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Resumo: Neste trabalho foi avaliada a aplicacdo da fibra de coco seca obtida a partir do mesocarpo na forma de
carbono ativado como catalisador heterogéneo na reagdo de esterificacdo do acido oleico com metanol. A fibra de
coco foi submetida a varios processos: lavagem, preparacdo da amostra, acidificacdo com H,SQ,, €, por fim,
carbonizacdo em mufla para a obtencdo do carbono ativado. Para avaliar o desempenho catalitico da fibra na
reacdo de esterificacdo foi feito um planejamento fatorial do tipo 2, na qual as variaveis estudadas foram a
concentragdo do &cido sulfurico, temperatura de impregnacdo e temperatura de carbonizagdo. A reacdo foi
realizada em uma incubadora Shaker de SL222. As conversdes de &cidos graxos livres em éster apresentaram
valores entre 7% a 70%. A variavel temperatura de carbonizagdo apresentou-se mais significativa no processo,
independentemente das outras variaveis estudadas neste processo.

Palavras chave: Fibra de coco; reacdo de esterificacdo; catalisador heterogéneo, sintese.

1. INTRODUCAO

O coco (cocos nucifera) € um fruto seco que possui uma casca fibrosa com poros que sao visiveis na superficie
exterior deste [1]. Sob a casca, encontra-se uma camada de fibras. Santos (2002) [2] citou que as fibras do coco
se caracterizam pela sua dureza e durabilidade, atribuidas ao alto teor de lignina, em comparagao com outras fibras
naturais. A facilidade de producéo, baixo custo e alta disponibilidade sdo outras vantagens adicionais apresentadas
por este tipo de material [3].

A estrutura porosa do material é reforcada durante o processo de ativagdo. A ativagdo de carbono envolve
essencialmente dois processos: Ativacao térmica ou fisica e ativagdo quimica [4]. A ativacdo quimica consiste na
impregnacdo de agentes desidratantes tais como &cido fosforico geralmente sobre o precursor ainda nédo
carbonizado e posterior a carbonizacdo, 0 que expde a estrutura porosa do carvao ativado [5]. A ativacdo fisica
consiste na gaseificacdo do material previamente carbonizado pela oxidacdo com vapor d'agua, ar ou qualquer
mistura de gases com uma faixa de temperatura elevada. A estrutura resultante dos poros sera decorrente da
quantidade de vapor e da temperatura empregada [6].

Resultados significativos foram obtidos de varios pesquisadores que estudaram a obtencdo do carvao ativado
a partir de matéria organica. Brum et al (2008) [7] caracterizou o carvdo obtido a partir dos residuos de
beneficiamento de café, Jaguaribe et al (2005) [8] utilizou o carvdo ativado obtido a partir da cana de agucar
babacu e coco na remocao de cloro residual, entre varios outros.

Existem varios métodos de caracterizacdo de carvdo ativado como microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), indice de azul de metileno (IAM), nimero de iodo (NI), difratometria de raios x (DR X), método de area
superficial de Branauer-Emmet-Teller (BET), entre outros [9]. Porém, quando a caracterizagdo do material por
esses métodos nao é possivel de se realizar, uma alternativa seria a utilizacdo da reagdo de esterificacdo como
mecanismo de avaliacdo da eficiéncia da sintese do carbono. A reacdo de esterificagcdo é um processo importante
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nos diversos ramos, utilizado bastante na industria de cosméticos em fragrancias e esséncias além do seu uso na
industria farmacéutica. Ocorre de maneira a transformar um &cido graxo e/ou triglicerideo na presenca de alcool
formando éster e agua [10]. Porém a conversdo dos reagentes ocorre em um processo muito lento, de modo que
é necessério a utilizagdo de um catalisador para acelerar a reagdo. Para que o catalisador desempenhe um bom
papel na reacdo ele depende dos sitios ativos, da sua geometria, e de espaco vazio entre eles [11].

Neste trabalho, um carbono ativado é preparado a partir da carbonizagdo da fibra de coco seca, obtida do
mesocarpo do fruto, sob diferentes condigdes, entre elas estdo: variagdo de concentracdo do catalisador acido,
temperatura de impregnacao desta fibra com o &cido e temperatura de calcinacdo do mesmo. Desta forma, a
eficiéncia do carbono ativado é investigada na reagdo de esterificacdo do acido oleico com o metanol. Os aspectos
como a razdo molar de metanol e &cido oleico, temperatura e tempo de reacéo e secagem da fibra foram pardmetros
fixos estabelecidos para esta pesquisa.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1.  Materiais

Neste trabalho foram utilizados os reagentes presentes no laboratério de quimica orgénica na UFERSA,
campus Mossoro. O coco utilizado nesse estudo foi coletado no municipio de Aracati, Ceard. Para a impregnacao
foi utilizado o Acido sulfurico P.A (Micro-quimica produtos para laboratério Ltda).

Para a reagdo de esterificacio foram utilizados o Alcool metilico P.A-ACS (Dinamica, quimica
contemporanea Ltda) e o Acido oleico P.S(Dinamica, quimica contemporanea Ltda). Para a anlise do éster obtido
foi utilizado o Alcool etilico comercial 92,8° INPM(96°GL) (Itaj) como solvente para a titulagio da amostra e 0
Hidréxido de sédio P.A-ACS Micropérolas (Dindmica, quimica contemporanea Ltda) como titulante. Para a
padronizag&o do hidroxido foi usado o Biftalato de potassio P.A(Alphatec, quimica fina reagentes).

2.2. Meétodos

2.2.1 Preparacdo do carbono ativado utilizando a fibra do mesocarpo do coco
2.2.1.1 Preparacéo da fibra

O método de preparacdo da amostra foi feito segundo trabalhos anteriores [12]. Inicialmente, a fibra do
mesocarpo do coco foi separada do fruto, cortada de maneira manual, lavada para a retirada de impurezas
superficiais e posta para secar na estufa com uma temperatura de 35°C por 24 horas, até que houvesse 0 minimo
de umidade possivel nesta amostra. Logo ap6s a fibra foi triturada com o auxilio de um moedor de graos, até a
obtencdo de um volume suficiente de amostra para a realizacdo dos testes. Em seguida, foi separada com o auxilio
de um agitador de peneiras granulométricas, por 15 minutos com agitacdo de 10rpm, onde foi escolhida a amostra
com didmetro 0.75mm.

2.2.2.2 Processo de ativacdo e carbonizacéo da amostra

Apo6s a escolha do diametro da fibra, a mesma foi acidificada com o acido sulfarico em diferentes
concentracdes conforme mostrados nas Tabelas 1 e 2. A propor¢do usada para esta etapa foi 2 % m/v de fibra de
coco para &cido sulfarico. A impregnacao foi feita em uma Incubadora Shaker por 3 horas, com temperatura das
amostras conforme as Tabelas 1 e 2 apresentadas posteriormente. Apos o término do tempo, elas foram filtradas
com um filtro de papel para remover o filtrado e a amostra foi posta novamente na estufa em vidros de relogio,
onde permaneceram por 24 horas em uma temperatura de 35 °C.

Logo apds a amostra ser retirada da estufa, esta foi transferida para um cadinho de porcelana e posta em
forno mufla com uma rampa de aquecimento de 1°C por minuto até atingir a temperatura desejada conforme as
Tabelas 1 e 2. O tempo de carbonizagdo para cada temperatura foi de 2 horas, como foi proposto ha metodologia
adotada em trabalhos anteriores [13].
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2.2.2 Avaliagéo do carbono ativado na reacéo de esterificagdo

Apos a carbonizacéo foi realizada a reacdo de esterificagdo como mecanismo de avaliagdo da sintese do
carvao a partir da fibra do mesocarpo do coco. O &cido utilizado para este estudo foi o acido oleico e o alcool o
metanol. Adotando-se uma razdo de 6:1 em mol de metanol para o acido oleico utilizado, pois com o metanol em
excesso hd um deslocamento no equilibrio da reacdo. Deve-se também considerar que a amostra carbonizada foi
colocada na reagcdo com uma proporcdo de 1% em massa em relacdo a massa de acido oleico adicionada. Na
reacdo, as amostras foram tratadas sob as mesmas condi¢es, com temperatura de 40°C reagindo por 24 horas
com agitacdo de 150 rotacfes por minuto. Para este procedimento foi utilizada novamente a Incubadora Shaker
SL 222, e uma amostra em branco foi adicionada nesse procedimento a fim de melhor anélise dos catalisadores
sobre a reacao.

Apos a reagdo no Shaker pelo tempo determinado, as amostras foram novamente filtradas para retirar da
solucdo todo o catalisador. O filtrado obtido de cada solugdo foi homogeneizado e utilizado para determinar a
conversdo da reagdo através do calculo do indice de acidez. O indice de acidez diz respeito & quantidade de
hidroxido de sodio necessaria para neutralizar os acidos graxos livres presentes em uma grama da amostra. A
porcentagem de acidos graxos livres € um método para determinacéao de cidos graxos existentes em uma amostra.
[16]. Para essa etapa, as foram utilizados procedimentos conformes trabalhos anteriores [14]. As férmulas
utilizadas para calcular o indice de acidez e a conversao da reacdo sdo as equacdes 1 e 2 respectivamente:

IA=VxFxNx3611 (1)
M
Conversdo (%) =1A0- 14 = 100 (2)
IAo

V= volume de NaOH utilizado para atingir o ponto final da titulagdo da amostra.
F= fator de corre¢do da solu¢do de NaOH

N= Normalidade da solugdo de NaOH

M= massa de amostra utilizada para andlise

IAo= Indice de acidez do experimento em branco

IA= Indice de acidez do experimento em questdo

2.2.6. Planejamento experimental

As variaveis estudadas como citado anteriormente foram: Concentracéo de acido sulfurico, temperatura de
impregnacdo e temperatura de carbonizacdo. Conforme apresentados na Tabela 1.

Tabela 1- Varidveis estudadas no processo de sintese de carbono ativado a partir da fibra de coco.

-1 0 +1
Concentragdo do acido 5% 7.5% 10%
Temperatura de impregnacédo do acido 25°C 35°C 45°C
Temperatura de carbonizagdo da amostra 200°C 225°C 250°C

O planejamento experimental escolhido foi do tipo 2% com triplicata no ponto central, dando um total de 11
experimentos, obtendo amostras de carbono em diferentes condices.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Adotando a metodologia descrita no item anterior, pdde-se avaliar a importancia das varidveis estabelecidas,
e sua influéncia perante o produto final. A eficiéncia da sintese do carbono a partir do mesocarpo do coco foi
realizada pela determinacdo da conversdo da reacdo de esterificagdo. Os valores obtidos foram registrados na
Tabela 2.

Tabela 2- Resultados para conversao da reagdo de esterificacdo aplicando carbono ativado obtido a partir da fibra
do mesocarpo do coco.

Amostra Concentracdo de Temperatura de Temperatura de Converséo (%)
acido (%) impregnacéo (°C) carbonizacdo (°C)
1 -1 -1 -1 62,98
2 +1 -1 -1 62,52
3 -1 +1 -1 49,99
4 +1 +1 -1 69,15
5 -1 -1 +1 16,16
6 +1 -1 +1 7,96
7 -1 +1 +1 18,69
8 +1 +1 +1 25,78
9 0 0 0 35,46
10 0 0 0 31,36
11 0 0 0 42,61

Observando-se os valores obtidos na Tabela 2 podemos verificar que as amostras 1 e 2 quando comparadas,
variando entre elas apenas a concentragéo do acido, verifica-se que a diferenca de valores obtidas na converséo
ndo é muito significativa, visto que a diferenca entre as conversdes € menor que 1 %. Em um segundo caso,
quando comparadas as amostras 1 e 3, variando entre elas apenas a temperatura de impregnagao da fibra, é possivel
observar que houve uma maior significancia de converséo entre elas quando comparado com as amostras 1 e 2,
mas ainda assim, demonstrando uma significancia razoavel sendo esta maior que 10 %. Por fim, analisado as
amostras 1 e 5 observa-se que a Unica variavel alterada para esta comparagdo é a temperatura de carbonizacéo,
onde esta se mostrou uma variavel bastante significativa para este estudo, observando entre as amostras uma
diferenca superior a 45 %. No entanto, verifica-se que a maior conversao foi obtida pelo experimento 4 onde ha,
maior concentracdo de &cido, maior temperatura de impregnacao e menor temperatura de carbonizacéo, revelando
ainda que quando aliados os pontos de maximo de concentracdo e impregnacdo, estes apresentam uma resposta
positiva perante o resultado final da amostra.

Avaliando-se estatisticamente os resultados, foram obtidos os efeitos estimados apresentados na Tabela 3,
calculados considerando também 3 tipos de interagdes entre as varidveis estudadas.
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Tabela 3- Estimativas dos efeitos e suas interagdes na conversdo do acido oleico a ésteres metilicos.

Pardmetros Efeitos Desvio Padréo P
Média 38,0063 1,455340 0,000123
C. Acido (%) 4,3979 3,254239 0,269428
T. Impregnacéo (°C) 3,4969 3,254239 0,361307
T. Carbonizacédo (°C) -44,0148 3,254239 0,000874
Acido*Impregnacio 8,7245 3,254239 0,074987
Acido*Carbonizagio -4,9544 3,254239 0,225268
Impregnacdo*Carbonizacdo 6,6765 3,254239 0,132555

Analisando os efeitos obtidos da estatistica, foi observado que a variavel de temperatura de carbonizacao foi
a que se apresentou mais significativa (p<0,05) com um intervalo de 95 % de confianca. Esta variavel teve uma
resposta negativa, mostrando que, quanto menor a temperatura de carbonizacdo, maior a resposta de conversao
desta amostra, como mostrado na Figura 3. O fato da varidvel de carbonizagdo ser mais significativa neste
experimento se deve a que quando a temperatura ¢é elevada o suficiente para permitir que o acido sulfdrico penetre
mais eficientemente na fibra de coco, este proporciona a quebra da celulose do material abrindo os poros e gerando
sitios ativos. Esses sitios ativos foram provavelmente criados no processo pois obteve-se conversdo significativa
na reacao.

;
TC ///// 13,6254 |
CAST.I 2880989
.
TITC 2051844
casTC -1,52043
.
|
ca 1,351448
T 1,074558 1
p=05

Estimativa de efeito

Figura 3- Pareto, influéncia das variaveis.

Considerando os coeficientes de regressdo linear obtidos foi possivel escrever o modelo matematico de
primeira ordem para todas as variaveis a 95 % de confianca. Este modelo é mostrado na equacéo 3.

(%conversdo) = 38,0063 + 2,1990*CA + 1,7484*T1 — 22,0074*TC + 4,3623*CA*TI
+1,749164  +1,955625 +1,955625 +1,955625 +1,955625

®3)
- 2,4772*CA*TC + 3,3383*TI*TC — 0,5419*CA*TI*TC
+1,955625 +1,955625 +1,955625
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Onde: CA = Concentragdo do acido
TI = Temperatura de impregnacgéo
TC = Temperatura de carbonizacéo

O teste ANOVA apresentado na Tabela 4, correspondente a resposta de conversdo da reacdo de esterificacdo
indica um coeficiente de determinacéo de 0,9857. Para confirmar a significAncia dos parametros do modelo foi
realizado o teste F, para este ser estatisticamente significativo, o valor obtido de FcacuLano deve ser maior que o
valor de Fraseiano [16]. Observa-se que o valor do Feaicuiano foi de 19,75 correspondente a regressdo com 95% de
confianca, ja 0 FraeeLapo corresponde ao valor de 19,35. A adequagdo do modelo proposto pode ser visualizada
na Figura 4 onde sdo apresentados valores preditos e observados para 0 modelo ajustado nesta regressdo. O modelo
de 1% ordem apresentado mostrou-se adequado, porém apresentou-se pouco significativo para este estudo,
provavelmente um modelo ndo linear represente melhor os resultados obtidos neste experimento, visto que poucas
varidveis foram estudadas.

Tabela 4 - ANOVA. F(TABELADO)7;2;0.05:19,35

Fatores Soma dos quadrados  Graus de liberdade  Quadrado médio F calculado
Regresséo 4230,568 7 604,366 19,75
Erro 61,192 2 30,596
Total SS 4291,760 9

80

0

(]

40

Freditos

20

20

] 10 20 30 40 50 80 70 20
Cbservados

Figura 4- Valores preditos x observados

Analisando as Figuras 5 e 6 pode-se observar que a variavel conversdo sofre mais influéncia da temperatura
de carbonizacéo, pois as maiores conversfes se ddo devido ao uso de menores temperaturas de carbonizacao.
Como observado na Figura 5 pode-se afirmar que a maior resposta de conversdo serda em qualquer ponto de
maximo ou minimo de concentracdo do &cido contanto que a temperatura de carbonizacéo seja mais proxima do
seu ponto de minimo. Observando a Figura 6, pode-se fazer a mesma afirmacéo em relacdo a temperatura de
impregnacdo, visto que ela pode ser usada em qualquer ponto, sendo ele maximo ou minimo, contanto que ocorra
sob condi¢Bes em que haja a menor temperatura de carbonizacéo.
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Figura 5 — Concentracdo do acido x Temperatura de carbonizacéo
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Figura 6 — Temperatura de carbonizacéo x Temperatura de impregnagéo

4. CONCLUSAO

A temperatura de carbonizacdo se mostrou como uma varidvel de grande importancia, pois foi observado que
quanto menor a temperatura, melhor sera a conversdo da reagdo. A investigacdo do carbono ativado para a reagdo
de esterificacdo foi de suma importancia para este trabalho visto que a reacdo foi mecanismo para avaliagdo da
sintese. A partir dos pardmetros variados a maior conversdo obtida foi da amostra 4, no qual o catalisador foi
preparado aplicando-se 10 % de &cido sulfurico, com temperatura de impregnacdo do acido na fibra de 45 °C e
uma carbonizacdo de 200 °C , otimizando a reacdo de esterificagdo. Ficou confirmado também que o modelo de
primeira ordem com uma confianca de 95% se ajustou ao experimento e foi razoavelmente adequado para
descrever a resposta da conversao.
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