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RESUMO

Neste trabalho, os residuos da industria do café (po e torta desengordurada de grao verde
de café) foram submetidos a hidrolise em agua subcritica com o objetivo de produzir
acucares fermentaveis. Os ensaios foram realizados em um equipamento de escala
laboratério contendo um reator de hidrélise de 110 mL, aquecimento com resisténcias
elétricas, trocadores de calor, sensores e controladores de temperatura. As variaveis do
processo estudadas foram 150, 175, 200 e 250 °C de temperatura, 22,5 MPa e 30 MPa
de pressao e vazao de agua de 10 mL/min durante 32 minutos. Nos experimentos com
pd de cafe, os resultados mostraram um maior rendimento de agucares redutores de 6,31
g AR/100 g p6 de café, e rendimentos de agucares redutores totais de 8,62 g ART/100 ¢
pd, para a condicao a 150 °C mantendo a pressao de 22,5 MPa. Os resultados sugerem
que a concentracdo de AR e ART diminuem com o aumento da temperatura,
possivelmente isto esteja ocorrendo na formacéo produtos de degradacao a partir dos
acucares formados. De forma semelhante, os ensaios realizados com p6 de café a
pressdo de 30 MPa mostraram decréscimo de AR e ART a medida em que a temperatura
aumentou de 150 a 200 °C. Neste caso excepcionalmente, para os resultados a 250 °C,
observou-se leve aumento de acucares produzidos, sugerindo que parte da celulose
poderia estar sofrendo degradagcdo nesta faixa de temperatura e pressédo. Para os
experimentos com torta desengordurada, a temperatura de 175 °C apresentou maiores
concentracbes de AR e ART e resultados semelhantes foram observados nos
experimentos com torta de café sob pressao de 30 MPa, com rendimentos de AR e ART
de 8,36 € 17,23 g ART/ 100 g torta, respectivamente. As analises por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (CLAE) confirmaram a presenca de arabinose, celobiose, glicose e xilose
em ambos os residuos de café, com maiores quantidades de glicose e celobiose. Foi
detectada a presenca de arabinose e xilose somente na torta de grdo de café verde. As
imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura com fonte de emissdo de campo
(FESEM) mostraram para as amostras de torta in natura, uma superficie bastante lisa e
brilhante, indicando residuos bastante engordurados, no entanto, observou-se particulas
depositadas sobre a superficie do material, a 175°C e 22,5 MPa, que correspondem as
condicbes com maior rendimento de AR e ART.

Palavras-chave: Residuos de café, Hidrélise, Agua subcritica, Acticares fermentaveis,
Microscopia eletrénica de varredura.



ABSTRACT

In this work, the coffee industry residues (powder and coffee cake) underwent
hydrolysis with subcritical water to produce fermentable sugars. Assays were
performed in laboratory scale, in an equipment containing a 110 mL hydrolysis reactor,
heated with electric heaters, heat exchangers, sensors and temperature controllers.
The variables studied in the process were 150, 175, 200 and 250 ° C temperatures,
22.5 MPa and 30 MPa pressures and water flow rate of 10 mL / min for 32 minutes. In
the experiments with coffee powder, the results showed the highest yield of reducing
sugars 6.31 AR/ 100 g powder income and total reducing sugars of 8,62 g ART / 100g
powder to 150 ° C, while maintaining a constant pressure of 22.5 MPa. The results
suggest that the concentration of AR and ART decreases with increasing temperature,
which is possibly due to the formation of sugar degradation products. Similarly, the
assays carried out using coffee powder at a 30 MPa pressure, showed a decrease of
AR and ART, as the temperature increased from 150 to 200 ° C. In this case,
exceptionally a slight increase of sugar is observed at 250 ° C, suggesting that part of
cellulose could be degrading at this temperature range and pressure. For the
experiments with defatted coffee cake, the temperature of 175 ° C showed the highest
concentrations of AR and ART and similar results were observed in experiments with
coffee cake to the pressure of 30 MPa with AR income and ART 8.36 and 17 23, ART
g / 100 g pie, respectively. The analysis by high-performance liquid chromatography
(HPLC) confirmed the presence of arabinose, cellobiose, glucose and xylose in both
coffee residues, with greater quantities of glucose and cellobiose. The presence of
arabinose and xylose was detected only in the green coffee bean cake. The images
obtained by field emission scanning electron microscopy (FESEM), showed that the
cake in natura samples were very smooth and shiny, indicating that the waste is quite
greasy waste, however, it was observed that particles deposited on the surface of
material to 175 °C and 22.5 MPa, which corresponding conditions with higher yield of
AR and ART.

Keywords: coffee residues, hydrolysis, Subcritical water, fermentable sugars,
FESEM.



LISTA DE ILUSTRACOES

Figura 1. Estrutura tipica da parede celular vegetal 17
Figura 2. Principal via de reagéo de hidrélise da celulose 20
Figura 3. Estrutura quimica da hemicelulose: (A) Arabinose, (B) Xilose e (C) acido hexurbnico __ 21
Figura 4. Fluxograma de p6 produzido na industria do café. 24
Figura 5. Esquema da obtencao da torta de café apds o processo de extragao do 6leo. 24

Figura 6. Diagrama de fases da agua pura. Regido subcritica; Tb: 100 °C (Temperatura de ebuligcdo)

até Tc: 374 °C (temperatura critica) 27

Figura 7. Esquema de tratamento hidrotérmico do complexo lignocelulosico 28

Figura 8. Imagem dos residuos de café in natura: (a) p6 de café verde; (b) torta desengordurada de

café verde. 32
Figura 9. Equipamento para hidrélise de biomassa com agua sub/supercritica. 41
Figura 10. Diagrama do processo de hidrélise sub/supercritica em regime semi-continuo. 42
Figura 11. Desenho do reator de hidrélise com volume total de 110 mL 43
Figura 12. Fluxograma do processo experimental de hidrélise 44

Figura 13. Imagens do p6 de café retido apds peneiramento: (A) Peneira Tyler 10; (B) Peneira Tyler 18;
(C) Peneira Tyler 25; (D) Peneira Tyler 50; (E) Peneira Tyler 80; (F) Material coletado no fundo do jogo
de peneiras. 49

Figura 14. Imagens da torta de grao de café verde retido apds peneiramento: (A) Peneira Tyler 18; (B)
Peneira Tyler 25; (C) Peneira Tyler 50; (D) Peneira Tyler 80; (E) Material coletado no fundo do jogo de
peneiras. 50

Figura 15. Perfil de temperatura no interior e na saida do reator no processo de hidrélise da torta

desengordurada de gréo de café verde em agua subcritica. 55

Figura 16. Perfil de temperatura no interior e na saida do reator no processo de hidrélise de p6 de grao
de café verde em agua subcritica. 56

Figura 17. Hidrolisados obtidos apés ensaios (superior), quantificagao dos agucares redutores (inferior).
57
Figura 18. Rendimento de agUcares redutores equivalentes em glicose do p6 de café a diferentes

temperaturas e 22,5 MPa em funcao do tempo. 58

Figura 19. Rendimento de acucares redutores equivalentes em glicose do pd de café a diferentes

temperaturas e 30 MPa em funcéo do tempo. 59

Figura 20. Rendimento de aglcares redutores totais equivalentes em glicose do p6 de café a diferentes

temperaturas e 22,5 MPa em fungéo do tempo. 61

Figura 21. Rendimento de aglcares redutores totais equivalentes em glicose do p6 de café a diferentes

temperaturas e 30 MPa em fungao do tempo. 61

Figura 22. Variagdo do pH dos produtos da hidrélise do p6 de café verde a diferentes temperaturas e

22,5 MPa em fun¢éo do tempo. 63

Figura 23. Variagdo do pH dos produtos da hidrélise do p6 de café verde a diferentes temperaturas e

30 MPa em fungéo do tempo. 63



file:///C:/Users/Paolo/Google%20Drive/Tese/Revision%20bibliografica/correcao%20boneco.docx%23_Toc442911182
file:///C:/Users/Paolo/Google%20Drive/Tese/Revision%20bibliografica/correcao%20boneco.docx%23_Toc442911190
file:///C:/Users/Paolo/Google%20Drive/Tese/Revision%20bibliografica/correcao%20boneco.docx%23_Toc442911190

Figura 24. Rendimento de acgucares fermentaveis obtidos por hidrélise do pé de grao de café verde em

agua subcritica a diferentes temperaturas e 30 MPa em fungao do tempo. 65
Figura 25. Rendimento de agucares redutores equivalentes em glicose da torta desengordurada de
gréo de café verde a diferentes temperaturas e 22,5MPa em fun¢éo do tempo. 66

Figura 26. Rendimento de aglcares redutores equivalentes em glicose da torta desengordurada de
grao de café verde a diferentes temperaturas e 30 MPa em funcéo do tempo. 67

Figura 27. Rendimento de aclcares redutores totais equivalentes em glicose da torta desengordurada

de gréo de café verde a diferentes temperaturas e 22,5 MPa em fungéo do tempo. 68

Figura 28. Rendimento de aglcares redutores totais equivalentes em glicose da torta desengordurada
de grao de café verde a diferentes temperaturas e 30 MPa em fun¢do do tempo. 69

Figura 29. Variagdo do pH dos produtos da hidrélise da torta de grdo café verde a diferentes
temperaturas e 22,5 MPa em fung¢ao do tempo. 70

Figura 30. Variagdo do pH dos produtos da hidrolise da torta de grdo café verde a diferentes
temperaturas e 30 MPa em funcéo do tempo. 71

Figura 31. Rendimento de aglcares fermentaveis obtidos por hidrélise da torta desengordurada de grao

de café verde com agua subcritica a diferentes temperaturas. 72

Figura 32. Imagens de FESEM na superficie da torta desengordurada do grao de café verde analisadas

in natura e apos a hidrélise em agua subcritica a 150, 175 e 200 °C. Sendo a linhas 1, 2 e 3 as barras

de escala: 100 ym; 20 ym; 3 ym. 75



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas da Agua. ..........ccoueriiiiiiiiiiiiiieeeeeieeeee e 30
Tabela 2. Parametros operacionais da hidrélise do p6 e torta desengordurada de grao de café
172 (0 [ 45
Tabela 3. Diametro geométrico dos residuos de café (pd e torta). ........oooeevvvieeeieiiiiiiiiinnee. 51
Tabela 4. Resultados da caracterizagao inicial dos residuos de café (po e torta). ............... 51
Tabela 5. Analise elementar de residuos de Café ..........coovvviiiiiiiiiiiiii e 52

Tabela 6. Composicao de lignina soluvel e insoluvel dos residuos de café.........ccccceeeeeeenn.. 53



Sumario

1 INTRODUGAO 14
2 OBJETIVOS 16
2.1  Obijetivo geral 16
2.2 Objetivos especificos 16
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA 17
3.1 Biomassa 17
3.2 Componentes majoritarios da biomassa 19
3.2.1 CeluloSe ~-mmmmmmmm e 19
3.2.2 HemiCeluloSe ~----=-===mmmmmm oo 20
3.2.3 LIgNIN@ ~~~rmrmmrmmmmmmmm s s oo e e e e e e 21
3.3 Residuos de café 22
3.3.1 P¢ e torta desengordurada de grao de café verde --------------=--=--=-oooomoooooeoe 22
3.4 Processos de conversao da biomassa 25
3.5 Tratamento hidrotérmico — processo de hidrolise em agua subcritica --------- 26
3.6 Propriedades fisico-quimicas da agua 29
4 MATERIAL E METODOS 32
41 Selecao da biomassa 32
4.2 Técnicas analiticas de caracterizacao fisico-quimica da biomassa-------------- 33
4.2.1 Diametro médio das particulas -------=-===========mmmmme oo 33
4.2.2 Determinagao de solidos totais e umidade ---------=-========mmmmmmmmmoo oo 33
4.2.3 Proteinas ----=--s--s-semmmeem e e 34
4.2.4 Determinagao de EXtrativos--------=-==-==mmmmmmm oo 36
4.2.5 Determinagdo de CiNzas ----=-========mmmmmm oo 37
4.2.6 Analise elementar CHN ----=--mmmmmm e 38
4.2.7 Determinagéo de celulose, hemicelulose, lignina soluvel e insoluvel--------------- 38
4.3 Processo de hidrolise com agua subcritica 40
4.4 Descricao da partida do reator no processo de hidrodlise 43
4.4.1 Cinética de hidrolise ------=-====e=m-mmmemm e 44
4.4.2 Analises quimicas dos hidrolisados -----=-============mmmmmmmm oo 45
4.4.2.1 Conteldo de aglcares redutores ----------=-==========mcmmmmmmoooooooooooooooo oo 45
4.4.2.2 Conteudo de aglcares redutores totais -----------===========mmmmmmmmmmmmmemeeoeoe 46
4.4.2.3 Determinacdo do rendimento de agucares redutores e redutores totais ----- 47
4.4.2.4 Determinagdo de pH------=mmmmmmmmm oo 47
4.4.2.5 Determinacao de agucares por cromatografia liquida de alta eficiéncia ----- 47
4.4.2.6 Andlise por microscopia eletronica de varredura com fonte de emisséo de
€campPO (FESEM) -----mnmemmme e e 48
5 RESULTADOS E DISCUSSAO 49
5.1 Caracterizacao fisico-quimica inicial dos residuos de café 49

5.1.1 Andlise elementar ----=----=eeemmme e e 52



6
7

5.1.2 Determinagéo de lignina, celulose e hemicelulose --------------=-=-=-m-mommmmmmmmmeo 53

5.2 Processo de hidrolise em agua subcritica 54
5.2.1 Perfis de temperatura do ProCeSS0----=-================omoooooooooo oo 54
5.2.1.1 Hidrolise do p6 de café verde em agua subcritica--------------=--=-==--=--------- 57
5.2.1.2 Hidrolise da torta de gréo de café verde em agua subcritica. ------------------ 65
a) Rendimento de agucares redutores--------===-======-so-eoooooo oo 65
b) Rendimento de agucares redutores totais -------------====-===--smmoomoooo oo 68
c) Determinag@o do pH-----=-=-==mmmmmmm oo 69
d) Composigdo dos hidrolisados -------===-===========mmmemeo oo 71
e) Microscopia eletronica de varredura com fonte de emissao de campo (FESEM)73
CONCLUSOES 76
Bibliografia 78

8 APENDICE 84




14

1 INTRODUCAO

A biomassa é a fonte de energia renovavel considerada como o maior
recurso organico da terra. A biomassa é obtida de diferentes fontes, tais como
residuos florestais, residuos industriais, etc. (BRUNNER, 2009). E composta
prioritariamente por 40% de celulose, 35% de hemicelulose e 25 % de lignina, o qual
€ denominado complexo lignocelulésico (DING et al.,, 2014). A importancia da
biomassa € a geracdo de energia para a humanidade, diminuindo as emissdes de
gases de efeito estufa, ocasionadas pela utilizagdo dos combustiveis fosseis, e assim,
contribuindo para prevenir alteracoes climaticas (GUO et al., 2007 DING et al., 2014).
Os residuos industriais muitas vezes sao desvalorizados e descartados
inadequadamente no meio ambiente. Em alguns casos, os residuos procedentes da
industria agroalimentar podem ser usados para formulagdo de alimentos para animais,
embora sejam potenciais fontes de energia, com alto valor agregado.

Os residuos de café contém muitas substancias de alto valor agregado, as
quais ndo sao utilizadas diretamente para a produgédo de biocombustiveis devido a
suas diferentes estruturas cristalinas e composi¢cées quimicas. As tecnologias
termoquimicas, bioldgicas ou quimicas podem converter estes residuos em outros
subprodutos comerciais ou matéria-prima para outros processos (LYND et al., 2005).
A hemicelulose e a celulose sdo consideradas matérias primas para diferentes
processos termoquimicos e biolégicos de processamento de produtos em diversas
industrias, e sdo caracterizadas por apresentar em sua estrutura monémeros como
xilose, arabinose, manose, glicose, frutose e galactose, os quais sdo considerados
acucares simples ou redutores. Em geral, os compostos lignocelulésicos podem sofrer
degradacao em altas temperaturas, ou, no caso de processos biolégicos, podem nao
estar facilmente disponiveis em altas concentragdes devido a dependéncia de
microrganismos. Além disso, podem ndo estar facilmente disponiveis para a
conversao de forma economicamente viavel.

A extracdo em agua subcritica € um processo verde e sustentavel, que
pode ser empregado como pré-tratamento da biomassa, ja que utiliza agua com alta
temperatura e pressdo para a conversdo de biomassa Umida. Em condigcbes
subcriticas, que vao de 100 °C até 374 °C com pressdes superiores a atmosférica, a
agua tem capacidade de extracdo ou de reacdo seletiva (REDDY et al., 2014). A
solubilidade da matéria organica comega a aumentar rapidamente por volta de 200
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°C, sendo que, neste caso, 0 meio de reacao se caracteriza por uma fase Unica e
homogénea para a conversao de compostos organicos. Neste processo hidrotérmico,
0s compostos da biomassa sofrem reagdes como hidrélise e despolimerizagéo para
formar compostos soluveis em agua (REDDY et al., 2014), o que pode desorganizar
o complexo lignocelulésico em compostos mais simples como agucares fermentaveis
(PRADO et al., 2014).

Diante do exposto, a finalidade desta pesquisa foi estudar o aproveitamento
dos residuos procedentes da industria de processamento de café através da
tecnologia de hidrélise em agua subcritica para obter produtos de maior valor
agregado, como agucares fermentaveis, a partir dos quais € possivel obter etanol de

segunda geragao.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o processo de hidrélise em agua
subcritica aplicado a residuos da industria de café: pd e torta desengordurada de
graos de café verde, para producao de agucares fermentaveis.

2.2 Objetivos especificos
v' Otimizar os principais parametros de operacao, temperatura e pressao, do
processo de hidrolise com agua subcritica a partir de residuos de café;

v Analisar os produtos da hidrélise quanto ao rendimento de acucares redutores,
acucares redutores totais e pH;

v" Quantificar os acucares presentes nos hidrolisados mediante cromatografia
liquida de alta eficiéncia;

v' Analisar a morfologia dos residuos solidos do reator de hidrélise por
microscopia eletrénica de varredura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Biomassa

A biomassa vegetal é a maior fonte de material organico no planeta, sendo
0 Unico recurso organico renovavel disponivel na terra, e, portanto, considerado
valioso (BRUNNER, 2009). Devido ao aumento da atividade industrial, conjuntamente
com a agricultura e a silvicultura, residuos industriais, culturas energéticas e fontes
municipais fornecem alta geragao de residuos (MORESCHI; PETENATE; MEIRELES,
2004; ROY; DUTTA; DEEN, 2015). A biomassa é composta basicamente por celulose,
hemicelulose e lignina, formando uma estrutura chamada complexo lignocelulésico. A
biomassa consiste tipicamente de 50 a 75% em massa de carboidratos (ou seja,
celulose e hemicelulose, que sdo os principais compostos biodegradaveis) e 5 a 25%
em massa de lignina (este composto apresenta uma estrutura mais complexa e
dificilmente degradavel) (Figura 1) (MOHAN; BANERJEE; GOUD, 2015). A celulose e
a hemicelulose sao compostos constituidos por varios carboidratos polimerizados
(SILVA et al., 2009). Adicionalmente, a biomassa contém outras substancias, como
compostos organicos (ésteres, alcoois, acidos graxos, proteinas e outros) e
inorganicos ou compostos minerais (sulfatos, oxalatos, carbonatos e silicatos (DING
et al.,, 2014; NI et al,, 2006; YANG et al., 2015, DEMIRBAS, 2009), vitaminas,
antioxidantes, entre outros (CARDENAS-TORO et al., 2014a), que podem ser

transformados em produtos de maior valor agregado.

—— Celulose

Lignina

Hemicelulose

Figura 1. Estrutura tipica da parede celular vegetal. (Adaptado de YU; LOU; WU, 2008).
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A biomassa sempre foi uma importante fonte de energia para a humanidade
e contribui com 10 a 14% do fornecimento da energia mundial (GUO et al., 2007), a
qual pode proceder de diferentes fontes, as quais podem ser utilizadas para converséao
em energia (MERCURI, 2013). Fontes de biomassa como madeira e residuos de
madeira, culturas energéticas, plantas aquaticas (algas), culturas agricolas e seus
subprodutos foram estudados por TOOR et al. (2013) e considerados potenciais
fontes de combustiveis e subprodutos quimicos. A questdo da energia € muito
importante em termos sociais e econémicos e deve haver alternativas mais
sustentaveis ao uso de combustiveis de origem féssil, levando a uma contribuicao
para a protecao ambiental e, para a prevencao de alteracdes climaticas por reducao
das emissbes de gases de efeito estufa (NREL, 2015; MANAS, CASTRO, DE LAS
HERAS, 2014).

A biomassa apresenta alta complexidade estrutural, o que torna dificil sua
utilizacao direta para a producao de bioenergia, e sendo necessaria pré-tratamentos
adicionais (ZHU et al., 2015). Atualmente, os processos de hidrdlise &cida e
enzimatica sdo utilizados para a produgcéo de bioetanol de segunda geracdo. No
entanto, a hidrélise acida exige neutralizacdo do meio apés a, enquanto a hidrélise
enzimatica é restrita devido ao alto custo da enzima e tempo do processo (LI et al.,
2015).

Para a producdo de etanol de segunda geracao é utilizada a biomassa
lignocelulésica, na qual séo realizados pré-tratamento como a hidrélise para a quebra
da hemicelulose, celulose e lignina em acucares simples, 0os quais sao usados como
substrato no processo de fermentacao (PRADO et al., 2014a). Os acucares simples
séo considerados agucares redutores, tais como glicose, frutose, galactose e xilose.
Quando dois acgucares simples sofrem desidratacdo e ligagdo uns aos outros por
ligacdo covalente, sdo formados os dissacarideos tais como a sacarose, a qual é
formada por uma molécula de glicose e uma de frutose (BASKAN et al., 2016). Outra
vantagem da biomassa lignocelulésica é a sua disponibilidade excedente e seu custo
relativamente baixo, bem como o fato de ser renovavel, além de nao competir com a

producao de alimentos ou ragdes para animais.
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3.2 Componentes majoritarios da biomassa

A biomassa é constituida principalmente por holocelulose (que, por sua

vez, € composta por celulose e hemicelulose), e por lignina.

3.2.1 Celulose

A celulose é provavelmente o polissacarideo mais abundante na natureza
e amplamente utilizado no mundo, sendo o responsavel da base estrutural de
vegetais, jA que compreende entre 30 e 40% da parede celular, dependendo da
origem da biomassa. Este polissacarideo apresenta em sua cadeia unidades
anidroglicose (B - D- glucose), unidas por ligacoes glicosidicas de tipo B-(1-4),
resultando em um biopolimero de alta massa molecular. A unidade repetitiva na
estrutura da celulose é a celobiose, que € composta por duas moléculas de glicose.
O numero de unidades de glicose pode variar entre 300 e 15000, dependendo do tipo
de biomassa (BOBLETER, 1994). Na Figura 2, pode-se observar a degradacao da
molécula de celulose, seus constituintes, compostos resultantes da hidrélise e
compostos resultantes da formacao de produtos de degradacao.

A celulose apresenta alto grau de polimerizagéo e é insoluvel em agua por
apresentar alto grau de cristalinidade (ABDULLAH; UEDA; SAKA, 2014). No entanto,
sob condicdes altas de pressao e temperatura, mesmo abaixo da temperatura critica
da agua, a celulose é rapidamente solubilizada e degradada em moléculas de glicose
e frutose (MATSUMURA et al., 2005). Os oligbmeros, monossacarideos e produtos
de degradacéo podem ser obtidos por hidrélise da celulose sob condi¢des severas de
temperatura (aproximadamente 240°C). Estes compostos sdo soluveis em agua, o
que também pode ser obtido por meios acidos ou enzimaticos (SASAKI et al., 1998).
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Figura 2. Principal via de reagao de hidrélise da celulose. (Adaptado de: ABDULLAH; UEDA;
SAKA, 2014).

3.2.2 Hemicelulose

A hemicelulose é um biopolimero que constitui 30-35% das paredes
celulares da planta. A composicdo da hemicelulose varia entre os tipos de vegetais,
em termos de xilanas, xiloglucanos, mananas, glucomanas, arabinoxilanos,
glucoroabinoxilanas, 4-O-metil-glucuronoxilanas e B-(1—3,1—4) gluconanos
(CARDENAS-TORO et al., 2014b). As ligagbes B-(1—4), nos casos onde
correspondem ao acido urdnico, criam cadeias ramificadas (CARDENAS-TORO et al.,
2014b). O grau de cristalinidade da hemicelulose € um pouco menor do que o da
celulose, devido a abundancia de cadeias laterais unidas a cadeia principal, os quais
sao basicamente constituidas por acido acético, pentoses, hexoses e acidos
hexurénicos (acido 4-O-metilglucurénico), que sao responsaveis pela solubilidade da
hemicelulose em agua e bases (BOBLETER, 1994; KOTARSKA; SWIERCZYNSKA;
DZIEMIANOWICZ, 2015).

A estrutura quimica da hemicelulose é apresentada na Figura 3 com seus
principais constituintes destacando alguns monémeros.
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Figura 3. Estrutura quimica da hemicelulose: (A) Arabinose, (B) Xilose e (C) acido hexurdnico.
Fonte: (Adaptado de ZHONG et al., 2015)

No tratamento hidrotérmico, sob condi¢des de temperatura proximas a 190
°C, parte da hemicelulose é degradada e solubilizada facilmente em agua
(MATSUMURA et al., 2005). A hemicelulose pode ser convertida em agucares de
maneira eficiente devido a sua composicao e estrutura, e estes aclcares podem ser

empregados em outras industrias para diferentes aplicagdes (ZHONG et al., 2015).

3.2.3 Lignina

A lignina € um material hidrofébico com estrutura tridimensional, amorfa e
altamente ramificada, constituida por trés unidades diferentes de fenilpropanos (alcool
p-cumarilico, alcool coferilico e alcool sinapilico) unidos por ligacdes do tipo éter. As
ligagdes de tipo éter (B-arila) sdo predominantes entre as unidades de lignina (DOS
SANTOS, 2001; SANTOS et al.,, 2012), que apresenta grande numero de
interligagdes, ao contrario das fun¢des acetal da celulose e hemicelulose. A lignina
compreende 11-25% das paredes celulares da planta e estd associada a celulose e a
hemicelulose, formando o complexo lignoceluldsico, o qual deve ser quebrado para
que possa hidrolisar-se a celulose e a hemicelulose (YU; LOU; WU, 2008). A lignina
garante as plantas impermeabilidade e imunidade contra o ataque de microrganismos
e protecao contra a degradacao quimica por processos de hidrélise enzimatica e acida
(SANTOS et al., 2012).

Devido a estrutura fendlica complexa da lignina, esta é fonte para a
obtencéo de produtos quimicos com maior valor agregado mediante a fragmentacao
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das ligacoes por meio da despolimerizagdo obtida por processos termoquimicos
(LICURSI et al., 2015). Entretanto, devido a estabilidade térmica da lignina, a mesma
requer altas temperaturas para ser despolimerizada. Um fator determinante no
processo de transformacdo da biomassa em agucares fermentaveis € a remogéo da
lignina, pois ela absorve irreversivelmente enzimas hidroliticas, desfavorecendo sua
acao sobre a celulose. Ou seja, quando a lignina é removida, a hidrélise da celulose
e da hemicelulose aumenta, assim, aumenta o rendimento dos acucares durante o

processo de conversao (HORST et al., 2014).

3.3 Residuos de café

Atualmente o Brasil € o maior produtor de café do mundo, com cerca de
32,16% do mercado internacional (ABIC, 2015). O Brasil deve colher entre 208,6 e
212,9 milhdes de toneladas de graos na safra 2015/2106, com um aumento de 2,1%
em relacao a safra 2014/2015 (CONAB,2015).

A Associacdo Brasileira da Industria do Café (ABIC) divulgou dados
relativos ao consumo interno brasileiro, no periodo compreendido entre
novembro/2013 e Outubro/2014, registrando consumo cerca de 20 milhdes de sacas,
0 que representa uma retracdo de 1,23% em relacdo ao periodo anterior
correspondente. O consumo per capita foi de 4,89 kg de café torrado e
moido/habitante.ano, o que representa 6,12 kg de café verde em gréo/habitante.ano.
Por outro lado, a penetragdo do café no consumo doméstico permaneceu elevada
(98,2%) (ABIC, 2015).

A grande producéao de café leva a geracao de alta quantidade de residuos
pela industria, e esta grande quantidade deve receber descartada de forma adequada,
ou pode ser reaproveitada como subproduto ou como matéria-prima para outros

processos.

3.3.1 Po e torta desengordurada de grao de café verde

Desde a colheita do café, a geracao de residuos esta presente, iniciando
com o despolpamento, que consiste na retirada da casca do fruto maduro (ALMEIDA;
SILVA, 2006) e finalizando no beneficiamento dos graos de café verde. Depois os
mesmos sao transportados para a planta de processamento, e as seguintes etapas

sao realizadas:
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1) Recepcao: os graos sao depositados nas moegas empregadas para recepcao
de produto a granel;

2) Pré-acondicionamento: inclui pré-limpeza, armazenamento temporario em
silos-pulmé&o do produto umido e finalmente secagem dos graos até o teor de
umidade entre 14 e 16 %;

3) Armazenagem: 0s graos sdao armazenados em silos metalicos;

4) Preparo: esta etapa consiste basicamente em retirar impurezas leves e pedras,
classificar por tamanho, massa e cor, para posteriormente ser ensacado.

Os graos de café passam por todas estas etapas e durante o transporte
mecanico e o atrito entre os graos de café sao liberadas particulas muito pequenas
do mesmo material, originando o residuo de café que denominamos pé de café verde
neste trabalho. A Figura 4 mostra a linha de processamento da industria de café, assim
como as etapas nas quais os residuos sao gerados.

A cooperativa Regional de Cafeicultores em Guaxupé ou Cooxupé, é uma
cooperativa de café localizada na cidade de Guaxupé, sul do estado de Minas Gerais.
Além de produzir café torrado, € uma empresa que estd em constante procura de
tecnologias que agreguem valor ao grao de café. Visando a producdo de novos
produtos, a cooperativa decidiu aproveitar os residuos do beneficiamento de café
verde, inaugurando uma nova linha de producgao: a extracdo de 6leo de café verde
para producdo de cremes. Nesta etapa, parte dos grédos verdes e torrados séo
destinados para a extragéo de 6leo, e este processo gera um residuo denominado
torta desengordurada de café verde, objeto deste trabalho (Figura 5).
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Figura 5. Esquema da obtencao da torta de café apds o processo de extracdo do 6leo.
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Os residuos organicos da cafeicultura, além de apresentarem grande
variedade de minerais, aminoacidos, lipideos, aglcares simples e oligdmeros
(sacarose, glicose, frutose, arabinose, galactose, maltose), podem ser convertidos em
novos produtos como agucares para a producao de alcool, compostos intermediarios
para a producao de biogas, gerando produtos de maior valor agregado a partir de um
subproduto agroindustrial abundante.

3.4 Processos de conversao da biomassa

A utilizagdo da biomassa, é uma forma mais eficiente do que os
combustiveis fosseis para a geracado da eletricidade, biocombustiveis liquidos e
gasosos, especialmente hidrogénio, etanol, 6leo e biogas. Além disso, a biomassa
pode ser transformada em produtos de valor para as industrias de alimentos,
farmacéutica e quimica. Os processos de conversao da biomassa em energia estao
classificados em duas categorias: processos termoquimicos e biolégicos (LYND et al.,
2005).

Os processos termoquimicos sao divididos em combustdo, pirdlise,
liquefacao, gaseificacéo (NI et al., 2006) e hidrolise quimica. A pirdlise € um processo
para a producédo de carvao vegetal, produtos liquidos e gasosos, mediante reacdes
de combustao de combustiveis fosseis e de biomassa. A reacdo ocorre sob taxa de
aquecimento lento, sendo que a reacao é desenvolvida quando o calor é aplicado a
biomassa em auséncia de oxigénio (DEMIRBAS, 2009). A pirolise é precursora da
gaseificacdo. A gaseificacdo é um processo de oxidacao parcial que ocorre a
temperaturas elevadas (500 a 1400 °C), sob diferentes pressdes desde a atmosférica
até 3,3 MPa, em que a biomassa, por exemplo, o carvao e o plastico sdo convertidos
principalmente para a produgdo de gas de sintese (CO2, H20, CO, H2 e CH4) e
pequenas particulas de carvao, cinzas, alcatrao e 6leos na presenca de um agente de
gaseificacao (ar, vapor, oxigénio, COz) (RUIZ et al., 2013). A liquefagdo ocorre em
temperaturas entre 250 e 350 °C e pressoes de 5 a 20 MPa para produzir produtos
aquosos, oleosos e gasosos. A hidrdlise quimica consiste na divisdo das ligacdes
poliméricas do complexo lignoceluldsico utilizando acidos, bases ou 4gua (a altas
temperaturas) para obter oligossacarideos, monossacarideos e compostos &cidos
(CARDENAS-TORO et al.,, 2014b). Todos estes processos apresentam uma

desvantagem importante na utilizacdo de biomassa, pois requerem matéria prima
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seca para desempenho mais eficiente (CASTELLO; KRUSE; FIORI, 2013), agregando
uma etapa adicional, que é o processo de secagem, o que aumenta os custos e
consumo de energia.

Os processos bioldgicos consistem basicamente em digestdo anaerdbica e
fermentacdo. A digestdo anaerdbica envolve uma série de reagdes metabdlicas, tais
como hidrélise, acidogénese e metanogénese, onde a biomassa liquida ou sélida é
degradada por micro-organismos ao mesmo tempo que produz biogas (mistura de
metano, hidrogénio e diéxido de carbono, basicamente) (KHALID et al., 2011). O
processo de fermentacdo se inicia com a etapa de hidrélise da biomassa
lignocelulésica em acgucares fermentaveis pela acdo de enzimas, que posteriormente
sdo convertidos em etanol mediante o processo de fermentacdo (LIN; TANAKA,
2006).

Adicionalmente, a biomassa para conversdo em agucares fermentaveis
para producao de biocombustivel (etanol) deve ser submetida a um pré-tratamento
capaz de quebrar a estrutura lignocelulésica.

A tecnologia de hidrélise em agua sub/supercritica € um processo correto
e sustentavel, pois a agua a alta temperatura e pressao é um excelente meio de
reacdo que dispensa a necessidade de etapas de pré-tratamento e secagem da
matéria prima (CHAN et al., 2015; REDDY et al., 2014). No processo de hidrélise em
agua subcritica, também conhecido como processo hidrotérmico, os reatores operam
geralmente a temperaturas abaixo de 400 °C e pressado acima de 1 atm com agua

como meio de reagao.

3.5 Tratamento hidrotérmico — processo de hidrélise em agua subcritica

As tecnologias hidrotérmicas sdo consideradas ambientalmente corretas
porque utilizam agua para conversdao de biomassa Umida em biocombustiveis,
reduzindo a utilizacdo de solventes organicos, e € capaz de alcancar alta eficiéncia na
conversao (XU et al., 2015). A hidrdlise subcritica € um tratamento com uma ampla
gama de aplicacoes, tais como extracao, hidrélise e oxidagao de compostos organicos
em meio aquoso (POURALI; ASGHARI; YOSHIDA, 2009). O processo de hidrélise
ocorre de forma répida, alcanca temperaturas elevadas em pouco tempo (150 — 350

°C), apresenta menor risco de corrosao e minima geragao de residuos, néo utiliza
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solventes téxicos e nao requer desintoxicacao e neutralizacao apés o tratamento (ZHU
et al.,, 2015). Adicionalmente, a formacdo de compostos de degradacado pode ser
controlada mediante a manipulagdo dos parametros operacionais, apresentando
vantagens frente aos processos convencionais de hidrélise acida e enzimatica
(PRADO et al., 2014a). No processo com agua subcritica os compostos da biomassa
passam por reacdes como hidrélise e despolimerizacdo para formar compostos
solluveis em agua e produtos gasosos. Durante este processo o0 oxigénio presente na
biomassa € removido por desidratagdo sob a forma de agua e pela descarboxilagéo
sob a forma de dioxido de carbono (REDDY et al., 2014). Este processo apresenta
grandes vantagens pois favorece a hidrélise da celulose e da hemicelulose, e o
mesmo nao ocorre em outros tipos de processos nos quais primeiramente a lignina
deve ser removida para posteriormente romper as ligacoes glicosidicas da celulose e
formar produtos de maior valor agregado (ROCHA et al., 2012) .

Na Figura 6 pode-se observar a definigdo das condi¢des subcriticas da
agua, de temperaturas que oscilam entre 100 a 374 °C em fungéo da presséo acima
da pressdo atmosférica (agua em estado liquido). Acima de seu ponto critico, 22,1
MPa e 374,15 °C, a agua é definida como agua supercritica (MATSUMURA et al.,
2005). A agua possui capacidade de extracao ou de reacao seletiva e atua como um
solvente ambientalmente correto, nao toxico e acessivel (CARDENAS-TORO et al.,
2014b; LACHOS-PEREZ et al., 2015; REDDY et al., 2014).
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Figura 6. Diagrama de fases da agua pura. Regiao subcritica; Tb: 100 °C (Temperatura de
ebulicdo) até Tc: 374 °C (temperatura critica). Fonte: CARDENAS-TORO et al., 2014b.
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Na Figura 7, é esquematizado o efeito da reacdo de conversdao de
biomassa lignocelulésica mediante a hidrélise em agua subcritica pode romper a
estrutura rigida do complexo lignocelulésico (CHAN et al., 2015), formando moléculas
menores de 6 e 5 carbonos, tais como glicose, frutose, galactose, manose, xilose e
arabinose (PRADO et al., 2014b). A solubilidade da matéria organica comeca a
aumentar rapidamente em condi¢coes de temperatura proximas a 200 °C e o meio de
reacao se caracteriza por uma fase uUnica e homogénea para a conversao organica
em condi¢des subcriticas. Para que a solubilidade seja constante ou aumente, a
pressao tem que ser relativamente moderada ou elevada, para que 0s sais sejam
totalmente solubilizados e n&do precipitem (BRUNNER, 2009).
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Figura 7. Esquema de tratamento hidrotérmico do complexo lignocelulosico (Adaptado de
BALAT, 2011).

PRADO et al. (2014) estudaram a conversdao de diversos residuos
agroindustriais em um reator semi-continuo (50 mL) através da hidrélise com agua
subcritica (208 e 257 °C) durante 30 min, com vazao de 33 mL/min e pressao de 20
MPa. Os resultados indicaram que nos ensaios com residuos de fibra de palma o
aumento da temperatura reduziu o rendimento de rafinose (0,1 %) e aumentar o
rendimento de glicose (0,7%) e 5-HMF (0,8%). O rendimento de agucares a partir de

casca de coco nao variou com a temperatura, e no caso de semente de uva o
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rendimento de acucares foi aproximadamente 1,0%. Todos estes estudos indicam que
processos de hidrélise em agua sub/supercritica devem ser avaliados individualmente
para cada matéria-prima. Mais recentemente MOHAN et al. (2015) estudaram a
conversdao de bambu em agucares redutores totais (ART) por hidrélise em agua
subcritica utilizando um reator em batelada a temperaturas de 170 °C a 200 °C,
durante 40 min, obtendo maximo rendimento de 42.21% a 180 °C durante 25 min de
reacao.

ZHU et al. (2015) estudaram a conversao da espiga de milho em agucares
redutores mediante o tratamento hidrotérmico a 190-320 °C. Os resultados mostraram
degradacao completa da hemicelulose e celulose, com rendimentos de acucares
variando entre 5,15 % e 13,31 %. Estes resultados indicam que o hidrolisado se
originou da hemicelulose, e uma vez que esta foi esgotada, iniciou-se a hidrélise da
celulose, porém a degradacao dos acucares redutores (AR) formados foi mais rapida
do que a degradacéo da celulose, 0 que resultou na estabilizagdo do rendimento.

LIN et al. (2015) estudaram as reagdes competitivas de producgédo e
degradacao de agucares a partir da palha de arroz a concentragées de 2,5 e 10 %
m/m num reator em batelada com agua subcritica, a temperaturas de 250 a 300 °C,
com pressOes variando de 12 a 20 MPa e velocidades de agitagao entre 100 rpm e
300 rpm. A maior producao e menor degradacao de agucares foi obtida a 280 °C, 5%
m/m, 20 MPa e 200 rpm, o que resultou em rendimento de 0,346 g/g de palha de arroz.
Aumentando a temperatura a 300 °C o rendimento diminui pela degradacdo dos
acucares em acido acético e 2- metiltetra-hidrofurano.

3.6 Propriedades fisico-quimicas da agua

As propriedades fisico-quimicas da agua, tais como densidade, constante
dielétrica, produto i6nico, capacidade calorifica e viscosidade dindmica mudam
drasticamente com o aumento da temperatura, tornando a agua subcritica excelente
meio para reacOes rapidas, homogéneas e eficientes (TOOR; ROSENDAHL;
RUDOLF, 2011; ZHU et al., 2015).

Na Tabela 1 sdo apresentadas as propriedades da agua em fungao da
pressao e temperatura.
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas da agua.

Agua Agua Agua

Subcritica Supercritica

Temperatura (°C) 25 250 350 400 400

Pressao (MPa) 0,1 5 25 25 50
Densidade, p (g/cm3) 1 0,8 0,6 0,17 0,58
Constante dielétrica, £ (F/m) 78,5 27,1 14,07 59 10,5
Produto iénico, pKw 14 11,2 12 19,4 11,9
Capacidade calorifica, Cp (kJ/kg.K) 422 486 10,1 13 6,8
Viscosidade dinamica, n (mPas) 0,89 0,11 0,064 0,03 0,07

Fonte: (TOOR; ROSENDAHL; RUDOLF, 2011).

As propriedades da agua subcritica sao diferentes das da agua no estado
liguido sob condi¢cdes normais de pressdao e temperatura. A alta fluidez da agua
representa grande vantagem nos processos quimicos, porque a transferéncia de
massa e difusdo poderiam apresentam melhor eficiéncia no estado sub e supercritico
do que no estado liquido. A diferenca entre os valores de densidade no estado
supercritico e no estado subcritico, € que se inibem as reac¢des ibnicas que acontecem
no estado subcritico, favorecendo as reac¢des de radicais livres do estado supercritico,
que sao necessarias para formar gases como hidrogénio e metano (BASU;
METTANANT, 2009). Com a variacao da pressao e temperatura no ponto critico a
densidade da fase liquida e da fase gasosa podem ser alteradas continuamente
(LOPPINET-SERANI; AYMONIER; CANSELL, 2010).

O valor da constante dielétrica diminui com o aumento da temperatura
acima de 100 °C, e o numero de ligagdes de hidrogénio diminuem. Como resultado, a
agua é adequada para degradar e decompor a biomassa em produtos liquidos, sélidos
e gasosos (CHAN et al., 2015), porque apresenta comportamento como muitos
solventes organicos devido a reducao da polaridade (CARR; MAMMUCARI; FOSTER,
2010), fazendo com que os compostos organicos tenham miscibilidade completa
(GUO et al., 2007; PETERSON et al., 2008).

A dependéncia do produto i6nico da temperatura é notavel, e este aumenta
com o0 aumento da temperatura. Esta situagao ocorre principalmente em temperaturas
entre 250 e 350 °C. Por outro lado, quando a 4gua esta na fase supercritica o produto

ibnico diminui, o que interfere na capacidade de solubilizar sais organicas. Assim,
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substancias inorganicas sao solubilizadas em hidrélise em agua subcritica, mas sao
praticamente insolUveis no processo de gaseificacdo com agua supercritica (BASU;
METTANANT, 2009; CASTELLO; KRUSE; FIORI, 2013; LACHOS-PEREZ et al., 2015). A
agua em temperatura elevada funciona como um catalisador acido, por causa de seu
elevado produto ibnico. Isto se deve as altas concentracdes de ions H* e OH", podendo
0s compostos organicos apolares serem hidrolisados e solubilizados facilmente em
agua supercritica (BASU; METTANANT, 2009; CARDENAS-TORO et al., 2014a).
Portanto, a hidrélise com agua subcritica trata-se de uma tecnologia muito promissora,
que pode ser utilizada para uma vasta gama de aplicagdes (WITHAG et al., 2012).
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4 MATERIAL E METODOS

Nesta secao, estdo descritos 0s passos realizados na selecao da matéria
prima, os métodos de caracterizacdo inicial da biomassa, hidrolise, cinéticas
experimentais, e andlises dos hidrolisados. Adicionalmente, sédo descritos 0s ensaios
de otimizacao dos principais parametros de operacao como temperatura e pressao do
processo de hidrélise com agua subcritica a partir de residuos de café. Também sao
descritas as analises dos hidrolisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(CLAE) e as andlises dos residuos soélidos por microscopia eletronica de varredura.

4.1 Selecao da biomassa

As biomassas selecionadas foram os residuos de pd e torta
desengordurada do gréao de café verde da espécie Coffea arabica (Figura 8). Os
residuos foram cedidos pela empresa Cooxupé, da cidade Guaxupé — MG, Brasil. O
pb de café é procedente das etapas de beneficiamento e selecado do café verde (atrito
dos graos), desde a chegada a empresa até sua classificacao final e comercializacao.
A torta é um residuo procedente das etapas de extragdo para produgéo de 6leo de
café verde.

Figura 8. Imagem dos residuos de café in natura: (a) pé de café verde; (b) torta

desengordurada de café verde.
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4.2 Técnicas analiticas de caracterizacao fisico-quimica da biomassa

A caracterizagao fisico-quimica da biomassa foi realizada no Laboratério
de Processos Fermentativos e Tratamento de Aguas Residuarias da Faculdade de
Engenharia de Alimentos — LPFTAR - UNICAMP. As técnicas analiticas foram
realizadas por métodos normatizados do Laborat6rio Nacional de Energia Renovavel
(NREL- EUA) e metodologia AOAC (Associacado de Quimicos Analiticos Oficiais). A

analise elementar (C, H e N) das duas matérias primas também foi realizada.

4.2.1 Diametro médio das particulas

A determinagdo do diametro de particulas utilizou o método de
peneiramento. O jogo de peneiras possui aberturas de 9 mesh (2 mm), 16 mesh
(1mm), 24 mesh (710 um), 48 mesh (300 um) e 80 mesh (180 um) da série Tyler (W,
S, Tyler, Wheeling, EUA). Com nivel 10 de agitacao vibratéria tipo magnética (Bertel,
Piracicaba, SP) durante 15 minutos. Cada peneira foi pesada antes e depois do
processo de separacao, usando uma balanga semi-analitica (Marte, série AS2000,
10,019, Artlab, Sdo Paulo, SP), para a determinacdo do didametro de particula das
matérias-primas. O diametro médio geométrico (dgw) de particula foi calculado
segundo a norma da sociedade Americana de Engenharia Agricola (ASAE ,2008),

segundo a Equacédo 1. Os experimentos foram realizados no minimo em duplicata.

Liz1 wi logd; Equagéo 1

d,, = log™1
gw g W

Onde,
dgw= didmetro geométrico de particula [mm]
w; = massa retida na i-ésima peneira [g]

d; = (d;. dj41)°>, didmetro médio de abertura nominal da i-ésima peneira [mm].

4.2.2 Determinacao de sélidos totais e umidade

A determinacao do teor de umidade foi realizada a partir da metodologia
TP-510-42621, “Determinacdo de solidos totais em biomassa e sélidos totais

dissolvidos em amostras de processos liquidos” do Laborat6rio Nacional de Energia
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Renovavel (SLUITER et al., 2008b). Este método foi desenvolvido para amostras de
biomassa soélida e semi-sélida. Primeiramente, os cadinhos de porcelana foram secos
por 24 horas em estufa (FANEM, modelo 315 SE, SP), aquecida a 105 + 5 °C. Apés
a secagem, os cadinhos foram colocados em dessecador até seu resfriamento a
temperatura ambiente, durante 45 min. Apos este procedimento, aproximadamente 2
g de amostra foram pesadas em balanga semi-analitica (Mettler Toledo, AB204,
Suica). A massa do cadinho seco (W¢) e a massa do cadinho com amostra umida
(Weai) foram registradas. A amostra foi colocada na estufa a temperatura de 105 °C
por 24 horas. Apés esse periodo o cadinho com amostra foi colocado no dessecador
para esfriar até temperatura ambiente. A massa final foi registrada (Wcar) € 0 cadinho
com amostra foi colocado novamente na estufa por um periodo adicional de 4 horas.
Este procedimento foi repetido até mudancga dentro de + 0,1% da massa final ap6s o
reaquecimento da amostra. A amostra foi armazenada em congelador a -5 °C para
posterior determinacao de proteinas, extrativos, cinzas e lignina. A umidade e o
conteudo de sélidos totais foram calculados conforme as Equagbes 2 e 3,

respectivamente. Os experimentos foram realizados em triplicata.

Wear — We Equacéo 2
%STyp5c = ———x100
Cai C
%Ulosoc = 100 - %ST105°C Equa(}éo 3

Onde,

U1tosec = umidade a 105 °C

ST1osec = solidos totais a 105 °C

W, = massa do cadinho seco [g]

Wcai = massa inicial do cadinho com amostra [g]
Wcat = massa final do cadinho com amostra [g].

4.2.3 Proteinas

A determinacao de proteinas foi realizada de acordo com a metodologia da
Associacao de Quimicos Analiticos Oficiais (AOAC, 2001). Este método consiste na
digestao inicial para a conversao dos compostos organicos e posterior separacédo da
amdnia por destilacdo, a qual é recolhida numa solucao receptora, para depois ser
titulada com &cido. Pesou-se 0,2 g de amostra e colocou-se a amostra no fundo do
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tubo Kjeldahl com 1,0 g de mistura catalitica (7,0 g K2SO4 + 0,8 g CuSO4) e 5 mL de
acido sulfurico concentrado (95-98%). Os tubos foram aquecidos até temperatura
inicial de 100°C, a qual foi elevada gradativamente até 350 - 375 °C em digestor até
obter solugédo transparente (amostra totalmente digerida). O tubo foi resfriado a
temperatura ambiente. Apds esfriamento o tubo foi conectado a destilador Kjeldahl
(Marconi, Piracicaba, SP) e adicionou-se solugdo de NaOH (50%) até aparecimento
de precipitado pardo escuro. Um Erlemeyer de 250 mL contendo 10 mL de &acido
borico com indicador misto (vermelho de metila + verde de bromo cresol) foi acoplado
ao destilador Kjeldahl para recolher o destilado. O processo de destilagao foi iniciado
até recuperar volume de 100 mL no Erlenmeyer. O destilado coletado foi titulado com
solucao de HCI (0,02 N). Para o célculo da porcentagem de nitrogénio na amostra foi
utilizada a Equacao 4. O valor para a proteina foi calculado a partir do teor de
nitrogénio mediante a aplicacao do fator de 5,3 para o café, empregado pelo
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA, 2009). As equacdes a

seguir foram utilizadas para o calculo da proteina (%P):

%N, = Vhcix Muc1x14,01 Equacao 4
o Was,1050cX10
%P = %N, xF Equacédo 5

Onde,

Vi1 = volume gasto de solucdo de HCI [mL]

My = molaridade do HCI (0,02 N)

14,01 = massa atébmica do nitrogénio

Was 105cc = Massa da amostra seca a 105 °C [g], obtida a partir da determinagéo de
solidos totais a 105 °C

10 = fator de converséo

F = fator de conversao de Nz a proteina (5,3)

N2 = nitrogénio livre

P = proteina
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4.2.4 Determinacao de Extrativos

A determinacao de extrativos foi realizado utilizando o método TP-510-
42619 do Laboratério Nacional de Energia Renovavel (SLUITER et al., 2008c), o qual
esta baseado na solubilidade de extrativos inorganicos como sais de potassio e sédio
em agua, e extrativos organicos como gorduras, ceras e proteinas em etanol. A
metodologia consistiu em uma primeira extragdo da matéria-prima com agua, seguida
de extragdo com etanol utilizando o sistema Soxhlet. Pesou-se aproximadamente 2,5
g de amostra obtida a partir da determinagdo de umidade a 105 °C num cartucho de
papel filtro. Colocou-se 190 mL de agua deionizada no baldo do extrator Soxhlet e o
sistema foi aquecido até ebulicao mantendo refluxo de 4 a 5 ciclos durante 7 horas.
Apls a extracao, a solucado aquosa foi diluida a 250 mL, uma aliquota de 20 mL foi
transferida a um frasco seco e esta amostra foi liofilizada.

Os extrativos sollveis em agua foram expressos em base seca e

calculados utilizando a Equagéo 6:

W — Wp)x250 Equacédo 6
(Wpg p)X <100 quag

AS,105°CX

Onde,

Enzo = extrativos em agua

Wp = massa de placa de petri seca [g]

Wpe = massa da placa e extrativos apoés liofilizacao [g]

V = volume da aliquota da solu¢do aquosa [mL]

Was,10s°c = massa da amostra seca a 105 °C [g], obtida a partir da determinagéo de
solidos totais a 105 °C.

O residuo obtido da extragdo com agua foi utilizado na extracado com etanol.
Para isto, colocou-se 190 mL de etanol no baldo de Soxhlet previamente pesado. O
sistema foi aquecido até ebulicdo mantendo refluxo de 6 ciclos por hora durante 24
horas. Apds este periodo o residuo de extracao foi lavado com 100 mL de etanol e a
solugédo etandlica foi evaporada em evaporador rotativo a vacuo (Fisaton, Modelo
802D) a temperatura de 40°C com bomba de vacuo (Prismatec- Modelo 132 - Tipo

2VC). O residuo da extracao foi seco e armazenado em congelador a -5 °C para a
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determinacao de lignina. Os extrativos soluveis em etanol foram calculados em base

seca segundo a Equacao 7:

(Wgg — Wp) .

WAS,lOS °C

100 Equacao 7

%Eetanol =

Onde,

Eetanol = extrativos em etanol

W5s = massa do balao seco [g]

WsEe = massa do baldo e extrativos apos evaporagao [g]

Was, 105°c = massa da amostra seca [g].

4.2.5 Determinacao de cinzas

A determinacgao de cinzas foi realizada utilizando o método TP-510-42622
do Laboratério Nacional de Energia Renovavel (SLUITER et al., 2008a). Colocou-se
aproximadamente 0,5 g de amostra seca a 105 °C num cadinho de porcelana
previamente seco em mufla a 600°C. Depois o cadinho foi aquecido utilizando bico de
Bunsen até a amostra carbonizar. Posteriormente, a amostra foi incinerada em mufla,
inicialmente a temperatura mais baixa e depois a 600 °C por 24 horas. A massa final
do cadinho e sélidos foi registrada. A determinacao do teor de cinzas foi calculada de
acordo com a Equacéao 8:

WCCinza -

04C = Equacgéo 8

W,
x 100
Was,105°c

Onde,

C =cinzas

Wecinza = massa do cadinho e cinzas apds incineracao [g]

W, = massa do cadinho seco [g]

Was,10s°c = massa da amostra seca [g], obtida a partir da determinacao de sélidos
totais a 105 °C.
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4.2.6 Analise elementar CHN

A analise elementar (quantificacao de C, H e N) dos residuos de café foi
determinada no equipamento de marca Perkin Elmer, CHN — Series 112400, na Central
Analitica do Instituto de Quimica - Unicamp. Os percentuais de carbono, hidrogénio e
nitrogénio foram determinados mediante os procedimentos analiticos de acordo com
o manual do equipamento. o teor de oxigénio foi obtido por diferenca, segundo a
Equacédo 9 (BECH; JENSEN; DAM-JOHANSEN, 2009):

0=100—-C—-H-N Equagéo 9

Onde,

O é o teor de oxigénio (%)
C é o teor de carbono (%)

H € o teor de hidrogénio (%)
N é o teor de nitrogénio (%).

4.2.7 Determinacao de celulose, hemicelulose, lignina soluvel e insoluvel

O conteudo de lignina soluvel e insoluvel em &cido foi determinado baseado
no método TP-510-42618 (SLUITER et al., 2011). Foram pesadas 0,3 g de amostra
previamente seca a 105°C na estufa, as quais foram adicionados 3 mL de &cido
sulfarico 72% m/m em um frasco de massa conhecida. O frasco foi colocado em banho
maria a 30 °C com ultrassom (por 60 minutos) para chegar a mistura completa. A
amostra foi posteriormente resfriada a temperatura ambiente e adicionados 84 mL de
agua para obter concentragéo final de 4% m/m. O frasco com a solucéo foi colocado
em uma autoclave a 120 °C por 45 minutos. Utilizou-se um sistema de filtracao a vacuo
para separar o residuo sélido, o qual foi colocado em um cadinho de massa conhecida.
O solido foi seco em estufa a 105°C por 4 horas até massa constante. Apds este
periodo o cadinho foi colocado em forno a 575 °C por 24 horas e a massa final foi
registrada para o célculo de lignina insoluvel. A solugéo filtrada foi analisada a partir
dos valores de absorbancia medida no comprimento de onda de 240 nm para o calculo
da lignina soluvel. O teor de lignina soluvel e insoluvel foi calculada segundo as
Equacdes 10 e 11:
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((WC+RI,105 oc — We) — (W cinza — wc)) — %P Equagéo 10
%LIA = 100

Was,105°c

Onde,

LIA = Lignina Insoluvel em acido

Was, 10s°c = massa da amostra seca a 105 °C [g], obtida a partir da determinagéo de
solidos totais a 105 °C

Wc= massa do cadinho seco a 600 °C [g]

Woe.ni, 105°c = massa do cadinho seco e residuos insoluveis a 105 °C

Woec.cinza = massa do cadinho seco e cinzas [g]

P= proteina.

%LSA = <A240nm * Vfiltrado * Fdil> * (100 - %E) Equagéo i

Was 105ec * € * A 100

Onde,

LSA = Lignina soluvel em &cido [%]

Was, 10s°c = massa da amostra seca a 105°C [g], obtida a partir da determinacao de
sélidos totais a 105 °C

Az40nm = absorbancia a 240 nm

Viitrado = volume do filtrado [mL]

e = fator (25, valor recomendado pelo método para o comprimento de onda 240 nm)
E = extrativos [%)]

Fdi = fator de diluicao

Vag + Va
Fay = ———

Vat = volume da aliquota filtrada
V4 = volume de diluicao

A determinacao da celulose e hemicelulose (holocelulose) € complementar
a determinacao de lignina. Neste caso, a fragdo de polissacarideos permanece como
residuo sélido branco e a lignina presente é transformada em produtos sollveis e
separada por filtracao a vacuo. O procedimento consiste em pesar aproximadamente
2,0 g de amostra livre de extrativos. A amostra € transferida para um béquer ao qual
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sdo adicionados 80 mL de agua deionizada, 0,25 mL de acido acético glacial e 0,75 g
de clorito de sédio. Os béqueres sado levados a banho maria a 80 °C, onde
permanecem por 1 hora, sendo agitados a cada 10 min. Transcorrido esse tempo, a
amostra € filtrada a vacuo e o residuo lavado com 100 mL de agua e 25 mL de
acetona. O residuo é levado a estufa e seco a 105 °C por 4 horas. Em seguida
transfere-se o residuo para um dessecador por 45 min. Finalmente, pesa-se o residuo
seco, e através da diferenca entre a massa final e a massa da amostra inicial

determina-se a quantidade de holocelulose.

4.3 Processo de hidrolise com agua subcritica

A unidade do processo de hidrélise com agua sub/supercritica capaz de
converter biomassa lignocelulésica em produtos de maior valor agregado e energia €
mostrada na Figura 9. A Figura 10 mostra o diagrama do processo de hidrélise. Apesar
de a unidade também conter um reator de gaseificacdo, optou-se por trabalhar
somente com o reator de hidrélise. O equipamento pode operar com temperaturas na
faixa entre 50 e 400°C e pressdes na faixa de 10 a 40 MPa. O sistema € composto
por uma bomba de alta pressédo (LabAlliance, Serie lll, State College, EUA) para o
bombeamento de agua, um banho termostatico (Tecnal, TE-2009, -10 a 80 °C) para o
resfriamento do produto, um reator de aco inoxidavel com volume de 110 mL (Figura
11), o reator possui dois termopares (1° termopar localizado no interior do reator e o
2° termopar localizado na saida do reator), uma camisa de ago inoxidavel equipada
com resisténcia elétrica (1500W) para o aquecimento da agua, uma valvula reguladora
de pressao “Back-Pressure” (Swagelok — Tecflux LTDA, 0,69 - 68,95 MPa), um
trocador de calor ligado ao banho termostatico, e por ultimo um separador liquido-gas
(Vidro boro silicato, 46x200mm). O equipamento também possui um painel de controle
de temperatura para as medi¢des dos termopares, medidores de pressao e valvulas
de bloqueio (LACHOS-PEREZ et al., 2015).



Fluxémetro

Painel
eletronico

Reator de Hidrolise
Resistencia Elétrica: 1500 W
Volume: 100 mL

yr—-

Bomba de alta pressao para agua (Prep 36 Pump)
Pressdo: Pressdo maxima: 400 bar
Vazdo: 0,00 a 36,00 mL/min

Coletorde gases

Reator de Gaseificagao
Resistencia Elétrica: 4500
W Volume: 0,79 L

Valvula reguladora de

pressdo “BackPresure”

Faixa de controle: 100-
10000 PSI

Banho Termostatico Faixa
de Temperatura: -10°C a
80°C Volume: 4,0 Litros

/

Trocador de calor Separador liquido-gas projetado
Dimensoes: 46x200 mm

Figura 9. Equipamento para hidrélise de biomassa com agua sub/supercritica.
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Figura 10. Diagrama do processo de hidrolise sub/supercritica em regime semi-continuo.

Onde: TC: Indicador e controlador de temperatura.
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Figura 11. Desenho do reator de hidrélise com volume total de 110 mL

4.4 Descricao da partida do reator no processo de hidrélise

Os residuos de café foram introduzidos no interior do reator de hidrélise
com massa seca conhecida para cada ensaio. O processo se iniciou com o
bombeamento da agua com vazao constante de 10 mL/min para o reator de hidrolise.
Uma vez que o sistema foi preenchido com agua em todas as tubulagées, e encontrou-
se totalmente pressurizado, a bomba foi desligada. O tempo de pressurizagao foi de
aproximadamente 10 min para cada ensaio. A seguir, o sistema de aquecimento foi
ligado, no qual serdo registrados perfis de temperatura até atingir a temperatura do
processo. A bomba foi ligada quando a temperatura desejada no interior do reator foi
atingida. Para o controle da temperatura do processo foram utilizados o termopar 1
(Interior do reator) e termopar 2 (saida do reator). Até a estabilizacao da temperatura
e a pressao do processo desejada, iniciaram a coleta do produto. Os hidrolisados
foram coletados em frascos a cada 2 min durante 36 min, e armazenados para
posterior analise. Finalizado o ensaio, o sistema foi resfriado até temperatura
ambiente, a tampa superior do reator foi aberta e o material residual foi retirado do
reator, pesado e armazenado em freezer para posterior analise por microscopia
eletrdnica de varredura com fonte de emissdo de campo (FESEM). O fluxograma do
funcionamento do processo é apresentado na Figura 12.
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Caracterizagdo da
biomassa

Agua

44

Residuo solido
(FESEM)

A

Hidrolise subcritica >

Y

Resfriamento

\ 4
Separagao
liquido-gas

Hidrolisado

Figura 12. Fluxograma do processo experimental de hidrdlise

4.4.1 Cinética de hidrolise

Os ensaios para a obtencao da cinética de hidrélise foram realizados como

descrito na Tabela 2, sob diferentes pressées de (22,5 e 30 MPa) e temperaturas
(150°C, 175°C, 200°C e 250°C). A vazao de agua foi fixada em 10 mL/min para cada
ensaio. A descrigdo detalhada dos experimentos € apresentada no apéndice A. Todos

0s experimentos foram realizados em duplicata.
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Tabela 2. Parametros operacionais da hidrolise do pé e torta desengordurada de grao de

café verde utilizados em cada ensaio.

Ensaio l\/rl)?;[riga Massa [g] Pressdo [MPa] Temperatura [°C]
1 5 22,5 150
2 5 22,5 175
3 10 22,5 200
4 PG 10 22,5 250
5 5 30 150
6 5 30 175
7 10 30 200
8 10 30 250
1 5 22,5 150
2 5 22,5 175
3 10 22,5 200
4 Torta 5 30 150
5 5 30 175
6 10 30 200

4.4.2 Analises quimicas dos hidrolisados

As amostras liquidas foram analisadas quanto ao conteudo de agucares
redutores, acucares redutores totais, pH e composicéo (teor de arabinose, celobiose,
glicose, xilose).

As morfologias das amostras sélidas foram caracterizadas por imagens de
microscopia eletrénica de varredura com fonte de emissao de campo (FESEM).

4.4.2.1 Conteudo de acucares redutores

Os hidrolisados obtidos no processo hidrélise em agua subcritica foram
analisados utilizando o método colorimétrico de Somogyi—Nelson. A concentragdo dos
acucares redutores foi determinada através de uma curva padrdao de glicose em
concentracées de 0,05 — 0,50 g/L. O método é baseado na reacdao da hidroxila
hemiacetalica (denominada também hidroxila redutora), o que confere aos
monossacarideos propriedades de ser um agente redutor em reacdes de Oxido-
reducdo. Os aclcares redutores contém um grupo aldeido ou cetbnico que, em
solucdes alcalinas, reduz ions de cobre, prata, bismuto e mercurio a compostos de
menor valéncia. O principio do método de Somogyi-Nelson esta na reducao de Cu**
a Cu* pelo agucar redutor com formagédo Cuz20, que reduz o arseno-molibdato e
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produz um composto de coloracdo azul (Nelson, 1960). Para esta analise foi
necessario o preparo de duas solugdes reagentes. O reagente de Somogyi-Nelson |
(SNI) foi preparado utilizando 6,25 g de CuS04.5H20, 24 g de Na2COs anidro, 16 g de
NaHCOs, 12 g de tartarato de sodio e potassio anidro e 18 g de Na2SOa4 anidro,
adicionados nesta ordem em aproximadamente 600 mL de agua destilada e tendo
posteriormente o volume completado para 1 L. A solugdo permaneceu em repouso
por uma noite em ambiente escuro e depois foi filtrada em papel filtro. Finalmente, ela
foi armazenada em frasco escuro em temperatura ambiente.

Na segunda parte do método, o reagente de Somogyi-Nelson Il (SNII) foi
preparado dissolvendo 53,093 g de (NH,)¢Mo,0,, 4H,O em 900 mL de agua
destilada, e adicionando 42 mL de H2SO4 lentamente. Para preparar a segunda parte,
foram dissolvidos 6 g de Na2zHAsO4 anidro em 50 mL de 4gua destilada. A primeira e
a segunda parte foram misturadas e mantidas a 37 °C por 24 h.

As amostras (1 mL) analisadas de acordo com o método de Somogyi—
Nelson foram misturadas a 2 mL de reagente SNI (Somogy-Nelson I) em tubos de
ensaio, os quais foram inseridos em banho maria a 100 °C, durante 6 minutos. Apés
resfriados, colocou-se 2 mL de reagente SNII (Somogy-Nelson Il) e deixou-se em
repouso por 5 minutos. Posteriormente, diluiu-se as amostras a 25 mL para obtengéo
da leitura de absorbancia em espectrofotometro (DR/4000U Spectrophotometer) com
comprimento de onda de 540 nm. As amostras de branco eram de agua deionizada

aplicando o mesmo tratamento.

4.4.2.2 Conteudo de acucares redutores totais

A quantificacao dos agucares redutores totais iniciou-se com uma hidrélise
acida do hidrolisado como pré-tratamento com intuito de romper as ligacdoes de
dissacarideos e oligossacarideos presentes nas amostras. O pré-tratamento de
hidrélise da amostra foi realizado adicionando-se 2,0 mL de HCI 2 N a 2 mL de amostra
em tubos de ensaios aquecidos em banho maria a 100°C, durante 5 minutos. Em
seguida os tubos foram levados a banho de gelo e foi adicionado 2 mL de NaOH 2 N
com agitacao. Finalmente foi retirado 1,0 mL de sobrenadante para a quantificacao
mediante o método colorimétrico de Somogy—Nelson, descrito na Segéao 4.4.2.1.
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4.4.2.3 Determinacao do rendimento de acucares redutores e redutores totais

Para cada experimento de hidrélise em agua subcritica foram calculados o
rendimento de acucares redutores e redutores totais obtidos de acordo com as
Equacdes 12 e 13:

Equacéo 12

M
ARP 100

Yar =
MPI

Magrrp Equacédo 13

* 100

Yaprr =
MPI

Onde,

Y = gramas de acgucares redutores e agucares redutores totais equivalentes em glicose/100g
de matéria prima

Marp € a massa de agucares redutores no produto

Marte € @ massa de agucares redutores totais no produto

Mwpi € 2 massa da matéria prima colocada no reator.

4.4.2.4 Determinacao de pH

O hidrolisado liquido foi recolhido em intervalos de 2 minutos, € o pH foi
medido imediatamente ao atingir a temperatura ambiente, utilizando um pH-metro
digital (Digimed, modelo DM-20).

4.4.2.5 Determinacao de acucares por cromatografia liquida de alta eficiéncia
As amostras liquidas dos hidrolisados da torta desengordurada de gréao de
café verde foram analisadas para a determinacdo da concentracdo de agucares por
HPLC. Os hidrolisados foram, em primeiro lugar, filtrados com auxilio de seringa e
filtro de 0,45 pm, colocados em frascos e posteriormente analisados. As amostras
foram identificadas e quantificadas por cromatégrafo liquido (HPLC) da marca Thermo
Scientific com sistema Dionex Ultimate 3000. A coluna era do tipo Aminex HPX-87H,
detector RI-101 (Shodex), fase mével de acido sulfirico 5 mmol, volume de injecéo
de 20 uL com vazao de 0,6 mL/min, temperatura de 15 °C, temperatura do forno da
coluna de 35 °C e detector a temperatura ambiente. A curva padrao de calibragéo foi
construida com padrées puros de arabinose, celobiose, glicose e xilose. A
identificacdo e quantificacdo de agucares foi realizada pelo tempo de retencao (tr).
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4.4.2.6 Analise por microscopia eletronica de varredura com fonte de emissao
de campo (FESEM)

A analise por microscopia eletronica de varredura com fonte de emisséo de
campo (FESEM - “Field Emision Scanning Electronic Microscopy”) permitiu
compreender 0 que acontece com a estrutura morfolégica da superficie da matéria
prima. As imagens de FESEM foram obtidas de amostras resultantes de torta
desengordurada de grédo de café verde apds o processo de hidrdlise em agua
subcritica nas temperaturas de 150 °C, 175 °C e 200 °C. O equipamento utilizado foi
um microscopio eletrénico de varredura equipado com um canhdo de emissao de
campo da marca FEI (Quanta 650, Hillsboro, Oregon, EUA). Antes das anadlises as
amostras secas foram cobertas com ouro (Au) em um metalizador SCD 050 (Oerlikon-
Balzers, Balzers, Liechtenstein). Ambos os equipamentos estdo disponiveis no
Laboratorio Nacional de Nanotecnologia (LNNano), localizado em Campinas-SP. As
analises das superficies das amostras foram realizadas sob vacuo, usando tensao de

aceleracdo de 5 kV.



49

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacao fisico-quimica inicial dos residuos de café

No resultado obtido na andlise de tamanho de particula observa-se a
diferenga encontrada apos peneiramento dos tipos de residuos de café retidos em
cada uma das peneiras utilizadas, como é mostrado na Figura 13 e Figura 14. A
Tabela 3 apresenta os valores dos didmetros geométricos das matérias-primas.

(A) : (B)

(D)

Figura 13. Imagens do p6 de café retido apos peneiramento: (A) Peneira Tyler 10; (B)
Peneira Tyler 18; (C) Peneira Tyler 25; (D) Peneira Tyler 50; (E) Peneira Tyler 80; (F)
Material coletado no fundo do jogo de peneiras.
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Figura 14. Imagens da torta de gréo de café verde retido ap6s peneiramento: (A) Peneira
Tyler 18; (B) Peneira Tyler 25; (C) Peneira Tyler 50; (D) Peneira Tyler 80; (E) Material
coletado no fundo do jogo de peneiras.
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Tabela 3. Diametro geométrico dos residuos de café (po e torta).

Matéria  N° Peneiras (0) di Dgw1
Prima Tyler [mm] [mm] [mm]
10 2,00 2,00
18 1,00 1,41
Pé 25 0,71 0,84 0.84 +0,24
50 0,30 0,46
80 0,18 0,23
18 1,00 1,00
Torta 25 0.71 084 0484008
50 0,30 0,46
80 0,18 0,23

Os resultados da caracterizacdo dos residuos de café: umidade, sélidos
totais, cinzas, extrativos em 4&gua, extrativos em etanol e proteinas estao
apresentados na Tabela 4. Os teores de cinzas, extrativos em agua e etanol, proteinas

foram apresentados em base seca.

Tabela 4. Resultados da caracterizagdo inicial dos residuos de café (po e torta).

Torta Po
Umidade (%) 52+0,1 8,6 +0,1
Sdlidos totais (%) 94,7+ 0,1 91,3+ 0,1
Base seca
Cinzas (%) 44+0,3 46+0,3

Extrativos em agua (%) 39,1+1,7| 28,4+1,7
Extrativos em etanol (%) 8,9 +0,9 6,1+14
Proteinas (%) 7,6+ 0,3 11,5+0,2

O teor de cinzas encontrado neste estudo € préximo aos valores
encontrados por Brum et al. (2008) que foi 1,37% de cinza do pergaminho e 9,65% da
polpa de café, os quais estdo dentro da faixa de valores dos residuos do
processamento de café.

Os teores de extrativos em agua e alcool encontrados foram maiores do
que os reportados na literatura. Brum (2007) determinou o teor de extrativos totais
utilizando solucao de tolueno/etanol 2:1 (v/v) e o valor médio encontrado foi de 7,00
% para pergaminho (pelicula interna do gréao) e 26,00% para a polpa de café. Paula
(2010) obteve 10,49% de extrativos totais para o caule do café e 7,63 % para o

pergaminho. Os extrativos sdo basicamente o material orgénico presente na
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biomassa, como compostos fendlicos, terpenos, acidos graxos saturados e
insaturados, proteinas e flavonoides. (MARABEZI, 2009; MOHAN; PITTMAN;
STEELE, 2006). Estes materiais sao extraidos por diferentes tipos de solvente
organicos. Os extrativos inorganicos como cinzas, sais e 6xidos de diferentes tipos de
elementos provenientes do proprio grao de café, além de ser o resultado do solo

remanescente na biomassa, e podem ser extraidos por lavagem.

5.1.1 Analise elementar

A Tabela 5 mostra os resultados obtidos para a andlise elementar dos
residuos de café. As matérias-primas contém, principalmente, alta concentracdo de
carbono e oxigénio, compreendidos na faix entre 45,20 a 46,98%. Porcentagens
minimas de nitrogénio (1,62 a 2,68 %m/m) e hidrogénio (6,20 e 6,90 % m/m) também

foram observadas para pé e torta, respectivamente.

Tabela 5. Andlise elementar de residuos de café comparada a dados da literatura

Amostras Carbono % Hidrogénio % Nitrogénio Oxigénio (*)
m/m m/m Y%m/m Yom/m
P6 de café 45,20 (£ 0,2) 6,20 (£ 0,4) 1,62(+ 0,02) 46,98
Tortadegrao 4450 (+02) 690 (x0,1) 2,68 (+0,05) 45,92

de café verde
PROTASIO et al., 2012

Casca e 46,50 6,38 39,86
pergaminho
PAULA, 2010
Caule 48,6 6,8 0,5 44,00
Pergaminho 47,2 6,9 0,5 45,10
BRUM, 2007
Pergaminho 44,00 5,40 0,70 49,90
Polpa de café 38,70 5,40 1,60 54,30

(*) obtido por diferenga.

PROTASIO et al. (2012) encontraram valores superiores para carbono,
valor similar para hidrogénio, mas menor porcentagem de oxigénio. Paula (2010)
realizou analise elementar de caule e pergaminho de café e obtiveram valores
superiores para o carbono, menores para o0 nitrogénio, e valores similares para o
oxigénio. Ressalta-se que a constituigdo quimica desses residuos pode apresentar
diferencas, mesmo que sejam residuos de uma mesma especie, considerando a
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origem dos residuos, obtidos de diferentes processos podendo estar contaminados
com outros residuos e/ou armazenados de maneira diferente. Os valores encontrados
por BRUM et al. (2008) para o pergaminho e a polpa de café para os percentuais dos
elementos foram similares. Os maiores percentuais foram verificados para carbono,

hidrogénio e nitrogénio para ambos os residuos.

5.1.2 Determinacao de lignina, celulose e hemicelulose

Os dados da composicao de lignina (soluvel e insoluvel) e holocelulose dos
residuos de café estao apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Composicao de lignina soluvel e insoluvel dos residuos de café.

Torta P6
Lignina soluvel em acido (%) 9,14 + 0,31 9,08 +£0,76
Lignina insoluvel em acido (%) 1,44+ 0,08 1,87+0,12

Lignina Total (%) 10,58 10,95

Holocelulose (celulose e
hemicelulose) (%)

56,94 £ 0,58 67,46 + 7,04

Os resultados obtidos mostram que as duas biomassas estudadas
apresentam teor de lignina soluvel e insoluvel similar aos encontrados na literatura.
BRUM (2007) obteve valores mais elevados que os apresentados neste estudo
quando analisou residuos de café (pergaminho e polpa), sendo para o pergaminho o
valor médio de 20,49 % e para a polpa de 16,48%. Adicionalmente, os resultados de
lignina soluvel mostraram-se bastante inferiores aos encontrados neste estudo, com
valor médio de 1,5% para o pergaminho e 1,07% para a polpa. Protasio et al. (2012)
obtiveram na quantificacdo de lignina dos residuos do processamento do café um
valor de 31,08 %, e Paula (2010) encontraram 22,88 % e 23,04 % de lignina para o
caule e pergaminho, respectivamente. Estes resultados sdo elevados quando
comparados ao presente trabalho.

Os residuos de pé e torta apresentaram 56,94% de holocelulose para a
torta desengordurada de gréo de café verde e 67,46% para o p6 de grao de café
verde, mostrando que se trata de uma biomassa lignocelulésica. A quantidade de
holocelulose de residuos de café encontrada por BRUM (2007) foi de 75,97% para o
pergaminho e 52,50% para a polpa de café. Paula (2010) obteve em seu estudo
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valores holocelulose de 65,51 % para o caule e 67,87 % para o pergaminho, valores
mais similares ao teor encontrado na torta desengordurada de grao de café verde.

Os resultados da composigéo do pé e da torta de gréo café verde tratados
neste trabalho foram comparados com resultados de outros tipos de residuos do
processamento do café como o pergaminho, polpa e caule.

5.2 Processo de hidrélise em agua subctritica

5.2.1 Perfis de temperatura do processo

Na Figura 15 e Figura 16 sado apresentados os perfis de temperatura no
interior e na saida do reator de hidrélise, dos experimentos com torta desengordurada

e pb de grao de café verde a diferentes pressoes.

O aumento da temperatura de saida e a diminuicdo da temperatura no

interior do reator levaram de 12 - 15 minutos para estabilizar.

O tempo de aquecimento do reator variou de acordo com a temperatura do
ensaio, assim o perfil de temperatura na primeira etapa pode ser visualizado como um
perfil crescente, durante o tempo necessario para o processo atingir a temperatura
desejada (tempo estatico). Apds este periodo, por ligar-se a bomba para realizar a
coleta dos hidrolisados, houve um aumento da temperatura de saida do reator que
Ilvou de 12 a 15 min, como pode ser visualizada em todos os graficos na Figura 15 e
Figura 16, até finalmente a temperatura estabilizar. Pode-se observar diferenca entre
as temperaturas no interior e saida do reator, e, portanto, escolheu-se reportar os
resultados em termos da temperatura de saida do reator. ApGs a estabilizacdo da
temperatura iniciou-se o periodo dindmico, que € o tempo zero para a coleta dos

hidrolisados.
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Figura 15. Perfil de temperatura no interior e na saida do reator no processo de hidrélise da

torta desengordurada de gréao de café verde em agua subcritica.
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Figura 16. Perfil de temperatura no interior e na saida do reator no processo de hidrélise de
pd de grao de café verde em agua subcritica.



57

5.2.1.1 Hidrdlise do p6 de café verde em agua subcritica

A Figura 17 mostra as amostras obtidas apds o processo de hidrélise dos
residuos de po6 de café verde, e as amostras coloridas obtidas para a quantificagao
dos agucares redutores.

Figura 17. Hidrolisados obtidos ap6s ensaios (superior), quantificagdo dos aglucares

redutores (inferior).

a) Rendimento de acucares redutores

Os resultados da determinacdo do rendimento de AR equivalentes em
glicose obtidos da hidrolise subcritica do p6 de grao de café verde a diferentes
temperaturas e presséao fixa de 22,5 MPa em fungdo do tempo sao mostrados na

Figura 18.
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Figura 18. Rendimento de agucares redutores equivalentes em glicose do p6 de café a
diferentes temperaturas e 22,5 MPa em fungéo do tempo.

Os experimentos tiveram durag&o de 36 minutos de coleta dos hidrolisados,
mantendo a pressao do sistema, a temperatura de saida do reator constante e a vazao
constante de 10 mL/min. Observam-se ao longo do tempo um aumento do rendimento
de acucares redutores para cada ensaio. Os resultados mostraram maior rendimento
de AR equivalente em glicose de 6,31 g/100 g de pd de café para a temperatura de
saida do reator de 150 °C, e rendimentos inferiores a 5,10 g/110 g para as demais
temperaturas. Estes resultados podem ter ocorrido devido a degradacao dos acucares
formados nos primeiros minutos em &cidos orgéanicos até o final do processo, ja que
0s agucares sao hidrolisados conforme a temperatura aumenta.

Nos demais experimentos aumentou-se a pressao do processo para 30
MPa, mantendo os parametros de temperatura, tempo de saida do reator e vazao
constantes. Os rendimentos de AR equivalentes em glicose em funcao do tempo sao
apresentados Figura 19.
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Figura 19. Rendimento de acUcares redutores equivalentes em glicose do pé de café a

diferentes temperaturas e 30 MPa em fungao do tempo.
Pode-se observar na Figura 19 que a 150 °C e 175 °C os valores maximos

de rendimento foram de 5,83 e 5,42 g/100 g de pd de café, respectivamente, e foi
encontrado menor rendimento de AR de 3,0 g/100 g de p6 de café para a temperatura
de 200°C. Por outro lado, quando a temperatura foi aumentada para 250 °C o
rendimento voltou a aumentar. Estes resultados, diferentes dos encontrados nos
experimentos com pressao 22,5 MPa, podem ser explicados pela maior degradacao
dos AR formados em pressdes mais elevadas, possivelmente devido a producéo de
AR ter partido da hidrélise dos oligossacarideos da hemicelulose (primeiro composto
do complexo lignocelulésico em degradar-se) em temperaturas mais baixas.
Conforme a pressao foi aumentada iniciou-se a hidrélise da celulose. Paralelamente,
0s acgucares redutores produzidos foram hidrolisados mais rapidamente do que a
celulose, o que resultou na diminuigdo do rendimento e origem de outros produtos
(ZHU et al., 2015). CIFTCl e SALDANA (2015) relataram que o efeito da pressdo nao
é significativo na recuperagéo de agucares da hemicelulose.

Para o p6 de café verde, os maiores rendimentos de AR equivalentes em
glicose foram obtidos na temperatura de 150 °C independentemente da pressao. O
maior rendimento de AR de p6 de café encontrado a 150 °C foi de 6,31 g/100 g. Estes



60

resultados sugerem que, neste caso, 0 aumento da pressao nao resultou em maiores

rendimentos de agucares redutores.

b) Rendimento de acucares redutores totais

Durante o processo de hidrélise do complexo lignocelulésico da biomassa
ha formacdo de agucares simples e também formagdo de dissacarideos e
oligossacarideos, conhecidos como agucares nao redutores (BASKAN et al., 2016).
Para determinar o rendimento dos agucares redutores totais equivalentes em glicose,
as amostras coletadas de cada ensaio foram hidrolisadas com um leve tratamento
acido a fim de decompor os dimeros e oligbmeros em seus agucares simples
constitutivos, podendo assim quantificar os ART equivalentes em glicose (SILVA et
al., 2003).

Os rendimentos de acucares redutores totais obtidos nos ensaios de
hidrélise em diferentes temperaturas a 22,5 MPa em funcdo do tempo estédo
apresentados na Figura 20. Nota-se maior rendimento de ART de 8,62 e 8,27 g/100 g
de pd de café para as temperaturas de 150°C e 175 °C, respectivamente, e baixos
rendimentos de 6,15 e 5,30 g/100 g de pd de café de ART equivalentes em glicose

para as temperaturas de 200 °C e 250 °C, respectivamente.
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Figura 20. Rendimento de agucares redutores totais equivalentes em glicose do p6 de café a
diferentes temperaturas e 22,5 MPa em fungéo do tempo.

Na Figura 21 estao apresentados os rendimentos de ART equivalentes em
glicose nas diferentes temperaturas nos ensaios de hidrolise a 30 MPa em fung&o do
tempo.
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Figura 21. Rendimento de agucares redutores totais equivalentes em glicose do pé de café a

diferentes temperaturas e 30 MPa em funcao do tempo.
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Como pode ser observado na Figura 21, os maiores rendimentos de ART
ao longo do tempo de hidrdlise sdo de 9 g/100 g de pd de café para temperaturas de
150 °C e 175 °C, e de 5,90 g/100 g de p6 de café a 250 °C. No entanto, o rendimento
para 200 °C teve um rendimento menor de 3,39 ¢g/100 g de p6é6 de café. O
comportamento observado foi o mesmo dos AR. Os maiores valores de rendimento
de ART equivalentes em glicose foram obtidos para as temperaturas de 150 °C e 175
°C independente da pressao. Por outro lado, a pressao exerceu influéncia nas
temperaturas de 200 °C e 250 °C.

c) Determinacao do pH

Os resultados de pH dos hidrolisados dos experimentos a diferentes
temperaturas e pressdes em funcao do tempo sao apresentados na Figura 22. Pode
ser observado que os pHs dos hidrolisados para cada ensaio a diferentes
temperaturas de reacdo apresentam valores proximos durante todo o processo. Para
o processo de hidrélise a 150 °C o pH variou entre 4,37 e 4,69, a variacao dos ensaios
a 175°C foi de 3,89 a 4,08. A 200 °C os valores encontrados foram de 3,92 a 4,09, e
para a temperatura de 250 °C, obtiveram-se valores de pH de 4,10 a 4,22. Com o
aumento da temperatura de reacao ocorre um decréscimo no pH da solucdo dos
hidrolisados, ocorrendo a degradacao dos acucares formados em subprodutos, como
acidos organicos.
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Figura 22. Variagao do pH dos produtos da hidrélise do pé de café verde a diferentes
temperaturas e 22,5 MPa em fungéo do tempo.
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Na Figura 23 sao apresentados os valores de pH com pressao de processo

de 30 MPa.
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Figura 23. Variagao do pH dos produtos da hidrélise do pé de café verde a diferentes
temperaturas e 30 MPa em fung&o do tempo.



64

Valores similares de pH foram observados ao longo do tempo de cada
ensaio. A 150°C, o pH variou de 4,1 a 4,3, enquanto 175°C, os valores ficaram entre
4,0 e 4,2, a 200°C a variacao foi entre 3,9 e 4,0 e a 250°C o pH observado foi de 4,0
a 4,2. Observou-se comportamento similar para as temperaturas de 175°C e 250°C,
enquanto os valores de pH a 200°C foram os menores. Notou-se que 0 aumento da
pressao nao reduziu consideravelmente os niveis de pH, exceto a 150°C.

d) Composicao dos hidrolisados

Os hidrolisados obtidos foram analisados em relacdo a seu conteudo de
acucares fermentaveis (arabinose, celobiose, glicose e xilose), como os principais
componentes da hidrolise lignocelulosica. Na Figura 24, mostra baixos rendimento de
acucares fermentaveis (g acucar /100 g p6) obtidos a partir do p6 de grédo de café
verde por hidrolise em &gua subcritica a 150 - 250 °C. Observa-se que houve
formacao de glicose e celobiose. No entanto, ndo foram detectadas arabinose e xilose.
Adicionalmente, observa-se que a medida em que se aumenta a temperatura do
processo de hidrolise diminui-se a quantidade de agucares fermentaveis recuperados.

A celobiose € um dissacarideo composto por duas moléculas de glicose,
produto da degradacao da celulose (BOBLETER, 1994). Para quebrar o complexo
lignocelulésico da biomassa sado necessarias condicdes mais agressivas de
temperatura, como resultado, os agucares formados sdo convertidos em produtos de
degradacao (MINOWA; ZHEN; OGl, 1998; PRADO et al., 2014b).
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Figura 24. Rendimento de acucares fermentaveis obtidos por hidrélise do p6 de grao de café
verde em agua subcritica a diferentes temperaturas e 30 MPa em fungéo do tempo.

5.2.1.2 Hidrolise da torta de grao de café verde em agua subcritica.

Os ensaios de hidrélise com a torta de café foram realizados os mesmos
parametros de temperaturas, vazao e pressao utilizadas nos ensaios com po de café,
determinando-se o rendimento de acUcares redutores e acucares redutores totais
equivalentes em glicose. A hidrélise a 250 °C nao foi estudada para essa matéria-

prima devido a problemas operacionais.

a) Rendimento de acucares redutores
Os resultados do rendimento de AR equivalentes em glicose dos
hidrolisados de torta de café obtidos a diferentes temperaturas e pressao de 22,5 MPa

em funcao do tempo podem ser observados na Figura 25.
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Figura 25. Rendimento de agucares redutores equivalentes em glicose da torta

desengordurada de grao de café verde a diferentes temperaturas e 22,5MPa em funcéo do

tempo.

Observa-se aumento do rendimento de AR ao longo do tempo e verifica-se

que a temperatura da reacao afetou significativamente os rendimentos dos agucares

redutores. Na temperatura de 150 °C, o rendimento de AR foi muito menor quando

comparado as reacgoes a 175 e 200 °C. O maior rendimento obtido a 150 °C foi de

3,52 g AR/100 g de torta de café equivalentes em glicose, e a 175 e 200 °C, os maiores

valores de rendimento obtidos foram de 8,80 e 7,24 g AR/100 g de torta de café

equivalentes em glicose, respectivamente. A reducao do rendimento de AR a 200 °C

pode ser atribuida a degradacdo dos monossacarideos em subprodutos (TOOR,;

ROSENDAHL; RUDOLF, 2011).

Os ensaios realizados em diferentes temperaturas a presséo de 30 MPa

em fungéo do tempo estdo apresentados na Figura 26.
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Figura 26. Rendimento de agucares redutores equivalentes em glicose da torta
desengordurada de grao de café verde a diferentes temperaturas e 30 MPa em funcéo do
tempo.

Pode ser observado que os maiores rendimentos de AR equivalentes em
glicose obtidos ao longo do tempo foram para 175 e 200 °C, enquanto o rendimento
a 150 °C foi baixo. Os maiores rendimentos de AR equivalentes em glicose foram de
8,36 e 7,77 g/100 g de torta de café para 175 e 200 °C, respectivamente. Ja para a
temperatura de 150 °C o rendimento foi de 4,13 g/100 g de torta de café. A hidrdlise
de parte do complexo lignoceluldsico (hemicelulose e celulose) presente na torta de
café em monossacarideos foi realizada de maneira eficiente e facilitada devido ao
aumento da concentracao dos ions H* e OH", por causa do aumento da constante de
ionizacao da agua por efeito do aumento da temperatura (LIN et al., 2015).

Os resultados mostraram que, quando se aumentou a pressao de 22,5 a
30 MPa, o rendimento de acucares redutores a 150 °C aumentou também de 3,52
para 4,13 g/100 g de torta de café e a 200 °C de 7,24 para 7,77 g/100 g de torta de
café. Por outro lado, a temperatura de 175 °C os rendimentos mostraram pequena
variacao de 8,8 para 8,4 g/100 g de torta de café. Estes resultados sugerem que possa
ter ocorrido melhor penetracédo da agua sob condigdes subcriticas no interior da torta
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de café a alta pressao (LIN et al., 2015), no entanto, o incremento da pressao para 30
MPa, aumentou pouco o rendimento dos acucares redutores. Por tanto, a influéncia

da presséao de 22,5 para 30 MPa na hidrdlise foi pouco significante.

b) Rendimento de acucares redutores totais
Os ensaios da hidrélise da torta desengordurada de gréo de café verde
foram realizados com a mesma metodologia abordada para o pé de café. Os
rendimentos de acucares redutores totais obtidos nos ensaios de hidrélise a diferentes
temperaturas a 22,5 MPa em funcéo do tempo estao apresentados na Figura 27.
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Figura 27. Rendimento de agUcares redutores totais equivalentes em glicose da torta
desengordurada de grao de café verde a diferentes temperaturas e 22,5 MPa em funcéo do
tempo.

Os resultados indicam maximos valores de ART equivalentes em glicose
para as temperaturas de 150 e 175 °C de 16,41 e 17,15 g/100 g de torta de café,
respectivamente. Observa-se baixo rendimento, de 12,98 g/100 g de p6 de café, a 200
°C, indicativo de uma possivel presencga de oligossacarideos nos produtos obtidos no
processo de hidrolise subcritica da torta de grdo de café verde.



69

Na Figura 28 pode se observar que os rendimentos de ART equivalentes
em glicose aumentaram ao longo do tempo de reacao para as diferentes temperaturas

estudadas em presséo de 30 MPa.
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Figura 28. Rendimento de agucares redutores totais equivalentes em glicose da torta
desengordurada de grao de café verde a diferentes temperaturas e 30 MPa em fungéo do
tempo.

A recuperacao maxima de ART foi a 175°C. Os rendimentos de ART foram
de 14,89, 17,23 e 13,17 ¢/100g de torta de café para 150, 175 e 200°C
respectivamente. A temperaturas de 175 e 200°C e pressdes elevadas, a recuperacao
de ART aumentou, ao contrario de 150°C; para esta temperatura o teor de ART

diminuiu comparado aos valores mostrados da Figura 27.

c) Determinacao do pH
Os valores de pH dos hidrolisados obtidos apds o processo de hidrélise da
torta de café em funcao do tempo estdo apresentados nas Figuras 29 e 30.
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Figura 29. Variagdo do pH dos produtos da hidrdlise da torta de grao café verde a diferentes
temperaturas e 22,5 MPa em fung&o do tempo.

A Figura 29 mostra pequena variagdo dos valores de pH entre os
experimentos a diferentes temperaturas. Os valores de pH do ensaio a 150 °C ficaram
entre 4,75 e 5,01. A 175 °C, houve um decréscimo para 4,15 a 4,39 e, a 200 °C,
também houve pouca variagédo, de 3,94 a 4,30. Os valores de pH a 150 °C maiores
ao longo dos 36 minutos podem ser devidos a menor quantidade de acidos organicos,
que sao produtos de degradacao dos acucares. A 175 e 200 °C os produtos de
degradacao aumentaram, o que pode ser observado pela diminuicao do pH. PRADO
(2014) estudou a hidrdlise do bagaco de cana em agua subcritica e observou que a
maiores temperaturas de processo os produtos de degradagdo aumentam.

Na Figura 30 sdo apresentados os valores de pH obtidos na hidrélise a
diferentes temperaturas e 30 MPa em fung&o do tempo.
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Figura 30. Variagdo do pH dos produtos da hidrélise da torta de grao café verde a diferentes
temperaturas e 30 MPa em fungéo do tempo.

Os valores de pH diminuiram com o aumento da temperatura do processo
de hidrdlise. A 150 °C os hidrolisados apresentaram valores similares durante todo o
processo; a 175 e 200 °C o processo iniciou com valores de pH de 4,24 e 4,54, porém
ao longo do processo o pH diminui chegando a valores de 3,89 e 3,99
respectivamente. Os valores de pH 4,0 podem indicar que a solugdo aquosa dos
hidrolisados a 175 e 200 °C contém maior concentracao de materiais acidos e/ou
outros compostos com fungéo acida produzidos pela decomposicdo dos agucares.
Estudos realizado por POURALI e colaboradores (2009) identificaram quatro acidos
organicos (acido acético, formico, glicélico e levulinico) a partir da decomposicao do
farelo de arroz em agua subcritica, convertendo parte da biomassa em acucares

redutores totais e obtendo um bom rendimento de 20%.

d) Composicao dos hidrolisados
Na Figura 31 estdo apresentados os agucares fermentaveis obtidos da
hidrélise da torta de grao de café verde.
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Figura 31. Rendimento de agucares fermentaveis obtidos por hidrolise da torta
desengordurada de grao de café verde com agua subcritica a diferentes temperaturas.

Na composicdo dos hidrolisados, os agucares presentes foram,
basicamente, o dissacarideo celobiose e os monossacarideos arabinose, glicose e
xilose. Observa-se que diferentes quantidades destes acucares foram produzidos nos
diferentes experimentos. Por exemplo, a arabinose somente foi observada no
experimento a 150 °C. O rendimento da xilose mostrou aumento de 0,010 a 0,048
g/100 g com o aumento da temperatura de 150 a 175 °C. A glicose teve rendimento
baixo e quase constante nos diferentes experimentos. A celobiose mostrou
comportamento decrescente com o0 aumento da temperatura, o que indica a
degradacao do dissacarideo a monossacarideos (glicose). Porém, o rendimento da
glicose nao foi aumentando, indicando que possivelmente esta foi degradada a outros
subprodutos.

Comparando a Figura 31 a Figura 24, nota-se que o rendimento de
acucares fermentaveis foi da ordem de dez vezes maior para a torta desengordurada
do que para o p6 de café. Mesmo assim, a quantidade de aglcares ainda é muito
baixa para que esta matéria-prima submetida a hidrélise com agua subcritica seja
considerada boa fonte de acucares fermentaveis.
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e) Microscopia eletronica de varredura com fonte de emissao de campo
(FESEM)

A Figura 32 mostrou imagens de FESEM em diferentes aumentos da torta
desengordura de graos de café verde: a) in natura (a, e, i); b) 150 °C (b, f, j); c) 175
°C (c, g, k) ed) 200 °C (d, h, I) a pressao constante de 22,5 MPa.

Na Figura 32 (a), (e) e (i) a superficie da torta desengordurada de grao de
café verde in natura mostra, em todos 0s aumentos, uma superficie mais brilhante do
que as que passaram pelo processo de hidrolise em &gua subcritica; isto €
caracteristico de amostras que possuem muita oleorresina interagindo com o feixe de
elétrons do microscépio (BARRALES; REZENDE; MARTINEZ, 2015). A presenca de
composto de oleorresina dificulta o fluxo de elétrons primarios, provenientes da fonte
de elétrons do microscopio que incidem na amostra durante a aquisicao de imagens,
resultando em uma superficie brilhante e carregada.

Apés a hidrélise, a quantidade de éleo nas amostras diminui, assim como
sua interacdo com os elétrons do feixe e, portanto, sdo obtidas imagens com menos
brilho.

As amostras hidrolisadas (b), (c) e (d) mostram as primeiras diferencas em
comparacgao a amostra in natura. Enquanto a amostra in natura exibe uma superficie
com granulos inteiros (a), a superficie da amostra hidrolisada a 150 °C (b) possui
granulos quebrados, e a amostra hidrolisada a 175 °C (c) possui grande quantidade
de material particulado depositado na superficie. A amostra hidrolisada a 200 °C (d)
possui uma superficie mais lisa, com menos granulos e com poucos depdsitos de
material particulado.

As imagens da amostra in natura mostram superficie bastante lisa antes da
hidrélise, como mostrado na Figura 32 (e — i). J& as amostras que passam pelo
processo de hidrélise a 150 °C possuem superficie bastante recortada (f) e com
depodsitos de material particulado na superficie como ampliado na imagem (j).

A amostra que passou por hidrélise a 175 °C mostrou maior quantidade de
depodsitos de material particulado, como pode ser visualizado na imagem (g) e na
ampliacao na imagem (K), o que esta de acordo aos maiores rendimentos de AR,
como é mostrado na Segao 5.2.1.2.
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Finalmente, a amostra processada a 200 °C (h,l) apresenta menor
quantidade de depdésitos de material particulado em relacdo a amostra hidrolisada a

175 °C, mas é possivel observar alguns depdsitos como em (h).



_IN NATUR o i 175°C (c) i 200°C (d)

Figura 32. Imagens de FESEM na superficie da torta desengordurada do grao de café verde analisadas in natura e ap6s a hidrélise em agua
subcritica a 150, 175 e 200 °C. Sendo a linhas 1, 2 e 3 as barras de escala: 100 ym; 20 ym; 3 ym.
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6 CONCLUSOES

A tecnologia de hidrélise em agua subcritica € um processo ambientalmente
correto e sustentavel, podendo ser empregada como pré-tratamento para conversao
de biomassa umida e/ou residuos lignoceluldsicos utilizando agua a alta temperatura
e pressdo. Neste processo hidrotermico os compostos bioquimicos da biomassa
iniciam reag¢des como hidrélise e despolimerizacado para formar outros compostos
soliveis em agua ou compostos mais simples como agucares fermentaveis. Os
residuos procedentes da industria agroalimentar podem ser usados como potenciais
fontes de energia e aumentar seu valor agregado. Os residuos de café contém muitas
substancias de alto valor agregado, as quais ndo sao utilizadas diretamente para a
producdo de biocombustiveis devido a suas diferentes estruturas cristalinas e
composigdes quimicas. A producdo de acucares fermentaveis para posterior producéo
de etanol de segunda geracdao como biocombustivel € uma alternativa que pode ser
aplicada aos residuos procedentes da industria de processamento de café através da

tecnologia de hidrélise em agua subcritica.

Todos os experimentos tiveram duracdo de 36 minutos, mantendo a pressao
do sistema, temperatura de saida do reator constante e vazdo constante de 10
mL/min. Os resultados dos ensaios com pé de café a 22,5 MPa e 30 MPa de pressao
mostraram maior rendimento de aglcares redutores (AR) e agucares redutores totais
(ART) a 150 °C. Além disso, é possivel que tenha ocorrido degradacao de parte dos
acucares formados nos primeiros minutos em acidos organicos perto do final do
processo, ja que os acgucares sao hidrolisados com o aumento de temperatura e
tempo.

Os resultados referentes aos ensaios com torta desengordurada a 22,5 MPa e
30 MPa mostraram maior rendimento de AR e ART a 175 °C. Conclui-se que o
processo de hidrdlise foi eficiente para converter parte do complexo lignocelulésico
(hemicelulose e celulose) presente na torta de café em monossacarideos. O processo
é facilitado devido a aumento da concentracao dos ions de H* e OH-, por causa do
aumento da constante de ionizagao da agua por efeito do aumento da temperatura.

As analises realizadas por HPLC confirmaram a presenca arabinose, celobiose,
glicose e xilose nos residuos de café (pé ou torta desengordurada). Os resultados



77

mostraram maiores quantidades de glicose e celobiose, ndo havendo presenca de
arabinose e xilose, a qual somente foi detectada na torta gréao de café verde.

As imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura com fonte de
emissdao de campo (FESEM) mostraram nas amostras de torta, somente, uma
superficie bastante lisa, indicativo de residuos bastante engordurados. Apos a
hidrélise observou-se a 175 °C e 22,5 MPa superficie bastante recortada, indicativo

de maior ruptura da superficie da particula.
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8 APENDICE

APENDICE A. RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A1. Tamanho de particula

Tabela A1. Calculo do didmetro geométrico do p6 de grao de café verde.

84

Peneiras Tyler Replicata 1 Replicata 2
® di Wi Wi Wi Wilogdi dgw Wi Wi Wi Wirlogdi dgw Média + D.P
[mm] [mm] [a] [a] [g] [mm] [g] [g] [g] [mm]
2,00 2,00 482,04 486,64 4,60 1,38 0,67 481,92 494,08 12,16 3,66 1,01 0,84 + 0,24
1,00 1,41 394,05 395,46 1,41 0,21 393,99 39533 1,34 0,20
0,71 0,84 367,74 369,29 1,55 -0,12 367,67 369,02 1,35 -0,10
0,30 0,46 329,71 334,84 5,13 -1,72 329,66 334,04 4,38 -1,47
0,18 0,23 314,55 318,84 4,29 -2,72 314,59 318,06 3,47 -2,19
> 16,98 -2,96 > 22,7 0,09
Tabela A2. Calculo do didmetro geométrico de torta desengordurada de gréo de café verde.
Peneiras Tyler Replicata 1 Replicata 2
P di Wi Wisi Wi Witlogdi dgw Wi Wi Wi Wi+logdi dgw Média zD.P
[mm]  [mm] [a] [a] [a] [mm] _ [g] [a] [a] [mm]
1,00 1,00 394,05 395,46 1,41 0,00 0,43 394,01 403,71 9,7 0 0,54 0,48+0,08
0,71 0,84 367,74 369,29 1,55 -0,12 367,75 37491 7,16 -0,53
0,30 0,46 329,71 334,84 5,13 -1,72 329,71 348,88 19,17 -6,43
0,18 0,23 314,55 318,84 4,29 2,72 31448 321,94 7/46 -4,72
> 12,38 -4,56 > 43,49 -11,69

Wht: massa de peneira Tyler, Wt+i: massa de peneira mais amostra, Wi: massa de amostra
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A2. Umidade e solidos totais

Tabela A3. Determinacao de umidade e sélidos totais.

Torta W, Wi Weai Weat ST1o05°C D.P. ST105°C U1os°Cc U1oscc+ D.P.

1 30,4752 4,5137 34,989 34,747 94,645 5,35

2 30,7637 3,5589 34,323 34,140 94,858 0,13 94,79 5,14 5,21 +0,13
3 35.9300 3.5105 39.441 39.260 94.870 513
Po W, W.i W_ai Woat STio5°C D.P. ST105°C U1os°c

1 27.9955 2.0024 29.998 29.826 91.430 8.57

2 35.9238 2.0081 37.932 37.760 91.455 0.10 91.38 8.55 8.62+0.10
3 28.7325 2.0046 30.737 30.562 91.270 8.73

Woc: massa do cadinho seco, Wai: massa inicial da amostra seca, Wcai: massa inicial do cadinho e amostra, Wcaf: massa final do cadinho e
amostra, ST1o05°c: Solidos totais a 105°C, U1os°c: umidade a 105°C



A3. Determinacao de extrativos

Tabela A4. Determinagao de extrativos em agua

86

Amostra Was,105°C Wp WeE WE Vv EH20 En20* D.P
Torta la] o] o] o] [cm3] [%] =D
] 20076 36,6941 36,757 0.0628 20 39.10
’ 35,7294 35,791 0,0613 20 38,17
40,4842 40,548 0,0633 20 39,51
2 2,0029 49,3887 49,447 0,0585 20 36,51 39,19£1,72
3 2 0067 36,1538 36,02 0,0664 20 41,36
’ 49,4080 49,473 0.0650 20 40,49
, Was,105°C Wp WPE WE \') EHz20
P ’ Enzo * D,P.
° o] [g] o] lg] [cm3] [%] H20
] | 8553 38,3686 38,411 0.0423 20 28.50
’ 41,5734 41,617 0,0436 20 29,38
35,3925 35,432 0,0399 20 6,92
2 1,8528 63.8622  63.901 0.0383 20 25,84 28,452 1,74
3 | 8512 44,4653 4451 0,0443 20 29.91
’ 48.2199 48,265 0.0447 20 30,18

Was,105°c: massa de amostra seca a 105°C, Wp: massa da placa de petri seca, Wre: massa da placa e extrativos apés liofilizacdo, We: massa de

extrativos, EH20: extrativos em agua



Tabela A5. Determinagao de extrativos em etanol

Amostra  Was,105°c We WEE WE EETANOL Eeran
—_— ’ D.P. ot + D.P.
Torta [q] [a] [q] [a] [%] %] EeranoL £ D.P
1 2,0076 132,4639 132,6638 0,1999 9,9572
2 2,0029 138,8839 139,0466 0,1627 8,1232 0,92822883 8,9570 8,96 + 0,93
3 2,0067 125,4375 125,6139 0,1764 8,7906
. Was,105°C Ws WBE WE EETANOL
’ D.P.
Po [o] [o] [o] [o] %] : o
1 1,8553 85,8853 86,0196 0,1343 7,2387
2 1,8528 117,7675 117,8520 0,0845 4,5607 1,42240144 6,1767 6,18 £ 1,42
3 1,8512 129,5149 129,6395 0,1246 6,7308

Was,105°C: massa de amostra seca a 105°C, WB

extrativos, EH20: extrativos em agua.
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: massa do baldo seco, WBe: massa de balao e extrativos ap6s evaporacao, EETANOL: massa de



A4. Determinacéao de cinzas

Tabela A6. Determinagéao cinzas

Was,105°C Wc Wccinza Wecinza C C
Torta [o] [o] [o] [o] [%] [%] D.P. C:DP.
1 1,2508 30,7637 30,8229 0,0592 4,7330
2 1,2511 30,4698 30,5263 0,0565 4,5160 4,4154 0,3781 4,42 + 0,38
3 1,2509 35,9152 35,9652 0,050 3,9971
. Was,105°C Wc Wccinza Wecinza C C
Po [o] [o] [o] [o] [%] [%] D.P. C:DP,
1 1,0007 27,9919 28,0417 0,0498 4,9765
2 1,0003 28,7026 28,7466 0,0440 4,3987 4,6188 0,3125 4,62 + 0,31
3 1,0042 35,9216 35,9666 0,0450 4,4812

88

Was,105°c: massa de amostra seca a 105°C, Wc: massa do cadinho seco, WcciNza: massa do cadinho e cinza, WciNnza: massa de cinza, C: cinzas



A5. Determinacao de proteinas

Tabela A7. Determinagao de proteinas

Po Was,105°C VHcl N2 P P promedio D.P. P promedio t D.P.
[a] [cm3] [%] [%] [%] [%]
1 0,2081 16,40 2,21 11,70
2 0,2014 15,80 2,20 11,65 11,53 0,26 11,53 £ 0,26
3 0,2062 15,60 2,12 11,24
Was,105°C VHcl N2 P P promedio P promedio + D,P,
Torta [o] [cm3] [%] [%] [%] D.P, P )
1 0,2033 11,00 1,52 8,04
2 0,2043 10,00 1,37 7,27 7,67 0,38 7,67 + 0,38
3 0,2062 10,70 1,45 7,71

Was,105°c: massa de amostra seca a 105°C, VHci: volume gasto de HCI estandardizado, N2: nitrogénio livre, P: proteina.
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A6. Determinacao de lignina soluvel, insoltvel e holocelulose

Tabela A8. Determinagédo de lignina soluvel

90

Was,105:c  OWDAS, 105°C Long. de Vamosta VH0 Fatorde E LS LS
Amostra la] [mg] AbS240 nm ([):;? e [mL] mL] diluicio  [%] (%] [%] D.P. LI = D.P.
300,40 284,31 0291  0,000024 25 05 10 21 4859 921
Torta 30120 28571 0,285 0,000024 25 05 10 21 4613 940 914 031 9,14 +0,31
30460 28897 0289 0,000024 25 05 10 21 49.72 8.80
30480  278.68 0206 0,000024 25 05 10 21 36,18 826
P6 30500 278,94 0225 0,000024 25 05 10 21 3094 975 9,08 0,76 9,08 +0,76
30550  278.83 0233 0,000024 25 05 10 21 36,78 925

Was,105°c: massa de amostra seca a 105°C, Absz40 nm: absorvancia a 240 nm, V amostra: volume filtrado de amostra, E: extrativos, LS: lignina

soluvel.

Tabela A9. Determinacdo de lignina insolavel

Was,105°C Wc Wc+Rl,105°c Wc+Cinza P E LI LI

Amostra [a] OWDas,105°C la] la] la] la] [%] [%] [%] D.P. LIxD.P.
0,3004 0,2843 31,95 32,8268 31,9554 0,08 48,5916 1,43

Torta 0,3012 0,2857 28,63 29,5137 28,6288 0,07 46,1306 1,53 1,45 0,08 1,45+0,08
0,3046 0,2890 2481 25,6789 24,8072 0,08 49,7160 1,38
0,3048 0,2787 27,89 28,811 27,8898 0,12 36,1761 1,84

Po 0,3050 0,2789 37,36 38,3005 37,3649 0,12 30,9397 2,03 1,89 0,12 1,89+0,12
0,3055 0,2788 33,8 34,7078 33,8018 0,11 36,7788 1,80
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Was,105°Cc: massa de amostra seca a 105°C, Wc: massa do cadinho seco, Wc+Rl,105°c: massa do cadinho seco e residuos insoluvel a 105°C,
Woc+ciNzA: massa do cadinho seco e cinza, P: proteinas, E: extrativos, LI: lignina insolavel,

Tabela A10. Determinacédo de holocelulose

WAS,105°C w Wop.ri,105°c~ Whi,105°c
Amost ; OWDAS,105°C P PR, ’ %HOLO  %H D.P
mostra [q] [9] [q] [a] ° °
2,031 0,094 2,263 1269 62,485
P z ) b) ) ) b 2
© 2,013 0,928 2,386 1458 72439 ©746 7.04
2,020 0,916 2,050 1134 56,124
T b 3 b b 3
orta 2,003 0,929 2,070 1141 56938 0% 0,58

WAS,105°C: massa de amostra seca a 105°C, Wp: massa do papel fltro, Wp.ri,105:.c: massa do papel mas residuo insoluvel, Wr,10s.c: massa de
residuo insoltvel a 105°C,
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APENDICE B, DADOS EXPERIEMENTAIS DA HIDROLISE EM AGUA SUBCRITICA

Hidrolise subcritica:

Tabela B1. Perfil de temperatura e pressao dentro do reator para a condicdo de operacdo de 150 °C e
22,5 MPa no processo de Hidrélise subcritica do p6 de grao de café verde.

trotal top T interior do reator T saida do reator P
[min] [min] [°C] [°C] [MPa]
Tempo Estatico
0 20 20 0.13
3 31 20 0,35
6 47 37 20
9 68 40 20,5
12 90 49 20,5
15 112 73 20,5
18 134 96 21
19 141 107 21,5
22 143 198 21,5
25 134 201 21,5
28 125 187 21,5
31 118 172 21,5
Tempo dindmico

34 0 110 156 22
37 3 104 144 22
40 6 110 147 21,5
43 9 110 152 21,5
46 12 104 148 21,5
49 15 106 146 21,5
52 18 107 148 21,5
55 21 105 150 21,5
58 24 104 146 21,5
61 27 108 150 21,5
64 30 107 150 21,5
67 33 106 151 21,5
70 36 107 148 21,5

totai: tempo total de processo, top: tempo de operag¢édo no periodo dindmico, Tentrada do reator: temperatura
na entrada do reator, Tsaida do reator: temperatura na saida do reator, P: pressdo de operacao.
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Tabela B2. Perfil de temperatura e pressao dentro do reator para a condicdo de operacdo de 175°C e
22,5 MPa no processo de Hidrélise subcritica do p6 de grao de café verde.

ttotal top T interior do reator T said do reator P
[min] [min] [°C] [°C] [MPa]
Tempo Estético
0 28 27 0,08
3 40 27 0,35
6 55 38 20
9 72 43 21
12 95 53 21
15 115 71 21
18 138 98 21
21 161 132 21
24 159 212 21,5
27 149 216 21,5
30 138 204 21,5
33 128 187 21,5
Tempo dindmico

35 0 122 175 21,5
38 3 121 167 21,5
41 6 124 174 21,5
44 9 121 175 21,5
47 12 119 171 21,5
50 15 122 173 21,5
53 18 121 176 21,5
56 21 119 174 21,5
59 24 120 174 21,5
62 27 121 175 21,5
65 30 121 175 21,5
68 33 120 175 21,5
71 36 120 173 21,5

tiotal: tempo total de processo, top: tempo de operacdo no periodo dindmico, Tentrada do reator: temperatura
na entrada do reator, Tsaida do reator: temperatura na saida do reator, P: pressdo de operagao.
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Tabela B3. Perfil de temperatura e pressao dentro do reator para a condicdo de operacao de 200 °C e
22,5 MPa no processo de Hidrélise subcritica do p6 de grao de café verde.

trotal top Tinterior do reator T saida do reator P
[min] [min] [°C] [°C] [MPa]
Tempo Estético
0 21 23 0,35
2 23 23 1,42
4 34 24 22,5
6 48 25 23
8 63 28 22,75
10 80 35 22,5
12 97 47 22,5
14 115 64 22,5
16 134 86 22,5
18 154 108 22,5
20 177 130 22,5
22 202 156 22,5
24 204 230 22,25
26 195 238 22,75
28 185 235 22,5
30 175 227 22,5
32 165 218 22,5
34 156 207 22,75
36 148 197 22,5
Tempo dinamico

38 0 147 191 22,5
40 2 150 192 22,5
42 4 157 194 22,5
44 6 160 198 22,5
46 8 159 201 22,5
48 10 154 202 22,5
50 12 149 199 22,5
52 14 149 195 22,5
54 16 154 195 22,5
56 18 158 198 22,5
58 20 158 202 22,5
60 22 153 202 22.5
62 24 148 199 22.5
64 26 147 195 22.5
66 28 152 195 22.5
68 30 156 198 22.5
70 32 154 200 22.5

totai: tempo total de processo, top: tempo de operag¢édo no periodo dindmico, Tentrada do reator: temperatura
na entrada do reator, Tsaida do reator: temperatura na saida do reator, P: presséo de operacao.
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Tabela B4. Perfil de temperatura e pressao dentro do reator para a condicdo de operacao de 250 °C e
22,5 MPa no processo de Hidrélise subcritica do p6 de grao de café verde.

ttotal top Tinterior do reator T saida do reator P
[min] [min] [°C] [°C] [MPa]
Tempo Estético
0 22 23 0,35
2 24 23 3,45
4 31 25 22,5
6 46 25 23
8 61 28 23,5
10 77 34 22,5
12 94 47 22,5
14 112 64 22,5
16 131 85 22,5
18 152 107 22,5
20 177 130 22,5
22 201 152 22,5
24 204 228 22,5
26 199 236 22,5
28 190 230 22,5
30 180 218 22,5
32 170 204 22,5
34 200 161 22,5
36 220 158 22,5
38 240 166 22,5
40 250 178 22,5
42 248 243 22,5
Tempo dinamico

44 0 239 250 22,5
46 2 229 244 22,5
48 4 230 238 22,5
50 6 235 239 22,5
52 8 238 241 22,5
54 10 239 242 22,5
56 12 239 243 22,5
58 14 239 242 22,5
60 16 241 242 22,5
62 18 242 243 22,5
64 20 241 244 22,5
66 22 241 245 22,5
68 24 241 244 22,5
70 26 243 244 22,5
72 28 247 246 22,5
74 30 247 247 22,5
76 32 247 247 22,5

tiotal: tempo total de processo, top: tempo de operagédo no periodo dindmico, Tentrada do reator: temperatura
na entrada do reator, Tsaida do reator: temperatura na saida do reator, P: pressao de operacao.
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Tabela B5. Perfil de temperatura e pressao dentro do reator para a condicdo de operacdo de 150 °C e
30 MPa no processo de Hidrélise subcritica do p6 de grdo de café verde.

trotal top T interior do reator T saida do reator P
[min] [min] [°C] [°C] [MPa]
Tempo Estético
0 22 23 0,33
3 32 24 30
6 48 40 30
9 69 42 30
12 91 50 30
15 112 66 30
17 126 83 30
18 127 90 30
21 132 178 30
24 125 188 30
27 117 175 30
30 111 160 30
Tempo dinamico
32 0 105 150 30
35 3 105 142 30
38 6 112 147 30
41 9 112 155 30
44 12 107 153 30
47 15 103 145 30
50 18 109 144 30
53 21 113 153 30
56 24 108 154 30
59 27 103 147 30
62 30 108 143 30
65 33 114 152 30
68 36 114 151 30

tiotal: tempo total de processo, top: tempo de operacdo no periodo dindmico, Tentrada do reator: temperatura
na entrada do reator, Tsaida do reator: temperatura na saida do reator, P: pressdo de operagao.
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Tabela B6. Perfil de temperatura e pressao dentro do reator para a condigdo de operagéao de 175 °C e
30 MPa no processo de Hidrélise subcritica do p6 de grdo de café verde.

ttotal top T interior do reator T saida do reator P
[min] [min] [°C] [°C] [MPa]
Tempo Estéatico
0 20 20 0,17
3 27 20 1,04
6 44 23 21
9 67 26 21
12 86 37 21
15 109 58 21
18 130 80 21
21 153 108 21
24 174 135 30
27 170 215 30
30 160 213 30
33 149 202 30
36 138 187 30
Tempo dindmico

39 0 130 176 30
41 3 126 164 30
44 6 134 168 30
47 9 138 174 30
50 12 135 176 30
53 15 132 175 30
56 18 132 171 30
59 21 137 175 30
62 24 135 177 30
65 27 131 173 30
68 30 133 172 30
71 33 136 175 30
74 36 135 175 30

tiotai: tempo total de processo, top: tempo de operagao no periodo dindmico, Tentrada do reator: temperatura
na entrada do reator, Tsaida do reator: temperatura na saida do reator, P: pressao de operacao.
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Tabela B7. Perfil de temperatura e pressao dentro do reator para a condi¢gao de operagao de 200 °C e
30 MPa no processo de Hidrélise subcritica do p6 de grdo de café verde.

ttotal top T interior do reator T saida do reator P
[min] [min] [°C] [°C] [MPa]
Tempo Estéatico
0 25 25 0,38
2 25 25 1,86
4 33 26 28
6 48 28 24
8 62 29 24
10 79 34 25
12 95 34 23
14 110 58 26
16 127 55 27
18 140 85 28
20 155 131 29
22 180 134 29
23 199 146 30
25 201 233 30,5
27 194 239 30,25
29 184 233 30,25
31 176 220 30,25
33 164 211 30,25
35 156 201 30
37 152 193 30
Tempo dindmico

39 0 156 192 30
41 2 160 196 30,25
43 4 160 199 30
45 6 158 199 30
47 8 157 198 30
49 10 158 197 30
51 12 160 198 30
53 14 161 199 30
55 16 161 199 30
57 18 162 200 30
59 20 162 200 30
61 22 161 200 30
63 24 162 200 30
65 26 161 200 30
67 28 161 200 30
69 30 162 200 30
71 32 162 200 30

tiotai: tempo total de processo, top: tempo de operagao no periodo dindmico, Tentrada do reator: temperatura
na entrada do reator, Tsaida do reator: temperatura na saida do reator, P: pressao de operacao,
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Tabela B8, Perfil de temperatura e pressao dentro do reator para a condicdo de operagéo de 250 °C e
30 MPa no processo de Hidrélise subcritica do p6 de grao de café verde,

ttotal top T interior do reator Tsaida do reator P
[min] [min] [°C] [°C] [MPa]
Tempo Estéatico
0 24 23 0,34
2 27 23 2,59
4 37 24 30
6 49 24 31
8 63 28 32,5
10 78 33 32,5
12 93 45 32,5
14 107 59 32,5
16 122 77 33,5
18 138 99 33,5
20 154 121 33,5
22 169 142 34
24 184 163 34
26 199 184 34
28 213 199 34
30 227 213 34
32 240 227 34,5
33 248 234 34,5
35 238 274 30
37 225 274 30
39 214 263 30
41 202 250 30
43 199 238 30
45 199 233 30
Tempo dindmico

47 0 201 232 30
49 2 206 239 30
51 4 210 245 30
53 6 211 250 30
55 8 204 248 30
57 10 200 242 30
59 12 203 239 30
61 14 206 241 30
63 16 207 243 30
65 18 207 244 30
67 20 208 244 30
69 22 210 245 30
71 24 209 247 30
73 26 208 246 30
75 28 209 246 30
77 30 211 247 30
79 32 211 248 30

totai: tempo total de processo, top: tempo de operagédo no periodo dindmico, Tentrada do reator: temperatura
na entrada do reator, Tsaida do reator: temperatura na saida do reator, P: pressédo de operacao,
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Tabela B9, Perfil de temperatura e pressao dentro do reator para a condicdo de operacao de 150 °C e
22,5 MPa no processo de Hidrélise subcritica de torta desengordurada de grao de café verde,

ttotal top T interior do reator T saida do reator P
[min] [min] [°C] [°C] [MPa]
Tempo Estatico
0 20 20 0,41
3 32 23 22,5
6 46 24 21
9 69 28 21
12 92 41 21
15 116 62 21
18 138 88 21,5
20 150 102 22,5
23 154 186 22,5
26 146 191 22,5
29 136 181 22,5
32 128 169 22,5
34 123 160 22,5
Tempo dindmico

35 0 121 158 22,5
38 3 115 147 22,5
41 6 116 143 22,5
44 9 121 148 22,5
47 12 121 152 22,5
50 15 115 149 22,5
53 18 115 145 22,5
56 21 120 148 22,5
59 24 120 152 22,5
62 27 116 151 22,5
65 30 114 146 22,5
68 33 119 148 22,5
71 36 119 152 22,5

tiotal: tempo total de processo, top: tempo de operacdo no periodo dindmico, Tentrada do reator: temMperatura
na entrada do reator, Tsaida do reator: temperatura na saida do reator, P: pressdo de operacao,
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Tabela B10, Perfil de temperatura e pressao dentro do reator para a condicdo de operacado de 175 °C
e 22,5 MPa no processo de Hidrélise subcritica de torta desengordurada de grao de café verde,

tiotal top T interior do reator T saida do reator P
[min] [min] [°C] [°C] [MPa]
Tempo Estético
0 26 23 0,19
3 33 24 1,57
6 51 29 22
9 73 34 22
12 97 48 22
15 120 70 22
18 144 96 22
21 167 124 22
22 175 134 22,5
25 175 201 22,5
28 165 205 22,5
31 154 195 22,5
34 143 182 22,5
Tempo dinamico

36 0 138 172 22,5
39 3 139 164 22,5
41 6 142 169 22,5
44 9 145 177 22,5
47 12 138 173 22,5
50 15 140 170 22,5
53 18 146 172 22,5
56 21 147 178 22,5
59 24 141 176 22,5
62 27 138 171 22,5
65 30 145 169 22,5
68 33 149 178 22,5
71 36 147 174 22,5

tiotai: tempo total de processo, top: tempo de operagédo no periodo dindmico, Tentrada do reator: temperatura
na entrada do reator, Tsaida do reator: temperatura na saida do reator, P: pressdo de operacao,
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Tabela B11, Perfil de temperatura e pressao dentro do reator para a condicdo de operacao de 200 °C
e 22,5 MPa no processo de Hidrélise subcritica de torta desengordurada de grao de café verde,

] ] T cornr [C] T HEEp
Tempo Estético
0 20 23 0,34
’ o8 24 22,5
. 40 24 22,5
) 55 25 22,5
g 79 29 22,25
10 90 %7 -
i 108 51 22
i 128 67 e
6 150 88 22
18 174 111 23
20 199 137 22,5
o 201 210 22,4
o4 215 194 22,5
o6 210 186 22,5
o8 201 177 22,5
30 192 172 22,25
Tempo dindmico

2 0 189 176 22,5
4 2 184 199 22,5
36 4 191 195 22,5
38 6 194 201 22,5
o g 189 203 22,25
42 10 182 201 22,25
Wy i 178 195 22,10
46 14 181 192 22,10
48 16 188 192 22,10
- 18 192 197 22
. 20 192 200 22
£4 o0 188 200 22
56 o4 186 198 22
. 26 187 196 22
60 og 192 197 22
6 30 195 200 22
64 32 193 202 22

totai: tempo total de processo, top: tempo de operagédo no periodo dindmico, Tentrada do reator: temperatura
na entrada do reator, Tsaida do reator: temperatura na saida do reator, P: pressédo de operacao,
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Tabela B12, Perfil de temperatura e pressao dentro do reator para a condigao de operagao de 150 °C
e 30 MPa no processo de Hidrélise subcritica de torta desengordurada de grao de café verde,

ttotal top T interior do reator T saida do reator P
[min] [min] [°C] [°C] [MPa]
Tempo Estatico
0 24 23 0,17
3 32 24 0,73
6 51 30 19
9 72 35 19,5
12 96 46 19,5
15 119 64 19,5
18 141 87 19,5
19 149 95 30
22 153 181 30
25 146 192 30
28 137 184 30
31 128 168 30
Tempo dindmico

34 0 121 157 30
37 3 114 146 30
40 6 119 144 30
43 9 123 152 30
46 12 118 154 30
49 15 112 148 30
52 18 115 144 30
55 21 120 148 30
58 24 118 152 30
61 27 112 148 30
64 30 114 145 30
67 33 120 149 30
70 36 118 151 30

tiotal: tempo total de processo, top: tempo de operacdo no periodo dindmico, Tentrada do reator: temMperatura
na entrada do reator, Tsaida do reator: temperatura na saida do reator, P: pressdo de operacao,
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Tabela B13, Perfil de temperatura e pressao dentro do reator para a condicdo de operacado de 175 °C
e 30 MPa no processo de Hidrélise subcritica de torta desengordurada de grao de café verde,

t — .
[ r:;;?.: ] [r;[,;)::,] ] T |nter[|2er]o reator Tsa|d[e; g:]reator P [M P a]

Tempo Estatico
0 20 20 0,21
3 27 20 2,18
6 46 24 20
9 68 29 20
12 93 43 20
15 116 65 20
18 138 88 20
21 161 117 20
23 174 132 20
26 175 203 30
29 163 206 30
32 153 195 30
35 143 180 30

Tempo dinamico
38 0 137 168 30
41 3 143 168 30
44 6 146 174 30
47 9 143 175 30
50 12 140 173 30
53 15 145 172 30
56 18 147 176 30
59 21 143 177 30
62 24 139 170 30
65 27 145 171 30
68 30 148 176 30
71 33 143 178 30
74 36 137 172 30

tiotal: tempo total de processo, top: tempo de operacdo no periodo dindmico, Tentrada do reator: temMperatura
na entrada do reator, Tsaida do reator: temperatura na saida do reator, P: pressdo de operacao,
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Tabela B14, Perfil de temperatura e pressao dentro do reator para a condicdo de operacao de 200 °C
e 30 MPa no processo de Hidrélise subcritica de torta desengordurada de grao de café verde,

trotal top Tinterior do reator Tsaida do reator P
[min] [min] [°C] [°C] [MPa]
Tempo Estéatico
0 23 23 55
2 25 23 469
4 36 24 29,75
6 49 25 30,8
8 66 27 30,5
10 84 33 30,75
12 102 44 30,75
14 120 60 30,75
16 143 79 30,75
18 165 98 30,75
20 187 118 30,75
21 199 129 30,75
22 203 146 30
24 208 210 30
26 201 214 30,5
28 191 209 30,25
30 180 200 30
32 177 192 30
34 181 189 30
35 184 189 30
Tempo dinamico

36 0 186 190 30
38 2 192 193 30
40 4 194 198 30
42 6 194 200 30
44 8 191 200 30
46 10 188 198 30
48 12 189 197 30
50 14 192 197 30
52 16 195 198 30
54 18 197 200 30
56 20 196 202 30
58 22 193 202 30
60 24 190 200 30
62 26 190 198 30
64 28 193 198 30
66 30 194 199 30
68 32 196 199 30

tiotai: tempo total de processo, top: tempo de operagéo no periodo dindmico, Tentrada do reator: temperatura
na entrada do reator, Tsaida do reator: temperatura na saida do reator, P: pressao de operacao,
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Curvas de calibracao de glicose para o calculo de acucares redutores (AR) e redutores totais
(ART) nos produtos obtidos da Hidrdlise subcritica do p6 e torta desengordurada de grao de
café verde, Volume da solugdo mae em 50 mL de solucdo, C glicose: Concentracdo de glicose na
solugdo, A 540nm: Absorbancia lida na longitude de onda de 540nm,
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Figura B1, Curva de calibragédo de glicose para determinacao de ART,

0.6

o
[

y = 1.4506x + 0.0272 ®
R2=0.9922 o ¢

°
FS

C glicose [g/L]
o
w

0.2
0.1
0
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3 0.35
Abs a 540 nm [-]

Figura B2, Curva de calibragédo de glicose para determinacao de ART
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Figura B3, Curva de calibragao de glicose para determinacao de ART
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Figura B4, Curva de calibragédo de glicose para determinacao de AR,
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Figura B5, Curva de calibragédo de glicose para determinacao de AR,
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Figura B6, Curva de calibragédo de glicose para determinacao de AR,
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Tabela A15, Rendimento de acucares redutores totais (ART) nos produtos obtidos da Hidrolise subcritica do pé e torta desengordurada de grao

de café verde,

N° Matéria  Toperacio P W wp Vhidrolisado ~ Car Y ar C arT Y art
Experimento  prima [°C] [MPa] [a] [L] [g/L] [g AR/100g M,P] [g/L] [g ART/100 g M,P]

1 Pé 150 22,5 5,0051 0,320 0,99 6,31 1,35 8,62
2 Pé 150 30 5,0091 0,321 0,92 5,83 1,42 9,06
3 Pé 175 22,5 5,0066 0,325 0,80 5,07 1,29 8,27
4 Pé 175 30 5,0092 0,322 0,85 5,42 1,41 9,01

5 Pé 200 22,5 10,0017 0,286 1,65 4,90 2,14 6,15
6 Pé 200 30 10,0025 0,261 1,15 3,00 1,30 3,39
7 Pé 250 22,5 10,0052 0,283 1,60 5,30 1,86 5,30
8 Pé 250 30 5,0081 0,282 0,74 4,16 1,05 5,90
1 Torta 150 22,5 5,0062 0,319 0,55 3,52 2,58 16,41
2 Torta 150 30 5,0092 0,316 0,67 413 2,39 14,89
3 Torta 175 22,5 5,0064 0,324 1,35 8,80 2,63 17,15
4 Torta 175 30 5,0098 0,328 1,27 8,36 2,62 17,23
5 Torta 200 22,5 10,0074 0,271 2,36 7,24 4,24 12,98
6 Torta 200 30 10,0022 0,286 3,04 8,99 4,44 13,17
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