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RESUMO

Devido a crescente preocupacdo com a preservacao de nosso planeta, a busca por fontes
renovaveis e sustentaveis de energia tem ganhado cada vez mais forca dentro do cenario
mundial. Nesse quesito, um dos focos de muitos paises tem sido encontrar alternativas
adequadas aos combustiveis derivados de petrdleo, que além de ndo renovaveis, sao fontes de
poluicdo atmosférica. Um exemplo sdo os biocombustiveis, produzidos a partir de biomassa
ndo fossil, que surgem como uma alternativa enérgica mais limpa e sustentavel. No Brasil, a
obrigatoriedade da adicdo de biodiesel ao diesel comercializado aumentou significativamente a
producdo do mesmo que, consequentemente, aumentou a producgéo de glicerina, um coproduto
da sintese desse biocombustivel. Como a glicerina purificada apresenta um valor de mercado
mais elevado ao da glicerina bruta, cada vez mais os produtores de biodiesel estdo se
empenhando e empregando recursos para apurar um método eficaz e economicamente viavel
para a sua purificagdo. Por outro lado, o mesocarpo de coco verde é um residuo vegetal que tem
apresentado potencial como um material adsorvente versatil. Desta forma, este trabalho
apresenta uma revisao bibliografica que teve como objetivo estudar a purificagdo da glicerina
bruta, oriunda da sintese do biodiesel, por processo de adsorcdo. Também foi estudada a
capacidade de adsor¢do do mesocarpo de coco verde. A partir da analise exploratéria dos dados
existentes na literatura, concluiu-se que é possivel utilizar o processo de adsorcdo para purificar
aglicerina, também foi constatada a viabilidade de se escolher adsorventes naturais alternativos
aos sintéticos. Por meio dos trabalhos estudados, foi possivel averiguar a eficacia do mesocarpo
de coco verde como adsorvente de varios compostos e as diversas vantagens em sua utilizacéo.
Por fim, foi proposta a utilizacdo desse material para purificacdo da glicerina bruta oriunda da
sintese do biodiesel.

Palavras-chave: glicerina, purificacdo, adsor¢éo, mesocarpo de coco verde.



ABSTRACT

Due to the growing concern with the preservation of our planet, the search for renewable and
sustainable energy sources has gained more and more strength within the world scenario. In
this regard, one of the focuses of many countries has been to find suitable alternatives for fuels
derived from oil, which, in addition to being non-renewable, are sources of atmospheric
pollution. One example is biofuels, produced from non-fossil biomass and which appear as a
cleaner and more sustainable energy alternative. In Brazil, the mandatory addition of biodiesel
to commercialized diesel significantly increased its production, which consequently increased
the production of glycerin, a co-product of the synthesis of this biofuel. As purified glycerin
has a higher market value than crude glycerin, more and more biodiesel producers are making
efforts and using resources to find an effective and economically viable method for its
purification. On the other hand, green coconut mesocarp is a plant residue that has shown
potential as a versatile adsorbent material. Thus, this work presents a literature review that
aimed to study the purification of crude glycerin from the synthesis of biodiesel by adsorption
process. The adsorption capacity of the green coconut mesocarp was also studied. From the
exploratory analysis of existing data in the literature, it was concluded that it is possible to use
the adsorption process to purify glycerin, as well as the feasibility of choosing alternative
natural adsorbents to synthetic ones. Through the works studied, it was possible to ascertain the
effectiveness of the green coconut mesocarp as an adsorbent for various compounds and the
various advantages in its use. Finally, it was proposed to use this material to purify the crude
glycerin from the biodiesel synthesis.

Keywords: glycerin, purification, adsorption, green coconut mesocarp.
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1.  INTRODUCAO

1.1. CONTEXTUALIZACAO

O petrdleo é um material féssil de alto valor energético, sendo amplamente empregado
como fonte dos mais diversos combustiveis, principalmente a partir da virada do século XIX
para XX, quando comegou a ser utilizado em larga escala (CARVALHO, 2008). Entretanto,
com a crescente preocupagdo com o meio ambiente, a busca por fontes sustentaveis de energia
tem ganhado cada vez mais forca dentro do cenario mundial. Nesse sentido, os biocombustiveis
podem ser considerados uma alternativa adequada aos combustiveis derivados de petroleo, ndo
sO por apresentarem baixos indices de emissdo de poluentes, mas também por serem renovaveis
(RAMOS et al., 2011).

O biocombustivel ¢ definido pela Lei n°® 11097/2005 como “combustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustéo interna ou [...] para outro tipo de geracdo
de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil” (BRASIL,
2005). A Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) destaca que o
etanol e o biodiesel sdo os dois biocombustiveis predominantes no Brasil (Agéncia Nacional de
Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2020).

Através de uma reacdo de transesterificacdo de triglicerideos de 6leos e gorduras com
alcoois de cadeia curta (geralmente metanol ou etanol) é obtida uma mistura de alquilésteres de
cadeia linear, que é o biodiesel propriamente dito, e a glicerina como coproduto (LOBO;
FERREIRA e CRUZ, 2009). Adicionalmente, é empregado um catalisador, como hidroxido de
sodio ou hidréxido de potéssio, para otimizar o tempo da reacdo e seu rendimento. Vale
salientar que glicerina € o termo aplicado aos produtos comercializados, comumente, com no
minimo 95% de glicerol. Sendo assim, é chamado de glicerol apenas 0 componente quimico
puro 1,2,3-propanotriol (MOTA,; SILVA e GONCALVES, 2009).

Na literatura sé@o encontrados trabalhos que estudam diversas formas de purificar a
glicerina oriunda do biodiesel, como por exemplo, através da utilizacdo de resinas de troca
ibnica, membranas ceramicas e através de processos de filtracdo seguida por destilacdo
(FERREIRA, 2009; GALVAN; HOFFMANN, 2011; LOPES et al., 2014; KAJIHARA et al.,
2015).

1.2.  JUSTIFICATIVA
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O biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira pela Lei n® 11097/2005,
dando inicio ao Programa Nacional de Producédo e Uso de Biodiesel (PNPB) (BRASIL, 2005).
Desde 2008 é obrigatéria sua inclusdo no diesel comercializado e, em marco de 2020, o
percentual chegou a 12% (ANP, 2020).

Essa medida aumentou significativamente a producdo de biodiesel, que por sua vez,
aumentou a producdo de glicerina, ja que a mesma é um coproduto da sintese desse
biocombustivel. Segundo um relatério do Ministério de Minas e Energia, a glicerina
corresponde a aproximadamente 10% em massa do biodiesel produzido. O mesmo relatério
estima que, em 2019, tenha sido produzida pouco mais de 0,5 milhdo de tonelada da mesma
(BRASIL, 2019).

Como o glicerol, substancia pura, apresenta um valor de mercado muito mais elevado
que o da glicerina, cada vez mais 0s produtores de biodiesel estédo se empenhando e empregando
recursos para apurar um método eficaz e de baixo custo para a sua purificacdo, assim podendo
também comercializa-lo (BRASIL, 2019).

A adsorcdo € uma técnica que cumpre com esses objetivos e que vem ganhando cada
vez mais destaque como um processo de purificacdo e separacdo nas Ultimas décadas
(NASCIMENTO et al., 2014). Essa técnica tambem tem vantagens adicionais sobre outros
processos de separacé@o pelo seu cunho ambiental, visto que tem um consumo de energia bem
menor que outras técnicas, e tem-se a possibilidade de recuperagédo do material adsorvente para
posterior utilizacdo (SCHEER, 2002).

Porém, os materiais geralmente utilizados para a adsorcdo, como carvao ativado e as
resinas de troca ibnica, ttm um custo elevado, o que acaba se tornando um problema para
indUstrias que querem implementar essa técnica. Em vista disso, a utilizagdo de residuos de
biomassa como material adsorvente se torna uma op¢do vidvel e de baixo custo (GUPTA,
2003).

O material escolhido para ser estudado como possivel adsorvente e purificador da
glicerina foi 0 mesocarpo de coco verde. A razdo dessa escolha deve-se a este residuo ser
encontrado facilmente ao redor do pais, além de ter baixo custo e alta porosidade, o que € uma
caracteristica essencial para um bom adsorvente. Alguns trabalhos ja destacaram sua

capacidade de adsorcdo de metais pesados, hidrocarbonetos, compostos organicos contendo
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enxofre, corantes e agrotoxicos (SANTOS; ALSINA e SILVA, 2003; MORAIS, 2005;
SOUSA, 2007; ROCHA et al., 2012; CARDOSO, 2017; NASCIMENTO et al., 2019).

1.3. OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho foi, a partir da analise de um referencial teérico, estudar
sobre a purificacdo da glicerina bruta, oriunda da sintese do biodiesel, por processo de adsor¢ao,
e a possibilidade de utilizacdo do mesocarpo de coco verde como material adsorvente. Além

disso, este estudo apresenta como objetivos especificos:

i.  Comparar diferentes metodologias utilizadas no processo de adsorcdo para
purificacdo da glicerina;
ii.  Estudar sobre o potencial de adsor¢do do mesocarpo de coco verde;
iii.  Propor um método de purificacdo para a glicerina, empregando um processo de

adsorcdo, tendo o mesocarpo de coco verde como material adsorvente.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. BIODIESEL

Durante a exposicao de Paris de 1900, foi demonstrado pela companhia francesa Otto,
o funcionamento de um pequeno motor Diesel, utilizando como combustivel éleo de
amendoim, experimento este que foi muito bem-sucedido. Assim, muitos atribuiram a ideia de
se utilizar 6leos vegetais como combustivel a Rudolf Diesel, criador do motor a ciclo Diesel.
Porém, anos mais tarde, em seu livro intitulado “Combustiveis Liquidos”, Rudolf esclareceu
que a visao de se fazer uso desse 0Oleo partiu do governo francés que, na época, detinha de uma
vasta quantidade dessa oleaginosa em suas col6nias africanas. Portanto, é inadequada a
declaracdo geralmente deparada na literatura de que o motor Diesel foi desenvolvido com o
intuito de empregar 6leos vegetais como combustiveis (KNOTHE et al., 2006 apud RAMOS
etal., 2011).

Uma patente Belga de 1937 (patente n°® 422.877), concedida ao pesquisador Charles
Chavanne da Universidade de Bruxelas, é o primeiro registro do chamado biodiesel. Nesta, foi
descrita a utilizacdo de ésteres etilicos oriundos do 6éleo de palma por transesterificacdo em
meio &cido, explanados como um combustivel equivalente ao diesel de petréleo. Entretanto, a
nomenclatura biodiesel foi publicada pela primeira vez em um trabalho chinés de 1988, mais
tarde sendo usada em um artigo de 1991, a partir do qual se tornou usual (KNOTHE et al., 2006
apud RAMOS et al., 2011).

Segundo Ramos et al. (2011) e Ribeiro (2012), a principio, os 6leos vegetais foram
testados em sua forma in natura como combustiveis, contudo, por causa de sua elevada
viscosidade, foram detectadas graves disfuncdes operacionais como combustdo incompleta,
entupimento dos filtros de dleo e sistemas de inje¢do, comprometimento da vida Gtil do motor
e emissao de acroleina (substancia altamente tdxica e cancerigena) formada pela decomposicéo
do glicerol. Para a utilizacdo dos 6leos vegetais in natura se fariam necessarias adaptacdes no

motor.

Assim, o biodiesel caracteriza-se como um meio para a problematica dos 6leos vegetais,
ja que € um éster alquilico, produzido através de uma reacdo de transesterificacdo, com
viscosidade cinematica muito proxima a do diesel proveniente do petréleo. Portanto, a

utilizacdo do biodiesel pode isentar as variagdes no motor (RAMOS et al., 2011).
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Por tornar obrigatéria, desde 2008, a adicdo de um percentual de biodiesel no diesel
comercializado, o Brasil se tornou uma referéncia na questdo da utilizacdo de combustiveis
alternativos. Porém, isso reforca também a necessidade de achar novas utilizacbes para a
glicerina, produto secundario desse biocombustivel, de forma que possa ser absorvida pelo
mercado interno e mundial (GALVAN; HOFFMANN, 2011).

2.2. GLICERINA

Glicerina é o nome dado as misturas comercialmente disponiveis com, no minimo, 95%
de glicerol. Elas diferem ligeiramente entre si no teor de glicerol e em outras caracteristicas
como cheiro, cor e tragos de impurezas. Ja o glicerol é um composto quimico basico obtido
principalmente como coproduto na industria oleoquimica. Sendo assim, o termo glicerol é
empregado apenas para 0 componente quimico puro, o 1,2,3-propanotriol (KNOTHE et al.,
2006 apud LOPES et al., 2014; POSADA; CARDONA, 2010).

Para a sintese do biodiesel é feita uma reacdo de transesterificacdo de triglicerideos de
0leos e gorduras com alcoois de cadeia curta, na presenca de um catalisador como hidréxido de
sodio ou hidroxido de potassio, obtendo-se assim uma mistura de alquilésteres de cadeia linear
(biodiesel) e a glicerina (Figura 1) (LOBO; FERREIRA e CRUZ, 2009).

Figura 1- Reacéo de transesterificacdo de triglicerideos.
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Em 1779, ao aquecer uma mistura de 6xido de chumbo com azeite de oliva, Scheele foi
0 primeiro a descobrir o que ele chamou de "o doce principio das gorduras", que é conhecido
hoje por glicerol. Esse composto € encontrado na natureza em formas combinadas, como nos
triglicerideos e nos 6leos graxos de origem animal e vegetal, e pode ser isolado por intermédio
de reacdo de saponificacdo com hidroxido de sodio ou potassio, durante o processo de producao
de sabdes (MOTA,; SILVA e GONCALVES, 2009).

Posada e Cardona (2010), classificam a glicerina encontrada comercialmente em trés
tipos principais, em funcdo de seu grau de pureza: glicerina crua, glicerina grau técnico e
glicerina refinada (grau USP ou FCC). A Figura 2 apresenta 0s trés tipos, assim como as
aplicacdes para quais sao efetivas.

Figura 2- Tipos de glicerina.

Glicerina crua Glicerina grau técnico Glicerina refinada
(grau USPe FCC)
Subproduto do processo de Requer purificagio, é
transesferificacio na adequada para aplicacdes Usada em cosméticos,
producio do biodiesel do tipo industrial farmacos e alimentos

Fonte: Traduzido de Posada; Cardona e Cetina (2009).

De acordo com os autores, a glicerina crua contém uma grande quantidade de alcool,
agua e sabdo, e geralmente apresenta entre 40 e 88% de glicerol em peso. Ela é um coproduto
natural obtido durante o processo de producdo do biodiesel. Ja a glicerina grau técnico € um
produto com a auséncia da maioria dos seus contaminantes, assim ela € livre de alcool, sabdes,
sais e outros componentes. A glicerina refinada é considerada um produto de grau farmacéutico
adequado para ser usado em alimentos, cosméticos, farmacos, entre outras aplicacdes. Para ser
classificada como glicerina grau USP, deve-se cumprir as especificagdes da farmacopeia dos
Estados Unidos (USP) e do FDA (Food and Drug Administracion), que exigem um teor de
99,5% de glicerol. A Figura 3 mostra aplicagdes mais usuais da glicerina através de uma
distribuicéo percentual.

Segundo Manosak; Limpattayanate e Hunsom (2011) e Rios (2016) a glicerina crua ou
bruta, como tambem é conhecida, apresenta como impurezas: alcool, que pode ser metanol ou

etanol (dependendo do tipo que foi usado na reacdo de transesterificagdo), sais inorganicos,
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oriundos dos catalisadores utilizados, triglicerideos que tiveram uma reac¢do incompleta, acidos

graxos livres, ésteres e outras substancias, dependendo do processo de sintese do biodiesel.

Figura 3- Principais setores industriais de utilizacdo da glicerina.
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Fonte: MOTA; SILVA e GONGCALVES (2009).

E possivel utilizar varios métodos diferentes para purificar a glicerina bruta. Os mais
empregados para essa finalidade sdo destilacdo (com ou sem utilizagdo de vacuo) e resinas de
troca idnica. Destes, a destilacdo se mostra ser a mais eficiente, porém, esse processo tem alto
consumo de agua e energia. Ja a resina de troca idnica tem como desvantagem o fato de que
ndo pode ser usada em uma glicerina com alta concentracdo de sais, pois pode ser danificada.
Outras metodologias que também sdo empregadas sdo: separacdo por membranas, secagem,
extracdo com solvente polar, neutralizacao, saponificacdo e adsorcdo (RIOS, 2016).

A utilizagdo de materiais adsorventes no processo de purificagdo vem ganhando
destaque, pois possui diversas vantagens como o consumo de energia bem menor que outras
técnicas, reduzido consumo de 4gua no processo, ndo sao gerados efluentes liquidos e em alguns
casos, é possivel a recuperacdo do adsorvente para posterior reutilizacdo (SCHEER, 2002;
RIOS, 2016).

2.3. ADSORCAO

Basicamente, a adsorg¢do traduz-se como uma operagdo unitaria que implica no contato
entre uma fase fluida, chamada de adsorbato ou soluto, com uma fase sélida, chamada de
adsorvente, e a troca de massa entre elas (MONSALVE-BERNAL, 2012). Este método

investiga a capacidade de determinados materiais solidos em concentrar em sua superficie
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certas substancias existentes em fluidos liquidos ou gasosos, permitindo assim a separa¢do dos
componentes dos mesmos (NASCIMENTO et al., 2014).

Como esquematizado na Figura 4, existem diferengas no numero de coordenacéo entre
0s atomos da superficie e do interior do material adsorvente, o que tem por consequéncia a
geracdo de forcas desbalanceadas. Essa energia superficial favorece a atracdo de moléculas da
fase fluida para a zona interfacial do sélido e, para balancear as forgas ndo compensadas, as
retétm (MONSALVE-BERNAL, 2012).

Figura 4- Esquema do processo de adsorgéo.
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P

Fonte: Modificado de Costa (2018).

Por ser um processo de superficie, a capacidade de adsorcdo pode aumentar
proporcionalmente a area superficial acessivel ao ion ou molécula que se quer adsorver. No
entanto, um valor elevado de area superficial sozinho nédo € suficiente para garantir o sucesso
da adsorcdo, pois é necessario também que a estrutura e a distribuicdo de poros do adsorvente
sejam adequadas para garantir a acessibilidade do soluto aos sitios de adsor¢do (COSTA, 2018).

A adsorc¢do pode ser um processo tanto de natureza quimica (quimissorc¢do), como fisica
(fisissorcao). Neste ultimo, as forcas envolvidas sdo eletrostaticas, como as forgas de Coulomb,
interacbes dipolo-dipolo nas moléculas polares, forcas de London e Van der Waals nas
particulas neutras, e também ligacGes de hidrogénio. Esse tipo de adsorcédo distingue-se por ter
baixa energia e temperatura, e pode ocorrer em multicamadas. J& na quimissorcdo ocorrem
ligacBes quimicas entre 0 adsorbato e o material adsorvente, e € caracterizada por energias de
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ligagdo mais elevadas, maior especificidade do componente adsorvido, menor reversibilidade e
ocorréncia em monocamada (DOMINGUES, 2005). O Quadro 1 especifica as principais

diferencas entre a adsorcéo fisica e quimica.

Quadro 1- Comparacéo entre a adsorcao fisica e quimica.

Adsorcdo Fisica Adsorgdo Quimica
Forcas de VVan der Waals LigacGes quimicas

Calor de adsorc¢ao inferior a 20 kJ.mol™" | Calor de adsorcéo superior a 20 kJ.mol™?

A quantidade adsorvida depende mais do | A quantidade adsorvida depende tanto do

adsorvato do que do adsorvente adsorvato como do adsorvente
Especificidade baixa Especificidade alta
Energia de ativacao baixa Energia de ativacao pode ser alta
Adsor¢do em multicamadas Adsor¢do em monocamadas

A dessorcao pode ser dificil ou

Facil dessor¢do ~ .
¢ acompanhada de transformacgdes quimicas

Fonte: Modificado de Sousa (2007).

A adsorcdo pode ser classificada como um processo de purificacdo quando as
substancias adsorvidas se encontram em pequena concentracdo, tem baixo valor econémico e,
comumente, ndo sdo recuperadas. A elevacdo da pureza e do preco da fase fluida (que contém
0 componente majoritario) é o que traz o interesse econdmico do processo. Contudo,
recentemente a adsorcdo vem sendo mais empregada como um método de segregar misturas
em duas ou mais fases, cada uma com sua importancia, que poderdo ser recuperadas
posteriormente (SCHEER, 2002).

Esse processo vem ganhando destaque como um método alternativo e complementar ao
processo de destilagdo. Entretanto, para que um processo de adsorcéo seja implementado em
escala industrial, 0 componente adsorvente precisa estar disponivel na quantidade necessaria e
com custo compativel. Esses aspectos incitaram as pesquisas sobre a adsorcao e a elaboracéo e

aprimoramento de adsorventes (SCHEER, 2002).

2.4. MATERIAIS ADSORVENTES

O estudo dos materiais adsorventes se faz extremamente necessario para que se obtenha
sucesso no processo de adsorcao, visto que suas caracteristicas e propriedades séo fatores que

tém influéncia direta sobre os resultados. As qualidades fisico-quimicas do componente
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adsorvente interferem tanto na capacidade como na velocidade de adsorgéo. Para que se consiga
analisar o comportamento cinético de um adsorvente sdo necessarias algumas caracterizagoes
estruturais do mesmo, como determinacao de area e volume especificos, porosidade e tamanho
dos poros (DOMINGUES, 2005).

O processo de adsorcdo ocorre na superficie dos materiais, portanto, uma qualidade
chave ¢ a &rea superficial do adsorvente. Pode-se dizer que uma porosidade elevada € uma pré-
condicdo para uma grande area superficial, pois permite uma extensa superficie interna
constituida pelas paredes dos poros. Via de regra, quanto maior o sistema de poros e mais finos
0S poros, mais alta é a superficie interna. Porém, certa quantidade de poros maiores é necessaria
para permitir o transporte rapido do adsorbato para os sitios de adsor¢do. Portanto, o arranjo e
tamanho dos poros € outro aspecto importante. Nos processos que envolvem quimissorcado, se
faz necesséaria a analise das caracteristicas quimicas do adsorvente, além de seu aspecto
estrutural (WORCH, 2012).

Vale destacar que materiais adsorventes ricos em carbono se comportam normalmente
como adsorventes versateis, podendo assim, serem usados tanto para a remoc¢do de compostos
organicos quanto para contaminantes inorganicos. Ja os adsorventes com alto teor de compostos
inorganicos em sua composicao ou de base inorgénica, sdo geralmente bons para a remocéo de

inorganicos, especialmente contaminantes com metais pesados (GUPTA, 2009).

Os materiais adsorventes podem ser de origem natural, oriundos de fabricacdo industrial
e/ou processo de ativacdo. Porém, nas Ultimas décadas, pode ser observado um crescente
interesse no uso de residuos e subprodutos como adsorventes alternativos e de baixo custo. Em
geral, os adsorventes projetados possuem maior capacidade de adsorcéo, pois sédo produzidos
com rigido controle de qualidade e apresentam propriedades que, muitas vezes, sdo constantes,
como tamanho e distribuicdo dos poros; no entanto, possuem um custo elevado. Em
contrapartida, a capacidade de adsorcdo de materiais naturais e residuos esta sujeita a muitas
variagdes, na maioria das vezes ndo possuindo uma constancia. Entretanto, seu prego baixo e

apelo ambiental séo suficientes para despertar interesse de estudo (WORCH, 2012).

Por isso, varios pesquisadores tém se interessado em usar adsorventes alternativos e de
baixo custo. O objetivo por tras do desenvolvimento desses insumos tem sido minimizar o custo
do adsorvente e evitar a necessidade de regeneracdo. O uso desses materiais tem outras
vantagens além das econdmicas, pois muitos deles s&o recursos naturais abundantes ou

renovaveis, atualmente subutilizados; outros sdo residuos industriais ou agricolas que
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atualmente ndo sdo reciclados ou ndo recebem novos usos. Além disso, alguns podem ser
usados como adsorventes com pouco ou nenhum pré-tratamento e, deste modo, podem ser
fabricados a baixo custo por pequenas empresas, mesmo em areas nao industrializadas
(GUPTA, 2009).

Apesar do progresso que tem sido feito, ainda ha uma necessidade de desenvolvimento
continuo de adsorventes de baixo custo que tenham um bom desempenho. Neste sentido, 0
mesocarpo de coco verde se mostra uma alternativa interessante a ser estudada, pois além de
ser uma biomassa abundante em nosso pais, apresenta algumas caracteristicas favoraveis a esse

uso, conforme é mostrado abaixo (SOUSA, 2007).

2.4.1. Cocos nucifera L.

O coqueiro (Cocos nucifera L.) ¢ uma palmeira muito cultivada no Brasil. Isso se deve
a diversos fatores, como por exemplo, o fato de ser uma planta tropical, que necessita de clima
guente e grande intensidade solar. Alem disso, tem varias facilidades em sua cultura, como
prolongado periodo de produtividade e capacidade de crescimento na areia salgada da praia -
lugar onde nenhuma outra lavoura consegue crescer (SENHORAS, 2003).

O coco verde, fruto do coqueiro, é constituido pelas seguintes partes basicas: agua de
coco, copra (albiumem pouco solidificado), exocarpo ou epicarpo (parte mais externa e lisa), o
mesocarpo (parte espessa e fibrosa) e o endocarpo (casca dura e lenhosa), conforme
esquematizado na Figura 5. A maior parte (~ 80%) do peso bruto do coco verde € composto por
sua casca (fonte das fibras). Embora venha recebendo novas formas de utilizacdo, muito desse
material ainda é descartado e destinado a aterros e lixdes, gerando grande volume de residuos
(EMBRAPA, 2001; EMBRAPA, 2014; SIQUEIRA et al., 2016).

O mesocarpo do coco verde, tem se mostrado uma biomassa muito versatil, tanto em
forma de fibras, briquetes ou p6 e pode ser utilizado como, por exemplo: combustivel para
caldeiras, substrato para o cultivo de plantas ornamentais e hortalicas, complemento na
alimentacdo humana e animal; na fabricacdo de cordas, estofamentos, tapetes e capachos; na

indUstria de papel; na producéo de enzimas e na area da construcéo civil (SENHORAS, 2003).
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Figura 5- Estrutura do coco verde e suas partes basicas.
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Fonte: EMBRAPA (2014).

Outra utilizacdo que tem despertado interesse é 0 emprego do mesocarpo de coco verde
como material adsorvente. Suas caracteristicas, como a porosidade elevada, alto teor de lignina
(entre 35 e 45%) e celulose (23-43%), favorecem seu uso para este fim (NOGUERA et al., 2000
apud LACERDA et al., 2006; SOUSA, 2007). Diversas pesquisas ja mostraram sua eficiéncia
na adsorcdo de ions metalicos, hidrocarbonetos, compostos organicos contendo enxofre,
corantes e agrotdxicos (SANTOS; ALSINA e SILVA, 2003; MORAIS, 2005; SOUSA, 2007;
ROCHA et al., 2012; CARDOSO, 2017; NASCIMENTO et al., 2019).
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3. METODOLOGIA

Este trabalho foi desenvolvido por intermédio de uma analise exploratoria qualitativa a
partir de um referencial tedrico. Foram estudados os trabalhos de Ferreira (2009), Lopes et al.
(2014), Santos; Pereira e Silva (2013) e Peruch e Velloso (2021), para comparagdo dos
resultados de purificacdo da glicerina por intermédio de diferentes metodologias de adsorcéo.
Os trabalhos de Cardoso (2017), Souza (2007), Nascimento et al. (2019), Rocha et al. (2012),
Morais (2005), Santos; Alsina e Silva (2003), foram utilizados para comparar a capacidade do

mesocarpo de coco verde em adsorver diferentes compostos.

Em sua dissertagdo, Ferreira (2009), conduziu um experimento de purificagdo da
glicerina, obtida da reacao de transesterificacdo do 6leo de algoddo, utilizando carvao ativado
e resinas de troca idnica em diversas condi¢cGes experimentais. Em uma dessas condicGes a
glicerina passou por um processo de pré-purificacdo, seguido por adsorcdo em batelada,
utilizando carvéo ativado, resina cationica forte, resina anionica fraca e resina mista, obtendo

um teor final de 56,4 % de glicerol.

Lopes et al. (2014) também estudaram o uso do carvéo ativado e resinas de troca idnica
na purificacdo da glicerina - proveniente da reacdo de transesterificacdo de diversos 6leos, tanto
de origem vegetal quanto animal. Os autores obtiveram 94,2 % de teor de glicerol na glicerina,
oriunda do Oleo de soja usado, apOs passar pelas etapas de pré-purificacdo, adsorcdo em

batelada com carvéo ativado, resina cationica (trés vezes) e resina anionica (trés vezes).

Ja& Santos; Pereira e Silva (2013) escolheram por estudar um residuo de matéria vegetal
como adsorvente alternativo: a casca de semente de moringa. A glicerina utilizada em seu
estudo foi proveniente do biodiesel sintetizado a partir do 6leo de mamona. O adsorvente
escolhido teve de ser triturado e peneirado para se conseguir uma granulometria de 20 mesh.
Eles também optaram por fazer uma etapa de pré-purificacdo seguida pelo processo de
adsorcédo, que foi realizado em batelada, utilizando uma concentracdo de 2% em massa de
adsorvente/volume de glicerina. Apds o processo de adsorcdo, a glicerina purificada apresentou

um teor de glicerol de 67,9 %.

Peruch e Velloso (2021) visando também estudar materiais adsorventes alternativos,
utilizaram a fibra (mesocarpo) de coco verde para purificar a glicerina oriunda da
transesterificacdo do 0leo de soja novo. Para ser utilizada, a fibra de coco foi seca em estufa e

passada por uma peneira de 35 mesh. Foi feita uma etapa de pré-purificacdo seguida da
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purificacdo com o adsorvente. Este processo foi feito em batelada utilizando 1% em massa do
adsorvente/volume da glicerina. Apds estas etapas foi obtido o teor de 89,0% de glicerol.

Cardoso (2017) também desenvolveu seu estudo com base na capacidade adsortiva da
fibra (mesocarpo) de coco verde. Em sua dissertacéo prop6s a utilizacdo da fibra para remocéo
de parationa metilica (agrotoxico) de efluentes aquosos. Para o processo em batelada realizado
em temperatura ambiente, com tempo de adsorcao fixado em 90 minutos, conseguiu o resultado

de, aproximadamente, 40 mg de agrotoxico adsorvido por grama de adsorvente.

Souza (2007) também analisou 0 emprego do mesocarpo de coco verde como material
adsorvente, usando alguns metais (Pb*?, Ni*?, Cd*?, Zn*?> e Cu*?) como adsorbato. Foram
estudados, utilizando processo em batelada, diversos parametros para verificar sua influéncia
no processo de adsorcdo, como pré-tratamento com solucdo de NaOH no adsorvente,

granulometria e dosagem do mesmo e o pH do sistema.

Para averiguar o potencial do mesocarpo de coco verde em remover compostos de
enxofre presentes na gasolina comercial, Nascimento et al. (2019) promoveram um
experimento de adsorcdo de tiofeno disperso em n-octano. Em sua metodologia, utilizaram
tanto o adsorvente in natura, como com tratamento com solugdes de HCI 1 mol.L™* e NiCl, 1
mol.LY. O resultado de seu ensaio demonstrou uma capacidade de adsorcdo de,
aproximadamente, 36 mg de tiofeno por grama de adsorvente, tanto in natura como com pré-

tratamento.

Rocha et al. (2012) conduziram um experimento para remocgao do corante cinza reativo
BF-2R utilizando também o mesocarpo de coco verde como adsorvente. O material foi seco,
triturado e lavado, e foram estudados os efeitos do pH, massa do adsorvente, granulometria e
velocidade de agitacdo. Com essas variaveis aprimoradas, conseguiu-se adsorver

aproximadamente 22 mg de corante por grama de adsorvente.

Morais (2005) usou 0 mesmo material adsorvente para simular o tratamento de efluentes
contaminados com hidrocarbonetos, como hexano, heptano e isooctano. A fibra de coco verde
foi seca, triturada e passada por peneiras de 1 a 2 mm, para garantir uma granulometria
homogénea. Foram feitos testes de adsor¢do em coluna e batelada, misturando diversas
concentragdes dos hidrocarbonetos em agua. Os resultados obtidos (para o sistema em batelada)
de capacidade de adsor¢do para a mistura dos hidrocarbonetos ficou entre ~ 4 e 6 mL de

hidrocarbonetos por grama de adsorvente.
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Santos; Alsina e Silva (2003) também estudaram o emprego do mesocarpo de coco
verde na remogdo de contaminantes organicos de um efluente, porém, a substancia orgéanica
utilizada para simular o poluente disperso em agua foi a gasolina comercial, que contém em sua
composicao aproximadamente 23 % de etanol. A fibra de coco verde foi moida triturada, lavada
com 4gua destilada e seca em temperatura ambiente. ApGs, por meio de um processo em
batelada, foi realizado o ensaio de adsorcao, utilizando o adsorvente in natura e também tratado
com solucdo de HCI 0,5 mol.L!. Nos dois casos a capacidade de adsorcdo ficou em,

aproximadamente, 13 mL de gasolina comercial por grama de adsorvente.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para poder discutir sobre a eficacia da purificacéo da glicerina, via processo de adsorcao,
foram estudados trés trabalhos, como ja explanado na metodologia, que fizeram uso dessa
técnica e tiveram como finalidade conseguir o maior teor possivel de glicerol no produto final
glicerinado. A fim de se ter uma base comparativa entre esses estudos, foi elaborado o Quadro
2, 0 qual relaciona o material adsorvente usado, 0 modo de operacéo do processo, o tempo total

de adsorcéo e o teor de glicerol alcancado, para cada autor consultado.

Quadro 2 - Resultados encontrados na literatura sobre a purificacdo da glicerina por adsorcéo.

) Tempo Total | Teor Final
Material 3 B ) o
Modo de Operacdo | de Adsorcdo | de Glicerol Referéncia
Adsorvente
(h) (%)
Processo em batelada.
Uma passagem pelo
Carvéo ativado e | carvdo ativado, uma
resinas de troca | pela resina catiénica 16 56,4 Ferreira, 2009
ibnica forte, uma pela resina
anionica fraca e uma
pela resina mista.
Processo em batelada.
o Uma passagem pelo
Carvao ativado e o A
) carvéo ativado, trés Lopes et al.,
resinas de troca ) . 4 94,2
. pela resina catidnica e 2014
ibnica . )
trés pela resina
anionica.
Cascas de Processo em batelada. )
Santos; Pereira
semente de Uma passagem pela 1 67,9 )
] ) e Silva, 2013
moringa semente de moringa.
Processo em batelada.
Mesocarpo de Peruch;
Uma passagem pela 2 89,0
coco verde _ Velloso, 2021
fibra de coco.

Fonte: Préprio autor.
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Por meio do Quadro 2 é possivel verificar que tanto Ferreira (2009) como Lopes et al.
(2014) fizeram uso do carvéo ativado e das resinas de troca ibnica como material adsorvente,
porém, nota-se uma grande diferenca em seu teor final de glicerol. I1sso pode ser explicado pelas

diferencas no modo de operacdo utilizado pelos autores.

Antes de realizar os ensaios de purificacdo da glicerina, Ferreira (2009) realizou um
processo de pré-purificacdo - para remocao de sais soluveis de acidos graxos - que consistiu nas
etapas de acidificacdo com H2SOs, separagdo de duas fases (uma formada por acidos graxos e
outra por glicerina), neutralizacdo da glicerina com NaOH, filtracdo para retencdo de
impurezas, salting-outing e, por fim, evaporacdo. Apos a etapa de acidificacdo e separacdo das
fases, foi constatado que cerca de 10 % da amostra de glicerina bruta era composta por acidos
graxos. O processo realizado também contribuiu para amenizagdo da cor da mesma. Ent&o,
partindo de uma glicerina bruta com 57,5 % de glicerol, apds a pré-purificacdo o percentual

passou para 69,3 %.

Para a etapa de purificacdo com o carvdo ativado e as resinas de troca idnica, foram
feitos testes para averiguar qual o melhor tempo de contato com a glicerina. Depois dos testes
constatou-se que 1 hora de contato entre o carvdo e a glicerina foi o suficiente para deixa-la
incolor e que, acima desse tempo, o teor de glicerol diminui, possivelmente porque o material
comeca a adsorver o glicerol ao invés dos contaminantes. A determinacdo do tempo ideal de
contato para as resinas de troca i6nica foi feita através da afericdo da condutividade da glicerina
em diferentes momentos, 0 que mostrou que 5 horas, para cada uma das resinas, foi o suficiente
para que ocorresse a troca iénica antes que saturassem. Também foram feitos testes de adsor¢do
com o carvdo e cada resina separadamente e, posteriormente, um teste final com esses
tratamentos em série (FERREIRA, 2009).

E importante ressaltar que, para a etapa de adsorcdo com as resinas, Ferreira (2009)
optou por diluir a glicerina em agua destilada, para ter uma melhor difusdo do adsorbato no
adsorvente, ficando assim com um percentual de 35 % glicerina/dgua. Apds o tratamento da
amostra de glicerina utilizando, sequencialmente, o carvéo ativado, a resina cationica, a resina
anibnica e a resina mista, obteve-se, por meio de analise cromatografica, um percentual de 56,4

% de glicerol.

Comparando ao resultado da glicerina que foi tratada apenas com carvéo ativado, que
teve percentual de 76,8 % de glicerol, pode-se observar que o tratamento com as resinas acabou

retendo esse componente, causando essa diminui¢do no percentual. 1sso pode ter sido causado
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pelo longo tempo de contato de cada resina com a glicerina, favorecendo a adsorgéo da mesma.
Porém, em seus resultados, a autora discutiu que isso ndo comprova que o tratamento com as
resinas é ineficaz, visto que, ao analisar a condutividade das mesmas amostras nota-se que
ocorreu uma queda significativa entre a amostra tratada apenas com carvdo ativado (1045
pS/cm) e a amostra tratada com o carvao e as trés resinas (cationica, aniénica e mista) em série
(29 uS/cm), o que pode indicar a adsor¢do de contaminantes que ndo foram detectados por
analise cromatografica (FERREIRA, 2009).

Assim como Ferreira (2009), Lopes et al. (2014) também fizeram a pré-purificacéo da
glicerina antes dos ensaios de adsorcdo, porém com algumas diferencas na metodologia. Eles
realizaram primeiramente a lavagem da glicerina bruta com hexano, para remocao de residuos
de ésteres e triacilglicerois, o que resultou em duas fases distintas, posteriormente separadas.
Em seguida, a glicerina proveniente da lavagem foi acidificada com H2SQO4, para remogéo de
acidos graxos, seguida de uma neutralizacdo com NaOH e posterior centrifugacéo para remocao
dos sais formados. Por altimo, foi aplicada a técnica de salting-outing, para remocao de alcoois.
Apos todas as etapas de pré-purificagdo, a glicerina proveniente do 6leo de soja usado
apresentou 90,0 % de glicerol, o que foi um resultado relevante, considerando que a mesma
glicerina, em seu estado bruto, continha 56,5 % de glicerol, além de ocorrer uma amenizacao

da cor da mesma, ou seja, ficou mais clara.

Para os ensaios de adsorcdo, Lopes et al. (2014) estudaram em seu artigo como a
quantidade de passagens pelas resinas anionica e cationica afetava o teor final de glicerol do
produto glicerinado, oriundo do 6leo de soja usado. Primeiramente, as amostras foram deixadas
em contato com o carvdo ativado, por uma hora, para adsorcdo de possiveis ions metalicos
presentes. Depois, as amostras foram diluidas em agua destilada, ficando com um percentual

de 33 % glicerina/agua, para serem realizados os testes com as resinas.

A amostra que foi submetida a uma passagem pela resina catiénica e uma pela anionica,
tendo duracdo de 2 horas cada passagem, teve como resultado 90,9 % de pureza. Ja a amostra
que foi exposta a trés passagens pela resina anionica e trés passagens pela cationica, sendo de
30 minutos cada passagem, obteve como resultado 94,2 % de pureza, lembrando que, esses
resultados sdo correspondentes as amostras que foram concentradas novamente, por meio de
rotaevaporacao (para remocgédo da agua), e foram obtidos pelo uso do método do periodato de
sodio (AOCS Ea 6-94, 1998).



27

O estudo de Santos; Pereira e Silva (2013) também utilizou a adsor¢do como método de
purificacdo da glicerina, porém, o foco de seu estudo foi a utilizacdo de um residuo de biomassa
vegetal, a casca da semente de moringa, como material adsorvente. Os autores optaram também
por fazer uma pré-purificacdo na glicerina bruta, que apresentou 35,9 % de gicerol, para
separacgdo dos acidos graxos presentes. Para isso foi feita uma acidificacdo com HsPOs, a qual
resultou na separacéo de trés fases distintas, a menos densa sendo composta por &cidos graxos,
a intermediaria sendo a glicerina e a mais densa composta por sais de fésforo, formados
possivelmente por associacdo com a base utilizada como catalisador na reacdo de
transesterificacdo do 6leo de mamona. Depois da separacdo dessas fases, a glicerina foi
colocada em estufa a 70 °C para evaporacdo de resquicios de alcool. Apds essa etapa foi
analisado o teor de glicerol da amostra pelo método do periodato de sddio (AOCS Ea 6-94,
1998), chegando ao valor de 55,6 %.

Para o teste de adsorcdo, foi montado um esquema em batelada, com agitacdo de 600
rpm, temperatura de 30 °C e contato de uma hora entre adsorvente e a glicerina. Apos o teste
foi feita novamente a analise do teor de glicerol no produto glicerinado, tendo como resultado
67,9 % de pureza. Apesar do resultado ndo ter atingido o valor de pureza especificado para uma

glicerina refinada (99,5 %), houve um aumento no teor de glicerol.

Peruch e Velloso (2021) que utilizaram o mesocarpo de coco verde como adsorvente
também realizaram uma etapa de pré-purificacdo. A metodologia utilizada por elas foi parecida
com a utilizada por Santos; Pereira e Silva (2013), ja que também empregaram o acido fosférico
(HsPO4) para fazer a separagdo trifasica da glicerina bruta. Neste sistema, a fase superior é
composta por acidos graxos, a inferior por sais de fosforo e a intermediaria é a glicerina pré-
purificada. Apos essa etapa de tratamento, a glicerina pré-purificada apresentou 71% de teor de

glicerol.

A etapa de purificacdo com o adsorvente foi feita por meio de processo em batelada, no
qual foram adicionados em béquer 10 mL de glicerina pré-purificada e 0,1 g de adsorvente,
gerando uma concentragdo de 1% m/v. O sistema foi mantido sob agitacdo e temperatura
constante de 40 °C. Apds 2 horas de contato entre o adsorvente e o adsorbato, foi obtido 89,0%

de teor de glicerol.

Pode-se verificar que o teor de glicerol obtido por Santos; Pereira e Silva (2013) e
Peruch e Velloso (2021) foi maior que o resultado final obtido por Ferreira (2009). Isso indica

a viabilidade de se escolher adsorventes naturais alternativos aos sintéticos. Além disso, o
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tempo de adsorcdo da casca da semente de moringa (1 hora) e da fibra de coco verde (2 horas)
foi bem menor se comparado tanto ao processo utilizado por Ferreira (2009) que durou 16 horas

no total, como também ao utilizado por Lopes et al. (2014), que durou 4 horas no total.

Os resultados de Lopes et al. (2014), se comparados aos de Ferreira (2009), mostram
que mais passagens pelas resinas melhoram a eficiéncia do processo e aumentam o teor de
pureza do produto final. Porém, outras variaveis podem também ter causado essa diferenga nos
resultados, como o fato de as resinas serem de marcas diferentes. Em razdo disso, algumas
caracteristicas, como tamanho de particula, porosidade, seletividade, estabilidade, entre outras,
podem ter variacdes e, consequentemente, grande influéncia no desempenho do processo de
troca ibnica (DOFNER, 1991 apud CREN, 2005). Por esse motivo, as resinas usadas por
Ferreira (2009) podem ter tido mais afinidade com o glicerol, assim tendendo a adsorvé-lo,
enquanto as resinas usadas por Lopes et al. (2014) podem ter tido mais afinidade com os

contaminantes da glicerina, resultando em um produto final mais puro.

Outro fator que pode ter gerado diferenca entre os resultados dos trés estudos citados,
além do modo de operacao, é a etapa de pré-purificacdo. Ferreira (2009), Lopes et al. (2014),
Santos; Pereira e Silva (2013) e Peruch e Velloso (2021) tiveram um aumento no teor de glicerol
de 11,8 %, 37,7 %, 19,7% e 18,0%, respectivamente, apds a etapa de pré-purificacdo. Apesar
de serem baseadas no mesmo principio basico, que é a remocao de acidos graxos e de alguns
sais formados da associacdo desses acidos com a base usada como catalisador da reacdo de
transesterificacdo do 6leo, as metodologias utilizadas por cada um tiveram algumas diferencas,

e isso também pode ter influenciado a pureza final.

Comparando todos os fatores e parametros citados, pode-se verificar que a casca da
semente de moringa e 0 mesocarpo de coco verde tiveram um bom desempenho sendo
empregados como materiais adsorventes para purificacdo da glicerina, tendo possivelmente
como principal vantagem o baixo tempo necessario para adsor¢do, mesmo se comparados com
as resinas e o carvao ativado, que sdo adsorventes sintéticos projetados exclusivamente para

esse fim.

O mesocarpo de coco verde vem ganhando destaque como material adsorvente
alternativo, por se tratar de um residuo de biomassa vegetal que apresenta caracteristicas
favoraveis para esse fim (NOGUERA et al., 2000 apud LACERDA et al., 2006; SOUSA,
2007). O Quadro 3 apresenta alguns estudos que também fizeram uso desse material como
adsorvente, fazendo assim um paralelo entre o tipo de composto adsorvido, a capacidade
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maxima de adsorcdo para aquele composto e o tempo total de adsor¢do necessario. Todos 0s
resultados mostrados no quadro sdo correspondentes aos processos em batelada estudados por

cada autor, para melhor comparacéo.

Quadro 3 — Resultados encontrados na literatura sobre capacidade do mesocarpo de coco verde na adsorcao de
diversos compostos.

Composto Capacidade Méaxima | Tempo Total de o
) N B ) Referéncia
Adsorvido de Adsorcéo (Qmax) Adsorc¢ao (min)
Parationa metilica
o 39,9 mg.g? 90 Cardoso, 2017
(agrotdxico)
7,9 mg.g* (Pb?h);
-1 i2+Y.
Pb?*, Ni?*, Cd?* L7 mg.g™ (NI
H ) H _1 2+ .
702* 6 CLP* 3,2mg.g™ (Cd*); 5 Souza, 2007
13,3 mg.gt (Zn*h;
5,1 mg.g* (Cu?")
) Nascimento et al.,
Tiofeno 35,6 mg.g* 60 2019
Cinza reativo BF-2R
21,9 mg.g? 150 Rocha et al., 2012
(corante)
Hexano, heptano, )
_ 43-58mL.g? 60 Morais, 2005
isooctano
Gasolina comercial Santos; Alsina e
13,7 mL.g* 60 .
(com 23% etanol) Silva, 2003

Fonte: Proprio autor.

Cardoso (2017) estudou o uso do mesocarpo de coco verde para adsor¢cdo do agrotdxico
parationa metilica em efluente aquoso. Em sua dissertacao, avaliou a interferéncia que um pré-
tratamento na fibra teria no resultado final da adsorcdo. Portanto, parte dos testes foram
realizados com a fibra in natura, parte com a fibra tratada com HCI 0,01 mol.L™ e parte com a
fibra tratada com NaOH 0,01 mol.Lt. Os resultados obtidos mostraram que tanto o pré-
tratamento &cido quanto o basico ndo interferiram na adsorgéo, tendo praticamente 0 mesmo
desempenho da fibra in natura, que removeu aproximadamente 75% do agrotdxico disperso em

agua.
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Mediante estudo cinético, realizado pela autora, do processo de adsorcao, foi constatado
que em 90 minutos é atingido o tempo de equilibrio, e que a cinética de adsor¢do nédo é
constante, pois ocorre por diversos mecanismos. Ao fazer o ajuste dos dados experimentais com
as isotermas de adsorcédo, se constatou que os modelos de Freundlich e Sips foram os que
melhor se adequaram, mostrando que o sistema é heterogéneo e que, durante o processo, s&o
formadas mdaltiplas camadas de adsorbato sobre o adsorvente. Também, com esse estudo foi
possivel averiguar que a capacidade maxima de adsorcdo (Qmax) do mesocarpo de coco verde

para 0 agrotoxico parationa metilica é de 39,9 mg.g™*.

Ao utilizar o mesocarpo de coco verde para adsorver alguns ions metalicos, Souza
(2007) também optou por analisar o efeito de um pré-tratamento no mesmo, fazendo uso de
solugdes acidas (HCI 0,1 e 1,0 mol.Lt, HNOs 0,1 e 1,0 mol.L™ e HsPO4 0,1 € 1,0 mol.LY),
solugdes basicas (NaOH 0,1 e 1,0 mol.L?) e solugéo de peréxido de hidrogénio (H2020,1e 1,0
mol.L™?) para ativagdo. Através de seus resultados constatou que todos os tratamentos aplicados
a fibra foram eficientes para aumentar sua capacidade de adsorcdo, com relacdo aos ions, em
comparagdo com 0 mesmo material in natura. Porém, o tratamento com a solucéo bésica foi o
que apresentou melhor desempenho, sendo a concentragdo de 0,1 mol.L™? a escolhida para o
tratamento do adsorvente usado nos ensaios posteriores, devido a sua boa performance, melhor

facilidade de manipulacdo e menor custo.

O tempo de equilibrio de adsorcdo, conseguido através do estudo cinético, para a
solugdo multielementar (mistura dos ions Pb?*, Ni?*, Cd?*, Zn?* e Cu?"), foi de 5 minutos. A
rapida cinética de adsorcdo é considerada uma vantagem ao processo, Visto que pode gerar boa
eficiéncia na remocdo dos ions metalicos em menor tempo, trazendo economia para 0 processo
(PINO, 2005, SOUZA, 2007).

Também foi constatado que o processo de adsorcdo dos ions metalicos pela fibra do
coco verde segue o modelo cinético de adsorcdo pseudo-segunda ordem. Ao ajustar os dados
experimentais obtidos as isotermas de adsorcdo, verificou-se que a isoterma de Langmuir se
adequou mais a0 mecanismo de adsor¢do dos ions Pb?*, Ni* e Cd?*, ja a isoterma de Freundlich
se adequou melhor ao mecanismo de adsorcdo dos fons Zn?" e Cu?*. Através desse estudo
obteve-se os valores da capacidade méxima de adsor¢do (Qmax) de 7,9, 1,7, 3,2, 13,3 e 5,1 mg.g°
! para os ions Pb?*, Ni%*, Cd?*, Zn?* e Cu?*, respectivamente (SOUZA, 2007).
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Nascimento et al. (2019) também empregaram o mesocarpo de coco verde para adsorcao
de tiofeno, um composto organico que contém enxofre e esta presente em combustiveis. Eles
realizaram um pré-tratamento no material adsorvente, deixando-o primeiramente em solucéao
de HCI 1,0 mol.L* por 24 h e em seguida deixando-o em solugdo de NiCl, 1,0 mol.L™* por mais
24 h, com o intuito de incorporar o niquel a fibra e assim proporcionar a formacéo de complexo

de coordenacdo entre ele e o enxofre presente no tiofeno.

Em seu teste de adsorcdo, utilizaram uma solucdo de tiofeno dissolvido em n-ocatno,
para simular um combustivel. Seus resultados mostraram que o tratamento realizado no
adsorvente ndo impactou no processo de adsorcdo, visto que o mesmo foi capaz de remover
aproximadamente 71% do tiofeno disperso na solugéo, e teve uma capacidade de adsorcéo de
aproximadamente 35 mg.g? tanto em sua forma in natura quanto apds ativacio
(NASCIMENTO et al., 2019)

Por meio do estudo cinético realizado verificou-se que a cinética de adsorcdo da fibra
ocorre por mecanismo pseudo-segunda ordem, e que seu equilibrio de adsorcdo pode ser
representado pelo modelo de Redlich-Peterson, o que indica a heterogeneidade da superficie de
adsorcéo e possivel ligacdo quimica entre os grupos hidroxilicos do adsorvente e o enxofre do
tiofeno (NASCIMENTO et al., 2019).

Rocha et al. (2012) propuseram em sua pesquisa a utilizagdo do mesocarpo de coco
verde para adsor¢do do corante Cinza reativo BF-2R, visto que seu descarte em efluentes
aquosos causa muitos problemas, como 0 aumento da toxicidade e a reducdo da penetracdo da
luz, afetando a fotossintese de organismos aquaticos. Eles optaram por usar apenas a fibra in

natura, sem nenhum tipo de pré-tratamento ou ativacao.

Seu estudo da cinética de adsor¢do mostrou que nos primeiros 10 minutos a adsor¢ao
ocorre rapidamente, mas que sé apds 150 minutos é que ocorre o equilibrio do sistema. O
mecanismo que melhor se ajustou foi o de pseudo-segunda ordem, e 0 modelo de adsorc¢édo de
Langmuir se adaptou melhor aos dados experimentais, obtendo-se através dele a capacidade
maxima (Qmax) de adsorgdo de 21,9 mg.gt (ROCHA et al., 2012).

Morais (2005) usou o mesocarpo de coco verde para adsor¢do de hexano, heptano e
isooctano, hidrocarbonetos considerados contaminantes presentes em varios tipos de efluentes

industriais. O material adsorvente escolhido foi utilizado em sua forma in natura, e 0s
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hidrocarbonetos foram dispersos em &gua, em diversas concentracdes, para simulacdo do

efluente contaminado.

Apls o0s experimentos de adsor¢do, os dados conseguidos foram ajustados
adequadamente a isoterma de Langmuir, para a mistura dos trés hidrocarbonetos. A capacidade
maxima de adsorcdo conseguida foi de 4,5 mL.g%, quando o hexano, heptano e isooctano
estavam em proporgdes iguais na solucdo inicial, e variou entre 4,2 e 5,8 mL.g? com as

diferentes proporces iniciais testadas para os hidrocarbonetos.

Santos; Alsina e Silva (2003) tambeém estudaram o emprego do mesocarpo de coco
verde para purificagdo de efluentes contaminados com compostos orgénicos. Para simular esse
efluente utilizaram gasolina comercial (que contém 23% de &cool em sua composicao) dispersa
em agua. Para os testes de adsorcdo utilizaram a biomassa tanto in natura como com pré-

tratamento com solucéo de HCI 0,5 mol.L™.

A isoterma de Langmuir foi a que se adequou melhor aos dados experimentais obtidos.
A cinética de adsorcdo se mostra rapida nos primeiros 10 minutos, atingindo o equilibrio por
volta de 60 minutos. Por meio dos resultados obtidos foi possivel verificar que o pré-tratamento
na fibra ndo é um fator determinante para adsor¢éo, visto que tanto o material in natura como
com o pré-tratamento acido tiveram capacidade maxima de adsorcdo por volta de 13 mL.g™
(SANTOS; ALSINA e SILVA, 2003).

Ao comparar os resultados dos trabalhos apresentados, que utilizaram 0 mesocarpo de
coco verde como adsorvente, pode-se observar que nao se faz necessario um pré-tratamento ou
ativacdo no mesmo, para que tenha um bom desempenho como adsorvente de diferentes
componentes, como deixam claro os resultados de Cardoso (2017), Nascimento et al. (2019),
Santos; Alsina e Silva (2003) e também o trabalho de Peruch e Velloso (2021), discutido
anteriormente. 1sso pode ser considerada uma vantagem econdmica e ambiental ao processo,
visto que ndo necessita do emprego de reagentes quimicos para esse fim. Porém, esse parametro
deve ser avaliado para cada tipo de adsorbato utilizado, visto que Souza (2007) teve um
resultado positivo para a remogédo de ions metalicos aplicando um pre-tratamento basico na
fibra.

Ao analisarmos os dados contidos no Quadro 3 tambem verificamos que a capacidade
de adsorcdo do mesocarpo de coco verde € maior quando utilizada para adsorver apenas um

tipo de componente, como realizado por Cardoso (2017), Nascimento et al. (2019), Rocha et
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al. (2012) e Santos; Alsina e Silva (2003), do que quando aplicada para adsorcdo de
multicomponentes, como feito por Souza (2007) e Morais (2005). Isso se d& com a maioria dos
adsorventes, visto que em um sistema de multicomponentes acaba ocorrendo uma competicédo
pelos sitios de adsorcdo (WORCH, 2012).

Também, os trabalhos analisados mostram a rapida cinética de adsor¢do do mesocarpo
de coco verde, considerando que, quatro dos seis trabalhos apresentados no Quadro 3, tiveram
um tempo de adsor¢do menor ou igual a 60 minutos. O baixo tempo de adsor¢do também é
considerado uma vantagem, principalmente para possivel aplicacdo em processos de grande

escala.

Tanto Cardoso (2017) como Souza (2007) fizeram a caracterizacdo do adsorvente por
meio de analise de espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR). Ambos os trabalhos
relataram, por meio dos resultados dessa andlise, a presenca de grupos funcionais como
hidroxila, carboxila, carboxilato, dentre outros. Esses grupos presentes na superficie do
adsorvente podem favorecer a interacdo fisico-quimica entre o mesocarpo e alguns

contaminantes presentes na glicerina oriunda da sintese do biodiesel.

Também, mediante resultados da analise de microscopia eletrdnica de varredura (MEV),
0s autores citados descrevem a superficie do adsorvente como sendo bastante irregular, porém
extremamente porosa, 0 que € uma caracteristica desejavel para um material adsorvente
(WORCH, 2012).

Por intermédio desta analise exploratéria dos dados existentes na literatura é possivel
averiguar a eficacia do mesocarpo de coco verde como adsorvente de diversos compostos. 1sso
esta ligado ao seu alto teor de carbono, e a presenca de lignina, que € organofilica, e celulose,
que ¢ hidrofilica, o que o torna um adsorvente versatil. (MORAIS, 2005; GUPTA, 2009). Assim
como mostrado por Peruch e Velloso (2021), é possivel aumentar o grau de pureza da glicerina
empregando o mesocarpo de coco verde. Este se mostrou um material promissor a ser estudado
e empregado para esse fim, trazendo ndo s6 vantagens ambientais agregadas, como também

vantagens econdmicas e de manuseio.



34

S. CONSIDERACOES FINAIS

A literatura revisada revelou que a glicerina oriunda da reacéo de transesterificacao para
producdo de biodiesel, também chamada de glicerina bruta, ¢ melhor aproveitada pelo mercado
brasileiro se passar por algum tipo de processo de purificagdo, visto que possui muitas
impurezas em sua composicdo (BRASIL, 2019). Levando em consideracdo que seu maior
emprego é na producdo de cosméticos e farmacos, e para isso € necessario um alto grau de
pureza (99,5 % de glicerol), diversos métodos de purificacdo vém sendo estudados (MOTA;
SILVA e GONCALVES, 2009).

Dentre esses métodos, a adsorcdo se destaca por ser uma técnica eficiente, além de
também possuir um cunho ambiental, por ter um menor consumo de energia e agua que outras
técnicas, por ter a possibilidade de recuperacdo do adsorvente para reutilizagédo e por se tratar
de um processo relativamente simples, ndo necessitando equipamentos complexos (SCHEER,
2002).

Diversos materiais podem ser empregados como agentes purificantes da glicerina, como
por exemplo, o carvao ativado e as resinas de troca ionica, materiais utilizados nos estudos de
Ferreira (2009) e Lopes et al. (2014), ou materiais alternativos de baixo custo, como a casca da
semente de moringa, utilizada por Santos; Pereira e Silva (2013), e 0 mesocarpo de coco verde,

utilizado por Peruch e Velloso (2021).

Por intermédio da anélise dos trabalhos citados, verificou-se a viabilidade de se escolher
adsorventes naturais alternativos aos sintéticos. Isso porque, ap6s o processo de purificacdo,
Santos; Pereira e Silva (2013) e Peruch e Velloso (2021) conseguiram um teor maior de pureza
na glicerina do que o obtido por Ferreira (2009), que fez uso de adsorventes sintéticos
projetados especificamente para esse fim. Também, o tempo de adsor¢do da casca da semente
de moringa (1 hora) e do mesocarpo de coco (2 horas) foi bem menor se comparado tanto ao
processo utilizado por Ferreira (2009) que durou 16 horas no total, como também ao utilizado

por Lopes et al. (2014), que durou 6 horas no total.

Os trabalhos estudados também mostraram a importancia da etapa de pré-purificacdo da
glicerina, que é feita para a remocao de &cidos graxos e de alguns sais formados da associacao
desses acidos com a base usada como catalisador da reacao de transesterificacdo do 6leo, e que
podem ter uma interferéncia negativa no processo de adsor¢do (RUCH, 1900).
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Para ampliar o estudo sobre a capacidade de adsor¢do do mesocarpo de coco verde,
foram explanados alguns trabalhos que fizeram uso deste material como adsorvente de diversos
compostos. Esse material possui caracteristicas favoraveis a esse uso, como o alto teor de
lignina e celulose, e uma superficie porosa, como demonstrado por Cardoso (2017) e Souza
(2007), por intermédio de anélise MEV.

Outra vantagem da utilizagdo da fibra de coco no processo de adsor¢do é que a mesma
ndo necessita de um pré-tratamento ou ativagdo para sua utilizagdo, como ocorre com outros
materiais adsorventes, como mostrado nos resultados de Cardoso (2017), Nascimento et al.
(2019),Santos; Alsina e Silva (2003) e Peruch e Velloso (2021). Isso pode ser considerada uma
vantagem econémica e ambiental ao processo, visto que ndo necessita do emprego de reagentes

quimicos para esse fim.

Porém, uma limitacdo do mesocarpo de coco verde é que sua capacidade de adsorcao
diminui quando empregado para adsorver multicomponentes, como estudado por Souza (2007)
e Morais (2005), do que se empregado para adsorver apenas um tipo de componente, como
realizado por Cardoso (2017), Nascimento et al. (2019), Rocha et al. (2012) e Santos; Alsina e
Silva (2003). Mas, isso se d& com a maioria dos adsorventes, visto que em um sistema de
multicomponentes acaba ocorrendo uma competicédo pelos sitios de adsor¢do (WORCH, 2012).

Pode-se também constatar, por intermédio da analise dos trabalhos que usaram o
mesocarpo de coco verde como adsorvente, citados nesse estudo, que a cinética de adsorcdo
desse material é rapida considerando que, quatro dos seis trabalhos apresentados no Quadro 3,
tiveram um tempo de adsorcdo menor ou igual a 60 minutos. Isso se destaca principalmente no
estudo de Souza (2007), no qual o equilibrio de adsorcdao foi alcangcado em 5 minutos, tendo os
fons Pb?*, Ni?*, Cd?*, Zn?** e Cu?* como adsorbato.

Por meio dos trabalhos estudados, é possivel averiguar a eficacia do mesocarpo de coco
verde como adsorvente de diversos compostos e as diversas vantagens em sua utilizacdo. Por
se tratar de um residuo, apresenta baixo custo, ndo necessitando de tratamento ou
beneficiamento para que seja empregado para esse fim. Também sua alta disponibilidade no
territorio brasileiro, facilidade de manuseio e apelo ambiental fazem com que seja uma opgéo

viavel de adsorvente alternativo.

Mediante as precedentes disposi¢des aqui explanadas, levando em conta a possibilidade

do aumento do teor de glicerol no produto glicerinado da sintese do biodiesel, por meio de
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processo de adsorc¢do, utilizando residuo de biomassa vegetal para isso (SANTOS; PEREIRA
E SILVA, 2013; PERUCH; VELLOSO, 2021), e a capacidade de adsorcdo de mesocarpo de
coco verde, propBe-se utilizar esse material para purificacdo da glicerina bruta oriunda da
sintese do biodiesel. O Anexo 1 traz uma sugestdo de metodologia para a implementacao do
estudo proposto. Essa metodologia propde diferentes temperaturas para o processo de adsorgéo,
para que possa ser analisada qual a influéncia da mesma no processo, assim aprimorando o

estudo ja desenvolvido por Peruch e Velloso (2021).
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ANEXO 1 - SUGESTAO DE METODOLOGIA

PREPARACAO DO ADSORVENTE

Isolar 0 mesocarpo de coco verde do epicarpo e exocarpo, cortar em pequenos pedagos
e triturar em um moinho de facas. Em seguida, peneirar o material e lavar com agua destilada,
para remoc¢do de materiais como areia, pedra e outros residuos que possam alterar os resultados
do experimento e, posteriormente, secar em temperatura ambiente (SANTOS; ALSINA e
SILVA, 2003; SANTOS; PEREIRA e SILVA, 2013).

OBTENCAO DA GLICERINA

A glicerina a ser purificada podera ser proveniente de uma reacdo de transesterificacéo
de 6leos vegetais com metanol, utilizando NaOH ou KOH como catalisador. Sugere-se a

metodologia estudada por Schiavone (2019) para tal reacéo.

CARACTERIZACAO DA GLICERINA BRUTA

Para a determinacdo das caracteristicas fisico-quimicas da glicerina a ser purificada,
podem ser feitas as anélises descritas a seguir.

Teor de glicerol livre

Para a determinacdo do teor de glicerol pode ser utilizado o método do periodato de
sodio (AOCS Ea 6-94, 1998), que tem como base a clivagem oxidativa da molécula de glicerol
que, ao reagir com o ion periodato (1047, produz acido férmico, formaldeido e iodato (Figura
6). Ao medir o iodato produzido na reacdo consegue-se determinar o teor de glicerol na amostra,

por intermédio de uma titulacdo potenciométrica acido-base (ALVES, 2017).

Primeiramente, fazer a dilui¢do de 0,4 g de glicerina em &gua deionizada, em um baldo
volumétrico de 50 mL. Apos, adicionar de 5 a 7 gotas de indicador azul de bromotimol 1
mg/mL. Acidificar a amostra até pH 4, com H2SO4 (0,2 N), e neutralizar com NaOH (0,05 N)
até coloracgdo azul. Entdo, adicionar 100 mL de periodato de sédio (60 g/L). Deixar a amostra
no escuro por 30 minutos, depois adicionar 10 mL de etilenoglicol, e deixar no escuro por mais

20 minutos. A seguir, diluir com agua deionizada até volume de 300 mL e titular com NaOH
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(0,125 N) até pH final de 8,1 para a amostra e 6,5 para o branco. Calcular o teor de glicerol pela
Equacédo 1 (FERREIRA, 2009):

9,209 X N x(V; = V,)
" (1)

Teor de glicerol (%) =

Onde: V1 = Volume de NaOH utilizado na titulacdo da amostra (mL); V2 = Volume de
NaOH utilizado na titulagdo do branco (mL); N = normalidade do NaOH; m = quantidade de

amostra (g).

Figura 6- Clivagem oxidativa do glicerol na presenga do ion periodato.

Acido formico
7 OH
— T — — )
H—C—0OH H=—C 0\1/0 H
10,
H—C—OH —— H—C—0" No| —= g—c=o0 + 10y + HO
H
) - Formaldsido

Fonte: Bastiani (2014).

Densidade relativa

Para determinacdo desse parametro utilizar um picnémetro, e calcular a partir da
Equacdo 2 (SANTOS; PEREIRA e SILVA, 2013), abaixo:

PiCamostra T+ DIC, zin

pw;igua + PCoazio

Densidade relativa =

)

Onde: picvazio = massa do picndmetro vazio; picamosta=_massa do picnémetro com a

glicerina; picagua= massa do picndmetro com agua.

Determinacéo do potencial hidrogeniénico (pH)

Medir o pH seguindo a norma ASTM D 1293-99 (2005) utilizando um pHmetro de
bancada, previamente calibrado (FERREIRA, 2009).

Determinagéo da condutividade elétrica
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Medir a condutividade elétrica seguindo a norma ASTM D1125-95 (2005) utilizando
um condutivimetro de bancada, previamente calibrado (FERREIRA, 2009).

Umidade

Utilizar o método gravimétrico para aferir a quantidade de agua presente na amostra de
glicerina. Pesar, em balanca analitica, 10 g da amostra e coloca-la em estufa a 100 °C, durante
uma hora. Logo apds, deixar em dessecador até atingir temperatura ambiente. Em seguida,
determinar novamente a massa em balanca analitica. Repetir o procedimento até que a massa
da amostra seja constante. A quantidade de agua é dada pela diferenca entre massa inicial e
final da amostra (OHLWEILER, 1981 apud FERREIRA, 2009).

PRE-PURIFICACAO

Na primeira etapa sera feita a separacao dos acidos graxos e alguns dos sais contidos na
glicerina bruta. Para isso, acidificar a glicerina com HsPO, (85%) até atingir pH 2,5. Entéo
transferir para funil de separacéo e deixar em repouso por 12 horas, para que a solucao se separe
em trés fases distintas: a camada mais densa rica em sais de fosforo, a camada menos densa
composta por acidos graxos e a camada intermediaria rica em glicerol, que sera a fase utilizada
nas proximas etapas (MANOSAK; LIMPATTAYANATE E HUNSOM, 2011).

Para a neutralizacdo da glicerina, sera utilizar uma solucdo de NaOH (5 N) até atingir
pH 7. Depois, filtrar para que os sais formados e outras impurezas fiquem retidos. (FERREIRA,
2009). Em seguida, aquecer o filtrado a temperatura de aproximadamente 70 °C, para evaporar

0s resquicios de alcool.

ENSAIOS DE PURIFICACAO

Para averiguar qual é a melhor concentracdo de mesocarpo de coco verde/glicerina para
remocao de impurezas, fazer ensaios em batelada, com temperatura a 30 °C, agitacdo mecanica
e tempo de adsorcdo estabelecido em 30 minutos. Para estudar as concentracgoes, variar de 1 a

5% massa do adsorvente/volume da glicerina, com intervalos de 1%.

Ao final dos ensaios de adsorgdo, filtrar a glicerina a vacuo para separa-la do adsorvente.
Nesta etapa, coletar uma aliquota da glicerina para anélise do teor de glicerol, de acordo com o

descrito no item 3.3.1, para assim saber a melhor concentragdo em m/v do adsorvente e usa-la
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nos ensaios de varia¢do de temperatura. Também, realizar as demais analises descritas no item

3.3 com a glicerina purificada, para posterior comparacao dos resultados.

Para determinar a temperatura ideal de adsorcdo, fazer ensaios nas temperaturas de 30,
20 e 10 °C, para averiguar seu efeito sob a adsor¢do. Para todos os ensaios, fixar o tempo de

contato do mesocarpo de coco verde com a glicerina em 30 minutos.



