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RESUMO

O café é um produto agricola importante sendo uma das bebidas mais
consumidas no mundo todo. Os residuos obtidos durante o seu preparo (borra) séo
nutricionalmente ricos contendo muitos compostos bioativos com propriedades
antioxidantes e, devido a seu uso em grande escala, sdo produzidos em toneladas e
nao tém até o momento um uso nobre, sendo considerado um produto residual.
Neste trabalho, realizou-se o estudo da borra residual do café (Coffea arabica L.)
através da pirdlise, como alternativa para utilizar a borra residual de café como
biomassa, fonte renovavel de energia ou matéria prima para a industria. O bio-6leo
produzido (rico em acidos, ésteres graxos, hidrocarbonetos, fendis, cetonas, e
compostos nitrogenados) foi submetido a um fracionamento com solventes
pressurizados, como forma de isolar os componentes principais e de maior valor
agregado. Usou-se a cromatografia gasosa mono dimensional e bidimensional
abrangente, com clara vantagem para a segunda técnica, como forma de
caracterizacdo deste material. Concluiu-se que o processo de fracionamento facilitou
a identificacdo dos constituintes, em especial isolando os componentes graxos
(acidos e ésteres) das fragcbes de maior interesse como hidrocarbonetos, fendis e
cetonas, indicando a possibilidade de uso deste residuo com vistas a aplicacao

industrial de seus subprodutos.
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ABSTRACT

Coffee is the most important agricultural product being one of the most
consumed beverages in the world. The residues obtained during its preparation
(coffee grounds) are nutritionally rich containing many bioactive compounds with
antioxidant properties and, due to its use on a large scale, are produced in tons and
do not have a noble use, being considered a waste product. The goal of this work
was to study the coffee grounds (Coffea arabica L.) by pyrolysis as an alternative to
using this biomass as a renewable energy source or raw material for industry. The
bio - oil produced (rich in fatty acids, fatty esters, hydrocarbons, phenols, ketones
and nitrogen compounds) was subjected to fractionation with pressurized solvents as
a way to isolate the main and the higher value-added components. It was used mono
dimensional and comprehensive two-dimensional gas chromatography, with a clear
advantage for the second technique, in order to characterize this material. It was
concluded that the fractionation process facilitated the identification of the
constituents, in particular aftere the isolation of tge fatty compounds (acid and
esters), producing fractions of greater interest as hydrocarbons, phenols, ketones,
indicating the potential use of this residue with a view to industrial application

byproducts.
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1. INTRODUCAO

A demanda por energia e suas fontes esta crescendo continuamente
devido ao aumento da populagéo e urbanizacédo. Atualmente as fontes de energia
nao sdo suficientes para suportar este aumento. Desde o inicio da década de 70
as fontes de energia dobraram nos paises desenvolvidos, mas a demanda ainda
continua alta. A expectativa de aumento da demanda mundial por energia é de
2,5 vezes além do nivel atual. A maior parte da energia utilizada é retirada de
fontes n&o renovaveis como carvao, petrleo e gas natural.”®

Apesar das recentes descobertas de petréleo, estimativas existentes
apontam para o0 esgotamento das reservas até 2050, levando ao aumento dos
precos deste mesmo e a procura por novas alternativas. A combinacdo de
problemas ambientais com a utilizacdo dos combustiveis derivados de petroleo,
uma vez que esta forma de energia estd associada a poluicdo atmosférica (chuva
acida, efeito estufa, poluentes atmosféricos) tem motivado os cientistas a
pesquisarem formas alternativas de energias renovaveis e ambientalmente
corretas para serem aplicadas como combustiveis e fonte de insumos. >1%

Desta forma, tem havido um interesse crescente pelas fontes nao
convencionais como a edlica, solar, hidraulica e biomassa.>®

A biomassa é uma fonte de energia abundante e de baixo custo. Espera-
se que venha a desempenhar um importante papel no balanco global de energia,
ja em um futuro préximo.'%

A biomassa ja se apresentava de grande importancia no passado. Por
exemplo, em 1850 representava 85% das fontes e do consumo mundial de
energia, sendo praticamente a Unica forma de energia usada pelo homem. Com a
utilizacdo das maquinas a vapor, a partir da revolucéo industrial no fim do século
18, a importancia do carvéo cresceu muito aumentando 50% no século 19.%5°

Considera-se que a queima do combustivel obtido a partir de biomassa
nao contribui tanto como os combustiveis fosseis para o aumento de CO, na
atmosfera, uma vez que a renovagdo da biomassa através do plantio aumenta a
absorcao do CO,, em parte emitido pela sua combustdo, que retorna para um
novo ciclo de crescimento da planta. O mesmo ndo se pode dizer quando
combustiveis fosseis séo utilizados, pois sua queima emite CO, que leva milhdes

de anos para transformar a biomassa em material féssil novamente. ”’
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Com relacdo aos demais poluentes atmosféricos, a biomassa apresenta
um teor desprezivel de enxofre e nitrogénio, que gera emissdes de SO, e NOy
muito baixas quando comparadas a qualquer outro combustivel féssil
convencional.*®

A partir da biomassa, podem-se obter produtos organicos e inorganicos
de alto valor agregado, gerados por processos de degradacédo térmica tais como a
pirdlise, que pode ser definida como um processo fisico-quimico, no qual ocorre a
decomposicdo térmica de substancias organicas, em atmosfera inerte
(nitrogénio), sob altas temperaturas (geralmente entre 500 e 1000°C), gerando
produtos sélidos (cinzas e carvao), liquidos (bio-6leo) e gasosos (volateis). 34 33 >

O bio-6leo pode ser considerado uma alternativa para o petréleo, tanto
sob o aspecto energético, como da industria de petroquimicos. Muitas sdo as
fontes de biomassa disponiveis para uso na producao de bio-0leos, entre estas se
destacam os residuos agroindustriais e domeésticos, uma vez que estes nao
competem com alimentos como outros tipos de biomassa (oleaginosas usadas
para a producéo de biodiesel, por exemplo).”

Café é a mais importante commodity alimentar em todo 0 mundo e ocupa
o segundo lugar, depois do petréleo bruto, entre todas as commodities.** ®* Cerca
de 60 paises tropicais e subtropicais produzem café extensivamente, sendo para
alguns deles, o principal produto de exportacdo agricola.®® A importancia
econdbmica do café é principalmente devida ao consumo da bebida café (uma
infusdo preparada a partir dos gréos torrados e moidos). A bebida café mais
consumida no mundo é produzida pela espécie Coffea Arabica (arabica) e Coffea
canephora (Robusta). O primeiro é considerado superior, devido as suas
propriedades sensoriais %° e, portanto, atinge precos mais elevados no mercado
internacional.>”’

Um dos residuos abundantes e passiveis de utilizacdo na producao de
alguns bio-6leos é a borra-de-café. Estima-se que, no Brasil, sejam anualmente
geradas milhGes de toneladas de borra-de-café, resultantes do consumo de café
tanto em lares como em estabelecimentos comerciais.

A borra-de-café gerada contribui para o gigantesco volume de residuos
sélidos em aterros e para a consequente libertacdo de gases produtores de efeito
de estufa. Em termos fisico-quimicos, a borra-de-café constitui um residuo lenho-

celulésico rico em nitrogénio, com uma granulometria e pH favoraveis ao
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desenvolvimento de alguns processos de termodecomposi¢cdo como a pirolise e a
liquefacdo. A borra do café é resultado do processo de preparacdo do café por
extracdo com agua quente (~80°C).

Dentro desse contexto, a borra de café representa um tipo de biomassa
de origem vegetal que pode ser utilizada para conversdo em energia ou até
mesmo em produtos para a industria quimica, representando um acréscimo de
valor a um residuo até entdo sem uso importante.

Para a melhor utilizacdo do bio-6leo gerado a partir de biomassas como a
borra de café, € necesséaria a sua completa caracterizacdo, a qual pode ser
conseguida atraves de técnicas de fracionamento e de andlise. Neste sentido, o
fracionamento pressurizado e a cromatografia em fase gasosa (mono e
bidimensional) representam o estado da arte em termos de caracterizacdo deste
tipo de material.

Desta forma, a presente dissertacdo apresentara os resultados obtidos na
pirélise da borra de café com o subsequente fracionamento pressurizado do bio-
Oleo e a sua caracterizacdo por GC/qMS e GCxGC/TOFMS.
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1.1 OBJETIVOS DESTE TRABALHO

1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi estudar e caracterizar a borra residual,
proveniente da preparacdo do Café, através da pirlise rapida, visando o
aproveitamento desta biomassa, como alternativa para producdo de
biocombustiveis e também utilizar o residuo para obtencdo de materiais

alternativos.

1.1.2 Objetivos Especificos

a. Caracterizar a borra residual do café através de analise Termogravimétrica
(TGA), Espectroscopia no Infravermelho (FT-IR).

b. Produzir bio-6leo pela pirélise rapida da borra do café

c. Analisar o bio-6leo obtido da pirdlise rapida da borra de café por métodos
cromatograficos GC/gMS e GCxGC/MS;

d. Desenvolver uma metodologia de fracionamento para a amostra de bio-
Oleo, visando a separacdo de compostos de elevado valor-agregado, como fendis,
cetonas, e hidrocarbonetos, a partir da pirélise da borra do café;

e. Caracterizar as fracfes isoladas por métodos cromatograficos: GC/gMS e
GCxGC/MS;

f. Isolar os constituintes com maior valor agregado e discutir seu

aproveitamento industrial.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. BIOMASSA: BORRA DE CAFE

2.1.1. Cafe

O café (Coffea arabica L.) da familia Rubiaceae é a semente do cafeeiro.
Esta € uma espécie de café natural da Etiopia, supostamente uma das primeiras
espécies de café a ser cultivada.”

O fruto do cafeeiro (também chamado de baga ou cereja) € constituido por
uma superficie lisa, pele dura exterior ou pericarpo, geralmente verde em frutos
verdes, mas que fica vermelho ou vermelho-violeta profundo quando maduro.*

Cada fruto costuma possuir duas pequenas sementes semi-esféricas com
seus lados planos virados para si. O café € constituido majoritariamente de
endosperma que contém altas quantidades da substancia cafeina, nomeada a
partir da semente. A semente possuiu grande importancia comercial, e é usada
para produzir o café (bebida) sendo um produto de exportacdo significativo para
muitos paises.’®

A Figura 1 apresenta um desenho de um galho de cafeeiro com detalhes
da infloracéo e das sementes.

E relevante saber que o fato da composicdo e as caracteristicas de muitos
dos graos de café, que mais tarde vao determinar as propriedades e qualidade do
café preparado, ndo sdo apenas dependentes da espécie (por exemplo, C.
arébica ou C. canephora).® Os atributos sensoriais da bebida do café estdo
intimamente relacionados com a composi¢cao quimica do grdo de café cru, que

atua como precursora dos componentes do aroma e sabor.®



http://pt.wikipedia.org/wiki/Semente
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cafeeiro
http://pt.wikipedia.org/wiki/Fruto
http://pt.wikipedia.org/wiki/Esfera_(geometria)
http://pt.wikipedia.org/wiki/Endosperma
http://pt.wikipedia.org/wiki/Cafe%C3%ADna
http://pt.wikipedia.org/wiki/Caf%C3%A9
http://pt.wikipedia.org/wiki/Exporta%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pa%C3%ADs

Dissertacdo de Mestrado

Coffea arabica L.
familia Rubiaceae

a) Galho do cafeeiro com inflorescéncia
b) Semente do cafeeiro

Figura 1: Representacdo de um galho do cafeeiro com inflorescéncia e sementes
imagem obtida da Wikipédia (autorizacao de acordo com as regras da Wikipedia: Imagem: Coffea

arabica - Kohler—s Medizinal-Pflanzen-189.jpg|thumb|180px|Legenda)

A composi¢do quimica do café cru vai depender de fatores genéticos,
condicbes de cultivo das plantas (sombra, poda, adubacdo do solo, altitude,
exposicéo ao sol, chuva e temperatura), grau de maturacéo, condi¢cdes de manejo
pré e pos-colheita e torrefagdo que € uma etapa essencial para a producédo de
compostos que conferem as caracteristicas de aroma e sabor do café. Os
acucares e as proteinas do grédo cru sdo 0s principais compostos que contribuem
para o sabor e aroma do café torrado.*> ®°

Os graos de café verde sdo compostos principalmente, como a maioria dos
tecidos vegetais, por polissacarideos insolaveis, como celulose e hemicelulose
(cerca de 50 %). Eles também contém carboidratos solUveis, monossacarideos
tais como a frutose, glucose, galactose e arabinose, rafinose e estaquiose, ou

polimeros de galactose, manose, arabinose e glicose.*
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Os carboidratos soluveis agem com ligacdo no aroma, estabilizantes de
espuma, sedimentacdo e aumentando a viscosidade da bebida de café. Além
disso, os acidos alifaticos ndo volateis (tais como o acido citrico, acido malico e o
acido quinico) e volateis também estdo presentes (como 0 acido acético,
propandico, butandico, isovalérico, hexandico e decandico). Oleos e ceras
também s&o componentes importantes, representando de 8 a 18 % da massa
seca, em conjunto com proteinas e aminoacidos livres &cidos (9-12 %) e minerais
(3-5%). A cafeina purina € o principal alcaldide nos grdos de café, sendo
responsavel de 1 a 4% (base seca), com uma grande variacdo nos teores que
estdo fortemente relacionadas com a qualidade da bebida, porque contribui para
seu amargor.*> %

Os compostos fendlicos sdo encontrados principalmente em graos de café
verde como ésteres de acidos cinamicos e acidos trans quinicos (até 12% de
solidos). A fracdo de lipidios dos gréos de café verde é composta principalmente
de triacilgliceréis, tocoferdis, esterdis, e diterpenos da familia dos kaurenos, este
dltimo compreendendo até 20% do total de lipidos.*

Na torrefacdo do café, polissacarideos sdo degradados e também
carboidratos de baixo peso molecular. O grau da torrefacdo € refletido na cor
externa dos graos (de claro a castanho escuro devido a pirélise de compostos
organicos). Estima-se que o grdo de café torrado possua mais de 2000
compostos quimicos, alguns destes com atividades biolégicas.’®*®

Dos componentes naturalmente presentes no café, a cafeina, é um
alcaloide estavel ao processo de torra e o principal psicoativo. A trigonelina,
também um alcaloide, é rapidamente degradada durante o processo de torra,
dando origem ao &cido nicotinico e compostos aromaticos.®* Outros compostos
presentes no café apdés a torra sdo: carboidratos (38-42 % base seca),
melanoidina (23%), lipidos (11-17 %), proteinas (10%), minerais (4.5 -4,7%),
acidos alifaticos (2,4 - 2,5 %) e cafeina (1,3 - 2,4 %). Altas temperaturas durante a
torrefagdo do café causam uma reducdo na quantidade dos compostos fenolicos
totais.?* #°

Os produtos do café, muitas vezes consumidos pelo seu efeito estimulante e
propriedades sensoriais, possuem uma composicdo quimica bastante

diversificada com presenga de componentes responsaveis por efeitos biolégicos
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variados, sendo citados como funcionais (previnem doencas e mantém a saude)
ou nutracéuticos (propriedades nutricionais e farmacéuticas).??

Além de frutas e legumes, bebidas e vegetais que contribuem para a
ingestdo de antioxidantes®, entre as bebidas, o café apresenta a maior
capacidade de atividade antioxidante total e recentemente, tem sido relatado
como sendo a maior fonte de antioxidantes na dieta nos EUA.%®

O efeito benéfico do consumo moderado de café na prevencdo de doencas
como diabetes tipo Il, asma, cirrose alcodlica, Parkinson e Alzheimer, alguns tipos
de cancer e na reducao no nivel de glicose no plasma tem sido descrito.?**

A atividade antioxidante da bebida de café €& fortemente afetada pelo
processo de torrefacdo do café, embora antioxidantes fenélicos (ou seja, o acido
clorogénico) que ocorre naturalmente no café sdo perdidos durante o processo de
torra o teor de antioxidante pode ser mantido ou mesmo aumentado, pela
formacédo de compostos com atividade antioxidante, como os produtos da reagao
de Maillard.”® A reacéo de Maillard é uma reacéo quimica entre um aminodcido ou
uma proteina e um carboidrato reduzido.***

A atividade antioxidante é atribuida principalmente a cafeina e trigonelina
(comprovada in vivo), compostos fendlicos (in vivo e in vitro) e seus produtos de
degradacéao, e melanoidinas (in vitro). A presenca desses compostos bioativos na
borra do café representa uma fonte alternativa para obtencdo de antioxidantes
naturais, que sao considerados melhores e mais seguros em comparacao com 0S

sintéticos.?*%

2.1.1.1 Coffea Arabica

O café é o produto agricola mais importante no mundo e é apenas a
segunda atividade depois do petréleo em comércio global e valor.®® De acordo
com a Organizacdo Internacional do Café (ICO, do inglés International Coffe
Organization) (ICO, 2009), cerca de 120 milhdes de sacas de café sao produzidas
anualmente em todo o mundo, correspondendo a mais de 7 milhdes de toneladas
de grédos de café por ano.* Das varias espécies do género Coffea (Rubiaceae),
apenas Coffea arabica e Coffea canephora (robusta) s&o cultivadas para a

producéo comercial.®
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Figura 2: Localizacdo dos paises produtores do Coffea arabica e Coffea
canephora (robusta).

B Paises produtores de Arabica

Paises produtores de Robusta

7

O café arabica é cultivado em altitudes de mais de 1000 metros e é
considerado como sendo de qualidade superior por causa do gosto mais suave e
mais saboroso desenvolvido pelo gréo durante torrefagéo.!*®

Cada variedade da planta da espécie Coffea arabica produz cafés de
gualidade, finos e requintados, com aroma e sabor mais intenso e caracteristico
com inumeras variacdes de corpo e acidez e docgura, apresentando maior valor
comercial e qualidade sensorial.?* **°

As combinagdes, ou blends, s&o desenvolvidas para balancear ou acentuar
as melhores qualidades de cada variedade de café arabica. Os cafés especiais e
gourmet sdo 100% Arabica, sendo o ardbica com 50% menos cafeina que o
Robusta.'*

O café robusto, utilizado em blends com o arabica, tem a finalidade de
conferir mais corpo e reduzir a acidez da bebida, ajustando-a a preferéncia dos
consumidores. Por possuir maior teor de sélidos sollveis € amplamente utilizado
na industria de café solGvel, reduzindo o custo do produto.?

Apoés todo processo produtivo, o café passa pela etapa do preparo para
consumo. A adicdo de agua quente ao café torrado e moido, produzindo entdo a
bebida café, € um processo chamado de infusédo, e pode ocorrer por filtragem,
percolacdo, prensagem ou pressdo, sendo que cada um destes processos produz

tipos de bebidas distintas.?
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Durante a preparacdo de uma bebida de café ou a fabricacdo de café
solavel, o café em pdé bruto € contactado com agua quente ou vapor sob
condicdes favoraveis a liberacdo de compostos arométicos e outros componentes
do café (semente) - para o liquido.**®

O preparo, que consiste na extracdo do sabor e aroma do café torrado e
moido através de agua quente, possui variantes culturais que determinam
diferentes processos de preparo: filtragem (Brasil), percolacdo (Europa),

prenagem (prensa francesa) e pressao (café expresso).***

2.1.2. Café no Brasil (texto baseado na referéncia do Ministério da Agricultura, em site livre).
Um pouco de histoéria

Conta uma lenda que, por volta do ano 800, um pastor da Abissinia (atual
Etiopia) resolveu levar até um monge o fruto de uma planta que, segundo ele,
deixava o0 rebanho alegre e bem disposto quando a ingeria. O monge
experimentou uma infusdo daqueles frutos amarelo-avermelhados e percebeu
gue realmente o ajudava a ficar mais tempo acordado durante as suas
meditacdes. O conhecimento do efeito do café chegou entio ao Norte da Africa e
entrou no mundo arabe em meados do século XV.

Apesar dos arabes terem tomado medidas para manter o monopolio da
producdo de café, os holandeses conseguiram contrabandear os frutos frescos
para as suas colbnias asiaticas (Java, Ceildo e Sumatra) e, depois, para as
Antilhas Holandesas, na América Central. Na Europa, inicialmente, era consumido
como remédio para combater varios males.

S6 a partir do século XVII comecou a ser adotado como bebida. O café é
sinbnimo de progresso e ocupa uma parte muito importante na histéria do Brasil.
E foi no século XVIII (1727) que entrou no pais, pelo Para, e adaptou-se
facilmente ao clima brasileiro e instalou o seu reinado. Em 1830, o café ja era o
principal produto brasileiro de exportacao.

Uma curiosidade é que as grandes plantacdes brasileiras surgiram de um
unico pé. Um cafeeiro de Amsterda deu origem aos primeiros cafés plantados no
Suriname, na Guiana e no Brasil. Um cafeeiro carioca também iniciou a producao

nos estados do Rio de Janeiro, Minas Gerais e Sdo Paulo. Uma Unica planta de
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Jundiai, interior de Sao Paulo, originou os cafezais de Campinas e regides
circunvizinhas. Os primeiros cafezais brasileiros foram, portanto, descendentes de
uma Unica espécie, o café arabica e foi apenas na década de 80 que a espécie
café robusta passou a fazer parte da pauta de producéo brasileira.

O café, no Brasil tem um destaque econémico, historico e social, e suas
primeiras mudas chegaram ao Brasil, vindas da Guiana Francesa, em meados do
século XVIII. Tornou-se, rapidamente, um dos principais itens de exportacdo do
pais. Inicialmente, as plantacdes de café estavam restritas aos Estados do Para e
do Maranh@o, mas atualmente a producéo de café se expandiu sendo encontrada
hoje em 15 Estados, com destaque para Minas Gerais, Espirito Santo, S&o Paulo,
Bahia, Parana e Rondonia.

O Brasil produz véarios tipos de café, o que permite atender as diferentes
demandas mundiais, referentes ao paladar e até aos precos. Essa diversidade
inclui desde cafés suaves, acidos, encorpados, até cafés aromaticos, especiais e
com outras caracteristicas.

O café arabica originalmente produzido no oriente predomina nas lavouras
de Minas Gerais, Sao Paulo, Parana, Bahia, Rio de Janeiro e em parte do Espirito
Santo. O café robusta predomina nas lavouras do Espirito Santo, em Rondénia e
em parte da Bahia e de Minas Gerais.

O setor cafeeiro conta com o Fundo de Defesa da Economia Cafeeira
(FUNCAFE), criado pelo Decreto-Lei n® 2.295/86 e estruturado pelo Decreto n°
94.874/87, que se destina ao desenvolvimento de pesquisas, ao incentivo a
produtividade e a competitividade dos setores produtivos, a qualificacdo da mao
de obra e a publicidade e promocao dos cafés brasileiros, nos mercados interno e
externo, priorizando as linhas de financiamento para custeio, colheita, estocagem
e aquisicao de café, entre outros instrumentos de politica agricola.

Da parceira entre o Ministério da Agricutura (MA), a Empresa Brasileira de
Pesquisa Agropecuaria (Embrapa-Café), surgiu o Consoércio Pesquisa Café
(Consorcio Pesquisa Café, 2013), que tem como objetivo o desenvolvimento de
tecnologias que promovam sustentabilidade, competitividade, inovacdo e
desenvolvimento tecnoldgico da cafeicultura brasileira. Este consércio financia
projetos de pesquisa em areas consideradas prioritarias para o produto no pais.

Como maior produtor e exportador mundial de café, e segundo maior

consumidor do produto, o Brasil apresenta, atualmente, um parque cafeeiro
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estimado em 2,3 milhdes de hectares. Sdo cerca de 287 mil produtores que,
fazendo parte de associacdes e cooperativas, distribuem-se em 15 Estados: Acre,
Bahia, Ceara, Espirito Santo, Goias, Distrito Federal, Mato Grosso, Mato Grosso
do Sul, Minas Gerais, Para, Parana, Pernambuco, Rio de Janeiro, Rondonia e
Séo Paulo. Com dimensdes continentais, o0 pais possui uma variedade de climas,
relevos, altitudes e latitudes que permitem a producdo de uma ampla gama de
tipos e qualidades de cafés.

A cafeicultura brasileira € uma das mais exigentes do mundo em relacéo a
guestdes sociais e ambientais, havendo uma preocupacdo em garantir a
producdo de um café sustentavel. A atividade cafeeira é desenvolvida com base
em rigidas legislagcdes trabalhistas e ambientais. S8o leis que respeitam a
biodiversidade e todas as pessoas envolvidas na cafeicultura e pune
rigorosamente qualquer tipo de trabalho escravo e/ou infantil nas lavouras. As leis
brasileiras estao entre as mais rigorosas entre os paises produtores de café.

Os produtores brasileiros preservam florestas e fauna nativa, controlam a
erosdo e protegem as fontes de agua. A busca do equilibrio ambiental entre flora,
fauna e o café € uma constante e assegura a preservacdo de uma das maiores
biodiversidades do mundo.

Atualmente, o café é fonte imprescindivel de receita para centenas de
municipios, além de ser o principal gerador de postos de trabalho na agropecuéaria
nacional. Os expressivos desempenhos da exportacdo e do consumo interno de
café implicam na sustentabilidade econdmica do produtor e de sua atividade.

Ano a ano aumentam os investimentos em certificacbes, que promovem a
preservacdo ambiental, melhores condicdes de vida para os trabalhadores,
melhor aproveitamento das terras, além de técnicas gerenciais mais eficientes
das propriedades, com uso racional de recursos. O volume expressivo de cafés
sustentaveis produzidos anualmente e a alta qualidade e diversidade das safras
brasileiras fazem do Brasil um fornecedor confidvel e capaz de atender as

necessidades dos compradores internacionais mais exigentes.
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NUmeros

Em 2012, a producéo de café no Brasil atingiu o montante de 50,8 milhdes
de sacas de 60 kg. Além disso, o produto representou 6,7% de todas as
exportacdes brasileiras do agronegocio, que chegaram a aproximadamente 28,7
milhdes de sacas de 60 kg, com faturamento de US$ 6,5 bilhdes. Os principais
destinos das exportacdes brasileiras de café verde foram Alemanha, Estados
Unidos, Itélia e Japédo; café soluvel - Russia, Estados Unidos, Ucrania e Japéao; e
café torrado e moido - Estados Unidos, Italia, Argentina e Japao.

Para a safra de 2013 estima-se uma producdo em torno de 46,98 a 50,16
milhdes de sacas. O crescimento da participacdo brasileira no mercado de café
ndo descarta investimentos em tecnologia e definicdbes de estratégias de
producdo e comeércio. Ao contrario, o Brasil tem, na base tecnoldgica e nas
estratégias de politica econdmica, o suporte para se manter no posto.

Quanto ao consumo interno, o levantamento realizado pela Associacao
Brasileira da Industria de Café (ABIC), no periodo compreendido entre nov/11 a
out/12, registrou o consumo de 20,33 milhdes de sacas, 0 que representou um
acréscimo de 3,09% em relacédo ao periodo anterior - nov/10 a out/11 -, que havia
sido de 19,72 milhGes de sacas. O consumo per capita foi de 6,23 kg de café em
grao cru ou 4,98 kg de café torrado, quase 83 litros para cada brasileiro por ano.

Pesquisas

O Brasil desenvolve o maior programa mundial de pesquisas em café.
Avancos significativos da cafeicultura brasileira estdo relacionados a pesados
investimentos em pesquisas em areas importantes, como o melhoramento
genético, biotecnologia e manejo de pragas, desenvolvidas anualmente pelo
Consorcio Pesquisa Café, rede integrada de instituicdes brasileiras de pesquisa.

O Consorcio Pesquisa Café, gerenciado pela Embrapa/Café, surgiu, em
1997, da necessidade de reunir em um organismo o planejamento e a execucéo
de trabalhos e estudos relativos ao café, que eram desenvolvidos por diversas
instituicbes no Brasil. O Consércio é composto atualmente por mais de 50

instituicbes de pesquisa e extensdo rural e universidades, estrategicamente
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localizadas nas principais regides produtoras de café do pais. Seu modelo de
gestao incentiva a interacao entre as instituicbes e a unido de recursos humanos,
fisicos, financeiros e materiais, que permitem elaborar projetos inovadores.

Dessa forma, a evolugédo da cafeicultura brasileira demonstra a importancia
dos trabalhos de pesquisa realizados durante os 15 anos de atividades do
Consorcio, tal como: o melhoramento genético, para a geracao de cultivares com
alto potencial de produtividade e qualidade, aliando caracteristicas desejaveis
para a producéo, tais quais tolerancia a seca e aos extremos térmicos, arquitetura
da planta, aperfeicoamento do sistema radicular, maturacéo diferenciada para
colheita escalonada e resisténcia a pragas e doencas, entre outros beneficios; e o
lancamento em 2012 da cultivar BRS Ouro Preto, primeira lancada pela Embrapa,
recomendada especialmente para Rondbnia, com potencial de produtividade
meédia de 70 sacas/ha, enquanto a produtividade média do café no Estado é de 11
sacas/ha.

As atividades desenvolvidas pelo Consorcio Pesquisa Café reforcam a
eficiéncia desse arranjo institucional e os avancos obtidos pela pesquisa, com
enfoque especial a transferéncia de conhecimento e a adocdo de novas
tecnologias, objetivando a apresentacdo de solugdes tecnoldgicas para o
agronegocio café.

2.1.3. Sub produtos do uso do café: Borraresidual

O aumento da consciéncia e a necessidade de reducédo de residuos e de
protecdo ambiental tém estimulado a busca de possiveis métodos de utilizacdo de
residuos. A maioria dos esforcos de pesquisa tém se dedicado ao uso direto da
borra de café em vez da recuperacdo de componentes potencialmente valiosos
presentes.> 18

Residuos obtidos durante o processamento de café solivel sé&o
considerados nutricionalmente ricos, de acordo com a presenca de compostos
bioativos com propriedades antioxidantes.**** Como o café é uma das bebidas
mais abundantes, os residuos sdo produzidos em toneladas por restaurantes e

lanchonetes, e consumidores em niveis nacionais.®*
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Baseado em estudos realizados na América do Norte e na Europa, a média
gue o adulto consome, cerca de 0,5 litros de café por dia, faz da bebida de café
ser aproximadamente um terco da 4gua da torneira consumida.?

Assim, é gerado um desperdicio consideravel, desta bebida extremamente
popular. Atualmente, uma vez que a bebida de café é feita, a borra de café nao
tém um mercado significativo e é considerada como um produto residual. % 9 118

A quantidade de borra de café estd aumentando na propor¢cdo do
crescimento do consumo de café. > No processo industrial para obtencdo do café
soluvel gera-se uma quantidade consideravel de borra (para cada tonelada de
café verde obtém-se aproximadamente 480 kg de borra), que é considerado como
residuo sélido e usualmente utilizada para gerar energia nas caldeiras

” 31 mas na maioria dos casos a borra é tratada como lixo doméstico

“ecologicas
que pode ser incinerada e em seguida, levada para um aterro.*

Atualmente ja existem alternativas de incorporar extratos de café ricos em
antioxidantes, nos géneros alimenticios, a fim de garantir a preservacdo e aroma
de estabilizacéo, e melhorar o valor nutricional.®*

Entre as possiveis aplicacdes, da borra de café na inddstria alimenticia,
pode-se citar a utilizacdo na fabricagdo de biscoitos devido a sua elevada
guantidade de fibras alimentares e também como racdo animal, em que a
composicdo de aminoacidos afeta diretamente o seu valor nutricional. Entretanto,
a borra € pobre em aminoacidos essenciais, a qual deve ser complementada com
outros tipos de racéo.*

Devido aos lipidios no p6 de café, os estudos sobre uma técnica de extracao
de biodiesel a partir de gréos de café foram realizados.*®’

Além disso, a conversao termoquimica de borras de café pode ser uma
tecnologia promissora para a energia renovavel.®’

A borra também pode ser utilizada como adubo nas plantacdes, sendo
diretamente jogada ao solo, Uumida ou seca. A composi¢cdo organica e a
composicdo mineral da borra afetam a sua eficiéncia como adubo. Como
vantagem, podemos citar a alta porcentagem de matéria organica e a elevada
guantidade de potassio. Porém, a baixa quantidade de nitrogénio e sua acidez,
aproximadamente pH de 4,2 sdo um inconveniente para o uso para este fim.

Podemos usar a borra como fonte de energia na propria industria de café

soluvel, como ja utilizado em indUstrias sucroalcooleiras, que aproveitam o
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bagaco da cana para a co-geracao de energia. Nas industrias de café soluvel, é
necessario realizar adaptacfes nas caldeiras para que haja combustdo de forma
eficiente e sem gerar materiais poluentes. Para ser utilizada nas caldeiras, a borra
tem que passar por um processo de secagem, pois Umida gera uma grande
guantidade de vapor, o que implica em maiores custos operacionais (necessidade
de complemento de combustivel) e maior tamanho da cadmara, devido ao volume
de vapor d’agua, ou seja, a umidade reduz o poder calorifico da borra.®

E ainda como fonte de energia, pode-se utilizar a borra como biomassa,
para realizacdo da pirélise rapida, gerando um bio-6leo que pode ser utilizado
para geracdo de energia, atualizado para os biocombustiveis ou utilizado para
produtos quimicos.?®

A pirolise rapida de biomassa para obtencédo de bio-6leo foi estudada em
muitos paises, na ultima década, pois a biomassa pode ser convertida em
combustivel liquido que tem uma maior densidade de energia. A vantagem do bio-
Oleo é ser manuseado e transportado com mais facilidade do que os combustiveis
sélidos e gas. 222" 2812

Recentemente diferentes tipos de biomassa tém sido usadas para
realizacdo da pirGlise rapida, tais como, residuos agricolas (casca de arroz,
sabugo do milho, haste do algodéao, residuos de uva e palha de arroz) e de
culturas energéticas (Miscanthus e Sorgo).?” Cada biomassa tem a sua prépria

condicdo de pirdlise ideal, e suas caracteristicas do produto liquido recolhido. 2"
33, 56
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2.2. PIROLISE

Nas ultimas trés décadas, a pirdlise tem sido amplamente utilizada como
uma técnica de decomposicdo da biomassa, que faz uso somente da energia
térmica, para que moléculas de alto peso molecular sejam degradadas formando
espécies menores e de apreciavel valor econdmico.”

A pirdlise pode ser definida como um processo fisico-quimico no qual
ocorre a decomposicao térmica de uma determinada matéria-prima (compostos
organicos de biomassa), na auséncia de oxigénio e em altas temperaturas, dando
lugar a formacédo de subprodutos como: residuo solido rico em carbono que sao
as cinzas ou carvao (originados da matéria que ndo se volatiliza), uma fracdo
volatil composta de gases, e ainda vapores organicos condensaveis que originam
0 bio-6leo, que é constituido por espécies moleculares menores que S&o
relacionadas a composicdo da biomassa inicial utilizada.?2%32

O bio-6leo normalmente contém uma elevada proporcdo de compostos
oxigenados, refletindo o teor de oxigénio dos substratos originais. Estes produtos
sdo geralmente muito reativos e suas caracteristicas podem mudar rapidamente
durante a condensag&o.?233:3442:56

A pirdlise da biomassa caracteriza-se como um processo complexo
formado por reacdes independentes, que resultam na degradagcao das estruturas
naturais que constituem a matéria-prima utilizada.*®* Durante a degradacéo, o
aguecimento e atmosfera inerte faz com que as ligacbes C-C dos componentes
organicos da biomassa sejam quebradas, formando ligacbes C-O. Reacdes de
oxi-redugcdo também ocorrem, e nelas, uma parte da biomassa é reduzida a

7

carbono e outra parte € oxidada e hidrolizada, dando origem a fendis,
carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos.?*3*

Essas reacdes seqlenciais sdo responsaveis pela formacdo dos
subprodutos citados, gerados pela pirdlise.** Cada produto ou subproduto
desejado vai depender das condi¢des utilizadas na pirdlise, como por exemplo:
temperatura, taxa de aquecimento, tempo de residéncia dos vapores, fluxo do gas
inerte, tamanho da particula.* °®

Os principais tipos de pirélise existentes sao: pirdlise lenta, rapida e ultra-
rapida (flash). Em cada uma dessas pode-se empregar reatores de leito fixo ou de
leito fluidizado.*
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Pirdlise lenta: a biomassa é pirolisada em taxas de aquecimento lento (0,1 —
1°C/min), levando a uma menor quantidade de produtos liquidos e gasosos e
maior produgcdo de carvdo ou “char” (carvdo degaseificado). A taxa de
temperatura alcancada € geralmente de 300 a 700 °C. O tamanho de particula
utilizado € de 5 a 50 mm e o tempo de residéncia do sélido no interior do reator é
de 600 a 6000 segundos.
Pirélise rapida: aquecimento rapido de biomassa (até 100°C/min), alcangando
altas temperaturas (600 - 1000°C), obtendo-se maiores quantidades de bio 6leo.
O tamanho de particula utilizado é menor que 1 mm e o tempo de residéncia do
solido é de 0,5 a 5 minutos.
Pirolise flash: processo no qual o tempo de reacdo € de apenas alguns
segundos ou até menos. A taxa de aquecimento € muito alta (1000°C/min ou
maior). Isto requer um reator com configuracdo especial, na qual o tempo de
residéncia do soélido é de apenas de alguns segundos. Devido a sua rapidez, o
tamanho das particulas deve ser muito pequeno, ou seja, menor que 0,5 mm.3*>®
Devido a viabilidade tecnolégica da cadeia produtiva no pais, varios
pesquisadores brasileiros estdo propondo e desenvolvendo processos de
conversdo termoquimica e catalitica de biomassa lignocelulésica, onde alguns
desses processos ja demonstraram potencial como alternativa para a producao

de combustiveis sélidos, liquidos e gasosos.”

2.3. TECNICAS DE ANALISE DA BIOMASSA

2.3.1 Anélise Termogravimétrica

A andlise termogravimétrica (TGA, do inglés thermal gravimetric analysis) é
um método do qual se obtém um estudo do comportamento térmico de materiais
carbonosos. Este teste é realizado em amostras para determinar a alteracdo do
peso em relacgdo a mudanca de temperatura em uma atmosfera oxidante
controlada, podendo definir a temperatura ideal para a queima total da amostra.**
%688 Esta andlise é muito utilizada nos mais variados tipos de estudos para avaliar
fendmenos fisicos e quimicos de materiais. Como exemplos dessas aplicacdes
podem ser citados: decomposi¢cao térmica ou pirélise de materiais organicos e
inorganicos, calcinacdo e torrefacdo de minerais, estudo da desidratacao,
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destilacdo e evaporacéo de liquidos como também reacfes no estado sélido que
liberam produtos volateis.*?

O processo de perda de peso da amostra em atmosferas inertes pode ser
dividido em duas etapas: a evaporacao de volateis leves (150 a 200 °C) e a
subsequente decomposicao térmica de componentes mais pesados (350 a 400°C.
3499 A determinacdo de parametros cinéticos, tais como a energia de ativacao,
fator e ordem de reacdo pré- exponencial, sdo fundamentais na previsdo da
resposta térmica da amostra. Estes parametros cinéticos podem ser utilizados
para predizer o comportamento térmico das amostras e o resultado pode ser
usado como a base para estudos de pirélise.?® Este tipo de andlise proporciona
informacdes somente da perda de massa global da amostra em relacdo a
temperatura, sem levar em conta as complexas rea¢des quimicas que acontecem

durante a degradacéo térmica da biomassa.?*

2.3.2 Espectroscopia de Infravermelho

Espectroscopia de infravermelho é uma técnica interessante para analisar
estruturas quimicas presentes em biomassas € a espectroscopia de infravermelho
(IR). O espectro de infravermelho caracteriza uma molécula como um todo e,
mesmo havendo certos grupos de atomos que ocorrem com a mesma freqiiéncia,
essa técnica é capaz de fazer a identificacdo de estruturas moleculares e grupos
funcionais. Pode ser aplicada a amostras sélidas, como biomassa bruta ou

pirolisada, e amostras liquidas e gasosas como o bio 6leo e volateis.**%*
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2.4. TECNICAS DE ANALISE DO BIO-OLEO

2.4.1 Fracionamento

Os bio-6leos contém numerosos e complexos compostos oxigenados
organicos, derivados de carboidratos e ligninas da biomassa, e sua composicao é
comumente esclarecida aplicando métodos como a cromatografia gasosa com
deteccédo por espectrometria de massas (GC/MS).

Devido a composi¢do complexa do bio-6leo, antes de sua anélise, métodos
de separacdo podem ser aplicados para obtencao de fracbes menos complexas e
com diferentes caracteristicas, para facilitar o esclarecimentos dos compostos
pela GC/MS.

O método de fracionamento de bio-6leo por eluicdo em coluna, aplicando
solventes organicos com diferentes polaridades, favorece a separacéo de fracdes
deste bio-6leo de acordo com sua polaridade e solubilidades.”?

Tem sido relatados na literatura muitos métodos de fracionamento de bio-
6leo derivado da pirolise, para separacdo e obtencao de fendis. Entre estes estdo
a aplicacdo de solventes na eluicdo cromatografica, extracao liquido-liquido e

destilacdo.?®

Lu et al (2011) obtiveram resultados interessantes a partir do fracionamento
de bio-Gleo da pirdlise de casca de arroz, aplicando 3 métodos diferentes: (1)
fracionamento por contato direto baseado na solubilidade da amostra em solvente
de diferentes polaridades, metanol, etil acetato e acetona, gerando trés fracoes;
(2) fracionamento de acordo com as caracteristicas acido-basicas do bio-6leo,
gerando as fracdes acido, neutra e basica; e (c) fracionamento por extracdo em
fase sdlida, aplicando uma coluna C18, considerando a polaridade da amostra
durante a eluicdo com os solventes metanol, etil acetato e ciclohexano, gerando

também trés fracdes.

As fracOes obtidas foram analisadas em cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas. Os compostos identificados para o fracionamento por
contato direto com os solventes foram cetonas, fendis, acidos e alcoois, de acordo
com a diferenca dos solventes. No fracionamento &cido-basico foram encontrados

alcoois, cetonas, aldeidos, acidos organicos, fendis e alcanos. No fracionamento
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com a coluna C18 foram encontrados alcanos, cetonas e fenois, de acordo com a

polaridade do solvente utilizado como eluente.

Acikgoz e Kockar ( 2008) relataram o fracionamento do bio-6leo obtido pela
pirdlise lenta da linhaca para a elucidacdo da composicdo quimica da seguinte
forma: o Oleo foi separado em duas fracdes, sollveis e insollveis em n-pentano.
A fracdo de sollveis em n-pentano foi entdo submetida a separacdo em coluna
aberta, empacotada com silica-gel, e eluida com os solventes n-pentano, tolueno
e metanol, respectivamente, para promover a separacdo de fracdes contendo
compostos alifaticos, aromaticos e polares. A sub-fracdo do n-pentano foi entéo
analisada em cromatografia gasosa. O resultado mostrou que a distribuicdo de
carbonos estava entre C8 e C29, e a distribuicdo de alcanos de cadeia linear
apresentou um maximo na faixa de C8 a C17 no bio-0leo. As olefinas estavam

presentes na sub fracdo do bio-6leo mas os n-alcanos dominavam.

2.4.2 Andlise Cromatografica

2.4.2.1 Cromatografia Gasosa Monodimensional (1D-GC)

A cromatografia gasosa vem sendo utilizada, nas analises de bio-6leos
provenientes da pirdlise de diferentes biomassas, por ser uma técnica robusta,
sensivel e seletiva, especialmente usando detectores especificos. Ela proporciona
a separacdo dos componentes entre uma fase estacionaria (sélida ou liquida) e
outra fase movel (gas). O detector quadrupolar de espectrometria de massas
(GC/gMS) é muito utilizado nas analises de bio-6leos, visto que ele fornece
informacgdes sobre a identidade dos componentes em estudo. A identificacdo de
cada composto é feita pela comparacao do espectro de massas com 0s espectros
presentes em uma biblioteca de espectros de massas do equipamento, utilizando
um software adequado. A cromatografia gasosa monodimensional, entretanto,
apresenta baixa resolucdo e sensibilidade para amostras muito complexas como
sé@o 0s bio-6leos. Este problema é devido ao elevado numero de componentes,
semelhancas estruturais, presenca de isdbmeros e ampla faixa de concentracdes

de analitos, assim a grande semelhanca entre os tempos de retengdo dos

23




Dissertagdo de Mestrado

diversos analitos, ocasiona co-eluicdes. Outro problema ocorre com analitos
presentes em niveis de tracos, que muitas vezes, podem néo ser detectados se
co-eluirem com compostos de alta concentragéo.

Para atender a estas limitacdes, a cromatografia gasosa bidimensional
abrangente (GCxGC), é uma técnica relativamente nova, com grande capacidade
de separacdo, que foi apresentada por Liu e Philips no inicio da década de
noventa. Esta técnica apresenta vantagens em relacdo a 1D-GC, especialmente

para anélise de misturas complexas, como bio-6leos. /47

2.4.2.2 Cromatografia Gasosa Bidimensional Abrangente (GCxCG/TOFMS)

Esta técnica baseia-se no acoplamento de duas colunas cromatograficas,
em série: a primeira coluna (ou primeira dimens&o 'D) com dimensées de 60 m x
0,25 mm x 0,25 pm e a segunda coluna (ou segunda dimensé&o °D) que deve ser
mais curta e com o diametro menor, para que o perfil de separacdo na primeira
coluna D, seja mantido. As duas colunas sdo unidas por um modulador, que
continuamente coleta estreitas fraces eluidas da 'D para reconcentra-las e
tranferi-las rapidamente para a ?D. O processo de coleta, das fracées eluidas da
primeira coluna, reconcentracao, transferéncia e separacdo na segunda coluna é
denominado modulagcdo, que ocorre em um determinado periodo, chamado
periodo de modulacdo — Py . Devido ao tempo de separacdo da segunda
dimensdo ser muito curto, geralmente de 2 a 10 segundos, a separacao na
segunda coluna é essencialmente isotérmica.** *’

A Figura 3 apresenta um diagrama representativo de um sistema
cromatografico GCxGC. (adaptado da referéncia *°)

O modulador € considerado a parte mais importante da técnica, é
responsavel por um aumento da relacao sinal/ruido (S/N) e um decréscimo dos
limites de deteccdo quando comparado com a 1D-GC. Ao focalizar o efluente
proveniente da primeira coluna e introduzir o mesmo na segunda dimenséo, deve
fazé-lo em uma frequéncia correta de amostragem para que a resolugédo
cromatografica encontrada na primeira separagéo seja mantida. Uma amostragem
de 3 a 4 fatias por pico proveniente da primeira dimensao € ideal para manter o

perfil de separacéo obtido na primeira coluna.*® "84
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Figura 3: Diagrama dos constituintes do GCxGC. (1) injetor, (2) primeira coluna,
(3) modulador, (4) segunda coluna, (5) detector. Fonte: (da Silva, 2009).

O termo “abrangente” € utilizado para designar que todo efluente da
primeira dimensdo ou uma parte representativa do mesmo seja introduzido na
segunda dimensdo, sem perda das caracteristicas da separacdo na primeira
coluna.®® 4" "

Os mecanismos de separacdo das duas colunas sao independentes
(ortogonais), logo, as colunas devem ter fases estacionarias diferentes, permitindo
gue a separacdo obtida na primeira coluna seja melhorada na segunda.
Normalmente € utilizada uma coluna apolar, ou de baixa polaridade na primeira
dimenséo, onde vai ocorrer separacdo por ponto de ebulicdo, e uma coluna polar
na segunda dimensao, onde a separacao ocorre por polaridade.

A eficiéncia da separacdo depende do tipo de amostra e do conjunto de
colunas empregado na primeira e segunda dimenséo e n&o, necessariamente da
ortogonalidade do sistema.*® ®

Em geral GCxGC apresenta muitas vantagens em relagdo a 1D-GC, entre
elas se destaca: um aumento da detecgdo de picos, o que gera uma melhor
resolucao, ndo apenas entre analitos, mas também entre oS mesmos e a matriz
de origem; um aumento na detectabilidade, devido ao estreitamento das bandas

cromatograficas decorrente da modulagdo, também pode ser considerado

25




Dissertagdo de Mestrado

vantajoso; um aumento na sensibilidade e a geracdo de cromatogramas
estruturados que facilitiam a identificagcdo de compostos desconhecidos. %

Na representacdo grafica da GCxGC, o registro do sinal do detector em
funcdo do tempo é uma sequéncia continua dos cromatogramas curtos para cada
fracdo eluida na segunda dimensdo. Dando seguimento a esses registros
digitalizados associados ao periodo de modulacdo, sao construidos os graficos
tridimensionais do sinal do detector versus tempo de retencdo na primeira
dimenséo (‘) eixo X, versus tempo de retencdo na segunda dimensao (tg) eixo
y, € um terceiro eixo z representa a intensidade do sinal gerado pelo detector.”

A Figura 4 apresenta o processo de aquisi¢do de dados GCxGC que pode
ser observado utilizando como exemplo um pico largo, que corresponde a trés
analitos ndo separados na primeira dimensdo (A). Esta banda é amostrada e
injetada na segunda coluna na forma de pulsos estreitos e periddicos pelo
modulador. Cada pico eluido da primeira coluna é fatiado de trés a quatro vezes
ou mais, dependendo da demanda analitica em um sistema cromatografico, o que
resulta na formacdo de no minimo, trés cromatogramas consecutivos da
separacao ocorrida na segunda dimenséao (B). Cada cromatograma individual da
segunda dimenséo é fatiado e disposto lado a lado (C) e, através do software,
ocorre a transformac&o dos dados brutos em diagramas bidimensionais (*tg X “tg)
(D e E) a partir deles é gerado o diagrama tridimensional (F). A altura dos picos
do diagrama tridimensional é representada por linhas de contornos (E) ou por
uma escala de cores (D), em diagramas bidimensionais.

A técnica GCxGC permite a utilizacdo de diferentes detectores para
separacao e identificacdo de compostos. O TOFMS (detector de espectrometria
de massas por tempo de voo, do inglés Time Of Flight Mass Spectrometry) tem
sido o sistema de deteccdo muito utilizado para a analise de bio-6leos. A
eficiéncia é devida a possibilidade de obtencdo de mais de 100 espectros de
massas por segundo, sendo esta uma taxa de aquisicdo compativel com a
rapidez de separacdo da segunda coluna também por apresentar vantagem de
produzir espectros onde a totalidade de ions é coletada ao mesmo tempo,
garantindo que todas razdes dos ions sejam constantes ao longo do pico

cromatografico.*” 984
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Figura 4: representacao esquematica do registro dos dados obtidos por GCxGC
(adaptado de Moraes, 2012)

2.4.3. Indices de Retencéo

Apesar das técnicas cromatograficas serem poderosas ferramentas em
andlise qualitativa, muitas vezes as bibliotecas utilizadas podem néo ser
completas ou eficientes para caracterizar completamente alguns compostos.
Sendo assim, o indice de retencdo pode auxiliar neste propdsito, evitando uma
identificacdo equivocada. O indice de retencdo de um componente € um numero,
obtido por interpolacao, relacionando o tempo de retencdo do componente em
estudo com o tempo de retencdo de dois padroes (geralmente hidrocarbonetos)
eluidos antes e ap6s o pico do composto de interesse.'®

O uso de indices de retencdo foi desenvolvido originalmente por Kovats
para analise isotérmica e modificado por Van Den Dool e Kratz para a analise
com programacao linear de temperatura (LTPRI do inglés Linear Temperature

Programmed Retention Indexes).
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Os usuarios de GC-MS tendem freqiientemente a confiar simplesmente na
biblioteca de espectro de massas na identificacdo de compostos, mas devido a
complexidade das matrizes e a ineficiéncia nas técnicas de extracdo, ao usar o
LTPRI este processo é bastante aprimorado.*®®

O LTPRI é calculado pela seguinte equacéo:

Rro™ Rra

Equacéo (1): LPTRI = 100# + 100
R+~ RT(H)

Onde Rt é o tempo de retencdo, o simbolo i representa o analito, N € o

namero de atomos de carbono do alcano inferior retida padréo e N + 1 é o nUmero

de atomos de carbono do alcano normal mais retido apés o analito i.1%®
2.5. ESTADO DA ARTE — REVISAO DA LITERATURA

Abaixo estdo descritos os trabalhos mais representativos envolvendo a
caracterizacao e reutilizacdo da matéria prima café, assim como subprodutos de
sua utilizacao (borra).

Zuorro & Lavecchia (2011) utilizaram a borra residual do café para
investigacdo de uma fonte potencial de compostos fendlicos e energia. A
caracterizacdo preliminar de duas amostras coletadas destes materiais forneceu
um conteudo fendlico total de 17,75 mg GAE/g para a amostra 1 e 21,56 mg
GAE/g (mg equivalentes de acido galico - do inglés Gallic Acid Equivalents - por
grama de amostra) para a amostra 2 . Um procedimento de extracdo utilizando
etanol aquoso como solvente e sob condi¢cdes de temperatura moderadas foi
desenvolvido e testado e, sob as melhores condicbes, mais de 90 % dos
compostos fendlicos dos residuos dos materiais de partida foram recuperados. Os
valores calorificos dos dois residuos de café foram 23,72 MJ / kg (amostra 1) e
24,07 MJ / kg (amostra 2). Eles foram apenas marginalmente afetados pela
operagdo de extracdo, que indica a possibilidade de integrar a recuperacdo de
compostos fenolicos com a utilizacdo do residuo sdlido resultante para fins de

aguecimento.
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Mussatto et al., (2010) desenvolveram um trabalho onde a borra residual
do café foi caracterizada quimicamente e, posteriormente, submetida a uma
hidrélise acida diluida com o objetivo de recuperar os aclUcares da hemicelulose.
Os resultados encontrados apontaram a borra residual do café como rica em
acucares 45,3%, entre as quais, hemicelulose (constituido por manose, galactose
e arabinose) e celulose (homopolimero de glicose) correspondendo a 36,7% e
8,6%, respectivamente.

No experimento de Bok et al.,(2012), a borra de café foi escolhida como
matéria-prima para a pirélise rapida, com o objetivo de estudar as caracteristicas
de rendimento do produto e qualidade do bio-6leo dependendo das temperaturas
de reacgéo variando entre 673 K e 873 K. Além disso, o poder calorifico superior, o
conteudo de agua, viscosidade, pH, densidade, cinzas e o residuo solido do
recolhido foram analisados. A partir do resultado, a temperatura da reacao foi a
variavel mais importante na pirolise rapida de borras de café, influenciando
significativamente a producdo de produtos. O maior rendimento de bio-6leo
(54,85%) foi obtido a 823 K. Além disso, as caracteristicas do bio-6leo foram
analisadas de acordo com as variacdes das condi¢cdes experimentais.

Bedmutha et al.(2011) desenvolveram uma técnica para caracterizar o bio-
Oleo produzido a partir da pirélise rapida da borra de café seca para fim de testar
suas caracteristicas quanto a atividade bactericida e pesticida. A pirGlise foi
realizada em cinco diferentes temperaturas de 400°C a 600°C e a um tempo de
residéncia de vapor de 5 s. As tendéncias indicaram um forte efeito da
temperatura sobre a producdo de bio-6leo. O rendimento mais elevado de bio-
Oleo (43,8%) foi obtido na temperatura de 500°C. Gases foram analisados
utilizando cromatografia a gas com espectrobmetro de massas (GC-MS).
Rendimento de gas aumentou de 17,6% em 400 °C para 32,1% em
600 °C. O rendimento das cinzas diminuiu de 35,2% a 400 °C para 19,6% em
600 °C.

Cada um dos bio-6leos produzidos entre 400 e 600°C foram testados para
atividade bactericida e inseticida contra pragas encontradas em plantas no
Canada que atualmente requerem opcdes de controle melhoradas. O bio-06leo
mostrou atividade significativa para duas bactérias (Streptomyces sarna e
Clavibacter michiganensis subsp. michiganensis) e um inseto, o Colorado Potato

Beetle (Leptinotarsa decemlineata Say). O bio-6leo foi fracionado e testado para a
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actividade bactericida e insecticida. As fracbes mais ativas foram analisadas por
GC-MS. Enquanto alguns compostos do bio-6leo foram ativos contra ambos,
insetos e bactérias, o bio-6leo da borra de café, também continha produtos

guimicos que forneciam atividade adicional inseticida sem atividade bactericida.
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EXPERIMENTAL
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3. EXPERIMENTAL
3.1 MATERIAIS
3.1.1 Amostras

A borra de café residual foi cedida pela lanchonete da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul, Campus do Vale, Porto Alegre, Brasil. Esta borra
do café foi previamente liofilizada para a realizacao das pirélises, e utilizada sem

nenhum outro tratamento.

3.1.2 Reagentes, Solventes, Padrbes

Os reagentes utilizados foram de grau analitico, das marcas Merck® ou
equivalentes. Os padrdes cromatograficos foram adquiridos da Sigma-Aldrich®
com pureza superior a 99%. Os gases utilizados para as analises cromatogréaficas

(He, Hz, N2 e Ar sintético com pureza superior a 99%).

3.2 CARACTERIZACAO DA BORRA DE CAFE E DO RESIDUO SOLIDO DA
PIROLISE

3.2.1 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Usou-se um aparelho TGA-Q5000-IR acoplado ao espectrometro de
infravermelho Nicolet 6700 THERMO, instalado na Central Analitica do Instituto de
Quimica da UFRGS, para a realizacdo das analises de TGA da amostra de borra
de café usada neste trabalho. A analise foi realizada a uma taxa de aquecimento
de 10 °C min™* a partir de uma temperatura de 25 °C a 1000 °C, sob um fluxo de

N, de 25 mL min™*, em cadinho de platina.
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3.2.2 Espectroscopia no Infravermelho (IR)

Para a analise por infravermelho foram utilizada pastilhas de KBr em
espectrometro de infravermelho modelo VARIAN 640-IR na faixa espectral de

4000 a 375 cm™, com a resolucdo de 4 cm™.

3.3. PIROLISE RAPIDA

3.3.1 Equipamento

Para a realizacdo da pirolise rapida, foi utilizado um forno tubular e um
reator de quartzo, construidos no Instituto de Fisica da UFRGS, com a finalidade
da obtencéo dos produtos liquidos e sélidos, resultantes da pirdlise de residuo da
borra do café.

O forno tem diametro de 40 mm, comprimento de 200 mm, controlador de
temperatura do tipo N-480 Novus com termopar tipo K, Relé de estado sélido
(eletro-im& que tem como funcdo abrir e fechar contatos elétricos a fim de
estabelecer ou interromper circuitos), poténcia de 1,7 kW, voltagem de 220 V,
para suportar temperatura maxima de 1050 °C. A carcaca € de ferro e pintura
epOxi com revestimento térmico de massa refrataria e resisténcia do tipo Kanthal.
Trata-se de um forno fixo, refratario, aquecido eletricamente por resisténcia a qual
se encontra na parte interna do forno. Possui também, opc¢fes para trabalhar com
dois controladores de temperatura, um dentro do forno e outro na parte interna do
reator. A Figura 5 mostra um esquema completo do forno de pirélise com reator
em quartzo e o sistema dividido em partes para melhor compreensdo do
processo.

Utilizou-se um reator de quartzo que resiste a altas temperaturas (maior
gue 1000 °C), que é dividido em trés partes conectadas, de acordo com a Figura
5(c). Os vapores sdo condensados através de um condensador de vidro. Estes
foram construidos na oficina de vidros do Instituto de Quimica da UFRGS. O
sistema comporta um medidor de N, gasoso, um termopar para medicdo da
temperatura interna da amostra, uma saida para gases e um tubo coletor de

produto liquido condensado (bio-6leo).
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Figura 5: (a) Equipamento de Pirdlise; (b) Desenho do reator dentro do forno de
pirdlise; (c) Desenho discriminando as partes do reator de quartzo; (d) Foto do
reator com as dimensdes do mesmo e (e) Foto de um experimento de pirdlise em
andamento (adaptado da referéncia Onorevoli, 2012).

3.3.2 Procedimento Experimental

O procedimento de pirélise baseou-se no estudo de Martins et al., (2007)
com algumas modificagcbes, baseadas nos trabalhos de Georges (2011), Almeida
(2010) e Bedmutha et al., (2011). O processo foi realizado no laboratério E-202,
no Instituto de Quimica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul, em escala
de bancada. Foram colocados 10 g de residuo de borra de café no reator de

quartzo (Figura 5 (b)) com uma tela de agco para reter a amostra no reator,
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evitando sua saida pelos orificios abertos para a passagem do fluxo de gas. Apés
0 encaixe das trés pecas do reator (1, 2 e 3), mostradas na Figura 5(c) inseriu-se
o mesmo dentro do forno refratério, conforme a Figura 5(b).

ApOs o reator ser colocado dentro do forno, ele foi conectado ao
condensador e as outras partes. Depois, abriu-se a valvula controladora de gas
(N2), com o fluxo de 1 mL min™. O gas nitrogénio entra no reator (1), passando
pelos orificios no fundo da parte interna do reator (2), ao mesmo tempo fixaram-se
as variaveis de temperatura da pirélise e velocidade de aquecimento do forno no
controlador e medidor de temperatura. A medida que a temperatura aumenta, o
residuo da borra de café vai sendo pirolisado, e seus vapores, juntamente com o
bio 6leo, sédo carregados pela passagem do gas nitrogénio. Os mesmos passam
por um condensador (com circulagcdo de agua gelada - T = 5 °C), a fim de
proporcionar a condensacédo dos gases, 0s quais sao recolhidos no frasco coletor.
A taxa de aquecimento utilizada foi de 100 °C min™, até alcancar as respectivas
temperaturas de 400, 450, 500, 550, 600, 650, 700, 750, 800, 850 °C,
permanecendo por 15 minutos. O experimento completo tem uma duracédo de,
aproximadamente, 30 minutos. Na Figura 5(e) tem-se uma foto do procedimento
de pirdlise durante uma corrida onde se percebe a coloracdo amarelada dos
vapores de bio-6leo condensando e sendo coletados no frasco.

3.3.3 Caracterizacado dos Produtos da Pirdlise: Bio-6leo

3.3.1 Rendimento em massa de bio-6leo

O rendimento de bio-6leo obtido nas pirdlises foi determinado pela
diferenca entre as massas do frasco cheio com o bio-6leo e vazio, previamente
pesado. O rendimento em bio-6leo bruto foi calculado conforme a expressao
abaixo, considerando-se inclusive a agua presente neste produto liquido. Alguns
erros estdo incluidos nesta medida, visto que é inevitavel que parte do bio-6leo
bruto fique retida nas paredes do reator, o que acarreta na diminuicdo do
rendimento. Além disso, a pesagem da agua presente no bio-6leo também é uma
fonte de erro. Posteriormente, retira-se a agua do bio-0leo e calcula-se o

rendimento em bio-6leo seco.
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Rendimento em bio-6leo bruto (%) = massa de bio-6leo x 100
massa de amostra

3.3.2 Extrac&o da Agua

Como o bio-6leo se apresenta misturado com a agua produzida no
processo de pirélise, fez-se necessaria uma etapa de separacdo do bio-6leo
usando extracdo liquido-liquido, que foi realizada em funil de separacdo de
25 mL.

Primeiramente, adicionou-se 6 mL de solucdo aquosa de NaCl 10% no
frasco que contém o bio-6leo e agitou-se. Apds, colocou-se a amostra no funil de
separacao e foi adicionado 6 mL de diclorometano (DCM). Agitou-se novamente e
aguardou-se a separacao de fases. Descartou-se a fase aquosa e a fase organica
foi considerada como bio-6leo. Esse procedimento foi repetido trés vezes.

As aliquotas obtidas com DCM foram misturadas e a umidade residual foi
retirada pela adicdo de sulfato de sédio anidro (ativado previamente em forno a
200°C por 12 h). Apos esse procedimento, a amostra foi filtrada através de papel
filtro e colocada em frasco ambar, previamente pesado. O solvente contido na
amostra foi evaporado a temperatura ambiente até a concentracdo para posterior

analise cromatografica. O rendimento em bio-6leo seco foi calculado novamente.

3.3.3.3 Fracionamento do Bio-6leo sob alta presséo

O fracionamento sob altas pressdes do bio-6leo foi realizado no NUESC da
Universidade Tiradentes, Aracaju, SE.

A unidade de fracionamento é composta por uma Bomba de seringa
Teledine isco 500 D, Bomba isocratica LABALLIANCE série 3, Valvula hip que
suporta até 12.000 psi, 2 chalck valve (valvula de via Unica), 1 transdutor de
pressdo volume 0, 1 manta aquecedora, 3 valvulas de esfera de 16.000 psi e

banho termostético (conforme Figura 6).
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Figura 6: Esquema representativo da unidade de fracionamento cromatogréafico
usado. Fonte: Gomes, C. B. (2013)

Utilizou-se uma coluna semi-preparativa empacotada manualmente com
Silica Gel 60, para cromatografia em coluna (0,063 mm (+ 230 mesh) Alemanha-
Macherey — Nagel. Foi usado o CO, como gas pressurizador e primeiro solvente
de extracdo e adicionados os demais solventes: hexano, acetato de etila e etanol,
em uma sequéncia de eluicdo visando a separacdo do maior numero de

compostos em fracdes distintas.

3.8.3.3 Caracterizacéo do Bio-Oleo e fra¢des por GC/qMS

Para a identificacdo dos compostos constituintes do bio-6leo utilizou-se o
cromatégrafo gasoso acoplado a um detector de espectrometria de massas
(GC/gMS), (QP2010 plus, Shimadzu, Toéquio, Japao) equipado com um auto
injetor (split/splitless) (AOC20i) utilizando-se uma coluna DB-5 (poli-dimetil-
siloxano com 5% de grupos fenila) com 60 m de comprimento, 0,25 mm de
diametro e 0,25 um de espessura de fase estacionéaria. As temperaturas do injetor
e da interface foram mantidas a 280°C. A temperatura inicial do forno foi de 60 °C,

com uma taxa de aquecimento de 3 °C min™, até 290 °C, permanecendo nesta
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temperatura por 10 minutos. Usou-se injecdo de 1 pL, no modo splitless, com
Helio com gas de arraste a um fluxo de 1 mL/min. Os dados obtidos foram
tratados usando o software GCMS Solution.

3.8.3.4 Caracterizacéo do Bio-Oleo por GCxGC/TOFMS

Os bio-6leos obtidos nas melhores condicdes de pirolise (3 amostras)
foram também caracterizados por cromatografia gasosa bidimensional
abrangente, com detector de espectrometria de massas por tempo de voo
(GCxGC/TOFMS), com a finalidade de identificar componentes complexos, nao
identificados por GC/MS, devido a menor capacidade de picos e resolucdo
daquele sistema.

O equipamento usado foi um Agilent 6890N/ PEGASUS IV LECO, com
injetor tipo split/splitless e modulador criogénico com quatro jatos (quadriJet) com
Ny, resfriado por nitrogénio liqguido e amostrador automatico CTC-CombiPal CTC
Analytics.

O conjunto de colunas utilizado foi: 1* dimens&o: coluna DB-5 (polidimetil
siloxano com 5 % de grupos fenila - 60 m x 0,25 mm x 0,25 pm); 2% dimensé&o:
coluna DB-17 ms (Polidimetilsiloxano com 50% de grupos - 2,15 m x 0,18 mm X
0,18 pum). Os demais parametros cromatograficos estdo apresentados na Tabela
l.

Tabela I: Parametros utilizados no GCxGC/TOFMS para andlise de bio-6leo da
borra de café.

Parédmetros Condicbes

Modo de injecao Splitless

Volume injetado 1pL

Periodo de modulacéo 8 segundos
Temperatura do injetor e da fonte de ions | 280 °C

Rampa de temperatura (1D) 60 °C (1 min) — 3 °C/min — 280 °C (10 min)
AT (fornos) 5°C

Gas de arraste / fluxo He /1,0 mL min™
Taxa de aquisicéo de espectros 100 espectros st
Energia 70 eV

Faixa de massas analisavel 40 a 450 Daltons
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3.8.3.5 Tratamento de Dados

Para o tratamento dos dados mono e bidimensionais, foram utilizados os
softwares GCMS Solutions 2.6 (Shimadzu, Japdo) e Chromatof (LECO),
respectivamente.

Na 1D-GC, ap6s a integracdo dos picos, realizada pelo software, a
identificagcdo dos compostos presentes no bio-6leo da borra residual do café foi
efetivada através da comparacdo dos indices de retencdo com programacao
linear de temperatura (LTPRI), obtidos experimentalmente com aqueles
reportados na literatura cientifica. Para tanto, foram utilizadas uma mistura de
alcanos lineares (Cg — C30) e a equacdo de Van den Dool e Kratz.'®

A partir das injecbes realizadas no GC/gMS e GCxGC/TOFMS o
processamento dos dados obtidos foi realizado através do software GCMS
solution (marca Shimadzu), e ChromaTOF efetuando uma andlise detalhada de
cada componente, avaliando seu tempo de retencdo, a similaridade, a area, o
peso molecular, a formula, a estrutura e a funcdo organica comparando com 0s
espectros de massas e 0 banco de dados gerados pela biblioteca do
equipamento. Nesta avaliacdo foram desconsiderados picos de solvente, de
sangria de coluna e compostos néo identificados pelo processamento do software
guando comparados com a literatura. As cadeias carbdnicas aciclicas ou ciclicas
ramificadas apresentam dificuldades em definir exatamente a localizacdo dessas
ramificagdes ou a posicéo exata do substituinte no anel, por isso foram expressos
de forma simplificada, considerando-se apenas o numero total de carbonos,
hidrogénios e a funcao organica a qual o composto pertence.

Por exemplo a letra C seguido de um indice numérico expressa o numero
de carbonos na cadeia lateral. Estes dados foram transferidos para o programa
Microsoft Excel™ e foi recalculada a &rea percentual de cada composto presente
na amostra em relacdo a area total dos compostos. Essa analise pelas areas
percentuais fornece uma estimativa semi-quantitativa, pois pela falta de padrées
nao foi possivel definir o fator de resposta, ou seja, a relagcdo entre concentracao
e area dos picos detectados. Neste programa, cada componente de bio-0leo foi
avaliado de acordo com seu grupo funcional e classificado em uma familia,

tornando possivel identificar tentativamente todas as classes quimicas e seu
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percentual presente no bio-6leo. A identificacdo ‘tentativa” é assim chamada por

usar apenas a comparagao com a biblioteca e nao fazer uso de padrdes.

3.9. RESUMO GERAL DO TRABALHO EXPERIMENTAL DESENVOLVIDO

Um organograma com um resumo de todo o trabalho experimental

desenvolvido nesta Dissertacdo estéd apresentado na Figura 7.
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Figura 7: Organograma do trabalho experimental desenvovido nesta Dissertacéo
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RESULTADOS E DISCUSSAO
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO INICIAL DA AMOSTRA DE BORRA DE CAFE: TGA e
FT-IR.

Amostras da borra residual de café foram analisadas por Analise Termo
Gravimetrica (TGA, do inglés Thermal Gravimetrical Analysis) e (Espectroscopia
no Infravermelho com Transformada de Fourer (FT-IR, do inglés Fourier
Transformed Infrared Spectroscopy), a fim de caracterizar os principais grupos
funcionais presentes na amostra, e prever faixas de temperatura onde ocorrem

perdas significativas de massa por transformacdes térmicas.

A Figura 8 apresenta o espectro correspondente ao FT-IR da borra
residual de café, onde estdo assinalados os grupos funcionais responsaveis pelas
principais absor¢gbes encontradas no espectro, as quais se referem a
grupamentos OH, CH, e CO. As bandas de OH (3300 — 3600 cm™) e de
carbonilas (1600 -1700 cm™) podem ser representativas de carboidratos,
aldeidos, cetonas e acidos graxos. As absorcdes caracteristicas de bandas de CH
(2800 — 3000 cm™) sdo mais genéricas, pois podem referir-se a todos 0s
compostos organicos nos quais os radicais hidrocarbodnicos se apresentem.
Neste contexto, esta andlise € Util apenas para indicar a presenca de compostos
oxigenados em grande quantidade na amostra.

Na Figura 9, tem-se o grafico correspondente a TGA realizada na borra
residual de café, onde estdo dispostas as perdas de massa mais representativas.

A primeira perda até temperatura de 150°C pode ser atribuida a agua e
CO,, correspondendo a cerca de 7%. Posteriormente as demais estdo
relacionadas aos constituintes das biomassas, hemicelulose, celulose e lignina
(Parthasarathy et al.,2012). Entre esses a decomposi¢do térmica da hemicelulose
ocorre principalmente em baixas temperaturas 200 °C a 350 °C. Na amostra
observa-se uma perda de 39%, onde comecga a ocorrer a decomposi¢cdo da
matéria organica com a saida dos compostos mais volateis. A celulose que se
decompde entre 260°C a 430°C, representado uma perda de 32%, continuando a

gueima dos compostos semi-volateis.
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foram realizadas em atmosfera inerte (N,).

Para a lignina a decomposi¢ao ocorre em uma faixa maior que compreende
as temperaturas de 200°C a 500°C.
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Comparando-se as temperaturas de decomposi¢cdo com os dados obtidos
nas andlises de TGA, pode-se sugerir que a borra residual do café tenha em sua
constituigéo celulose e hemicelulose.

E possivel observar que a decomposicéo térmica até temperatura de 450°C
corresponde a 70,3% da massa inicial até temperatura final do TGA (1000°C),
portanto a pirdlise da biomassa pode ser realizada em temperaturas inferiores a
550°C.

O elevado teor de volateis e semi-volateis (~70 %) é um bom indicativo de
gue esta biomassa pode ser fonte de compostos organicos gerados pela sua
decomposicdo térmica em processos como pirélise, hidrogenagéo ou liquefacgéo.
O caminho escolhido neste trabalho foi a pirdlise e a patir da andlise por TGA
pode-se indicar que as temperaturas finais de pirolise entre 400°C e 550°C podem
atingir este objetivo, pois nas mesmas foram obtidas significativas perdas de

massa.

4.2 PIROLISE DA BORRA RESIDUAL DO CAFE

A pirélise da borra residual do café foi realizada, mantendo em todos os

experimentos, 0s seguintes parametros fixos:

massa da biomassa utilizada: 10 g,

taxa de aquecimento = 100 °C/min

fluxo do gés de arraste (N2) = 1 mL/min,

tempo de permanéncia da biomassa na temperatura maxima = 15 min.
Esta definicdo de parametros (a serem fixados) baseou-se em resultados
anteriores de pirélises realizadas no mesmo equipamento com diferentes

biomassas °%°68

onde a variacdo nestes parametros nao levou a significativas
diferencas na qualidade e distribuicdo dos produtos gerados.

Portanto, variou-se apenas a temperatura para possivel observacdo da
influéncia deste parametro no rendimento em bio-6leo e também na composi¢céo
guimica deste. Como o bio-06leo esta emulsionado com a agua produzida durante
0 processo de pirdlise, foi necessaria a realizagdo de uma extracdo liquido-

liquido, para separacao do bio-6leo e calculo de rendimento.
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Na Tabela Il, estdo apresentados os valores dos rendimentos em massa
(y%) para os produtos da pirdlise da borra de café a diferentes temperaturas,
calculado pela expressao abaixo:

massa de produto
y (%) = _ x 100
massa de biomassa

Como se pode observar na Tabela Il, o melhor rendimento em massa para
0 bio-6leo ocorreu no experimento a temperatura de 400°C (15,72%), seguido dos
experimentos a 550°C (13,33%) e a 850°C (13,32%).

Segundo Jahirul e colaboradores, o aumento da temperatura de pirélise
pode ser associado a reacfes de quebra secundaria dos produtos de pirdlise o
gue pode contribuir para o aumento do produto gasoso e possivel decréscimo dos
demais produtos.®®> A diminuicdo do rendimento em carvdo com o aumento da
temperatura pode também estar relacionada com a decomposi¢do secundaria do
carvdo em altas temperaturas formando gases ndo condensaveis que podem
aumentar o rendimento do produto gasoso e diminuir a proporcédo de carvdo.®?’

Através da andlise da Tabela Il verifica-se que a temperatura final de
pirdlise influencia de forma significativa nos rendimentos dos produtos liquidos,
com maiores rendimentos em bio-6leo a partir da borra residual do café quando a
pirélise ocorre a temperatura de 400 °C.

Frente a esse resultado, pode-se confirmar o melhor rendimento para essa
temperatura, observando o grafico de andlise termogravimétrica (Figura 8) que
desmonstra a perda significativa de massa entre 400°C e 550°C, mostrando que a
curva de TGA pode ser um parametro usado na definicdo da temperatura de

pirélise da biomassa.
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Tabela Il: Valores de rendimento em massa (m/m %) para os produtos da pirélise da borra residual de café em diferentes

temperaturas.
Rendimento em massa (%)
Temperatura Valores em massa (9)
(°C) Borra Bio-6leo Bruto blségloeo agua cinza Bio-6leo Agua cinzas perdas
400 °C 10,219 4,317 1,607 2,710 2,463 15,72 26,52 24,10 33,67
450 °C 10,152 3,696 1,155 0,039 2,349 11,37 0,38 23,14 65,11
500 °C 10,054 3,378 1,180 2,392 2,466 12,00 23,79 24,52 39,69
550 °C 10,059 3,948 1,341 2,750 1,092 13,33 27,34 10,85 48,48
600 °C 10,069 3,178 1,026 2,151 2,152 10,00 21,37 21,37 47,26
650 °C 10,471 3,672 1,320 2,352 1,944 12,60 22,46 18,56 46,38
700 °C 10,132 2,941 0,712 2,230 2,209 7,00 22,01 21,80 49,19
750 °C 10,640 3,693 1,127 2,566 1,978 10,58 24,12 18,58 46,72
800 °C 10,170 3,697 1,266 2,431 1,892 12,00 23,90 19,92 44,17
850 °C 10,238 4,219 1,364 2,855 1,828 13,32 217,88 17,85 40,94

Bio-6leo bruto = bio-6leo + fase aquosa; bio-6leo seco = fase organica extraida do bio-6leo bruto; massa de agua = fase aquosa isolada do bio-
Oleo bruto, precisédo da balanca de +0,0001.
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4.2.1 Analises preliminares dos produtos da pirélise da borra residual do
café

4.2.1.1 Determinacéo do perfil cromatografico dos bio-6leos (GC/qMS)

Todas as amostras de bio-0leo da borra residual de café, referentes as 10
diferentes temperaturas de pirdlise, foram analisadas por cromatografia gasosa
monodimensional com detector de espectrometria de massas e analisador
quadrupolar (GC/gMS). Os perfis cromatogréficos obtidos estdo apresentados na
Figura 10, apenas para efeito de comparacdo entre as temperaturas de pirdlise.
O experimento selecionado esta analisado em separado.

W400°C W 6s0°C
M 4s50°c W 700°C
W so0°Cc [ 7s0°C
W ss0°c O soo°c
W ooo°c [ 850°C

intensidade de sinal

7 e T T
10 20 a0 40 a0 60 70 80 g0

tempo de retengio (min)
Figura 10: Cromatogramas do fon Total (TIC), para o bio-6leo da borra residual

de café, em 10 diferentes temperaturas. Condi¢cdes experimentais descritas no item
3.8.3.3 da Parte Experimental

Como se pode observar no Cromatograma da Figura 10, as temperaturas
gue apresentaram melhores perfis cromatograficos (maior nimero de picos em
mesma separacdo) ndo sdo todas equivalentes aquelas que apresentaram um

maior rendimento de bio-0leo. De acordo com o cromatograma, pode-se deduzir
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gue as melhores condicdes de pirdlise foram as temperaturas de 400°C, 650°C e
850°C, onde os picos se encontram mais intensos e bem resolvidos. Os perfis
cromatograficos demonstram que as amostras ndo apresentam diferenca
gualitativa significativa entre si, porém em algumas temperaturas 0s picos

mostram-se mais intensos, indicando diferencas quantitativas.

Na Figura 11, pode-se observar a comparagdo entre os cromatogramas,
das trés melhores condic¢des de pirdlise escolhidas.

. ™

W Bio-dleo a 400°C
B Bio-dlen & 650°C

W Bio-dleo a 850°C

intensidade de sinal cromatografico

NV

A, I I’h
m.l....Jl ‘.J.L b, ..A'.LM\_IMM_.A_.\;_ULJLU

T T T T T T T T T T T T T
100 130 200 250 300 330 400 450 500 350 600 g0 70.0

termpo de retencda (min)

Figura 11: Cromatogramas do fon Total (TIC), para as trés melhores condicdes
de pir6lise. CondigGes experimentais descritas no item 3.8.3.3 da Parte Experimental

Como os trés bio-oleos apresentaram perfis muito semelhantes, usou-se o
critério de rendimento em bio-6leo e optou-e pelo experimento realizado a 400 °C,
o qual também significa um ganho energético, pois ocorre a mais baixa

temperatura.

4.2.1.2 Analise do bio-6leo por FT-IR

As mesmas amostras de bio-0leos selecionadas por GC/qMS (400, 650 e
850 °C) foram submetidas a andlise por FTIR com o objetivo de complementar as

informacdes necessarias para identificacdo de compostos presentes no bio-6leo e
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suas modificagcdes em funcdo do aumento da temperatura de pirélise. Como o0s
bio-6leos apresentaram perfis muito semelhantes nesta analise, optou-se por
apresetar apenas o espectro da amostra de bio-6leo obtido a 400 °C, que pode
ser visualizado na Figura 12.

.
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Figura 12: Espectro de infravermelho do bio-6leo da pirélise da borra residual de
café, a 400°C.

Nesta Figura estdo assinaladas as regides das principais absorcdes
indentificadas na amostra de bio-6leo, as quais se referem aos grupamentos C-H,
dos alcanos e outras moléculas que possuem grupamentos C-H saturado; de
carbonilas (C=0) que representam a faixa de absorbancia de cetonas e aldeidos,
dados como principais componentes deste bio-6leo. A regido da ligacdo C=C, é
referente aos compostos aromaticos, como por exemplo fenais.

A Figura 13 apresenta a comparacao dos espectros de Infravermelho (IR)
da borra de café residual (biomassa) e do bio-6leo produzido a 400°C.

Pode-se observar a melhor definicdo de todas as bandas de absorbéancia,
gue pode ser justificado por um isolamento dos compostos organicos a partir da
matriz solida. No bio-0leo ndo se observa a banda O-H, provavelmente devida a

agua residual da biomassa e que nao esta presente no bio-6leo.
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Figura 13: Comparacédo entre o espectro de infraveremelho, da borra residual do
café, e do bio-6leo obtido pela pirélise da borra residual na temeratura de 400 °C.

Na Figura 14 tém-se a comparacao entre os espectros de Infravermelho do
residuo sélido resultante dos trés experimentos de pirdlise selecionados. Pode-se
observar a diferenca significativa nas bandas de absorbancia apresentadas pelo
residuo sélido da pirdlise realizada a 400°C (a), 650°C (b) e a 850°C (c),
provavelmente devido a maior degradacao térmica dos componentes organicos
de maior peso molecular na amostra pirolisada na temperatura mais alta.

Na amostra pirolisada a 400 °C existem compostos organicos residuais que
nao foram completamente pirolisados. Neste caso diz-se que coexistem neste
residuo, carvao e cinzas.
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Figura 14: Comparacdo entre o espectro de infravermelho, do residuo sdlido
resultante dos trés experimentos de pirélise selecionados, realizados a 400°C (a),
650°C (b) e a 850°C (c),

4.2.2 Caracterizag&o do Bio Oleo

4.2.2.1. Analise Qualitativa e semi-Quantitativa por GC/gMS
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A Figura 15 apresenta o cromatograma do bio-6leo da borra residual do
café obtido pela pirdlise a 400°C e a 850°C A identificacdo e semi-quantificacdo
dos picos esté apresentada na Tabela lll. A identificacdo baseou-se na biblioteca
do equipamento, considerando-se similaridades superiores a 80 %, analise
cuidadosa dos espectros de massas e também os indices de retencao, calculados
de acordo com a Equacao 1, relacionando o tempo de retencdo do componente
em estudo com o do padréo de hidrocarbonetos injetado. Os indices de retencéo
calculados foram comparados com indices ja obtidos na literatura em outros
trabalhos. A quantificacdo foi realizada apenas pela comparacdo das areas
relativas percentuais dos compostos, por isso diz-se que a andlise é somente
semi-quantitativa.

O grafico apresentado na Figura 16 permite a melhor visualizacdo da
distribuicdo de classes de compostos nos bio-6leos e também a comparacéo para
0s constituintes majoritarios em cada amostra.

O bio-6leo obtido na temperatura de 400°C apresentou &cidos e
hidrocarbonetos como constituintes majoritarios com ~34% da area total para os
acidos e ~19% para hidrocarbonetos.

Para o bio-6leo obtido na temperatura de 850°C, os compostos majoritarios
foram &cidos com ~45% e ésteres com ~12% da é&rea total. O principal
componente para ambos bio-6leos caracterizados foi o Acido n-Hexadecandico

(acido palmitico - C16:0) com uma area de aproximadamente 23% das amostras.
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Figura 15: Cromatogramas do ion Total (GC/qMS) para as amostras de bio-6leos
obtidos nas temperaturas de 400°C (a) e 850°C (b).

O café é também considerado uma oleoginosa importante, com teores de
gorduras da ordem de 7 a 20%. *>°11% As classes de acidos graxos e ésteres de
acidos graxos encontradas para os dois bio-6leos estdo presentes de forma
significativa, indicando que os triglicerideos do café nao foram termodegradados,

apenas foi rompida a ligacdo éster com o glicerol.
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Tabela lll: Compostos identificados nos bio-6leo da pirdlise da borra residual de café, obtidos nas temperaturas de 400°C e 850°C.

tR (médio) Compostos FM IR liter. —; 400°C - 850¢
Area (%) IRcalc. AIR Area(%) IRcalc. AIR

23,45 Acido Benzéico CiHeO, 1162 0,34 1162 - n.d.
23,81 Acido Octanéico (C8:0) CgH1602 1170 1,21 1171 1 1,05 1167 3
28,36 Acido Nonanéico (C9:0) CoH1g02 1267 099 1267 - 1,47 1266 2
32,66 n Acido Decanoico (C10:0) CioH200, 1363 0,21 1363 - 0,13 1363
55,61 n Acido Hexadecanoico (C16:0) C16H320; 1974 34,11 1974 - 30,99 1973 1
59,85 Acido Oléico (C18:1) CigHasO2 2110 n.d. 0,37 2110
60,91 Acido Linoléico (C18:2) CigH3202 2144 9,03 2143 1 17,57 2148 4
61,63 Acido Octadecandico (C18:0) CigHis0, 2170 n.d. 9,41 2170

Acidos 45,89 61,00
14,07 1-Octen-3-ol CeH160 958 n.d. 0,55 958
17,77 5-octen-1-ol (z) CgH160 1048 0,21 1041 7 n.d.
24,90 Ciclohexanol, 2 metil-5-(1-metiletil)-, (1a, 2B, 5a,) C1oH150 1192 0,09 1192 - n.d. -1

Alcoois 0,31 0,55
24,82 cis-4-decenal CioH1¢° 1192 024 1191 1 n.d.

Aldeidos 0,24 0,00
12,08 2 metil, 2 ciclopentenona CeHsO 910 n.d. 0,37 910
17,11 2-hidroxi, 3metil-2-ciclopentenona CeHsO2 1028 2,77 1027 1 3,52 1027 -1
21,19 Maltol CsHeOs3 1114 168 1114 - n.d.

Cetonas 4,44 3,90
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Continuacao da Tabela lll....

tR (médio) Compostos FM IR liter. —; 400°C - 850¢
Area(%) IRcalc. AIR Area (%) IR calc. AR

14,85 Fenol CeHsO 976 368 976 - 2,99 976

19,19 2 Metil Fenol C7HsO 1071 128 1072 -1 1,27 1072 1

19,20 4 Metil Fenol C7HgO 1072 294 1072 - n.d.

23,60 3 Etil Fenol CgH100 1166 0,27 1165 - 0,47 1165 -1

23,69 2,5 Dimetil Fenol CgH100 1167 063 1167 - n.d.

29,10 p-Etilguaicol CoH1202 1283 1,21 1283 - n.d.

29,11 4 Etil, 2 Metoxi Fenol CoH1202 1283 0,39 1283 - n.d.

30,70 2 Metoxi , 4-vinilfenol CoH1002 1318 054 1318 - n.d.

25,09 1,2 - Benzenodiol CsHs02 1197 7,09 1197 - 9,40 1196
Fenodis 18,01 14,13

49,62 Acido tetradecandico, etil éster C16H3202 1794 n.d. 14,69 1794

54,10 Acido hexadecandico, metil éster C17H3402 1927 n.d. 1,67 1927
Esteres 0,00 16,36

29,91 n-Tridecano C13Has 1300 0,17 1300 - n.d.

34,32 n-Tetradecano C14Hso 1400 1,61 1400 - n.d.

38,20 1 Pentadeceno C1sHs30 1493 1,56 1493 - n.d.

38,53 n-Pentadecano CisHa2 1500 8,00 1501 1 n.d.

42,21 1 Hexadeceno C1eHaz 1593 0,36 1593 - n.d.

4249 n-Hexadecano CigHas 1600 1,80 1600 - n.d.

45,68 8 Heptadeceno Ci7H34 1680 3,97 1685 -5 n.d.
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Continuacao da Tabela lll....

0, 0,
tR (médio) Compostos FM IR liter. —; 400°C - 850¢
Area(%) IRcalc. AIR Area(%) IRcalc. AIR
46,27 n-Heptadecano Ci7H32 1700 4,70 1700 - n.d.
49,84 n-Octadecano CigHzs 1800 0,34 1800 - n.d.
53,25 n-Nonadecano C1gHa0 1900 2,24 1900 - 3,26 1901 1
59,59 n-Heneicosano C21H44 2100 0,35 2101 - n.d.
56,49 n-Eicosano C20H42 2000 0,28 2001 1 n.d.
Hidrocarbonetos 25,38 3,26
51,91 Cafeina CgH1woNsO, 1850 579 1861 -11 0,81 1859 9
Nitrogenados 5,79 0,81
N° total de picos em cada amostras de bio-6leo 33 18

FM = férmula molecular; tyx = tempo de retencéo na primeira dimenséo; Area % = percentagem em area ocupado pelo pico cromatogréfico
correspondente a cada composto e calculado pelo software do equipamento, usado aqui como forma semi-quantitativa de inferir a
concentracdo aproximada de cada composto na amostra; IR calc = indice de retenc¢do calculado para cada composto; IR liter. = indice de
retengcao encontrado na literatura para o composto tentativamente identificado; A IR = IR calc. - IR liter.
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Figura 16: Distribuicdo comparativa dos compostos majoritaros dos bio-6leo
obtidos nas temperaturas de 400 °C e 850°C.

Fonseca e Gutierrez (1971) analisaram o teor e a composi¢cao do 6leo de
19 variedades do café verde, torrado e também borra caseira, encontrando teores
de 6leo na borra variando de 7 a 13% constituido majoritariamente por acido
linoléico (C18:2), seguido do &cido palmitico (C16:0). Turatti (2001) extraiu o 6leo
de café verde e café torrado, encontrando rendimentos de 3 % para o café verde
e 10,5% para o café torrado sendo que, para os dois Oleos, os acidos
predominantes foram também C16:0 e C18:2. Mais recentemente, Couto e
colaboradores (2009) extrairam o Oleo de borra de café proveniente do
restaurante da Universidade de Lisboa, usando soxhlet (n-hexano como solvente
extrator) e encontraram cerca de 18% de Oleo constituido por 43,65% de acido
palmitico e 32,45% de &cido linoléico.

Al-Hamamre e colaboradores, (2012) extrairam o 6leo de borra de café
usando soxhlet e uma sequéncia de solventes e concluiram que o mehor solvente
€ 0 hexano e o melhor rendimento em dleo foi de 15,3%. Rendimentos

semelhantes também foram conseguidos por outros autores. 2°41:

58




Dissertagdo de Mestrado

Pode-se observar também, que no bio-0leo obtido na temperatura de
400°C, nao foram identificados os ésteres, jA& na temperatura mais elevada de
850°C, eles séo identificados e possuem uma elevada area percentual.

Ja no cromatograma de 850°C, ndo foram encontrados os aldeidos, que
aparecem no bio-6leo obtido na temperatura mais baixa de 400°C. Esses fatos
podem estar ocorrendo devido a co-eluicdo ocorrida em varias regides dos
cromatogramas, indicando que uma técnica cromatografica mais eficiente talvez
permita a identificacdo e quantificacdo de um numero maior de compostos em

cada bio-6leo estudado.

4.4.2 Analise Qualitativa e Semi Quantitativa por GCxGC/TOFMS

Visando uma melhor separacdo cromatogréfica e reduzindo possives co-
eluicbes ocorridas na andlise via cromatografia monodimensional (GC/gMS)
utilizou-se a cromatografia gasosa bidimensional abrangente com detector de
espectrometria de massa por tempo de voo (GCxGC/TOFMS). Os dados obtidos
foram processados usando o software Chroma TOF da LECO. A identificacédo
tentativa dos compostos foi feita através da comparacdo dos espectros de
massas experimentais com o banco de dados das bibliotecas do equipamento
(NIST).

Durante as analises do sistema GCxGC/TOFMS foi possivel observar um
maior numero de compostos detectados em comparacdo a técnica
monodimensional. Este fato se deve a alta sensibilidade da técnica GCxGC e sua
maior capacidade de picos.

As Figuras 17 a 19 apresentam os diagramas bidimensional e
tridimensional para as amostras de bio-6leo obtidas a 400°C, 650°C e 850 °C.

Na Figuras 20 a 24 podemos observar as classes de compostos e sua
distribuicdo espacial nos bio-6leos da borra residual de café através dos graficos
de disperséo.

Estes graficos sdo construidos a partir dos tempos de retencdo na primeira
e na segunda dimenséo para compostos tentativamente identificados e permitem
a visualizacdo mais clara da distribuicdo espacial dos diferentes compostos, com

a distribuicdo ordenada de acordo com peso molecular, nimero de substituintes e
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numero de ramificacoes. Este procedimento é mais uma ferramenta para a

identificacdo dos compostos em uma amostra complexa.
A identificacdo completa das trés amostras esta apresentada na Tabela

apresentada no Anexo I.
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Figura 17: Diagramas obtidos por GCxGC/TOFMS para o bio-6leo obtido a partir
da Pirdlise realizada para borra residual do café a 400°C. (a) Diagrama
Tridimensional e (b) Diagrama Bidimensional. Condi¢des cromatograficas descritas

na Parte Experimental.
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Figura 18: Diagramas obtidos por GCxGC/TOFMS para o bio-6leo obtido a partir
da Pirdlise realizada para borra residual do café a 650°C. (a) Diagrama
Tridimensional e (b) Diagrama Bidimensional. Condi¢des cromatograficas descritas

na Parte Experimental.
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Figura 19: Diagramas obtidos por GCxGC/TOFMS para o bio-6leo obtido a partir
da Pirdlise realizada para borra residual do café a 850°C. (a) Diagrama
Tridimensional e (b) Diagrama Bidimensional. Condigdes cromatogréficas descritas

na Parte Experimental.
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Figura 20: Graficos de dispersao para todas as classes de compostos presentes

nos 3 bio-6leos de borra residual de café analisados por GCxGC/TOFMS: (a) bio-
6leo obtido a 400 °C; (b) bio-6leo obtido a 650°C; (c) bio-6leo obtido a 850°C.
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Figura 21: Gréaficos de dispersdo para os acidos carboxilicos e ésteres presentes
nos 3 bio-6leos de borra residual de café analisados por GCxGC/TOFMS: (a) bio-

6leo obtido a 400 °C; (b) bio-6leo obtido a 650°C; (c) bio-6leo obtido a 850°C.
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Figura 22: Graficos de dispersédo para os hidrocarbonetos presentes nos 3 bio-
Oleos de borra residual de café analisados por GCxGC/TOFMS: (a) bio-06leo

obtido a 400 °C; (b) bio-6leo obtido a 650°C; (c) bio-6leo obtido a 850°C.
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Figura 23: Graficos de dispersdo para os fendis presentes nos 3 bio-6leos de
borra residual de café analisados por GCxGC/TOFMS: (a) bio-6leo obtido a 400
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Figura 24: Graficos de dispersédo para as cetonas presentes nos 3 bio-6leos de
borra residual de café analisados por GCxGC/TOFMS: (a) bio-6leo obtido a 400
°C; (b) bio-6leo obtido a 650°C; (c) bio-6leo obtido a 850°C.

Através da analise visual das Figuras 17 a 20 ja é possivel perceber que a
amostra de bio-6leo obtida a 650°C tem um perfil qualitativo e quantitativo
bastante diferenciado das outras duas (400 e 850°C): As principais semelhancas
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ficam por conta das cetonas e fendis, sendo bastante diferentes tanto os teores
como o perfil dos hidrocarbonetos. Na Figura 22 percebe-se que a amostra obtida
a 400 °C apresenta maior rigueza de hidrocarbonetos. Na Figura 24 um
comportamento similar € observado para as cetonas. Neste caso, a amostra a
850°C apresenta maior diversidade. As diferencas quanto aos fendis, acidos e
ésteres ndo sdo tdo marcantes (Figuras 21 e 23).

A Tabela IV apresenta a identificacdo e semi-quantificacdo das principais
classes de compostos encontrados nos trés bio-6leos analisados por
GCxGC/TOFMS. A area percentual foi usada como medida semiquantitativa
considerando-se fator de resposta unitario. Logicamente ndo € uma medida
absolutamente correta, mas pode ser usada como indicativo de quem s&o os
compostos majoritarios na amostra e qual a classe predominante.

Note-se que ndo ha uma relacao direta entre 0 nimero de picos em cada
classe e a area ocupada pelos mesmos. Este fato é mais claro no caso dos
hidrocarbonetos e dos acidos. Muitos dos hidrocarbonetos se apresentam em
niveis de traco, enquanto alguns poucos acidos (oléico, palmitico) respondem por
mais de 80 % da éarea ocupada pelo total de &cidos. Esta informacao
semiquantitativa pode ser melhor visualizada na Figura 25, que apresenta a
comparacdo entre hidrocarbonetos, fendis, cetonas e outros compostos
identificados tentativamente, em termos semi-quantitativos (somatorio das areas
percentuais ocupadas pelos compostos tentativamente identificados em cada
classe) e qualittivo (percentual de picos presentes em cada classe indetificada).
As flechas indicam estas diferencas aqui destacadas.

Os compostos majoritarios, com area percentual superior a 1,0% em cada

bio-6leo estdo apresentados na Tabela V.
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Tabela IV: Principais classes de compostos identificados nos trés bio-6leos estudados usando GCxGC/TOFMS.

Classes de compostos bio-6leo a 400 °C bio-6leo a 650 °C bio-6leo a 850 °C

% Area  N° Picos % Picos % Area  N°Picos %Picos % Area N° Picos % Picos
S 4cidos 42,95 19 6,35 56,95 26 15,20 36,54 22 8,91
2 derivados de acucares 0,64 3 1,00 1,60 5 2,92 0,41 1 0,40
T alcoois 3,58 2 0,67 2,90 1 0,58 3,61 3 1,21
s aldeidos 0,14 4 1,34 0,36 1 0,58 0,29 7 2,83
S cetonas 14,12 53 17,73 9,99 28 16,37 10,85 49 19,84
S ésteres 4,40 8 2,68 5,12 6 3,51 13,12 9 3,64
S éteres 0,37 8 2,68 n.d. n.d. n.d. 0,29 7 2,83
s fenois 4,29 23 7,69 4,34 20 11,70 16,50 29 11,74
s hidrocarbonetos 27,68 157 5251 14,35 66 38,60 15,30 87 35,22
% nitrogenados 1,70 20 6,69 4,19 16 9,36 3,03 31 12,55
S tocoferdis 0,14 2 0,67 0,21 2 1,17 0,09 2 0,81
total 100,00 299 100,00 100,00 171 100,00 100,00 247 100,00
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Figura 25: distribuicdo comparativa semi quantitativa (% em area) das classes de &acidos e ésteres nos trés bio-6leos analisados.
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Tabela V: Compostos majoritarios (area % > 1,0 em pelo menos um dos bio-6leos
estudados) nos trés bio-6leos estudados usando GCxGC/TOFMS.

classe 'tg (min) 2tr(s) compostos Foérmula Area’
400°C  650°C 850°C
4866 4,68 Acido Hexadecandico (palmitico) CwH0, 2421 1696 28,10
o 53,68 5,21 Acido Octadecadiendico (linoleico) CigH300, 1112 2697 1,18
g 53,86 4,95 Acido Octadecenéico (oleico) CiH0, 0,29 339 0,20
54,43 4,72 Acido Octadecandico (estearico) CisH3s0, 4,34 5,53 3,96
59,77 4,81 Acido Nonadecanoico C19H350; n.d. 1,59 n.d.
46,97 4,26 Hexadecanonato de Metila CigH3s0, 0,97 1,54 0,55
$ 5163 441 Nonanoato de Alila CuHz0: nd. 269 nd
& 5377 524 Linoleato de Metiia CoHuO:  nd.  nd. 1143
55,50 5,40 Octadecadienoato de Metila CiH340, 2,99 n.d. 0,75
7,68 3,44 Ciclopentenona CsHsO 0,50 1,15 0,76
10,17 5,05 Metil Furanona CsHsO2 2,84 n.d. 2,75
2 10,30 5,00 Metil Furanona CsHsO2 1,02 0,21 n.d.
S 1057 418 Hexanona CHO0 171 nd  nd
O 12,83 4,93 Metil Ciclopentanodiona CeHsO2 1,48 0,81 1,92
23,63 3,02 Hidrdxi Metéxi Acetofenona CoH1Os 0,02 4,18 n.d.
46,30 4,33 Tetradecanona C14H280 0,60 117 0,41
11,32 4,05 Fenol CeHsO 003 1,7 8,69
:§ 14,74 4,63 Metil Fenol C7HgO 1,85 0,19 323
£ 4848 504 C2Fenol CHoO 055 034 103
23,23 4.45 Benzenodiol CeHsO: 0,02 1,34 0,03
% 27,90 3,04 Tetradecano C14H3o 1,68 0,02 0,77

e

‘é 31,90 3,13 Pentadecano C1sHa2 477 1,39 3,81
g 39,37 3,26 Heptadecano Ci7H36 2,22 2,67 1,56
% 46,17 3,39 Nonadecano CigHao 0,77 1,26 0,52
. 56,57 6,24 Nonenamida CsHi7NO 0,19 2,95 1,41
§ 19,50 7,67 Dianidro-glucopiranose CsHsO4 0,53 1,10 0,41
8,08 3,15 Furanometanol CsHsO2 356 290 347
area % total dos constituintes majoritarios 6413 78,05 73,07
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Figura 26: Distribuicdo comparativa semi quantitativa (% em area) das classes de hidrocarbonetos, fendis, cetonas e outros
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443 Comparacao entre Resultados obtidos por GC/gMS e por
GCxGC/TOFMS

A Tabela VI apresenta uma comparacao resumida entre os dados obtidos com
as duas técnicas analiticas, através da comparacao entre o percentual em area
das diferentes e principais classes de compostos identificados em cada bio-

Oleo.

Tabela VI. Distribuicdo das classes de compostos nos dois bio-6leos de borra
de café, determinados por GC/gMS e por GCxGC/TOFMS (a 400 °C e a 450°C.

bio-6leo a 400 °C bio-6leo a 850 °C
Classes de compostos
GCxGC GC/gMSs GCxGC GC/gMS

2 acidos 42,95 45,89 36,54 61,00
2 derivados de acucares 0,64 n.d. 0,41 n.d.
2 alcoois e aldeidos 3,72 0,55 3,89 0,55
2 cetonas 14,12 4,44 10,85 3,90
> ésteres 4,40 n.d. 13,12 16,36
> éteres 0,37 n.d. 0,29 n.d.
> fenois 4,29 18,01 16,50 14,13
2 hidrocarbonetos 27,68 25,38 15,30 3,26
2 nitrogenados 1,70 5,79 3,03 0,81
2 tocoferoéis 0,14 n.d. 0,09 n.d.

Através da analise destas Figuras e Tabelas pode-se observar que os
bio-6leos tém grandes semelhancas e que as principais diferencas sao
guantitativas, ou seja, alguns compostos aparecem em altas concentracdes em
uma amostra e em pequenas concentragdes nas outras.

A cromatografia bidimensional apresentou melhor desempenho, como
esperado, para a analise dos compostos: maior niamero de picos, maior
sensibilidade, distribuicdo ordenada no espaco bidimensional que favorece a
identificacdo. Entretanto, pela Tabela VI percebem-se pequenas diferencas na
analise global dos resultados, indicando a possibilidade de analisar os bio-
Oleos por esta técnica, conhecendo-se suas limitacbes: presenca de co-

eluicdes e menor sensibilidade.
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Poucos compostos foram majoritarios nas trés amostras (27 incluindo os
trés bio-6leos, por GCxGC), indicando uma concentracdo destes compostos e
sugerindo que a utlizacdo deste bio-6leo possa ser como fonte destes
compostos para a industria.

Entre estes compostos tém grande destaque os acidos carboxilicos e
ésteres (derivados de glicerideos) que ndo sdo componentes desejados no bio-
0leo sendo mais indicados para a producdo de biodiesel. Estes compostos
representam 46 % e 77 % em area nos bio-0leos analisados por GC/qMS e 47
% em area e 9% em picos na amostra a 400 °C; 62 % em area e 32% em picos
na amostra a 650 °C e 50 % em area e 31% em picos na amostra a 850 °C, na
analise bidimensional.

Para enriquecer o0 bio-6leo em compostos desejaveis como
hidrocarbonetos (para combustiveis) ou fendis e cetonas (quimica fina) pode-se
propor trés rotas: extracdo dos glicerideos, pirdlise catalisada e/ou
fracionamento do bio-6leo. Esta também pode ser uma forma de isolar os
acidos e ésteres graxos.

Neste trabalho, optamos pelo terceiro caminho: fracionamento do bio-

6leo obtido a 400 °C, visando isolar acidos, fendis e hidrocarbonetos.

4.4.4 FRACIONAMENTO PRESSURIZADO

4.4.4 Fracionamento pressurizado

Por razBes técnicas, esta etapa do trabalho foi analisada apenas por
cromatografia gasosa monodimensional (GC/qMS). As fracdes obtidas serdo
objeto de analises bidimensionais entre as atividades futuras.

A Figura 27 apresenta a distribuicdo das fracbes obtidas para o

fracionamento do bio-6leo obtido por pirdlise a 400 °C.
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Figura 27: Distribuicdo das fracdes obtidas por fracionamento com fluidos
pressurizados para a amostra de bio-6leo obtido por pirdlise a 400 °C.
Obs. Massa inicial de bio-6leo: 0,228 g

A Figura 28 apresenta os cromatogramas monodimensionais das quatro
fracbes do bio-6leo da borra residual do café (a) fracdo de COy; (b) fracdo
hexano(c); fracdo acetato de etila e (d) fracdo etanol; a 400°C.
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Figura 28: Cromatogramas do fon Total (GC/qMS) das 4 fracdes obtidas para

0 bio-06leo da pirdlise de borra de café a 400°C. Condigées cromatograficas descritas na
Parte Experimental.
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Na fracéo 1, foram majoritarios os hidrocarbonetos e a sua distribuicdo
em saturados, olefinicos e aromaticos pode ser visualizada na Figura 29 onde
sdo apresentados o cromatograma do ion total e os cromatogramas por ions
extraidos para os ions tipicos (pico-base dos espectros de massas) de
hidrocarbonetos saturados (57 Daltons), olefinicos (55 Daltons) e

monoaromaticos (91 Daltons).

f- y

Cromatograma do lon Total {TIC)
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Figura 29: Detalhamento dos hidrocarbonetos mono aromaticos, olefinicos e
saturados encontrados na fracdo 1 do bio-6leo obtido pela pirélise da borra de
café a 400 °C. CondicGes cromatograficas descritas na Parte Experimental.

A identificacdo e semi-quantificacdo dos picos estd apresentada nas
Tabelas VIl a X. Um resumo destes dados assim com a indicacdo dos
compostos majoritarios (area % > 3,0 %) em cada fracdo pode ser visualizado

na Figura 30 e na Tabela XII.
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Tabela VII: Identificagéo e semi-quantificagéo dos compostos da fragdo de CO, do bio-
Oleo obtido a 400°C.

classe  tr(min)  nome do composto formula area % IRcacutabo  IRuteraTiRa - AR

27,00 dodecanol C12H260 0,12

E 27,74 dodecanol C13H2s0 0,82

8

< 30,86 1-tridecanol C14H300 0,28 1586 1585 1
42,05 Hexadecanol C16H340 0,69
30,18 C9 Benzeno C1sHas 0,36
30,35 C9 Benzeno C1sHas 0,34

€ 305 C10Benzeno Croths 1,37

% 35,31 C10 Benzeno CieHzs 1,78

é 35,69 C10 Benzeno C1eHas 1,51

cE 36,74 C11 Benzeno Ci7Has 0,77
37,73 C11 Benzeno C17Has 1,16
37,89 C11 Benzeno Ci7Has 1,49
23,19 1-Tetradeceno C1aHas 0,10 1392 1395,5 3.5
21,22 1-Pentadeceno C1sHao 0,88 1492 1492 0
28,13 Pentadeceno C1sHso 0,20
30,57 Hexadeceno C1eHs2 0,60
30,80 Hexadeceno C1eHs2 0,59
31,10 1-Hexadeceno C1eHs2 1,77 1592 1592 0
31,57 Hexadeceno C1eHaz 1,01
33,71 Heptadeceno Ci7Has 0,67
34,21 Heptadeceno Ci7Has 6,12

. 34,44 8-Heptadeceno C17Has 6,74 1683 1682 1

;g 34,55 1-heptadeceno Ci7Has 1,17 1683 1682 1

§ 34,65 Heptadeceno Ci7Hs4 0,73
34,79 Heptadeceno Ci7Hs4 2,73
35,23 Heptadeceno Ci7Hs4 0,79
36,14 Heptadeceno Ci7Has 0,87
38,31 1-Octadeceno C1gHss 1,40 1793 1793 0
38,72 Octadeceno Ci1gHss 0,63
39,87 Neoftadieno C20H38 1,22
41,01 Nonadeceno C1oHss 0,55
41,67 1-Nonadeceno Ci1gHas 1,18 1893 1892 1
44,87 1-Eicoseno CaoHao 0,79 1993 1992 1
45,22 Eicoseno CaoHao 0,38

77




Dissertagdo de Mestrado

45,65 Eicoseno Ca20Has0 0,20
47,61 Eneicoseno Ca1Haz 0,33
47,93 Eneicoseno Co1Ha2 0,52
48,27 Eneicoseno Co1Ha2 0,17
50,87 1-Docoseno CooHas 0,37 2194 2194 0
55,80 Tetracoseno Cos4Hasg 0,27
23,52 n-Tetradecano C14Hao 0,27 1399 1400 1
27,55 n-Pentadecano CisHa32 9,07 1500 1500 0
31,38 n-Hexadecano Ci1Ha4 2,91 1599 1600 1
35,07 n-Heptadecano Ci7Hs6 11,96 1701 1700 1
38,55 n-Octadecano Ci1gHas 2,13 1800 1800 0
é 41,89 n-Nonadecano Ci19Hao 5,91 1900 1900 0
% 45,07 n-Eicosano C20Hs2 1,41 2000 2000 0
[72]
C:é 48,12 n-Henoicosano Co1Has 2,95 2100 2100 0
51,04 n-Docosano CooHae 1,29 2200 2200 0
53,84 n-Tricosano Co3Hasg 1,59 2300 2300 0
56,53 Tetracosano CosHso 0,52
59,12 Pentacosano CosHs2 0,35
61,61 Hexacosano CosHs4 0,16
64,02 Heptacosano CarHss 0,12
29,69 n.. 0,33
30,86 n.i. 0,28
31,98 n.. 0,48
33,33 n.. 0,50
" 33,53 n.. 1,01
8 339% n.i. 2,9
(&)
&g 35,89 n.. 1,30
S 37,08 n.i. 2,67
8 5079 ni. 0,26
8 7054 ni. 1,01
o
71,25 n.. 1,30
71,48 n.. 0,81
71,75 n.i. 0,35
72,03 n.. 0,31
7247 n.. 2,11

n.i. = ndo identificado
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Tabela VIII: Identificagdo e semi-quantificagdo dos compostos da fracdo de
hexano do bio-6leo obtido a 400°C.

classe tr (min) nome do composto formula  area% IRumeratura  IRcalcutano A IR
44,56 Acido Palmitico C16H3202 47,12 1980 1978 2
48,29 Acido Oléico C18Hs402 0,66 2105 2102 3
49,45 Acido Linoléico C18Hs202 12,84 2145 2144 1
é 4961 Acido Octadecadiendico Ci18H3202 8,45
® 49,76 Acido Octadecadiendico Ci18H3202 4,05
50,34 Acido Estearico CigHas02 6,28 2176 2173 3
51,90 Acido Octadecadiendico C18H3202 0,59
55,73 Acido Araquidico CaoH4002 2,12 2370 2380 10
o 47,68 Octadecenal C1gH340 0,24
g 52,32 Octadecadienal C1gH320 0,3
2 52,55 Octadecenal C1gH340 1,58
% 12,16 C2 Hidroxi Ciclopentenona CrH102 0,18
41,95 2-Heptadecanona C17Ha40 0,39 1902 1902 0
42,76 n-Hexadecanoato de Metila (palmitato) C17H3402 042 1927 1927 0
47,49 Octadecanoato de Propenila C21H4202 1,62
g 4796 Octadecadienoato de Metila Ci19H3402 0,37
3 48,15 Octadecenoato de Metila C19H3602 0,23
48,97 Docosanoato de Metila C23H4602 0,32
57,15 Mono Linoleina Ca1Hs804 0,57
10,62 Metil Fenol C7HsO 0,56
:§ 11,08 Metoxi Fenol C7HsO2 0,12
- 18,56 C2 Metoxi Fenol CoH1202 0,17
20,02 2-Metdxi-4-Vinil-Fenol CgH1002 0,26 1315 1315 -
38,13 n.i. 5,21
41,89 n.i. 0,56
é 50,68 n.i. 0,72
£ 5328 ni 1,11
3
3 56,24 n.. 0,92
57,99 n.. 0,24
58,61 n.i. 0,58
7247 n.i. 1,22

n.i. = ndo identificado
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Tabela IX: Identificacdo e semi-quantificagcdo dos compostos da fracdo de
Acetato de Etila do bio-6leo obtido a 400°C.

classe tr(min) nome do composto formula area%  IRuteratura  IRcaLcuLaDo AR
44,07 Acido Palmitico C16H3202 30,97 1968 1968 -
- 49,38 Acido Oleico C18H3202 1,35 2143 2141 2
f% 50,01 Acido Linoléico CigHa202 129 2168 2170 2
50,05 Acido Estearico CigHas02 3,31 2166 2167,5 15
55,63 Acido Araquidico C20H4002 0,51 2370 2380 10
. 15,14 Dianidro Glucopiranose CeHgO4 4,79
§ 15,60 Anidro Manosano CeH1005 0,36
g 15,74 Dianidro Glucopiranose CsHsO4 0,74
é 16,16 Anidro Galactosano CeHsO4 0,41
§ 16,40 Anidro Manosano CeH1005 0,77
16,96 Anidro Manosano CeH1005 1,64
cafeina 40,08 Cafeina CeH1oNaOy 580 1846 1850 4
11,96 maltol CeHsO03 2,53 1115 1114 1
g 17,30 C3 Ciclohexenona CoH140 0,48
8 20,34 Metil Hidroxi Ciclopentenona CeHsO2 0,51
21,28 Hidroxi Metil Dihidro Furanona CsHgO2 1,16
2 44,93 Hexadecanoato de Etila C1sH3602 1,50
_% 48,13 Octadecenoato de Metila C19H3602 0,58
49,93 Linoleato de Etila CaoH3602 0,65
;é 20,02 2 Metoxi Vinil Fenol CoH1002 0,56 1315 1315 -
£ 28,13 C8 Fenol C14H220 0,44
51,03 Docosano CaaHas 0,25 2200 2200 -
53,83 Tricosano CzsHas 0,27 2300 2300 -
56,52 Tetracosano Ca4Hs0 0,37
é 59,12 Pentacosano CasHsz 0,36
‘% 61,61 Hexacosano Ca6Hs4 0,38
T 64,01 Heptacosano CarHss 0,40
66,34 Octacosano CogHss 0,38
68,59 Nonacosano Ca9Heo 0,34
_ 72,87 Tricontano CaoHe2 0,29
g 13,45 n.i. 0,59
E 14,80 n.i. 0,79
g 1828 ni 0,33
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32,96
35,42
36,23
38,98
39,84
42,16
42,47
42,77
4313
43,22
50,11
50,44
54,10

ni

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.

n.i.

n.i

0,24
0,44
0,87
341
4,85
2,90
1,31
7,46
6,95
3,53
1,29
1,21
0,35

n.i. = nao identificado

Tabela X: Identificagdo e semi-quantificagdo dos compostos da fracdo de
Etanol do bio-6leo obtido a 400°C.

classe

tr (min)  nome do composto formula adrea%  IRuteratura  IRcaicutabo AR
acido 43,92 4cido miristico CraHze02 1,03
cafeina 40,15 cafeina CeHuN:O; 87,65 1848 1850 2
cetona 11,98 maltol CeHsOs 1,22 1115 1114 1
% 47,94 Octadecenoato de Metila C19H3602 0,40
i 48,13 Oleato de Metila C19H3602 0,57 2100 2103 -3
44,86 1-Eicoseno CaoHao 0,79 1993 1992 1
% 50,86 1-Docoseno Ca22Has 1,00 2194 2194 -
%:5 56,39 Tetracoseno Ca4Has 0,76
61,49 Pentacoseno CasHso 0,65
n&o identificado 4292 ni. 415
55,70 n.i. 1,78

n.i. = néo identificado
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Tabela XI: Resumo dos resultados obtidos no fracionamento pressurizado do bio-6leo da pirélise da borra de café, a 400°C

CO, Hexano AcEt Etanol

parametros picos area % picos area % picos area % picos area %
total de picos 69 100 31 100 46 100 11 100
picos identificados 54 78,26 23 89,44 30 89,44 9 94,07
picos nao identificados 15 15,68 8 10,56 16 36,52 2 5,93
picos identificados com LPTRI 20 54,16 8 70,09 10 46,92 5 91,23
Acidos n.d. n.d. 8 82,11 5 37,43 1 1,03
Alcoois 4 1,91 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Cafeina n.d. n.d. n.d. n.d. 1 5,89 1 87,65
Cetonas e Aldeidos n.d. n.d. 5 2,69 4 467 1 1,22
Derivados de aclcares n.d. n.d. n.d. n.d. 6 8,71 n.d. n.d.
Esteres n.d. n.d. 6 3,53 3 2,73 2 0,97
Fenois n.d. n.d. 4 1,11 2 0,99 n.d. n.d.
Hidrocarbonetos mono aromaticos 8 8,78 n.d. n.d. n.d. n.d. n.d. n.d.
Hidrocarbonetos olefinicos 28 33,01 n.d. n.d. n.d. n.d. 4 3,20
Hidrocarbonetos saturados 14 40,62 n.d. n.d. 9 3,06 n.d. n.d.
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Figura 30: Compostos majoritarios encontrados nas fracdes obtidas para o bio-
Oleo da pirdlise da borra de café a 400°C.

Na fracdo de CO, pode-se observar uma grande quantidade de
hidrocarbonetos, sendo identificada uma alta porcentagem de é&rea,
representando 82% desta fracdo. Esse fato deve-se a solubilidade desses
compostos neste solvente. Os alcodis encontrados nesta fragcdo também
apresentam elevado peso molecular, o que reduz sua polaridade e facilita a
solubilidade no COa.

Na fracdo de hexano, observou-se uma grande quantidade de &cidos,
representando 82% desta fracdo, mas com outros compostos tipicos de bio-
Oleos como cetonas, fendis e ésteres. O hexano € o solvente normalmente
usado para extrair 6leos vegetais por sua capacidade de dissolucdo destes
compostos, o que explica este fracionamento.

Na fracdo de Acetato de Etila, tem-se uma continuacdo dos compostos
isolados na fracdo anterior, com a clara predominancia do acido palmitico. A
fracdo obtida com etanol extraiu de forma bastante seletiva a cafeina (87,65%).

Observando estas Figuras e Tabelas pode-se confirmar a eficiéncia do
fracionamento pressurizado, especialmente para os hidrocarbonetos, que como

ja observado, sdo os principais componentes do bio-6leo da borra residual do
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café quando se prevé seu uso como combustivel. Também se obteve a total
separacédo dos acidos graxos, tipicos do 6leo vegetal do café.

Na fracdo referente ao solvente CO, pode-se identificar um numero
maior de hidrocarbonetos que na amostra bruta do bio-6leo ndo apareceram,
pelo fato de estarem mascarados por outros componentes da amostra, em
especial acidos.

Outra observacdo importante estd na seletividade da separacdo da

cafeina, com quase 100% da fracédo 4 (obtida com etanol).
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5. CONCLUSOES

A partir dos resultados apresentados e discutidos nos capitulos
anteriores, podem-se elaborar as seguintes conclusdes:

O Bio-6leo obtido da pirélise da borra residual de café € um material
rico em importantes compostos quimicos como &acidos e ésteres graxos,
hidrocarbonetos, fendis e outros compostos organicos que podem ser
tansformados em importantes matérias primas para combustiveis ou para a
inddstria quimica em geral.

O fracionamento deste bio-6leo usando solventes pressurizados pode
ser usado como up-gradding do bio-6leo no sentido de isolar seus constituintes
em materiais graxos (Uteis para a producdo de biodiesel), hidrocarbonetos
(potencialmente utilizAveis como combustiveis alternativos aos derivados de
petréleo) e outros compostos oxigenados (cetonas e fendis) e nitrogenados que
podem ser aplicaveis como matéria prima para a industria quimica em geral.

As técnicas usadas para a caracterizacdo deste material foram
esclarecedoras quanto a sua composicdo: a analise por TGA foi importante na
definicdo das temperaturas indicadas para a pirolise da biomassa; a
espectroscopia de FT-IR indicou as principais funcdes quimicas tanto na
biomassa como no bio-6leo e nas cinzas residuais e, por fim, a cromatografia
gasosa foi definitiva na caracterizagédo do bio-éleo.

A analise por GCxGC/TOFMS associada ao LTPRI permitiu ndo s6 a
identificacdo como a classificacdo dos constituintes, resolvendo co-eluicbes e
identificacGes equivocadas da GC/qMS. Entretanto, esta Gltima pode ser usada
na caracterizagcdo do bio-oleo desde que seus limites sejam perfeitamente
reconhecidos e que sejam usados alguns padrdes, em especial na regido onde

se percebe a existéncia de maior numero de co-eluicdes.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS

FUTUROS
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho apresenta os primeiros resultados de um estudo mais

detalhado sobre o uso da borra residual do preparo do café como fonte de

insumos quimicos. Vérios trabalhos poderdo surgir a partir deste, tais como:

1-

Caracterizacdo da borra residual da industria de producdo de café
soluvel, a qual implica em um impacto econdmico e ambiental de maior
porte do que a borra produzida em pequenos estabelecimentos ou em
residéncias;

Extragdo inicial das gorduras presentes na borra para reduzir a
complexidade do bio-6leo e eliminar os compostos graxos no bio-0leo
final;

Aprimorar o processo de fracionamento com a caracterizagdo das
fragdes por GCxGC/TOFMS;

Quantificar os principais constituintes do bio-6éleo.
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ANEXO |
Identificac&o dos picos das trés amostras de bio-6leos analisadas por
GCxGC/TOFMS
tr 1D tg2D Classe Férmula Area%
400°C 650°C 850°C
9,63 3,03 Acido Hexendico CeHi00; nd. nd. 0,01
14,63 3,62 Acido Heptendico C/H30, 0,16 nd. 0,11
18,57 3,86 Acido Octendico CgH14O, 0,13 0,03 0,16
22,57 4,06 Acido Nonendico CoH150, 0,03 0,06 0,04
26,70 4,18 Acido Decendico CioH1s0, 0,02 0,10 0,08
27,10 4,23 Acido Decendico CioH1is0> n.d. 0,04 n.d.
31,10 4,31 Acido Undecendico C11H00, 0,05 0,29 0,06
31,50 4,39 Acido Undecenoico CpiHx0, 0,02 nd. nd.
34,43 4,35 Acido Dodecenoico C1iH200, n.d. 0,08 0,03
38,03 4,44 Acido Tridecenoico C1iH200, n.d. 0,04 0,03
53,68 5,21 Acido Octadecadiendico (linoleico) CigHzO, 11,12 26,97 1,18
53,86 4,95 Acido Octadecendico (oleico) C.gH3,0, 0,29 3,39 0,20
7,63 2,40 Acido Pentandico CsH100s n.d. 0,19 n.d.
7,77 2,48 Acido Pentandico CsH100, 0,52 0,13 0,71
8,57 2,65 Acido Pentanoico CsH.100, 0,25 0,02 n.d.
8,70 2,63 Acido Hexandico CeH1,0, nd. 0,01 nd.
10,17 2,90 Acido Hexandico CeH1,0, nd. 0,04 nd.
10,88 3,05 Acido Hexandico CeH2O, 0,38 0,02 0,39
14,74 3,46 Acido Heptandico C/H,0, 056 0,23 0,66
15,77 3,22 Acido Heptandico C,/H140, n.d. n.d. 0,02
18,74 3,70 Acido Octandico CgHiO, 054 052 0,45
22,83 3,85 Acido Nonandico CyHi50, 0,22 0,30 0,17
26,88 3,95 Acido Decandico CioH200, 0,08 0,19 0,07
30,83 4,05 Acido Undecanoico CuH»,0, 0,04 nd. 0,03
34,57 4,14 Acido Dodecandico Cp,HxO, 0,01 0,03 nd.
41,77 4,28 Acido Tridecandico CisHO, n.d. 0,07 n.d.
45,10 4,38 Acido Tetradecandico (miristico) CisH250,  n.d. 0,06 n.d.
48,66 4,68 Acido Hexadecandico (palmitico) CyH30, 24,21 16,96 28,10
51,37 4,51 Acido Heptadecandico CisH20,  n.d. n.d. 0,03
54,43 4,72 Acido Octadecandico (estearico) CigH3s0, 4,34 5,53 3,96
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59,77 4,81 Acido Nonadecandico CigH3s0,  n.d. 1,59 n.d.
19,17 4,73 Acido Benzoico CH O, nd. 0,07 0,05

Acidos 4295 56,95 36,54
9,10 3,51 Formiato de Furfurila CsHeO3 n.d. n.d. 0,08
51,63 4,41 Nonanoato de Alila CioH20,  n.d. 2,69 n.d.
13,90 4,93 Acetato de Fenila CsHsO, 0,01 n.d. 0,01
42,70 4,08 Pentadecanoato de Etila Ci7H3.0, n.d. n.d. 0,01
46,97 4,26 Hexadecanonato de Metila CigH350, 0,97 1,54 0,55
53,10 4,37 Octadecanoato de Metila CisH300, 0,20 0,33 0,11
58,83 4,47 Eicosanoato de Metila C,H4.0, 0,06 n.d. n.d.
63,90 4,65 Docosanoato de Metila CxHsO, 0,01 0,02 n.d.
52,17 4,89 Hexadecadienoato de Metila Ci7H300, 0,09 0,19 0,11
52,39 4,64 Oleato de Metila CioH3sO, 0,07 0,34 0,08
53,77 5,24 Linoleato de Metila CioH3,0, n.d. nd. 11,43
55,50 5,40 Octadecadienoato de Metila CigH3,0, 2,99 n.d. 0,75

Esteres 4,40 512 13,12
16,17 7,04 Levoglucosenona CeHsOs 0,03 n.d. n.d.
19,50 7,67 Dianidro-glucopiranose CeHgO4 0,53 1,10 0,41
19,90 7,52 Anidro-manosano CeH1005 n.d. 0,03 n.d.
20,17 7,66 Dianidro-glucopiranose CeHgO4 0,07 0,36 n.d.
20,57 7,97 Anidro-galactosano CeHgO4 n.d. 0,04 n.d.
20,83 7,80 Anidro-galactosano CeHgO4 n.d. 0,07 n.d.

AcUcares 064 160 041
8,03 3,06 Tetrahidro Furanometanol C;H1,03 n.d. n.d. 0,06
8,08 3,15 Furanometanol CsHgO, 3,56 2,90 347
15,10 5,58 Hexadienol CsH100 n.d. n.d. 0,07
20,57 5,09 C2 Benzenometanol CoH,O 0,03 n.d. n.d.

Alcodbis 358 290 3,61
7,77 2,79 Pentenal CsHgO n.d. n.d. 0,01
7,97 3,21 Furfural CsH.0, n.d. 0,36 0,10
10,83 4,47 Metil Furfural CsHsO, 0,05 n.d. 0,04
13,37 5,26 Benzenoacetaldeido CgHgO 0,02 n.d. 0,05
13,50 5,33 Pentadienal CsHgO n.d. n.d. 0,02
14,43 5,78 Pentadienal CsHgO n.d. n.d. 0,05
15,63 4,89 Fenil Propenal CoHsO 0,02 n.d. n.d.
19,23 3,90 Hexanal CeH:2 O 0,05 n.d. 0,02

Aldeidos 0,14 0,36 0,29
7,68 3,44 Ciclopentenona CsHgO 0,50 1,15 0,76
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9,10

9,90
10,83
11,77
12,70
13,23
14,70
14,03
15,63

9,72
10,57
14,57
16,34
20,03
10,57
12,83
14,03

8,83

9,81
13,90
11,23
11,77

9,54
11,90
12,03

8,30
10,17
10,30
11,37
14,17
14,97
13,23
10,17
10,30
13,23
21,77

8,57

3,85
3,75
4,72
4,46
4,90
5,00
5,47
4,65
5,09
4,10
4,06
4,86
5,24
5,38
4,06
4,93
4,47
3,65
4,38
5,43
5,37
4,78
5,18
5,21
5,16
3,57
5,05
5,00
5,61
5,63
5,68
5,68
4,24
4,20
5,68
6,85
3,81

Metil Ciclopentenona

Metil Ciclopentenona

Metil Ciclopentenona

C2 Ciclopentenona

C2 Ciclopentenona

C2 Ciclopentenona

C2 Ciclopentenona

C3 Ciclopentenona

C3 Ciclopentenona

Hidroéxi Ciclopentenona
Hidréxi Metil Ciclopentenona
Hidréxi C2 Ciclopentenona
Hidréxi C2 Ciclopentenona
Hidroxi C3 Ciclopentenona
Metil Ciclopentanodiona
Metil Ciclopentanodiona
Metil Ciclopentanodiona
Ciclohexanona
Ciclohexenona

Metil Ciclohexenona
Ciclohexenodiona
Ciclohexanodiona
Dihidro-furanona

C2 Dihidro-furanona

C2 Dihidro-furanona

Metil Furanona

Metil Furanona

Metil Furanona

Metil Furanona

C2 Furanona

Hidréxi C2 Furanona

C2 Furanodiona

Metil Furanodiona

Metil Furanodiona

C2 Furanodiona

Dihidro C2 Benzofurandiona

Dihidro Piranona

CsHsO
CsHsO
CsHsO
C7H100
C7H100
C7H100
C7H100
CsH120
CsH120
CsHsO2
CeHsO2
C7H1002
C7H1002
CsH120;
CeHsOo
CeHsOo
CeHsOo
CeH100
CsHsO
C7H100
CeHsOo
CeHsOo
C,4HsO,
CeHsOo
CeHsOo
CsHsO
CsHsO
CsHsO
CsHsO
CeHsOo
CeHgOs
CeHsO3
CsH,03
CsH,03
CeHeOs
Ci10HgOs
CsHsOo

n.d.
0,17
0,42
n.d.
0,13
0,78
0,07
n.d.
0,06
0,33
0,03
0,02
0,33
0,04
n.d.
1,48
0,06
0,03
0,20
0,03
0,07
0,05
0,31
0,36
n.d.
n.d.
2,84
1,02
0,10
0,05
0,09
n.d.
n.d.
0,08
0,08
0,02
n.d.

0,39
0,10
0,14
0,09
0,02
0,19
n.d.
n.d.
n.d.
0,01
n.d.
n.d.
0,13
n.d.
0,04
0,81
n.d.
0,03
0,16
n.d.
n.d.
n.d.
0,18
0,00
0,08
0,08
n.d.
0,21
n.d.
n.d.
0,03
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

0,42
n.d.
0,27
n.d.
n.d.
0,64
0,10
0,06
n.d.
0,09
n.d.
0,03
0,38
0,05
0,03
1,92
n.d.
0,04
0,17
0,03
n.d.
0,02
0,31
n.d.
n.d.
0,16
2,75
n.d.
0,09
0,02
0,09
0,03
0,07
n.d.
n.d.
0,01
0,01
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16,30

9,63
10,17
11,90
14,97
15,37
16,17
10,57
15,10
23,50
27,77
31,77
35,63
39,37
42,83
45,37
46,30
52,43
58,17

9,28
13,10
12,17
15,63
14,30
18,43
22,97
23,63
25,90
24,30
24,97
25,90
23,10
24,03
24,17
24,57
25,90
28,50

5,94
4,27
5,09
5,22
6,50
5,11
6,78
4,18
3,69
4,02
4,08
4,15
4,20
4,24
4,30
4,19
4,33
4,47
4,60
3,88
4,94
4,54
5,09
5,34
5,74
6,32
3,02
5,52
5,38
5,52
5,71
7,64
7,01
6,93
7,17
7,34
7,90

Maltol (Metil Hidroxi Piranona)

Hexanediona
Hexenona

Hexenona
Heptenona
Heptenona
Heptenona
Hexanona
Heptanona

Octanona

Nonanona

Decanona
Undecanona
Dodecanona
Tridecanona
Tetradecanona
Tetradecanona
Pentadecanona
Hexadecanona
Furanil Etanona

Metil Furanil Etanona
Furanil Propanona
Ciclohexenil Etanona
Fenil Etanona Acetofenona)
Metil Acetofenona
Dihidroxi Acetofenona
Hidroxi Metoxi Acetofenona
Hidroxi Metil Acetofenona
Fenil Pentenona

Fenil Pentenona

Fenil Pentenona
Indanona

Metil Indanona

Metil Indanona

Metil Indanona

Metil Indanona

C2 Indanona

CeHeOs
CeH100,
CsHgO
C7H1.0
C7H1.0
C7H120
C7H1.0
CeH120
C/H1.0
CgH160
CoH150
Ci0H200
C11H220
C12H240
Ci3H260
C14H250
C14H250
C15H300
CisH320
CeHsOo
C/HsO,
C7HsO2
CsH120
CsHsO
CoH100
CsHsOs
CoH1005
CoH100:
C11H120
C11H120
C11H120
CoHsO
Ci10H100
Ci10H100
Ci10H100
Ci10H100
Ci10H100

0,25
0,04
0,17
n.d.
0,15
n.d.
0,03
1,71
0,05
0,03
n.d.
0,01
0,01
0,02
n.d.
n.d.
0,60
n.d.
0,05
0,81
0,11
0,03
n.d.
0,07
n.d.
0,05
0,02
n.d.
n.d.
n.d.
0,06
0,07
n.d.
0,01
n.d.
0,02
0,03

n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
0,04
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
0,02
0,02
0,01
1,17
0,29
0,07
0,31
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
4,18
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.

0,19
n.d.
n.d.
0,32
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
0,01
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
n.d.
0,41
0,09
0,02
0,60
0,08
n.d.
0,08
n.d.
0,03
0,06
n.d.
0,03
0,07
0,02
0,08
0,09
0,02
n.d.
0,01
0,03
0,04
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29,23 7,16 C3 Indanona C11H120 n.d. n.d. 0,02
29,63 6,93 C2 Indanodiona Ci1H10,  n.d. 0,04 0,04

Cetonas 14,12 9,99 10,85
25,63 3,33 Dioxolano C3HgO, n.d. n.d. 0,01
29,43 4,83 C7 Furano CiyHigO 0,01 nd. 0,05
31,03 4,60 C8 Furano CioH 0O 0,05 n.d. 0,04
19,90 5,25 Metil Benzofurano CoHsO 0,05 n.d. n.d.
20,03 5,26 C2 Benzofurano CioH1;O 0,02 n.d. 0,01
20,30 5,34 C2 Benzofurano CioHiO 0,10 n.d. 0,06
20,83 5,47 C2 Benzofurano CioH100 0,01 n.d. 0,01
27,17 6,21 C2 Benzofurano CioHi O 0,11 n.d. 0,11
33,10 6,86 Metil Trimetéxi Benzeno CioHO3 0,01 n.d. n.d.

Eteres 0,37 n.d. 0,29
11,32 4,05 Fenol CeHsO 0,03 1,71 8,69
13,77 4,60 Metil Fenol C;/HgO 0,36 n.d. 0,67
14,74 4,63 Metil Fenol C;/HgO 1,85 0,19 3,23
15,63 4,36 Metil Fenol C,HgO n.d. 0,12 n.d.
15,77 5,03 C2 Fenol CgHicO 0,04 n.d. 0,06
17,10 4,92 C2 Fenol CgHicO 0,09 n.d. 0,15
17,50 5,02 C2 Fenol CgHicO 0,30 n.d. 0,58
18,48 5,04 C2 Fenol CgHicO 055 0,34 1,03
18,79 5,33 C2 Fenol CgHi 0O 0,04 0,02 0,09
19,50 5,37 C2 Fenol CgHi 0O 0,07 0,06 n.d.
19,77 5,31 C3 Fenol CoH,O 0,02 n.d. n.d.
20,57 5,09 C3 Fenol CoH;,0 n.d. n.d. 0,03
20,83 5,18 C3 Fenol CoH:2 O 0,07  n.d. 0,11
20,97 5,45 C3 Fenol CoH:2 O 0,01 0,04 0,02
21,10 5,11 C3Fenol CoH120 n.d. 0,01 n.d.
21,37 5,26 C3 Fenol CoH:2 O 0,11 0,09 0,19
21,63 5,18 C3 Fenol CoH1,0 n.d. 0,01 n.d.
22,30 5,26 C3Fenol CoH; O 0,07 0,09 0,09
22,57 5,49 C3 Fenol CyH1,0 n.d. 0,05 0,08
23,10 5,55 C3 Fenol CoH1,0 n.d. n.d. 0,02
24,03 5,89 C3Fenol CoH:2 O 0,01 0,03 0,04
24,30 5,20 C4 Fenol CioHisO 0,01 nud. n.d.
24,43 5,31 C4 Fenol CioHi,O 0,01 0,01 n.d.
24,83 5,21 C4 Fenol CioH1sO  n.d. n.d. 0,01

107




Dissertagdo de Mestrado

25,10 5,35 C4 Fenol CioH140  n.d. n.d. 0,01
24,30 5,20 C4 Fenol Ci0H140 n.d. n.d. 0,01
24,43 5,30 C4 Fenol Ci0H140 n.d. n.d. 0,01
28,83 5,32 C5 Fenol CiHiO 0,01 0,02 0,01
15,14 5,22 Metoxi Fenol C,Hs0, 0,02 0,07 0,46
19,37 5,47 Metil Met6xi Fenol CgHi100, 0,09 n.d. 0,10
22,97 5,58 C2 Metdxi Fenol CoH;20, 0,33 0,08 0,44
24,48 6,16 Vinil Metil Metoxi Fenol CoH100, 0,21 0,06 0,32
30,03 6,40 Propenil Metil Metoxi Fenol CioH10, n.d. n.d. 0,02
23,23 4,45 Benzenodiol CsHsO, 0,02 1,34 0,03
33,10 6,85 C4 Pirogalol (C4 benzenoaotriol) CioH1405; n.d. n.d. 0,02
25,77 6,45 Indanol CoH100 n.d. 0,02 0,01
Fenadis 429 434 16,50

8,03 2,52 Tolueno C,Hg n.d. n.d. 0,04

8,17 2,75 C2 Benzeno CgHip n.d. n.d. 0,01

8,70 2,98 C2 Benzeno CgHip 0,02 n.d. n.d.

10,30 3,19 C3 Benzeno CyHi» 0,04 n.d. n.d.
10,57 3,25 C3 Benzeno CoHi2 0,02 n.d. n.d.
11,10 3,46 C3 Benzeno CoHiz 0,03 n.d. n.d.
11,50 3,51 C3Benzeno CoHi2 0,03 n.d. n.d.
13,77 3,67 C4 Benzeno CioH1a 0,30 n.d. 0,01
14,17 3,80 C4 Benzeno CioH1a 0,09 n.d. n.d.
14,57 3,88 C4 Benzeno CioH1a 0,02 n.d. n.d.
14,83 3,94 C4 Benzeno CioH1a 0,01 n.d. n.d.
17,23 4,03 C5 Benzeno CiiHie 0,02 n.d. n.d.
17,77 3,98 C5 Benzeno Ci1His 0,76 n.d. 0,10
18,17 4,10 C5 Benzeno CuiHis 0,28 n.d. n.d.
21,37 4,19 C6 Benzeno CioHig 0,03 n.d. n.d.
21,77 4,13 C6 Benzeno CioHig 0,04 n.d. n.d.
22,03 4,15 C6 Benzeno CioHig 0,45 n.d. 0,16
22,30 4,28 C6 Benzeno CioHig 0,45 n.d. 0,14
24,57 4,22 C7 Benzeno Ci3Ho 0,04 n.d. n.d.
25,50 4,30 C7 Benzeno Ci3H2o 0,04 n.d. 0,02
25,90 4,25 C7 Benzeno CisHao 0,01 n.d. n.d.
26,43 4,24 C7 Benzeno CisHao 0,34 n.d. 0,21
26,57 4,37 C7 Benzeno CisHao 0,24 n.d. n.d.
26,97 4,43 C7 Benzeno CizH5 0,01 n.d. n.d.
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30,17 4,29 C8 Benzeno CuH», 0,02 n.d. n.d.
30,43 4,34 C8 Benzeno Ci4H>, 0,02 n.d. n.d.
30,57 4,33 C8 Benzeno Ci4H>, 0,24 n.d. 0,16
30,83 4,41 C8 Benzeno Ci4H>, 0,19 0,02 n.d.
34,43 4,40 C9 Benzeno CisHosa 0,01 n.d. n.d.
34,57 4,40 C9 Benzeno CisHos 0,16 n.d. n.d.
34,57 4,44 C9 Benzeno CisHos 0,01 n.d. n.d.
34,63 4,38 C9 Benzeno CisHzg n.d. 0,01 0,11
34,83 4,46 C9 Benzeno CisHz4 0,18 0,09 0,10
36,03 4,34 C9 Benzeno CisHosa 0,28 0,14 n.d.
38,30 4,44 C10 Benzeno CisHos 0,01 n.d. n.d.
38,43 4,45 C10 Benzeno CieH26 0,17 0,16 n.d.
38,57 455 C10 Benzeno CieH2e 0,15 n.d. n.d.
39,46 4,37 C10 Benzeno CieH2e 0,75 0,68 0,40
39,72 4,38 C10 Benzeno CieH2e 053 054 0,28
40,03 4,43 C10 Benzeno CieH2e 0,19 0,21 0,10
42,17 4,49 C11 Benzeno Ci7H2g 0,08 0,11 n.d.
42,30 4,58 C11 Benzeno Ci7H2g 0,21 026 0,10
42,83 4,43 C11 Benzeno Ci7H2g 0,03 0,02 0,01
43,23 4,44 Cl11 Benzeno Ci7H2g 0,02 0,02 0,01
45,63 4,55 C12 Benzeno CigHaz0 0,03 0,03 0,01
45,77 4,63 C12 Benzeno CisHzp n.d. 0,02 n.d.
47,77 4,60 C13 Benzeno CioH3o 0,01 n.d. n.d.
12,70 4,00 Metil Estireno CoHio 0,02 n.d. n.d.
16,43 4,36 C2 Estireno CioH12 0,03 n.d. n.d.
16,97 4,65 C2 Estireno CioH12 0,03 n.d. n.d.
17,37 4,21 C3 Estireno Ci1Hua 0,01 n.d. n.d.
26,17 4 59 C5 Estireno CisHis 0,02 n.d. n.d.
29,37 4,72 C5 Estireno CisHis 0,01 n.d. n.d.
32,03 4,51 C6 Estireno Ci4Ho 0,01 n.d. n.d.
34,17 4,69 C6 Estireno Ci4Ho 0,01 n.d. n.d.
38,30 4,81 C7 Estireno CisHoo 0,01 n.d. n.d.

Hidrocarbonetos monoaromaticos 6,69 2,29 199
10,17 3,81 Metil Ciclopenteno CsHio 0,05 n.d. n.d.
21,63 3,41 C3 Ciclopenteno CgHia 0,03 n.d. n.d.
32,97 3,66 C4 Ciclopenteno CyHie 0,04 n.d. n.d.
43,37 5,10 C8 Ciclopenteno CisHosa n.d. 0,01 n.d.
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29,77 3,47 C4 Ciclopentano CoHis 0,03 n.d. 0,02
33,37 3,62 C5 Ciclopentano CioH20 0,03 n.d. n.d.
34,03 3,61 C6 Ciclopentano CioH20 0,03 n.d. 0,03
37,10 3,52 C6 Ciclopentano CioH20 n.d. 0,04 0,03
37,97 3,62 C6 Ciclopentano CioH20 0,09 0,03 n.d.
16,97 3,47 Ciclohexadieno CsHs n.d. 0,03 n.d.
17,77 3,68 Metil Ciclohexadieno C/Hqo 0,02 n.d. n.d.
17,50 3,38 Metil Ciclohexeno C;/Hi, 0,02 n.d. n.d.
21,90 3,55 C2 Ciclohexeno CgHia 0,03 n.d. n.d.
34,57 3,88 C5 Ciclohexeno Ci11Hyo 0,03 n.d. 0,05
34,83 4,41 C5 Ciclohexeno C11Hxo n.d. 0,02 n.d.
38,83 3,77 C6 Ciclohexeno CioHs, n.d. 0,04 n.d.
39,77 3,91 C6 Ciclohexeno CioHs, 0,02 0,02 n.d.
41,10 3,95 C7 Ciclohexeno Ci3Hze 0,04 0,07 0,03
42,03 4,04 C7 Ciclohexeno Ci3Hz6 0,01 n.d. n.d.
25,50 3,43 C3 Ciclohexano CoHis 0,03 n.d. n.d.
29,77 3,51 C4 Ciclohexano C1oH20 0,04 n.d. 0,02
30,57 3,79 C4 Ciclohexano CioH2o 0,02 n.d. 0,02
33,90 3,59 C5 Ciclohexano CiiH2 0,04 0,02 0,05
39,90 3,69 C6 Ciclohexano CioHos 0,01 n.d. n.d.

Hidrocarbonetos ciclicos 0,59 0,28 0,25
12,97 4,25 Indano CgHip 0,02 n.d. n.d.
17,50 4,77 Metil Indano CioH12 0,03 n.d. n.d.
18,97 4,58 C2 Indano CiiHua 0,01 n.d. n.d.
21,63 4,96 C2Indano CiiHua 0,01 n.d. n.d.
24,30 5,38 C3Indano CioHie 0,07 n.d. n.d.
29,90 5,75 C3Indano CioHie 0,05 n.d. 0,01
13,37 4,62 Indeno CoHg 0,04 n.d. n.d.
17,37 5,09 Metil Indeno CioH10 0,05 n.d. 0,02
17,63 5,08 Metil Indeno CioH1o 0,03 n.d. n.d.
21,77 5,30 C2Indeno CuiH1o 0,04 n.d. 0,02
22,03 5,40 C2 Indeno CiiH 0,04 n.d. n.d.
22,30 5,37 C2Indeno CuiH1o 0,08 n.d. 0,07
23,37 5,69 C2 Indeno CiHio n.d. n.d. 0,01
26,83 5,49 C3Indeno CioH1g 0,02 n.d. 0,02
17,90 5,10 Tetrahidro Naftaleno CioH12 0,02 n.d. n.d.
22,03 4,50 C2 Tetrahidro Naftaleno CioHis 0,01 n.d. n.d.

110




Dissertagdo de Mestrado

18,83 5,99 Naftaleno CioHsg 0,03 n.d. 0,11
23,50 6,17 Metil Naftaleno Ci1H1o 0,05 n.d. n.d.
24,17 6,50 Metil Naftaleno Ci1H1o 0,07 n.d. 0,11
27,63 6,21 C2 Naftaleno CioHio 0,02 n.d. 0,04
27,77 6,50 C2 Naftaleno CioHio 0,01 n.d. 0,02
28,03 6,23 C2 Naftaleno CioHiz n.d. n.d. 0,03
28,70 6,41 C2 Naftaleno CoHio 0,05 n.d. 0,08
30,10 6,84 C2 Naftaleno CioHiz 0,02 n.d. 0,02
32,03 6,17 C3 Naftaleno CisHia n.d. n.d. 0,01
27,10 6,56 Bifenila CioHip 0,01 n.d. n.d.
29,90 7,73 Acenaftileno CioHs n.d. n.d. 0,01
31,23 7,58 Acenafteno CioH1o n.d. n.d. 0,01
35,10 7,73 Fluoreno Ci3Hqo 0,01 n.d. 0,03
39,37 7,67 Metil Fluoreno CiaH12 n.d. 0,04 0,02
42,30 8,17 Fenantreno CisH1o n.d. 0,14 0,05
46,30 8,02 Metil Fenantreno CisHiz n.d. 0,04 n.d.
47,10 8,35 Metil Fenantreno CisHyo n.d. 0,10 0,04
50,70 8,04 C2 Fenantreno CieH1a n.d. 0,02 n.d.
50,83 8,25 C2 Fenantreno CieH1a n.d. 0,02 n.d.
54,03 8,02 C3 Fenantreno Ci7H16 n.d. 0,02 n.d.

Hidrocarbonetos poliaromaticos 0,78 0,38 0,72
17,77 3,31 Undecadieno Ci1Hxo 0,01 n.d. n.d.
20,57 3,28 Dodecadieno CioHs, 0,03 n.d. n.d.
24,83 3,39 Tridecadieno Ci3Haa 0,02 n.d. n.d.
25,10 3,47 Tridecadieno Ci3Haa 0,02 n.d. n.d.
27,10 3,35 Tetradecadieno CiaH2e 0,02 n.d. 0,03
30,97 3,47 Pentadecadieno CisHas 0,05 n.d. 0,05
31,37 3,49 Pentadecadieno CisHos 0,06 n.d. 0,09
34,03 3,66 Hexadecadieno CieH30 n.d. n.d. 0,05
34,17 3,66 Hexadecadieno CieH3o 0,03 0,02 n.d.
34,70 3,54 Hexadecadieno CieH3o n.d. n.d. 0,10
34,83 3,52 Hexadecadieno CieHso 0,15 0,08 n.d.
37,77 3,72 Heptadecadieno Ci7H3, 0,10 n.d. 0,06
38,30 3,62 Heptadecadieno Ci7H3, 0,44 0,66 0,59
38,70 3,63 Heptadecadieno Ci7H3, 0,28 0,56 0,33
38,97 3,60 Heptadecadieno Ci7H3, n.d. 0,03 n.d.
40,17 3,80 Octadecadieno CigHaa 0,20 n.d. 0,22
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40,97 3,83 Octadecadieno CigHaa 0,07 n.d. n.d.
41,77 3,66 Octadecadieno CigHaa n.d. 0,02 n.d.
42,03 3,64 Nonadecadieno CigH3s 0,01 0,02 n.d.
44 97 3,86 Eneicosadieno CooHss n.d. 0,01 n.d.

Hidrocarbonetos diolefinicos 1,47 1,39 1,51
15,50 2,85 Undeceno Ci1Hs, 0,02 n.d. n.d.
15,90 2,90 Undeceno Ci1Hs, 0,02 n.d. n.d.
19,37 3,00 Dodeceno CioHos 0,09 n.d. 0,13
20,03 3,06 Dodeceno CioHos 0,01 n.d. n.d.
23,63 3,12 Trideceno CisHoe 0,35 n.d. 0,02
24,30 3,18 Trideceno CisH2e 0,03 n.d. 0,01
27,50 3,19 Tetradeceno Ci4H2s 0,72 n.d. 0,64
28,03 3,23 Tetradeceno Ci4H2s 0,21 n.d. 0,07
28,57 3,25 Tetradeceno CiaHsg n.d. n.d. 0,03
31,37 3,29 Pentadeceno CisHzo 0,09 n.d. n.d.
31,63 3,25 Pentadeceno CisH3o 0,45 0,11 0,42
32,03 3,30 Pentadeceno CisHzo 0,16 0,02 n.d.
32,57 3,32 Pentadeceno CisHazo 0,07 0,01 0,05
35,23 3,35 Hexadeceno CieH32 0,31 n.d. n.d.
35,50 3,31 Hexadeceno CieHa2 0,23 0,38 0,47
35,90 3,36 Hexadeceno CieHa2 0,09 0,05 0,05
36,30 3,41 Hexadeceno CieHzo 0,05 0,02 n.d.
38,03 3,47 Heptadeceno Ci7Hza 0,06 n.d. 0,02
38,57 3,45 Heptadeceno Ci7Hz4 0,77 0,87 0,67
38,83 3,43 Heptadeceno Ci7Hza 0,77 0,32 n.d.
39,10 3,39 Heptadeceno Ci7Ha4 0,19 0,25 n.d.
39,50 3,44 Heptadeceno Ci7Ha4 0,0 0,08 0,05
39,97 3,47 Heptadeceno Ci7Hz4 0,02 0,01 n.d.
42,30 3,48 Octadeceno CigHse n.d. 0,03 n.d.
42,57 3,46 Octadeceno CigHzs 0,09 0,19 0,09
42,97 3,50 Octadeceno CigHzs 0,03 0,04 0,02
45,41 3,57 Nonadeceno CioH3s 0,06 0,06 0,03
45,90 3,53 Nonadeceno CioH3s 0,05 0,10 0,04
46,30 3,56 Nonadeceno CigHss 0,02 n.d. 0,01
46,70 3,61 Eicoseno CooHao 0,01 0,01 n.d.
49,10 3,59 Eicoseno CooHao 0,04 0,10 0,04
52,17 3,63 Eneicoseno C,1Hao n.d. n.d. 0,02
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70,97 5,27 Esqualeno CaoHso 0,06 0,08 0,05

Hidrocarbonetos olefinicos 515 2,72 291
11,37 2,36 Decano CioHz4 0,03 n.d. n.d.
11,63 2,45 Decano CioH24 0,04 n.d. n.d.
15,37 2,67 Undecano Ci1Ho 0,15 n.d. n.d.
19,50 2,84 Dodecano CioHog 0,56 n.d. 0,04
23,77 2,95 Tridecano CisHos 0,98 n.d. 0,28
27,90 3,04 Tetradecano Ci4H5 1,68 0,02 0,77
31,90 3,13 Pentadecano CisH3, 4,77 1,39 3,81
35,77 3,18 Hexadecano CieHas 0,73 0,34 0,37
39,37 3,26 Heptadecano Ci7Haze 222 267 1,56
42,83 3,32 Octadecano CigHas 0,24 0,29 0,12
46,17 3,39 Nonadecano CioHao 0,77 126 0,52
49,37 3,44 Eicosano CooHaz 0,13 0,21 n.d.
52,30 3,53 Eneicosano CyiHus 0,37 0,63 0,25
55,23 3,59 Docosano CooHus 0,12 0,21 0,08
58,03 3,66 Tricosano CasHus 0,16 029 0,12
60,57 3,76 Tetracosano Ca4Hs 0,02 n.d. n.d.
63,23 3,81 Pentacosano CysHs; 0,02 n.d. n.d.

Hidrocarbonetos saturados 1299 7,29 7,92
12,43 4,54 Pentanamida CsHisNO  n.d. 0,05 n.d.
16,83 5,25 Hexanamida CeHisNO  n.d. 0,20 n.d.
56,57 6,24 Nonenamida CoHiNO 0,19 295 141
60,43 6,21 Dodecanamida Ci2H2sNO 0,21 n.d. n.d.
9,37 3,57 Metil Vinil Imidazol CsHsgN> 0,04 n.d. n.d.
27,54 7,77 Metil Indol CoHgN 0,31 020 0,50
31,77 7,87 C2 Indol CioHuN 0,03 0,03 0,05
14,70 4,30 Octanenitrila CgHisN 0,02 n.d. n.d.
17,23 6,69 Benzonitrila C,HsN 0,02 n.d. 0,04
31,37 7,80 C3 Benzonitrila CjoHiyN 0,09 0,15 0,13
21,37 7,46 Benzenopropanonitrila CoHgN 0,18 n.d. 0,18
48,30 4,91 Dodecanonitrila Ci,HsN 0,39 0,33 0,02
58,30 5,07 Hexadecanonitrila CisHaN n.d. 0,05 n.d.
9,23 3,58 Pirazina C,H4N2 n.d. n.d. 0,02
9,50 3,66 C2 Pirazina CsHsN> 0,01 n.d. n.d.
11,90 4,17 C3 Pirazina C/Hi N, 0,02  n.d. 0,03
15,90 6,07 C4 Pirazina CgHi2N, 0,03 n.d. n.d.
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19,37 6,27 C4 Pirazina CgHiN,  n.d. n.d. 0,03
24,97 4,54 Metil Dihidro Pirazol C,sHsN-» 0,02 n.d. n.d.
25,77 4,65 Metil Dihidro Pirazol C,sHsN-» n.d. n.d. 0,05
34,30 7,78 Fenil Pirazol CoHsN> n.d. n.d. 0,02
11,23 5,37 Metil Piridazinona CsHgN,O  n.d. n.d. 0,02
29,37 6,63 C4 Dihidro Pirazinona CsH1:N, O n.d. 0,05 n.d.
8,57 3,19 Metil Piridina CeH7N n.d. 0,01 0,05

8,70 3,20 Metil Piridina CsH-N n.d. 0,03 n.d.

9,10 3,35 C2 Piridina C;HgN n.d. 0,00 0,03

9,90 3,56 C2 Piridina C/HgN n.d. 0,03 0,04

10,30 3,76 C2 Piridina C,HgN n.d. 0,01 n.d.
10,70 3,58 C3 Piridina CgHiiN n.d. 0,01 0,02
10,97 3,85 C3 Piridina CgHiiN n.d. n.d. 0,03
11,63 3,95 C3 Piridina CgH1iN n.d. n.d. 0,03
12,43 4,04 C3 Piridina CgHisN 0,02 n.d. 0,04
12,57 4,17 C3 Piridina CgH1iN n.d. n.d. 0,02
13,37 4,01 C3 Piridina CoHisN 0,03 n.d. 0,04
17,50 4,36 C4 Piridina CioHisN  n.d. 0,03 0,06
22,43 4,67 C5 Piridina CiHi7N  n.d. n.d. 0,02
21,37 7,02 Quinolina CyH;N n.d. n.d. 0,01
23,90 7,66 Pirindina CgH/N n.d. n.d. 0,05
54,03 1,88 Acridina Ci3HgN n.d. 0,05 n.d.
13,50 4,62 Piridinol CsHsNO n.d. n.d. 0,02
7,77 3,04 Metil Pirrol CsH/N n.d. n.d. 0,01

18,83 5,88 Metil Furanil Pirrol CoHgNO 0,02 n.d. 0,02
22,97 6,28 Fenil Pirrol CioHgN 0,02 n.d. n.d.
16,97 7,31 C2 Pirrolidinediona CeHgNO, n.d. n.d. 0,02
21,10 6,17 C3 Pirrolediona C,HgNO, n.d. n.d. 0,03
15,37 7,76 Metil Pirrolidinadiona CsH,NO, 0,05 n.d. n.d.
16,97 7,32 C2 Pirrolidinadiona CeHoNO, 0,01 n.d. n.d.
Nitrogenados 1,70 4,19 3,03

75,50 7,71 gama-Tocoferol CogHssO, 0,09 0,13 0,06
77,90 8,22 alfa-Tocoferol CooH500, 0,05 0,08 0,03
Tocoferol 0,4 0,21 0,09
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