,6, resultando em um coeficiente de difusividade

No nosso sistema, o agitador € utilizado para promover a suspensao, dispersao e transferéncia de
massa. Ele faz isso, renovando continuamente as interfaces entre os constituintes, pela producdo de
turbuléncia ou pela criacéo de circulacdo de massa. A "lei da hélice", fundamentalmente empirica deriva da

analise dimensional, e diz que a poténcia tedrica P;requerida pelo agitador é dada por:

(eql-7)

E a poténcia real P transmitida pelo agitador relaciona-se com um coeficiente  da seguinte

maneira:
(eq 1-8)
Entéo,
(eq 1-9)
Na literatura, , coeficiente de poténcia, € geralmente chamado de numero de poténcia. Para

calcular este niumero, é necessario conhecer o nimero de Froude, que é calculado da seguinte maneira:
— (eq 1-10)
Para utilizar a teoria de Kolmogoroff, é necessario estimar o valor de P para um tanque agitado por
uma hélice de trés laminas. Drew et al.**! publicaram que para uma tanque agitado com numero de
Reynolds superior a 300 existe uma relagdo entre Po e 0 niUmero de Froude:

(eq 1-11)

Na qual ¢ é a fungéo de poténcia e n é um expoente obtido empiricamente. Como o ndmero de

Reynolds deste caso é aproximadamente Re 37467, tem-se um fator de poténcia ¢ = 0,23.

O expoente n pode ser calculado pela seguinte equacao:

(eq 1-12)



Os valores de a e de b dependem da geometria do sistema, como indicado na tabela abaixo.

Tabela ID — 2 — Parametros geométricos para calculo de n

Tipo do Didmetro do Didmetro do a b
rotor rotor tanque
[cm] [cm]
10,16 21,59 2,6 18
10,16 33,02 1,7 18
Hélice
30,48 137,16 0 18
45,72 137,16 2,1 18
50,80 137,16 2,3 18

Para o caso do tanque agitado utilizado neste estudo os parametros apropriados sao:

e a=26
e b=18

Desta forma, o valor de n é -0,11.

Substituindo os valores calculados na equacéo I-11, o fator de poténcia é:

E, substituindo este valor na equacéo 1-9 :



A taxa de dissipacdo de energia € € calculada dividinso a poténcia pela massa processada pelo

tanque. Entéo,

(89]

Usando a equacao de transferéncia de massa segundo Levins et al.

—_— — — (eq I-13)

E substituindo os valores,

O nuimero de Sherwood obtido é aproximadamente 21,6 e o coeficiente de transferéncia de massa é

aproiximadamente 11,86 x 10”.

| E. Determinagéo do coeficiente de transferéncia de massa para o leito fixo

Nesta secao, para o célculo do nimero de Reynolds, foi usado como velocidade do fluido o valor

experimental de vazao de bombeamento de etanol dividido pela area superficial da coluna.

Tendo uma vazao de 0,32 L/min e um diametro da coluna de 4,5 cm, a velocidade calculada foi de
0,0034 m/s.

As correlagfes utilizadas para o calculo de kp para o leito fixo estao apresentadas na tabela abaixo.



Tabela IE-1 — Correlacfes da literatura para determinacdo de Sherwood

Equacéo Intervalo de validade

Reynolds Schmidt Porosidade

<10 - -

(eq. 1-14)

0.01 < Re < 15000 = -

(eq. |-15)
L 1<Re<10 - 0,26 <£<0,48
(eq. 1-16)

0.0016 < Re < 55 950 < Sc < 70600 0.35<e< 0.75
(eq. 1-17)

A partir das equacdes listadas na tabela IE -1, pode-se calcular o nimero de Sherwood e,

consequentemente, o coeficiente de transferéncia de massa.

_— Para Re <10

— e para 0,01 < Re < 15000



. — para 1<Re<10 e 0,26< £<0,48

. — 0.0016 <Re< 55 950<Sc<70600 0,35<e< 0,75

Todas estas correla¢des resultam em um coeficiente de transferéncia de massa em torno de 1,2x10°

m/s



Apéndice Il

Neste apéndice estdo presentes todas as técnicas utilizadas para obter os valores reportados neste

trabalho referentes a ao biodiesel.

Il A. Densidade ASTM D-1217

A densidade do biodiesel foi determinada através do uso de um picndmetro.

Figura llA -1 - Picndmetro

Este experimento utiliza um fluido cuja densidade é conhecida, tal como 4gua. Em primeiro lugar, é
pesado o picnémetro vazio. Em seguida, adiciona-se 4gua ao frasco, verifica-se se ha auséncia de bolhas,
coloca-se o conjunto em banho a 20°C e acompanha-se a temperatura pelo termdémetro acoplado ao frasco.
Quando a temperatura do ensaio foi atingida, completou-se o volume, caso a temperatura ambiente

estivesse mais fria do que 20°C e entdo o conjunto foi pesado em balanca analitica.

Posteriormente, o mesmo procedimento foi repetido com a amostra de biodiesel. O célculo da

densidade é calculado através da seguinte equacgéo:

_ (eq I1-1)

Onde:
= densidade do liquido-problema, no caso biodiesel;
=densidade da agua, no caso 1g/ml;

wp= peso do picnémetro vazio;



wL= peso do picnémetro contendo o liquido-problema;
ww= peso do picnbmetro contendo agua.

Os resultados obtidos foram os seguintes:

Tabela IIA-1 — Medidas de massa para determinacao da densidade do biodiesel

Massa do picnémetro

Massa de picnométro + agua Massa do picnémetro + Densidade do
biodiesel biodiesel
Wy
Wi d
Wy

g ¢ g g/l
32,9412 59,615 58,3711 0,95337
32,9402 59,6105 58,4303 0,95575
Valor médio 0,95455

Entéo a densidade obtida para o biodiesel produzido a partir de borra de café foi 954,6 kg/m3.

1B Viscosidade

A viscosidade do biodiesel foi determinda de maneira semelhante & apresentada no Apéndice 1. A Unica
diferenca € que o banho foi mantido a 40°C. Desta forma, ndo foi preciso realizar nenhuma interpolagéo

para obter o valor da constantes, porque foi utilizado o valor fornecido pelo fabricante:

K, (T=40°C): 0,01613 —

Os valores de tempo obtidos experimentalmente estdo apresentados na tabela abaixo.



Tabela 1IB-1 — Medidas de tempo para determinagdo da viscosidade cinematica do biodiesel

Tempo Viscosidade cinematica —
18mini13s 17,630
19min37s 18,985
19 min49s Al
Valor médio 18,598

Il C. Poder calorifico superior

O poder calorifico de um combustivel é a quantidade de calor liberada quando se queima

completamente a unidade de massa desse combustivel sob determinadas condigdes.

Nao é possivel medir diretamente esta quantidade de calor, mas o calor liberado pode aquecer um
meio conhecido (calorimetro) e a diferenca de temperatura pode ser medida através de um termdémetro.
Assim, pode-se determinar de maneira indireta o PCS. O experimento foi realizado em um equipamento

como o mostrado na figura Il -2.

Motorized stirrer

- Electrical leads for
igniting sample

Thermometer

Insulated container
O, inlet

Bomb
(reaction chamber)

Fine wire in contact
with sample

Cup holding sample

Water

Figura ll-2 — Esquema da bomba utilizada para determinacdo do PCS do biodiesel



Conhecendo a diferenca de temperatura e Hc capacidade calorifica do calorimetro (a quantidade de

calor necesséria para aumentar de 1 ° C a temperatura do aparelho), é facil de se obter o PCS.

O principio da medida envolve a seguinte equacao:

(eq. 1I-2)

Entéao,

—_— (eq 11-3)

Através da bomba calorimétrica, mede-se a quantidade de calor produzido pela combustdo de

massa de combustivel (sélido ou liquido) a volume constante, em uma bomba calorimétrica.

O PCS leva em conta o calor latente de vaporizagdo da agua nos produtos de combustéo,

assumindo que todos os componentes da dgua estdo em estado liquido, no final da combustéo.

Parte experimental para o célculo do PCS

Em primeiro lugar, uma amostra de combustivel é colocada em recipiente metalico cromeado, em

seguida é pesada em uma balanca analitica e entdo o conjunto é inserido na bomba calorimétrica.

Como a ignicao é fornecida por electriidade, foi necessario para cortar 10 centimetros de fio de ferro
(massa: 0007 g; capacidade calorifica: 1600 cal / g) que fica em contato com a amostra, para realizar a
ignicdo dar inicio a combustdo. A bomba foi pressurizada com oxigénio a 30 atm e o calorimetro foi

completado com dois litros de 4gua. A partir disso, a experiéncia pode ser iniciada.

Nos primeiros cinco minutos, espera-se que a temperatura da agua mantenha-se constante, para
entdo acionar a igni¢do. A partir deste momento, espera-se 45 segundos e comeca-se a ler a temperatura
de 15 em 15 segundos, durante dois minutos. A partir deste instante, a temperatura passa a ser lida a cada
minuto até que se atinja um valor constante. As temperaturas deste teste estdo apresentadas na tabela a

sequir:



Tabela IIC-1 — Temperaturas do ensaio para determinar o PCS do biodiesel

Tempo (s) Temperatura

)

0 19,62
1 19,62
2 19,62
3 19,62
4 19,62
5 19,62
5,75 20,68
6 21,16
6,25 21,62
6,5 21,92
6,75 22,1
7 22,24
8 22,59
9 22,72
10 22,76
11 22,79
12 22,8
13 22,8
14 22,8
15 22,8

Os valores da tabela acima foram plotados no grafico abaixo:

Temperatura (°C)

23
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21
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Figura lIC-1 — Dados experimentais obtidos a partir da bomba calorimétrica




Conhecendo a capacidade calorifica do calorimetro — , para calcular o PCS d

biodiesel, é necessario corrigir o experimental, como segue.

(eq 1l-4)

Na qual:

“a” é o instante em que a combustéo tem inicio;

“b” é o instante em que a temperature atinge um valor de 60 % de seu maximo;
“c” € o instante em que a temperature atinge seu valor maximo;

“Ta” é a temperatura no instante “a”

“Tb” é a temperatura no instante “b”

“Tc” é a temperatura no instante “c”
variagdo da temperatura nos primeiros 5 minutos do teste;

1

r, = variagdo da temperature nos ultimos 5 minutos de teste.

Desta forma, substituindo os valores desta experiéncia na equagéo 11-4,

Como uma parte do calor gerado na combustéo é oriundo da queima do fio de ferro, este valor deve

ser descontado. Assim, a equacao -3 deve ser modificada para a equacéo a seguir:

—_— (eq 11- 5)

Na qual:

A massa de biodiesel desta amostra foi:

m = 0,8748 grams

Entéo, o valor de PCS foi calculado com os seguintes valores:
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