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RESUMO - Este trabalho apresenta o estudo da fibra de coco (Cocos nucifera)
seco como matéria-prima para a obtencdo de carvao ativado a ser utilizado como
catalisador para producdo de biodiesel. Foi estudada uma forma de utilizar a fibra
do mesocarpo do coco seco impregnado com &cido sulfurico e carbonizado
produzindo catalisador para reacdo de esterificacdo. A vantagem de usar
subprodutos agricolas como matéria-prima para carvdo ativado, carvdo vegetal e
combustivel é que essas matérias-primas sdo renovaveis e potencialmente menos
caras de fabricar. A avaliacdo das variaveis da producdo do catalisador foi feita
pelo calculo da conversdo da reacdo de esterificacdo. A amostra com maior
conversdo foi a 2 com 69,21% utilizando concentracdo de acido sulfurico de 10%,
temperatura de impregnacdo de 25 °C e temperatura de carbonizacdo de 200°C.
Foi feito uma anéalise estatistica para estudar as interagdes entre as variaveis na
conversdo da reacdo sendo a interacdo entre a temperatura de impregnacdo e
temperatura de carbonizacdo mais significativa para um intervalo de confianca de
95%. Os carvdes ativados a partir de biomassa considerada residuo podem
apresentar boas conversdes na reacdo de esterificacdo e ser uma escolha viavel
economicamente.

1. INTRODUCAO

Por definicdo, biodiesel é um substituto natural do diesel de petr6leo, que pode ser
produzido a partir de fontes renovaveis como Oleos vegetais, gorduras animais e 6leos
utilizados para coccdo de alimentos (fritura). Na reacdo de esterificacdo, o processo de
obtengdo acontece com a reacdo entre um &cido graxo com um mono alcool para formar
ésteres. Segundo Oliveira et al. (2008) essa reacdo tem como catalisador um acido. O uso de
catalisadores heterogéneos é uma alternativa para produzir ésteres metilicos de acidos graxos.
Esse tipo de catélise apresenta certas vantagens em relacdo a homogénea, pois simplifica o
processo de purificagdo do biodiesel com a reducdo de efluentes aquosos, possibilita o uso de
alcodis de elevado peso molecular e a reutilizacdo dos catalisadores (SUPPES et al., 2001).A
utilizacdo de residuos agroindustriais & uma alternativa para desenvolver adsorventes de baixo
custo, contribuindo para a redugdo dos custos na eliminagdo dos residuos (BHATNAGAR,;
SILLANPAA, 2010). O coco, por exemplo, é um fruto que apds o consumo do seu liquido é
prontamente descartado. Para este trabalho, o material escolhido para sintetizar o carvao
ativado foi obtido a partir das fibras obtidas do mesocarpo do coco seco. O &cido sulfurico foi
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escolhido por se tratar de um acido bastante forte, ou seja, por suas propriedades ativantes e
por se tratar de acido barato. Usando as condicGes de reacdo de esterificagdo de 10 % de acido
sulfurico, com temperatura de impregnacédo do acido na fibra de 45 °C e uma carbonizacao de
200 °C, o estudo de Martins (2018) com carvéo ativado a partir do coco apresentou uma
amostra com conversao de 69,15%.

Para a sintese do carvao ativado envolve duas etapas, sdo elas: ativacdo do produto e a
carbonizacdo do material. A ativacdo tem como objetivo ampliar os diametros dos poros finos
e criar novos poros. Ja a carbonizagdo consiste na decomposi¢do térmica do material, em que
poros muitos finos e fechados séo criados nesta etapa.

2. MATERIAIS E METODOS
Os equipamentos utilizados estéo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Equipamentos

Equipamento Modelo/ Marca
Shaker SL-222 / (Solab)
Mufla LM-SS 16L
Agitador de peneiras Lucadema
Estufa TE-394/2 / Tecnal
Balanca Analitica Marte AY220
Agitador de peneiras Mesh/Tyler Lucadema
Liquidificador Mondial

O experimento foi realizado em duas partes: preparagdo do catalisador e reacdo de
esterificacdo, seguindo o método utilizado por Martins (2018), pois por testes preliminares
mostraram que as faixas das varidveis escolhidas resultavam em conversdes consideraveis. O
esquema de preparacédo do catalisador é apresentado na Figura 1.

Figura 1 — Esquema de preparacdo do carvao ativado.
,/ QK : - =)

—
¢
:

.

'Y

l
g —h \ |
. L | AT
Lavagem da Fibra de coco Peneiramento Fibra de coco Impregnado Carvio
fibra de coco triturada da fibra de de d=1,40 da fibra de ativado
coco mm coco
- AN AN AN AN AN J

O coco seco utilizado foi de Tibau, RN. O mesocarpo do coco foi retirado
manualmente, lavado, seco em estufa por 24h a 35°C para retirada de excesso de agua,
triturado em liquidificador, separado por peneiras com auxilio de agitador de peneira. Foi
escolhido o didmetro médio de 1,40 mm da fibra peneirada. Para a impregnacao do carvao foi
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usado acido sulfarico (Micro-quimica Ltda) com agitacdo de 150 rpm em um Shaker durante
3h nas concentracOes e temperaturas apresentadas na Tabela 2. As amostras foram filtradas
por filtracdo simples, colocadas em vidro de reldgio e levadas para estufa e mantidas por 24h
a 35°C. As amostras secas foram colocadas na mufla com rampa de aquecimento de 1 °C/min
nas temperaturas presentes na Tabela 2 e mantidas por 2h em cada uma delas.

Tabela 2 — Variaveis estudadas do planejamento experimental,

-1 0 +1
Concentracdo do acido sulfurico 5% 7,5% 10%
Temperatura de impregnacao do acido 25°C 35°C 45°C
Temperatura de carbonizagdo da amostra | 200°C | 225°C | 250°C

Na reacdo de esterificacdo os reagentes foram alcool metilico P.A-ACS (Dinamica
Ltda) e acido oleico P.S (Dindmica Ltda). A propor¢do adotada entre eles foi de 6:1 de alcool
para o acido. Foi acrescentado de 1% em massa de amostra de catalisador obtido a partir da
fibra de coco em relagdo a massa do 4cido oleico. A matriz experimental utilizada foi 2° com
triplicata no ponto central totalizando 11 amostras e o branco, que foram levados ao um
shaker sob uma temperatura de reacdo de 35° C e uma agitacdo de 150 rpm, durante um
periodo de 24 h para reagdo de esterificacao.

Com o filtrado é possivel calcular indice de acidez e a conversdo da reacdo. Esse indice
diz respeito a quantidade hidroxido de sédio P.A-ACS Micropérolas (Dindmica LTDA)
necessario para neutralizar os acidos graxos existentes na amostra. O procedimento
experimental adotado para determinacdo do indice foi 0 mesmo utilizado por Lucena (2008) e
a conversao da reacdo foi calculada determinando o indice de acidez da amostra. Inicialmente
para sua neutralizacdo o alcool etilico comercial 92,8° INPM (ltaja) foi titulado com uma
solucdo de NaOH 0,1 mol/L utilizando fenoftaleina como indicador acido-base.

As Equacdes 1 e 2 foram usadas para determinar o indice de acidez e a conversdo da
reacao a partir do volume de NaOH 0,25 mol/L que foi gasto na titulacéo.
14 = VxFxNx56,11 (1)

AT

IA

Conversdo (%) = ‘;:A X 100 (2)

T

Os dados foram tratados estatisticamente para obtencdo de um modelo matematico para
representar o experimento nas condigdes estudadas e analisar a interagdo entre as variaveis
atraves de graficos.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A Tabela 3 apresenta a conversdo obtida de cada amostra e as respectivas condi¢oes
operacionais empregadas.
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Tabela 3 — Resultado de conversao.

Amostra | Concentracdo Temperatura de Temperatura de Converséo (%)
de acido (%) | impregnacdo (°C) | carbonizacdo (°C)
1 5 25 200 44,17
2 10 25 200 69,21
3 5 45 200 47,50
4 10 45 200 59,55
5 5 25 250 16,23
6 10 25 250 16,19
7 5 45 250 9,00
8 10 45 250 41,76
9 7,5 35 225 39,00
10 7,5 35 225 36,72
11 7,5 35 225 32,85

A amostra 2 foi a que apresentou maior conversdao com a maxima concentracao de acido
sulfarico, e minima temperatura de impregnacdo e carbonizagdo. Martins (2018) também
estudou o desempenho de um catalisador obtido da fibra do coco seco, com o diametro da
fibra de 0,75 mm, em uma reacdo de esterificacdo sendo sua metodologia a adotada neste
trabalho. Para esse didametro a melhor conversdo obtida foi na amostra 4. Assim podemos
inferir que diferentes didmetros da fibra durante a impregnacdo e carbonizacdo levam a
diferentes areas superficiais, diferentes volumes de poros e consequente porosidade, por isso
as conversodes foram diferentes apesar das condi¢Ges experimentais serem as mesmas.

De acordo com a Figura 2, a temperatura de carbonizacdo foi a variavel que se mostrou
mais significativa com um intervalo de 95% de confianca. Esta variavel obteve uma resposta
de efeito negativa, isso significa que quanto menor a temperatura de carbonizacdo maior é a
resposta da conversdo. A carbonizagdo em temperaturas maiores pode levar a perda de grupos
funcionais, ou seja, grupos de carater acido. Para que o acido oleico se transforme em éster é
necessario que o ion H+ promova a protonacgdo desse acido para a entrada do alcool na cadeia
levando a formacdo do éster, se o ion for desativado a altas temperaturas a conversdo diminui.

Figura 2 — Grafico de Pareto.
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Os resultados obtidos correspondem a resposta de conversao da reagédo de esterificagéo,
indicando um coeficiente de determinacdo (R“) de 0,91518. O modelo obtido mostrou-se
adequado, porém pouco significativo para este estudo, um modelo néo linear possivelmente
representaria melhor os resultados. O modelo pode ser visualizado no grafico da Figura 3.
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Figura 3 — Valores preditos x valores observados
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Os gréaficos apresentados a seguir relacionam as varidveis e suas influéncias na
conversdo da reacdo. Pela Figura 4 (A) pode-se observar que a maior conversdo sera quando a
concentracdo do 4&cido for maxima, percebe-se que nessa condi¢do, a influéncia da
temperatura de impregnacao € muito pequena. Na Figura 4 (B), quanto menor a temperatura
de carbonizacdo, maior serd o valor da conversdo e a maxima conversao € obtida quando a
concentracdo do acido é a maior. Ja na Figura 4 (C), a conversdo é favorecida quando a
temperatura de carbonizacdo € minima e a concentracdo do &cido exerce pouca influéncia.
Através das andlises das curvas de niveis abaixo observa-se que as maiores conversdes foram
obtidas para a faixa de maior concentracdo de &cido sulfirico e menor temperatura de
calcinacao do processo de obtencédo do catalisador a partir da fibra de coco.

Figura 4 — Gréficos de interacBes de variaveis. A- Concentracdo do acido x
Temperatura de impregnacdo. B- Concentragdo do &cido x Temperatura de carbonizacdo. C-
Temperatura de impregnacao X Temperatura de carbonizacao.
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4. CONCLUSAO

A temperatura de carbonizacdo se mostrou a variavel mais significativa na sintese do
carvdo ativado, sendo que quanto menor o valor, maior foi a conversdo da reacdo de
esterificacdo. Isso se deve muito provavelmente a manutencdo dos sitios ativos, quando
utilizado uma temperatura de carbonizagdo menor. A maior conversao obtida foi de 69,21 %
da amostra 2. Portanto, as condi¢cdes que mais favoreceram a sintese do catalisador para a
reacdo foram utilizando solugdo com concentragdo de 10% de acido sulfirico, uma
temperatura de impregnacdo de 25 °C e uma temperatura de carbonizacdo de 200 °C. O
modelo matematico de primeira ordem com uma confianca de 95 % foi considerado adequado
para descrever os dados experimentais.

5. NOMENCLATURA

Simbolo | Significado

F Fator de correcdo da solugdo de NaOH

1A Indice de acidez do experimento em questao

IA0 indice de acidez do experimento em branco

M Massa de amostra utilizada para analise

N Normalidade da solugdo de NaOH

\Y VVolume de NaOH utilizado para atingir o ponto final da titulagdo da amostra
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