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RESUMO

A busca por fontes de energia com menor impacto ambiental levou os estudos envolvendo
biodiesel, um biocombustivel, de curiosidade para necessidade. Nesse sentido, rotas de sintese
com a aplicacdo de materiais menos poluentes e biodegradaveis impulsionam pesquisas sobre
o uso de matéria-prima vegetal a fim de tornar o processo cada vez mais ecologicamente
sustentavel. Com o intuito de estudar a aplicacdo de um adsorvente para o decréscimo do
nivel de impurezas do biodiesel e de seu coproduto, glicerina, ¢ proposto o uso da fibra de
coco verde, produto de elevada disponibilidade no Brasil. O emprego de um adsorvente s6lido
em uma das etapas de purificagdo do biodiesel complementa o objetivo do uso do mesmo, que
¢ diminuir a emissdo ou geragdo de poluentes resultantes do emprego da lavagem com 4gua.
A eficiéncia da fibra como adsorvente foi testada na amostra de biodiesel ap6s a lavagem com
dgua e a secagem a vacuo, verificando assim sua eficiéncia da diminuicdo da acidez do
biocombustivel e a reten¢do de impurezas no mesmo e na glicerina. A amostra de fibra de
coco foi seca ao sol seguida de secagem em estufa. Foram geradas trés amostras para estudo:
1- Fibra de coco carbonizada a 250 °C (FCC), 2- fibra de coco triturada sem carbonizagao
(FCT) e, 3- fibra de coco triturada e carbonizada a 250 °C (FCTC). As amostras de biodiesel e
de glicerina foram preparadas pelo processo de transesterificagdo em meio homogéneo e
posteriormente submetidos ao processo de adsor¢cdo com as amostras de fibra de coco
preparadas. Sendo em seguida determinada sua acidez para avaliar a eficiéncia das amostras.
A glicerina “loira” também foi submetida ao processo de adsor¢do. Todas as amostras,
biodiesel e glicerina, foram avaliadas por espectroscopia UV-Vis. Os resultados apresentados
mostram que a amostra FCT libera tanino para o biodiesel e de modo mais significativo para a
glicerina, afetando sua coloragdo e na determinagdo do indice de acidez. Porém as amostras
FCC e FCTC promoveram queda da acidez do biodiesel, que apesar de ser pouco expressiva,
os resultados apontam para a possibilidade de melhoramento do desempenho, se efetuadas

novas etapas de ativa¢ao do adsorvente.

Palavras-chave: Biodiesel. Glicerina. Adsor¢ao. Purificacao



ABSTRACT

The search for energy sources with less environmental impact has led to biodiesel studies, a
biofuel, from curiosity to necessity. In this sense, synthesis routes with less polluting and
biodegradable materials encourage research on the use of vegetable feedstock to make the
process more and more ecologically sustainable. To study the application of an adsorbent to
decrease the level of impurities in biodiesel and its by-product, glycerin, the use of unripe
coconut fiber, a product of high availability in Brazil, is proposed. The use of a solid
adsorbent in one of the biodiesel purification stages complements the objective of its use,
which is to reduce emission or generation of pollutants resulting from the use of water
washing. The fiber efficiency test as an adsorbent was carried out with the sample of biodiesel and
glycerin. However, the biodiesel first went through the washing process with water and vacuum
drying. The coconut fiber sample was sun-dried, followed by oven drying. Three samples of
adsorbents were generated: 1- coconut fiber carbonized at 250 °C in a muffle furnace (FCC),
2- milled coconut fiber without carbonization (FCT) and, 3- coconut fiber ground and
carbonized at 250 °C (FCTC). The biodiesel and glycerin were prepared by transesterification
process in a homogeneous medium and subsequently subjected to the adsorption process with
the prepared coconut fiber samples. Then its acidity is determined to evaluate the efficiency of
the adsorbent. The “blonde” glycerin was also subjected to the adsorption process. All
samples, biodiesel and glycerin, were analyzed by UV-Vis spectroscopy. The results
presented show that the FCT sample releases tannin for biodiesel and more significantly for
glycerin, affecting its color and determining the acidity index. However, the FCC and FCTC
samples decreased the acidity of biodiesel, which, despite being not very expressive, results
point to the possibility of improving the performance after carrying out new stages of

adsorbent activation.

Keywords: Biodiesel. Glycerin. Adsorption. Purification
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1. INTRODUCAO

O biodiesel ¢ um combustivel de fonte alternativa utilizado atualmente pelo setor
de transporte terrestre. O uso desse combustivel, de origem vegetal, tem se destacado nas duas
ultimas décadas, sendo uma interessante alternativa ao diesel mineral, que pode ser
considerado um combustivel renovavel. Portanto, o biodiesel é menos nocivo ao meio
ambiente, pois resulta em menor emissao de gases do efeito estufa. Deve ser salientado ainda
que, a depender da oleaginosa, seu uso resulta em retorno econdmico para pequenos
produtores agricolas (PALOMINO-ROMERO et al., 2012).

Para a obtengdo do Dbiodiesel, a reagdo comumente utilizada ¢é a
transestererificacdo, a qual envolve a reagdo de um dlcool de cadeia curta (metanol
preferencialmente) com triglicerideos, catalisada por uma base ou por um acido. Os
triglicerideos sdo obtidos de fontes renovaveis que incluem diferentes tipos de 6leo de planta
como soja, babacu, canola, girassol, entre outros. Também podem ser oriundos de gordura
animal, 6leo de cozinha usado e algas fotossintéticas (MONTEIRO et al., 2018). A catélise
basica ¢ a mais utilizada pelo setor comercial devido a alta taxa de conversao de oleo
(triglicerideos) a biodiesel (ésteres metilicos) em uma reagdo quimica simples, de curto
tempo, apresentando-se com menores problemas relacionados a corrosdo de equipamentos,
quando comparada a catalise acida (PALOMINO-ROMERO et al., 2012). Esta reacao tem
como principais produtos o éster e o glicerol, além de residuos provenientes dos materiais de
partida que ndo reagiram.

A purificagdo do biodiesel ¢ um dos estdgios mais importantes da producdo no
qual ha grande consumo de energia. Atualmente, os métodos mais utilizados sdo a remogao
das impurezas por lavagem com 4agua, pelo uso de materiais adsorventes que fazem trocas
i0nicas ou por adsorventes como silica e o0 Magnesol, um adsorvente sintético composto de
silicato de magnésio e sulfato de sodio anidro (FACCINI et al, 2011). No processo de
limpeza com 4gua, sdo gerados efluentes que tornam quimicamente inviavel o descarte da
agua de lavagem e por esta razdo, ela serve também de pré-tratamento para a purificacao da
glicerina que ¢ tdo utilizada na induastria quimica quanto o biodiesel. Entretanto, existem
pontos negativos nesses estdgios sequenciais de lavagem, entre eles o tempo consumido que
pode levar muitas horas ou at¢ mesmo varios dias, resultando em um fluxo de residuos
aquosos de 0,2-3,0 vezes maior do que o biodiesel bruto. Além disso, em regides onde ha
escassez de agua, ndo ¢ muito viavel a utilizagdo desse recurso em grandes proporgdes (OTT

etal., 2018).
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O outro método de purificagio pode ser pelo uso de adsorventes ou
bioadsorventes. O processo de adsor¢cdo ¢ muito simples pelo fato de reter na superficie do
material as moléculas indesejadas e também, por ser por via seca, gerando menor quantidade
de efluentes aquosos. Quanto ao tipo a ser escolhido, os adsorventes comerciais sdo de grande
eficiéncia, porém aumentam o custo da produ¢do dos materiais. Quanto aos bioadsorventes,
que podem ser originados de residuos de atividades agroindustriais cuja fonte vem de
produtos naturais e de igual modo biodegraddveis e reduzem o impacto ecologico, eles sdo
uma melhor alternativa na purificacdo do biodiesel e do seu coproduto, a glicerina (ARENAS
etal., 2021).

O Brasil possui uma das maiores biodiversidades, com uma variedade de plantas
frutiferas uteis como fonte de pesquisas cientificas, como exemplo o coco (Cocos nucifera). A
fibra do coco (Figura 1) ¢ uma fibra natural heterogénea coletada da casca do coco. Possui
baixo custo, ¢ duravel e consequentemente de muita aplicabilidade desde a fabricagdo de
colcha de estofados a escovas, ao meio de plantacdo para cultivo de orquideas (OTT et al,
2018). Nesse contexto, esse trabalho traz uma abordagem sobre a eficiéncia da fibra do coco
como material adsorvente para a diminuicdo da acidez do biodiesel e na purificacdo da

glicerina, pela determinagdo de alguns aspectos de qualidade desses materiais.

Fira 1 - A fruta coco (a) e as fibras do coco (b).

Fonte: elaborada pelo autor
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2. REVISAO DA LITERATURA

2.1 Contexto Historico

Um dos grandes marcos da histoéria no século XVIII foi a revolugdo industrial e
com ela, o advento das maquinas a vapor, gerado com energia proveniente da queima do
carvao mineral. Décadas mais tarde, a descoberta e uso do petrdleo como combustivel veio a
ser a motivacao para a criagao de automdveis movidos a gasolina, primeiramente patenteados
pelos engenheiros alemaes Karl Benz e Gottlieb Daimler. A partir de entdo, a ideia de carros
como meios de transporte cresceu junto as construgdes de estradas e ruas asfaltadas. Segundo
as palavras de Henry Ford, um pioneiro na fabricagdo de carros, o carro passou de um
brinquedo para “o cavalo da familia”. (GODINHO, 2020)

O motor de ciclo Diesel, cujo inventor Rudolf Diesel, utilizou 6leo de amendoim
como combustivel para o aparelho. Entretanto, as melhores propriedades e a boa razdo custo-
beneficio do petréleo consolidaram sua era no século XX (ARICETTI, 2010). Nao obstante, a
grande demanda de carros ao redor do globo trouxe a tona os impactos ambientais causados
pelos gases liberados na queima de combustiveis fosseis junto ao exacerbado valor de energia
demandada na destilagdo de hidrocarbonetos de 6leo cru que, segundo Sholl e Lively (2016),
a maioria das usinas consomem em torno de 230 gigawatts mundialmente, equivalente ao
total de energia consumida no Reino Unido em 2014 ou metade da consumida no Texas.

Atualmente, o biodiesel vem ocupando lugar de destaque na busca por alternativas

que visam a substitui¢do do petrdleo por fontes biodegradaveis e de menor impacto ambiental.

2.2 Biodiesel

O uso do biodiesel como um combustivel renovavel, sendo uma alternativa ao
diesel mineral (petrodiesel), tem sido visto como uma importante estratégia de transi¢cdo na
busca de novas fontes de energia. O biodiesel pode ser produzido de muitas fontes renovaveis.
Dentre essas, incluem os seguintes tipos de dleo de plantas: babagu, canola, couve-marinha,
palma, semente de rabanete, girassol, pinhdo-manso, tremogo, soja, amendoim, 6leo de
mamona ¢ macauba. Pode ser produzido também de gordura animal, 6leo de cozinha usado e
algas fotossintéticas (MONTEIRO et al., 2018).

O biodiesel ¢ considerado como sendo uma mistura de monoésteres alquilicos de

acidos graxos (ésteres graxos) que podem ser obtidos por esterificagdo de acidos graxos ou
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por transesterificacdo de Oleos e gorduras (triacilglicerideos) (MENEGHETTI;
MENEGHETTI; BRITO, 2013). Na rea¢ao de transesterificagdo, o 6leo ou a gordura vegetal
reagem com o alcool (normalmente o metanol) na presenca de um catalisador, basico ou
acido, normalmente o KOH, gerando, além dos ésteres, a glicerina como coproduto

(PALOMINO-ROMERO et al., 2012). A reacao geral pode ser representada pela Figura 2.

Figura 2 - Esquema da reagdo de transesterificacao utilizando catalisador.

Olec vegetal Aicool Bloctese! Glicerina

ﬁ "
Ri——0 H H S o . H——0 I
R | 0 + 3 H+O—H = 3R, “ o i Hots: o wo Lo
R Tl o { " ) H—0 H

H

Fonte: elaborada pelo autor

De acordo com Aricetti (2010), ainda que a produgdo do biodiesel seja bastante
simples, ndo proporciona um produto final de alta qualidade. Pequenas quantidades de
reagentes e coprodutos formados durante a reacdo, como agua, monoacilglicerois (MAGs),
diacilglicerois (DAGs), triacilglicerois (TAGs), acidos graxos livres (AGLs), catalisador,

alcool residual e sabdo podem estar presentes no biodiesel.

2.2.1 Reacao de Transesterificacdo

Os primeiros relatos sobre o estudo da reagdo de transesterificagdo sao datados de
1937, na Bélgica, em que a reacdo foi feita para fins energéticos. A patente relata a conversao
de 6leos vegetais em uma mistura de ésteres, metilicos ou etilicos de 4cidos graxos, utilizando
catalisadores basicos, como os hidroxidos de metais alcalinos. Posteriormente, G. Chavanne,
que pode ser considerado o inventor do biodiesel, relatou o uso do biodiesel, produzido pela
transesterificacdo de oOleo de dendé com etanol, no funcionamento de um caminhdo
(SUAREZ; MENEGHETTI., 2007).

Entre os dlcoois que podem ser usados, os de cadeia curta sdo os
preferencialmente empregados devido ao superior maior poder nucleofilico, entre eles, o
metanol ¢ o mais utilizado, pois sua maior eficdcia ¢ acordada entre os pesquisadores

(ARICETTI, 2010). Por outro lado, pelos aspectos ambiental e estratégico, o etanol ¢ mais
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atrativo, pois apresenta baixa toxicidade e ¢ produzido a partir de fontes renovaveis como a
cana-de-agucar (MENEGHETTI; MENEGHETTI; BRITO, 2013).

Em relagdo ao catalisador utilizado, quando se trata de catalisador homogéneo, os
mais citados na literatura sao os de metais alcalinos como NaOH e KOH (ARENAS et al.,
2021) (RODRIGUES; SILVA; ANDRADE, 2019), (ZHANG; WU, 2015). O KOH ¢ bastante
utilizado, mas apresenta grande dificuldade em recuperagdo. J4 a utilizacdo de catalisadores
heterogéneos tem suas vantagens como serem nao corrosivos, ambientalmente favoraveis e
apresentam menos problemas de eliminacdo. Com base nesses parametros, Gondim et al.
(2017) apresentam uma metodologia utilizando um catalisador de KOH/A1,03 que foi eficaz

na reacgdo de produgdo do biodiesel por meio da transesterificagdo do dleo de algodao.

2.2.2 Degradagio de Oleos e Gorduras

Oleos sdo definidos como compostos de triacilglicerois, moléculas constituidas
por ésteres, os quais apresentam entre 8 e 24 atomos de carbono, com duplas ligagdes, ligados
a uma molécula de glicerol. Devido a sua estrutura, os TAGs sdo susceptiveis a reagdes de
degradacdo. Estudos revelam que quanto maior a insatura¢ao, maior a possiblidade de ocorrer
reacoes de oxidagdo, portanto, maior a instabilidade oxidativa do composto. Os fatores
externos também influenciam na estabilidade dos compostos poliinsaturados além do ar
atmosférico, temperatura, tracos de ions metalicos, peroxido, luz e umidade. Essas reagdes sdao
de muita importancia na industria de biodiesel e como tal, sdo agentes determinantes na

qualidade e no processo de estocagem do biodiesel (ARICETTI, 2010).

2.2.3 Técnicas de Andlise da Degradacdo Oxidativa

O biodiesel contém reativos ésteres de 4cidos graxos insaturados,
majoritariamente de oleato e linoleato, os quais sdo susceptiveis a degradacdo oxidativa
durante o processo de estocagem. Estes resultados de degradacdo resultam em baixa
performance dos motores devido a dilui¢ao do 6leo e na dilatagdo dos selos do elastomero. A
maior mudanca ocorre no valor de peroxido que mede os hidroperéxidos que decompdem
cetona, acidos, oligémeros, etc (HASNAIN; SHARMA, 2019).

Para que se tenha clareza e informag¢ao detalhada sobre o estado de oxidag¢ao do
biodiesel, o uso de métodos de andlises instrumentais € requerido. A espectroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) ¢ amplamente usada para monitora-los, os
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quais tém absor¢do caracteristica por volta de 1745 cm™ devido aos ésteres carbonilicos. A
presenca de dienos conjugados no biodiesel oxidado pode ser monitorado pela espectroscopia
no Ultravioleta-visivel (UV-Vis) com uma forte correlacao linear positiva entre o valor de
peroxido e absorbancia no UV em especificos comprimentos de onda. A formacao de
compostos com alto peso molecular pode mudar o perfil termogravimétrico (TGA) do
biodiesel, o qual pode apresentar diferentes etapas de perda de massa atribuidas a
decomposicdo e/ou a volatilizagdo de ésteres metilicos e produtos de oxidagdo. Em adigdo,
mudangas no perfil dos 4acidos graxos, no biodiesel oxidado, podem ser determinados
facilmente por ressonancia magnética nuclear (RMN) e cromatografia gasosa acoplada ao

espectrometro de massa (CG/EM) (ZHOU et al., 2017).

2.2.4 Acidez do Biodiesel

A acidez do biodiesel ¢ medida pela quantidade de KOH (mg) por grama de
amostra cujo os limites sdo equivalentes aos do diesel. No Brasil, a determinacdo dessa
caracteristica do produto ¢ realizada segundo a Associagcdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT) NBR 14248 ou pela American Society for Testing and Materials (ASTM) D924.
Essas normas descrevem um método para a determinacdo de constituintes acidos ou bésicos
em produtos de petroleo em geral, soltiveis ou quase completamente soliveis em misturas de
tolueno e alcool isopropilico. A solugdo de fase unica resultante ¢ titulada com solu¢do padrao
alcodlica bésica ou acida.

Na literatura, sdo encontrados trabalhos que revisam esses métodos de analise e
propdem procedimentos alternativos a utilizacdo dos reagentes empregados nas normas.
Aricetti (2010) destaca que o tolueno, além de inflamavel, ¢ rapidamente absorvido por
ingestdo, inalagdo e pela pele e sua contaminagdo pode causar severas dermatites, irritacdo
nos olhos, ndusea e at¢ mesmo morte por insufici€éncia respiratéria ou fibrilagdo ventricular
subita. J& o dlcool isopropilico pode causar irritagdo nos olhos, pele, nariz e garganta,
sonoléncia e dor de cabeca. Por esta razdo, o autor desenvolveu um método com a finalidade
de diminuir a toxicidade dos solventes utilizados empregando como reagentes alternativos
alcool etilico e agua destilada. Os resultados das aplicagdes do método proposto pelo autor
foram comparados com as metodologias padrdes utilizando o teste F obtendo um nivel de

precisdo de 95% de confianca quanto a eficiéncia na determinacao da acidez.



23

Miyashiro et al. (2011) utilizou uma solu¢ao de NaOH como titulante do biodiesel
solubilizado em uma mistura de éter:alcool. Apesar de a justificativa para o uso de tais
reagentes/solventes ser a falta dos reagentes do método oficial, os resultados apresentados
foram satisfatorios, e mostraram que o biodiesel produzido pelo autor estava com o indice de
acidez de 0,1 a 0,5 mg de NaOH/g, enquanto as especificagdes impostas pela ANP eram de
limite maximo de 0,50 mg de KOH/g.

2.3 Biodiesel no Brasil

Similarmente a outros paises, no Brasil, os estudos sobre a reagdo de
transesterificagdo para a producdo de biodiesel tem os primordios datados da década de 40.
Tém-se registro de estudos e uso de 6leos vegetais puros em motores diesel, sendo inclusive
proibida a exportacao destes para forcar uma queda no seu preco e, assim, viabilizar o seu uso
em locomotivas (SUAREZ; MENEGHETTI, 2007).

Entretanto, a produ¢do de biodiesel no pais ganhou forca com a criagdo do
Programa Brasileiro de Producdo e Uso de Biodiesel, em 2004 e pela Lei 11.097, de
13/05/2005, que estabeleceu a implantacdo de 2% em volume de biodiesel ao 6leo diesel em
qualquer parte do territorio nacional a partir de 2008. (RIOS, 2016). Segundo dados da revista
O Presente (2019), no Brasil, a soja correspondia a 75% das matérias-primas utilizadas na
producdo do combustivel verde. O economista Luiz Eliezer Ferreira, do Departamento
Técnico Economico (DTE) da FAEP, aponta que, dos 35 milhdes de hectares ocupados pela
oleaginosa no pais, 5 milhdes seriam destinados a produgdo de biodiesel, mais de 14% das
producao nacional. Ainda de acordo com a revista, em 2018, a usinas brasileiras produziram
5,35 bilhdes de litros do combustivel verde, levando o pais a segunda posi¢ao no ranking de
producdo mundial atualmente, atras apenas do Estados Unidos.

Como ja dito, o biodiesel tem ocupado posi¢do de destaque no debate de questdes
nacionais, tanto na imprensa quanto na literatura técnico-cientifica. Ele de fato ¢ hoje
considerado um biocombustivel que a partir da aplicagdo de politicas corretas, pode
constituir-se em uma fonte de energia alternativa de grande importancia na matriz energética

brasileira (MENEGHETTL; MENEGHETTI; BRITO, 2013).
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2.4 A Producio de Glicerina e Suas Aplicacgoes

Glicerol ¢ um coproduto primario do processo de producdo do biodiesel. Em
geral, aproximadamente 1 Kg de glicerol pode ser gerado juntamente com a producao de 10
Kg de biodiesel. Glicerol bruto usualmente contém menos que 88% de glicerol, ¢ de baixo
valor de mercado e ¢ usualmente disposto em depdsito de residuos, especialmente em
pequena ou média escala nas plantas industriais devido ao alto custo para purificagdo do
glicerol bruto (ZHANG; WU, 2015).

Descoberto em 1779, pelo quimico farmacéutico sueco Carl Wilhelm Scheele,
denominado como “o doce principio das gorduras”, foi obtido pelo aquecimento de uma
mistura de 6xido de chumbo com azeite de oliva. Ele também pode ser obtido de fontes
fosseis através do propeno. No processo, ha a cloracio do hidrocarboneto a altas
temperaturas, produzindo o cloreto de alila, sendo posteriormente feita a adigao do acido
hipocloroso e tratamento em meio basico, gerando o glicerol. Devido ao incentivo na
utilizagdo do biocombustivel, consequentemente a oferta de glicerina no mercado aumentou
significativamente, consequentemente (no ano de 2016) uma tUnica planta estava produzindo
glicerol via propeno, no mundo (RIOS, 2016).

Glicerol ¢ matéria prima renovavel e versatil usado principalmente nas industrias
quimicas. Pode também ser usado como umectante em doces, bolos, carnes e queijos, além de
solvente, adogante e conservante em bebidas e alimentos, oferecendo sabor e coloracdao as
comidas e as bebidas. Esta variedade de aplicacdes industriais junto com o aumento na
viabilidade do biodiesel fez com que aumentasse o mercado do glicerol e encorajou a busca
por novas aplicagdes, ja que os tradicionais usos para o glicerol, mostrados na Figura 3 ndo

conseguem absorver o crescimento da produ¢ao (MONTEIRO et al., 2018).
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Figura 3 - Aplicacdes tradicionais do glicerol na industria.

Remédios/Farmacéutico
Cuidado Pessoal
Poliéter

Comida

Triacetina

Resinas alquidicas
Tabaco

Explosivos

Celofane

Aplicacdes de glicerol industrial

Detergentes

Outros

Fonte: Adaptado de Monteiro ef al. (2018)

2.5 Processos de Purificacao

Durante a reagdo de transesterificacdo, a presenga de agua hidrolisa os TAGs
causando a formagao de AGLs. A alta concentragao de AGLs facilita a formagao de sabao em
um processo homogéneo basico, reduzindo a conversao do TAGs em éster. Sendo a catélise
por KOH ou NaOH o método mais convencional, hd a formagdo de compostos indesejaveis
durante a produgdo do biodiesel que implicam em maior consumo de energia pela purificagao.
Sendo assim, essa etapa se mantém como uma das mais importantes na cadeia de producgdo do
biodiesel. Entre os processos mais utilizados estdo a lavagem com &agua, resinas de troca
16nica e adsorventes (ARENAS et al., 2021).

Plantas de biodiesel utilizam glicerol bruto para gerar energia, por meio de
combustdo, ou vender o produto sem nenhum tratamento, porém, a alta viscosidade atrapalha
o fluxo de pulverizagdo, o bombeamento e a estabilidade da chama. Nao obstante, a
emergente industria de biodiesel levou ao crescimento significativo do fornecimento de
glicerina. Apesar da saponificagdo e a hidrolise serem rotas de sintese com maior pureza de
glicerol, atualmente, a transesterificagdo na producao de biodiesel ¢ o0 mecanismo principal de
obtencdo global de glicerina (MONTEIRO et al., 2018). A purificacdo dessa substancia faz

uso de processos como a destilagdo a vacuo, troca i6nica por adsor¢do ou tratamento fisico-
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quimico como filtragdo, saponificagdo, acidificagdo, neutralizagdo, extragdo e adsor¢do
(DHABHAI et al., 2016).

Alguns procedimentos de purificagdo, como pode ser visto, sdo aplicados tanto
para o biodiesel quanto para o glicerol, portanto eles serdo explanados de maneira geral para
qualquer tipo de “limpeza quimica” que se deseja efetuar, com alguns exemplos especificos

relacionados ao tema do trabalho em questao.

2.5.1 Lavagem com Agua

O procedimento mais comum de purificagdo do biodiesel cru ¢ a lavagem
repetitiva com agua (as vezes realizado com uma pequena concentragdo de acido). Ele
consome bastante tempo, levando de horas a muitos dias, o que resulta em aguas residuais
com volume 0,2 — 0,3 vezes maior do que o biodiesel bruto que esta sendo lavado. Além da
possibilidade da formagdo de sabdo no efluente, esta metodologia ¢ indesejavel em regides
onde a escassez de agua ¢ existente, (OTT et al., 2018).

Em geral, essas daguas resultantes do processo de lavagem do biodiesel
apresentam-se quimicamente inadequadas para serem langadas a qualquer corpo hidrico,
sendo, do ponto de vista de preservacdo ambiental, necessaria a ado¢ao de técnicas de

tratamento para este efluente (ROMERO et al., 2012).

2.5.2 Filtragcdo por Membrana

Outra maneira de refinar o biodiesel ou o glicerol ¢ com membrana de filtragao.
Sao muito utilizadas na limpeza de 4gua e na separacdo de gas. Essas membranas podem ser
de ceramica ou de gel/polimero in natura. A eficicia de uma membrana de gel ou polimero
pode ser afetada pela temperatura, pressdo, composicao e velocidade do fluxo da passagem do
material pela membrana. Adicionalmente, a escolha de uma membrana organica polimérica de
gel versus uma membrana inorganica rigida pode influenciar fortemente tanto a extensdo
quanto a facilidade do refino (OTT et al., 2018).

De acordo com Dhabhai et al. (2016), essa filtragdo tem grande potencial e
promove solugdes para muitos problemas ambientais a partir da recuperacdo de valiosos
produtos. A combinagdo de processos fisico-quimicos junto ao uso de membranas pode
realgar a eficiéncia da purificacdo do glicerol. Membranas ceramicas também sao potenciais

alternativas por sua estabilidade térmica, quimica e mecanica.



27

2.5.3 Destilacao

A destilacdo simples ndo pode ser usada para o glicerol, pois promove a
degradacao térmica seguida de polimerizacao, desidratacdo ou oxidacao devido a elevada
temperatura necessaria (DHABHALI et al., 2016).

A glicerina pode ser purificada utilizando a destilacdo a vacuo ja que apresenta
um ponto de ebulicao de 290°C. O processo pode contar com uma pressao reduzida de 60

mmHg e a glicerina obtida ¢ limpida e incolor denominada glicerina destilada (RIOS, 2016).

2.5.4 Uso de Adsorventes ou Bioadsorventes

A purificacdo por adsor¢do consiste em um processo por via seca com a vantagem
de um menor volume de rejeitos gerados. Como a sintese de biodiesel gera muitas impurezas,
as quais estdo contidas na fase rica em glicerol, essa técnica se apresenta como uma boa
alternativa para a diminuicdo dos contaminantes e para substituicdo da lavagem por agua
(RODRIGUES; SILVA; ANDRADE, 2019). O mesmo autor aborda a aplicagdo de fécula de
mandioca como adsorvente para a purificagdo de biodiesel.

Um adsorvente correntemente usado para a limpeza seca do biodiesel ¢ Amberlite
BD10DRY o qual ¢ um polimero de troca io6nica. Entre as suas desvantagens, estdo a
formacdo de AGLs que aumentam a acidez do combustivel. Fazendo-se uso de adsorventes
comerciais, hd um grande impacto econdmico pelo aumento no custo da producdo e um
grande impacto ambiental devido sua disposi¢do final quando ficam saturados. Uma saida
para este problema seria a utilizacao de bioadsorventes que sdao biodegradaveis e, geralmente,
vem de rejeitos das atividades agroindustriais como madeira, aguapés, alimento, fibra de

coco, casca de noz-peca entre outros (ARENAS et al., 2021).

2.5.4.1 Carvdo Ativado

O termo carvao ativado (CA) diz respeito a uma gama de compostos tendo o
carbono como constituinte, que ndo apresenta nenhuma morfologia especifica porém
apresenta elevada area superficial e grande porosidade (RIOS, 2016).

O carvao ativado pode ser usado tanto como adsorvente quanto como catalisador.
Phan e colaboradores (2006) traz uma abordagem sobre a utilizacdo de CA de celulose natural
oriunda das fibras de coco (Cocos nucifera) e juta (Corchorus capsularis) no tratamento de

agua. O autor compara a aplicagdo das fibras carbonizadas e das fibras carbonizadas ativadas
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na adsor¢do de fenol e de um corante poluente. Ainda que a area de superficie seja um fator
importante para a remocdo de impurezas, foi observada a influéncia da porosidade e a
distribuicao do seu tamanho.

Em seu trabalho, Habaki ef al. (2019) produz carvao ativado da casca da purgueira
(Jatropha curcas), também mostrando eficiéncia na remog¢do de impurezas de glicerol. O
autor também destaca a importancia de pesquisas voltadas ao uso de plantas ndo somente
para a produgdo de biodiesel, que vem a ser um assunto preocupante na competi¢do para a

geragao de materiais alimenticios dessas plantas, mas também de seus residuos.
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3. OBJETIVOS

3.1 Objetivo Geral

Avaliar a fibra de coco como material adsorvente para a purificagdo do biodiesel e

do glicerol, obtidos por reagdo de transesterificagio homogénea.

3.2 Metas

e (Coleta, secagem e tratamento térmico da fibra de coco verde;

e Produzir biodiesel e glicerina a partir da reacdo de transesterificagdo de o6leo de
soja para a determina¢do de parametros de qualidade utilizando a fibra do coco
como material adsorvente;

e Testar a fibra do coco como adsorvente do biodiesel em trés aspectos diferentes de
pré-tratamento;

e Determinar a acidez do biodiesel antes e depois de da adsor¢ao da fibra do coco
utilizando titulagdo com indicador visual e potenciométrica;

e Avaliar a capacidade adsorvente da fibra do coco na remog¢do de impurezas

contidas no biodiesel e no glicerol.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A Figura 4 mostra as etapas envolvidas, de forma sintetizada, no estudo da

producao, purificacdo e andlises do biodiesel e da glicerina.

Figura 4 - Fluxograma com as etapas realizadas durante o processo estudado

Transesterificagdo

Biodiesel Glicerol

Determinagdo de

: Adsorgdo com a
acidez

fibra do coco

Adsorgdo com a
fibra do coco

Avaliagdo da
coloragdo

Determinagdo de

Acidez Andlise no UV-Vis

Andlise no UV-Vis

Fonte: elaborado pelo autor

4.1 Producao do Biodiesel

A reacdo foi conduzida em um baldo volumétrico de 500 mL equipado com um
agitador magnético. Foram pesados 230g de 6leo de soja e colocado em aquecimento no baldo
sob agitacdo. Enquanto isso, uma massa de 0,6% (p/p) de NaOH em relagdo ao o6leo foi
adicionada em um volume de 64 mL de metanol, sob agitacdo, até a completa dissolucao da
base e a formacao do composto catalisador (metilato de s6édio). Em seguida, essa solugdo foi
adicionada ao 6leo contido no baldo. A razdo molar metanol/6leo foi de 6:1 e quantidade de
catalisador 0,6% (p/p).

Essa mistura foi deixada sob agitacdo magnética a temperatura de 50°C em um
sistema de refluxo durante 1 hora.

A mistura obtida foi colocada em um funil de decantagdo por um periodo de 1
hora, em que foi possivel observar a separa¢do de duas fases, sendo a superior do biodiesel

(ésteres metilicos) e a fase inferior do composto glicerinado. Apo6s o glicerol ser recolhido em
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frasco de vidro ambar, foram feitas trés lavagens com agua destilada cujo volume utilizado
equivale a 10% do volume de biodiesel sendo que a primeira lavagem foi realizada com
solugdo de 5% de HCI1 0,1M. Em seguida, o biodiesel foi submetido a aquecimento a 50 °C

sob vacuo, para secagem.

4.2 Preparacao do Adsorvente

A fibra de coco, apds coleta foi cortada em pedacgos e deixada para secagem ao
sol. Posteriormente foi realizada a secagem em estufa (60 °C) por um periodo de 7 dias. As
fibras secas foram separadas em duas amostras: a primeira passou pelo processo de moagem,
em moinho de bolas, até a granulometria de p6 fino, identificada como fibra do coco triturada
(FCT), do qual foi separada uma amostra e levada a tratamento térmico a 250 °C, em forno
tubular sob fluxo de gas N», a qual foi rotulada como fibra do coco triturada carbonizada
(FCTC); o segundo grupo também foi levado a tratamento térmico em forno mufla na
temperatura de 250 °C e por fim triturado com auxilio de um almofariz, recebendo o nome de
fibra do coco carbonizada (FCC). O tratamento térmico aqui explanado pode ser chamado de
carbonizagdo (OKTAVIAN et al., 2020).

A Figura 5 mostra o aspecto final dos trés materiais obtidos.

Figura 5 - Fibra do coco apos trituragdo e tratamento térmico

(FCT) (FCTC) (FCC)

Fonte: elaborada pelo autor
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4.2.1 Adsorcao

ApoOs o pré-tratamento da fibra, foi realizada uma mistura do adsorvente com
amostra de biodiesel e outra com a glicerina na temperatura ambiente.

Para tais, foram medidas 0,20 gramas de cada um dos trés materiais e colocados
em contato com 24 gramas de glicerina, assim obtendo trés sistemas de analise. Apds 2 horas
e 45 minutos, as misturas foram filtradas em papel de filtro para determinagao da absorbancia
no UV-Vis.

Da mesma maneira, foram medidas 0,20 gramas de cada uma das fibras tratadas e
colocados em contato com 25 gramas de biodiesel, também obtendo-se trés sistemas de
analise, sendo estes deixados em contato por 2 horas. Seguido esse tempo, as misturas foram
filtradas em papel de filtro e levadas para determina¢ao do indice de acidez e absorbancia no
UV-Vis.

Uma pequena quantidade de FCT foi deixada em 4gua para comparagao da cor da

solug@o com as outras solucdes preparadas com biodiesel, glicerol e os adsorventes.

4.3 Indice de Acidez

Para a determina¢dao do indice de acidez, foram feitas titulagdes com indicador
visual e potenciométricas tendo como base o modelo proposto no trabalho de Aricetti,(2010)
no qual ¢ empregada a mistura de dgua destilada e etanol ao invés de tolueno em élcool
isopropilico (normas ABNT). O indicador utilizado foi a fenolftaleina e o titulante foi uma

solugcdao de NaOH.

4.3.1 Instrumentagdo

As titulagdes foram feitas manualmente e simultaneamente utilizando pHmetro
modelo PHS — 3B e fenolftaleina 1% como indicador visual. O eletrodo foi calibrado com
solugdes tampao de pH 7,00 £ 0,05 (tampao fosfato) a 25°C e pH 4,00 £ 0,05 (tampao
acetato) a temperatura ambiente antes das determinagdes analiticas. As curvas

potenciométricas e volumétricas foram construidas utilizando-se o programa Excel 2010.
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4.3.2 Método Experimental

Utilizando as mesmas propor¢des de amostra como proposto por Aricetti (2010),
este trabalho também preparou reagentes com menor toxicidade do que os utilizados pelo

método ABNT NBR 2018.

e Alcool etilico p.a.
e Agua destilada
e Solugio de NaOH 0,02 mol.L™

e Solucao de fenolftaleina 1%

Preparou-se o solvente com 300 mL de 4dgua destilada e 300 mL de etanol PA. Em
um béquer, foram pesados cerca de 20,00 g da amostra, adicionou-se 70 mL do solvente
etanol 50% e cinco gotas de fenolftaleina. O béquer com a mistura foi colocado sob agitagao
magnética e titulado com solu¢do de NaOH até a mudanca de cor para um rosa fixo ao mesmo
tempo que os potenciais de pH foram medidos. Com a mesma metodologia, o solvente foi

titulado para descontar a sua acidez daquelas obtidas para o biodiesel.

4.3.3 Cadlculo do Indice de Acidez

O calculo do nimero de acidez (NA) foi realizado segundo a equagdo abaixo,

proposta pelo método ABNT (2018):

__ (A-B)xCx56,1
- M

NA

mg KOH/g Equacdo 1

Em que:

A = volume, em mililitros, de solugao titulante usados para titular uma amostra;
B = volume, em mililitros, de titulante para a titulacao do branco;
C = concentragao, em mol por litro, da solugao titulante

M = massa da amostra, em gramas
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4.4 Absorcao no UV-Vis

4.4.1 Instrumentagdo

As medidas de absorcao no UV-Vis foram feitas no espectrofotometro Genesy
10S UV-VIS spectrophotometer com uma cubeta de quartzo a temperatura ambiente com o
comprimento de onda na faixa de 190-800 nm. As curvas de absorbancia foram plotadas

manualmente no programa Excel 2010.

4.4.2 Método Experimental

As trés amostras de glicerina foram solubilizadas em 4gua com as proporcdes
(5:0.5), (5:1), (25:1) e (50:1) de H20:glicerol a fim de obter valores mais distinguiveis de
absorbancia. Em conformidade, os espectros de UV-Vis para o biodiesel foram realizados

utilizando hexano como solvente para diluicao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Preparacao dos Materiais

Como descrito no procedimento experimental, a mistura reacional (6leo de soja,
metanol e catalisador) foi mantida em contato por um periodo de uma hora sob agitacao na
temperatura de 50 °C. No entanto, ao adicionar a solu¢do de NaOH em metanol sobre o 6leo,
imediatamente foi observada a ocorréncia da reagdo de transesterificacdo, por meio de
mudanga das propriedades visuais da mistura.

Apo6s decantacdo em funil de separagdo, o biodiesel e o glicerol foram separados
em frascos diferentes e deixados por até 2 semanas antes de serem feitas as analises fisico-
quimicas, fator que deve ser considerado nos resultados preliminares de acidez do biodiesel.

Os valores especificos das massas pesadas, em gramas, para o biodiesel, o glicerol

e os adsorventes, dos quais sera feita a etapa de adsorcao, estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores especificos para biodiesel, glicerol e os adsorventes.

FCC FCT FCTC
Glicerina 23,8529 23,4425 24,0473
Adsorvente 0,2085 0,2104 0,2028
Biodiesel 25,5495 25,0752 25,4224
Adsorvente 0,2072 0,2124 0,2082

Fonte: elaborada pelo autor

Apos o contato com as fibras adsorventes, como mostra a Figura 6, o glicerol
apresentou uma cor mais escura para a FCT e, aparentemente, nenhuma mudanga de cor para
as outras fibras. De acordo com Adeel er al. (2019), o Tanino, Figura 7, ¢ o principal
componente responsavel pela coloracdo da fibra do coco e que provavelmente seja o que
escureceu o seio da solucdo. A temperatura de decomposig¢do térmica do tanino se encontra
por volta de 200 °C (JUNIOR, 2007), o que explica a manuten¢do da coloragdo das amostras

de glicerol, quando utilizado o adsorvente tratado termicamente (Figura 6, tubos b e d)
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Figura 6 - Glicerina sem adsor¢ado (a) apos FCC (b)
apos FCT (c) apés FCTC (d).

Fonte: elaborada pelo autor

Figura 7 - Tanino, componente da fibra do coco.
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Fonte: Adeel et al. (2019)

A Figura 8 apresenta os tubos contendo agua com FCT, biodiesel, biodiesel com
FCT e biodiesel com FCC. Observa-se que a 4gua assumiu coloracdo alaranjada, indicando a
presenca de tanino. Com menor intensidade na coloragdo, se comparado com a amostra de
agua, a coloragdo do biodiesel com FCT também indica a presenca de tanino. Essa amostra
apresenta coloragdo pouco mais escura que o biodiesel sintetizado. A amostra de biodiesel
com FCC, qualitativamente se pode afirmar que, ndo apresenta mudanca de coloracdo em

relacdo ao biodiesel sintetizado.
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Figura 8 - Agua em contato com FCT (a), biodiesel sem
adsorvente (b), biodiesel com FCT (c) e biodiesel com
FCC (d).

7

Fonte: elaborada pelo autor

A estrutura da molécula observada na Figura 7, com véarios grupamentos O-H
sugere superior afinidade pelo glicerol e pela 4gua em relagcdo ao biodiesel (éster de cadeia

longa), o que explica amudanga de cor pouco significativa na amostra de biodiesel com FCT

(Figura 8).

5.2 Indice de Acidez

A solugio de NaOH 0,02 mol.L™" foi preparada e logo usada como titulante para o
biodiesel produzido sem tratamento com adsorvente. Em béquer, sob agitagdo magnética
constante, foi colocado o eletrodo e as gotas da solugdo de fenolftaleina, de tal maneira que
pequenos volumes eram adicionados, o pH medido, até a viragem do indicador. E possivel
observar na Figura 9a que o pH aumenta rapidamente com pouca quantidade de titulante,
portanto optou-se por diminuir a concentracio da base para 0,01 mol.L™, o que demonstrou
ser mais viavel para a visualizagdo do ponto de equivaléncia, ja que a titulagao era manual e a

menor quantidade de volume seria em gotas.
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Figura 9 - Curvas potenciométricas para o biodiesel sem adsor¢do com NaOH 0,02 mol/L (a)

e 0,01 mol/L (b)
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Fonte: elaborada pelo autor

Para comparacdao entre as medidas potenciométricas e colorimétricas, foram

destacados em amarelo os pontos referentes ao pH 7 (ppH) e no ponto de viragem do

indicador visual (pIV). As curvas ndo apresentaram um comportamento regular com ponto de

inflexdo, por isso ndo foi possivel determinar o ponto final da titulagdo com métodos

algébricos.

A Tabela 2 mostra os valores de volume do titulante ¢ do pH nos pontos ppH ¢

pIV conforme coordenadas cartesianas referentes ao grafico da Figura 9.

Tabela 2 - Volumes de solugdo de NaOH adicionado para neutralizagao do
biodiesel, para o pH 7 e para o indicador visual.

Técnica/pH Volume de solu¢io de NaOH (mL) |

0,02 mol/L 0,01 mol/L
ppH /7 0,7 1,8
pIVv /9,7 5,5 10,5

Fonte: elaborado pelo autor

A Figura 10 mostra a curva potenciométrica para a titulacdo do solvente (branco)

com NaOH 0,01 mol/L.
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Figura 10 - Curva potenciométrica para o
solvente etanol:agua
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Fonte: elaborada pelo autor

A Figura 11 traz os resultados obtidos nas titulagdes das amostras de biodiesel
apds estarem em contato com os adsorventes preparados neste trabalho, tendo como
referencial a curva potenciométrica para o biodiesel (indicada pela linha vermelha) mostrada

na Figura 9b.
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Figura 11 - Curvas potenciométricas para o biodiesel, apds adsor¢do, comparadas ao biodiesel

sem adsor¢do (linha vermelha)
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Fonte: elaborada pelo autor

Em geral, as curvas potenciométricas nao

apresentam um comportamento

sigmoide como esperado para titulagdes de acido forte com base forte ou para acido fraco com

base forte, a exemplo das curvas na Figura 12, dificultando em todos os casos a determinagao

do pH. Para isso, foi necessario ampliar as figuras com os graficos e marcar os pontos

visualmente. Em primeiro momento, houve a tentativa de determinagdo dos pontos de

equivaléncia por métodos algébricos (1* e 2* derivadas), porém, a auséncia de um ponto de

inflexdo nas curvas mostrou a impossibilidade desses valores serem obtidos.
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Figura 12 - Curvas de titula¢do de acido forte com base forte (a) e de acido fraco com
base forte (b).
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Fonte: elaborada pelo autor

Outra justificativa para a inclinagdo menor seria a baixa concentragdo da base que
poderia ser contornada com o uso de bureta automadtica para a adi¢do de pequenos volumes,
com isso, teria-se optado pelo titulante com concentragdo maior e consequentemente, poderia
resultar em curvas mais regulares.

A Tabela 3 traz o indice de acidez (em mgKOH/g) referente a cada adsorvente
utilizado, considerando as coordenadas em ppH e pIV, ao biodiesel titulado com NaOH 0,01

mol/L sem uso de adsorvente.

Tabela 3 - Indice de Acidez para o biodiesel apos adsor¢io e sem adsorgdo
nos pontos de viragem ppH e pIV.

Adsorvente Indice de acidez (mg KOH/g)

ppH plvV

FCC 0,0387 0,315

FCT 0,0529 0,328
FCTC 0,0448 0,299
Sem adsorvente 0,0518 0,274

Fonte: elaborada pelo autor

A Figura 13 mostra os indices de acidez em nova perspectiva para melhor andlise.
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Figura 13 - Resultados do Indice de Acidez
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Fonte: elaborado pelo autor

Os resultados mostram que se os procedimentos titulométricos fossem feitos
apenas com indicador visual, o valor de acidez seria mais elevado do que o do biodiesel
sintetizado. Importante ressaltar que a mistura do biodiesel com o solvente torna a solucdo de
cor esbranquicada, o que influencia desfavoravelmente o valor determinado pelo analista.

Na literatura, Aricetti (2010) verifica que os métodos que utilizam indicador
visual para a detec¢do do ponto final da titulagdo, a cor amarela das amostras resulta em uma
cor derivada, a qual ndo ¢ a résea caracteristica da fenolftaleina, mas o alaranjado, fato que
dificulta a determinacdo do ponto final da titulagdo pelo analista, levando a erros sistematicos
e que por esta razdo, estes métodos geralmente apresentam valores de indice de acidez maior
que os métodos potenciométricos.

As normas ABNT (2018) utilizam como solugdo indicadora padrio o p-
naftolbenzeina, cujo ponto de viragem est4 na faixa de pH 9-11 e a mudanga de cor no ponto
final ¢ de laranja para verde ou castanho-esverdeada.

Considerando o pH 7 como referéncia, observa-se que a amostra de biodiesel
obtida apds o contato com o adsorvente FCT apresenta indice de acidez superior ao biodiesel
de origem (sintetizado sem a a¢do de adsorvente). Esse acréscimo no indice de acidez se deve
a presenca do tanino. O tanino pode dificultar a observag¢ao do ponto de viragem assim como
pode contribuir para a estabilizacdo de ions OH-, devido ao elevado numero de grupos

hidroxila em sua estrutura.
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No entanto, as amostras provenientes do processo de adsor¢cdo de FCC e FCTC,
apresentaram decréscimo do indice de acidez, com melhor desempenho para a amostra
proveniente do tratamento térmico a 250 °C com posterior moagem (FCC), com reducao de
25% da acidez. Enquanto a amostra FCTC promoveu um decréscimo de 13 %. O tratamento
térmico do solido adsorvente, portanto, € um passo necessario para se preparar um solido com
propriedades favoraveis ao processo de adsor¢do e consequente diminuicdo da acidez do
biodiesel. Destaca-se também o decréscimo do diametro da particula adsorvente por meio da
moagem.

O trabalho de Oktavian et al. (2020) utilizou carvdo ativado como material
adsorvente para purificacdo de biodiesel e concluiu que quanto maior o tempo de contato da
fibra com o 6leo e a quantidade desse material, maior a redu¢do de AGLs. Infelizmente, nao
foi possivel realizar mais testes que pudessem analisar esses dois parametros para a qualidade
do biodiesel. Outra alternativa seria a ativagao da fibra carbonizada para aumento do tamanho

dos poros de adsorcao.

5.3 Espectros de Absorcao

Na Figura 14, ¢ apresentado qualitativamente o espectro UV-Vis da amostra de

agua que foi mantida em contato com o adsorvente FCT (Figura 8).

Figura 14 - Espectros de absor¢do no UV-Vis para agua apds contato com amostra FCT
Extrato (a) apos diluicdo (b).
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Fonte: elaborada pelo autor

Nao se observa um espectro bem definido, no entanto tém-se forte absorbancia na
regido do ultravioleta, em adi¢do a fraca absorbancia que se arrasta at¢é 600 nm, com um

ombro situado a 500 nm (Figura 14 a). Apos a diluicdo (Figura 14 b), tem-se uma banda
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melhor definida em 277 nm, em adigdo a forte banda em 205 nm com ombro em 225 nm.
Perfil caracteristico de aromatico substituido contendo grupos hidroxila.

A Figura 15 mostra o espectro de absor¢cdo para o biodiesel com o solvente
hexano apdés o contato com cada um dos adsorventes. Observa-se uma forte banda de
absorc¢ao entre 200 e 320 nm, caracteristico de 6leos vegetais e ao biodiesel, associado ao
grupamento éster. Devido a sua forte intensidade ndo € possivel observar a banda de absorgao
referente ao tanino, possivelmente presente na amostra apds contato com o adsorvente FCT.

Observam-se diferentes intensidades para a absor¢ao da fraca banda (ombro) em
315 nm, porém, ndo ¢ possivel correlacionar ao desempenho do adsorvente, pois 0s espectros

sdo de natureza qualitativa.

Figura 15 - Espectros de absor¢do no UV-Vis para cada amostra de biodiesel apds

adsorcdo.
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Fonte: elaborada pelo autor

Os maiores picos que estdo entre 200 — 240 nm, possivelmente, ocorreram devido
a formacao de o, B aldeidos ou cetonas insaturadas com duplas ligagdes conjugadas. Hasnain
etal. (2019).

A Figura 16 mostra o espectro de absorcao para a solugdo aquosa de glicerina. O
espectro para a glicerina pura em agua mostra apenas uma banda na pequena regido de 190-

210 nm.
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Figura 16 - Espectro de absor¢ao no UV-Vis para a glicerina pura.
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Fonte: elaborada pelo autor

O espectro para a glicerina comercial em dgua mostra apenas uma banda na
pequena regido de 190-220 nm. A Figura 17 mostra a comparagdo para as amostras de

glicerina filtradas e diluidas (25:0,1 , 50:1 e 5:1), ap6s o contato com a FCC.

Figura 17 - Espectros de absor¢ao no UV-Vis para a glicerina apds adsor¢ao
com FCC tendo dgua como solvente em diferentes concentragcoes
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Observa-se que, a medida que diluimos a amostra, o espectro evidencia uma
banda com maximo em 280 nm, em adi¢do a forte banda de absor¢ao abaixo de 260 nm.
Considerando a cor observada (laranja) para a glicerina proveniente da sintese do biodiesel
(Figura 6), temos entao um forte indicio da presenca de mono- ou di- glicerideos na amostra
de glicerina. Adicionalmente, essas observacdes sugerem a presenga de compostos que
possuem grupos cromoforos provenientes de processos oxidativos. Deve ser destacado que o
6leo de soja possui aproximadamente 23% de acido oleico (uma dupla), 50% de acido
linoleico (duas duplas conjugadas) e 7% de acido linolénico (trés duplas conjugadas), em sua
composi¢do. Assim como essas duplas ligagcdes contribuem para a cor da amostra, elas sdo
pontos que podem sofrer oxidacdo (ZHOU et al. 2017), o que aumenta sua afinidade pela fase
rica em glicerina.

A presenca dessas moléculas na fase rica em glicerol pode ser ainda evidenciada
pela semelhanga entre os espectros do biodiesel (Figura 15) e da glicerina (Figura 17), ambas
apresentam elevada absorbancia na regido abaixo de 300 nm.

A Figura 18 traz, como resultado das andlises de absorbancia, os espectros para as
amostras glicerina filtradas para apds o periodo de adsorcao pelos materiais adsorventes, junto
ao espectro da glicerina produzida sem etapa de adsor¢do, tendo 4gua como solvente, na

proporcao solvente:soluto de 25:0,1.
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Figura 18 - Espectros de absor¢do no UV-Vis para a glicerina pura e apds a etapa de
adsorgao.
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Fonte: elaborada pelo autor

Os espectros da Figura 18 se sobrepdem, indicando que as amostras de
adsorventes nao apresentaram resultado diferenciado na adsor¢do das moléculas que

promovem a banda de absor¢ao em 280 nm.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos com as analises de controle de qualidade mostraram que a
fibra do coco ¢ um potencial bioadsorvente para a redug¢do de acidez do biodiesel,
principalmente quando passa por tratamentos térmicos. Entretanto, ainda se faz necessario um
estudo mais aprofundado dos parametros aqui citados como massa, temperatura, ativacao da
fibra de carbono, as quais serdo importantes para um possivel e futuro uso deste material no
estagio de refino desses 0leos em escala industrial.

A técnica de absor¢cao no UV-Vis indicou, qualitativamente, que a fase rica em
glicerol reteve grande fragdo de moléculas que foram afetadas pela oxidacdo do 6leo devido a
armazenagem. Portanto, o resultado indica que no processo de transesterificacdo,
paralelamente ocorre purificagdo do biodiesel.

Os resultados dos testes de adsor¢do mostram que a fibra de coco triturada (FCT)
ndo pode ser usada diretamente para o processo de adsor¢do devido a liberagdao de tanino, o
que ¢ mais significativo na fase rica em glicerol. No entanto, apos a decomposicao térmica em

250 °C esse problema nao ¢ percebido novamente.
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7. PERSPECTIVAS

As amostras de adsorventes podem ser caracterizadas por infravermelho para
detectar a presenca de grupos funcionais polares (O-H), assim como a determinagdo de area
superficial, antes e depois da carbonizacdo. Promover a ativacdo do material adsorvente, para
abertura de poros ou gerar sitios responsaveis pela retencdo dos AGLs.

Avaliar novas metodologias para a titulagdo com reagentes menos téxicos também
¢ um assunto que precisa de mais €nfase, haja vista que as poucas referéncias sobre ele

revelam estatisticas muito boas em comparagdo com a metodologia padrao da ABNT.
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