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RESUMO

Este projeto enquadra-se no contexto de estudos por alternativas energéticas via
biomassas residuais no Brasil. Essa pesquisa objetiva investigar condi¢des experimentais para
obtencdo de carvdo a partir degradagdo termogravimétrica dos residuos de coco (Coccus
nucifera L) in natura, da condi¢ao ana cultivado no estado do Tocantins. As amostras foram
coletadas no setor urbano de Palmas- TO. Foi empregado um planejamento multivariavel no
processo de verificagdo dos efeitos de quatro fatores no sistema de pirolise dos residuos do
coco. O planejamento experimental adotado foi o fraciondrio 2*!. O numero de experimentos
realizado foram oito. Os efeitos investigados no reator de pirdlise de leito fixo foram
Temperatura (°C), Taxa de aquecimento (°C/min), Vazao de gas (mL / min.) e Tempo (min.).
Sendo, portanto obtido carvao e bio-6leo como produtos desse processo nas temperaturas de
500°C e 550°C. Empregou-se o balanco de massa a fim de verificar aos rendimentos de
liquido, carvao e gas. Realizou-se o Teste-t simulando variancias equivalentes entre os
resultados obtidos para o carvao e bio-6leo, para verificar a existéncia ou nao de diferencga
significativa nas temperaturas. Realizou-se andlise de caracteristica da biomassa (analise
elementar, anélise dos componentes da fibra e poder calorifico), anélise imediata (material
volatil, cinzas e carbono fixo, umidade, densidade aparente e cinética de secagem), foram
empregadas ainda técnicas analiticas classicas e instrumentais com a espectroscopia no
infravermelho com transformada de fourrier (FTIR), ensaios termogravimétrico (TG),
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX), microscopia eletronica de varredura
(MEV), andlise de area superficie (BET/N;), determina¢do dos elementos Carbono,
Nitrogénio, Hidrogénio (CNH) e poder calorifico superior (PCS). Os dominios das faixas dos
parametros estudados nas analises realizadas estdo de acordo com normas consolidadas na
literatura. Para o carvao ainda foi realizado ensaios de indice de azul de metileno e
concentracdo de carbonos organicos totais (COT). Mediante estudo fica evidenciado o
potencial energético tanto da fibra de coco quanto de seu carvao. Este projeto contribui para o
entendimento e divulgagdo de conhecimento na area de producdo de energias renovaveis a

partir do tratamento termogravimétrico de biomassa residual.

Palavras Chaves: Residuos solidos urbanos, Pir6lise, Reator de leito fixo.



ABSTRACT

This project is part of the study of energy alternatives via residual biomass in Brazil. This
research aims to investigate experimental conditions to obtain coal from the
thermogravimetric degradation of coconut (Coccus nucifera L) residues in natura, from the
dwarf condition cultivated in the State of Tocantins. The samples were collected in the urban
sector of Palmas-TO. A multivariable planning was used to verify the effects of four factors
on the pyrolysis system of coconut residues. The experimental design adopted was the
fractional 24-1. The number of experiments carried out was eight. The effects investigated in
the fixed bed pyrolysis reactor were Temperature (°C), Heating rate (°C / min), Gas flow (mL
/ min.) And Time (min.). Therefore, charcoal and bio-oil were obtained as products of this
process at temperatures of 500°C and 550°C. The mass balance was used to verify the yields
of liquid, coal and gas. The t-test was performed simulating equivalent variances between the
results obtained for the coal and bio-oil, to verify the existence or not of significant difference
in the temperatures. The analysis of biomass characteristics (elemental analysis, fiber
component analysis and calorific value), immediate analysis (volatile material, ash and fixed
carbon, moisture, apparent density and drying kinetics) were performed. (FTIR),
thermogravimetric (TG) spectroscopy, X-ray fluorescence spectroscopy (FRX), scanning
electron microscopy (SEM), surface area analysis (BET / N2), of the elements Carbon,
Nitrogen, Hydrogen (CNH) and higher calorific value (PCS). The domains of the ranges of
the parameters studied in the analyzes performed are in accordance with norms consolidated
in the literature. For the coal was still carried out tests of methylene blue index and total
organic carbon concentration (TOC). By means of a study, the energy potential of both
coconut fiber and its charcoal is shown. This project contributes to the understanding and
dissemination of knowledge in the area of renewable energy production from the

thermogravimetric treatment of residual biomass.

Keywords: Urban solid waste, Pyrolysis, Fixed bed reactor.
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1 INTRODUCAO

A importancia do setor energético ¢ incontestavel, e estd diretamente atrelado ao
desenvolvimento socioecondmico de um Pais. Neste contexto, a utilizagdo de politicas
publicas para incentivar a producdo, e uso de fontes renovaveis de energia € estratégico nao
somente sobre aspecto de prote¢do ambiental. O Brasil dispde de grande potencial energético,
com destaque para as fontes renovaveis de energia (potencial hidraulico, e6lico, de biomassa e
solar). As principais fontes de biomassas energéticas do Pais sdo a cana de agucar e seus
derivados, a lenha de florestas energéticas, os residuos sélidos urbanos (RSU) e os residuos
agricolas, agroindustriais e agropecuarios (BRASIL, 2011).

No Brasil o Programa de Incentivo as Fontes Alternativas de Energia Elétrica
(PROINFA), ¢ uma politica publica direcionada ao incentivo de fontes renovaveis conforme
descrito no Decreto n°® 5.025, de 2004, que foi instituido com o objetivo de aumentar a
participagdo da energia elétrica produzida por empreendimentos com base em fontes eolicas,
biomassa ¢ pequenas centrais hidrelétricas (PCH) no Sistema Elétrico Interligado Nacional
(SIN). Este programa prevé a implantacao de 685,24MW de 27 usinas a base de biomassa,
sendo garantida a contratacdo por um periodo de 20 anos pelas Centrais Elétricas Brasileira
S.A (Eletrobras).

A bioeletricidade no Pais teve um importante impulso com os Leildes de Fontes
Alternativas (LFA), que foram criados para incentivar a diversificagdo da matriz de energia
elétrica, incluindo além da biomassa, a energia edlica e as Pequenas Centrais Hidrelétricas
(PCH), assim como, nos Leildes de Energia Nova (LEN) e de Leildo de Energia Reserva
(LER), tem havido projetos a biomassa. No Pais 517 empreendimentos termelétricos a
biomassa estdo em operagao, somando uma poténcia instalada de quase 14 GW. A biomassa
da cana, essencialmente bagaco, ¢ o principal combustivel de 394 termelétricas, com uma
poténcia de aproximadamente 11 GW (TOLMASQUIM, 2016).

Na defini¢do de biomassa para a geracao de energia ndo se contabiliza os tradicionais
combustiveis fosseis, apesar destes também sejam derivados da vida vegetal (carvao mineral)
ou animal (petréleo e gas natural). Apenas considera-se um recurso natural renovavel, que
pode se transformar em energia. Gomez et al., (2011) a pirdlise ¢ descrita como um dos cinco
processos de conversdo térmica da biomassa que se caracteriza como biodegradacio térmica
do combustivel sélido, a qual pode ser realizada em auséncia completa de oxigénio ou em

quantidades que a gaseificagdo ndo ocorra extensivamente, cujo objetivo principal ¢ a



obtencdo de biocombustiveis tecnicamente mais avancados de forma econdmica e
ambientalmente competitiva e sustentavel e carvao vegetal.

O emprego de residuos solidos urbanos (RSU) em processo térmico pode contribuir
para a diversificagdo do plano energético brasileiro. De acordo com PEDROZA et al. (2010),
o uso de RSU como matéria-prima na obten¢do de biocombustiveis a partir da aplicagdo de
processo térmico, apresenta-se como uma alternativa ambientalmente viavel, que tem como
vantagens o fato de prevenir impactos ambientais futuros, advindos da disposi¢do incorreta
desse residuo no meio ambiente e por possibilitar a obtencdo de um produto de valor
econdmico.

A biomassa residual, proveniente do coco, ¢ abundante em todo territoério nacional,
estima-se que o Brasil produz cerca de dois bilhdes de cocos por ano, o que acarreta em uma
composi¢ao gravimétrica de 3 (tré€s) milhdes de toneladas anualmente. A parte dura e fibrosa,
que representa 80% do peso total do fruto, acaba sendo descartada. Isso quer dizer que, para
cada coco que teve o albume liquido consumido no pais, um quilo e meio de lixo ¢ gerado.
(EBEL, 2013).

Os estados do Ceara e da Bahia produzem juntos mais de 9 milhdes de toneladas desta
biomassa, que poderiam gerar cerca de 1.774 GWh de energia na forma de calor, vapor ou
termeletricidade (LIMA JUNIOR et al., 2014). De acordo com Shena (2015), alternativa para
o aproveitamento da fibra da casca do coco ¢ a geracdo de bio-6leo, através da pir6lise. J&
Macedo et al.,(2013), em suas pesquisas sobre a fibra da casca do coco verde informa que
para tornar as moléculas de celulose mais acessiveis as enzimas, as celulases, que convertem
os polimeros em agucares que fermentam no processo de obtenc¢do de etanol lignocelulosico.

Assim, a pesquisa da aplicagdo do processo de pirdlise de residuos solidos urbanos-
RSU para obtengdo de seus produtos (liquidos e sélidos) mostra-se como uma importante
alternativa de aproveitamento e agregagao de valor ao residuo ao transforma-lo em matéria-
prima de processos. Nesse sentindo buscou-se avaliar condigdes experimentais satisfatorias
para obtencdo de carvdo, e bio-6leo, com o intuito de contribuir com agdes de pesquisas
voltadas a sustentabilidade, ao desenvolvimento regional relacionada a questdes ambientais
em funcao da politica dos residuos solidos, no que tange a Lei 12.305/2010.

Por entender que o aproveitamento de residuos sélidos urbanos quando associada a
tecnologia de pirdlise vir a ser uma alternativa no aumento da eficiéncia energética, uma vez
que seus produtos apresentam um teor energético significativo acredita-se na relevancia da

pesquisa proposta e sua importancia economica e social.



2 OBJETIVOS

2.1. OBJETIVO GERAL

Esta pesquisa tem como objetivo investigar condigdes experimentais para obtencao de
carvao e bio-0leo a partir da degradacdo termogravimétrica dos residuos de coco (Coccus

nucifera L) da condi¢@o ana cultivado no estado do Tocantins.

2.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Caracterizar a biomassa de coco (Coccus nucifera L) usada no experimento sob a
forma de fibra;

2. Tratar piroliticamente a fibra de coco em um reator de pirolise de leito fixo utilizando
como subsidios o delineamento organizacional experimental no processo de
investigacdo dos efeitos provocados pelos fatores temperatura (°C), vazdo de gas
inerte (mL / min), tempo (min), e taxa de aquecimento (°C / min) na producao de
carvao e bio-0leo;

3. Aplicar o balango de massa nos resultados a fim de se obter os rendimentos produtos
formados no processo de pirdlise (carvao, bio-0leo e gas).

4. Avaliar e caracterizar a fase solida produzidas na reagao de pirolise do coco em reator
de pirolise de leito fixo;

5. Determinar o modelo estatistico que represente a formagdo de produtos gasosos,

liquidos e solidos durante a pir6lise de biomassa de coco;



3 REVISAO DE LITERATURA

Sendo um dos principais produtos de consumo nas faixas litoraneas brasileiras, o coco
(Coccus nucifera L) passa por um processo de franca expansdo de produ¢do e consumo.

O coco se destaca comercialmente nas regides litoraneas, onde a venda de sua agua ¢
intensa, gerando uma grande quantidade de residuos ap6s o consumo. Outra modalidade de
venda ¢ na forma seca, tendo como principal produto de venda a sua polpa. Assim sendo,
nota-se um crescente aumento na sua producdo, tornando-o fato de preocupagdo no que se
refere a produgdo de residuos solidos.

Segundo Cardoso ¢ Gongalez (2016), no Brasil com o crescente mercado do coco
verde, a casca do coco verde, subproduto do uso e da industrializa¢do da agua de coco, ainda
¢ em grande parte depositada em lixdes e aterros sanitdrios. Este residuo gera custos e
impactos para a sociedade, agravados nas cidades litoraneas, onde o consumo de 4gua de coco
¢ mais elevado.

Pesquisadores da Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecudria- EMBRAPA, Martins
e Jesus Jr (2010), estimam que sejam descartados no Brasil cerca de sete milhdes de toneladas
de coco por ano. Vale ressaltar, que os residuos de coco ¢ um material nobre que pode ser
aproveitado de varias formas, sendo este um material de alto valor para a industria e para a
agricultura.

Os residuos solidos, proveniente do consumo coco in natura, cujas cascas sao ricas em
fibras formam amontoados em locais inadequados tais como parques e calcadas onde esses
produtos sdo comercializados, ou até mesmo quando depositado em terrenos baldios onde,
normalmente € considerado lixo urbano. Estes degradam a paisagem, produzem mau cheiro, e
colocam em risco o meio ambiente e a saide publica.

Sabe-se que o actimulo de residuos solidos contribui significativamente na
proliferacdo de vetores como: moscas, mosquitos, baratas e roedores; transmissores de
enfermidades dentre elas: febre tifoide, colera, amebiase, giardiase, maléria, febre amarela,
dengue, leptospirose, peste bubdnica e tifomurido.

E importante entender que o aproveitamento dos residuos do coco, contribui para a
preservagdo do meio ambiente, uma vez que sua decomposi¢do na natureza leva cerca de 8
anos.

A aplicabilidade dos residuos gerados na producao do coco in natura no processo de
geracdo de energias renovaveis pode gerar subprodutos energéticos que torne o processo

muito rentavel e recomendavel ao meio ambiente. Sabe-se que o Brasil possui um enorme



potencial na geracdo de energias renovaveis. O Ministério de Minas e Energias (MME) prevé
que at¢ o fim de 2015 as energias renovaveis correspondam a 42,5% de toda a matriz
energética brasileira em 2015. O destaque fica para o crescimento da participacdo das
energias renovaveis alternativas a geragao hidrelétrica, como a edlica, a solar e a biomassa
(GOMEZ, 2011).

Entende-se por biomassa qualquer recurso renovavel oriundo de matéria organica (de
origem animal ou vegetal) que pode ser utilizada na producao de energia.

A biomassa gerada pelas cascas do coco pode ser utilizada na producao de carvao
vegetal, gas combustivel ou ainda de bio-6leo por intermédio do processo termoquimico de
pirélise. O uso dessa biomassa na produ¢do de carvao ativado o confere uma agregacao de
valor e formagdo de renda para a comunidade onde se descarta esses produtos o que também
contribui para a diminui¢ao de impactos a natureza.

Gomez et al., (2011) informa que a pirdlise ¢ um dos cinco processos de conversao
térmica da biomassa que se caracteriza pela biodegradacdo térmica do combustivel sélido, a
qual pode ser realizada em auséncia completa de oxidante ou em quantidades que a
gaseificagdo ndo ocorra extensivamente, cujo objetivo principal ¢ a obtencdo de
biocombustiveis tecnicamente mais avancados de forma econdmica e ambientalmente

competitiva e sustentavel.

3. 1. ORIGEM, MORFOLOGIA E ECOFISIOLOGIA DO COQUEIRO

As diversas variedades do coqueiro tem historico divergente entre os autores, sendo
que alguns defendem que surgiu no Pacifico, porém, de acordo com De Candole (1985) apud
Silveira (2008), a origem vem do Continente Asidtico € o seu cultivo foi disseminado em
todos os continentes.

As diferentes espécies do coqueiro citadas por Silveira (2008), que sdo o coqueiro
gigante, o coqueiro ando e o hibrido tém suas caracteristicas distintas, sendo que o hibrido ¢
fruto do cruzamento das duas espécies anteriores € tem como caracteristicas a produgdo de
frutos grandes e com maior quantidade de polpa e agua, producao precoce, em média a partir
do terceiro ano.

O coqueiro gigante comeca a florescer e produzir fruto a partir do sexto ano em média,
pode alcangar uma altura 18 metros, seu fruto tem tamanhos variados. Sua polinizagdo ¢
cruzada, ¢ uma planta que se adapta em qualquer lugar e seu periodo de reproducdo

econdmica em condigdes favoraveis pode durar até 60 anos, visto que hd uma producdo média



de 50 a 80 frutos ao ano. Estas plantas tém estipe com circunferéncia de 84 cm em média e os
comprimentos de suas folhas podem variar, mas fica com tamanho por volta de 5,5m, sendo
que a produgao ¢ continua (SIQUEIRA, 2002).

O coqueiro ando cresce em média 10 m, ¢ uma planta susceptivel a pragas, sofre com a
falta de agua, mas seu fruto ¢ grande, tem maior quantidade de poupa e dgua. Sua
produtividade econdmica ¢ de 40 anos, produzindo 100 a 120 frutos ao ano, sua fecundagao ¢é
por autopolinizagao, (MARTINS et al., 2011)

O coqueiro gigante e o andao foram importados em diversas etapas e de varias regioes
do mundo, dentre elas a India, Malasia e Costa do Marfim. Sendo que Silveira, (2008)
menciona que a primeira ocorreu por volta de 1925, em meio aos interessados estdo
investidores e pesquisadores como a EMBRAPA para montar seu banco de dados.

Segundo Joly (1966) apud Silveira (2008) o coqueiro possui a classificagdao

taxonOmica conforme Tabelal.

Tabela 1: Classificacdo Taxondmica do coqueiro

Divisao Espermatofita
Classe Angiosperma

Sub Classe Monocotyledoneae
Ordem Palmales
Familia Palmae

Sub familia Cocoidae
Género Cocos
Espécie Coco nucifera, L.

Nome Vulgar Coqueiro

Fonte: Joly, 1966, apud Silveira, (2008)

Em conformidade com Mattos et al., (2013), a casca de coco verde e suas partes sdo
descritos conforme figura 2.

e Epicarpo: camada externa; ¢ a “casca” do fruto;

e Mesocarpo: Camada localizada entre o epicarpo e o endocarpo, parte rica em fibras.

e Endocarpo: (camada pétrea) mais interna que o pericarpo, € a parte dura que envolve
a semente, possui trés depressdes circulares na base (carpelos) por onde forma o
embrido;

e Albumen: (endosperma) ¢ o tecido que contem substancias nutritivas na semente.
O coqueiro ¢ uma planta que apresenta continuo florescimento e frutificagdo ao longo

do ano de acordo com a Figura 1.



Figura 1: Arvore do coqueiro e fruto

Fonte: Autor, (2017)

O fruto do coqueiro, Figura 2, ¢ constituido por albimen liquido (4gua de coco),
albiimen solido ou améndoa, endocarpo conhecido popularmente como “Quenga” e casca. A
casca representa em torno de 57% do fruto sendo composta pelo mesocarpo (fibra e pd) e
epicarpo (camada mais externa). O volume e o peso da casca variam com as condi¢des e da
forma climéaticas da regido de plantio, a adubacdo, os tratos culturais e fitossanitarios do

coqueiro ¢ a variedade cultivada (MARTINS; JESUS Jr, 2010).

Figura 2: Corte longitudinal do coco, ilustrando as respectivas partes.

EPICARPO

. . MESOCARPO
ALBUMEM SOLIDO

) ¢ ENDOCARPO
ALBUMEM LiQUIDO

Fonte: Autor, (2017)



Segundo Aragdo et al., (2002), o albimen liquido ¢ formado apds dois meses da
inflorescéncia atingindo um volume entre 300 a 600mL, dependendo da variedade em frutos
com idade de 6 a 7 meses. Como amadurecimento do fruto ocorre a formacao do albumen
solido e o volume do liquido diminui.

O mesocarpo constitui o material fibroso do fruto, que apresenta elevada elasticidade e
resisténcia a umidade e a altas variagdes climdticas, sendo formada de lignina e celulose de
biodegradacao lenta (VALE; SOARES; CASAGRANDE, 2007).

A Figura 3 mostra a imagem da fibra de coco obtida apos trituracao.

Figura 3: Imagem da fibra de coco da baia

Fonte: Autor, (2017)

A Tabela 2 apresenta a composicao quimica de algumas fibras naturais, dentre elas a

composicao da fibra do coco segundo Faruk et al., (2012).

Tabela 2: Composi¢do quimica de algumas fibras naturais

Celulose (%)  Hemicelulose (%) Lignina (%)  Extrativos (%)

Coco 32-43 0,15-0,25 40-45 -
Linho 71 18,6-20,6 2,2 1,5
Canhamo 68 15 10 0,8
Juta 61-71 14-20 12-13 0,5
Rami 68,6- 76,2 13-16 0,6-0,7 0,3

Sisal 65 12 9,9 2

Fonte: Adaptado de FARUK et al.,(2012).



De acordo com a Pesquisadora Correa (2006), o processamento dos residuos do coco
geram trés tipos de fibras, que sdo classificadas em: fibra branca longa, fibra marrom longa e
fibra marrom curta. A fibra branca, conforme com a Figura 3 ¢ extraida da casca do coco-
verde com 8 a 10meses de idade; ¢ mais fina, mais longa e mais macia do que a fibra marrom.
A fibra marrom longa pode ser fina ou grossa. As fibras marrons sdo extraidas de cocos
maduros com aproximadamente 12 meses de idade.

A lignina ¢ uma macromolécula aromatica, altamente irregular em sua constituigcao
amorfa, possui composi¢io elementar carbono, hidrogénio e oxigénio. E um polimero
complexo responsavel pela formacdo da parede celular que tem alto peso molecular e como
base estrutural unidades fenil - propano e provavelmente estd ligada aos Polissacarideos
(polioses) da madeira. De acordo com Silveira (2009), a lignina apresenta um papel
importante no transporte de agua, nutrientes ¢ metabolitos, sendo responsavel pela resisténcia

mecanica de vegetais conforme Figura 4.

Figura 4: Principais componentes da lignina.

CH,OH CH,OH CH,OH
O/CH3 H3C\O O/CH3
OH OH OH
Alcool cumaril Alcool coniferil Alcool sinapil

Fonte: adaptada de Mohan, T. et al., (2006)

A Celulose ¢ um polissacarideo de caracteristica fibrosa localizada dentro das células
das plantas. E um carboidrato insoluvel componente da parede celular da célula vegetal que
se apresenta na forma de microfibrilas que se interligam através de pontes de hidrogénio
apresentando uma estrutura linear e constituida por um unico tipo de unidade de agucar. A
celulose apresenta formula molecular empirica (C¢H;;05)n (SUMMERSCALES, 2010). A
Figura 5 mostra a formula molecular da glucose, unidade que se repete na formacdo da

celulose.
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Figura 5: Estrutura de uma cadeia de celulose.

HO
OH

HO
OH

n
Fonte: adaptada de Mohan, T. et al., (2006)

A hemicelulose ¢ constituida de polimeros que possuem em sua composi¢ao diferentes
unidades de acticares que formam polimeros de cadeias ramificadas e curtas (SCHELLER e
ULVSKOV, 2010).

De acordo com Sun et al., (2014), a hemicelulose ¢ responsavel por cerca de 25 a
35% da composi¢do da biomassa e apresentam intimeras aplicacdes, desde bio-materiais
(filmes, fibras, biocompositos) , produtos quimicos como aditivos quimicos a produtos
farmacéuticos para tratamento de feridas. A Figura 6 mostra os monossacarideos presentes na

Hemicelulose.

Figura 6: Estruturas quimicas das Hemiceluloses.

H CH,OH CH,OH
(6] 0O o

H /4 H  H/y H ©0/j H

|
HONOH M Zon  po\OH oi/on mo\oH H/ on

o Hdd H  OH
BETA-D-XILOSE BETA-D-MANOSE BETA-D-GLUCOSE
CH,OH 0 H

Y 0

HO/"Y H Hom, on B/ OH
HA\H OH OH HoN\H o0/
OH ALFA—L—ARABIN(Q}Z_I OH H
ALFA-D-GALACTOSE (FURANOSE) ALFA-L-ARABINOSE (PIRANOSE)
COOH COOH COOH
0 (6] o 0
H/ 1 u  H9/y H H/H
OH
H od H OH H OH

ACIDO BETA-D-GALACTOURONICO  ACIDO BETA-D-GLUCOURONICO ACIDO ALFA-D-4-0-METILGLUCOURONICO

Fonte: adaptada de Almeida, (1988).
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3.2. PRODUCAO MUNDIAL, NACIONAL E REGIONAL DO COCO

Em concordancia com FOALE e HARRIES (2009), o coqueiro encontra-se em
mais de 200 paises diferentes, sendo encontrado em grandes plantios entre os paralelos 23°N
e 23°S. Atualmente o plantio comercial do coqueiro existe em cerca de 90 paises que
possuem caracteristicas favoraveis como tipo solo arenosos, intensa radiagao solar, umidade
e boa precipitagio. Destes, 80% da 4area plantada situa-se na Asia (FONTES;
WANDERLEY, 2010). A Indonésia com uma area de plantio de 2.950.000 ha se destaca
como o maior produtor mundial de coco (MARTINS e JESUS JUNIOR, 2010), como

mostra Tabela 3.

Tabela 3: Producao e area colhida dos principais paises produtores de coco, em 2012.

Pais Area colhida (ha) Produgao (1.000 t)
Indonésia 3.000.000 18.000.000
Filipinas 3.573.806 15.862.386
india 2.132.240 10.560.000
Brasil 257.742 2.888.532
Mundo 12.114.141.37 60.048.837.15

Fonte: Organizagdo de alimentos e de agricultura das Nagdes Unidas - FAO (2014) com adaptacdes.

Siqueira et al.,( 2002) e Aragdo et al., (2010), informam que a producdo mundial
sucedem de pequenos produtores, com areas de até 5 ha que somados compde cerca de
90% da producdo do mundo. No Brasil, se repete com cerca de 70% da exploragdo de
coqueiro com propriedades de até¢ 10 ha. A evolugdo tecnoldgica possibilita aos pequenos
produtores o cultivo adequado ao passo que fortalece os agros ecossistemas frageis.

O Brasil, a partir de 1990 apresenta uma crescente na produgao, deixando de ocupar
10? posi¢ao no ranking mundial, com uma produc¢ao ao redor dos 477 mil toneladas de coco
para assumir a 4* maior em 2008, com uma producdo aproximada de 2,8 milhdes de
toneladas, em uma area colhida de 287 mil ha de coqueiros.

Quando comparado aos paises da América do Sul a produgdo brasileira ¢

responsavel por mais de 80% como indica a Tabela 4.
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Tabela 4: Produgdo e area colhida dos principais paises produtores de coco na América do
Sul, em 2012.

Pais Area colhida (ha) Producdo (1.000 t)
Brasil 257.742 2.888.532
Venezuela 19.000 165.000
Guiana 17.000 80.000
Colombia 12.900 102.000
Equador 3.300 20.000
Peru 2.472 29.687
Suriname 550 4.000
Guiana Francesa 65 350
América do Sul 313.029 3.289.569

Fonte: Organizagao de alimentos e de agricultura das Nagdes Unidas- FAO, (2014)

O avango do limite agricola com cultivo de coqueiros do tipo Ando e hibridos podem
ser os fatores que contribuiram com esta posi¢cdo de lideranca dada ao pais. A tecnologia em
quesitos como adubagdo, sistemas intensivos de cultivos, variedades melhoradas, entre
outros também possui sua parcela de contribuicao.

Silveira (2008) informa que os primeiros relatos da existéncia do coqueiro no Brasil
estdo no “Tratado Descritivo do Brasil” feito por Gabriel Soares em 1587, que descreveu que
estas palmeiras se adaptaram bem na Bahia, produzindo fruto em cinco e seis anos, melhor
que na india que dariam frutos em 20 anos.

O coqueiro gigante foi introduzido pela primeira vez no Brasil em 1553, no Estado da
Bahia, sendo procedente das ilhas de Cabo Verde. A origem remota desse material seria a
india ou Sri Lanka, de onde cocos teriam sido introduzidos em Mogambique (MARTINS;
JESUS Jr, 2010). Nos quadros 1 e 2 estdo um resumo das datas de importacao dos coqueiros
gigante e ando nos estados brasileiros desde o século XV, periodo que ocorreu as primeiras
importacdes do fruto com intuido de plantio e comercializagdo do fruto (MARTINS et al,
2011). O quadro 1 apresenta a introdug¢do do cultivo de coqueiros gigante nos estados

brasileiros e suas respectivas origens.
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Quadro 1: Introdugdo do cultivo de coqueiros gigante nos estados brasileiros por meio de

importacao
Ano Ecotipo Origem | Procedéncia | Importador | Local de Plantio
1553 | Gigante India ou Sri | Ilhas do Portugueses | Bahia
Lanka Cabo verde
1939 | Cabloco Kuala Malasia Paulo Burte | Cabo Frio- RJ
Lampor e Carlos
Browne
1978 | Gigante Oeste | Sudeste Costa CEPLAC Uma-BA
africano asiatico Marfim
1981 | Gigante Oeste | Sudeste Costa Sococo Moju-PA
africano asiatico Marfim
1983 | Gigante Oeste | Sudeste Costa Embrapa Neopolis- SE
africano da Asiatico, Marfim
Malasia, da Malasia,
Polinésia, Taiti, Fiji,
dentre outros. | Tonga

Fonte: Martins et al, (2011)

O coco ando foi introduzido no Brasil bem mais tarde que o coco gigante, os dados

nos mostra que somente no século XIX foi feito as primeiras importagdes fruto Martins et a./,

(2011).

Quadro 2: Introdugdo do cultivo de coqueiros ando nos estados brasileiros por meio de

importacao.
Ano | Ecotipo Origem Procedéncia | Importador Local de Plantio
1925 | Anao verde Desconhecida | India Ministério da | RJ, BA e PE
Agricultura
1938 | Ando amarelo | Malasia Malasia Paulo Burle e | Araruama, Cabo
Carlos Browne | Frio - RJ
1939 | Anao Malasia Malasia Paulo Burle e | Araruama, Cabo
vermelho e Carlos Browne | Frio - RJ
ano verde
1978 | Andao amarelo | Malasia e | Costa do | CEPLAC Ilhéus - BA
e ando | Camaroes marfim
vermelho
19891 | Ando amarelo | Malasia Costa  do | Sococo Moju - PA
Marfim
1982 | Andao amarelo | Malasia e | Costa  do | EMBRAPA Sergipe
e ando | Camaroes Marfim
vermelho

Fonte: Martins et al., (2011)
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No Brasil, o cultivo do coco proveniente da Ilha de Cabo Verde se deu em meados de
1953, no estado da Bahia, o que justifica a denominag¢io coco da baia (ARAGAO et al.,
2010). A partir da Bahia, a cultura do coqueiro difundiu-se pela maior parte do litoral
nordestino, principalmente por ser uma frutifera tipica de clima tropical onde encontrou
condi¢des adequadas para cultivo.

Apesar de até 1990 o cultivo de coqueiro se limitar as regides Norte e Nordeste,
atualmente, pode-se observar que o cultivo de coqueiros ocorre em quase todas as unidades

da federacao brasileira segundo Figura 7.

Figura 7: Avango do Cultivo de coqueiros no Brasil 1990, 2010 e 2014.

Fonte: Martins; Jesus Junior (2010) e (2014)

O Brasil possui cerca de 280 mil hectares plantados com coqueiro, com uma
producdo equivalente a dois bilhdes de frutos (FAO, 2011). Constata-se que desde 1990,
ocorre a interiorizagdo do cultivo no Pais e uma ampliagdo acelerada de coco tal como
Figura 7. A Tabela 5 informa as regides que constituem a producdo do coco brasileiro,

destacando as duas que apresentam cerca de 70% da produgdo nacional (IBGE, 2014).

Tabela 5: Area planta e produgdo de frutos do coco nas regides do Brasil

Regioes do Brasil Area plantada (ha) Producao (mil frutos)
Nordeste 208.977 1.345.962
Norte 27.314 252.406
Sudeste 20.471 315.714

Centro Oeste 2.752 37.190
Sul 223 3.082
Total 259.737 1.954.354

Fonte: IBGE (2014).
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A producdo de coco foi bastante estimulada e desenvolvida em vérias regides do
pais, as maiores plantagdes e produgdes se agrupam na faixa litoranea do Nordeste e parte da
regido Norte do Brasil, sendo que a maior area continua de cultivo no mundo se encontra no
meio da Floresta Amazonica, no Pard. A Tabela 6 apresenta as variedades de coqueiros

plantados no Brasil.

Tabela 6: Variedades de coqueiros cultivados no Brasil

Variedades de Coqueiros

Caracteristicas Anio Hibrido Gigante
floracao (ano) 2a3 3a4 5a7
Vida 1til 30a40 50a 60 a 80
60
Tamanho do fruto Pequeno Médio Grande
Porte da arvore (m) 8alo 20 35
Produgao 150 a 200 130 a 150 60 a 80
(frutos/planta/ano)
Produtividade 30240 mil 20 a24 mil 8 a 12 mil
(frutos/ha)
Massa (peso) do 900 1200 1400
fruto (g)
Massa (peso) da 550 700 800
noz (g)
Massa (peso) do 250 400 350

albumen solido (g)

Fonte: Aragdo et al., (2010)

A produgao de coco no Brasil encontra-se em expansdo. Marinho et al.,(2006) e
Fontes (2010), destacam o nordeste em termos de produtividade, como a maior participacdo
na producdo de coco , o que vai de encontro ao rendimento da cultura decorréncia da
variedade de coco cultivada, o coqueiro Gigante. Além do modo de cultivo, que ¢ a semi
extrativista destinado a produgdo de coco seco assim como a tecnologia empregada. As
demais regides sdo predominantes o cultivo de coco ando e ou hibridos (resultado do
cruzamento do Ando com Gigante, com dupla finalidade comercial) para a produ¢do de agua
(coco verde). Dentre as variedades cultivadas no Pais estdo a do coqueiro Gigante, Ando € o
hibrido.

O coqueiro gigante, variedade Typicar Nar, ¢ uma variedade rastica, de crescimento

rapido e fase vegetativa longa, iniciando o florescimento entre 5 a 7 anos. No Brasil, ¢ muito
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empregado in natura para uso culinario (na produgdo de doces, bolos etc.), bem como na
agroindustria de alimentos para leite de coco, farinha de coco, entre outros. Enquanto que o
coqueiro Ando constitui-se na variedade de coqueiro mais utilizada comercialmente no
Brasil, a variedade Ana apresenta desenvolvimento vegetativo lento, ¢ precoce, iniciando a
producdo em média com dois a trés anos apds o plantio. Os frutos do coqueiro Ando
destinados ao consumo in natura de agua de coco devem ser colhidos, principalmente, entre
0 sexto e o sétimo més, apds a abertura natural da inflorescéncia (MARTINS; JESUS Jr
2014).

O coqueiro hibrido originado do cruzamento entre um coqueiro Gigante e um coqueiro
Ando que pode ser obtido tanto natural (realizado principalmente por abelhas) quanto
artificialmente. Rodrigues et al., ( 2016), conceitua o processo de hibridagdo como o
cruzamento de individuos ou grupos geneticamente distintos, podendo envolver cruzamentos
dentro de uma unica espécie ou cruzamentos entre espécies distintas (hibridag¢ao
interespecifica).

O Tocantins, estado mais novo da federagdo, detém regides que sdo favoraveis com
boas condig¢des climaticas e solo adequado para o cultivo e producdo do coco. Na tabela 7 ¢
possivel perceber que, ao longo dos anos, cidades do Tocantins produtoras de coco verde

apresentam uma constancia no plantio do coco verde destinado ao consumo da agua.

Tabela 7: Area Colhida da cultura do coco

Area colhida no estado do Tocantins em hectares

Anos

Municipios =410 2012 2013 2014 2015
Palmas - 30 23 - -
Araguaina 85 120 120 118 123
Porto Nacional 107 115 100 100 -
Monte do Carmo 220 250 150 150 -
Wanderlandia 130 130 130 129 130
Filadélfia 20 20 20 21 21
Babagulandia 4 4 4 5 8

Fonte: IBGE Produgdo Agricola Municipal — lavoura permanente.
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O Estado exporta frutos para Distrito Federal, Goids, Maranhdo, Minas Gerais e
Sdo Paulo. Entre os municipios produtores, destacam-se Porto Nacional, Araguaina,
Wanderlandia, Filadélfia, Monte do Carmo sendo este ltimo, possui a maior area colhida no
estado. Com o crescimento da produ¢do, ocorre a variedade nas espécies, sendo que o
coqueiro ando e hibrido sdo mais indicados a producdo de coco verde (dgua de coco), por
serem mais produtivos que o coqueiro Gigante. Segundo dados do levantamento sistematico
da produgao agricola - LSPA estima-se que no ano de 2016, a produ¢ao do coco (mil frutos)
no estado do Tocantins seja de 8.662 o que caracteriza um aumento em cerca de 80% quando
comparado ao ano de 2015 que foi de 4.711.Na tabela 8 ¢ possivel observar a producdo de

coco da baia no estado do Tocantins referente aos anos de 2010 a 2015.

Tabela 8: Unidades de Coco da baia nos anos de 2010 a 2015
Producao do Coco-da-baia no estado do Tocantins em unidades

Anos

Municipios 2010 2012 2013 2014 2015
Palmas - 300 230 - -
Araguaina 1.275 1.800 1.748 1.805 1.882
Porto Nacional 2.140 2.200 1.500 2.000 -
Monte do Carmo  4.400 4.400 2.250 3.000 -
Wanderlandia 1.300 1.430 1.382 1.393 1.390
Filadélfia 230 232 216 229 231
Babaculandia 40 40 43 55 88

Fonte: IBGE Produgdo Agricola Municipal — lavoura permanente.

3.3 APROVEITAMENTOS DE RESIDUOS DA PRODUCAO DE COCO

Coelho et al., (2001), informam que os residuos solidos organicos sdo materiais ricos,
e servem como fonte de proteinas, enzimas e Oleos essenciais, passiveis de recuperagao e
aproveitamento.

No Brasil, a lei n° 594, de 24 de dezembro de 1948 concede incentivos ao uso da fibra
de coco. Qualquer empresa legalmente constituida para a exploragao industrial da fibra, com o
aproveitamento da matéria prima nacional, possui isen¢ao de imposto de importagdo e taxas

aduaneiras. Ao gozarem dos beneficios, as empresas estardo obrigadas a submeter
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previamente a exame e aprovagdo do Ministério do Trabalho, Indistria e Comércio todos os
planos, permitir as visitas de alunos de determinados cursos, quando acompanhados de
professores e nao acarretarem perturbagdes do servigo entre outras obrigagdes. A isencao dos
direitos de importacao somente serd concedida quando os maquinismos € materiais destinados
a fabrica ndo tiverem similares no pais, nos termos da legislagdo vigente. A falta de
cumprimento de qualquer das obrigacdes assumidas pela empresa, serd punida com a multa, a
juizo do Ministério do Trabalho, Industria e Comércio sendo dever operar sempre o
aproveitamento de matéria prima nacional.

Senhoras (2004), informa que os residuos proviniente da produg¢do do coco podem ser
aproveitados na industria de tintas, na indudstria automobilistica (confec¢do de estofamentos
de automoveis), fabricacdo de capachos para utilizagdo em portas de residéncias ou
condominios, industria da construcao civil como carga para preparacao de alguns tipos de
cimento, na producdo de briquetes para geracao de energia.

Cabral (2015) buscou avaliar o potencial da casca de coco verde como matéria-prima
na produgdo de etanol de segunda geragdo. Satiro ef al, (2012), também estudou a
possibilidade de usar a fibra da casca do coco verde como matéria-prima para a obtengao de
etanol lignoceluldsico, através da deslignificagdo das fibras e obtencdo de agucares
fermentaveis.

De acordo com Pereira (2012), a fibra de coco pode ser empregada na construcado civil
sob a forma pranchas pré-moldadas ou na utilizagaodo fibro cimento devido a sua resisténcia
e durabilidade.

Para Mattos et al., (2011), a fibra de coco pode ser empregada em diversas
finalidades como estofamento de veiculos, colchdes, tecidos, manta geotexteis, substrato
agricola, dentre outros.

Segundo Silva (2008), o endocarpo in natura pode ser comercializado para a produgao
de carvao ativado e ou combustivel, dado o seu poder calorifico. Atualmente, este material
vem sendo utilizado para revestimento de paredes e moveis na forma de pastilhas, dentre

outros produtos ligados a atividades artesanais.

3.4 PIROLISE

A pir6lise pode ser definida como a degradagdo térmica do material organico na

auséncia parcial ou total de um agente oxidante, ou mesmo num ambiente com uma
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concentragdo de oxigénio capaz de impedir a gaseificagcdo intensiva do material organico. A
pirdlise ocorre, a partir de a uma temperatura, de 400 ° C, até ao inicio do sistema de
gaseificagdo (PEDROZA et al., 2010, PEDROZA, 2011). A Figura 8 apresenta o diagrama do

processo de pirdlise.

Figura 8: Pir6lise de biomassa e seus produtos

Gas ;
BIOGAS
N 2 Liquido
BIOMASSA BIOOLEO
A
Sdlido _
CARVAO / CINZAS

Fonte: Cortez et al., (2006)

No processo de pirdlise ocorre a ruptura de ligagdes carbono-carbono e a formagao de
ligagdes carbono-oxigénio. Trata-se portando de um processo de oxidagdo e reducdo no qual
uma parte da biomassa ¢ reduzida a carbono, enquanto a outra ¢ oxidada e hidrolisada,
originando compostos fendlicos, carboidratos, alcoois, aldeidos, cetonas e acidos carboxilicos
(GOMEZ, 2011).

Para Santos (2011), o processo de pir6lise ocorre da degradacdo da biomassa por meio
do aquecimento, formando o carvao, 6leo e gas pirolitico, sendo que as condi¢des do reator
sdo fatores determinantes no processo de rendimento dos produtos gerados.

Os processos de pirdlise conhecidos sdo trés: Pirdlise lenta, Pirdlise rapida e
Ultrarrapida ou flash. Sdnchez e Campo (2003) informam que diferenca entre a pirdlise lenta
e a rapida ¢ que na primeira a produ¢do de carvao vegetal ¢ maximizada em detrimentos dos
produtos liquidos e gasosos, enquanto que, na segunda objetiva-se a obtencdo de gases e
liquidos.

O processo pirolitico flash tratado como um processo independente dos demais, apesar
de ser uma conversdo térmica, ocorre em altas temperaturas (850°C - 900°C) possui como

caracteristicas longos tempos de residéncia, elevadas taxas de aquecimento, e biomassa com
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baixa granulometria (GOMEZ, 2011). A Tabela 9 mostra dados experimentais obtidos durante

a degradacao térmica da madeira nas principais variantes de processo.

Tabela 9: Rendimentos obtidos em diversos tipos de pirdlise de madeira

Processo Condic¢oes Operacionais Liquido Sdlido Gas
(“o) (%) ()
Pirdlise lenta ~ Temperatura baixa, em torno de 400° C 30 35 35
Tempo de residéncia — horas/ dias
Pirdlise de ~ Temperatura elevada, em torno de 800° C 5 10 85

gaseificagdo  Tempo de residéncia dos vapores longos

Pirdlise rapida Temperatura moderada, em torno de 75 12 13
500°C
Tempo de residéncia dos vapores abaixo,
em torno de 1 segundo.

Pirolise Temperatura moderada, em torno de 50 20 30
intermediaria 500°C

Tempo de residéncia dos vapores

moderado, em torno de 10 a 20 segundos.

Fonte: Bridgwater (2006) apud Dal Molin, Daniela (2015)

O principal equipamento de uma pirdlise ¢ o reator. Sendo os dois tipos principais o
reator leito fixo e o de leito fluidizado (ZHANG et al., 2012). O reator de leito fixo ¢
constituido por estruturas tubulares de aco inox ou quartzo, onde o gas de arraste atravessa o
compartimento da biomassa empurrando os produtos gasosos e liquidos (biogas e bio-0leo)
para fora do sistema enquanto que os produtos solidos (carvao e cinzas) permanecem

estacionarios.

3.5 EXPERIENCIAS DA PIROLISE DE FIBRA DE COCO

Yang et al., (2010), utilizaram cascas de coco para preparar carvao ativado utilizando
agentes tais como vapor, CO, e uma mistura de vapor — CO, com aquecimento por
microondas, de modo a comparar a estrutura porosa ¢ rendimento do carvao ativado. A
carbonizagdo foi realizada a 1000 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min durante 2 horas,
em atmosfera de nitrogénio (100 mL/min). Segundo os autores, os resultados experimentais

mostraram que a area de superficie determinada, pela técnica BET, independente do agente de
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ativacao, resultando em area de superficial de 2000 m?/ g. O tempo de ativacdo utilizando o
aquecimento por microondas ¢ muito mais curto quando comparado com os métodos
convencionais de aquecimento.

De acordo com Yang ef al., (2010) os dados obtidos em sua pesquisa mostram que o
carvao ativado preparado usando ativagdo com CO, teve a maior area superficial, no entanto o
tempo de ativacao foi de aproximadamente 2,5 vezes maior do que a ativagdo utilizando vapor
ou mistura de vapor - CO,. Foi observado também que a estrutura quimica do carvao ativado
examinada, por espectros infra-vermelho, ndo mostrou qualquer variagdo na superficie dos
grupos funcionais do carbono ativado que foi preparado utilizando diferentes agentes de
ativagao.

Cazetta et al., (2011), realizaram uma pesquisa objetivando a producdo de carvao
ativado a partir de casca de coco com impregnagao de NaOH nas razoes NaOH /Carvao
(m/m) iguais a 1:1; 2:1 e 3:1. Verificou-se que os carvdes ativados produzidos sdo
essencialmente microporosos e que a area superficial era da ordem de 783 m* g para a razio
NaOH / Carvio 1:1, de 1842 m’ g'1 para a razdo 2:1 e 2825 ng'l para o carvao 3:1. O
equilibrio de adsorcao e cinética do azul de metileno para o carvao de razdo NaOH/ Carvao de
3:1 foi realizado. Os dados experimentais foram ajustados aos quatro modelos de isotermas
(Langmuir, Freundlich, Toth e Redlich-Peterson), e foi observado que o modelo de Langmuir
apresentou o melhor ajuste, mostrando maximo a capacidade de adsor¢do em monocamada de
916 mg . g'l.

Mediante Cazetta et al., (2011) os estudos cinéticos demonstraram que os dados
experimentais seguem o modelo pseudo-segunda ordem. O mecanismo do processo de
adsorcdo foi descrito a partir do modelo de difusdo intraparticula. Esse tipo de carvdo tem
uma elevada area superficial e mostrou-se um adsorvente eficiente para a remog¢ao do corante
a partir de solucdes aquosas. Os resultados deste estudo mostraram que o carvao com razao
3:1 apresentou boa evolucdo e alta superficie. Devido as suas caracteristicas quimicas e
texturais, o carvao ativado de casca de coco obtida neste trabalho ¢ potencial para o
tratamento de dgua e efluentes para a remogao de alguns poluentes organicos.

Anirudhan e Sreekumari (2011) investigaram o carvao ativado obtido dos residuos
de coco como um adsorvente adequado para a remocdo de ions de metais pesados tais como
Pb(II), Hg(IT) e Cu(Il) de efluentes industriais. As solugdes de metal de varias concentragdes
no intervalo de 10 a 300 mg/L foram preparadas adicionando agua destilada, a partir de uma
solucdo estoque de 1000 mg/L. Os experimentos de adsor¢ao foram realizados em Erlenmeyer

de 100 mL a 30°C e 200 rpm. As solugdes foram centrifugadas e as concentragdes de ions
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metais investigados pelo método do espectro de absorgdo atdmica- AAS. A absor¢ao de ions
metalicos foi calculada com a abordagem nas suas concentragdes iniciais e finais. Concluiu-se
que o carvao ativado pode ser utilizado como adsorvente para a remocao de ions Pb(II),
Hg(I) e Cu(Il) em efluentes industriais sendo potencialmente de baixo custo.

Em conformidade com Anirudhan e Sreekumari (2011), ensaio de adsor¢do de lote
mostrou que o grau de adsor¢do de metal era dependente da concentragdo do metal, tempo de
contato, pH, dose de carbono e forga idnica. Observou-se que a maxima remocao dos ions
metalicos no pH 6.0 para Pb(Il) e Cu(Il) e pH 7.0 para Hg(II). A cinética de adsor¢do € rapido
nos primeiros 30 min. e o equilibrio foi alcangado em 3 h. A adsor¢do segue uma cinética de
pseudo segunda ordem. Os modelos de adsor¢do de Langmuir e Freundlich foram usados para
representar os dados experimentais ¢ dados de equilibrio. A capacidade de adsorcdo de
monocamada encontrada foi de 92,72 mg/g para Pb(Il), para Hg(Il) de 78,84 mg/g e¢ 73,60
mg/g de Cu(ll) a 30° C. A capacidade de adsor¢cdo de carvdo ativado encontrada, foi
relativamente elevado em comparacdo com alguns outros adsorventes relatados na literatura.
A utilidade do adsorvente foi testada usando amostras de efluentes industriais.

Cazetta et al., (2011) realizaram uma pesquisa objetivando a producdo de carvao
ativado a partir de casca de coco com impregnagao de NaOH nas razdes NaOH/Carvao (m/m)
iguais a 1:1; 2:1 e 3:1. Verificou-se que os carvdes ativados produzidos sdo essencialmente
microporosos e que a area superficial era da ordem de 783 m” g-1 para a razdo NaOH/Carvio
1:1, de 1842 m? g-1 para a razdo 2:1 e 2825 m’g”' para o carvdo 3:1. O equilibrio de adsorcio
e cinética do azul de metileno para o carvao de razao NaOH/Carvao de 3:1 foi realizado. Os
dados experimentais foram ajustados aos quatro modelos de isotermas (Langmuir, Freundlich,
Toth e Redlich-Peterson).

Em Cazetta et al., (2011), foi observado que o modelo de Langmuir apresentou o
melhor ajuste, mostrando méaximo a capacidade de adsor¢do em monocamada de 916 mg g™
Os estudos cinéticos mostraram que os dados experimentais seguem o modelo pseudo-
segunda ordem. O mecanismo do processo de adsorcdo foi descrito a partir do modelo de
difusdo intraparticula. Esse tipo de carvao tem uma elevada area superficial e mostrou-se um
adsorvente eficiente para a remocao do corante a partir de solugdes aquosas. Os resultados
deste estudo mostraram que o carvao com razao 3:1 apresentou boa evolug¢ao e alta superficie.
Devido as suas caracteristicas quimicas e texturais, o carvao ativado de casca de coco obtida
neste trabalho ¢ potencial para o tratamento de 4gua e efluentes para a remog¢ao de alguns

poluentes organicos.
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Njoku, et al.,, (2014), realizaram uma pesquisa cientifica sobre o carbono ativado
produzido a partir do coco para a remog¢do do pesticida carbofurano. A fibra do coco foi
quimicamente modificada por H;PO4 com uma razao de impregnacao de 1: 1 e depois ativado
a 500 "C durante 2 h. O carvéo ativado produzido foi caracterizado por medi¢do da éarea de
superficie, espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier e microscopia
eletronica de varredura. O material tinha uma area de superficie BET de 483 mz/g e um
volume de poro cumulativo de 0,21 cm’/g. Mais de 80% de solugdo de carbofurano a 250
mg/L foi adsorvido em 4 h a 30 °C e a adsor¢do ndo era dependente do pH devido a natureza
ndo-i6nico do pesticida. A cinética de adsor¢ao foi melhor representada pelo modelo de
pseudo-segunda ordem.

Para Njoku, et al, (2014), os dados de equilibrio de adsor¢cdo foram melhor
representados pelo modelo de Freundlich nao-linear. Os pardmetros termodindmicos obtidos
mostraram que a adsorcdo foi espontanea e endotérmica. Os mecanismos de adsor¢do foram
analisados usando difusdo intraparticular e modelo cinético de Boyd, e difusdo do filme foi
confirmada como o controle do processo. Os pesquisadores concluiram que o carvao ativado
empregado ¢ um adsorvente eficiente para a remocao do pesticida ndo i6nico, como o
carbofurano em solu¢do aquosa.

Tan et al., (2014) utilizaram carvao ativado de casca de coco comercial impregnado
com NaOH para investigar a eficiéncia de material na adsor¢ao de CO, numa coluna de leito
fixo. Os parametros de modificacdo investigados, foram a concentracdo de NaOH (24 e 48%)
e tempo de residéncia (1 e 4 h).

Segundo Tan et al., (2014) os resultados mostraram que uma concentragdo de
NaOH a 32% com um tempo de 3 h possuia uma melhor capacidade de adsor¢dao de CO,. O
carvao ativado modificado foi caracterizado por adsor¢cdo de nitrogénio, microscopia
eletronica de varredura e espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier. Os
efeitos da concentragdo de CO, (%) na alimentagdo, a temperatura de adsor¢do, a taxa de
fluxo de alimentagdo e a quantidade de adsorvente na coluna foram investigadas nos ensaios
de adsor¢do. A capacidade maxima de adsorcao de CO; no presente estudo foi de 27,10 mg/g
a 35 °C. Este estudo também sugere que carvdo ativado NaOH-modificado é um bom
adsorvente do gas investigado.

Mohamed et al., (2015) estudaram a produgdo de carvao ativado por meio de
hidréxido de potassio e tratado quimicamente com amonia, a partir de fibras da casca de coco
com a finalidade adsorver componentes organicos volateis agressivos ao meio ambiente,

como o benzeno e o tolueno. A casca foi lavada com agua destilada e foi seca a 105 °C
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durante 48 horas. Foram feitos ensaios para determina¢do de umidade, contetido volatil,
carbono fixo e cinzas. Analisou-se também a composi¢ao das amostras e constatou-se que a
casca do coco possui alta composicao de carbono, se tornando um bom precursor para a
sintese de carvao ativado. O precursor foi submetido a um processo de carbonizagdo a uma
temperatura de pir6lise (600 — 700 °C) em um reator de leito fixo em atmosfera de N, (150
mL/min), a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

Em Mohamed et al., (2015) o melhor rendimento de 32% foi obtido a 700 °C por 2
horas. O carvao resultante foi impregnado com hidréxido de potassio com uma relagao de
impregnacao de 1,5:1 g/g (propor¢ao em massa). O material foi misturado de forma adequada
e secou-se em estufa durante 24 h a 105 °C antes de ser carregada no reactor de vidro dentro
de um forno de microondas. A mistura foi ativada por tratamento térmico, sob uma corrente
de CO; de 150 mL/min e tempo de residéncia de 4 min. O carvao activado com hidroxido de
potassio foi modificado por tratamento de amoniaco para se melhorar as propriedades
hidrofébicas do material.

Conforme Mohamed et al., (2015) o tratamento com amonia causou a introdugao de
um significativo namero de grupos superficiais de nitrogénio sobre a superficie do carbono,
deslocando os grupos funcionais a base de oxigénio. O efeito positivo da ativacdo com
potéssio e tratamento com amdnia ficou evidente a partir da maior eficiéncia na adsor¢do de
benzeno e tolueno. Foi detectada uma remog¢ao superior do tolueno, pelo fato de ele ser mais
volatil e tender a aderir mais a superficie do adsorvente. O aumento da caracteristica
hidrofobica foi em torno de 10%. Os resultados experimentais foram melhores descritos
através do modelo de isoterma de Langmuir, indicando que o processo de adsor¢do foi em
grande parte sobre a superficie da monocamada.

O presente trabalho apresenta o processo de pirdlise como alternativa de
aproveitamento do residuo do coco in natura proveniente da industrializagdo da agua de coco
sob uma perspectiva de geracdo de energia, tendo como finalidade a obtencdo carvao o que
proporciona reducdo da disposicdo desses residuos solidos e agregando valor a essa

importante cadeia produtiva econdomica sob uma perspectiva de aproveitamento energético.
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4 MATERIAL E METODOS

Este capitulo aborda toda metodologia adotada no processo deste projeto de pesquisa,
que trata da degradagao termoquimica dos residuos do coco (Coccus nucifera L) em reator de
pirdlise de leito fixo.

» Coleta de material e preparo da amostra para pirdlise;

Caracterizacao da fibra de coco;

Y V V V

Procedimento estatistico;

Caracterizag¢ao do carvao, produto da pirdlise;

Dispositivo e metodologia experimental para o processo de pirdlise;

A Tabela 10 informa as normas usadas nas analises na caracterizagao tanto da fibra de

coco como do carvao.

Tabela 10: Normas utilizadas na caracterizagdo da fibra de coco e carvao.

Normas
Variaveis Fibra de coco Carvio
pH --- JISK1474
Densidade Aparente  Sugerido por Figueiredo, (2011)  ---
Teor de Umidade) = ASTM D 2415-66 (PEDROZA, ASTM D 2415-66
2011) (PEDROZA, 2011)
Material Volatil Método ASTM D 2415-66 ASTM D 2415-66 (Sanchez
Cinzas (Sanchez et al., 2009) et al., 2009)

Teor de Carbono Fixo
Composic¢do da Fibra

Poder Calorifico

Andlise elementar
(CNH)
Indice de Azul de
Metileno

Area Superficial

Norma ABNT NBR 829-1983
“KLASON” (QUEIROZ, 2002)
NBR 8633 (ABNT, 1984)

ASTM D 5373 (ASTM, 2002)

Norma ABNT NBR 829-1983

Standart Method of Test for
Heat Combustion of Liquid
hidrocarbon  fuels  bomb
Calorimeter (ASTM D-240)

ASTM D 5373 (ASTM, 2002)
JIS K 1474

Método BET, (1938)

Fonte: Autora, (2017)
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4.1 COLETA DE RESIDUOS E PREPARO DA AMOSTRA

O material colocado em estudo neste trabalho ¢ o residuo proveniente do processo de
extracdo da agua de coco (Coccus nucifera L) da condi¢do ana, ou seja, o fruto verde in
natura sem a agua, constituidos, portanto da epiderme, mesocarpo fibroso, endocarpo e
albamen. Os residuos de coco foram coletados no parque Cesamar no setor urbano de Palmas
no Tocantins. A Figura 9 apresenta a evolu¢ao metodolédgica dos procedimentos realizados na

pesquisa.

Figura 9: Fluxograma da evolugdo metodoldgica da pesquisa.

l
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Fonte: Autora, (2017)

Os frutos verdes inteiros (mesocarpo e albimen) foram triturados no triturador de coco
modelo TRC-40 5V mono TRAPP para a obtencdo da fibra e determinagao da umidade do
material. Todas as amostras foram trituradas em moinho de facas e peneiradas em peneira
com abertura de 0,59 mm (ABNT 30, Tyler 28) para garantir a homogeneidade e facilitar os
procedimentos analiticos, conforme sugerido por Vieira et al.; (2009). A secagem dos
residuos foi feita a 60 °C em uma estufa de marca Thorth, modelo Th-520- 150 por um

periodo de 24horas. A Figura 9 apresenta a biomassa da fibra de coco preparada.
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Figura 9: (a) fibra do Coco da baia triturada (b) biomassa apds moagem

Fonte: Autora, (2017)

Sabe-se que a escolha de uma norma ou método adequado € muito importante em um
procedimento de pesquisa. A metodologia usada ¢ fundamental para que os resultados obtidos
expressem um padrdo de qualidade. O uso de normas e técnicas consagradas de andlise esta
diretamente relacionado com a seguranga, economia e, portanto a leitura de resultados mais
acurados. Tal preocupagao com o método objetiva a validagcdo dos dados e a compreensao da
problematica, tratamento adequado e formacao de uma conclusdo. Na Tabela 10 esta disposto

o conjunto de normas e metodologias empregadas nesta pesquisa.

4.2. CARACTERIZACAO DA BIOMASSA

A caracterizagdo da biomassa disposta nesse capitulo objetiva obter informagdes a
cerca da fibra de coco que possibilitem justificar o seu tratamento termogravimétrico através
do emprego da técnica de pirdlise rapida para a produgdo de carvao mediante no que se refere
o paragrafo 1° que trata do emprego de tecnologias visando a recuperagdo energética dos

residuos solidos urbanos do Art. 9° da Lei 12.305/2010.

Art. 9% Na gestdo e gerenciamento de residuos solidos, deve ser observada a
seguinte ordem de prioridade: ndo geragdo, redugdo, reutilizacdo, reciclagem,
tratamento dos residuos solidos e disposi¢do final ambientalmente adequada
dos rejeitos.

§ 1° Poderdo ser utilizadas tecnologias visando & recuperagio energética dos
residuos solidos urbanos, desde que tenha sido comprovada sua viabilidade
técnica e ambiental e com a implanta¢io de programa de monitoramento de
emissao de gases toxicos aprovado pelo 6rgao ambiental.

§ 2-° A Politica Nacional de Residuos Sélidos e as Politicas de Residuos
Soélidos dos Estados, do Distrito Federal e dos Municipios serdo compativeis
com o disposto no caput e no § 1-° deste artigo e com as demais diretrizes
estabelecidas nesta Lei (BRASIL, 2010).
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Para a caracterizacdo das amostras foi necessario utilizar instrumentos de diversos
laboratérios de institui¢des de ensino superior dentre estes foram: Laboratorio LARSEN
(IFTO - Palmas), Laboratério de Recursos Hidricos da UNAERP, Laboratorio de
Caracterizagao de Solidos da UFCE - Campus de Cariri, Laboratorio de Caracterizagao
Estrutural de Materiais (DEMAT) da UFRN, Laboratorio de Espectroscopia de Absorcao
Atomica da do departamento de solos da UFV.

4.2.1 Cinética de Secagem da Fibra de Coco In Natura

Realizou-se a cinética de secagem da fibra de coco em duplicata com a finalidade de
comparar as diferencas de massa nas mesmas condi¢des, em estufas SP-200 e nas
temperaturas de 40 e 50°C no mesmo espago de tempo. Dessa forma permitiu-se a
comparacao da perca de dgua e material volatil presentes na composicao da fibra de coco in
natura de ambas as amostras. Realizou-se a cinética em duplicata com a finalidade de

comparar as diferencas de massa nas mesmas condigoes.

4.2.2 Célculo da Densidade Aparente

Acoplou-se uma proveta de 100 mL em uma balanga analitica, conforme Figura 10.
Zerou-se a balanga e adicionou-se a biomassa de fibra de coco in natura seca na forma em po
e obteve-se as massas (g) nas sucessivas adi¢cdes nos respectivos volumes de 20mL, 40mL,

60mL, 80mL e 100mL. Determinou-se a densidade, média e o desvio padrao.

Figura 10: Densidade aparente

Fonte: Autora, (2017)
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4.2.3 Teor de Cinzas

De acordo com Sanchez et al., (2009), o teor de cinzas foi obtido adicionando a massa
de aproximadamente 1g de fibra de biomassa em triplicata em cadinhos de porcelana com
peso constante pré-determinado. A amostra foi calcinada a uma temperatura de 915 °C
durante 30 minutos em mufla da marca Coel Modelo Hm. Na sequéncia o cadinho ¢ colocado
em um dessecador por lhora para esfriar ¢ em seguida pesado. O teor de cinzas foi
determinado em conformidade com a norma ASTM2415-66 e seus resultados foram obtidos

através da Equagaol:

(P1-P2)
(PO)

% Cinza = x 100 (1)

P1=peso do cadinho +amostra
P2=peso do cadinho + amostra apos o aquecimento na presenga de oxigénio

PO= peso da amostra

4.2.4 Teor de Umidade

A umidade da fibra de coco foi determinada em conformidade com a norma ASTM D
3173-85. A massa de aproximadamente 1g de fibra de biomassa foi adicionada a cadinho de
porcelana com peso constante pré-determinado. A amostra foi aquecida em uma estufa a
temperatura de 110 °C por um periodo de 1 hora. Na sequéncia o cadinho foi colocado em um
dessecador por 10 minutos e pesado. O procedimento foi realizado em triplicata. O teor de

umidade foi determinado segundo a Equagao 2.

% Umidade = % x 100 )

P1=peso do cadinho
P2= peso do cadinho + amostra apds o aquecimento na estufa

PO= peso da amostra
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4.2.5 Material Volatil

Em conformidade com Sanchez et al, ( 2009), a determinagdo do teor de material
volatil da biomassa da fibra de coco foi obtida em triplicata pesando cerca de 1g de amostra
em um cadinho de porcelana com peso constante pré-determinado. A amostra foi aquecida em
uma mufla a temperatura de 900° C, na auséncia de oxigénio por um periodo de durante 20

minutos. O teor de umidade foi determinado mediante a Equagao 3.

+P0)—P3

% Material Volatil = [(P o) ]x 100 (3)

P= peso do cadinho vazio
PO=peso da amostra inicial

P3= peso do cadinho + amostra final

4.2.6 Teor de Carbono fixo- CF

O teor de carbono fixo dar uma indicagdo para a existéncia de carbono inorganico que
podem estar associado a compostos como carbonato e ou didxidos de carbono.

O teor de carbono fixo sera obtido através da diferenga descrita segundo a Equagao
Carbono Fixo = 100 — (% Umidade + % Cinzas + % Material Volatil) 4)

4.2.7 Analise do Teor de Lignina, Celulose e Hemicelulose

Na determinagdo dos teores de lignina, celulose ¢ hemicelulose da amostra de coco
empregou-se o0 método de “KLASON” de acordo com Silva; Queiroz (2002). Nesse método
leva-se em consideracdo uma extra¢do em 3 etapas, considerando uma sequéncia de solventes
(detergente neutro- DN, detergente acido — DA, e solucdo de acido sulfurico a 72%).

Para obter o percentual de lignina foi usada uma solucdo de 4cido sulfurico a 72% na
temperatura de 15°C por um periodo de 3 horas, lavado com agua destilada e em seguida
mergulhada em acetona por cerca de 2 a 3 minutos. O percentual foi calculado através do

balanco da massa em conformidade com o informado na Figura 11.
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Figura 11: Método para determinagao de Hemicelulose, Celulose e Lignina de amostras de
fibra de coco.

Fl AMOSTRA
Extragdo em detergente neutro
G Componentes
) > celulares soluveis
RESIDUO 1
@ Extracdo em detergente acido
RESIDUO 2 > Hemicelulose
: Extra¢a H,SO
Riagao em HaSt Celulose
LIGNINA >

Fonte: Pedroza, (2011)

4.2.8 Poder Calorifico Superior — PCS

Na determinacdo do PCS foi utilizada uma bomba calorimétrica Parr 1341. A
combustdo ocorreu na presenca de oxigénio- O, em excesso sob uma pressdo de 30 atm.
Como padrao na determinacao calorifica (C), utilizou-se o acido benzoico, uma vez que este

possui um valor de referéncia conhecido equivalente a 6,315cal.g™.
4.2.9 Analise Elementar -CNH

Amostras de fibra de coco pulverizada in natura foram avaliadas através do método de
igni¢ao em um analisador elementar Perkin- Elmer CHNS/O 2400 series Il com o intuito de
determinar os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio da biomassa em conformidade com a

norma ASTM D 5373 (ASTM, 2002).

4.2.10 Anélise Termogravimétrica- TGA

A caracterizagdo termogravimétrica- TGA foi realizada na fibra de coco pulverizada

com taxas de aquecimento de 10 e 30 °C/min. no equipamento Thermogravimetric Analyser
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(Marca Shimadzu e Modelo TGA-50) no laboratério da Universidade Federal do Cariri- CE
com o objetivo de obter informacdes sobre o processo da perda de massa da biomassa em

funcdo da temperatura e do estudo cinético.

4.2.11 Espectrometria de Fluorescéncia de Raios-X (FRX)

A caracterizagdo elementar das amostras foi realizada em um equipamento de
Fluorescéncia de Raios-X, (modelo Epsilon 1, da PANalytical, tensdo de operagao operagado
50KV ) que produz andlises qualitativas e semiquantitativas dos elementos com massa
atdmica, maior ou igual a massa atomica do Fluor, cujos resultados foram obtidos como
graficos de excitagdo por fluorescéncia em faixas de angulos especificos para cada elemento e
interpretados por software especifico do equipamento e disponibilizados na forma de

composicao percentual relativa entre os elementos constituintes.

4.2.12 Espectroscopia no Infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A presenca de grupos funcionais, assim como a composi¢do quimica da fibra de coco
pulverizada foi investigada através da espectrocopia no Infravermelho com transformada
Fourrier em um equipamento da marca Perkin Elmer, modelo Spectrum Two no laboratério
da Universidade Federal do Cariri- Ce. As condi¢des seriam em um regido de espectro
abrangendo o intervalo de 4000- 400cm™ se possivel com resolugdes de 4cm™ e 32

varreduras /min em pastilha de KBr.

4.2.13. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A estrutura superficial da biomassa foi avaliada através da Microscopia Eletronica de
Varredura pelo Laboratério de Caracterizagdo Estrutural de Materiais (DEMAT), na
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN). O equipamento que devera ser usado
¢ da marca Hitachi, modelo TM3000 com ampliagdo de 250x e 1000x, onde serdo avaliados o

tamanho dos poros e sua distribuigao.
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42 ELABORACAO DE BRIQUETES DA BIOMASSA DE COCO EM PO

Os briquetes de fibra de coco foram produzidos a partir de um volume de biomassa de
500 mL de fibra de coco in natura seca na forma de po6. Este volume foi pesado em uma
balanca de precisdo obtendo-se um valor de aproximadamente 60g. Adicionou-se a essa
biomassa cerca de 100 mL de 4gua destilada para hidratacdo e deixou em repouso por
60minutos. Para obtencdo do formato de briquetes a mistura obtida entre o ligante e a
biomassa hidratada foi prensada dentro de um cano de 20 cm de comprimento € 32 mm de
diametro. Os briquetes obtidos foram secos em uma estufa a 40°C por 24 horas. O
rendimento obtido foi de cerca de 4 briquetes para cada biomassa preparada. A Figura 12
mostra os briquetes produzidos a partir da biomassa de fibra de coco para pirdlise em reator

de pirdlise de leito fixo.

Figura 12: Briquete de Biomassa de Fibra de Coco

Fonte: Autora, (2017)

4.3 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

O estudo do processo pirolitico empregado neste trabalho depende de quatro fatores.
Portanto aplicar o método de planejamento experimental é bastante estratégico, por se tratar
de uma ferramenta que possibilita indicar as varidveis estudadas que influenciam e deste
modo, resultar em uma reducao de tempo, gasto a sua melhoria da producao.

Por ser uma ferramenta que possui fundamentos estatisticos, o planejamento
experimental, aperfeicoa as condi¢cdes do processo e serve para avaliar os efeitos e impactos

que os fatores t€ém nas respostas (RODRIGUES; IEMMA 2014). A partir dos resultados do
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planejamento experimental, foi determinado o modelo estatistico para aferir a produ¢do do

carvao e liquido, usando o software estatistico protimiza para avaliar os efeitos dos fatores.

4.3.1 Pirolise em Reator de Leito Fixo e Planejamento Experimental na Ordem Fatorial de 24
1

Para a determinacdo de rendimento de carvao, liquido e gas através de Pirolise rapida
serviu-se de um planejamento multivariavel experimental fracionario na ordem de 2*"' no qual
foi realizado um total de 8 experimentos de pirolise rapida um reator de leito de pirdlise de
leito fixo. Os efeitos investigados foram Temperatura (° C), Taxa de aquecimento (°C/min),
Vazdo de gas (mL / min), Tempo (min). Os dominios das faixas dos parametros estudados
estdo de acordo com Vieira et al., 2009; Goémez, 2002; Kim e Parker, 2008; Shen e Zhang,
(2004) e Inguanzo et al., 2002. Na Figura 14 representacdo do planejamento experimental
utilizado na pirdlise do coco da baia (planejamento fatorial 2*") que pode ser observado na

Figura 13.

Figura 13: Representag@o do planejamento experimental utilizado na pirdlise do coco da
baia (planejamento fatorial 24-1).
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Fonte: Pedroza, (2011)

Sabe-se que a medida que o numero de fatores que se deseja verificar seus efeitos
aumenta em um planejamento fatorial na ordem de 2¥ cresce também o numero de interagdes.
A escolha por um planejamento fracionario permite obter informacdes de efeitos principais ja
que dessa forma se entende que algumas das interagdes ndo sdo uteis ao experimento por

tratar somente de uma saturagdo ocorrida no processo. A principal vantagem na escolha deste
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tipo de planejamento ¢ a redu¢cdo do nimero de experimentos e por consequéncia a reducao
dos custos da andlise e otimizagdo do tempo. Os experimentos foram realizados em

conformidade com as ordens de experimentos apresentados nas Tabelas 11 e 12.

Tabela 11: Fatores e niveis empregados no planejamento experimental 2*,

Fatores Niveis
Minimo (-) Ponto Maximo (+)
Central
Temperatura final do processo (° C) 500 525 550
Taxa de aquecimento (°C/min) 10 15 20
Vazao de gés inerte (mL /min) 1 2,5 4
Tempo de pirdlise (min.) 30 45 60

Fonte: Autora, (2017)

Tabela 12: Ordem dos experimentos empregados no planejamento fatorial 2*'.

Ordem dos Fatores

Experimentos 1 2 3 4
1 -1 -1 -1 -1
2 +1 -1 -1 +1
3 -1 +1 -1 +1
4 +1 +1 -1 -1
5 -1 -1 +1 +1
6 +1 -1 +1 -1
7 -1 +1 +1 -1
8 +1 +1 +1 +1

Fonte: Autora, (2017)

4.4 PIROLISE EM REATOR DE LEITO FIXO

A fibra de coco foi inserida ao reator na forma de briquetes nas dimensodes de 20cm e

20 mm de diametro. A conversao foi efetuada em um reator de pirdlise de leito fixo que
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possui forno tubular 100 °C 1 zona bipartido de aco inox, onde se acopla um tubo de vidro de
100 cm de comprimento e didmetro externo de 10 cm. O reator ¢ da marca FLYEVER do
modelo FES0RPN, linha 05/50 com microcontrolador.

O tubo de vidro ¢ o compartimento onde se encontra a fibra de coco, regido de
ocorréncia do processo de termogravimétrico. O gés de arraste o atravessa toda dimensdo do
tubo levando os produtos (gés e liquidos) da pir6lise para fora do leito da reacao.

No processo da pirolise da fibra de coco, o reator de pirdlise de leito fixo foi
aquecido por forno bipartido reclinavel nas temperaturas de 500 ¢ 550° C onde o tempo total
de residéncia da biomassa no reator foi de 2 horas enquanto que, o tempo de permanéncia dos
vapores ¢ determinado pelo fluxo de gas de arraste. A Figura 14 mostra a imagem do reator de
pirolise de leito fixo usado no processo de conversao termogravimétrica da biomassa de coco

em carvao.

Figura 14: Reator de pirdlise de leito fixo

Fonte: Autora, (2017)

Ao reator de pirolise foi acoplado um termopar no intuito de monitorar a temperatura
atingida no processo de degradagdo termogravimétrica na pirolise. Quando o painel do reator
de pirolise de leito fixo informou a temperatura de aquecido do forno em 200°C, o termopar
acusou a temperatura interna do tubo de pirdlise em 130°C. Elevando-se a temperatura do
aparelho de acordo de modo a atingir as condi¢des de 500°C ou 550°C observou-se que o

termopar acusou uma temperatura do tubo pirolitico de at¢ 370°C. Os tempos de pirdlises
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condicionados nas amostras foram de 30 e 60 minutos de acordo com o planejamento
experimental.

A Figura 15 apresenta imagens da sequéncia do processo de pirdlise tem em evidéncia
o briquete de fibra de coco bem como o recolhimento do liquido pirolenhoso que fora
arrastado pelo gas nitrogénio enquanto que a Figura 16 destaca a obteng¢do do produto sélido,

0 carvao.

Figura 15: Processo de obtencao de bio 6leo em reator pirdlise de leito fixo.
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Fonte: Autora, (2017)

Figura 16: Processo de obtencdo de carvao em reator pir6lise de leito fixo.

Fonte: Autora, (2017)

Para fins de balango de massa, o produto sélido foi recolhido diretamente do reator e

os liquidos pirolitico foram recuperados no sistema de condensagdo dos vapores, pesados e
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tiveram seus rendimentos calculados. A Figura 17 mostra os produtos solidos e liquido obtido

no processo de pirdlise.

Figura 17: Produtos do processo de pirdlise

Fonte: Autora, (2017)

A Figura 18 informa os produtos da pirolise em conformidade como os principais

componentes da biomassa.

Figura 18: Produtos obtidos do processo de pirdlise de biomassa
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Sabe-se que a biomassa lignoceluldsica ¢ uma mistura complexa e sua composi¢ao ¢
determinante nas caracteristicas de seus produtos de pir6lise. Além disso, outro fator que
influenciard estas caracteristicas ¢ as condi¢cdes na qual o processo devera ser empregado. Ao
optar entre uma pirdlise rapida ou lenta também se estara fazendo a opgao por obtengao de
produtos em maior propor¢do em maior ou menor peso molecular. E interessante ressaltar que
a pirdlise rapida pode se mostrar mais vantajosa por produzir 6leos mais leves e estes

apresentar-se em um leque maior de aplicabilidade (BRIDGWATER, 1999).

45 CARACTERIZACOES DO CARVAO

Sao descritos a seguir, os procedimentos analiticos empregados nas analises das
fragdes do carvao obtidos em um reator de pirdlise de leito fixo, sem conformidade com a

Figura 19.

Figura 19: Fracao do s6lido obtido através do processo de pirolise da fibra de coco.

Fonte: Autora, (2017)

Para a caracterizacdo quimica do carvao obtido da pir6lise da fibra de coco in natura

foram empregados os seguintes métodos:

4.5.1 pH

O pH do carvado obtido através da pirdlise em reator de leito fixo foi determinado de
acordo com a norma JIS K1474. O procedimento consistiu em adicionar a um elermeyer de

200 mL, 1 g de carvao e 100 mL de agua deionizada. Levou a mistura a quecimento e deixou
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em ebuli¢do por 5 minutos. Resfriou a temperatura ambiente. Na mistura ja resfriada
adicionou-se 100mL de 4dgua deionizada e em seguida foi medido o pH da suspensdo com um

pH-metro de marca Orion Star, modelo A201.

4.5.2 Anélise Imediata

Os procedimentos quimicos empregados na determinacdo das analise fisico-quimicas
(teor de cinzas, teor de umidade, material volatil e teor de carbono fixo) do carvao obtido no
reator de pirdlise de leito fixo seguiram a mesma metodologia descrita nesse capitulo no item

4.2 para caracterizagdo da fibra de coco.

4.5.3 Poder Calorifico Superior- PCS:

O poder calorifico serda medido com a finalidade de se verificar o potencial do carvao
como combustivel solido. A medi¢ao foi realizada em conformidade com a norma Standart
Method of Test for Heat Combustion of Liquid hidrocarbon fuels bomb Calorimeter (ASTM
D-240). O poder calorifico superior mede o calor liberado na combustdo da amostra em
excesso de oxigénio O sob pressdo de 20 a 30bar. Este pardmetro foi determinado através de
uma bomba calorimétrica alocada no LEDBIO /UFT. O equipamento usado foi & bomba

calorimétrica C-200 da marca IKA® modelo C5010 com fio de algodao de 50J.
4.5.4 Analise Elementar - CNH

Com a finalidade de se conhecer os teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio no
carvao de fibra de coco utilizou-se da mesma metodologia da analise elementar da fibra do

coco descrita na pagina 32.

4.5.5 Procedimentos Analiticos

Os procedimentos analiticos empregados para obtengao das analise termogravimétrica
(ATG) , Espectroscopia de fluorescéncia de raios-X (FRX), espectroscopia de Infravermelho

com transformada fourrier (FTIR) e espectroscopia eletronica de varredura (MEV) seguiram a
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mesma metodologia empregada neste capitulo nos itens 4.10, 4.11, 4.12 e 4.13

respectivamente.

4.5.6 Analise da Area Superficial - BET/N2

A determinagdo da area superficial em amostra do carvao foi realizada através de
analise BET, que mede a adsorcao fisica do gas N2 (77 K). Esta andlise foi realizada no
micromeritcs USA Suface Area Porosity Analizer ASAP2020, no departamento de engenharia

de materiais na Universidade Federal de Sao Carlos — UFSCAR.

4.5.7 Determinagao de Carbono Organico Total- COT

A determinag@o de COT no carvao foi realizada através do método de Oxidagdo por
combustdo catalitica através do aparelho de analise de carbono orgénico total SSM-5000 A da
marca SHIMADZU acoplado em um forno combustao ¢ um detector de infravermelho no

laboratorio de recursos hidricos da Universidade de Ribeirdo Preto-UNAERP.

4.5.8 Indices de Azul de Metileno

A determinagdo do indice de azul de metileno ¢ uma avaliacdo respeitavel no processo
de caracterizacao de adsorventes carbonaceos (carvoes), uma vez que dar elementos a respeito
da estrutura de mesoporosidade. O valor de azul de metileno para carvoes geralmente ¢
expresso pela relacdo entre a massa do corante, em gramas, adsorvido por gramas de carvao.
Para a realizacdo da analise do indice de azul de metileno foi empregado a norma JIS K 1474
da Japonise Industrial Standard. A leitura da absorbancia sera realizada em 665 nm em um
especfotometro NOV A- 2000 para obtengao dos resultados.

Para preparacao das solugdes usadas na analise secou-se 1,0 g de azul de metileno em
uma estufa com temperatura regulada a 110 °C, durante um periodo de 4 horas. Resfriou-se
em um dessecador com silica gel a temperatura ambiente. Pesou-se a massa de azul de

metileno e para a obtencdo da porcentagem de umidade utilizou-se a Equacao 5.

1
(100-W)

S = [5 . x 100 (5)
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Onde:

S’= massa inicial

S = massa apos secagem
W =% de umidade

Para o preparo do solvente tampao de Fosfato de acordo com a norma JIS K 1474fez-se
uma solugdo de dihidrogenofosfato de potassio — KH,PO4 diluindo de 9,08 g de KH,PO4 em
1000mL de agua destilada. Enquanto que para produzir a solu¢do de hidrogenofosfato de
sodio Na,HPO;, diluiu-se 23,88 g de Na,HPO, em 1000mL de agua destilada. A partir das
solucdes de KH,POs . Na,HPO,, preparou-se uma terceira solucdo tampao usando uma
propor¢ao de 4:6 respectivamente. A Figura 20 mostra a curva de calibracdo usada no

processo de determinacdo do indice de azul de metileno

Figura 20: Curva de calibragao da analise de azul de metileno.
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Fonte: Autora, (2017)

Preparou-se ainda solugdo de trabalho com o azul de metileno pesando 1,2 g de azul
de metileno e dissolvendo em um volume de 1000 mL de solugdo tampao. Fez-se a curva
padrdo para azul de metileno diluindo 10 mL da solugdo de trabalho para 500 mL com a
solucdo tampao de fosfato formando uma solugdo resultante de 24 mg/L. Em seguida,

fizeram-se as seguintes dilui¢des com a solugao tampao Fosfato:
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| [517) DE—— 100ml (0,24 mg/L);
3317 DE— 100 ml (0,48 mg/L);
F/1571) D— 100ml (0,96 mg/L);
RJ5 1 1) D—— 100ml (1,20 mg/L)
JL0J01) S—— 100ml (2,40 mg/L).

A leitura da absorbancia foi realizada em 665 nm em um especfotometro NOVA-
2000 para obtengao dos resultados para a obtencdo da curva de calibragdo descrita na Figura
21.

Apo6s obtengdo da curva de calibracdo e das solugdes de trabalho preparadas, pesaram-
se as seguintes massas de carvao de coco: 0,10 g, 0,12 g, 0,14 g, 0,16 g, 0,18 g, 0,20 g, 0,22¢,
0,24 g, 0,26 g, 0,28 g ¢ 0,30g e transferiu-as para um frasco elenmeyer devidamente
enumerados. Em cada amostra de carvao, adicionou-se 30 mL da solu¢ao de trabalho de azul
de metileno (1200mg/L) e agitou-se por 30 minutos em uma mesa agitadora em conformidade

com a Figura 21.

Figura 21: Determinacao do indice de Azul de Metileno

Fonte: Autora, (2017)

As amostras retiradas da mesa agitadora foram filtradas em filtro de papel de 20 cm.
Para garantir a leitura da solugdo no espectrofotometro foi realizada uma diluicdo 10mL do
filtrado para 100mL de solugdo. Essa solugdo foi submetida a leitura no espectrofotdmetro
usando para isso cubetas de vidro e absorbancia de 665nm. Para o célculo do azul de metileno

adsorvido utilizou a Equacao 6.
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Q:

(6);

(1200—C)*30/1000]
(S)

Onde:

Q = azul de metileno adsorvido em mg/g

C = concentragdo final de azul de metileno (mg/L) obtido pela leitura na curva
S = massa do carvao (g)

1200 = concentracao de azul de metileno inicial (mg/L)

30/1000 = volume de azul de metileno em litro.

Determinado a quantidade de azul de metileno adsorvido elaboraram-se isotermas
segundo modelos de Freundlich e Langmuir para o azul de metileno e um grafico contendo a
concentracao de azul de metileno final em relagdo ao azul de metileno adsorvido.

O indice de azul de metileno considerado ¢ calculado na concentracdo remanescente

de 0,24 mg/L através da Equacao 7:

Onde:
M = indice de azul de metileno (mL/g)
Q = azul de metileno adsorvido (mg/g) para 0,24 mg/L

1,2 = concentracao de azul de metileno inicial (g/L)

A partir da andlise de determinacdo de indice de azul de metilenos permitiu-se
relacionar a massa das amostras de carvao fornecem o x/m, que foi expresso em gramas de

azul de metileno retido em g de carvao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Apresentam-se os resultados e discussdes referentes a caracterizagdo da biomassa de
fibra de coco, do carvdo obtido pelo processo de pirdlise em um reator de leito fixo. Na
Tabela 13 apresentam-se o resumo dos resultados da caracterizagdo fisico-quimica tanto da

fibra de coco quanto do carvao que fora produzido.

Tabela 13: Caracteristicas fisico-quimicas da fibra de coco e carvao de fibra de coco

Resultados
Variaveis Fibra de coco Carvao
Granulometria (Mesh) 28; 200 e pulverizado
pH --- 8,95
Cinética de secagem 40°e 50° C -
Densidade Aparente- média 0,1581 -
(g/mL)
Teor de Umidade (%) 7,6 -
Cinzas (%) 1,98 4,33; 5,76 ¢ 6,69
Material Volatil (%) 81,5 42,45; 43,79; 42,56
Carbono Fixo (%) 8,92 44.3:43,22; 43,12
Hemicelulose (%) 11,2 -
Celulose (%) 36,0 -
Lignina (%) 32,1 -
Poder Calorifico (MJKg™) 17,5 28,136
Analise Elementar— CNH e S/O C-45,1;N-6,8; H-04 ¢ C-69,32; H-2,79; N-1,14;
(%) S/O-47,7 S/0-26,75
Carbono Organico Total ---
Espectrometria de Fluorescéncia K- 5,017; Ca- 1,643; K- 8,223; Ca- 3,583;
de raios-X (FRX) em (%) Cl- 1,530; Si- 0,191; Cl-0,702; Si-0,442;
P- 0,181 P-0,398
Anadlise Termogravimétrica 25a120; 200 a450; 25a100
(ATG) em °C 400 a 900 300 a 600
A partir de 800
Espectroscopia no 3250- 3500; 3750; 1750; 1600; 1500;
Infravermelho ¢/ Transformada 816-783; 800
de Fourrier (FTIR) em cm™
Microscopia Eletronica de Presenga de silicatos; Presenga de silicatos,
Varredura- MEV Espagos vazios e mesoporos e distribui¢ao
’ superficie rugosa. homogénea
Area de Superficie (BET/N;) em - 30,3801
m?/g
Teste de adsor¢do em azul de - Freundlich (R*)= 0,9772;
metileno Langmuir (R2)= 0,9804

Fonte: Autora, (2017)
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5.1. CARACTERIZACAO QUIMICA DA BIOMASSA

As caracteristicas fisicas e quimicas da fibra do coco cultivada na regido de Monte
Docarmo — TO serdo apresentadas a seguir. Os resultados e as imagens foram obtidos através
de métodos e normas consolidadas na literatura a partir das andlises termogravimétrica,

Elementar-CNH, espectroscopia de raios-X, Microscopia Eletronica de Varredura, Poder

calorifico, analises imediatas, composicao da fibra.

5.1.1 Cinética de secagem da fibra de coco in natura.

As Figuras 22 e 23 mostram as curvas de secagem da fibra de coco em fung¢do do
tempo, respectivamente, nas temperaturas de 50° e 40°C respectivamente. Observa-se que

houve uma redu¢do da umidade do material com o aumento da temperatura e do tempo de

secagem.

Figura 22: Cinética da fibra do coco a 50° C.

__ 100 -
x
~ 80 -
(1]
(7]
© 60 -
£
g 40 y = 0,0006x3 - 0,0922x2 + 4,8155x + 0,0724
3 20 R? =0,9996
o
o O T T T 1
0 10 20 30 40 50
Tempo (h)
Fonte: Autora, (2017)
Figura 23: Cinética da fibra do coco a 40° C.
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Verificou-se que a curva demonstrando a porcentagem de perda de massa em fungao
do tempo se prolongou com a redugdo de temperatura, com os dados apresentados, percebe-se
que na cinética da fibra de coco 40° C, a porcentagem de perca ainda ndo havia se
estabilizado, devido o fator da temperatura. *

De acordo Shie et al.,(2003), o teor de 4gua tem um impacto importante sobre o
consumo de energia para secagem da biomassa. Segundo Sanchez et al, (2009), a etapa
inicial de secagem da amostra ¢ o estdgio que se gasta mais energia durante o processo de
pirdlise e que a umidade interfere no deslocamento da biomassa principalmente em reatores
do tipo leito fluidizado ou do tipo cilindro rotativo podendo dificultar a passagem da amostra.

E interessante ressaltar a importancia de se realizar cinética de perda de agua quando
se propde aplicar um processo de pirdlise em uma biomassa, principalmente quando um dos
fatores que se deseja conhecer os efeitos seja o tempo. Caso a biomassa ndo se encontre
devidamente seca pode ocorrer interferéncia na resposta do efeito tempo, dando significancia
a resposta que ndo necessariamente sdo significativas de acordo com o planejamento

experimental.

5.1.2 Densidade Aparente

O valor da densidade de 0,1581g/ mL foi determinado a partir da média dos valores

encontrados na Tabela 14.

Tabela 14: Resultado da andlise da densidade aparente da fibra de coco.

Experimento Massa (g) Volume (mL) Densidade (g/mL)

1 3,284 20 0,1642

2 6,383 40 0,159575

3 9,339 60 0.15565

4 12,392 80 0,1549

5 15,620 100 0.1562
Média - - 0,158105

Desvio Padrao - - 0,00384311

Fonte: Autora, (2017)
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Na Tabela 14 ¢ possivel observar uma média de aproximadamente 0,15g/ mL de
densidade da fibra de coco. O baixo valor pode significar uma estrutura de fibra bastante
porosa, isso desconsiderando que em meio aos seus graos contenham os vazios preenchidos

por ar.

5.1.3 Analise Imediata

Os teores de cinzas, umidade, materiais volateis e carbono fixo foram obtidos através

de andlise imediata realizada em triplicatas, conforme Tabela 15.

Tabela 15: Resultado da analise Imediata da fibra de coco in natura.

Analise Imediata (%)

Cinzas Umidade Material Volatil Carbono Fixo

Fibra de Coco 1,98 7,6 81,5 8,92
Fonte: Autora, (2017)

Entende-se por combustdo a transformagdao da energia quimica dos combustiveis em
calor, por meio das reagdes dos elementos constituintes com o oxigénio fornecido. Logo para
obter o teor de cinzas fez-se necessario submeter a amostra ao processo de combustdo. Para
VALE et al (2004) o teor de cinzas obtido no coco verde in natura, sera inferior quando
comparado a valores encontrados em coco seco uma vez que a quantidade de cinzas esta
diretamente relacionado com a presenga de substidncias minerais, como calcio, potassio,
fosforo, magnésio, ferro, sodio.

A umidade ¢ correspondente a perda, em peso, sofrida pelo produto quando ¢ aquecido
em condi¢des na qual a d4gua ¢ removida. Na verdade, ndo ¢ apenas agua a ser removida, mas
também outras substancias volateis nessas condigdes. Esta informagdo ¢ importante porque,
quando se analisa um combustivel o principal critério a ser levado em conta ¢ o poder
calorifico, e este sofre influéncia direta com o aumento da umidade. Quanto maior o contetido
de umidade da madeira, menor ¢ o seu poder de combustio, devido ao processo de
evaporac¢do da umidade, o qual absorve energia em combustdo. A fibra do coco por apresentar
teor de umidade em média 7,6% apresenta um elevado poder calorifico.

Segundo McKendry, (2002) o teor de volateis ¢ a parte da biomassa que evapora como

um gas por aquecimento, sendo assim, o teor de volateis € quantificado medindo-se a fragao
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de massa da biomassa que volatiliza durante o processo de aquecimento de uma amostra
padronizada e previamente seca, em atmosfera inerte, até¢ temperaturas de aproximadamente
850°C. Sabemos que o material volatil esta diretamente relacionado a igni¢ao, haja vista que,
quanto maior o teor de material volatil maior serd a reatividade e consequentemente a ignigao.
Ja o teor de carbono fixo (CF) representa a massa restante apds a libertacdo de compostos

volateis, excluindo as cinzas e teores de umidade.

5.1.4 Composigao da Fibra: Teores de Lignina, Celulose, ¢ Hemicelulose

A determinacdo dos teores de cada composto quimico (lignina, celulose e
hemicelulose) presente na fibra de coco ¢ de suma importancia uma vez que a composi¢ao da
biomassa estd diretamente relacionada como o produto final da pirdlise. E interessante
também ressaltar que a decomposi¢ao dos compostos quimicos ocorre em faixas de
temperatura diferentes, enquanto que a hemicelulose e a celulose se decompdem nas faixas de
temperaturas de 220 — 315°C e 315-400°C respectivamente a lignina ira se decompuser em
uma faixa de temperatura bem mais ampla de 160- 900C.

Para Abbasi (2010), além de quantidades varidveis dos compostos lignina, celulose e
hemicelulose a biomassa possui outros produtos organicos e inorganicos, importantes em
processos de producao de combustiveis e produtos quimicos.

A Tabela 16 informa os resultados a estrutura quimica da fibra de coco. Faz se
necessario que se chame ateng¢do que a diferenca obtida para o valor de 100% ¢ referente ao
teor de cinzas e de extrativos aqui ndo avaliados. Os valores obtidos na composi¢ao quimica
da fibra de coco encontram-se bem proximos dos respectivos valores encontrados por outros

pesquisadores de acordo com a Tabela 15.

Tabela 16: Composi¢do quimica (%) da fibra de coco estudada.

Pesquisadores Lignina Celulose Hemicelulose
Autor (2017) 32,1 36,0 11,2
Figueiredo (2011) 31,77 35,88 10,81
Cabral (2015) 40,10 24,70 12,26

Fonte: Autora, (2017); Figueiredo (2011); Cabral (2015).
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Para Protésio et al., (2012) o teor de lignina, esta diretamente relacionado ao poder
calorifico da biomassa vegetal por apresentar um maior teor de carbono, apresenta elevada

estabilidade térmica correlaciona-se com a qualidade e producao do carvao vegetal.

5.1.5 Poder Calorifico Superior (PCS)

O poder calorifico superior ¢ a quantidade de calor (energia) liberada quando um
material entra em combustdo e os gases da descarga sdo resfriados de modo que o vapor de
agua neles seja condensado. O Poder Calorifico Superior encontrado na fibra de coco
encontra-se disposto na Tabela 17 juntamente com resultados obtidos por outros

pesquisadores.

Tabela 17: Poder Calorifico Superior da fibra de coco desse estudo comparado com a

literatura.
Pesquisadores | Poder Calorifico Superior (MJ kg).
Autor (2017) 17,5
Figueiredo (2011) 16,24
Tsamba; Yang; Blasiak (2006) 20,51
Tsai; Lee; Chang (2006) 22,83

Fonte: Autora, (2017); Figueiredo (2011); Tsamba, Yang, Blasiak (2006); Tsai; Lee; Chang (2006)

5.1.6 Analise Elementar

De acordo com Cortez et al (2010), os valores obtidos na analise elementar (Carbono,
Hidrogénio e Nitrogénio) podem variar em virtude da variedade analisada bem como do grau
de maturacdo.Na Tabela 18, observa-se a composi¢ao elementar da fibra de coco estudada
bem como um comparativo com os resultados obtidos por outros autores, o que demostra uma

proximidade de valores encontrados inclusive com estudos realizados no exterior.

Tabela 18: Analise elementar da fibra de coco

Analise Elementar Outros autores

Elementos Valores Figueiredo Cortez etal Andrade et al

(%) (2011) (2008) (2004)

Carbono (C) 45,1 44,18 42,11 48,23

Hidrogénio (H) 6,8 6,74 5,23 5,23

Nitrogénio (N) 0,4 0,53 2,98 2,98

Enxofre (S) /Oxigénio 47,7 48,55 - 33,31

(0)

Enxofre (S) - - 0,12 0,12

Fonte: Autora (2017); Figueiredo (2011); Cortez et al., (2008)
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Elevada concentragdo de carbono ¢ uma caracteristica da potencialidade energética da
biomassa vegetal, e estd correlacionado ao poder calorifico. Os teores de enxofre e nitrogénio
em uma biomassa estdo relacionados com o potencial poluidor apos sua combustiao, uma vez
que sdo passiveis de formar compostos como 6xidos de nitrogénio (NOy) e de enxofre (SOx).
Na Tabelal7 ¢ possivel verificar que os valores encontrados na analise de CNH se

assemelham a valores encontrados na literatura.

5.1.7 Espectroscopia de Fluorescéncia de raios-X — (FRX)

A Tabela 19 apresenta os resultados obtidos em duplicata através da analise de FRX na

biomassa da fibra de coco.

Tabela 19: Resultados da analise de FRX em amostra da fibra de coco.

Biomassa de Fibra de Coco

Composi¢ao Elementar Concentragao (%)
Silicio (Si) 0,191
Fosforo (P) 0,181
Enxofre (S) 0,121
Cloro (Cl) 1,530

Potassio (K) 5,017
Célcio (Ca) 1,643
Titanio (Ti) 0,042
Manganés (Mn) 0,006
Ferro (Fe) 0,280
Cobre (Cu) 0,010
Zinco (Zn) 0,013
Bromo (Br) 0,003
Rubidio (Rb) 0,005
Estroncio (Sr) 0,003
Cério (Ce) 0,034
Rénio (Re) 0,001
Chumbo (Pb) 0,002

Fonte: Autora, (2017)
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A andlise de espectroscopia por fluorescéncia de raios-X (FRX) fundamenta-se na
medi¢do de radiagdes eletromagnéticas de alta frequéncia, emitidos pelos elementos que
constitui a amostra que possuem comprimento de onda na faixa de 0,003 a 3nm. A técnica
consiste na exposicdo de amostra a uma radiagdo, os raios-X incidentes excitam os atomos
constituintes da amostra, que emitem linhas espectrais com energias caracteristicas do
elemento com intensidades diretamente proporcional com a concentracdo (SANTOS et al,
2013). Trata-se de uma técnica vantajosa por utilizar pequenas quantidades de amostras, ser
sensivel permitindo a determinacao de elementos tragos e por possuir exatidao e precisao.

Os cinco elementos quimicos de numero atdmico superior ao nednio (Z>10) que se
apresentam na amostra em maior respectivamente o K, Ca, Cl, Si, e o P.

Segundo Santos, (2015), os elementos K, Ca e P sdo macronutrientes essenciais ao

desenvolvimento das plantas sendo, portanto absorvidos facilmente do solo.

5.1.8 Analise Termogravimétrica —ATG

Na Figura 24 s3o apresentadas as curvas termogravimétricas (TG) para biomassa de
fibra de coco. As curvas foram obtidas aplicando-se as taxas de aquecimento de 10 e 30

°C/min.

Figura 24: Curva de degradacao termogravimétrica da fibra de coco.
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As curvas de ATG apresentam um declinio no intervalo de 25 a120 °C. Esta perda em
massa possivelmente esta relacionada a eliminagdo de dgua presente na biomassa. A partir da
temperatura de 200°C até¢ 450°C observa-se uma degradacao maior da biomassa, o que sugere
ser o intervalo em que ocorre a degradacdo térmica dos componentes das fibras (lignina,
celulose e hemicelulose) de coco.

Segundo Albinante, (2013) as fibras naturais sdo compostas por celulose,
hemicelulose, pectina, lignina e extrativos (gorduras, proteinas e sais inorganicos), sendo a
celulose responsavel por sua resisténcia, devido ao seu alto grau de polimerizagdo e
orientacdo molecular. Para Penha (2008), os eventos observados no intervalo de 400° a 900°C
devem ser conferidos a degradacao da matriz lignoceluldsica.

Vale salientar que a perda em massa sofrida a partir de 200 até por volta de 360°C
deve ser referida a degradagdo de substancias que possuam em suam composi¢cdo grupos de
oxigénio na superficie sugerindo serem estes respectivamente as hemiceluloses e celuloses.
Enquanto que somente por volta de 500°C observa-se outra perda em massa que
possivelmente esteja ligada a perda em de grupos carboxilicos, estes mais estaveis que os

grupos oxigenados anteriores € que podem ser explicado pela degradacao térmica da lignina.

5.1.9 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada Fourrier- FTIR

A analise de FTIR consiste em avaliar a interacdo da radiacdo de infravermelho com o
material como o material estudado. Os efeitos desta interagdo proporciona o aparecimento de
comprimento de ondas (bandas) que estdo diretamente associadas a grupos funcionais e,
portanto a composi¢do da matéria. A Figura 25 informa o espectro de FTIR da biomassa do
coco obtido através da técnica de FTIR.

Observando o espectro da biomassa ¢ possivel verificar a formagdo de uma banda
larga no intervalo entre 3250 e 3500 cm™. Esta regido de absorcdo segundo é caracterizada
pelo grupo OH de substancias caracteristicas da biomassa relacionadas a macromoléculas que
compde a parede celular da fibra.

Para Ledo et al, (2012) as fibras naturais sdo compostas por diversos substincias
como os alcanos, ésteres, aromaticos, cetonas e alcoois que contem oxigénio e hidroxila na
formagao de seus grupos funcionais.

De acordo com Rosa et al (2010) o pico observado na regiio entre 816- 783 cm-' ¢

devido as ligagdes glicosidicas simétricas C-H de hemicelulose e celulose, assim como as
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vibragdes em torno da regido de 1500cm™ estdo relacionada o C=C do anel aromatico e

portanto a lignina e hemicelulose

Figura 25: Espectro de FTIR da biomassa de fibra de coco.
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Fonte: Autora, (2017)

Para Vieira et al. (2009) em seu estudo com mesocarpo de coco de babacu informa
que o espectro de mesocarpo mostra diversos grupos funcionais que sdo proprios das
substancias que constituem a fibra de coco . Segundo Yang e Lua (2003) ¢ um método
aplicado para identificar grupos funcionais que possibilitando entender os efeitos dos mesmos
na superficie do carvao.

Puziy et al (2007), a interpretagdo do espectro de FTIR ¢ um tanto confusa uma vez
que um grupo funcional pode gerar mais de uma banda e estas podem ocorrer em
comprimento de ondas diferentes.

De acordo com Moreno (2007) a importancia da superficie quimica do carvao esta
associada a capacidade de adsorg¢ao.

Na Tabela 20 podem-se observar os grupos funcionais, seus comprimentos de ondas e

modo vibracional encontrado na fibra de coco.
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Tabela 20: Apresenta os grupos funcionais observados no espectro de FTIR.

Comprimento de onda (cm'l) Grupo Funcional
3200-3600 OH
2850-2829 CH, CH2
1735-1750 C=0
1600-1650 OH alcanos e agua

1613 C=C

1500 C-C aromatico
1440-1460 C-H aromatico

1375 CH polissacarideos
1235- 1270 CcoO

168 C-0-C

1044 C-O Celulose

898 C-H aromatico

600-669 OH

Fonte: adaptado de Vieira et al., (2009)

5.1.10 Microscopia Eletronica de Varredura- MEV

A microscopia Eletronica de Varredura ¢ uma técnica instrumental usada na
determinagdo da estrutura de uma superficie. Na Figura 26 apresenta-se a foto da fibra de

coco a partir da analise de microscopia eletronica de varredura (MEV).

Figura 26: Microfotografia (a) e (b) da fibra de coco com ampliacao de 1,5K e 250 vezes
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Fonte: Autora, (2017)
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Na Figura 27 ¢ possivel observar uma superficie rugosa, com presenca de fendas,
assim como a presenca de microcristais, que provavelmente trata-se de depdsitos inorganicos
de silicatos impregnados na fibra. Os silicatos, compostos formado por atomos de silicio e
oxigénio (SixOy) sao minerais constituintes das rochas, logo a presenga dos mesmos deixam
evidente a influéncia do solo na composicdo da fibra de coco. Pode-se inferir mediante a
imagem que ndo se trata de uma estrutura compacta, o que sugere uma matéria com presenga
de espagos vazios. Estes espagos vazios, em um processo de pirdlise podem contribuir na
transferéncia de calor e, portanto no processo de degradagdo termogravimétrico. A Figura 27

evidéncia o tamanho dos poros presentes na estrutura da fibra de coco.

Figura 27: Microfotografia (a) e (b) da fibra de coco com ampliacao de 1,5K

2017/08114 11:03 H D51 x1.5k  50um

Fonte: Autora, (2017)

52 RENDIMENTOS DOS PRODUTOS DA PIROLISE NO PLANEJAMENTO
EXPERIMENTAL 2*!

Efetuou-se um balan¢o de massa com a finalidade de se obter os rendimentos de
pirdlises para as fragdes solidas, liquidas e gasosas.

O rendimento maximo de produto liquido pirolitico (bio-6leo + extrato acido) foi de
37,43% na temperatura de 500° C em uma vazdo de géis inerte de 1mL/ min, taxa de
aquecimento de 20° C/ min. e tempo de pirdlise de 60 minutos. Enquanto que o rendimento
minimo foi de 28,39% % para a temperatura de 500° C em uma vazao de gas inerte de ImL/
min., taxa de aquecimento de 10° C/ min. e tempo de pirdlise de 30 minutos.

O rendimento maximo de carvao de fibra de coco obtidos foi de 35,57% na

temperatura de 500° C em uma vazao de gas inerte de ImL/ min., taxa de aquecimento de 20°
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C/ min. e tempo de pirdlise de 60 minutos. Enquanto que o rendimento minimo foi de 28,39%
% para a temperatura de 500° C em uma vazdo de géas inerte de 4mL /min, taxa de
aquecimento de 10° C/min e tempo de pirolise de 60 minutos € o rendimento minimo foi de
20,18% % para a temperatura de 550° C em uma vazdo de gas inerte de ImL/min, taxa de
aquecimento de 20° C/min e tempo de pirdlise de 30 minutos.

O teor méximo obtidos de gas foi de 42,93% na temperatura de 550° C em uma vazao
de gas inerte de 4 mL/min, taxa de aquecimento de 20° C/min e tempo de pirdlise de 60
minutos € o minimo foi de 19,45% na temperatura de 550° C em uma vazao de gés inerte de
ImL/min, taxa de aquecimento de 20° C/min e tempo de pir6lise de 30 minutos. . O
rendimento dos produtos da pirdlise de fibra de coco obtido com do planejamento

experimental 2% em um reator de pirolise leito fixo ¢ apresentado na Tabela 21.

Tabela 21: Rendimento das fragdes solidas, liquidas e gasosas da pirdlise de fibra de coco.

Ensaios Parametros Rendimentos (%)

Temperatura Vazao de Taxa de Tempo Liquido Carvao Gas

O] gas aquecimento (min)
(mL/min) (° C/min)
1 500 1 10 30 28,39 35,32 36,19
2 550 1 10 60 32,85 34,17 32,98
3 500 1 20 60 37,43 32,20 30,37
4 550 1 20 30 30,10 34,17 35,73
5 500 4 10 60 28,57 35,57 35,86
6 550 4 10 30 29,89 32,87 37,24
7 500 4 20 30 30,89 32,63 36,48
8 550 4 20 60 30,01 27,06 42,93

Fonte: Autora, (2017)

Com a finalidade de se verificar a influéncia dos parametros estudados na produgado de
carvao, lancou-se mao de um software de estatistica para avaliar os efeitos a partir da
construg¢do de um diagrama de Pareto.

Na Figura 28, diagrama de Pareto, ¢ possivel observar que nenhum dos fatores
estudados apresenta influencia no processo de pirdlise para producdo de carvao e bio-6leo, ja

que os valores dos parametros utilizados no planejamento experimental nao foram
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significativo estatisticamente, o que possivelmente pode ser atribuidos as perdas decorrentes

do processo de pirdlise no reator usado. Sendo assim, dentre os parametros avaliados para a

biomassa de coco pode-se optar por aquela que apresente menor custo de energia e tempo.

Figura 28: Representagdo do Diagrama de Pareto para a obtengdo de carvao a partir da
pirdlise de fibra de coco.
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Fonte: Autora, (2017)

Os valores previstos a partir do planejamento e experimental versus valores observados

apods o processo de pirdlise podem ser observados na Figura 29.0bserva-se uma divergéncia

entre os valores e isso pode estar associados a erros ou interferéncia ocorrida no proprio reator

de pirolise de leito fixo.

Vale ressaltar que o reator trabalhado possui um mecanismo (semelhante a uma

barreira) que dificulta o arraste de bio 6leo pelo gés nitrogénio, o que pode ter acarretado a

perdas superiores a 5% de bio-0leo ja consolidadas na literatura, sendo estas portanto estas

nao consideradas no balanco de massa.
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Figura 29: Valores observados versus valores previstos, para a obten¢do de carvao a partir da
pirdlise de fibra de coco
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Fonte: Autora, (2017)

5.3 RENDIMENTOS DOS PRODUTOS DA PIROLISE NO PONTO CENTRAL

Na Tabela 22 apresentam-se os rendimentos para as fracdes solida, liquida e gasosa no
durante a pirdlise no Ponto Central em conformidade com o planejamento experimental

adotado.

Tabela 22: Rendimento do planejamento experimental obtidos para as fra¢des solida, liquida e
gasosa no durante a pirdlise no Ponto Central

Ensaios Parametros Rendimentos (%)
Vazao de Taxa de Tempo
Temperatura gas aquecimento (min) Liquido Carvao Gas
(°C) (mL/min) (°C/min)
1 525 2,5 15 45 28,96 35,50 35,55
2 525 2,5 15 45 30,95 34,70 34,35
3 525 2,5 15 45 29,93 35,20 35,00
Média 29,95 35,10 34,94

Fonte: Autora, (2017)
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No estudo dos rendimentos da pirdlise no ponto central apresentado na Tabela 21, foi
possivel verificar que o rendimento médio do carvao foi superior a 35% no qual se assemelha
aos ensaios 1 e 5 que também possui os maiores rendimentos de carvao segundo

planejamento experimental estudado.

5.4 RENDIMENTOS DE CARVAO E LIQUIDOS OBTIDOS DURANTE A PIROLISE DE
FIBRA DE COCO

Os dados experimentais obtidos nos testes iniciais da pirdlise de fibra de coco sdo
apresentados nas Tabelas 23 e 24 para a producdo de carvao e liquidos, respectivamente. Foi
aplicado o Teste-t simulando variancias equivalentes nos dois tratamentos estudados, com o
objetivo de se verificar a existéncia ou ndo de diferenca significativa entre os resultados

encontrados nas Tabelas 25 e 26.

Tabela 23: Dados de rendimento de carvao obtidos durante os ensaios de pirolise de fibra de

cOCo

Experimentos Temperaturas (°C)
500 550

1 35,32 34,17

2 32,20 34,17

3 35,57 32,87

4 32,63 27,06

Média 33,93 32,07

Desvio Padrao 1,76 3,39

Graus de Liberdade 3 3

Fonte: Autora, (2017)

Na analise de variancias do carvao, considerando um nivel de 95% de confianga,
observou-se que o valor de T encontrado ¢ menor que o valor de t- critico, o que significa
efeito nulo ou igual a zero por estar muito préximo ao erro padrdo. Tal observagdo se repete

tanto para o teste de hipotese uni- caudal quanto bi - caudal.
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Tabela 24: Andlise estatistica através do Teste-t simulando varidncias equivalentes para a
producdo de carvao em ensaios de pirdlise de fibra de coco

Variancias Equivalentes 500 °C 550 °C
Média 33,93 32,07
Variancia 3,101533333 11,520025
Observagdes 4 4
Variancia agrupada 7,310779167

Hipotese da diferenca de média 0

gl 6

Stat t 0,974158101

P(T<=t) uni-caudal 0,183799946

t critico uni-caudal 1,943180281

P(T<=t) bi-caudal 0,367599891

t critico bi-caudal 2,446911851

Fonte: Autora, (2017)

Tabela 25: Dados de rendimento de liquidos obtidos durante os ensaios de pirdlise de fibra de

coco
Experimentos Temperaturas (°C)
500 550
1 28,39 32,85
2 37,43 30,10
3 28,57 29,89
4 30,89 30,01
Média 31,32 30,71
Desvio Padrao 4,23 1,43
Graus de Liberdade 3 3

Fonte: Autora, (2017)

Observando a Tabela 26 referente ao Teste- t que avalia a variancias de obtencao do
liquido pirolenhoso, dentro de um nivel de confianca de 95% também se pode perceber
comportamento similiar ao ocorrido com o do carvao. O valor de T encontrado ¢ menor que o
valor de t-critico, o que significa efeito nulo ou igual a zero por estar muito proximo ao erro
padrao. Tal observagao se repete tanto para o teste de hipotese uni- caudal quanto bi- caudal.

Os dados observados nas Tabelas 24 e 26 informam que nao existem diferencas
significativas de médias de producao de carvao e liquidos no processo de pirélise de fibra de

coco nos dois tratamentos empregados (temperaturas de 500 e 550° C), no nivel de 95 % de
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confianga. Isso indica que o reator de pirdlise pode ser operado em temperatura mais baixa,
representando assim uma economia de energia do processo.

De acordo com Pedroza et al., (2014), as reagdes que ocorrem durante o processo de
pirolise estdo totalmente correlacionadas com a temperatura que a biomassa ¢ submetida. A
temperatura ¢ um parametro que influencia o rendimento em carvao, liquidos e gases ndo
condensaveis, sendo que quanto maior a temperatura, maior o grau de decomposicao térmica
da biomassa, com consequente aumento na quantidade de liquidos pirolenhoso e gases e,

consequentemente menor rendimento em carvao.

Tabela 26: Andlise estatistica através do Teste-t simulando varidncias equivalentes para a
produgdo de liquidos em ensaios de pirdlise de fibra de coco

Variancias equivalentes 500°C 550°C
Média 31,32 30,71
Variancia 17,89 2,04
Observagdes 4 4
Variancia agrupada 9,963079167
Hipotese da diferenca de média 0
gl 6
Stat t 0,272185189
P(T<=t) uni- caudal 0,39730186
t critico uni- caudal 1,943180281
P(T<=t) bi- caudal 0,794603719
t critico bi- caudal 2,446911851

Fonte: Autora, (2017)

5.5 CARACTERIZACOES DO CARVAO

Sdo apresentados a seguir os resultados das caracterizagdes quimicas das fragdes

solidas obtidas durante a pirdlise de fibra de coco da baia em reator de leito fixo.

5.5.1 pH

A andlise de pH do carvao vegetal permite avaliar as interagdes eletrostaticas, fator
determinante em um processo de adsor¢do. Sabe-se que as caracteristicas acidas ou basicas de
um carvao sao determinadas pelo seu modo de preparagdo bem como aos grupos quimicos

disponiveis em sua superficie. O valor de pH encontrado no carvao foi 8,95 o que indica a
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presenga de compostos de natureza basica, sugerindo a inexisténcia de grupos acidos e

oxigénio em sua superficie.

5.5.2 Analise Imediata

Na Tabela 27 apresentam-se os resultados obtidos nas analises imediatas da fibra de

coco e do carvio.

Tabela 27: Anélise Imediata em finos de carvao obtidos no processo de pirolise da fibra de

coco
Carvao (temp.°C). Analise Imediata (%)
Cinzas Umidade Material Volatil Carbono Fixo
500 8,92 4,33 42.45 44,3
550 7,23 5,76 43,79 43,22
525 7,63 6,69 42,56 43,12

Fonte: Autora, (2017)

As cinzas representam os minerais existentes no carvao vegetal. Valores elevados de
cinzas representam baixo poder caldrico, e por consequéncia um carvao de ma qualidade no
qual pode provocar corrosdao dos equipamentos utilizados na conversao energética.

A umidade corresponde a perda, em peso, sofrida pelo produto quando ¢ aquecido em
condi¢des na qual a 4gua ¢ removida. Na verdade, ndo ¢ apenas agua a ser removida, mas
também outras substancias volateis nessas condigoes.

Sabe-se que para um processo de obtengdo de energia, a determina¢do de material
volatil e de carbono fixos ¢ de fundamental importancia, uma vez que, valores elevados de
material volatil e baixo teor de carbono fixo correspondem a uma queima rapida do
combustivel.

O carbono fixo promove a estabilidade e resisténcia térmica do combustivel. A
quantidade de carbono fixo de acordo com Reis et al, (2012) estd diretamente relacionada
ao poder calorifico superior do carvao vegetal, uma vez que a entalpia associada ao carbono €
que determina o valor caldrico dos combustiveis submetidos a pirolise. Enquanto que valores
de material volatil elevados sugerem que a estrutura do carvao vegetal, apresente niveis de

porosidade, elevado como também densidade reduzida.
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5.5.3 Analise Elementar- CNH

A tabela 28 informa a composi¢do quimica obtida na analise do carvao de coco bem

como apresenta resultados de outros autores.

Tabela 28: Analise elementar do carvao de fibra de coco obtido no processo de pirdlise

Analise Elementar Outros autores
Elementos Valores (%) Figueiredo Tsai; Lee;
(2011) Chang (2006)
Carbono (C) 69,32 62,26 69,33
Hidrogénio (H) 2,79 3,33 3,26
Nitrogénio (N) 1,14 0,88 0,94
Enxofre (S) /Oxigénio (O) 26,75 33,58 -
Enxofre (S) - - -
Oxigénio (O) - - 15,29

Fonte: Autora, (2017)

Analisando a Tabela 28 ¢ possivel verificar que os valores obtidos na analise
elementar estdo bem préximo dos valores encontrados por outros autores. Quando se observa

o Valor de carbono percebe-se que o valor obtido ¢ semelhante ao de Tsai; Lee e Chang.

5.5.4 Determinacao de Carbono Organico Total (COT)

Na analise elementar o teor de carbono determinado engloba valores de carbono
organico e carbono inorganico, para tanto ¢ importante verificar o percentual de carbono
organico presente no carvao, pois se entende que este esta diretamente relacionado com a
qualidade do carvao e seu poder calorifico caracteristica importante no processo de avaliar o
potencial energético da matéria.

Apesar de se esperar que praticamente todo o carbono disponivel no carvao seja de
fonte organica, observa-se que existe um percentual significativo inorganico que deve estar
relacionado com o CO; do ciclo do carbono que fora absorvido pela planta para produgao de
glicose e de carbonatos e bicarbonatos proprios do solo em que ocorreu o cultivo da espécie.

Na Tabela 29 informa a média dos valores de carbono orgéanico encontrado na analise
do carvao estudado, que fora realizada em triplicata assim como faz a relacdo entre o
percentual de carbono total da andlise elementar para encontrar o percentual de carbono

inorganico contido no carvao de coco.
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Tabela 29: Valores de Carbono Organico no carvao de fibra de coco

Carbono Organico Carbono Total Carbono Inorganico
Total (%) (%) (%)
Carvao da
fibra de Coco 47,033 69,32 22,287

Fonte: Autora, (2017)

5.5.5 Poder Calorifico Superior — PCS

Segundo Viera, (2012) O poder calorifico superior estd relacionado com a qualidade
do combustivel e indica a quantidade de energia liberada durante a transferéncia de calor. Para
Brand (2010), o PCS ¢ um parametro para se avaliar o potencial energético de um
combustivel. Na Tabela 30 disponibiliza o valor de poder calorifico superior do carvao

produzido a partir da fibra de coco obtido neste trabalho e por outros autores.

Tabela 30: Valores de poder calorifico superior para carvao de fibra de coco

Pesquisadores Poder Calorifico Superior (MJ kg™).
Autor (2017) 28,136 --
Figueiredo (2011) 23,79 26,29
Andrade et al.,(2004) 22,807 -

Fonte: Autora, (2017)

Observa-se que os valores obtidos na analise de poder calorifico estdo bem acima de
resultados de outros autores, o que evidéncia um carvao mais rico energeticamente.

5.5.6 Espectroscopia de Fluorescéncia de raios —X (FRX)

A andlise de espectroscopia por fluorescéncia de raios-X (FRX) realizada no carvao
obtido por pirdlise na biomassa de coco ¢ um método de identificagdo de composicao
elementar nimero atomico superior ao nednio (Z>10) onde dar-se através de um método de
analise quantitativa e qualitativa.

Trata-se de uma técnica nao destrutiva que permite a determinacdo simultanea de

diferentes elementos na amostra.



66

A Tabela 31 apresenta os resultados obtidos em duplicata através da analise de FRX
no carvao obtido empregando o processo de pirdlise na fibra de coco nas temperaturas de 500

e 550°C.

Tabela 31: Resultados da analise de FRX em amostra de Carvao de fibra de coco

Componentes Inorganicos do Carvao de Fibra de Coco ( %)

Composicdo  Concentragdo do carvao a 500 °C  Concentragao do carvao a 550 °C

Elementar
Silicio (Si) 0,455 0,442
Fosforo (P) 0,386 0,398
Enxofre (S) 0,115 0,108
Cloro (CI) 1,202 0,702
Potassio (K) 8,058 8,223
Célcio (Ca) 3,4487 3,583
Ferro (Fe) 0,876 1,008
Elementos Tragos encontrados em ppm
Titanio (T1)- 907,5 878,7
Manganés 221,7 219,1
(Mn)
Niquel (Ni) 33,9 28,0
Cobre (Cu) 143,2 132,7
Zinco (Zn) 302,5 251,2
Arsénio (As) 5,7 6,1
Bromo (Br) 41,9 37,8
Rubidio (Rb) 99,0 92,3
Estroncio (Sr) 68,8 67,1
Zirconio (Zr) 23,9 37,1
Cério (Ce) 510,6 4542
Europio (Eu) 173,2 168,0
Itérbio (Yb) 15,3 11,9
Chumbo (Pb) 33,4 39,3
ftrio (Y) - 3,1

Fonte: Autora, (2017)



67

Os elementos quimicos de numero atdmico superior ao nednio (Z>10) que se
apresentam na amostra em maior quantidade sdo respectivamente o K, Ca, Cl, Fe, Si, P e S.
Ainda foi possivel identificar elementos tragos bem raros como o Ybe Y.

Comparando os resultados apresentados na Tabela 30, os carvoes obtidos por pirolise
em diferentes temperaturas apresentam resultados semelhantes, o que sugere que os processos
de carbonizagdo ndo promoveram variagdes significativas nas concentragdes dos elementos

determinados.

5.5.7 Anélise Termogravimétrica (TG)

Na Figura 30 sdo apresentadas curvas termogravimétricas (TG) para o carvao de fibra

de coco. As curvas foram obtidas aplicando-se as taxas de aquecimento de 10 e 30 °C/min.

Figura 30: Curva de degradacao termogravimétrica do carvao de fibra de coco
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Fonte: Autora, (2017)

Analisando a Figura 30 ¢ possivel perceber que uma perda em massa no intervalo de
25 a 100 °C que possivelmente esta associado a eliminagdo de agua e CO, e um evento que
ocorre no intervalo de 300 a 600°C relacionado a faixa de maior estabilidade térmica do
carvao. Nota-se ainda que a maior perda em massa aconteca a partir de 600°C e que
possivelmente refere-se a decomposicao de carbono estrutural associado a grupos fendlicos
sio bem mais estaveis devido ao arranjo molecular. E possivel observar ainda que a partir da

temperatura de 800°C toda estrutura sofre decomposi¢@o termogravimétrica.
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Mediante ao observado, ¢ possivel concluir que a curva de ATG gera informagdes

importantes para a escola de temperatura de pir6lise a servigo do produto que se deseja.

5.5.8 Espectroscopia de Infravermelho com transformada Fourier (FTIR)

A analise de FTIR proporciona a formagdo de espectros que informa efeitos das
interagdes de infravermelho com a matéria em de comprimento de ondas que estdo
diretamente associadas a grupos funcionais e, portanto a composi¢ao da matéria. A Figura 31

informa o espectro de FTIR do carvao de fibra de coco obtido.

Figura 31: Espectro de FTIR do carvao de fibra de coco.
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De acordo com Vieira et al., (2009) os eventos ocorridos no comprimentos de ondas
(referente a estiramentos ou deformagdes) em 3,750; 1750; 1600; 1500; e 800 observado no
espectro de FTIR estdo respectivamente relacionados aos grupos funcionais OH; C=0O; OH da
agua ; C-C aromatico; C-H aromadtico. Este espectro confirma a analise de TG, no que se
refere a escolha da temperatura de 500° C para pir6lise na obtencao de carvao ser a de maior

estabilidade na estrutura carbonacea.

5.5.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura foi empregada com a finalidade de se adquirir
informacdes da estrutura e a distribuicdo dos poros da superficie do carvao de coco formado

no processo de pirdlise.
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Segundo Mohan et al., (2014) o processo de pirdlise confere ao carvao uma estrutura
microporosa ao carvao formado com potencial de filtracdo e adsor¢ao de poluentes organicos
e inorganicos. E importante salientar que de acordo com Westerhof et al, (2009) as
propriedades dos produtos formados a partir de pirolise sofrem influéncia significativa de
acordo com a temperatura atribuida ao processo.

Na Figura 32 estdo apresentadas imagens obtidas com magnitudes 500 e 1,0k vezes o
tamanho da amostra.

Figura 32: Microfotografias de carvao de fibra de coco obtido no processo de pirdlise (a)
profundidade dos poros, (b) e (¢) diametro dos poros e (d) presenca de silicatos
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Fonte: Autora, (2017)

Observando as imagens apresentadas nas Figuras 32 (a), (b), (C) e (d) é possivel
identificar uma vasta quantidade de poros com forma esférica que se dispde com tamanho e
de maneira uniforme. Admite-se, portanto que a elevada quantidade de poros pode contribuir
com uma maior da area superficial porém nao ¢ fator determinante.

Quanto ao tamanho os poros podem ser classificados segundo a Unido Internacional
de quimica pura Aplicada- ITUPAC em microporos que possui dimensdes moleculares

inferiores a 2nm (0~ 20 A), mesoporos com dimensdes entre 2 a 50nm (20~ 500 A),
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macroporos o qual possui dimensdes entre 50 a 7500 nm (0,05~ 7,5 um ), e megaporos
aqueles com dimensdes superiores a 7500nm (> 7,5 pm ) .

A Figura 33 fornece informagdes sobre o tamanho dos poros observados no carvao
de fibra de coco obtido no processo de pirolise. Estas imagens sdao microfotografias com

magnitude de 1,5k vezes ao tamanho da amostra.

Figura 33: Microfotografias (a) e (b) de MEV de carvao de fibra de coco evidenciando
tamanhos dos poros

50 um

Fonte: Autora, (2017)

Quanto ao tipo, os poros, podem ser classificados como abertos (b, c, d, e, f, g) ou
fechado (a) segundo a sua disponibilidade a um fluido externo. Os poros fechados exercem
influéncia sobre as propriedades mecanicas enquanto que os poros abertos sdo ativos ao fluxo
de gases e liquidos (GIMENEZ et al, 2014). A Figura 34 cientifica a classificacdo dos tipos
de poros em conformidade com Gimenez et al, (2014) em (a) fechados, (b) gargalo de garrafa,
(c) cilindricos, (d) afunilados, (e) interconectados, (f) irregulares. A letra (g) representa a

rugosidade da superficie.

Figura 34: Classificacao dos tipos de poros.
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Fonte: Gimenez et al., (2014)
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Observando a imagem informada na Figura 34 e tracando um paralelo com a as
microfotografias de MEV permite sugerir a natureza do tamanho dos poros, com indicativo de
ser um poro do tipo C por apresentar uma superficie homogénea, cavidades alongadas e

abertura em formato oval.

5.5.10 Analise da Area Superficial (BET/N,)

Na analise de area da superficie dos poros foi obtido um resultado de 30,3801m%/g
caracterizando o carvao de baixa area de superficie para adsor¢do. Relacionando esse valor
de area de superficie com informagdes obtidas em MEV (tipo de poro, tamanho de poros, e
homogeneidade dos mesmos) permite-se sugerir que a area superficial deva estar
comprometida com a presenca de carbonos amorfos, evidenciando a necessidade de se
empregar um método de ativagdo para o carvao produzido como forma de eliminé-los. De
acordo com Moreno-Castilla (2004), os metais presentes no carvao podem ter contribuido
para a reducdo do potencial de adsor¢do do material, com a consequente diminui¢do da

porosidade.

5.5.11 Indice de Azul de Metileno

A determinagdo do indice de azul de metileno tem como fundamento verificar a
capacidade adsortiva do carvao produzido no processo de pirdlise de fibra de coco. Sabe-se
que esta analise avalia se o carvao possui uma mesoporosidade em virtude do tamanho da
molécula do corante.

Entende-se por adsor¢cdo como o acontecimento que ocorre na interface entre duas
substancias, podendo ser entre um so6lido e um liquido (caso estudando), um sélido e um gés
ou um liquido e um gés. Segundo Fernandes (2008), a adsor¢do ¢ influenciada por
diversos fatores entre eles a natureza do adsorvente, adsorbato e as condigdes de adsorgao
(temperatura e pressdo e pH). Entende-se que a capacidade de adsor¢do ¢ determinada pela
sua area superficial especifica, como pela presenca, tamanho e distribui¢do de poros, teor de
cinzas, densidade e a natureza de grupos funcionais presentes em sua superficie.

De acordo com Moreno-Castilla (2004) ao eliminar as cinzas o carvao tem seu carater
hidrofébico aumentado como também a capacidade de adsorcdo. O teor de cinzas sdo

decorrentes da presenca de substancias inorganicas entre elas 6xidos inorganicos, fosfatos,
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sulfatos, cloretos, carbonatos e silicatos de K, Na, Ca, Mg, Fe e Al, soltiveis em substancias
polares como a agua.

A area superficial especifica ¢ determinada através da andlise de BET (método
proposto por Brunauner, Emmet e Teller). No caso deste trabalho usou-se o gas nitrogénio
para se obter informagdes sobre a distribuicdo dos tamanhos dos poros e a area de superficie
total .

Para Cabal et al.,(2009) a composi¢ao da biomassa também emite informagdes quanto
a natureza dos poros. Valores elevados de lignina proporciona estrutura de mesoporos
enquanto que valores elevados de celulose pode sugerir a formacgdo de estruturas ricas em
microporos.

A partir da adsor¢do de azul de metileno ¢ possivel avaliar como carvao interage com
a solugdo de azul de metileno, de forma que, compreendendo a natureza da interagao, seja
possivel realizar o melhor uso do carvao (adsorvente). Ao relacionar a concentragdo do azul
de metileno (adsorbato) e a massa de adsorvente usada no processo de adsor¢do € possivel se
obter a quantidade méxima de adsorcao nas condi¢des em que fora submetido.

Mediante as equacdes resultados obtidos na adsor¢do de azul de metileno foram
impetrados as Figuras 35 e 36 que apresentam graficos lineares para a obtencdo de
parametros alusivos aos modelos de Freundlich e Langmuir,

Na Figura 35 apresenta-se a andlise do equilibrio segundo as isotermas de adsorc¢do do

modelo de Freundlich.

Figura 35: Isotermas Freundlich para adsor¢ao de azul de metileno
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A equagdo da reta obtida por meio da linearizagdo ¢ a seguinte: y= 0,0009x+0,3775
(R? =0,9772). Sendo assim, considerando que a linearizagdo da isoterma de Freundlich o log
K representa o coeficiente linear da reta, correspondendo experimentalmente a - 0,3775.

Quanto ao inverso de n (1/n), corresponde ao coeficiente angular da reta, o valor
encontrado foi de 0,0009. Sendo assim, n ¢ igual a 1,11, corresponde ao inverso da massa de
adsorvente utilizada (1/m). Sabe-se que somente valores do expoente 1/n no intervalo de 0,1 <
I/n <1 indicam condigdes favoraveis logo, como o valor de n=1,11, indica que a adsorc¢ao
ndo se ajusta a0 modelo uma vez que se apresentando condigdes desfavoraveis. Valor de n
>1pode significar que houve alguma perda significativa de adsorbato ou até mesmo na
existéncia de impurezas possa ter ocorrido perda de massa do adsorvente no decorrer do
experimento. A Figura 36 apresenta a analise do equilibrio segundo as isotermas de adsor¢ao

do modelo de Langmuir.

Figura 36: Isoterma de Langmuir para adsor¢do de azul de metileno
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Fonte: Autora, (2017)

A partir da andlise da curva da reta no modelo de Langmuir percebesse que o
coeficiente de correlagdo (R?) é de 0,9804, portando superior ao (R?) encontrado na isoterma
de Freundlich, sugerindo, portanto uma melhor adequagdo a este modelo por apresentar o
coeficiente de correlagdo bem proximo de 1. Este resultado ainda prevé a adsorcao possui
uma interagdo de natureza quimica entre o adsorvente carvao de coco e o adsorbato azul de

metileno.
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6. CONCLUSOES

A fibra de coco se apresenta como uma fonte alternativa de uso energético, devido
quantidade de calor gerado que pode ser confirmado pela anélise de poder calorifico.

O emprego do coco in natura para a geracdo de energia ¢ uma alternativa de
minimizagdo de quantidade de residuos solidos urbanos, uma vez que sua disponibilidade ¢
elevada em parques, locais turisticos entre outros além de permitir minimizar problemas de
saude publica, ja que ¢ passivel de acumular agua de chuva, local propicio para a proliferacao
de vetores transmissores de doencas.

A pir6lise da fibra de coco apresenta-se como uma técnica vantajosa haja vista que além
da producao de carvao sao gerados outros produtos como o liquido pirolenhoso e gas.

O aproveitamento da fibra de coco além de ser ambientalmente adequado, pode vir a
contribuir na promocdo e desenvolvimento de regides menos favorecidas economicamente,
por meio do aumento de empregos e da geracao de receita.

O uso de uma ferramenta como a de desenvolvimento organizacional experimental
(DOE) ¢ vantajoso por permitir otimiza¢do do processo e garantir combinagao entre todos os
fatores avaliados.

A escolha por um DOE fatorial (planejamento experimental escolhido) quando as
condigdes sdao permitidas estatisticamente, ¢ bem mais atrativo por proporcionar um nimero
minimo de ensaios mantendo as combinagdes e a confianca na metodologia e minimizam os
custos, operacionais de um trabalho de pesquisa.

O teor de volateis pode ter contribuido significativamente com o tamanho e a forma dos
poros observados nas microfotografias de MEV.

O elevado teor de lignina presente na fibra de coco contribui significativamente na
estrutura do carvao e porosidade. A lignina se mostra bastante resistente a decomposi¢ao, isso
¢ confirmado na curva de ATG. Essa resisténcia pode ser explicada na estrutura molecular
que ¢ bem mais complexa quando comparada com a estrutura da hemicelulose e celulose.

Os valores de cinzas encontrados apresenta-se como fator que interferem diretamente na
area superficial do carvdo. A pequena drea superficial ainda pode estar relacionada a
existéncia de carbonos amorfos presentes na estrutura do carvao, e ou a carbonos inorganicos.

O resultado obtido na analise de carbono organico total demostra que o carvao de fibra
de coco possui potencial para uso energético, por apresentar valor de carbono organico

elevados.
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A relagdo entre a massa de azul de metileno (adsorvato) e da unidade de massa do
carvao (adsorvente) com a concentracdo de azul de metileno remanescente na solugdo ¢
informada nas isotermas de Freundlich e Langmuir e suas equagdes de retas demonstram que
o modelo que mais se ajustou foi o de Langmuir por apresentar o R* mais proximo de 1. O
modelo de Langmuir mostra uma interagcdo de natureza quimica entre a superficie do carvao e
a solucao de azul de metileno.

A partir dos resultados obtidos, fica evidenciado o potencial da utilizagdao do carvao de

fibra de coco em ensaios de adsor¢ao de poluentes.
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7 SUGESTOES DE PESQUISAS FUTURAS

Faz - se necessario a aplicacdo d um processo de ativagao no carvao como a finalidade
de se viabilizar a liberacdo da area superficial dos poros informados nas microimagens de
MEV.

Entende-se que ha uma necessidade de realizar ensaios de adsor¢do de iodo e de fenol
para verificar o comportamento adsortivo do carvao mediante moléculas pequenas e médias.

E necessario que se realise analise econdmica para determinar niveis 6timos para o

processo de pirdlise a fim de se comprovar valor comercial dos produtos gerados no processo.
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