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Resumo: O reaproveitamento de residuos agroindustriais, biomassa, tem o propésito de reduzir
0 impacto ambiental e agregar valor aos mesmos. O residuo industrial da torrefacdo do café,
chamado de pele de prata, € uma biomassa de grande estima para reaproveitamento, uma vez
que é produzido em alta escala, devido a popularidade do gréo em todo 0 mundo, tendo o Brasil
como um dos principais produtores. O objetivo deste trabalho é a producédo de bio-oleo da pele
de prata através do processo de pirolise e caracterizacdo do mesmo, em virtude de ser uma fonte
de diversos compostos, podendo ter uma ampla variedade de aplicacgdes, inclusive na geragao
de energia. Realizou-se a pirélise a 700 °C do residuo antes e depois da extracao do dleo vegetal
e 0 bio-6leo produzido foi caracterizado por cromatografia gasosa bidimensional abrangente.
O rendimento em producdo de bio-6leo foi de 7,13% para a pirdlise do residuo sem prévia
extracdo e 1,92% para a pirdlise do residuo apds a extracdo, onde ambos apresentaram-se ricos
em fendis, cetonas e compostos nitrogenados. Desta forma o bio-6leo é um potencial candidato
como fonte de matéria prima para a industria da quimica fina.
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1. Introducéo

A Biomassa consiste de um material de composi¢do quimica complexa, tendo como
principais componentes a celulose, hemicelulose e lignina [1,2], que pode ser usado na geracao
de energia limpa e de produtos quimicos, atendendo a busca de fontes alternativas para
producdo de energia, devido as perspectivas futuras do esgotamento de recursos fosseis [3].

Dentre as varias fontes de biomassa disponiveis, uma delas é o residuo industrial do
café, também chamado de pele de prata (silverskin) [4], interessante por varias razdes, mas
especialmente pela grande quantidade gerada durante o processamento do grdo de café. De
acordo com International Coffee Organization (2018) [5], cerca de 150 milhdes de sacas de
café sdo produzidas anualmente no mundo, correspondendo a mais de 9 milhdes de toneladas
de gréos de café por ano. O residuo industrial no momento da torrefacdo é produzido em
quantidade quase equivalente ao café (produto final). Em algumas empresas de torrefacdo esse
residuo é devolvido a lavoura e utilizado como adubo, enquanto em outras é simplesmente

descartado, gerando um consideravel impacto ambiental.
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A pir6lise é uma alternativa para agregar valor a esse residuo através da producao de
bio-6leo, por tratar-se de uma mistura complexa com grande variedade de compostos de
distintas classes quimicas, como acido carboxilicos, ésteres, alcoois, aldeidos, cetonas, fendis,
furanos, agucares, hidrocarbonetos, dentre outros [2].

Estudos relatam que a caracterizacdo do bio-6leo por cromatografia gasosa
bidimensional abrangente (GCxGC) vem se tornando mais difundida, o que antes era apenas
utilizado nas industrias petroquimicas, agora estd presente em analises ambientais e de
alimentos, sendo disponivel comercialmente por diversos fabricantes (Shimadzu, Thermo,
Leco, etc.) [6]. Em GCxGC sdo usadas duas colunas com polaridades distintas, de forma que
toda a amostra ou uma parte significativa da mesma, proveniente da primeira coluna é injetada
em uma segunda coluna, através de um modulador (considerado peca chave e coracdo da
técnica) [7]. No geral o GCxGC tem algumas vantagens sobre 0 GC monodimensional, como:
aumento na capacidade de pico e melhor separacdo dos analitos, compostos quimicamente
relacionados sdo detectados de forma ordenada, maior sensibilidade devido a concentracéo
associada a modulacéo e uso de detectores rapidos que contribuem para a deteccao de niveis
minimos, considerados vestigiais [6,7].

O presente estudo tem como objetivo estudar o aproveitamento da pele de prata,
através da producdo e caracterizacdo do bio-oleo obtido pelo processo de pirdlise do material
in natura e fazendo uma comparacéo com a pele de prata apds sofrer um processo de extracdo
de seus 0Oleos via soxlhet por 4 horas utilizando hexano e colocar em pauta a possibilidade de
utilizacdo, ndo sé na geracao de energia, mas também como fonte de insumos quimicos para
uso industrial e reducdo do impacto ambiental de seu descarte inadequado do café, agregando

valor ao residuo.
2. Metodologia

2.1 Obtencao e pré- tratamento da biomassa

As amostras empregadas neste estudo foram o residuo da torra do gréo do café, chamado
pele de prata, cedida pela Industria Alimenticia Marata Ltda, localizada no municipio de
Itaporanga d’ Ajuda, estado de Sergipe. Foi realizado um processo de secagem em estufa
comum a 45°C durante 1 hora, para reduzir a umidade natural do residuo, diminuindo o teor de

fase aquosa no produto obtido do processo de pirolise.

2.2 Extracédo de dleo via soxlhet
Na extracdo do 6leo do residuo industrial do café ou pele de prata, foi empregado uma
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aproximada do ponto de ebuligdo do solvente Hexano, em sistema Soxlhet, durante 4 horas

continuas.

2.3 Materiais e reagentes

O solventes empregados na extracdo via soxhlet e nas analises cromatograficas foram o
Hexano e o Diclorometano (DCM) (grau p.a. — Merck, Dashmund), respectivamente,
previamente bidestilados. O gé&s Helio (He), 99,99 % usado como gas de arraste nos
procedimentos cromatograficos e o Nitrogénio (N2) liquido, necessario para a modulagéo do
sistema GCxGC foram adquirido da White Martins (Aracaju, SE, Brasil). Os padrbes de n-
alcanos (CsH12 até o CasHeg) usados no calculo de indices de retencdo foram adquiridos da
Sigma-Aldrich (Sigma-Aldrich Brasil, S&o Paulo, SP, Brasil).

2.4 Pirolise

Foram feitas pirdlises usando como biomassa a pele de prata in natura e a mesma apos
extracdo com soxhlet. As pirolises foram feitas no sistema descrito na Figura 1. No processo
foi utilizada uma vazéo de N>de 1 L min*t e o forno foi aquecido, a uma taxa de 100 °C min™,
de 80 °C até uma temperatura final de 700 °C, o qual foi mantida por 10 minutos. No sistema
de resfriamento dos condensadores foi utilizado um banho termostatico mantido a uma

temperatura em torno de 5 °C.

Figura 1: Esquema geral do sistema de pirdlise tilzado neste trabalho.
2.4.1 Separacéo de fases do bio-6leo
Os produtos liquidos da pirolise (bio-0leo e fase aquosa) foram separados por extragdo
liquido-liquido (ELL), utilizando DCM como solvente, seguindo metodologia descrita por
LAZZARI et al. (2015) [8].

2.4.1.1 Analise cromatografica do bio-6leo

As andlises cromatograficas bidimensionais abrangentes foram realizadas em um
sistema da Shimadzu composto de um cromatografo (83) 3322.3222
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gasoso QP-5050-plus equipado com duas colunas, um injetor automético (AOC 20i, Shimadzu,
Japdo), um modulador ZOEX de duplo estagio refrigerado com Nitrogénio liquido e um
detector de espectrometria de massas com analisador quadrupolar. Foi utilizado uma coluna
DB5 (metil silicone com 5 % de grupos fenila) com 60 m de comprimento, 0,25 um de
espessura e 0,25 mm de diametro interno na primeira dimensao e uma coluna DB-17MS (metil
silicone com 50 % de grupos fenila) com 2 m de comprimento, 0,18 mm de didmetro interno e
0,10 um de espessura de fase, na segunda dimensao. O forno foi aquecido de 40 °C, até chegar
a 280 °C a 3 °C min, sendo mantido na temperatura final por 10 minutos. O modo de injecéo
utilizado foi o splitless, com tempo de amostragem de 1 min, fluxo da coluna 1 mL min. A
fonte de ions, interface e o injetor foram mantidos 280 °C.

Para identificacdo dos compostos fez-se uso do sistema de indices de retencdo (LPTRI
— do inglés Linear Temperature Programmed Retention Indexes) desenvolvido por Van den
Dool e Kratz [9] e j& aplicado por diversos autores em anélises bidimensionais [10, 11]. Através
deste procedimento, foram identificados os compostos organicos presentes no 6leo,
considerando identificados apenas os que apresentaram uma diferenca menor ou igual a 20
unidades quando comparada aos LPTRI da literatura para os dados cromatogréaficos.
3. Resultados
3.1 Extracdo do 6leo do residuo do café

O rendimento do processo de extracdo do 6leo a partir do silverskin usando o sistema

Soxhlet e hexano como solvente extrator é apresentado na Tabela I.

Tabela I: Rendimento do processo de extracdo Oleo vegetal usando o sistema Soxlhet e hexano como solvente
extrator

Experimentos Rendimento em residuo so6lido (%) Rendimento em 6leo (%)
1 86,46% 13,54%

2 87,15% 12,85%

3 87,20% 12,80%

Média 86,94% 13,06%

Desvio padréo 0,34 0,34

Considerando os valores obtidos, as médias de trés experimentos e o desvio padrao,
pode-se considerar que 0 processo de extracdo foi adequado e o rendimento médio foi de cerca
de 13%, corroborando com o teor de 6leo apresentado por outros autores que extrairam o 6leo
dos residuos do café [12, 13].

3.2 Pirdlise e obtencéo do bio-6leo

Foram feitas pirolises usando como biomassa o residuo do cafe sem extracdo e apés a

extracdo do Oleo vegetal. Inicialmente variou-se a temperatura (450 °C, 550°C e 700 °C) de

acordo com analises termogravimétricas prévias e
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usando apenas o residuo bruto antes da extracdo do 6leo. O melhor rendimento foi para a
pirélise a 700°C, sendo assim, aplicou-se esta condi¢do para o residuo solido apds a extracéo

do dleo, realizando a pirélise em triplicata. Estes dados podem ser visualizados na Tabela Il.

Tabela I1: Rendimento para o processo de pirélise aplicado a pele de prata do café in natura e apés a extracdo do
6leo.

Experimentos T (°C) % FA % BO % Biochar o(/;eGrgzg)S

3 . Exp. 1 450 12,71 1,71 32,52 53,06

% g Exp. 2 550 12,95 5,04 39,09 42,92

x Exp. 3 700 20,39 713 30,47 42,01
Exp. 42 700 14,14 2,73 31,02 52,11

E % Exp.4b 700 9,48 1,34 27,43 61,10

E g Exp. 4c 700 18,99 1,68 29,09 50,24
Media 14,20+3,88 1,92+0,59 29,18+1,47 54,48+4,74

Através da Tabela I, percebe-se que mesmo na melhor condicéo de pirdlise ha uma
grande diferenca no teor de bio-6leo da amostra apds extracdo do 6leo vegetal. O teor de bio-
oleo foi reduzido em cerca de 70% pela retirada do 6leo vegetal. Entretanto, espera-se que a
composicdo deste segundo bio-6leo seja menos rica em acidos e ésteres graxos, indesejaveis
para o bio-6leo, aumentando assim o percentual de hidrocarbonetos e outros compostos como
fendis, cetonas, etc.

3.3 Analise por cromatografia gasosa bidimensional abrangente dos bio-oleos

As Figura 2 e 3 apresentam 0s diagramas tridimensionais para as amostras de bio-6leo
analisadas. Ja a Tabela Il apresenta um resumo dos compostos identificados nas duas amostras,
relacionando-os em classes, tipo de identificacdo e nimero de compostos comuns aos dois bio-

6leos analisados.
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Figura 2: Diagrama de cores tridimensional para a amostra de bio-6leo obtido pela pirdlise a 700 °C da pele de
prata do café sem ter sido previamente extraido. CondicGes
cromatograficas descritas na parte experimental. (83) 3322.3222
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Figura 3: Diagrama de cores tridimensional para a amostra de bio-6leo obtido pela pirdlise a 700 °C da pele de
prata apds a extracdo do 6leo vegetal com hexano em Soxhlet. Condigdes cromatograficas descritas na parte
experimental.

Tabela 111: Resumo dos dados de identificacdo e quantificagdo dos compostos presentes nos bio-6leos analisados.

BO - In Natura BO — Extraido
Classes de compostos - - - -

Comp.% Picos Picos% Comp.%  Picos Picos %
Acidos e ésteres 7,69 15 8,38 12,24 25 18,25
Acucares e éteres 0,93 4 2,23 4,30 6 4,38
Alcoois 5,22 15 8,38 4,00 13 9,49
Aldeidos 1,83 5 2,79 1,73 6 4,38
Cetonas 15,10 34 18,99 14,21 26 18,98
Fenois 34,44 33 18,44 35,57 15 10,95
HC-aro 0,89 4 2,23 0,15 1 0,73
HC-olef 6,46 16 8,94 4,60 9 6,57
HC-sat 6,50 16 8,94 7,53 17 12,41
Nitrogenados 20,94 38 21,23 15,69 19 13,87

RESUMO GERAL

Compostos comuns 58,73 51 28,49 37,60 51 37,23
Compostos exclusivos 41,27 128 71,51 62,40 86 62,77
Eg.rplgfsms identificados  com 7771 141 78,77 8845 114 8321
Compostos identificados  sem 22.29 38 21.23 11,55 23 16,79
LPTRI
NUmero total de compostos 179 137

identificados

Nas andlises usando GCxGC, observou-se uma elevada quantidade de compostos

contendo heterodtomos tais como o oxigénio e nitrogénio. As principais classes de compostos
foram fenois, N-compostos, cetonas e, em menor proporcdo, acidos, alcoois, éteres, ésteres,
hidrocarbonetos e derivados de agUcares. Os principais componentes de ambos bio-6leos foram
os fenais.
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O composto majoritario no bio-6leo da biomassa antes de sofrer a extragdo em soxhlet
foi a tricosanamida (3,52%), composto tipico de interacGes entre derivados de acidos graxos
com compostos nitrogenados leves, provavelmente formados pela propria decomposicao de
compostos nitrogenados. Apos a extracdo do dleo vegetal, com a reducdo dos gilicerideos, este
composto nédo foi encontrado no bio-dleo. O composto nitrogenado mais abundante no bio-6leo
obtido apos a extracdo do Oleo vegetal foi a piridina (3,80%), seguido do indol (2,55%) ambos
derivados da decomposicéo térmica de compostos nitrogenados de maior peso molecular, como
por exemplo a cafeina e amidas derivadas de &acidos graxos. Neste mesmo bio-6leo os
compostos majoritarios foram o fenol (4,86%) e o guaiacol (4,16%). A composicdo majoritaria
fenolica e a presenca consideravel de compostos nitrogenados corrobora com os resultados
obtidos por Vardon (2013) [12] em estudos envolvendo outra biomassa proveniente do café, a
borra de café industrial.

A classe de compostos majoritaria nos dois bio-6leos foi a dos fendis, sendo que suas
concentragdes no bio-0leo obtido apos a extracdo foram bastante superiores aos encontrados no
bio-6leo obtido do silverskin sem ser previamente extraido.Esta composicdo dos bio-6leos
permite que se estude o aproveitamento do bio-Gleo para uso em sintese de farmacos

nitrogenados e polimeros derivados de fenois ou cetonas.

4. Concluséo

Os estudos desenvolvidos neste trabalho permitem que se proponha a utilizacdo dos
residuos agro-industriais da cadeia produtiva do café para fins energéticos ou como insumo da
indUstria quimica e de farmacos, podendo ser estudado o biochar (residuo sélido do processo
de pirdlise), que ndo foi objetivo deste estudo, como adsorvente ou corretivo de solo.
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