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Resumo: No cenario atual de busca de energias renovaveis para contribuir com a
sustentabilidade, o uso da biomassa se destaca como promissora fonte de energia. O Brasil,
devido a sua biodiversidade e extensdo territorial produz quantidade significante de biomassa
bruta e residuos agroindustriais, assim, o uso desses residuos se torna vantajoso, uma vez que
diminuem o impacto ambiental provocado pelo seu descarte indevido e agrega valor aos
mesmos. Nesse sentido, a cultura do café é uma commodity, e, € um dos principais produtos
agricolas brasileiros, sendo o Brasil um dos principais produtores mundiais. Dentre os residuos
agroindustriais gerados nesse processo, a borra de café, considerada um dos principais
subprodutos, pode ser reaproveitada para a geracao de insumos quimicos, através de conversdes
térmicas, bem como ser submetida a extracdo para a obtencdo do 6leo, de grande valia para a
geracdo de biodiesel. Nesse contexto, o objetivo deste trabalho consistiu em caracterizar
qualitativamente o 6leo, obtido apds extracdo com Soxhlet, através da Cromatografia Gasosa
acoplada a Espectrometria de Massas (GC/MS). Os resultados encontrados mostraram que 0s
ésteres graxos presentes no Gleo extraido da borra de café, afirmam o seu potencial de
reaproveitamento para a producdo de biodiesel.
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1. Introducéo

As pesquisas destinadas ao desenvolvimento de energias renovaveis que reduzem o0s
problemas ambientais causados pelo uso de combustiveis fosseis, ganharam ainda mais forca
nas Ultimas décadas. Dos recursos renovaveis alternativos, a biomassa se destaca para atender
a demanda global de energia (AZ1ZI, MORAVEJI, NAJAFABADI, 2017). Dentre as biomassas
utilizaveis para este fim, os residuos agroindustriais ocupam lugar de destaque, pois podem
causar problemas ambientais (através de seu descarte) e ndo competem com insumos
alimenticios (DUMAN et al., 2011; PATTIYA e SUTTIBAK, 2012; ONAL, UZUM e PUTUN,
2011).

Dentre as biomassas que geram maior volume de residuos esta o café. Além dos residuos
normais de colheita, tem-se o residuo do uso do café como bebida (borra) e o residuo
agroindustrial da producéo do café comum e do café soltvel (borra industrial) (SCHNEIDER,
2018). A borra industrial € de grande utilidade como biomassa, visto a importancia de agregar
valor a esse residuo, que geralmente é descartado ou subestimado.

A partir da borra, o 6leo vegetal pode ser obtido
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contém o Oleo vegetal, uma parte deste permanece na borra, porém em menor quantidade,
mesmo apds o processamento industrial. Esse teor de 6leo depende do tipo de café e
corresponde de 7 a 15% da borra (KARMEE, 2017).

Segundo Al-Hamamre et al. (2012), o 6leo extraido da borra é considerado uma matéria-
prima de alta qualidade e economicamente viavel para a producao de biodiesel em comparagdo
com outras fontes de residuos, por ser menos dispendioso, mais estavel, além de ter um odor
agradavel. Dentre os principais acidos graxos encontrados no 6leo da borra do café, destacam-
se os acidos linoleico, palmitico e oleico, que podem ser transesterificados para producéo de
biodiesel (PHIMSEN et al., 2016).

Dentre as vérias técnicas de extracdo de 6leos vegetais, como a extracdo com fluido
supercritico e a extracdo assistida por ultrassom, a extracdo com o uso de solventes organicos
se destaca por ser uma técnica classica que promove bons resultados e é de facil execucéo.
Apesar de possuir desvantagens como o alto consumo de solvente e o longo tempo de extracéo,
a extracdo com Soxhlet ainda é uma das técnicas mais aplicadas para esse fim (MUSSATTO,
2015).

Para o 6leo extraido a partir da borra de café ser destinado a producdo de biodiesel,
inicialmente é importante conhecer a composicao do 6leo. De acordo com Wu et al. (2017), a
GC/MS é uma técnica importante de analise e identificacdo quimica em que sua capacidade
analitica é proveniente da integracdo da cromatografia gasosa de alta separacéo e da capacidade
de identificacdo estrutural do espectrobmetro de massas.

No entanto, para realizar a analise cromatografica gasosa dos componentes do 6leo
extraido faz-se necessario submete-lo a um pré-tratamento, denominado por derivatizacdo, o
qual faz com que os &cidos graxos tenham sua volatilidade e/ou estabilidade térmica aumentada
e polaridade diminuida. Os derivados dos acidos graxos mais comuns para a analise por
cromatografia gasosa sao os metilésteres e varias reacGes podem ser empregadas para sua
sintese, sendo uma das mais comuns a que inclui o uso do Trifluoreto de Boro em Metanol
(BFs/MeOH) (TOPOLEWSKA et al., 2015).

Diante do exposto, este trabalho teve como objetivo realizar a extracdo do dleo
proveniente da borra industrial do café e fazer a sua identificagdo composicional, através da

técnica GC/MS, afim de avaliar seu potencial de aplicacdo para a producéao de biodiesel.
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2. Metodologia

2.1 Obtencdo e preparo das amostras

As amostras utilizadas para o desenvolvimento deste estudo foram obtidas do residuo
agroindustrial proveniente da producdo do café soltvel (borra de café) cedida pela Companhia
Iguacu de Café Soluvel, situada no estado do Parané - Brasil.

Inicialmente, para realizar a extracdo do 6leo e submeter a amostra as analises de
caracterizacgdo, foi necessario secéa-las em estufa por um periodo de 24h a 60°C. Em seguida, as
amostras foram trituradas e peneiradas para obter um tamanho de particula uniforme entre 10 e
32 Mesh. Uma parte delas foi mantida in natura, ndo triturada, para avaliar se havia perda de
compostos devido ao processo de trituracdo e os rendimentos de extracdo foram comparados

para a amostra in natura (amostra 1) e triturada (amostra 2).

2.2 Extragéo Soxhlet

O procedimento de extracdo via Soxhlet foi baseado na metodologia AOAC (1965). As
amostras foram colocadas em cartuchos confeccionados com papel filtro (= 25g em cada) e um
volume de 150 mL do solvente organico, hexano (PE = 68°C) foi colocado em aquecimento sob
refluxo. Previamente as extracdes, o hexano foi recuperado no proprio sistema e evaporado em
capela e os balbes foram pesados, assim como cada massa inserida no cartucho para calculo
posterior do rendimento em peso do Oleo. A extracdo, realizada em triplicata para a
determinacdo do rendimento, foi exaustiva. Os Oleos extraidos (amostras 1 e 2) foram
submetidos a derivatizacdo, cuja metodologia foi realizada com adaptacdes dos métodos
descritos por Metcalfe, Schimitz e Pelka (1966) e Freitas (2007).

2.3 Analise Cromatografica GC/MS

Para a andlise qualitativa dos compostos presentes no 6leo extraido da borra de café in
natura e apos ser triturada, foi utilizado o cromatégrafo gasoso acoplado a um detector de
espectrometria de massas com analisador do tipo quadrupolo da Shimadzu (Japdo) modelo
GCMS-QP2010-Ultra. A coluna capilar utilizada foi uma DB-5 (poli-dimetil siloxano com 5%
de grupamentos fenila) com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de
espessura de fase estacionaria. O hélio (He) foi utilizado como gas de arraste com um fluxo de
1 mL mint. A injecdo da amostra (1 pL), realizada com o injetor automatico AOC-20i
(Shimadzu, Japéo), foi no modo Splitless. As temperaturas do injetor, da interface e da fonte de
ions foram mantidas a 280°C, a energia de ionizacdo por impacto de elétrons foi de 70 eV e a

voltagem da multiplicadora de elétrons foi de 0,82 kV.
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O sistema operou no modo SCAN com varredura de 45 a 450 Daltons. A temperatura inicial
do forno foi de 40°C com um aquecimento de 3°C min até atingir a temperatura de 280°C, a
qual foi mantida por 10 min.

O tratamento de dados foi realizado utilizado o software GCMS solution, versdo 2.6.1,
com uma razdo sinal/ruido de 3. Para a comparacdo dos compostos analisados foram
considerados apenas os picos que apresentaram uma similaridade > 80% com os compostos da
biblioteca. Para a identificacdo tentativa dos compostos, foram injetados padrbes de
hidrocarbonetos (C7 a C30) nas mesmas condi¢Ges da amostra, e usado o indice de retencao
com programacao linear de temperatura (LTPRI, do inglés, Linear Temperature Programmed
Retention Indices), desenvolvido por Van Den Dool Kratz (1963). Os indices de retencao foram
automaticamente calculados pelo software do equipamento. Os indices obtidos
experimentalmente foram entdo comparados com os dispostos na biblioteca NIST (National
Institute of Standards and Technology — NIST —MS Search 2.0), para uma coluna DB-5 ou

similar.

3. Resultados e Discussao

3.1 Rendimento da extracao Soxhlet
O rendimento do processo de extracdo do 6leo através do sistema Soxhlet para a amostra

1 e 2, estdo expostos na Tabela 1.

Tabela 1: Rendimentos do 6leo extraido da borra de café através do sistema Soxhlet.

Experimentos Rendimento da amostra 1 (%) Rendimento da amostra 2 (%)
1 1,89 5,14
2 1,53 5,20
3 2,18 5,26
Média 1,87 5,20
Desvio Padréo 0,33 0,06

Como pode ser observado na tabela 1, o rendimento do 0leo extraido para a amostra apds
ser triturada (amostra 2) foi superior ao rendimento obtido para a biomassa in natura. Esse
resultado estd de acordo com o esperado, uma vez gque a biomassa com menor granulometria
tem sua superficie de contato aumentada, fazendo com que o solvente organico penetre mais
facilmente e de forma mais rapida, favorecendo assim, um maior rendimento em oleo.

O percentual de 5,20% de 6leo obtido apds extracdo apesar de muito proximo aos valores
encontrados na literatura referentes aos rendimentos de 0leo da borra de café, ainda é inferior,

como em estudos desenvolvidos por Jenkins et al. (83) 3322.3222
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(2014) e Kondamudi, Mohapatra e Misra (2008). Uma otimizagdo no método de extragdo pode

ser realizada a fim de melhorar esse rendimento.

3.2 Caracterizacao do 6leo por GC/MS
A partir da anélise cromatogréfica realizada nos 6leos derivatizados, foi possivel, obter
0s cromatogramas para a amostra 1 e 2, apresentados na Figura 1 e 2, respectivamente.

(=100.000}

3.54TIC (1.00)
48,58
3.0 53,75
259
2104
" 53,05
1.0 54,77 65,65
05 60,42
mw

Figura 1: Cromatograma obtido por GC/MS da amostra 1. Condig¢Oes experimentais descritas no

Item 2.3.
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Figura 2: Cromatograma obtido por GC/MS da amostra 2. CondigOes experimentais descritas no
Item 2.3.

Os cromatogramas apresentaram boa resolucdo entre os picos, apesar dos tempos de
retencdo dos compostos identificados serem muito proximos. Para ambas as amostras, 0S
cromatogramas mostraram que 0s picos majoritarios sdo representativos dos ésteres Palmitato
de metila e Linoleato de metila. Resultados similares foram encontrados por Kondamudi,
Mohapatra e Misra (2008) e Burton, Fan e Austic (2010).

Em ambos os cromatogramas os tempos de retencdo de alguns compostos foram muito
proximos, porém foi possivel atraves dos indices de retengéo, fazer a identificagdo tentativa dos

compostos presentes nos 6leos da borra de café, como mostra a Tabela 2.
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Tabela 2: Identificacdo dos compostos obtidos do dleo extraido da borra de café in natura (amostra 1) e
triturada (amostra 2).

Tempo de p , LPTRI
. e o Area Formula
Compostos identificados retencéo o lecul -
(min) o molecular  Calculado Teérico AIR
Hexadecanoato de metila
(Palmitato) 48,58 36,8 Ci7Hz02 1924 1926 -2
9,12-Octadecadienoato de
metila (Linoleato) 53,75 33,9  CiHz02 2091 2094 -3
= (9)-9-Octadecenoato de metila 5395 133 CuHxO, 2098 2098 0
& (Oleato)
=
8 Octadecanoato de metila
o (Estearato) 54,77 7,6 C19H350- 2126 2128 -2
o)
Eicosanoato de metila
(Araguidato) 60,42 2,0 C21H40, 2327 2329 -2
Docosanoato de metila
(Behenoato) 65,65 6,4 C23H160- 2528 2531 -3
Hexadecanoato de metila
(Palmitato) 48.63 27,6  Ci7Hz02 1926 1926 0
9,12-Octadecadienoato de
metila (Linoleato) 53.83 35,3 CiHz0» 2094 2094 0
(2)-9-Octadecenoato de metila
";:‘ (Oleato) 53.98 13,9  CygH30: 2099 2098 1
8 9,12,15-Octadecatriienoato de
g Metila (Linolenato) 54,13 0,8 C19H320, 2104 2105 -1
o
[«

O Octadecanoato de metila i
(Estearato) 54.78 10,0  CygHs0- 2126 2128 2
Eicosanoato de metila
(Araquidato) 60.43 3,1 C21H40, 2327 2329 -2
Docosanoato de metila 65.68 9.3 CasHuOs 2599 2531 P

(Behenoato)

Como pode ser observado pela Tabela 2, os ésteres graxos encontrados na amostra 1,
tambeém foram identificados na amostra 2, com exce¢do do éster Linoleato de metila, que foi
identificado apenas na amostra 2. Uma possivel explicacdo para esse resultado pode estar
relacionada ao fato de que a eficiéncia do processo de extracdo para a amostra 2 (triturada) foi
maior do que para a amostra 1 (in natura), fazendo com que, possivelmente, compostos

permanecam na biomassa durante a extragéo.
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Todos os ésteres metilicos identificados nos 6leos, Palmitato de metila, Linoleato de
metila, Oleato de metila, Linolenato de metila, Estearato de metila, Araquidato de metila e
Behenoato de metila corroboram com os encontrados em estudos de Tango (1971), Gutierrez
(1976) e Vardon et al. (2013) e demonstram o potencial de reaproveitamento do 6leo da borra

de café para transformacdo em biodiesel.

4. Conclusodes

As borras de café industriais podem ser utilizadas como um recurso renovavel para a
producdo de biocombustiveis através de seu processamento. Os resultados desse estudo
mostraram que a técnica GC/MS foi util no que finda a caracterizagdo do 6leo extraido, sendo
possivel identificar no mesmo os ésteres de acidos graxos presentes na fracdo lipidica,

viabilizando a biomassa em questao para a producéo de biodiesel.
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