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RESUMO

O duplo pano de fundo da demanda crescente por energia e as mudangas climaticas tem
levantado intensas preocupacdes com relagdo a utilizagdo de energias fosseis.
Alternativas energéticas vém sendo estudadas e testadas no mundo. Organizado em
capitulos, o presente trabalho reporta e explora as potencialidades da biomassa da borra
de café (SCQG) para a producao de hidrogénio considerado um vetor energético potencial
para a descarbonizacdo. O capitulo inicial apresenta o contetdo geral abordado em todo
o trabalho, incluindo os objetivos gerais e especificos do estudo investigativo do uso de
SCG para suporte a catalisador metélico aplicado a reacdo de geracdo de H». A andlise
bibliométrica reportada no segundo capitulo mapeou os principais avangos dos ultimos
10 anos no uso do SCG para producdo de bioenergias e conversdo de bioprodutos de alto
valor agregado. Sob a oOptica de biorrefinarias de SCG, o mapeamento bibliométrico
direcionou para biochar, biogas e biohidrogénio, extracdo de bioativos, materiais
geopoliméricos para construgdo civil e materiais carbonaceos para suportes de
catalisadores, em alternativas aos materiais derivados do petrdleo. O estudo experimental
no terceiro capitulo, relatou a utilizacdo de SCG desengordurada como suporte para um
catalisador a base de niquel, aplicado na hidrolise do borohidreto de sédio (NaBHa). A
reacdo foi otimizada por meio do método Taguchi, obtendo-se, nas melhores condi¢des
experimentais, de 45 minutos, utilizando 30 mg de biocatalisador, solugdo de NaBHa a
5% (m/v) e temperatura de 60 °C, com uma taxa maxima de geragdo H> de 710 mL
H>min ' g!, com energia de ativagdo calculada em 30,15 kI mol™. Tanto a sintese do
catalisador quanto sua aplicacdo ocorreram com eletricidade gerada por uma miniusina
solar, evidenciando o uso integral de energia limpa no processo. Por fim, o quarto capitulo
apresenta as conclusdes do estudo, que reforcam o elevado potencial de valorizacdo da
SCG como residuo lignocelulésico abundante e subutilizado. Embora haja avangos
significativos no campo da recuperacao energética via biorrefinarias, sua aplicacdo em
escala industrial ainda é incipiente. Assim, ampliar o aproveitamento da SCG pode
representar um importante passo em dire¢do a bioeconomia circular, & reducdo do

desperdicio e a promocao de solucOes energéticas mais sustentaveis.

Palavras-chave: Borra de café gasta. Bibliometria. Produgao de hidrogénio. Catalisador

metalico. Método Taguch.



ABSTRACT

The dual backdrop of increasing energy demand and climate change has raised intense
concerns regarding the use of fossil fuels. Alternative energy sources have been studied
and tested worldwide. Organized into chapters, this work reports and explores the
potential of coffee grounds (SCG) biomass for hydrogen production, considered a
potential energy vector for decarbonization. The initial chapter presents the general
content covered throughout the work, including the general and specific objectives of the
investigative study of using SCG to support a metal catalyst applied to the H, generation
reaction. The bibliometric analysis reported in the second chapter mapped the main
advances of the last 10 years in the use of SCG for bioenergy production and conversion
of high-value-added bioproducts. From the perspective of SCG biorefineries, the
bibliometric mapping directed to biochar, biogas and biohydrogen, extraction of
bioactives, geopolymeric materials for civil construction, and carbonaceous materials for
catalyst supports, as alternatives to petroleum-derived materials. The experimental study
in the third chapter reported using degreased SCG as a support for a nickel-based catalyst,
applied in the hydrolysis of sodium borohydride (NaBHa4). The reaction was optimized
using the Taguchi method, obtaining, under the best experimental conditions, 45 minutes,
using 30 mg of biocatalyst, 5% (m/v) NaBH4 solution and temperature of 60°C, with a
maximum H> generation rate of 710 mL Homin'g™', with activation energy calculated at
30.15 kJmol™'. Both the synthesis of the catalyst and its application occurred with
electricity generated by a mini solar power plant, evidencing the full use of clean energy
in the process. Finally, the fourth chapter presents the conclusions of the study, which
reinforce the high potential for valorization of SCG as an abundant and underutilized
lignocellulosic residue. Although there have been significant advances in the field of
energy recovery via biorefineries, their application on an industrial scale is still in its
infancy. Therefore, expanding the use of SCG can represent an important step towards
the circular bioeconomy, reducing waste and promoting more sustainable energy

solutions.

Keywords: Spent coffee grounds. Bibliometrics. Hydrogen production. Metallic catalyst.

Taguchi method.
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CAPITULO 1

Introducao e objetivos



1.1 INTRODUCAO

Na sociedade moderna, 0 crescente consumo de energia se tornou um tema
amplamente debatido, especialmente no setor industrial e de transportes (Nemitallah et
al., 2024), devido ao aumento da populacdo mundial, avangos tecnoldgicos e normas
ambientais mais rigorosas (Shiva Kumar; Lim, 2022). Embora a tecnologia tenha
avancado, o crescimento econdmico ainda depende em grande parte de fontes fosseis
como petroleo, carvao e gas natural, que representam mais de 80% da energia produzida

mundialmente (Dari et al., 2024a).

E sabido que a queima de combustiveis fosseis resulta na liberagéo de vérios gases
prejudiciais a atmosfera, como mondxido de carbono (CO) e dioxido de carbono (CO3),
0s quais tém impactos negativos no meio ambiente, afetam a satde humana e contribuem
para o aquecimento global (Nemitallah et al., 2024; Wilkinson; Mays; McManus, 2023).
Para reduzir os impactos adversos das atuais solucBes energéticas, estudos destacam a
urgéncia a adocgdo de fontes de energia limpa, sustentavel e de longo prazo (Agaton;
Batac; Reyes, 2022; De-Leon Almaraz et al., 2024; Kalnes; Shonnard; Marker, 2007;
Ramos et al., 2017; Zavala et al., 2025). Exemplos dessas fontes incluem a energia solar,
a biomassa, o calor geotérmico e a energia edlica, bem como o uso de vetores de energia,

como o hidrogénio (Dari et al., 2024a).

O hidrogénio é um vetor energético considerado limpo pois quando queimado
libera apenas agua e energia (Abdalla et al., 2023). Distintas rotas tecnoldgicas, como a
reforma a vapor do metano, a eletrolise de agua e processos fermentativos a partir da
decomposicdo de matéria organica por microorganismos anaerobicos e hidretos quimicos
(principalmente a base de boro) sdo estudados para a producdo de hidrogénio (Kumar;
Kumar; Pal, 2022; Lin; Bagnato, 2024; Ma et al., 2024; Sebbahi et al., 2022).

Os biocombustiveis, como etanol, biodiesel, biogas e hidrogénio, sdo fontes de
energia limpas alinhadas a meta 7 dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(Whistance; Debnath; Thompson, 2023). Prevé-se que o hidrogénio atinja custos de US$
1,5-2,5/kg em 2030 e menos de US$ 1/kg em 2050 (EPE, 2022), e 0 uso de catalisadores
eficientes pode contribuir para viabilizar essa transi¢ao sustentavel.

Este trabalho aborda a produgéo de hidrogénio por meio da hidrdlise de um hidreto
quimico, catalisada por um material suportado em biomassa residual de borra de café

desengordurada. Estruturado em quatro capitulos, o estudo tem inicio com uma visdo
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geral da pesquisa, destacando os objetivos gerais e especificos relacionados ao uso de
SCG como suporte para catalisador metalico aplicado na reacdo de geracao de hidrogénio.
O Capitulo 2 traz uma reviséo da literatura sobre a valorizacéo da borra de café gasta para
a conversdo em bioenergias e bioprodutos de valor agregado, além de um panorama
global das principais frentes de pesquisa nessa area. O Capitulo 3 descreve a aplicacdo da
borra de café como suporte catalitico na hidrélise do borohidreto de sédio, utilizando
energia proveniente de uma miniusina fotovoltaica instalada na Unilab (Campus das
Auroras, CE), destacando a proposta sustentavel do sistema. A justificativa do estudo
fundamenta-se na necessidade de desenvolver catalisadores heterogéneos de baixo custo
a partir de residuos regionais, promovendo alternativas sustentaveis alinhadas aos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS 7, 12 e 13).

Finalmente, o Capitulo 4 apresenta as conclusdes, evidenciando a reutilizacéo da
SCG como uma estratégia sustentavel e promissora dentro da bioeconomia circular. A
andlise bibliométrica indicou crescimento nas pesquisas sobre sua valorizacdo, com
destaque para aplicacbes em bioenergia, biochar, extragdo de bioativos e materiais
sustentaveis. O catalisador Ni-DSCG mostrou desempenho superior na hidrolise de
NaBHa4, alcancando produgao de 619,5 mL de H. e TGH de 710 mLH2 min™" g™!, com
otimizagdo via método Taguchi. O uso de energia solar reforga a sustentabilidade do
processo, embora ainda sejam necessarios avangos em escala e precisdo para viabilidade

industrial.
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1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivos Gerais

Sintetizar um catalisador metalico a base de niquel 11 em suporte de borra de café
desengordurada e avaliar suas condic¢Oes de aplicacdo na geracao de hidrogénio por meio
da hidrolise do borohidreto de sodio, utilizando um sistema reacional alimentado por

energia solar.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizacdo dos materiais ndo tratados e do catalisador metalico sintetizado através
de TGA, MEV, FRX, DRX, FTIR, FAAS, e confirmar a presenca do gas hidrogénio
por CG;

e Avaliar a eficiéncia e o desempenho do catalisador sintetizado na reacéo hidrolitica
para a producdo de hidrogénio;

e Determinar as condi¢des 6timas de reacdo para producdo maxima de H» usando o
catalisador metalico; e

e Estimar o consumo energético para o processamento da biomassa e sintese do
catalisador a partir de miniusina solar, considerando todas as etapas envolvidas e a

eficiéncia energética do sistema.
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CAPITULO 2

Este capitulo corresponde ao artigo de revisdo publicado
na revista Green Technologies and Sustainability da
editora Elsevier.

Borra de café usada: insights e
perpectivas futuras para aplicacoes em
bioenergia e economia circular



RESUMO

O café é a segunda bebida mais consumida no mundo e a segunda commodity mais
comercializada, atras apenas do petroleo. A borra de café (SCG), residuo solido gerado
apos o preparo do café, é produzida em larga escala, mas ainda é subutilizada. Sua
valorizacdo pode trazer beneficios ambientais, econdmicos e sociais, impulsionando a
bioeconomia circular. Esta revisdo bibliométrica analisou 403 artigos publicados na Web
of Science ao longo de mais de 10 anos, destacando a revalorizacdo da SCG e sua
integracdo em biorrefinarias como estratégia sustentavel. Com o avanco das
biorrefinarias, estudos indicam a possibilidade de recuperacdo quase completa da SCG,
embora as pesquisas nessa area ainda sejam limitadas. Diversos estudos relatam sua
aplicacdo na producdo de biocompdsitos, bioplasticos, biocombustiveis, adsorventes e
aditivos alimentares, reduzindo a pegada ambiental e promovendo alternativas
sustentaveis aos materiais derivados do petrdleo. A valorizacdo da SCG reduz custos,
minimiza o desperdicio e impulsiona a bioeconomia, mas a maioria dos estudos ainda
esta em fase laboratorial e precisa ser escalonada para a industria. A biorrefinaria de SCG
tem potencial para produzir compostos bioativos de alto valor e bioenergia em larga
escala, aumentando sua viabilidade econémica. Em conclusao, pesquisas futuras devem
se concentrar na producdo de biochar, biogés, extracdo de bioativos por meio da
biorrefinaria de SCG e no aprimoramento de materiais geopoliméricos para construgédo

sustentavel.

Palavras-chave: Borra de café residual. Produtos de valor agregado. Energia sustentavel.

Economia circular. Biorrefinaria. Revisao bibliométrica.
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2.1 INTRODUCAO

O café € a bebida mais popular do mundo depois da agua e a segunda commodity
mais comercializada, atras apenas do petréleo (Barbin et al., 2014; Saxena; Laddha; Bhoi,
2024). Os produtores mundiais de café incluem Brasil, Vietnd, Colémbia, Indonésia,
Etidpia, india e Honduras, com a producao lider do Brasil, atingindo 2.859.502 toneladas
anuais e destacando-se como um grande exportador dos grdos (Karmee, 2018a). O
processamento industrial do café gera diversos residuos, como cascas, pergaminhos,
polpas, mucilagem e borras, produzidos em larga escala, ultrapassando milhdes de
toneladas anualmente (Andrade; Perestrelo; Camara, 2022; Yusufoglu et al., 2024). A
borra de café usada, ou Spent Coffee Grounds (SCG), na sigla em inglés, é gerada pelo
preparo do café com diferentes origens, desde domésticas a estabelecimentos comerciais,
além das unidades de processamento industrial. Estima-se que cerca de 50% dos
subprodutos gerados no pds-processamento dos graos de café sejam descartados como
residuo apds a extragdo, representando um desafio ambiental significativo devido ao
descarte em aterros sanitarios e a lenta degradacdo desses materiais, 0 que pode resultar
em poluicdo ambiental (Seco et al., 2020). A degradacdo do SCG pode levar a emissdo
de gases de efeito estufa (por exemplo, CO), a liberagéo de compostos quimicos como
cafeina, polifendis e taninos no meio ambiente e envolver grande consumo de oxigénio
devido ao seu alto teor de carbono, aumentando assim o risco de combustdo espontanea
(Andrade; Perestrelo; Camara, 2022).

Historicamente, a borra de café tem sido utilizada de forma limitada, com
aplicacdes restritas a compostagem (Hechmi et al., 2023), producdo de fertilizantes
(Angeloni et al., 2024) e, em menor propor¢do, como matéria-prima para produtos
artesanais (Andreola et al., 2019; Peluso, 2023). Nas tltimas décadas, o foco crescente
na sustentabilidade e a transicdo para uma economia circular impulsionaram a pesquisa
para a valorizacdo do SCG. Devido a sua rica composicdo e propriedades quimicas, o
SCG apresenta grande potencial, especialmente para aplicacdes industriais, conforme

ilustrado na Figura 1.

O perfil quimico do SCG é composto por carboidratos, lipidios, compostos
nitrogenados, compostos fendlicos e minerais (Singh et al., 2023). Essa composi¢do
complexa posiciona 0 SCG como uma matéria-prima promissora para uma ampla gama
de processos de transformacéo, que vado desde a producdo de biocombustiveis, como

biodiesel, bioetanol, biogas, biohidrogénio e pellets até a sintese de materiais avancados,
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como adsorventes, biopolimeros e materiais para aplicacbes na construcdo civil
(Dattatraya Saratale et al., 2020). Além disso, pesquisas recentes tém investigado o uso
da borra de café como suporte para catalisadores em rea¢des quimicas, bem como sua
conversao em carvao ativado e seu uso em tecnologias emergentes, como a fabricacéo de
bioplasticos e a producdo de compostos de interesse para as industrias farmacéutica,
cosmeética e alimenticia (Bondam et al., 2022; Krbeckova; Placha, 2024; Martins; Marto,
2023).

Figura 1. Preparacao e consumo de café e geracdo de borra de café (com a composicao
de borra de café explicitada).
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Fonte: Autora (2025)

A utilizacdo de SCG para a producdo de biocombustiveis tem atraido cada vez
mais atencéo, particularmente no contexto da transicéo para fontes de energia mais limpas
e renovaveis (Sugebo, 2022). Estudos recentes exploram o uso de catalisadores
sustentaveis, como residuos agricolas e biomateriais, para aumentar a eficiéncia da
producdo de biocombustiveis, buscando processos economicamente Vidveis e
ambientalmente corretos (Battista et al., 2020; Karmee, 2018a; Supang et al., 2024). Kaya
(2020) aplicou SCG como catalisador livre de metais na metanolise do borohidreto de
sodio, e obteve resultados satisfatorios, atingindo uma taxa de geracao de hidrogénio de
85335,5 mL min* gCat e uma energia de ativacdo de 9,81 kJ mol? (Kaya, 2020a).
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Portanto, produzir bioenergia a partir da borra de café oferece uma dupla vantagem: além
de contribuir para a reducao do volume de residuos solidos gerados, também promove a
geracgdo de combustiveis limpos, o que esté alinhado as metas globais de descarbonizacéo
(Massaya et al., 2019; Prasad et al., 2024). Este campo de investigacdo representa uma
frente essencial na valorizacdo do SCG, refor¢ando a sua relevancia na matriz energética

do futuro e nas estratégias de economia circular.

O presente estudo tem como objetivo fornecer uma atualizacdo abrangente sobre
0s ultimos avancgos na valorizacdo de borras de café usadas, enfatizando novas pesquisas
e aplicacOes industriais emergentes. O SCG é um residuo gerado em larga escala, com
grande potencial de valorizagdo, mas ainda subutilizado. Embora os estudos sobre sua
recuperacdo em biorrefinarias indiquem boas perspectivas, a aplicacdo em escala
industrial permanece limitada, tornando essencial investigar como expandir seu uso para
promover uma bioeconomia circular, reduzir o desperdicio e contribuir para a
sustentabilidade ambiental e econémica. Por meio de andlise bibliométrica (Borges et al.,
2024; Da Silva Sousa et al., 2024; Dari et al., 2024b; Guimarées et al., 2023; Melo et al.,
2025; Neto et al., 2023; Sales et al., 2022), sdo explorados os principais avancos dos
ultimos 10 anos no uso do SCG para producdo de bioenergia e transformacéao de produtos
de alto valor agregado. A analise bibliométrica foi realizada por meio de softwares
especializados, incluindo VOSviewer (versdo 1.6.20), Bibliometrix (R Studio Language),
Microsoft Excel e Google Sheets para catalogacdo, processamento estatistico, geracdo de
gréaficos e interpretacdo de dados obtidos de um banco de dados cientifico. Por fim, ao
reunir as informag0es mais atuais e relevantes, este trabalho visa contribuir para o avango
do conhecimento no campo da pesquisa em SCG, promovendo o desenvolvimento de
solucdes mais sustentaveis e eficientes para o aproveitamento de um residuo com alto

potencial de impactar positivamente a cadeia de valor da bioeconomia.
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2.2 METODOLOGIA
2.2.1 Coleta dos dados

Este estudo baseia-se em pesquisas anteriores (Dari et al., 2024b; De Castro
Bizerra et al., 2024a; Melo et al., 2024a). As analises bibliométricas foram realizadas com

dados extraidos da plataforma Web of Science (WoS) (https://www.webofscience.com),

acessada via "Acesso CAFe" pelo Portal de Periodicos da Capes. A escolha desta
plataforma cientifica para a busca da base de dados foi devido a sua ampla visibilidade,

confiabilidade e abrangéncia em publicacdes académicas (Catumba et al., 2023).

Inicialmente, a busca no WoS utilizou a palavra-chave "spent coffee grounds”,
com o filtro "todos os campos”, abrangendo publicac@es entre 2014 e 2024, e limitando-
se a registros classificados como “artigos”, “artigos de revisdo” e “artigos de
conferéncias”, com o inglés como idioma central. Esse processo resultou em um conjunto
inicial de 3967 documentos. Posteriormente, foram aplicados dois refinamentos
adicionais: o primeiro, com a palavra-chave "valorization™, reduziu o nimero de registros
para 919 documentos, enquanto o segundo, utilizando "energy", restringiu ainda mais o
conjunto, retornando um total de 403 documentos publicados. Apds a selecdo, a base de
dados foi exportada em diferentes formatos de arquivos (“txt”, “Tab Delimited File”,
“Plain Text File” e “Bibitex”) para o processamento dos dados em sofwares
bibliométricos especificos. A selecdo e exportacdo dos dados foram concluidas em 31 de
agosto de 2024. A Figura 2 ilustra detalhadamente o processo de busca, refinamento e
selecdo da base de dados e a abordagem analitica seguida na metodologia deste estudo.
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Figura 2. Esquematizacdo da metodologia usada na pesquisa sobre valorizacdo de SCGs.
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2.2.2 Visualizacgdo dos dados

Uma vez exportada, a base de dados foi analisada por bibliometria, sendo
primeiramente submetida a processamentos estatisticos e matematicos através da
utilizacdo de ferramentas de softwares como VOSviewer (versdo 1.6.20), CiteSpace
(versdo 6.4.R1) e Bibliometrix (Bliblioshiny e Linguagem R Studio). O VOSviewer foi
usado para construir e visualizar mapas contendo informac@es relacionadas a rede de
colaboracdo entre os paises, autores, instituicdes e periédicos de mais expressividade
dentro da temética sob analise. Além disso, o VOSviewer foi usado para medir e prever
tendéncias da pesquisa mediante mapeamento das ocorréncias de palavras-chave. De
modo semelhante, o software CiteSpace foi usado para construcdo de mapas de clusters
e redes de colaboragéo global entre nac6es, pesquisadores e institutos. Em Bibliometrix,
os dados foram rodados usando a programacdo R, conseguindo serem visualizados

graficamente no site (https://www.bibliometrix.org). Bibliometrix é mais um software

bibliométrico capaz de executar analises abrangentes de mapeamento cientifico,
reconhecido por oferecer suporte em anélises bibliométricas (Aria; Cuccurullo, 2017).
Utilizou-se Bibliometrix para construcdo de graficos de trés campos, possibilitando
correlacionar parametros distintos e encontrar seus pontos em comum, e a criagdo de
mapas tematicos das areas emergentes em foco na pesquisa. Ademais, para catalogacao e

organizacdo gréfica de dados e informagGes, planilhas padrdo do Microsoft Excel
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(Microsoft Office Professional Plus, 2019) e planilhas interativas do Google Sheets foram

usadas durante esta analise.
A presente pesquisa buscou-se responder as seguintes questoes (RQ’s):

RQ1: Qual é o padrdo de colaboracdo entre periddicos, paises, instituicdes e autores no
campo de pesquisa, e como esta concentrada a producao académica sobre a valorizagédo

de SCG para producdo de bioprodutos e bioenergia?

RQ2: Quais sdo os manuscritos mais influentes no campo de pesquisa sobre SCG?
RQ3: Quiais topicos recebem maior destaque na literatura?

RQ4: Qual deve ser a agenda para pesquisas futuras nesta area de exploracdo de SCG?

2.3 Anélise Bibliométrica

2.3.1 Analise bibliométrica das publicacdes sobre a valorizacédo da borra de café (SCG)
nos ultimos 10 anos (de 2014 a 2024)

A busca WoS identificou 403 artigos publicados entre 2014 e 2024. Destes, 0s
artigos de pesquisa representaram mais de 70% do total de publicagdes, com um
significativo 314 artigos registrados, sugerindo que os SCGs sdo interessantes para a
pesquisa cientifica e estdo sendo explorados em diferentes abordagens pelos
pesquisadores. Os artigos de revisao e os artigos de revisao contribuiram com 11,2% (45
publicactes) e 10,9% (44 publicacdes) do total (Figura 3a), representando juntos pouco
menos de 22,1% da literatura sobre a valorizacdo dos SCGs. O artigo de revisdo mais
relevante da WoS foi publicado por McNutt e He em marc¢o de 2019 e aborda o uso de
SCGs na producéo de biocombustiveis e bioprodutos e analisa estudos recentes sobre sua
valorizagdo (McNutt; He, 2019).

A Figura 3b mostra a distribuicdo das publicacdes ao longo de dez anos,
destacando o baixo nimero de artigos entre 2014 e 2015 e o crescimento desde 2017 nos
estudos sobre a valorizacdo de SCGs para bioenergia e bioprodutos. O aumento do
consumo global de café, que implica em maior producdo de gréos de café, e seu pos-
consumo, seja domestico, comercial ou industrial, aumenta a geracdo em larga escala de
SCGs de residuos solidos. Somente em 2017, foi registrada uma produgdo global de dez
milhdes de toneladas de SCGs (Hechmi et al., 2023). Nos anos seguintes, observou-se um
ligeiro aumento nas publicacdes até atingir um pico. O pico de estudos publicados foi

atingido entre 2020 e 2022. Durante esse periodo, 0 mundo viveu uma pandemia que
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impactou profundamente o estilo de vida das pessoas, alterando rotinas e comportamentos
(por exemplo, nas esferas pessoal, profissional e/ou familiar), incluindo o comportamento
de consumo das pessoas (Batista et al., 2023). Entre outros, a COVID-19 alterou o
consumo de bebidas como chas, sucos e bebidas alcoodlicas, especialmente 0 consumo
extensivo de café (e, consequentemente, gerou mais SCGs), desencadeando também o
consumo de energia (Ayseli, 2023; Kodape; Kodape, 2024a). Ao mesmo tempo, a
crescente demanda por combustiveis fosseis durante a pandemia levou a uma maior
exploracdo de fontes de energia alternativas e sustentaveis (Shakarami; Rahim Rahnama,
2023; Zheng et al., 2021). Por fim, o Gltimo ano da analise, 2024 (37 publicagdes e 1.400
citagcdes), teve um numero reduzido de publicagdes, pois ndo foi um ano completo, mas

ainda representa uma quantidade consideravel em relacdo aos anos anteriores.

Figura 3. Andlise bibliométrica das publicacdes sobre SCGs a) Distribuicdo quantitativa
das categorias literarias; e b) Evolucdo quantitativa e cronoldgica das publicacdes
referentes a valorizacdo de SCGs em bioenergia e bioprodutos de alto valor. A selecéo e

exportacdo de dados foram concluidas em 31 de agosto de 2024.
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2.3.2 Redes de Colaboracéao e Coautoria entre Autores, Instituicdes e Paises

Um total de 1816 autores foram identificados neste estudo, e a analise estatistica
mostra que os dez autores mais citados acumularam 2655 citagdes em 70 publicacGes
cientificas. Esses resultados destacam a concentracdo de citagdes em um seleto grupo de
autores. Dentre eles, os trés autores mais citados foram atabani ae (473 citagbes em 12
publicagdes), martins aa (336 citacbes em 9 publica¢Ges) e mata tm (335 citagOes em 9

publicagbes), como pode ser visto na Figura 4a. Notavelmente, eles tinham poucas
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publicacGes. Além de ser o autor que mais publicou sobre o assunto, atabani ae foi o que

mais recebeu citagdes por seus artigos.

Um total de 675 instituicGes foram encontradas com base na afiliacdo dos autores
correspondentes. A Figura 4b ilustra as principais instituicdes organizadas em clusters
coloridos, destacando aquelas que sdo significativas em termos de publicacdes e suas
relacBes colaborativas. Em particular, erciyes univ, representado pelo "né™ verde musgo,
ocupa uma posicdo central, sugerindo lideranca na pesquisa sobre a valorizacdo do SCG.
A presenca de ton duc thang univ no mesmo aglomerado mostra uma estreita colaboragéo
com erciyes univ. As dez instituicbes de maior destaque em termos de publicagOes
contribuiram com 70 publicacdes (17,36% do total) e acumularam 2701 citacdes.

A distribuicdo global de publica¢bes cobriu os continentes asiatico, europeu,
americano e africano (Figura 4c). A rede de clusters ilustrado na Figura 4d mostra essa
cooperacdo global entre paises desenvolvidos e em desenvolvimento na producdo de
publicacBes. Isso indica que a pesquisa ndo estd concentrada em uma Unica regido
especifica. Embora a Asia lidere como o continente com mais titulos publicados e citados,
com um percentual de 44,91% das publicacBes, outros continentes também contribuem,
abrangendo a Europa (20,01% das publicacbes), as Américas e a Africa (juntas
respondem por 7,09% das publicacbes), sugerindo uma abordagem global para a
valorizacgdo das borras de café usadas. Os paises asiaticos, incluindo Coreia do Sul, China,
india e Malasia, concentram a atencdo nas questdes ambientais da regido. Tais questdes
podem ser influenciadas pelas necessidades locais, pela concentracdo de industrias e
residéncias que geram residuos de SCG, por politicas ambientais rigidas e por

investimentos significativos em pesquisa.
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Figura 4. Analise bibliométrica de pesquisas sobre a valorizacdo de SCGs. a) Mapa da rede de
coautoria construido no VOSviewer, dos autores mais proeminentes, selecionando os paises que
publicaram pelo menos cinco artigos e receberam 10 citacdes. b) Mapa de rede das instituicoes
mais influentes de um total de 675 institutos, selecionando no VOSviewer 0s paises que tiveram
pelo menos cinco documentos publicados e receberam pelo menos 10 citacdes. c) Mapa de fluxo
de colaboracg&o entre paises construido no Bibliometrix; e d) Mapa de distribuicdo quantitativa das
publicacdes dos paises construido no CiteSpace.
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2.3.3 Areas de Pesquisa e Analise de Periédicos

Os 403 artigos registrados foram publicados em 175 periddicos, totalizando
10.021 citacGes. A andlise considerou os dez periddicos com mais publicagdes e citagdes.
O Journal of Cleaner Production lidera em varios artigos (6,94% do total de publicacdes),
com 925 citacdes (média de 33,04 cita¢bes por artigo). A Bioresource Technology ocupa
0 segundo lugar em publicagOes (4,96%), mas lidera em citagOes (54,25 citagdes por
artigo). Ambos tém um alto Fator de Impacto (IF) de 9,7 (2023). Fuel (FI = 6,7) segue
com 18 artigos (4,46%) e 514 citacOes (28,56 citacdes por artigo). O menos produtivo foi
Sustentabilidade (FI = 3,3), com 7 artigos (1,73%) e 69 citacdes. A baixa concentracao

de publicagdes por periddico sugere ampla distribuicdo entre diferentes periodicos.
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A Figura 5 mostra a distribuicdo das publicacdes dos periddicos em dois clusters
(verde e vermelho) no VOSviewer, considerando periodicos com pelo menos cinco
artigos e 10 cita¢des por documento. Dez periodicos foram exibidos, com o tamanho dos
nos indicando o numero de publicacdes e as conexdes representando a forca dos
relacionamentos. No cluster verde, destaca-se o Journal of Cleaner Production, seguido
de Bioresource Technology e Renewable Energy, enquanto no cluster vermelho, Fuel
lidera, ocupando a 32 posi¢do em produtividade.

Figura 5. Andlise bibliométrica da pesquisa sobre SCGs. Principais periédicos com
maior nimero de publicacdes e citagcdes de suas publicacdes, com pelo menos cinco
documentos publicados e um minimo de dez citagdes por documento.
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Fonte: Autora (2025).

Toda a producdo académica estd distribuida entre sete principais topicos de
pesquisa relacionados a biomassa SCG (Figura 6). Os combustiveis energéticos foram os
mais estudados (173 artigos), seguidos por Engenharia (152) e Ecologia e Ciéncias
Ambientais (106). Outros tépicos incluem Ciéncia e Tecnologia (90), Quimica (57),
Agricultura (33) e Biotecnologia e Microbiologia (38). A predominancia de estudos sobre
combustiveis energéticos reflete sua importancia, enquanto a Quimica e a Engenharia séo

essenciais para o desenvolvimento de tecnologias eficientes e mais sustentaveis.
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Figura 7. Analise temporal de clusters formados pelas principais palavras-chave
relacionadas ao uso de borra de café para a producdo de bioenergia e bioprodutos de
alto valor.
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2.3.4 Tendéncias tematicas e palavras-chave

Analisando os gradientes de temperatura dos clusters na Figura 7, a borra de café
usada e a biomassa sdo 0s principais topicos quentes nos ultimos cinco anos, assim como
o0 biochar, a biorrefinaria, a digestdo anaerobica e a valorizacdo de residuos. Esses termos
estdo no centro da discussdo atual sobre o reaproveitamento de residuos de café para
geracdo de energia. Essa alta temperatura sugere interconexfes entre esses tdpicos
relevantes. 1sso sugere uma convergéncia na pesquisa para o desenvolvimento de
solucBes que maximizem o uso de recursos renovaveis e minimizem o impacto ambiental
dos SCGs.

A Figura 8 mostra a relacgdo entre a centralidade e a densidade das palavras-chave
mais recorrentes em estudos sobre SCGs. As palavras-chave sdo visualizadas como
esferas, cujo tamanho indica a importancia relativa de cada termo no conjunto de
documentos analisados (Alves Martins et al., 2024; De Castro Bizerra et al., 2024b; Sales

et al., 2023). Este diagrama facilita a visualizacdo da distribui¢do das palavras-chave,

33



destacando tanto a centralidade quanto a densidade e ajudando a identificar as areas de
maior interesse e relevancia na area. O quadrante superior esquerdo contém "topicos de
nicho", como carbonizac¢do hidrotérmica de CO: e &cido fosférico com eficiéncia de
superficie. Esses tdpicos sdo altamente especializados, mas tém centralidade
relativamente baixa, indicando importancia especifica dentro de suas areas, mas nao
essenciais para o campo como um todo. O tema da producdo de biohidrogénio a partir de
residuos solidos do soro de queijo tem uma centralidade relativa, o que infere uma
importancia para o tema (Da Silva Aires et al., 2024; Melo et al., 2023, 2025). O
quadrante inferior esquerdo contém "topicos emergentes ou em declinio™, abrangendo
topicos como as propriedades mecanicas dos compositos de acido polilatico verde e a
extracdo antioxidante assistida por polifendis. Com baixa centralidade e densidade,
sugerem potencial surgimento ou declinio, ganhando ou perdendo relevancia dentro do
tema principal dos SCGs. No quadrante inferior direito estdo os "temas Béasicos™, como a
producdo de biodiesel a partir de 6leo biodiesel e o pré-tratamento de borra de café,
centrais para 0 campo, que estdo sendo desenvolvidos e estdo se tornando tdo centrais
guanto o tema principal. J& o tema residuo de biomassa é um tema bastante amplo com
muitos estudos, que se alinha com os demais temas mais centrais. No quadrante superior
direito estdo os "temas de conducdo ", cinética, adsorcdo e carbono, temas mais
centralizados e com muitos estudos na area. Ja o tema da atividade antioxidante da
fermentacdo do glicerol estd proximo do centro, mas ainda precisa de mais trabalhos a

serem desenvolvidos.
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Figura 8. Mapa tematico da centralidade das palavras-chave emergentes na pesquisa de
SCGs criada no bibliometrix.
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2.3.5 Impacto da publicacéo e citacdes

A Tabela 1 apresenta os dados coletados entre 2014 e 2024 com 0s cinco artigos
mais relevantes na pesquisa sobre SCGs. Esses trabalhos acumulam um total de 1.155
citacGes. O artigo que ocupa o primeiro lugar tem um total de 332 referéncias em outras
publicacdes académicas, representando 17,57% do ranking. Escrito por Li et al. (2020),
0 artigo aborda uma revisdo da producdo de biochar via pirélise de biomassa
lignocelul6sica, apresentando estratégias importantes para a producéo de biochar, como

a otimizacdo da pirdlise, aplicacdo e integracdo de tecnologias (Li et al., 2020).

O segundo artigo mais citado tem 250 citacdes e chama-se "Producdo de
Bioplastico através da Valorizacdo do Desperdicio de Alimentos", escrito por Tsang et
al. (2019). O artigo aborda técnicas de extragdo de residuos e sua conversdo em
biopolimeros, mostrando uma solugdo viavel para a producédo de bioplasticos (Tsang et
al., 2019). O artigo "Biomass Pyrolysis: Past, Present, and Future™, escrito por Fahmy et
al. (2020), esta entre os trés principais trabalhos com maior nimero de cita¢@es. O artigo
detalha a evolucdo, 0s processos atuais e as perspectivas da pirolise de biomassa,
explicando o papel da pirolise no futuro da bioenergia e a importancia de superar 0s
desafios atuais (Fahmy et al., 2020).
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Tabela 1. Artigos mais citados nos ultimos anos sobre o uso de borra de café para
producdo de bioenergia.

Classificagao Titulo do artigo Autores Diério An_o de~ T.O tal~de Referéncia
publicacéo citagoes

Uma revisdo critica da Li, Yunchao: Xing,

| feaealih goom vntn,  TEONLOORDE % (s
.9, . . Xinhong; Wang, BIORRECURSOS
pirélise seletiva de
. . s Shurong
biomassa lignoceluldsica
Tsang, Yiu Fai;
Kumar, Desaparecer;
Produgio de bioplastico ~ Samadar, Pallabi;
através da valorizagdo de Yang, Yi; Lee,
- MEIO AMBIENTE
2 residuos alimentares Jechan; Ok, Yong INTERNACIONAL 2019 250 (Tsang et al.
Sik; Cangéo, 2019) '
Hocheol; Kim, Ki-
Hyun; Kwon, Eilhan
E.; Jeon, Jovem Jae
Fahmy, Tamer YA;
3 Pir6lise de biomassa: Fahmy, Yehia; DE“S/IIEEIII(\)/(')AI’_\Q/?II\/IIEI’E\IJEO £ 2020 230 (Fahmy et al.,
passado, presente e futuro ~ Mobarak, Fardous; 2020)
El-Sakhawy , SUSTENTABILIDADE
Mohamed; Abou-
Zeid, Ragab E.
t Desfem~penh0 dz Zhang, Congyu ; Ho, (Zhang et al.,
4 o Shih-Hsin; Chen,  ENERGIA APLICADA 2018 185 2018)
enetr)gla e residuos de Wei-Hsin: Xie,
iomassa e seus Youping; Liu,
Zhenquan;
Borra de café usada: uma . REVISTA DE QUIMICA )
5 revisio sobre a utilizago  V1CVULL J0sias; Ble, b erpial £ DE 2019 158 (MeNutt; He,
Quan (Sophia) 2019)

atual ENGENHARIA

Fonte: Web of Science (2024).
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2.4 VISAO GERAL
2.4.1 Composicao de SCG

Estudos relatam que os gréos de café e seus subprodutos contém atividades anti-
inflamatorias, antibacterianas, antivirais e entre outras e espera-se que 0s SCGs
contenham propriedades e composicao quimica semelhantes aos gréos de café dos quais
se originam (Campos-Vega et al., 2015; Esquivel; Jiménez, 2012; Lopez-Linares et al.,
2021). Dada a sua relevancia, hd um interesse crescente em investigar as propriedades e
composicao quimica dos SCGs, bem como seus potenciais aplicagdes em areas distintas.
A Figura 9 ilustra as potencialidades de aplicagdes de SCG para produgdo de
biocombustiveis e bioprodutos de valor agregado.

Figura 9. AplicacGes gerais de SCG para producdo de biocombustiveis e bioprodutos
de valor agregado.
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+ Polymers
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Composition « Biochar

+ Pellets

Spent Coffee

Grounds
(SCG)

Phenolic
Compounds

sajelpAyoqien

Civil
construction

Fonte: Autora (2025).

A composicdo dos SCGs pode ser influenciada por diversos fatores, como as
condic@es climéticas de cultivo, o tipo de gréo e as condigdes de torrefacdo do cafe, além
do processo de extragdo, que pode impacta-la em diferentes graus (Saxena; Laddha; Bhoi,

2024). Por exemplo, a torrefacdo do café pode levar a formagdo de compostos como
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melanoidinas, que englobam polissacarideos, como mananas, proteinas morfogenéticas,
acidos clorogénicos e outros componentes presentes nos SCGs (Kovalcik; Obruca;
Marova, 2018; Zhao et al., 2024). Esses residuos organicos sdo ricos em nutrientes,
incluindo carboidratos, compostos nitrogenados, lipidios, polifendis e minerais (Mussatto
et al., 2011). De maneira geral, os SCGs apresentam uma composi¢cdo mais rica e
diversificada de componentes Uteis em comparagdo a outros residuos biologicamente
abandonados, abrindo diversas possibilidades para aproveitamento desses elementos
valiosos. Esta secdo descreve brevemente os principais componentes dos SCGs,
ressaltando os desafios criticos e 0s avangos recentes nas pesquisas relacionadas a sua

composi¢do quimica.

2.4.1.1 Propriedades quimicas e fisicas dos residuos de café

Dependendo da origem e preparacdo do café, a composicao dos SCGs pode variar.
Em geral, a composicéo elementar dos SCGs consiste em carbono (47-56,1%), hidrogénio
(7,2%), nitrogénio (1,5-2,4%), enxofre (0,14%) e célcio (0,20%). A composi¢do quimica
¢ caracterizada por proteinas em média 13,7 (mg/kg), celulose de 8,6-15,3 (mg/kg),
hemicelulose de 36,7 (mg/kg), acucar total de 8,5 (mg/kg), lipidios (10-20%), cinzas (3%)
e lignina (33,6%). O SCG apresenta componentes minerais como potassio (11700 mg/kg),
fésforo (1800 mg/kg), sodio (33,70 mg/kg) e ferro (52 mg/kg), além de alto teor de fibra
alimentar total (60,46% m/m)(Ballesteros; Teixeira; Mussatto, 2014; Caetano; Silva;
Mata, 2012; Rajesh Banu et al., 2020, 2020, 2020; Vardon et al., 2013).

Os SCGs tém um alto poder calorifico de 20-26,9 MJ/kg e apresentam grande
potencial para a fabricacdo de pellets e briquetes para combustdo. A alta area superficial
e porosidade do SCG, com tamanho médio de particula entre 100-500 um e area
superficial entre 2,00-4,03 m#/g, tornam o SCG adequado para a producao de adsorventes
comerciais, como carvédo ativado e biochar (Bejenari et al., 2021; Drewnowski et al.,
2025; Kang et al., 2017; Kondamudi; Mohapatra; Misra, 2008; Vardon et al., 2013).

Nas proximas subsecdes, algumas espécies de compostos organicos presentes nos

SCGs serdo discutidas com mais detalhes.

2.4.1.2 Carboidratos

Os SCGs sdo uma fonte rica em carboidratos, com cerca de metade de sua
composicao formada por celulose e hemicelulose, sendo aproximadamente 70% desses

carboidratos retidos nos residuos (Zhao et al., 2024). As hemiceluloses sdo polimeros
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heterogéneos compostos por mananas, galactose, arabinose e glicose (Kovalcik; Obruca;
Marova, 2018). No entanto, fatores como as diferentes variedades de grdos de café, os
processos de torrefacdo e as etapas de fermentacdo influenciam significativamente o
conteddo e a proporcdo de agucares presentes nos SCGs (Karmee, 2018b; Wu et al.,
2022).

2.4.1.3 Compostos Nitrogenados

De acordo com a literatura, mais especificamente os estudos de Zhao et al. (2024),
0s compostos nitrogenados totais nos SCGs variam entre 8,5% e 13,6%, apresentando
estabilidade relativa entre diferentes amostras residuais de café (Zhao et al., 2024). Esses
compostos incluem proteinas, aminoacidos, peptideos e alcaloides. J& o teor de proteina
bruta nos residuos de café expresso varia de 12,8% a 16,9%, enquanto a média de proteina
nos SCGs ap0ds a preparacdo do café sollvel é de 13,6%. Embora os SCGs contenham
menos cafeina do que os graos de café, ainda apresentam quantidades consideraveis de
cafeina (1-2%). O elevado teor de nitrogénio torna os SCGs Uteis como precursor de
materiais nitrogenados de interesse para varias industrias. Por exemplo, a cafeina é
amplamente utilizada como aditivo nas industrias alimenticias e cosméticas dadas a suas
propriedades estimulante do sistema nervoso central e valioso antioxidante (Kodape;
Kodape, 2024b; Leow et al., 2021).

2.4.1.4 Lipideos

Os lipideos estdo presentes na composi¢do do café na forma de dleos e gorduras,
mas apresentam baixos teores nos SCGs, pois sdo extraidos pela solu¢do aquosa durante
0 preparo da bebida, aderem aos SCGs e boa parte sdo removidos na filtragdo. A
composicdo dos compostos lipidicos nos SCGs varia conforme a fonte, com teor de
gordura entre 10% e 15%, sendo predominantemente glicerideos (80-90%), com
terpenos, esterois e tocoferdis compondo o restante (Zhao et al., 2024). Nos glicerideos,
h& uma rica diversidade de acidos graxos, como acido miristico, &cido pentadecandico,
acido palmitico, acido palmitoleico, acido heptadecandico, acido estearico e acido oleico,
entre outros (Leal Vieira Cubas et al., 2020; Primaz et al., 2018; Veitia-de-Armas et al.,
2024a).
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2.4.2 Tecnologias de extracdo de componentes de SCG

A extracdo por solvente é uma técnica madura e consolidada para a obtengéo de
componentes de SCG, em especial compostos bioativos (e.g. compostos fenodlicos,
cafeina, etc) e d6leos. O dleo de SCG é outro componente que pode ser extraido com
solventes, prensagem a frio e outras técnicas, como extracdo de fluido supercritico (SFE)
para aplicacdes em alimentos e producdo de biocombustiveis (Cavanagh; Brooks;
Rupasinghe, 2023). Embora a extragé@o por solvente e as tecnologias relacionadas sejam
populares, a extracdo com fluido supercritico (SFE), esta sendo mais bem documentadas
devido as suas altas eficiéncias extrativas de componentes de matriz vegetal (Araujo et
al., 2022a; De Melo et al., 2014a; Zhang et al., 2020).

2.4.3 Valorizacao de SCGs em Produtos de Valor Agregado

A utilizacdo de SCG em aplicacGes de engenharia resulta na producéo de produtos
quimicos de base bioldgica e biomateriais, contribuindo para o desenvolvimento
sustentavel e a economia circular (Drewnowski et al., 2025). Biocompdsitos, bioplasticos,
biocombustiveis, adsorventes e muitos outros materiais podem ser obtidos a partir do uso
de SCGs e isso ajuda a reduzir a pegada ambiental associada ao descarte de residuos de
café e promove alternativas mais sustentaveis aos materiais convencionais a base de
petroleo (Dattatraya Saratale et al., 2020; Drewnowski et al., 2025; Rajesh Banu et al.,
2020).

Diversas técnicas podem ser aplicadas no tratamento de SCGs, considerando sua
composicdo rica em residuos organicos, como celulose, hemicelulose, lignina, acidos
graxos e polissacarideos, para minimizar sua pegada ambiental e transforma-los em
produtos de valor agregado (Massaya et al., 2019; Yeoh; Ng, 2022). A fracdo rica em
polissacarideos do SCG oferece solugbes para filmes biodegradaveis e revestimentos de
embalagens, uma alternativa aos plasticos de origem féssil, com a industria biodegradavel
projetada para crescer de US$ 250 bilhdes em 2020 para mais de US$ 380 bilhdes até
2028, ja que muitos paises buscam substituir plasticos por bioplasticos até 2030
(Bevilacqua et al., 2023). De fato, os SCGs sé&o um recurso valioso, e sua reciclagem
oferece uma variedade de técnicas de valorizagao, algumas das mais recentes incluem seu
uso na alimentacdo animal, como composto orgénico e fertilizante para melhorar a
fertilidade do solo (aumentando os niveis de N, P e K) (De Otalora et al., 2020)(Angeloni

et al., 2024) e para reutilizacdo na construcdo e incorporacdo em materiais de construgédo
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(Saberian et al., 2021). Por conterem nitrogénio e minerais, os SCGs podem ser usados
na agricultura como fertilizantes para plantas, melhorando a densidade de nutrientes nas
lavouras, enquanto os efeitos toxicos devido a cafeina podem ser reduzidos com o uso de
compostagem (Bevilacqua et al., 2023). Também tem sido relatada a producgéo de enzimas
industriais, como amilase, celulase, protease, xilanase e pectinase, a partir de SCGs,
especialmente por meio de fermentacdo em estado solido (SSF) e fermentagdo submersa
(SmF), sendo a SSF o método mais utilizado, pois oferece vantagens operacionais e

econémicas sobre a SmF (Lee et al., 2023).

A valorizagdo do SCG inclui ainda a producéo de bioenergia — como o biogés e o
biohidrogénio obtidos por digestdo anaerébia —, a producdo de bioetanol via fermentagéo
dos seus acucares e a extracdo de bio-6leo para biodiesel. Além disso, 0 SCG pode ser
utilizado para obtencdo de compostos organicos e como fonte alternativa de matéria-
prima ao carvao na producado industrial de biochar (Andrade et al., 2020; Battista et al.,
2021; Huang et al., 2024; Mahmoud; Atabani; Badruddin, 2022; Mukherjee et al., 2021;
Solomakou et al., 2022; Spadi et al., 2021). Alguns estudos recentes demonstram o0 uso
do SCG no tratamento de agua contaminada por metais pesados como Pb?* (Nguyen et
al., 2024), Hg?* (Cheng et al., 2024), Cr (Hu et al., 2023) e corantes industriais como o
amarelo anilina (Pagalan et al., 2020), vermelho congo e azul metileno (Wang; Li; Li,
2023), com a remocdo desses contaminantes de ambientes aquaticos utilizando biochar
derivado de SCG. Alta area superficial e porosidade sdo caracteristicas esperadas do
biochar derivado de SCG (Bayar et al., 2024). O SCG foi testado em células de
combustivel microbianas (Hoang et al., 2022; Tahir et al., 2023), uma tecnologia
sustentavel que converte diretamente energia quimica em bioeletricidade, com aplicacdes
no tratamento de aguas residuais, pequenos dispositivos eletronicos e producdo de
biohidrogénio atraindo amplo interesse (Bazina et al., 2023; Hoang et al., 2022; Mohd
Noor et al., 2025; Rahimnejad et al., 2012).

Rico em compostos organicos, o SCG contém compostos volateis com
propriedades anti-inflamatorias, antimicrobianas e antioxidantes, tornando-se uma opg¢éo
para a formulacdo de alimentos funcionais, como aditivos quimicos sustentaveis; além da
producdo de materiais bioativos para as industrias farmacéutica e cosmética (como
antienvelhecimento e protetores solares). A industria de aditivos alimentares movimenta

cerca de US$ 45 bilhGes anualmente e pode se beneficiar de compostos extraidos do SCG
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para a fabricacdo de biscoitos, bolos e bebidas alcoolicas (Bevilacqua et al., 2023, 2023;
Franca; Oliveira, 2022).

Outras aplicagbes dos SCGs incluem o setor téxtil, onde sdo utilizados como
matéria-prima util para o tingimento, devido a sua riqueza em corantes naturais das
classes dos flavondides e antocianinas, sendo a melanoidina, que constitui quase 16% dos
residuos do café, sendo um componente chave para o tingimento, formado pela reacao

ndo enzimatica de Maillard (Tehrani et al., 2023).

2.4.4 Aplicagdes SCG em Engenharia

O setor da industria da construcdo civil pode se beneficiar do uso de SCGs.
Estudos emergentes sugerem que o residuo de café pode ser utilizado como material
circular na construcdo sustentavel, com aplicacGes promissoras na substituicdo parcial de
materiais ligantes, como o cimento, ou como aditivos em compdsitos (Adelfio et al., 2022;
Mufioz Velasco et al., 2014; Saeli et al., 2022). A incorporacéo de residuos de café pode
reduzir o consumo de recursos ndo renovaveis e as emissoes de CO: associadas a
producdo de cimento, além de melhorar propriedades especificas, como isolamento
térmico e leveza dos materiais de construcéo (Mussatto et al., 2011; Saberian et al., 2021).

O SCG tem sido investigado em diversas aplicaces na engenharia civil devido a
sua sustentabilidade e caracteristicas desejaveis. Por exemplo, suas particulas granuladas
sdo semelhantes as da areia, um dos agregados mais utilizados na construgdo civil (Kua
et al., 2016), e pode ser usada como enchimento ou aglutinante no asfalto (Jalkh et al.,
2018). O SCG também foi testado como substituto da argila na fabricacdo de tijolos
(Eliche-Quesada et al., 2011; Mufioz Velasco et al., 2014), em painéis de isolamento
acustico (Yun et al., 2020) e em painéis biocompdsitos reforcados com fibras (Nguyen;
Nguyen, 2021). Além disso, os materiais produzidos pela incorporacdo de SCG em
argamassas hidraulicas naturais e geopolimeros foram testados com base em
metodologias multicritério, destacando o potencial sustentavel destas Ultimas para a

construcdo (La Scalia et al., 2021).

Um estudo demonstrou que a adi¢cdo de SCG melhora o desempenho técnico e a
sustentabilidade das argamassas — aumentando a absorcdo de agua, melhorando o
isolamento térmico e reduzindo o impacto ambiental — com apenas 5% de SCG resultando
em uma reducdo significativa na condutividade térmica (La Scalia et al., 2021). Os

residuos de café também foram reutilizados de forma eficiente para a fabricacdo de
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termopléasticos (biocompositos verdes) (Saeli et al., 2022) e materiais geopoliméricos
verdes (Saeli et al., 2023) incorporados em argamassas convencionais a base de cal para
melhorar o desempenho energético na construcéo civil. A viabilidade do residuo de café
como substitutos parciais dos ligantes foi evidenciada por testes iniciais que mostraram
boas propriedades mecanicas e resisténcia a compressdo quando misturados ao concreto
reciclado (Vardon et al., 2013). Além disso, estudos sobre concreto reciclado reforcado
com fibras mostram que o uso de aditivos organicos pode melhorar a ductilidade e reduzir
0 impacto ambiental da construcdo (Wang et al., 2024a). Normalmente, o agregado de
concreto reciclado é composto por agregados finos (0,4 a 4,75 mm) e grossos (5,0 a 31,5
mm), e possui maior absorcao de agua e menor densidade aparente em comparagao com
o0 agregado natural devido a argamassa velha colada (Wang et al., 2024a). Os compdsitos
geopoliméricos de engenharia ja testados sdo formados por precursores de areia de silica,
ativadores alcalinos e fibras, apresentando excelente desempenho mecéanico, alta
ductilidade e resisténcia, aléem de diversas caracteristicas de fissuragdo (Elmesalami;
Celik, 2022).

Pesquisas recentes mostraram que a inclusdo de materiais reciclados de alta
tenacidade no concreto pode afetar seu desempenho mecénico em um nivel microscopico.
Com base nessas questdes, a tomografia computadorizada (TC) 4D tem sido utilizada
para investigar mecanismos de deterioracdo e comportamento de interface em agregados
reciclados (Wang et al., 2024a; Wang; Du, 2024). Um dos primeiros estudos a combinar
TC com Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) identificou e diferenciou as fases
agregadas do concreto, utilizando métricas para rastrear trincas e vazios no material
(Hong et al., 2019). A anélise, baseada nas dimens@es fractais e nos valores médios da
escala de cinza, confirmou a viabilidade desse método para descrever danos internos no
concreto. Os testes de TC 4D in-situ, realizados durante o teste de divisdo, forneceram
uma descricdo detalhada da deformacdo das fibras de ago e sua contribuicdo para a
inibicdo da propagacdo de trincas (Yang et al., 2020). A modelagem em mesoescala
usando TC também investigou a relacdo das propriedades do material com as
caracteristicas de resisténcia e dano, além de explorar o impacto de fatores como atrito,
taxa de carregamento e variabilidade aleatoria (Homel et al., 2022). Embora ainda em
fase de desenvolvimento, o teste de TC 4D in-situ, uma ferramenta emergente de

visualizagdo de mesoescala, fornece informacGes valiosas para simulacfes numéricas,
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permitindo a previsdo de cenarios com diferentes pardmetros em estudos futuros (Nguyen
etal., 2018).

2.4.5 Métodos de Conversao Energética

A conversdo de energia pode ser definida como o processo de transformar uma
forma de energia em outra, sendo o tipo de transformacéo delimitado pelo uso da energia
(Kirsanovs et al., 2017). Em busca de formas de producdo de energia sustentavel, a
conversao de energia atraves do uso de biomassas é extremamente relevante, visto que 0s
métodos sao variados e podem ser aplicados a diversos tipos de biomassa (Jahirul et al.,
2012). SCG é considerada promissora nesse cenario, composta por materiais organicos
como celulose, hemicelulose e rica em carbono, o que faz dessa biomassa um excelente
produto para a conversdo de energia. Os cinco principais métodos sao: combustao direta,
gaseificacdo, pirolise, fermentacdo e digestdo anaerdbica (Pambudi; Saechua;

Jongyingcharoen, 2024).

Nos sistemas de cogeracdo de energia, a combustdo direta € utilizada. Trata-se de
um processo simples que depende do teor de umidade da borra, mas, em um sistema com
a biomassa previamente seca, a borra apresentara um alto teor calorifico. O processo de
gaseificacdo, que converte a borra em gas de sintese (syngas), ocorre através de uma
reacdo de alta temperatura com controle de oxigénio. O géas é composto por uma mistura
de monoéxido de carbono (CO), hidrogénio (Hz2) e metano (CH4). O syngas pode ser

utilizado em motores de combustao interna, bem como em turbinas a gas.

A pirdlise é definida como um processo de decomposicao térmica na auséncia de
oxigénio. Quando a borra de café é submetida a pirdlise, pode resultar em bio-6leo, que
pode ser utilizado como combustivel. Outro produto obtido na pirélise é o biogas, que
pode ser usado na combustdo e geracdo de eletricidade. O ultimo produto que pode ser
obtido é o biochar. Para a producao de biocombustiveis liquidos, a fermentacédo da borra
€ um processo extremamente utilizado. Os microrganismos convertem os acgucares da
biomassa em etanol ou outro combustivel liquido. Para que o processo fermentativo
ocorra de forma eficiente, a hidrélise pode ser realizada para liberar os niveis de celulose
e hemicelulose presentes na biomassa. A digestao anaerobica também é um processo que
pode ser realizado para a obtencdo de biogas a partir da borra de café. Nesse processo, 0s
microrganismos decompdem a matéria organica em um ambiente sem oxigénio,

resultando na producéo do gas.
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2.4.6 Impactos ambientais e sustentabilidade

O uso da borra de café gasta como biomassa tem um impacto significativo na
reducdo de emissdes dos gases de efeito estufa (GEE). Quando é descartada
incorretamente, por algumas reagdes a borra de café acaba liberando metano (CHa), um
dos gases de efeito estufa mais preocupantes (Ma et al., 2019; Paul; Dutta, 2018). Ao
reaproveitar a borra de café gasta como biomassa para a producgdo de bioenergia, esse
material é usado e convertido para gerar algum produto. Essa conversdo ndo apenas
impede a liberacdo de metano, mas também substitui 0 uso de combustiveis fosseis, que
sdo grandes emissores de didxido de carbono (CO:) (Veitia-de-Armas et al., 2024b;
Zheng et al., 2024). Isso faz com que reduza a emisséo de gases do efeito estufa. Dessa
forma, a utilizacdo da borra de café como biomassa contribui para a melhora do meio
ambiente, assim também reduzindo a dependéncia de combustiveis fdsseis e diminuindo

a pegada de carbono associada a esses residuos.

A utilizacdo da borra de café gasta como biomassa traz beneficios significativos
para a gestdo de residuos agricolas, contribuindo para a reducéo do desperdicio. Grandes
quantidades de borra de café sdo descartadas como lixo diariamente, 0 que representa um
desafio tanto para 0 meio ambiente quanto para os sistemas de gestao de residuos. Quando
esse subproduto, largamente gerado pelas industrias, residéncias domésticas e setores
comerciais, € reaproveitado, transforma-se em um recurso valioso, diminuindo a
quantidade de lixo enviada para aterros sanitarios. Esse reaproveitamento também é um
exemplo claro de economia circular, onde os residuos, em vez de serem descartados, sdo
transformados em novos produtos. No caso da borra de café, ela pode ser convertida em
bioenergia ou em outros produtos, como biocombustiveis e fertilizantes. 1sso ajuda a
otimizar o uso dos recursos ja disponiveis, aléem de reduzir a necessidade de criar novos

materiais, 0 que diminui o impacto ambiental.

Dar um novo valor para a borra de café gasta, como uma biomassa, € uma préatica
que envolve varios aspectos, como a sustentabilidade ambiental, e impacta a economia.
Isso faz com que seja reduzida a pegada de carbono, ja que se transforma um residuo, que
iria para o lixo, em energia limpa e renovavel. Assim fazendo com que haja uma reducao
das emissdes de gases de efeito estufa, ja que diminui a necessidade da dependéncia de
combustiveis fosseis. Contudo, o uso da borra de café como biomassa pode gerar novas

oportunidades econdmicas, especialmente para comunidades produtoras de café, ao criar
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uma demanda adicional por esse subproduto. Isso também pode incentivar préaticas
agricolas mais sustentaveis e o desenvolvimento de tecnologias de energia limpa. Isso
também implica em praticas de desenvolvimento agricolas mais sustentaveis
(Tamilselvan et al., 2024).

2.4.7 Aplicagdes de bioenergia e estudo de caso

Um exemplo pratico de como residuos de borra de café podem ser aproveitados
na producdo de energia envolvendo uma abordagem de biorrefinaria em cascata,
conforme demonstrado em um estudo recente (Battista et al., 2021). Nesse projeto, o foco
foi na transformac&o da borra de café em biodiesel, agucares fermentesciveis e biometano.
O processo comegou com a extracdo dos 6leos presentes na borra, que foram entdo
convertidos em biodiesel por meio de uma reacdo de transesterificacdo, atingindo um
rendimento de ésteres metilicos de &cidos graxos de até 86%. Em seguida, o material
solido remanescente foi processado para a liberagdo de acucares fermentéaveis, que tém
aplicacbes em fermentacGes para a producdo de biocombustiveis. A UGltima etapa
envolveu a conversdo do residuo solido final em biometano. Esse estudo mostra como é

possivel ndo apenas gerar produtos de alto valor agregado a partir da borra de café.

Outro exemplo de sucesso foi observado em um estudo sobre a producéo integrada
de gas de sintese e biodiesel a partir de residuos de café usados (Tinoco-Caicedo et al.,
2021). Nesse trabalho, residuos de café foram utilizados como matéria-prima em um
processo que combinou a producao de gas de sintese e biodiesel, com analise dos custos
e da eficiéncia energética. O processo revelou que a secagem dos residuos foi um fator
determinante. Além disso, ao ajustar a temperatura do estado morto, houve uma reducédo

nos custos especificos de producdo do gas de sintese e do biodiesel.

Um exemplo de implementacdo em larga escala é um estudo que focou na
secagem de borras de café para melhorar a producdo em larga escala de alguns
biocombustiveis (Gomez-De La Cruz et al., 2015). Devido ao alto teor de umidade das
borras entdo o processo de secagem é uma etapa crucial para a utilizacdo da borra de café
gasta. O estudo testou a secagem em diferentes temperaturas (entre 100°C e 250°C) e
espessuras de amostra para encontrar a melhor forma de otimizar o processo. O modelo
Gaussiano de Dois Termos mostrou os melhores resultados na previsdo das curvas de
secagem, e foram calculadas as taxas de secagem e as difusividades de umidade para

varias condicdes. O trabalho enfrentou diversos desafios, principalmente devido ao alto

46



teor de umidade das borras de café, que varia entre 55% e 80%, tornando a secagem um
processo complicado. Foi necessario ajustar condi¢cdes como temperatura e espessura da
amostra para otimizar a secagem, em contrapartida pode representar um alto custo
energético. A escolha do modelo Gaussiano de Dois Termos para ajustar as curvas de
secagem também foi um desafio técnico. Apesar dos desafios enfrentados, o estudo
demonstrou que as borras de café tém grande potencial como biomassa para
biocombustiveis em grandes escalas de producao.

SCG também pode ser uma solucéo sustentavel para a industria cosmética. Com
0 aumento da demanda por produtos naturais, o 6leo extraido das borras pode ser usado
para fins cosméticos (Lourith et al., 2022). O trabalho mostrou que a SCG usada possuli
altos teores de &cidos graxos, como palmitico e linoleico. Em testes, um removedor de
maquiagem feito com 40% de 6leo de café retirado das borras, demonstrou uma eficacia
em torno de 90% na remocao de maquiagem. Tais aplica¢es ndo s6 mostram o potencial
do bleo de café como um agente de limpeza eficiente, mas também destaca sua
importancia como uma alternativa sustentavel para a industria de cosméticos. Aproveitar
os residuos de café pode ajudar a minimizar o desperdicio, mas também pode oferecer

uma opcdo rentavel e ambientalmente amigavel para criar diferentes produtos.

2.4.8 Indicadores econémicos

A economia circular tem ganhado destaque como alternativa a economia linear,
pois busca substituir os recursos naturais por meio da reciclagem, contribuindo para a
preservacdo desses recursos, e no caso do SCG, funciona por meio de um sistema fechado
de reciclagem, destinado a geracdo de energia, combustiveis e produtos de valor agregado
(Cristobal et al., 2018; Rajesh Banu et al., 2021). A viabilidade econémica da producao
de biocombustiveis depende de fatores como o custo das matérias-primas, transporte e
processo operacional, sendo 0 uso de matérias-primas de baixo custo, como 0 SCG, um
fator positivo, além de poder ser convertido em produtos de alto valor nas biorrefinarias
(Zabaniotou; Kamaterou, 2019). Foi relatado que o custo médio de coleta e
processamento de SCGs para aplicacBes industriais varia de US$ 50 a US$ 100 por
tonelada (Vardon et al., 2013), enquanto produtos derivados, como biochar e biodiesel,
podem atingir valores comerciais significativamente mais altos, tornando o processo

economicamente viavel.
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Outro estudo avaliou uma planta de pirdlise autbnoma, alimentada por borra de
café de cafeterias em uma cidade grega de 150.000 habitantes, com capacidade para
processar 2566 toneladas ao ano de SCG e uma receita estimada de 47 euros por tonelada
(Matrapazi; Zabaniotou, 2020). Com foco na producéo de bioenergia, a pesquisa destacou
a viabilidade do projeto, evidenciando a pirélise do SCG como uma solucao eficiente de
economia circular e inovagdo ecossocial no setor de cafeterias. Em uma analise técnico-
econdmica da biorrefinaria de café para biodiesel, foi considerado o pre¢o de 0,8 $/kg de
biocombustivel em 2018, com uma producdo estimada de 42.000 toneladas ao ano
(Kookos, 2018). Os resultados indicaram que a valorizacdo do SCG, aliada a recuperacao
eficiente de compostos bioativos, torna a conversdo economicamente vidvel em larga
escala. A recuperacdo de compostos bioativos do SCG provavelmente se concentraria na
obtencdo de acido clorogénico, devido ao seu alto valor de mercado, que é o principal
impulsionador econémico que justificaria sua extracao (Barcellos Silva et al., 2024). O
café e seus residuos, especialmente SCGs, sdo fontes abundantes de compostos fenolicos,
como o &cido 5-O-cafeoilquinico, também conhecido como &cido clorogénico, que tem
aplicacbes como antioxidante, conservante de alimentos, tratamento médico e €

comercializado como suplemento para emagrecer (Burniol-Figols et al., 2016).

A converséo de SCG desengordurado em biorrefinarias pode gerar calor e energia,
promovendo a sustentabilidade ao ser usado na secagem da matéria-prima e na geracao
de eletricidade; no entanto, um sistema centralizado de coleta e separacdo € necessario
para otimizar a lucratividade e a eficiéncia da planta (Kookos, 2018). As técnicas de
extracdo de bioprodutos SCG também sdo essenciais para a operagdo de biorrefinarias.
Técnicas envolvendo microondas, ultrassom, solventes organicos, fluidos supercriticos e
liquidos pressurizados foram relatadas para a extracédo de bio-6leo do SCG para reduzir o
uso de solventes e o tempo de extragdo e melhorar a produtividade e a qualidade do extrato
(Araujo et al., 2022b). Uma anélise econdmica da extragdo supercritica de bioprodutos
SCG resultou em um lucro liquido de 56,6 milhdes de euros (DE MELO et al., 2014).

Uma estimativa relatada na literatura (Kamil et al., 2019) indicou que uma usina
de biodiesel de 8000 t/ano nos Emirados Arabes Unidos pode gerar 47.600 t/ano de pellets
de SCG, com receita de US$ 4.188.800, além de reduzir as emissdes de CO2em 80% em

relacdo ao diesel de petroleo (Kamil et al., 2019).

Uma avaliagdo da extracdo de pigmentos e extratos de SCG mostrou que esses
compostos possuem grande potencial de rentabilidade, com produgéo 40 vezes maior que
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a de energia elétrica e que os polifendis extraidos por extracdo liquida pressurizada
oferecem beneficios a salude e podem ser utilizados como matéria-prima na inddstria de
quimica fina (Taifouris; Corazza; Martin, 2021). No entanto, a comercializagdo de
compostos bioativos ainda € limitada a escala laboratorial, e sua industrializacdo, com
maior valor econdmico, define os arranjos para a biorrefinaria, exigindo pesquisas para a
recuperacgéo eficiente de compostos SCG e uma conversdo mais econdmica (Kookos,
2018).

Embora algumas pesquisas ja tenham explorado biorrefinarias de diversas fontes
de residuos (Dewi et al., 2025; Katakojwala; Venkata Mohan, 2022; Liao et al., 2024;
Santos et al., 2017), a biorrefinaria SCG é pouco estudada, embora tenha grande potencial
para converter coprodutos de alto valor e oferecer beneficios ambientais, transformando,
por meio da reciclagem, um subproduto frequentemente descartado. Nesse sentido, uma
andlise indicou que a biorrefinaria de gaseificacdo SCG é viadvel para a producdo de
hidrogénio, embora ndo considere bioprodutos de maior valor, e que, nas biorrefinarias
de residuos alimentares, as opcGes mais rentaveis estdo associadas a economias de escala
(Cristdbal et al., 2018).
2.4.9 Desafios e perpectivas futuras em SCG

A composicao enriquecida do SCG pode contribuir para 0 aumento das fontes de
energias renovaveis e se tornar uma fonte de matéria-prima para bioprodutos de alto valor
agregado, como compositos, biopolimeros, suportes de catalisadores, no qual
carboidratos, lipidios e proteinas, sendo esses derivados do SCG considerados 0s
componentes preferidos para a biorreciclagem. SCG tem potencial para ser valorizado e
ser aplicado em uma variedade de processos, incluindo a sua conversao em bioprodutos
de valor agregado e bioenergia, o que pode representar ganhos positivos e efeitos
benéficos para 0 meio ambiente, a salde humana e a sociedade. Apesar dos avancgos,
algumas dificuldades ainda persistem, como a coleta e 0 manuseio das amostras,
considerando questdes de sustentabilidade, seguranca e o impacto econémico de todo o
processo, que sdo os principais desafios a serem superados. 1sso inclui as tecnologias de
extracao e conversao de seus componentes para as mais diversas utilidades possiveis. A
natureza variavel do SCG derivada de fatores como o tipo de gréo de café originado, o
método de preparo e a presenca de aditivos da bebida do café, devem ser levados em
consideracdo, pois resulta em matérias-primas com caracteristicas distintas, tornando o

processamento e a valorizacdo de SCG mais desafiador.
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2.5 CONCLUSAO

A reutilizacdo de residuos de SCG é uma estratégia sustentavel para o descarte

ambientalmente correto de residuos de café e pode contribuir para uma bioeconomia

circular. Assim, este estudo conclui com alguns pontos principais:

Uma analise bibliométrica revelou um aumento nas publicacbes sobre o tema,
com periddicos como o Journal of Cleaner Production e o Bioresource
Technology liderando em numero de artigos. A Coreia do Sul emergiu como
pioneira na producdo de artigos, superando outros paises como China e Italia. A
Erciyes Univ se destacou como a instituicdo com o maior nimero de publicacdes,
e a atabani ae foi 0 autor mais citado. As areas de publicacdo apresentaram
aplicacdes diversas e uma abordagem multidisciplinar, com muitos artigos
sobrepostos em diferentes areas de interesse.

Producdo de bioenergia, bioprodutos e biorremediacdo ambiental sdo areas
emergentes na pesquisa sobre SCGs. Nesse contexto, destacam-se aplicacfes
como a producdo de biochar, biogas, extracdo de bioativos por biorrefinaria de
SCG e o aprimoramento de materiais poliméricos para construcdo verde. As
variaveis naturais dos SCGs e as rotas de extracdo de seus componentes para a
conversdo em produtos de valor agregado ainda representam alguns dos desafios
mais significativos nessa area de pesquisa.

Estudos demonstram que, por meio de biorrefinarias, € possivel recuperar quase
que integralmente esse residuo, possibilitando sua aplicacdo na producdo de
bioprodutos, como biocombustiveis, adsorventes, biochar, materiais de
construcdo, cosméticos e bioenergia. Esses avancos reduzem custos, minimizam
impactos ambientais e promovem alternativas sustentaveis aos materiais
convencionais baseados em fontes fosseis. No entanto, a maioria das pesquisas
ainda estd em fase laboratorial, necessitando de estudos em escala piloto para

garantir sua viabilidade industrial.

Esta revisdo aponta que, apesar das mdaltiplas possibilidades de aplicacdo dos

SCGs, pesquisas futuras devem se concentrar na extracdo de compostos bioativos de alto

valor e na expanséo da producéo de bioenergia, consolidando os SCGs como um recurso

estratégico para a transigdo para uma economia mais sustentavel.
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CAPITULO 3

Este capitulo corresponde ao artigo de pesquisa submetido na
revista ChemSusChem da editora Wiley

Borra de café usada como um catalisador eficiente para
producao de hidrogénio alimentado por energia solar por

meio da hidrélise de borohidreto de sédio
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RESUMO

No presente estudo, a borra de café desengordurada (DSCG) foi tratada quimicamente e
usada como suporte para um catalisador metélico a base de niquel (Ni**). Este trabalho
tem como objetivo demonstrar que Ni-DSCG pode ser usado como um biocatalisador
para produzir hidrogénio por meio da rea¢do de hidrolise de borohidreto de sodio
(NaBH4) em um sistema alimentado por energia solar. Para produzir hidrogénio por meio
da hidrolise de NaBH4, a SCG foi pré-tratada com uma solugao alcalina de peroxido de
hidrogénio (H202, 4,3% v/v), seguida por um tratamento acido com 15% de acido
fosforico (H3PO4) para modificar suas propriedades estruturais. Analises elementares de
Difracdo de Raios X (XRD), Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier (FTIR), Termogravimetria (TGA), Microscopia Eletronica de Varredura (SEM) e
Espectroscopia de Absor¢do Atdmica de Chama (FAAS) foram realizadas para
caracterizacdo completa das amostras de biocatalisadores sintetizados. O gas hidrogénio
produzido foi confirmado por andlise de cromatografia gasosa (GC). A reagdo de hidrolise
de NaBH4 foi otimizada pelo método Taguchi, e uma conversdo de 619,5 mL de
hidrogénio foi obtida sob as condi¢gdes dtimas de reacdo de: 45 minutos, concentragdo de
borohidreto de sodio de 5% (m/v), massa de biocatalisador de 30 mg e temperatura de 60
°C. Concluindo, a taxa maxima de produ¢ao de hidrogénio através da reag@o de hidrdlise
de NaBH4 por este catalisador foi encontrada em 710 mLH,min'g!. Em conclusio, as
analises de caracterizagdo confirmaram as propriedades fisicas e quimicas dos materiais
analisados, destacando os efeitos positivos dos tratamentos quimicos e térmicos na
melhoria da superficie de contato e no aumento dos sitios ativos do catalisador. Embora
a concentracdo do H tenha sido confirmado por CG, a pureza do gés foi limitada por
questdes técnicas, sendo recomendado o uso de purga com gés inerte em testes futuros.
Com a otimizacao da reacgdo através do método Taguchi foi encontrada uma energia de
ativacdo de 30,15 kJ mol™ para o catalisador sintetizado. O SCG puro demonstrou
propriedades cataliticas, mas inferiores ao Ni-DSCG, possivelmente devido a sua
composicdo quimica complexa. Além disso, a miniusina fotovoltaica gerou energia
suficiente tanto para produzir o catalisador quanto para alimentar o sistema reacional,

pondo em evidéncia a sustentabilidade do sistema utilizado.

Palavras-chave: Borra de café gasta. Borohidreto de sddio. Geragdo de hidrogénio.

Hidrdlise. Catalisador metalico. Método Taguchi.
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3.1 INTRODUCAO

O hidrogénio (Hz2) emerge como uma "promissora fonte energética futura”, gragas
ao seu elevado teor energético, sua abundancia no planeta e sua ndo emissao de gases
poluentes (Agaton; Batac; Reyes, 2022; Miao et al., 2023; Otto et al., 2022). Até 2050,
estima-se que a demanda global por hidrogénio verde possa chegar a 610 milhdes de
toneladas meétricas por ano (Hilali; Isiker; Ulker, 2024). Os investimentos totais

ultrapassardo os 300 bilhGes de ddlares em despesas até 2030 (Ma et al., 2024).

Em torno do hidrogénio sdo levantados desafios que incluem a producdo,
armazenamento e transporte, sendo fundamental a utilizacdo de métodos energeticamente
eficientes (Di Nardo et al., 2023; Negro; Noussan; Chiaramonti, 2023). Geralmente sdo
usados tanques de alta pressdo, hidretos quimicos e borohidreto metalico, entre outros,
para 0 armazenamento de hidrogénio (Zavala et al., 2025). Recentemente, diversos
materiais de armazenamento de hidrogénio (Drawer; Lange; Kaltschmitt, 2024; Maet al.,
2024), tém sido amplamente estudados, especialmente os hidretos feitos a base de boro
(Castilla-Martinez et al., 2021; Yadav et al., 2024; Zhang et al., 2023). Destes, 0s
compostos quimicos mais estudados sdo NaBHs4, LiBH4 LiH, NaH, NH3BHs, CaH; e
MgH: (Alaide de Oliveira et al., 2023; Fangaj; Ceyhan, 2020). Tais compostos, além de
possuirem alta capacidade de armazenamento de hidrogénio, sdo muito estaveis em
condicBes alcalinas e a temperatura ambiente, permitindo a liberacdo de hidrogénio
gasoso por meio de uma reagdo quimica nao reversivel (Fangaj; Ceyhan, 2020). Entre o0s
hidretos quimicos mais utilizados, o borohidreto de sédio (NaBH.) destaca-se como um
dos mais populares, devido ao seu elevado potencial para 0 armazenamento de hidrogénio
(Fangaj; Ceyhan, 2020). O seu uso apresenta varias vantagens, a saber; é uma solucéo
alcalina que possui alta estabilidade e capacidade tedrica (de até 10,8% em peso) de
armazenamento de hidrogénio (Saka; Kaya; Bekirogullari, 2020), 0s subprodutos solidos,
constituidos principalmente por metaborato de sddio, podem ser reciclados (Alaide de
Oliveira et al., 2023), e o hidrogénio gerado pode ser controlado (Fangaj; Ceyhan, 2020).
Numa reacdo de hidrolise, isto €, quando o borohidreto de sédio reage com agua, metade
do hidrogénio liberado vem de moléculas de agua. A Equacdo 1 expressa a reacao de
hidrélise de borohidreto de sodio, em presenca de um catalisador, e 0s subprodutos

gerados.

NaBH,(aq) + 2H,0 (aq) —» NaBO,(aq) + 4H, (g9) (D
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Esta reacdo de catélise com borohidreto de sodio foi investigada pela primeira vez
na década de 1950 (Schlesinger et al., 1953). Os pesquisadores Schlesinger e
colaboradores descobriram que, na auséncia de catalisadores, a taxa de produgédo de
hidrogénio diminui drasticamente (Schlesinger et al., 1953). Este achado agregou
entendimento de que apesar da hidrdlise ser uma reacao exotérmica, liberando hidrogénio
mesmo a uma temperatura baixa de 0 °C, a taxa de producdo de hidrogénio ndo é
satisfatoria sem a presenca de um catalisador a temperatura ambiente (Schlesinger et al.,
1953). Assim é necessario a utilizacdo de um catalisador eficiente para atingir a hidrélise
desejada do borohidreto de sodio e, consequentemente, melhorar a liberacdo do gas. De
I4 para c4, muitos estudos concentraram-se no tipo, na estrutura e processos de sintese de
catalisadores afim de se melhorar os processos de reacao catalitica (Alaide de Oliveira et
al., 2023; Bekirogullari; Kaya; Saka, 2019; Fangaj; Ceyhan, 2020; Kaya, 2020; Saka;
Kaya; Bekirogullari, 2020).

Muitos métodos de preparacdo de catalisadores sdo usados para reagdo com
NaBHs, e no geral podem ser categorizados em suportados (heterogéneos) e nao
suportados (homogéneos) (Saka; Kaya; Bekirogullari, 2020). Todavia estes processos
consideram ainda outros problemas como aglomeracdo das espécies cataliticas e a
possibilidade de reutilizagdo dos catalisadores (Fangaj; Ceyhan, 2020). Os catalisadores
suportados sdo, de longe, 0s mais comuns na catalise quimica, especialmente na catalise
heterogénea, devido as suas propriedades vantajosas. As espécies cataliticas ativas que 0s
compdem, geralmente ions ou 6xidos de metais de transicdo, mesmo quando presentes
em pequenas quantidades na superficie de sélidos porosos e inertes, exibem elevada
atividade catalitica (Bekirogullari; Kaya; Saka, 2019). O niquel (Ni) é o metal de transicéo
que figura entre as espécies cataliticas mais ativas para catalisadores em reacdes de
catélise (Ananikov, 2015) devido ser um metal barato, estavel e uma boa alternativa aos
metais preciosos platina (Pt), paladio (Pd) e ruténio (Ru) (Ananikov, 2015).

Alta estabilidade quimica, baixa resisténcia, facilidade de recuperacéo e baixo
custo sdo propriedades preferidas de catalisadores heterogéneos suportados em materiais
solidos a base de carbono e por vezes superiores aos catalisadores homogéneos baseados
em &cidos ou bases quimicas (Kaya, 2020b). Suportes de carvdo ativado, silica, MgO,
TiOg, argilas, 6xidos de aluminio e entre outros (Kaya, 2020b). Entre esses materiais, 0

carvao ativado € o mais utilizado, porém os custos elevados de sua producéo, devido aos
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seus valores de alta temperatura, levam a consideracdo de outras alternativas (Kaya,
2020D).

O uso de biomassa baseada em residuos organicos como material de suporte pode
ndo apenas reduzir os custos de producdo, mas também resultar na producdo de
catalisadores mais ecologicos (Eloffy et al., 2022; Kaya, 2020; Lepage et al., 2021).
Dentre os residuos organicos, a borra de cafée € uma biomassa produzida em grande escala
diariamente em residéncias, comércios e pela industria. Neste trabalho denominou-se a
borra de café pura de SCG, uma sigla proveniente de seu significado da lingua inglesa
“Spent Coffee Grounds” (SCG), e de maneira semelhante para a borra de café
desengordurada a sigla DSCG originada do termo “Defatted spent coffee grounds”
(DSCGQG). SCG ¢ gerado, portanto, apds a preparacdo da bebida do café, sendo produzido
em abundancia, com um volume global que ultrapassa 8 milhdes de toneladas globais
anuais (Yusufoglu et al., 2024). Foi reportado que 50% dos subprodutos gerados no pés-
processamento do grdo de café sdo descartados como residuos apds a extracdo,
representando um desafio ambiental significativo, especialmente devido ao despojo em
aterros sanitarios e a lenta degradacdo desses materiais que podem resultar em poluicédo
(Dari et al., 2025). Com isso, este estudo investigou o uso de borra de café desengordurada
como suporte para um catalisador metalico a base de niquel, aplicado na geracdo de
hidrogénio, um vetor energético limpo, por meio da reacdo de hidrolise de hidreto
quimico rico em Ha, o borohidreto de s6dio comercial. A reacéo foi otimizada utilizando
0 método Taguchi, a fim de determinar as condi¢des experimentais ideais para a producdo
de hidrogénio. O processo foi conduzido em um sistema alimentado por eletricidade
gerada por uma miniusina solar local, com a energia solar também sendo empregada nas

etapas de sintese do catalisador.

3.2 METODOLOGIA
3.2.1 Materiais

SCG foi coletada em lanchonetes da Universidade da Integracdo Internacional da
Lusofonia Afro-Brasileira - UNILAB (Ceara, Brasil). As SCG utilizados no experimento
foram coletados de residuos comerciais gerados ap6s o preparo do café. Os reagentes
utilizados, como acido orto-fosfarico P.A (H3POs4) (85%) e borohidreto de s6dio (NaBHa)
(98%), foram adquiridos da Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, EUA). O hidréxido de sédio
(NaOH) (98%) e sulfato de niquel Il hexahidratado (NiSO4.6H.0), foram adquiridos da
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Dinamica (S&o Paulo, Brasil). A agua destilada foi produzida por um sistema de
purificacdo de &gua tipo Pilsen (Novatécnica-NT425, SP, Brasil). Todos os demais
reagentes quimicos utilizados sdo de grau analitico. Os softwares Statistica 10 (Statsoft,
Tulsa, EUA) e Minitab 19 (Pensilvania, EUA) foram utilizados para a elaboragdo do

delineamento experimental baseado no método Taguchi.

3.2.2 Métodos

3.2.2.1 Preparacao do suporte do catalisador metélico

Apos a coleta, SCG foi lavada trés vezes com agua destilada e levada para secar
em uma estufa (SOLAB-SL102, SP, Brasil) a 100 °C durante 6 horas por trés dias
consecutivos. Posteriormente, SCG seca foi armazenada em um dessecador de vidro até

0 momento de uso, evitando contato maior com a umidade do ar (Robles et al., 2022).

A SCG seca foi submetida a um tratamento alcalino adotado em estudos anteriores
(Correia et al., 2013; De Souza et al., 2016), com algumas modificacdes. Nesta etapa,
SCG seca passou por um pré-tratamento mecanico, que envolveu a moagem em um
processador industrial (Vitalex-LQI08, SP, Brasil) seguida pela separacdo granulométrica
por peneiras do tipo Mesh com tamanho médio de particula variando de 0,053 a 0,5 mm.

Em seguida, 10 g de SCGs secas, e em granulos finos, foram tratadas com 40 mL
de solucdo de perdxido de hidrogénio alcalino. A referida solucdo de perdxido de
hidrogénio (4,3% v/v) foi previamente preparada e ajustada para um meio basico (pH
11,5), utilizando NaOH 6 M. Logo, o tratamento do suporte baseado em SCG foi
conduzido em agitador orbital (Novatécnica NT715, SP, Brasil) a 35 °C por 6 horas e 200
rpm. Esta etapa foi aplicada com o objetivo de solubilizar as fragdes de lignina e lipidios
presentes em SCG, visando obter um material de suporte com mais porosidade e,
consequentemente, favorecer a acessibilidade dos ions metalicos ao suporte celuldsico
(De Souza et al., 2016).

Apos o tratamento alcalino, o material sdlido resultante foi recolhido por meio de
filtracdo simples, lavado trés vezes com agua destilada, seco em estufa a 80 °C por 24
horas e armazenado em um dessecador de vidro. Este material solido, de borra de café
gasta desengordurada (DSCG), atuara como suporte para o catalisador metalico a base de

niquel.
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3.2.2.2 Preparacéo do catalisador metalico

O procedimento adotado para o preparo do catalisador metéalico seguiu
metodologia descrita na literatura (Fangaj; Ceyhan, 2020; Kaya, 2020b; Saka; Kaya;
Bekirogullari, 2020), com adaptacdes. Inicialmente, 10 g do suporte de SCG tratado sdo
colocados em um erlenmeyer de 125 mL e adicionados 40 mL de uma solucdo de 15%
de H3PO4. Em seguida, essa mistura é submetida a agitacdo magnética a 200 rpm por 10
minutos. Apés, a mistura € deixada em repouso a temperatura ambiente, com um tempo
de impregnacéo de 24 horas, e posteriormente, € filtrada, separando o suporte solido da
solucdo. O suporte sélido entdo é lavado trés vezes com agua destilada e levado para secar
na estufa a 80°C por 24 horas. Em seguida, o suporte solido, acondicionado em cadinho

ceramico, € sinterizado em forno mufla por 45 minutos a 200°C.

Na etapa seguinte, 9 g do suporte solido modificado com H3PO4sdo colocados em
um erlenmeyer de 125 mL e adicionado os ions metalicos Ni?* liberados por solugdo de
25 mL de NiSO..6H20 a 0,3 M. Para a adsor¢do dos ions metéalicos no suporte, essa
mistura foi bem agitada e mantida a 60 °C por 24 horas. Apés, a secagem € feita a
temperatura ambiente, adicionando-se 20 ml de agua destilada as amostras secas para
dispersdo. No proximo passo, 0 metal da mistura € submetido a uma reducdo com uma
solugéo de 20 mL de NaBH4 a 1%.

O precipitado formado é lavado trés vezes com agua destilada para retirar qualquer
resquicio de &cido, e deixado secar em estufa a 110 °C durante 2 horas. Por fim, o
catalisador Ni-DSCG produzido é armazenado em um ambiente fechado para evitar a
oxidacdo, garantindo sua preservacdo para uso posterior. Toda a sintese do catalisador
metélico, incluindo o proessamento de SCG, seguiu as diretrizes descritas em literatura,
com algumas adaptacdes necessarias para atender as condi¢Ges experimentais, conforme

mostrado na Figura 10.
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Figura 10. Esquematizacdo metodoldgica dos processos fisicos e quimicos aplicados no
processamento de borra de café gasta (SCG) para a sintese do catalisador metalico a
base de Ni?* em suporte de borra de café desengordurada (DSCG).

Spent Coffee Grounds - S —
\ (SCG) Grinding Sieved Material )

Step 2 Chemical Treatment

O-...]
PR
Y
B &3
Alkaline Treatment Acid Treatment Sintering Process
(40 mL de 4,3% viv de H,0,, (40 mL de 15% de H;PO,) (45 min a 200°C)
\ pH 11,5) /
Step 3 Catalyst Production / ST S
4 Characterization
: 2+ " : . TGA
/. ‘ * DRX
A > iy |~¥ - mMEV
- - - FTR
Metal Treatment Ni-DSCG Storage * FRX
(25 mL NiSO,.6H,0a0.3M)  Catalyst Finished (Total of 180 + FAAS
\_ days) /

Fonte: Autora (2025).

3.3 Caracterizagao dos materiais

3.3.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Para a comprovacdo da estabilidade térmica das amostras foi utilizado o
equipamento Netzsch Jupiter 449 STA (Simulta-neous Thermal Analysis, seguindo
metodologia reportada na literatura (Melo et al., 2024b). Amostras dos materiais foram
medidas na faixa de 30-200°C com taxa de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de
nitrogénio (purga de 50ml/min para cada amostra até 20ml/min). Cadinhos de aluminio

com resisténcia a 600°C com perfuracdo da tampa foram utilizados.
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3.3.2 Difracéo de Raios X (DRX)

Um difratdbmetro de raios X de p6 X'Pert MPD (Panalytical), com uma faixa de
varredura de 20 = 20 - 80°, foi empregado para analisar as amostras, seguindo
metodologia reportada na literatura (Melo et al., 2024b). Utilizou-se um tubo CuKa
(1,54059 A) para as amostras dos materiais, operando a 40 kV e 30 mA, e faixa de
varredura de 20° - 100°. Obteve-se os padrdes de difracdo através de Geometria Brentano
Bragg em modo continuo com velocidade de 0,5°/min e tamanho de passo de 0,02° (26).
Para a interpretacdo e analise dos dados de difracdo foi aplicado a estrutura de

refinamento de Rietveld utilizando o programa Maud®.

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O perfil fisico mofolégico das amostras foi obtido através de microscopia
eletrbnica de varredura fotomicrografias, seguindo metodologia reportada na literatura
(Melo et al., 2024b). Utilizou-se o equipamento INSPECT S50 EIF, com operagao a 20
Kv e 0,7 torr.

3.3.4 Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Para a investigacdo da ativacdo do suporte de SCG foi feita a analise de
espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), seguindo
metodologia reportada na literatura (Melo et al., 2024b). Um espectrofotbmetro com
transformadas de Fourier (VERTEX 70-Bruker Optics), refletancia total atenuada com
(FTIR-ATR) foi utilizado sob uso de cristal ZnSe, na faixa de comprimento de onda de
600 - 4000 cm ™2,

3.3.5 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios X (FRX)

A espectroscopia de fluorescéncia de raios X (XPS) foi utilizada para determinar
a especiacdo de elementos ativos de catalisadores, e seguiu metodologia reportada na
literatura (Melo et al., 2024b). Geralmente, esta técnica é aplicada para a identificagdo da
composicdo quimica de catalisadores e a determinagcdo da especiacdo quantitativa e

qualitativa dos grupos funcionais ativos dos materiais tomados para anélise.
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3.3.6 Espectroscopia de Absorcdo Atdmica de Chama (FAAS)

Para determinar o teor de niquel no catalisador foi utilizada a técnica de
Espectroscopia de Absorcdo Atdmica de Chama (FAAS), reportada na literatura
(Faghihian et al., 2009; Messele; Asres; Hiruy, 2024). O procedimento € iniciado pela
digestdo acida de 600 mg de catalisador metalico sintetizado em 20 mL de agua régia (3:1
v/iv de HCI:HNOg3, concentrados) e lidas no espectrofotdometro, nos respectivos
comprimentos de onda. As analises foram realizadas usando um espectrofotdmetro de
absorcéo atbmica modelo SpectrAA 220 FS da Varian.

3.4 Caracterizacdo do géas gerado

A anélise do gas foi feita qualitativamente, com a finalidade de verificar a
presenca de hidrogénio no gas gerado por meio do sistema. Bags foram usadas para a
coleta do gas feita logo ap0s a sua liberacéo na reacdo de hidrolise de borohidreto de sodio
catalisada pelo catalisador Ni-DSCG sintetizado. Nesta etapa, as condi¢Ges reacionais
aplicadas seguiram as condi¢des Otimas obtidas através do delineamento experimental
Taguchi.

3.4.1 Cromatografia Gasosa (CG)

A ionizacdo de descarga de barreira dielétrica (BID) é um método de deteccdo
altamente sensivel aplicado em cromatografia gasosa para a quantificacdo de uma ampla
gama de espécies organicas e inorganicas, incluindo CO2, Oz e H.. Em compara¢do com
os detectores de condutividade térmica (TCD) tradicionais, o BID fornece uma relacdo
sinal-ruido substancialmente melhorada - até 100 vezes - para cCoOmpostos gasosos como
o0 hidrogénio (Lopes; Fernandes; Do Nascimento, 2023). Por esse motivo, um
cromatografo gasoso equipado com detector BID (GC-BID, 2010 Plus, Shimadzu,
Tdéquio, Japao) foi empregado para realizar analises quantitativas do hidrogénio presente

nos produtos gasosos resultantes das reacdes experimentais.

As amostras de gas foram coletadas em sacos de amostragem de gas Tedlar de 2
L e posteriormente analisadas usando o sistema GC-BID. A separacdo cromatogréfica foi
realizada com uma coluna Carboxen 1010 PLOT (30 m x 0,53 mm de didmetro interno,
30 um de espessura de filme). Os pardmetros operacionais incluiram um volume de
injecdo dividido de 100 pL em uma proporg¢ao de divisdao de 1:20, uma temperatura do

injetor de 150 ° C, temperatura do detector ajustada para 240 ° C e uma temperatura do
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forno mantida isotermicamente a 45 ° C por 6,5 minutos. O hélio 5.0 (99,999% de pureza)
serviu como gas de arraste, pré-purificado por meio de um purificador de gés VICI Valco
Instruments Co. Inc. e introduzido no sistema com uma taxa de fluxo de plasma de 3,0

mL / min.

Para fins de quantificacdo, uma curva de calibracdo externa para hidrogénio foi
construida em uma faixa de concentracdo de 2.000 a 80.000 ppm (v / v). Os padrdes de
calibracdo foram preparados diluindo um gés padrao H: certificado (99,99%) para um
volume total de 10 mL com ar atmosférico como diluente. Cada um dos quatorze niveis
de calibrag&o foi introduzido usando uma seringa estanque a gas de 1 mL com uma agulha
fixa (Hamilton, Modelo 1001 TLL).

3.5 Configuragdo Experimental

Os métodos usados seguiram a literatura (Alaide de Oliveira et al., 2023; Fangaj;
Ceyhan, 2020), com adaptacdes. Para a quantificacdo do gas gerado, um sistema reacional
foi montado hermeticamente fechado, acoplado a um dispositivo de medicdo volumétrica
por deslocamento de agua. Com sua liberacdo do reator, o gas passava por um tubo
condutor e entrava em um recipiente contendo agua (conforme pode ser visto na Figura
11). A determinacdo do volume de géas gerado foi obtida pelo deslocamento
correspondente de agua, permitindo uma medic¢do quantitativa e direta do volume de gas

produzido pela reacdo hidrolitica.
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Figura 11. llustracdo dos processos de medic¢éo volumétrica de gas H2 por deslocamento
de agua em um sistema reacional, em (1) adicdo de agua destilada, (2) Introducédo de
NaBH.4 ap0s a agua destilada (3) adigdo do catalisador a solugdo de NaBHjy e (4) reagdo de
hidrélise para producédo de Ho.

(1)
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\»‘Q (4) Hydrogen Gas
Hydrolysis /

~

(2)
NaBH,

Y

H,0

©)

Heater

Catalyst
e NaBH, Solution + Catalyst

Fonte: Autora (2025).

Ao final dos experimentos, o biocatalisador Ni-DSCG foi recuperado do meio
reacional por filtracdo simples, lavado com agua destilada, seco e armazenado em

ambiente controlado e livre de umidade.

3.5.1 Consumo de Energia Solar Fotovoltaica para Alimentar o Sistema Reacional

Os processos experimentais deste trabalho foram realizados no Laboratorio de
Biomassa do Instituto de Engenharia e Desenvolvimento Sustentavel (IEDS), e contou
com um fornecimento de energia gerada por uma mini-usina de geracdo fotovoltaica
situada no Campus Auroras da UNILAB em Redencéo, estado do Ceara, Brasil (Latitude:
4,217876° S, Longitude: 38,713731° W). Sobre a usina (Figura 12), esta opera desde
dezembro de 2018 na regido, sendo constituida por 762 modulos fotovoltaicos do tipo
Canadian Solar 60 CS6U-330P, contando com 6 inversores ABB PRO 33.0-TL-OUTD-
SX-400, e capacidade instalada total ( B,,) de 251,4 kWp para operagdo. Com isso,

estimativas da geracdo media mensal da usina ( MG,,) foram feitas utilizando a Eq. (2),
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que inclui a poténcia do painel fotovoltaico, a irradiacdo solar horizontal média diaria (
Irs,,) disponibilizada pelo Atlas Brasileiro de Energia Solar (CRESESB, 2017) (Pereira

etal., 2017), a eficiéncia do sistema () em torno de 80% e a quantidade de dias mensais.

MGy, = Py, X ITgyn X1 X 30 (2)

Figura 12. Usina solar de cobertura do Campus das Auroras (UNILAB).

Fonte: PGERC/UNILAB (2025).

No sistema experimental, a energia solar é utilizada como fonte priméria para o
fornecimento de energia elétrica limpa e renovavel, que € utilizada diretamente para
alimentar os equipamentos essenciais envolvidos tanto na produgdo do biocatalisador
quanto na reagédo de hidrolise do NaBHs. Por tanto, o sistema solar fotovoltaico local,
instalado no Campus Auroras da UNILAB, gera a energia elétrica utilizada em dois
aspectos principais: na preparacdao e sintese do biocatalisador Ni-DSCG, fornecendo
energia para tratamento térmico, agitagdo magnética, controle de temperatura e outras
etapas laboratoriais, e no controle das condigdes de reacdo, garantindo a manutencgéo da
temperatura e agitacdo no reator durante a reacdo de hidrolise. A energia solar nao
interage diretamente no nivel molecular com a reacdo quimica em si, mas fornece a
energia elétrica necesséria para garantir as condi¢cBes operacionais adequadas que
permitem a operacéo eficiente e continua do processo catalitico.
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3.6 Estudo Cinético da Reagdo
3.6.1 Determinacao da taxa de geracao de hidrogénio (TGH)

A taxa de geracdo de hidrogénio (TGH) foi determinada através da hidrdlise
catalitica de NaBH. baseada na medi¢ao do volume de hidrogénio produzido ao longo do
tempo (Prabu; Chiang, 2023), sendo calculada pela Equagéo 3.

v
TGH = ——
G mXt )

Onde os parametros (v), (m) e (t) representam o volume de hidrogénio, tempo total
de reacdo e massa de catalisador utilizado, respectivamente. Os valores de TGH foram
fornecidos em unidade de mililitros por minuto por grama (mLHzming™?) (Xu et al.,
2024).

3.6.2 Determinacao da Energia de Ativacao (Ea)

A Energia de Ativacdo (Ea) da hidrélise de borohidreto de sddio catalisada pelo
catalisador Ni-DSCG foi determinada pela equagéo de Arrhenius da pela Equagéo 4. E a
determinacdo de Ea da reacdo hidrolitica do hidreto quimico catalisada pela SCG e o
“branco” da reacdo (hidrélise espontanea do NaBHa sem presenca de catalisador)
seguiram os mesmos calculos.

Eq
Ink = InA — BT (4)

Onde k é a constante de taxa de reacdo, A é a constante de reacdo, Ea € a Energia
de Ativacéo (kJmol™), T é a temperatura (K) e R é a constante universal dos gases (8,314
J mol*K™). O gréfico Ink versus 1/T para a reacdo de hidrolise é linear. A Ea foi a

encontrada pela inclinacdo da linha reta.

3.6.3 Determinacéo do potencial de estocagem do catalisador

A atividade de armazenamento do biocatalisador foi avaliada monitorando a
atividade catalitica. Um total de 100 mg de biocatalisador foram armazenados para essa
finalidade. As atividades dos biocatalisadores gerados foram avaliadas em intervalos
regulares a cada 15 dias durante 6 meses, totalizando 180 dias. Como resultado, o

comportamento da reacéo ao longo do tempo foi medido e plotado em um grafico.
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3.7 Analise estatistica dos dados experimentais

3.7.1 Delineamento Experimental Taguchi (L9)

O presente estudo busca otimizar as condicGes de catalise do borohidreto de
sodio para geracdo de hidrogénio utilizando o Método Taguchi. O planejamento de
Taguchi é adotado com uma matriz ortogonal padréo L9 (L representa o quadrado latino
e 9 0 numero de experimentos, respectivamente). Para isso, definiram-se quatro fatores
distintos em trés niveis para analise, visando determinar o melhor ambiente reacional. A
Tabela 2 apresenta os quatro fatores independentes (tempo de reacéo (t), concentracao do
borohidreto de sddio em % (m/v), quantidade de catalisador (Cat) e temperatura (T) em
seus niveis correspondentes. A varidvel dependente é o volume de H» gerado em
mililitros. Os testes foram realizados em triplicata para evitar erros sistematicos e conferir
uma maior confiabilidade nas medidas obtidas, com desvio padrdo abaixo ou igual a 1%.
Manteve-se a velocidade de agitacao fixa de 130 rpm.

Tabela 2. Determinacao dos niveis e parametros independentes do delineamento
experimental L9.

Nivel t % NaBH4 Cat T
(min) (m/v) (mg) C)

Nivel 1 (N1) 25 2,5 10 40
Nivel 2 (N2) 35 5 20 50
Nivel 3 (N3) 45 7,5 30 60

Fonte: Autora (2025).

O software Statistica® (v.10.0) foi usado para a construcdo do design
experimental das andlises estatisticas. A Tabela 3 apresenta o desenho do planejamento
experimental, delineando os pardmetros e valores a serem testados para determinagéo da
conversao em mililitros de H> gerado. As relac6es S/N foram calculadas aplicando-se a
fung¢do “maior é melhor” visando maximizar a resposta da variavel VH> (mL). Este
corresponde aos valores da conversao volumétrica de Hz gerado. O calculo de S/N é

mostrado na Equagéo 5.
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As variaveis de resposta sdo dadas por y, o nimero de repeti¢des por | e 0 nimero
de experimentos por n. A Equacgdo 6 determina o S/Np para condi¢des ideais para
atividade biocatalitica.

S S Zn (S S) ©)
Np NZij—;\N; N
Onde S/Np é o ponto ideal para cada fator, S/N é a média aritmética das variaveis

selecionadas para este estudo.

Tabela 3. Design Experimental do Planejamento Taguchi (L9) aplicado a reacdo de
hidrélise de borohidreto de sodio para a geracao de hidrogénio.

t % NaBH4 Cat
Experimentos T (°C)
(min) (m/v) (mg)
1 25 2,5 10 40
2 25 5 20 50
3 25 7,5 30 60
4 35 2,5 20 60
5 35 5 30 40
6 35 7,5 10 50
7 45 2,5 30 50
8 45 5 10 60
9 45 7,5 20 40

Fonte: Autora (2025).
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3.8 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.8.1 Caracterizacédo de materiais

3.8.1.1 Analise Termogravimétrica (TGA)/(DTGA)

A Figura 13 exibe as curvas TGA/DTGA do SCG bruto e do biocatalisador de Ni-
DSCG, evidenciando as variacdes de perda de massa (em %) destas amostras quando
expostas ao aquecimento de até 800 °C, em uma atmosfera inerte de nitrogénio (N2). Os
resultados mostraram que a degradacdo térmica do SCG bruto e do catalisador Ni-SCG
foi vista ocorrendo principalmente em trés estagios de aquecimento: desidratacdo e
liberacdo de compostos volateis (estagio 1) a uma temperatura abaixo de 200 °C, a
degradacdo de compostos organicos como a celulose e hemicelulose (estagio 2) a
temperatura de 230-410 °C e degradagdo da lignina e compostos organicos mais
resistentes (estagio 3) a temperaturas acima de 400-650 °C.

Figura 13. Comportamento térmico avaliado por a) analise termogravimétrica (TGA) e
b) analise de perda de massa derivada (DTGA) de amostras de borra de café pura (SCG) e
catalisador metalico (Ni-DSCG).
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Fonte: Autora (2025).

No primeiro estagio da amostra SCG pura (>200°C), a perda de massa variou entre

5% a 10% do total, devido a provavel desidratacdo causada pela evaporacdo de aguas
residuais adsorvidas e a liberacao de alguns compostos organicos volateis leves contidas
naamostra (Lee etal., 2021). O estagio 2 (230°C - 410°C) é notado um declinio acentuado
na massa, relacionado & decomposicdo de macromoléculas e lipideos presentes na
amostra. Isso tem a ver com o inicio da degradacdo de polifendis, gorduras, proteinas,
sacarideos e polissacarideos, resultante da despolimerizacdo da hemicelulose e da quebra
do 6leo e polissacarideos em SCG (Grzelczyk et al., 2022). Ja no estagio 3 (400°C -
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500°C), houve uma nova perda de massa, associada a degradacdo térmica da celulose e
da lignina. Acima de 500°C, a perda de massa continua a diminuir, mas a uma taxa mais
lenta, indicando a decomposic¢éo de residuos organicos. Na anélise DTG para a amostra
SCG pura, 0 maior pico negativo foi em torno de 320°C, correspondendo a taxa maxima
de decomposicéo da celulose e da hemicelulose (Chen et al., 2020). O fato de o pico ser
mais acentuado sugere uma rapida decomposi¢do desses componentes; um pico
secundario em (400°C) esté relacionado a decomposicao da lignina (Alves et al., 2022).
O ultimo estagio é marcado pela carbonizacdo entre 500°C e 700 °C sendo constatada
uma perda de peso de 1,8%, que pode ser atribuida a decomposicdo de compostos
organicos remanescentes e a formacdo de materiais carbonaceos (Kassa Dada et al.,
2024).

3.8.1.2 Espectroscopia Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros FTIR das amostras analisadas estdo apresentados na Figura 14. A
analise FTIR permitiu identificar os grupos funcionais no SCG puro (a), em DSCG
tratado com 15% de H3POj4 (b) e no biocatalisador Ni-DSCG sintetizado (c). Os espectros
de FTIR exibiram picos caracteristicos em varias regides de absorbancia, evidenciando a
presenca de grupos funcionais. Para o SCG puro, uma ampla banda de absorbancia foi
identificada em torno de 3350 cm™, associada ao alto contetido de carboidratos e
proteinas contidas na amostra. Entretanto, tanto o DSCG-HsPO4 quanto o catalisador Ni-
DSCG apresentaram reduc¢do na intensidade dessa banda, sugerindo a decomposicao dos
carboidratos e proteinas durante os tratamentos quimicos e ao processo de carbonizagédo

no forno mufla.
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Figura 14. Resultados espectrais de FTIR. a) Borra de café pura b) Borra de café
modificada com solug&o de 15% de HsPOs; e c) Catalisador metalico de Ni** suportado
em borra de café modificada com solucdo de 15% de H3POa.
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Fonte: Autora (2025).

Os picos entre 2855 cm™ ¢ 3000 cm™!, associados a ligagdo O—H, foram detectados
no SCG puro, mas ausentes no Ni-DSCG, devido a ligacdes de hidrogénio, tanto
intermoleculares quanto intramoleculares, dentro de componentes poliméricos como
alcoois, fenois, presentes em macromoléculas como celulose, hemicelulose e lignina
(Maanane et al., 2024). Ja os picos de absor¢do entre 1600 ¢ 1800 cm™!, atribuidos ao
alongamento de C=O, caracteristico de acidos carboxilicos e grupos éster, foram
identificados nas amostras a) e b), mas com menor intensidade na amostra c). 1sso sugere
que a fracdo lipidica e compostos arométicos presentes na SCG pura foram
significativamente reduzidos ou eliminados no catalisador Ni-DSCG durante o processo
de sua sintese. Particularmente, a faixa de 1650 - 1740 cm™ corresponde a compostos
éster, identificados na estrutura de compostos de acidos clorogénicos, que sdao uma classe
predominante de acidos fendlicos encontrados no café (Bhushan et al., 2024; Campbell;
Xiao; Mangwandi, 2024).
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Entre 2925 cm™* a 2855 cm™, o alongamento C-H esti presente com mais
intensidade em SCG puro e menos intensidade na amostra DSCG-H3POg, sinalizando a
presenca de compostos funcionais organicos nas amostras. Com os tratamentos quimicos
e térmicos, é possivel que este grupo funcional tenha se perdido, dai porque a banda de
sua absorbancia aparece atenuado em Ni-DSCG. Além disso, a banda de absorbancia a
2855 cm™ para café puro e DSCG-H3POs é um grupo metil assimétrico, sendo
caracteristicos da ligagdo C-H em cadeias alifaticas e podem confirmar a presenca de
grupos metilico e de metileno nas amostras (Jasinska et al., 2024). Esta classe de
composto é comumente encontrada em compostos de cafeina no café (Campbell; Xiao;
Mangwandi, 2024). Bandas de 1500 cm™ a 100 cm™ podem ser observadas nos espectros
de SCG puro. Este pico s6 é encontrado nas borras de café cruas, o que significa que
durante o processamento térmico, este composto é perdido, o que indica a conversao de

residuo de café cru em sua forma amorfa (Campbell; Xiao; Mangwandi, 2024).

3.8.1.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Fluorescéncia de Raios-X
(FRX)

As imagens MEV das amostras (a) SCG sem qualquer tratamento (b) DSCG
tratadas com 15% de H3sPOj4 e (c) catalisador Ni-DSCG sdo apresentadas na Figura 15,
com dimensodes de imagem medidas em 50 micrometros (um). A Figura 15a revela uma
superficie relativamente lisa, com poucas irregularidades na textura da borra de café pura.
Apos o tratamento com HzPO4 e 0 processo de carbonizacdo, aparecem modificaces na
area morfolégica de DSCG-H3PQO4, com os poros mais evidentes. De forma semelhante,
aamostra Ni-DSCG (Figura 15c¢) exibiu uma superficie mais irregular e aspera, indicando
uma carbonizacdo satisfatoria, na qual o material organico foi decomposto em fragmentos
menores, resultando em uma area de superficie aumentada (Arora et al., 2024). O
tratamento com &cido fosforico (HsPOs) é reconhecido por melhorar e aumentar a area de
superficie de contato e a porosidade em materiais a base de carbono (Neme; Gonfa; Masi,
2022).

Analise elementar de XRF foi feita nas amostras (Figura 15a), (Figura 15b) e
(Figura 15c), para determinar a composi¢do percentual dos elementos presentes nas
amostras. Comparando as amostras, constata-se um aumento significativo nos teores de
enxofre (S) e fosforo (P) na amostra DSCG-HsPO4 (Figura 15b) em relagdo a amostra
SCG (Figura 15a), com o enxofre subindo de 6.299% para 41.959% e o fosforo de 1.677%
para 30.805%. Na amostra DSCG-H3PO4, houve uma reducéo de Ferro, de 4.018% para
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0.272%, e de Caélcio, de 9.772 % para 0.765%, apos a sintese de Ni-DSCG (Figura 15¢).
Além disso, o Niquel (Ni) foi detectado apenas na amostra Ni-DSCG (Figura 15¢), com
uma concentragdo de 72.749%, o que ndo foi observado nas amostras SCG e DSCG-
H3PO4. A composicao elementar variou significativamente entre as amostras, o que pode

ser atribuidas ao tratamento quimico e térmico aplicados em SCG.

A literatura relata a aplicacao de tratamentos com peroxido de hidrogénio alcalino
(H202/NaOH) (Ribeiro-Sanches et al., 2024) e ou acido fosforico (HsPO4) (Neme; Gonfa;
Masi, 2022) em biomassas lignoceluldsicas como agentes para modificar suas
propriedades quimicas de superficie, o que tende a melhorar a eficiéncia da biomassa
como suporte catalitico (Zou et al., 2022). O tratamento com H.0/NaOH degrada
parcialmente a lignina e remove os compostos lipidicos, aumentando a porosidade e a
acessibilidade dos grupos hidroxila superficiais, favorecendo a impregnacao dos ions
metalicos (Pendse; Deshmukh; Pande, 2023), enquanto o HisPO. promove a ativagdo
quimica, introduzindo grupos fosforo que melhoram a interagdo com os ions metalicos,
como o Ni?', e expandem a estrutura porosa (Wang et al., 2014). A carbonizacao térmica
subsequente resulta em um suporte de carbono mais estavel (Rambhatla et al., 2025) e
mecanicamente robusto, o que provavelmente favorece a dispersdo eficiente de
nanoparticulas de niquel metélico. As modificagfes quimicas e estruturais resultantes
foram confirmadas por anélises FTIR, MEV, XRF, DRX, FAAS e TGA, evidenciando o

sucesso dos tratamentos na funcionalizacdo do material investigado.
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Figura 15. Caracterizacdo microestrutural e elementar a partir de MEV e XRF. a)
Borra de café bruta b) borra de café modificada com HsPQOj; e ¢) Biocatalisador
metalico de Ni?* suportado em borra de café modifica com HzPO.a.
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3.8.1.4 Difracéo de Raios X (DRX)

A andlise por Difracdo de Raios X (XRD) é um método amplamente usado para
determinar as propriedades estruturais de materiais com estruturas cristalinas (Vydrina et
al., 2023). O padréo de difracdo formado pela interacdo dos raios X com os atomos da
amostra fornece informacGes sobre a distribuicdo angular da densidade atbmica, com 0s
picos correspondendo ao angulo teta entre os raios X e os planos cristalinos (Hansu et al.,
2024). Como visto na Figura 16, resultados de DRX podem ser conferidos para o0 SCG
puro, DSCG-H3PO4 e o catalisador Ni-DSCG sintetizado.

Figura 16. Anélises de Difracdo de Raios X. a) Borra de café pura b) borra de café

modificada com HzPOgs; e ¢) Biocatalisador metalico de niquel suportado em borra de
café modifica com H3POa.
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Fonte: Autora (2025).

Para a SCG (Figura 16a), observa-se uma banda larga entre 15,5° e 30° (260),
caracteristica de materiais amorfos. Esse comportamento é comum a residuos organicos
ricos em lignina, celulose e hemicelulose, que ndo possuem uma estrutura cristalina bem

definida (Kaur; Kaur; Kaur, 2024; Li et al., 2024). No caso da amostra tratada com acido

73



fosforico denominada de DSCG-HsPO. (Figura 16b), a banda amorfa permanece
evidente, porém com leve intensificagdo. 1sso sugere que o tratamento quimico modificou
a sua estrutura de matriz carbonosa, possivelmente introduzindo grupos funcionais
fosforados. Por outro lado, a amostra Ni-DSCG (Figura 16c) apresenta picos cristalinos
bem definidos superpostos a banda amorfa. Esses picos correspondem a fases cristalinas
do niquel e seus compostos baseados em 6xidos. E provavel que os picos em torno de
44.5° e 51.8° (28) sejam causados pelo niquel metalico (Ni) e 6xido de niquel (NiO)
(Hansu et al., 2024).

3.8.1.5 Espectrometria por Absorcdo Atdmica de Chama (FAAS)

A partir da analise quantitativa realizada por Espectroscopia de Absor¢do Atdmica
de Chama (FAAS), obteve-se que a quantidade de niquel efetivamente absorvida pelo
suporte foi de aproximadamente 222 mg correspondendo a mais de 50% do precursor
absorvido pela borra de café nas condi¢des experimentais estabelecidas. Em alguns
estudos, a eficiéncia de impregnacdo de niquel em suportes de biomassa, tende a ficar
entre 40% e 70%, dependendo das condicBGes experimentais e do tratamento prévio do
suporte (Alir et al., 2023; Ghouma et al., 2018; Khosravi et al., 2024).

3.8.1.6 Analise de Cromatografia Gasosa (CG)

A curva de calibracdo para hidrogénio (Figura 17) demonstrou forte linearidade
em toda a faixa de concentracdo avaliada, com coeficiente de determinacdo (R?) de
0,9949. Conforme mostrado na Figura 18, o perfil cromatografico da amostra
experimental indicou um tempo de retencao de hidrogénio de 3,45 minutos. Em contraste,
0s tempos de retengdo dos gases de diluicdo atmosférica - oxigénio (O2) e nitrogénio (N2)
- foram observados em 5,21 e 5,37 minutos, respectivamente. Com base nos dados de
calibracdo, a concentracdo de hidrogénio na amostra de gas de reacdo foi determinada em
497.616,6 + 23,64 ppm (v/v), correspondendo a 49,76% (v/v). O volume total de
hidrogénio gerado foi calculado em 124,4 mL. Considerando um volume de reator de 250
mL e uma massa de amostra de 30 mg, isso produz uma produgdo especifica de

hidrogénio de 4,15 L/g de material.
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Figura 17. A curva de calibragéo para hidrogénio de 2000 a 80000 ppm (v/v).

500000

400000

300000 S

Signal

200000

100000

Y = 6.309X - §98.05
R==0.9940

40000
[H,] ppm (v/v)

Fonte: Autora (2025).

T
80000

Figura 18. Cromatograma do hidrogénio gerado no reator diluido no ar atmosférico.
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3.9 Estudo estatistico e cinético do catalisador

3.9.1 Otimizacao de processsos pelo Método Taguchi (L9)

Neste estudo, 0 Método Taguchi foi aplicado para otimizar a reacdo de hidrolise
catalitica de uma solucdo aquosa de borohidreto de sddio, utilizando um catalisador
metalico a base de niquel suportado em borra de café desengordurada, com o proposito
de gerar hidrogénio. Os parametros que influenciam a producdo de hidrogénio foram
determinados e otimizados com um menor nimero de experimentos. A investigacdo
direcionou para 0s seguintes parametros: tempo de reacdo (t), concentracdo de
borohidreto de sédio (%, m/v), quantidade de catalisador (mg) e temperatura da reagdo
(°C) de hidrdlise do NaBHa. O delineamento experimental L9 (L significa quadrado latino
e 9 o numero de experimentos) foi construido considerando quatro variaveis, sendo que
para cada uma variavel destas, existiam trés niveis de valores associado (Rocha et al.,
2021; Simdo Neto et al., 2023). Os intervalos das variaveis entre 0s parametros reacionais
possibilitaram a medicdo de interacGes entre eles, de modo que a determinacdo do nivel
ideal para cada fator e a defini¢cdo das condicGes 6timas da reacdo fossem encontradas
(Simdo Neto et al., 2023).

A Tabela 4 apresenta os resultados expandidos do delineamento experimental
aplicado, indicando os volumes de hidrogénio, em mililitros, gerados em cada reacdo. A
analise dos dados revela que a quantidade de catalisador foi o pardmetro com maior
influéncia nas reacdes de hidrolise do borohidreto de sédio e impactou positivamente a
geracdo de hidrogénio. O efeito positivo do catalisador deve-se & sua capacidade de
acelerar a reacdo ao oferecer uma rota de menor energia de ativacdo, facilitando a
decomposicdo de NaBH. para a geracdo do gas H., o subproduto de interesse deste
estudo. De maneira similar, a concentracdo de NaBH4 também exerceu uma contribuicéo
significativa para a conversdo da reagdo. Como constatado nos experimentos 3, 5 e 7,
uma alta quantidade de catalisador esta associada a uma maior geracao de hidrogénio, ja
que os trés experimentos realizados com 30 mg do catalisador apresentaram 0s maiores
volumes gerados entre todos os 9 experimentos. Em contraste, 0 experimento 1 e 4, que
utilizam baixas concentracGes de catalisador (10 mg e 20 mg, respectivamente) e de
NaBH4(2,5%), resultaram em um rendimento de reagcdo menor. Entretanto, a participagao
do catalisador por si s6 ndo é suficiente para explicar o sucesso das reacdes, sendo
necessario considerar os demais parametros envolvidos. Por exemplo, no experimento 8,

mesmo com a aplicacdo de uma quantidade reduzida de catalisador (10 mg), obteve-se
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uma conversdo de H> consideravel da reacdo, devido a elevada temperatura e ao tempo
de reacgéo aplicados.
Tabela 4. Planejamento experimental Taguchi L9 e os valores de sinal ruido (S/R)

obtidos da reacdo de hidrélise de borohidreto de sddio catalisada por um catalisador
metalico a base de niquel sintetizado em suporte de borra de café desengordurada Ni-

DSCG.
v Ni-DSCG
t Cat T
Experimentos NaBH4 . VH: S/R
(min) (mg) O
(m/V) (mL)
1 25 2,5 10 40 119,80+0,29 41,56
2 25 5 20 50 239,00£1,00 47,56
3 25 7,5 30 60 619,50+0,50 55,84
4 35 2,5 20 60 330,80+0,76 50,39
5 35 5 30 40 500,00+ 1,00 53,97
6 35 75 10 50 300,50+ 050 49.55
7 45 2,5 30 50 600,70 0,29 55,57
8 45 5 10 60 400,70+ 1,00 52,05
9 45 7,5 20 40 510,00+ 0,06 54,15

Fonte: Autora (2025).

A reacdo hidrolitica do borohidreto de sddio € fortemente influenciada pela
temperatura aplicada nos experimentos. Isso pode ser explicado pelo fato de que, em
temperaturas mais altas, a energia cinética das moléculas aumenta, facilitando a
superacdo da barreira de energia de ativacdo. A este respeito, o catalisador demonstrou
uma notavel capacidade de suportar altas temperaturas sem comprometer sua atividade

catalitica nos experimentos realizados.

3.9.2 Analise Estatistica

A razdo sinal-ruido (S/N) é empregada no método Taguchi para avaliar a

importancia de cada parametro estudado; para isso, utilizou-se a func¢io ‘quanto maior,
¢ao q
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melhor’, a fim de identificar essas razdes com base nos volumes de hidrogénio gerados,
visando otimizar o desempenho dos processoas reacionais. A Tabela 5 e a Figura 19
fornecem dados adicionais relevantes, incluindo a média da razéo sinal-ruido (S/N) para
todos os niveis de cada fator, além dos valores delta correspondentes. Os resultados dos
valores delta sdo calculados pela diferenca entre o fator com o maior valor S/N e o fator
com o menor valor S/N. Essa andlise utiliza os valores delta para classificar os fatores e
determinar sua importancia para a reacdo. Ao inspecionar a Tabela 5 constata-se que a
quantidade de catalisador, o tempo de reacdo e a concentracdo de borohidreto de sodio
foram os fatores que mais influenciaram na reagéo entre os quatro parametros analisados,
com valores delta de 7,41, e 5,6 e 4,01, respectivamente.

Tabela 5. Ranking das variaveis aplicadas a reacdo de hidrdlise do borohidreto de sodio
catalisada por catalisador metalico para a producao de hidrogénio.

Fatores dos niveis t (min) % NaBH4 (m/v) Cat (mg) T (°C)

1 48,32 49,17 47,72 49,89

2 51,30 51,20 50,70 50,89

3 53,92 53,18 55,13 52,76

Delta 5,6 4,01 7,41 2,87
Ranking 2 3 1 4

Fonte: Autora (2025).

Visando uma melhor visualizacdo da interacdo das médias S/N dos parametros
reacionais foram gerados graficos de efeitos das médias. A Figura 19 apresenta o grafico
de efeitos principais para médias, que ilustra como os parametros da reacdo que
influenciam a geracédo de hidrogénio. Desenvolvido pelo software ©Minitab (verséo 19),
esse grafico exibe a média da caracteristica para cada nivel dos pardmetros analisados.
Uma linha horizontal no grafico indica impacto semelhante entre os niveis do fator,
enquanto uma linha inclinada mostra efeitos distinto, com a magnitude do efeito refletida
pela diferenca vertical entre os pontos; inclinagdo mais acentuada indicam maior impacto
dos fatores (Karaoglu; Yolcular, 2022). Conforme pode ser visto na Figura 19, a
quantidade de catalisador, com a inclina¢do mais acentuada, demonstra o maior efeito na

resposta, enquanto a inclinagdo decrescente sugere um efeito reduzido a medida que a
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temperatura diminui. Novamente, constata-se que a geracdo de hidrogénio é
significativamente afetada pelo aumento da concentracdo de borohidreto de sddio (% SB),
do tempo de reacdo (min) e quantidade do catalisador (mg), enquanto a temperatura (°C)
de reacdo apresenta a menor influéncia, conforme evidenciado pela linha com a inclinagédo

mais baixa.

Figura 19. Respostas S/N para cada parametro independente em cada nivel do
planejamento experimental da reacéo hidrolitica de borohidreto de sodio catalisada por
catalisador metéalico sintetizado sobre borra de café desengordurada para a geracéao de
hidrogénio.
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Fonte: Autora (2025).

A analise de variancia revelou resultados semelhantes, destacando o valor-p, que
avalia a significancia dos fatores na reacdo estudada, conforme apresentado na Tabela 6.
Um valor-p abaixo de 0,15 indica significancia com até 85% de confianga. Entre os
parametros reacionais considerados, apenas o catalisador apresentou significancia dentro
da faixa de confiabilidade aplicada. A quantidade de catalisador teve a maior
contribuigdo, com 53,91 % do total, seguido pelo tempo (30,51%) e pela concentracéo de
borohidreto de sodio (15,58%). As condigdes Otimas teoricas para a reacdo foram 45
minutos, 30 mg de catalisador, 5% de borohidreto de sddio e temperatura de 60°C, com
um valor esperado de conversdo de 700,43 mL de H,. Experimentalmente, sob as

condicdes 6timas, foi obtido um valor maximo de 619,5 militros de Ho.
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Tabela 6. Resultados da Analise de Variancia (ANOVA) para parametros que afetam a
reacdo de hidrolise para geragdo de hidrogénio.

Fatores DF SS MS Fvalue  p-value Contribuicao (%)
t (min) 2 47,12 23,56 3,72 0,21 30,51
% NaBHa4 (m/v) 2 24,06 12,03 1,89 0,34 15,58
Cat (mg) 2 83,27 41,63 6,57 0,13 53,91
T (°C) (2) (12,66) - - - -
Total 6 154,45 - - - 100

Fonte: Autora (2025).

Os efeitos interativos entre os parametros reacionais foram ilustrados através de
gréficos de superficie de contorno apresentados na Figura 20, mostram a influéncia
relativa de dois parametros, com os demais fatores mantidos constantes. Ao analisar a
Figura 20, observa-se que um maior volume de H: (indicada pela area avermelhada no
gréfico) é gerado com as concentra¢cdes maximas dos niveis de catalisador (20 e 30 mg)
e NaBHa (5 e 7,5%). Com o0 aumento da concentracdo de NaBH4 hd uma maior conversédo
de H2 (b) proporcional ao avanc¢o do tempo (a), isso pode ser atribuido a transferéncia de
calor e massa durante a decomposicdo do sal, que impactam a taxa de produgédo de
hidrogénio. A transferéncia de calor pode elevar a temperatura da reacao, considerando a
natureza exotérmica da hidrolise de NaBH4 (Demirci, 2023a). Entretanto, concentragdes
mais altas de NaBHs podem limitar a geracdo de H e levar a uma cinética mais lenta
devido ao aumento da viscosidade e basicidade da solucdo, causando a desativagao do
catalisador pela cobertura de sua superficie com a forma hidratada do NaBO;, um

subproduto solido gerado na reacdo (Abdelhamid, 2021a).
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Figura 22. Graficos de superficie de contorno para os testes de geracédo de hidrogénio
comparando a influéncia do catalisador Ni-DSCG com a) tempo de reacédo; b) concentracao de

borohidreto de sddio e c¢) a temperatura de reacao.
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Fonte: Autora (2024).

3.9.3 Influéncia dos fatores de reacéo na producéo de hidrogénio

Ao aplicar o método de Taguchi para otimizar as condi¢Ges experimentais para a
hidrélise de NaBH. catalisada pelo biocatalisador Ni-DSCG, descobrimos que a
quantidade de catalisador (mg), tempo de reacdo (min), concentracao de NaBHa4 (% m/v)
e temperatura (°C) afetam, respectivamente, em ordem decrescente de importancia
(consultar a Tabela 5), a taxa de producéo de hidrogénio. Uma descricdo detalhada desses

fatores € fornecida abaixo.
3.9.3.1 Efeito da massa do catalisador de niquel suportado no DSCG

Os volumes de hidrogénio gerados na hidrolise de NaBH4 utilizando o catalisador
de niquel suportado em borra de café desengordurada (Ni-DSCG) variaram de acordo
com a massa do catalisador utilizado, como visto na Tabela 2 e Figura 20. O aumento da
massa de Ni-DSCG nas condi¢Oes de reacdo avaliadas resultou em um maior volume de
hidrogénio sendo produzido. Com 30 mg de catalisador, foram obtidos volumes de 619,50
mL, 600,00 mL e 500,00 mL de Hz, enquanto a massa de 20 mg gerou um volume maximo
de 510,00 mL. Por meio dos experimentos realizados neste estudo, notou-se que com o
aumento da quantidade de Ni-DSCG na reacdo hidrolitica do borohidreto de sodio, a
producéo de hidrogénio tendeu a ser favorecida; no entanto, vale a pena notar que 0 uso
de quantidades excessivas de catalisador pode causar aglomeracdo das particulas
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cataliticas e afetar negativamente a reacdo (Zou et al., 2022). O desempenho superior
observado para o catalisador Ni-DSCG pode ser atribuido a boa dispersdo do metal Ni no
suporte e a interagdo sinérgica com o DSCG, o que favorece a atividade catalitica.

Os materiais a base de carbono tém frequentemente servido de suporte para
catalisadores metalicos em varias reacdes cataliticas (Lam; Luong, 2014). A maioria
desses catalisadores suportados atua em reagdes cataliticas para garantir a dispersdo das
espécies de metais cataliticos ou agentes metalicos no material usado como suporte (Auer
et al., 1998). Para Saka et al. (2020), a interacdo metal-carbono suporte em um sistema
catalitico pode ser explicada em termos da variacdo do potencial galvanico no sistema
metal-carbono suporte, no qual ha um aumento na densidade eletronica do catalisador e
uma diminui¢do no nivel de Fermi, acelerando assim a transferéncia de elétrons na
interface eletrodo-eletrolito e, como resultado, ha uma atividade catalitica acelerada
(Saka; Kaya; Bekirogullari, 2020). Ao mesmo tempo, o suporte em sistemas catalisadores
suportados funciona como portadores das espécies cataliticas, e 0s componentes que 0
compdem podem interagir com as espécies componentes do catalisador quando s&o
sintetizados (Munnik; De Jongh; De Jong, 2015). Grupos carboxilicos, grupos fendlicos,
grupos lactonicos e grupos etéricos sob a superficie do suporte carbonaceo, reagem com
as propriedades acido/base e redox do carvéo ativado, como centros de nucleagdo para a
alta dispersdo de espécies metalicas, no sistema de suporte metal-carbono (Saka; Kaya;
Bekirogullari, 2020).

3.9.3.2 Efeito do tempo de reacéo

O tempo de reagcdo foi o segundo fator mais influente, com 45 minutos
favorecendo maior conversdo de NaBH4, com a geracdo de 600,70 mL, 510,00 mL e
400,70 mL de H.. No entanto, prolongar excessivamente a reacdo pode levar ao
esgotamento da decomposicdo do borohidreto de sédio, saturando 0 meio de reacdo com
a adsorcdo ou deposicdo de subprodutos indesejaveis (Wang et al., 2024b), o que leva a
desativacdo gradual do catalisador, limitando a producdo continua de hidrogénio no

sistema.
3.9.3.3 Efeito da concentracéo de NaBH4

A concentracdo de NaBHs foi o terceiro fator mais relevante e as maiores

concentragdes avaliadas (5% e 7,5%) resultaram em volumes maximos de 619,00 mL e
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500,00 mL de Ha, respectivamente. Foi relatado que concentracdes moderadas de
borohidreto de sédio aumentam a producgéo de hidrogénio, fornecendo mais substrato para
areacdo (Yu; Matthews, 2011); no entanto, deve-se notar que grandes quantidades podem
causar a precipitacdo de subprodutos a base de borano, sendo 0 NaBO> o borano mais
comum (Yu; Matthews, 2011), que revestem e bloqueiam os sitios ativos do catalisador
utilizado (Abdelhamid, 2021b) e afetam negativamente a geragdo de hidrogénio. Os
boranos sdo subprodutos sélidos da reacdo hidrolitica do borohidreto de sédio e podem
ser regenerados, Chen et al. (2027) alcangaram rendimentos recordes de NaBH4 de 90,0%
através da recuperacdo de NaBO2.2H,O e 88,3% para NaBO..4H.O da reacdo de
decomposic¢do hidrolitica do sal NaBH4 (Chen et al., 2017).

3.9.3.4 Efeito da temperatura

A temperatura foi o parametro com menor influéncia no sistema entre os avaliados
estatisticamente e, embora temperaturas mais altas acelerem a reacdo pelo aumento da
energia cinética (Demirci, 2023b), esse efeito foi menos significativo em comparagéo
com os demais fatores. A aplicagdo de temperaturas muito altas no reator pode levar a
instabilidades térmicas no sistema e levar a degradacdo ou sinterizacdo do catalisador
heterogéneo, comprometendo sua estabilidade a longo prazo (Pinto et al., 2006) e,

consequentemente, reduzindo a eficiéncia da geracdo de hidrogénio.

3.9.4 Energia de ativacado (Ea) dos materiais

Para este estudo, a energia de ativacdo, calculada com base na equacdo de
Arrhenius, foi determinada em 30,15 kJ mol ! para o catalisador de niquel suportado em
borra de café desengordurada. Comparado a Ea de outros catalisadores de niquel
reportados em estudos semelhantes, como Ea de 51,35 kJ mol™ (Nie et al., 2012) e 57 kJ
mol (Sahin et al., 2013), a reacéo catalisada pelo Ni-DSCG demonstrou maior eficiéncia,

evidenciada pelo menor valor de Ea.

Separadamente, o SCG puro foi usado como agente catalisador nos experimentos
e apresentou valor aparente de Ea de 39,16 kJ mol ™. O teste de controle compreendido
pela hidrdlise espontanea de NaBH4 sem catalisador, revelou alto valores de Ea (112,26
k mol™), indicando uma reagéo lenta e pouco favoravel, conforme reportado na literatura
(Andrieux et al., 2011; Schlesinger et al., 1953). Contudo tanto nas reagfes com SCG

puro quanto nos testes de controle, os valores de Ea variaram em mdaltiplos estagios

83



reacionais, conforme pode ser visto no diagrama de Arrehenius (Figura 21). A reacao
com Ni-DSCG foi a mais estavel, com um Unico Ea de 30,15 kJ mol™, em termos
cinéticos e comparado as Ea das reagfes com SCG puro e do controle. O bom
desempenho verificado para o Ni-DSCG pode ter a ver com a boa estabilidade,
distribuicdo uniforme de sitios ativos e maior area de superficie caracteristicas de

catalisadores suportados (Bekirogullari; Kaya; Saka, 2019; Fangaj; Ceyhan, 2020).

Figure 21. Diagrama de Arrehenius para a hidrolise catalitica de NaBH4, mostrando a
relagdo logaritmica entre a constante de velocidade In k e a temperature inversa 1000/T.
O diagrama revela a energia de ativacdo (Ea) e a dependéncia do processo com a

temperatura.
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Fonte: Autora (2025).

3.9.5 Reutilizacdo do catalisador a base de niquel

Ap0ls 0 uso como suporte no biocatalisador metalico na reacdo de hidrélise do
borohidreto de sddio, as borras de café desengorduradas (DSCG) mantém parcialmente
sua natureza organica, embora com alteragdes significativas em suas propriedades
estruturais e quimicas decorrentes dos tratamentos quimicos e térmicos aplicados, bem

como do proprio processo catalitico. Especificamente, apos o uso, 0 material de suporte
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torna-se mais estdvel e menos suscetivel a degradacdo bioldgica direta, devido ao
tratamento térmico e impregnacdo com niquel metélico e seus Oxidos derivados. Em
relacdo ao potencial impacto ambiental do residuo de niquel, sabe-se que o niquel pode
ser toxico em concentracGes e formas quimicas especificas, representando um risco

ambiental se descartado de forma inadequada (Kumar et al., 2021).

Quando presente em catalisadores esgotados, existe para espécies a base de niquel,
a possibilidade de que ndo seja imediatamente descartado, mas sim considerado para
possiveis rotas alternativas de recuperacdo e reutilizacdo (Miceli et al., 2021). Por
exemplo, apds o ciclo de uso catalitico, o catalisador a base desse metal pode ser
submetido a um processo de regeneracgdo para reutilizagdo em novos ciclos cataliticos ou,
em ultima instancia, a processos controlados de recuperacdo de niquel (Esmaeili;
Rahimpour, 2017), evitando a liberacdo direta no meio ambiente. E mesmo em caso de
esgotamento definitivo, existem rotas de descarte ambientalmente adequadas ja
estabelecidas para materiais que contenham metais, como processos de recuperagado por
encapsulamento e disposicdo em aterros especificos para residuos industriais (Trimm,

2001), reduzindo significativamente o risco de contaminacao ambiental

O reaproveitamento do catalisador a base de niquel suportado em borra de café foi
testado a partir da hidrdlise de NaBHa. Isso ocorreu recuperando e submetendo o
catalisador a reciclagem imediatamente ap0s a conclusdo da reacdo. O catalisador
recuperado foi lavado com &gua deionizada para remover todos os materiais da superficie

e seco a temperatura ambiente (Kiling; Sahin; Saka, 2018).

A taxa de geracdo de hidrogénio (HGR) obtida foi de 710,00 mL min™* g', um
valor alinhado ou superior a catalisadores similares a base de niquel, como dolomita
(Kiren; Ayas, 2022), espuma de niquel e alumina (Yang et al., 2022)(Kiling; Sahin; Saka,

2018), relatados na literatura para produgao de hidrogénio via hidrélise de NaBHa..

Ao total o catalisador foi reutilizado por 6 ciclos, nos quais manteve mais de 85%
de sua atividade inicial, indicando boa estabilidade em sua estrutura e superficie catalitica.
No entanto, observamos uma ligeira diminui¢do na eficiéncia ao longo dos ciclos,
possivelmente devido a lixiviagdo de niquel ou mudancas estruturais no material de
suporte (Zou et al., 2022). Estudos futuros deverdo se concentrar na otimizacdo da

estabilidade a longo prazo.
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3.9.6 Taxa de geracgdo de hidrogénio (TGH)

A Figura 22 mostra a taxa de geragéo de hidrogénio (TGH) em fungéo do tempo
(em minutos) a partir da reacdo de hidrolise de borohidreto de sddio catalisada pelos
catalisadores Ni-DSCG e SCG puro, acompanhadas da reacao hidrolitica espontanea do
controle. TGH méxima para o catalisador Ni-DSCG foi de 710 mLH.min g™, enquanto
para 0 SCG foi de 440 mLH.ming™?. SCG apresentou propriedades cataliticas, mas
provavelmente atividade catalitica com em ndmero de sitios ativos inferiores aos de Ni-
DSCG, resultando em uma taxa de geracdo de hidrogénio mais baixa. Com uma TGH
inicial de 210 mLHz ming™? aos 10 minutos, SCG aparece ligeiramente superior ao
controle considerando o mesmo tempo, entretanto a TGH declina no tempos
subsequentes, sendo superado até pelo controle em alguns intervalos de tempo.
Provavelmente, a composi¢ado complexa da SCG, incluindo compostos lipidicos (Zhao et
al., 2024), podem ter afetado a atividade catalitica. Em constraste, o Ni-DSCG apresentou
os melhores resultados ao longo de todo o experimento, atingindo TGH maximo de 710
mLH; min~!g? de hidrogénio aos 40 minutos, quase o dobro do controle (370 mLHmin"
19 1) e 61% superior ao SCG (440 mLH, ming ™).

Figura 22. Taxa de producéo de hidrogénio via hidrolise de borohidreto de sodio

Volume de gas hidrogénio (mL) gerado ao longo do tempo (min) durante a hidrélise
de borohidreto de s6dio na presenca de Ni-DSCG, SCG puro e controle.
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Fonte: Autora (2025).
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3.9.7 Estabilidade e capacidade de estocagem do catalisador

O teste de estabilidade de estocagem do catalisador Ni-DSCG foi conduzido entre
0s meses de agosto a novembro de 2024, com fins de constatar se o catalisador sintetizado
mantém sua atividade catalitica ao longo do tempo submetido. A Figura 23 mostra a
evolucéo da atividade do catalisador durante 180 dias, e revela uma perda insignificante
de 11,21% da atividade.

Figura 23. Estabilidade do catalisador (Ni-DSCG) avaliada ao longo de 180 dias de
estocagem em recipiente fechado de baixa umidade.
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Fonte: Autora (2025).
3.9.8 Mecanismo de reacao
A hidrolise do borohidreto de sddio catalisada por uma superficie metalica de
niquel ocorre em etapas principais, nas quais o atomo de niquel atua como um &cido de

Lewis essencial durante todo o processo (Wu et al., 2014), conforme ilustrado no

mecanismo de reacdo apresentado no Esquema 1.
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Esquema 1. Mecanismo proposto para hidrdlise de borohidreto (BH4") catalisada por
uma superficie metélica de niquel.

< H N>
?H H‘O-—H HO, ,OH @ HO M o--1 HO,
B B "\o HO” ) L~
HO \OHC /:_Ho H <L OHCI & HO (H ¢
N Ni

Fonte: Autora (2025).

N 2

Inicialmente, uma molécula de agua livre interage com a superficie do niquel,
onde sofre ativacdo. Essa ativacdo ocorre quando o &tomo de niquel se coordena com o
par solitario do atomo de oxigénio, modulando o pKa da molécula de 4gua e convertendo-
o efetivamente em um ion hidroxila (Ghodke et al., 2020). Essa transformacgdo aumenta
sua nucleofilicidade, tornando-a mais reativa para as etapas subsequentes. O ion hidroxila
recém-gerado ataca o atomo de boro, desencadeando uma substituicdo nucleofilica no
borohidreto (Etapa 1).

Apos o ataque nucleofilico, o &tomo de boro sofre um deslocamento de hidreto
(Etapa 2), transferindo um ion hidreto para o &tomo de niquel. Essa mudanca resulta na
formacdo de uma espécie de hidreto de niquel de vida curta, que € altamente reativa. Na
préxima etapa, esse intermediario reativo é colapsado quando uma molécula de 4gua doa
um préton para o hidreto de niquel (Etapa 3). Essa protonacgdo leva a formacao de gas
hidrogénio, que é liberado do sistema.

A molécula de agua que doou o proton agora ocupa o local no niquel, tornando-
se 0 novo nucleofilo no ciclo subsequente da reacdo (Etapa 4). Isso permite que 0 processo
se repita, com a agua ativada realizando substituicbes nucleofilicas consecutivas no
borohidreto, facilitando sua hidrélise. O mecanismo prossegue dessa maneira, com cada
ciclo envolvendo a ativagdo da agua pela superficie do niquel, o ataque nucleofilico ao
boro e a formacgéo e colapso dos intermediarios do hidreto de niquel. Uma molécula de

BH4 leva a producéo de 4 mols de gas hidrogénio até ser convertida em B(OH)s.
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3.9.9 Estimativa do consumo de energia solar fotovoltaica

Uma geracdo média mensal de 32,642 kWh € obtida pela a mini-usina de geragdo
fotovoltaica do Campus Auroras da UNILAB. Tendo em vista esses dados, foi estimado
0 consumo de energia pelo sistema de producdo limpa de hidrogénio baseando-se na
geracdo de energia da usina local. Como resultados, obteve-se para o processamento e
sintese de 40 g do catalisador metalico, foram consumidos 902,98 kWh de energia elétrica
desta usina. A partir disso, estimou-se ainda a energia requerida para produzir 1 kg deste
catalisador como sendo de 22,574 kWh, o que corresponde a quase 69,16% da geracédo
média mensal da usina. Seguindo a mesma linha, e considerando que 30 mg do catalisador
metalico sdo suficientes para gerar 619,5 mL de Hz, pode-se estimar que a producéo de
1.000 L de H. demandara 48,43 mg do catalisador sintetizado. Assim, 0 consumo de
energia elétrica para sintetizar esse catalisador seria de aproximadamente de 1103,82
kWh, correspondendo a 3,38% da geracdo média mensal da usina. Embora as estimativas
apontem para um consumo elevado, principalmente para a sintese de maiores quantidades
de catalisador, os resultados demonstram que o consumo de energia diminui
consideravelmente quando se processa uma quantidade de catalisador suficiente para

atender a uma producdo maior de Ho.

4 CONCLUSAO

Este estudo abrange a preparacdo de um biocatalisador metalico a base de niquel
para geracdo eficiente de hidrogénio por meio da hidrolise de NaBH4 usando p6 de café
quimicamente modificado e tratado como suporte. As anélises de caracterizagdo (FTIR,
SEM, EDS, TEM, TGA e FAAS) confirmaram a composi¢do quimica e as propriedades
estruturais dos materiais, revelando sua porosidade e conteido de componentes, 0 que
indica a modificacdo bem-sucedida do biocatalisador sintetizado. Os tratamentos
quimicos e térmicos realizados no SCG contribuiram para a modificacdo de suas
propriedades estruturais e composicionais, melhorando a superficie de contato e
aumentando os sitios ativos do catalisador. O gas hidrogénio gerado pela reacédo
hidrolitica foi detectado em uma concentracdo de 49,76% usando cromatografia gasosa
(GC). Devido as limitacGes técnicas ndo foi possivel a obtencdo de uma pureza elevada

do gés H.. Testes futuros devem incluir a purga do H, com gés inerte.

A reacdo de hidrolise de NaBH4 catalisada pelo catalisador Ni-DSCG foi

otimizada pelo método Taguchi, e uma converséo de 619,5 mL de hidrogénio foi obtida
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sob as condicGes otimas de reacdo de: 45 min, concentracdo de borohidreto de sddio de
5% (m/v), massa do biocatalisador de 30 mg e temperatura de 60 °C, com um valor de
conversdo esperado de 700,43 mL de Hz. Experimentalmente, sob as condi¢des 6timas,
um valor maximo de 619,5 mililitros de Hz e uma TGH de 710 mL H2 min'g? foram
obtidos. Os testes usando SCG puro como catalisador exibiram propriedades cataliticas
notaveis, mas foram inferiores ao Ni-DSCG. TGH maxima de produgdo de hidrogénio
através da reagdo de hidrélise de NaBH4 por o catalisador Ni-DSCG foi encontrada em

710 mL Hx min"'g™! com a energia de ativagdo determinada em 30,15 kJ mol ™.
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CAPITULO 4

Conclusao geral



CONCLUSOES GERAIS

A partir do estudo conduzido € possivel chegar a algumas conclusdes. A primeira
delas é que a reutilizacdo dos residuos de SCG figura como uma estratégia sustentavel
para o descarte ambientalmente correto desses residuos, além de contribuir para o
desenvolvimento de uma bioeconomia circular. A andlise bibliométrica revelou um
aumento crescente nas publicacdes sobre valorizacdo de SCG, sob a lideranca de
periédicos como Journal of Cleaner Production e Bioresource Technology, e
identificando a Coreia do Sul como lider na producéo de artigos, seguida pela China e
Italia. InstituicGes de pesquisas de renome concentraram a maioria das publicacdes, e
entre elas, a Erciyes Univ foi a instituicdo com o maior nimero de publicaces, e o autor
mais citado foi atabani ae. As areas de publicacdo estdo centradas a uma ampla gama de

aplicacdes potenciais para a industria.

A producdo de bioenergia, como biogas e biohidrogénio, aliada a conversédo de
bioprodutos para biorremediacdo ambiental, destaca-se como tendéncia emergente, com
énfase no uso de SCG para obtengdo de biochar, extracdo de bioativos e melhoria de
materiais poliméricos para construcdo sustentadvel. Contudo, a extracdo das varidveis
naturais dos SCGs e as rotas de conversao de seus componentes ainda representam
desafios criticos. Contudo, estudos demonstram que, por meio de biorrefinarias, é
possivel recuperar quase integralmente esse residuo, aplicando-o na producdo de
biocombustiveis, adsorventes, biochar, materiais de construgdo, cosméticos e bioenergia.
Esses avancos contribuem para a redugdo de custos, minimizam impactos ambientais e
oferecem alternativas sustentaveis aos materiais convencionais derivados de fontes
fosseis. Apesar disso a maioria das pesquisas ainda se encontra em fase laboratorial,

necessitando de estudos em escala piloto para avaliar sua viabilidade industrial.

O biocatalisador a base de niquel (Ni-DSCG) demonstrou éxito quando aplicado
na reacdo de hidrdlise de NaBH4, e exibiu propriedades estruturais aprimoradas pelos
tratamentos quimicos e térmicos aplicados ao SCG. Embora os testes realizados com a
biomassa pura (SCG) tenham exibido boa atividade catalitica inicial, possivelmente
devido & sua composicdo rica em elementos ativos, esse desempenho ndo se mostrou
consistente ao longo do tempo, reforgando a superioridade do catalisador Ni-DSCG para
aplicagdes que requerem uma maior eficiéncia e estabilidade na reacdo. E a aplicagéo do
método Taguchi na reacdo de hidrolise de NaBH4 catalisada pelo catalisador Ni-DSCG

possibilitou uma otimizacdo da reacdo com um numero reduzido de experimentos. Uma
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conversdo de 619,5 mL de hidrogénio foi obtida sob as condi¢Ges 6timas de reacéo de:
45 min, concentracdo de borohidreto de sodio de 5% (m/v), massa do biocatalisador de
30 mg e temperatura de 60 °C, com um valor de converséo esperado de 700,43 mL de Ho.
Experimentalmente, sob as condi¢Ges 6timas, um valor maximo de 619,5 mililitros de H:
e uma TGH de 710 mLH2 min*g? foram alcancados. A miniusina fotovoltaica do
Campus Auroras da UNILAB gera uma média de 32,642 kWh por més, dos quais 203,17
kWh foram utilizados na producéo de 9 g do catalisador, representando 0,622% da energia
solar gerada. Testes futuros devem incluir o aprimoramento de técnicas e equipamentos
empregados no sistema reacional, na coleta de amostras de gas, para uma quantificacdo

mais precisa.
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