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(Albert Einstein)  



RESUMO 

 

A exploração de recursos energéticos é fundamental para o desenvolvimento 

econômico dos países, pois a matriz energética diversificada garante fornecimento 

interno e mitiga a dependência de importação de energia. Cerca de 81% da demanda 

energética mundial é proveniente de combustíveis fósseis, os quais serão uma fonte 

escassa no futuro, além de sua exploração acarretar em diversos problemas 

ambientais. Diante disso, a exploração da biomassa como fonte renovável de energia 

é destacada. Nesse contexto, a pirólise apresenta-se como uma tecnologia com 

potencial para conversão de biomassa em produtos energéticos. Assim, propôs-se 

neste trabalho um estudo do comportamento do rendimento dos produtos formados 

na pirólise convencional da casca de coco verde em um reator de leito fixo a partir de 

um planejamento fatorial 32. Na primeira etapa, a biomassa foi caracterizada através 

da composição lignocelulósica, análise imediata, análise elementar, fluorescência de 

raio X e espectroscopia vibracional por infravermelho. Na segunda etapa, foram 

avaliados a cinética de degradação térmica da casca de coco a partir das análises 

termogravimétricas e modelos cinéticos disponíveis na literatura. E por fim, foi 

realizada a pirólise convencional em reator de leito fixo e a identificação dos 

compostos no bio-óleo por cromatografia gasosa acoplada a detector de 

espectrometria de massas. O poder calorífico da casca de coco foi estimado em 17,3-

18,01 MJ/kg, evidenciando seu potencial de exploração na geração energia térmica. 

Os modelos cinéticos isoconversionais de Ozawa, Starink e K-A-S foram 

representativos para o processo. A energia de ativação encontrada para casca de 

coco através dos modelos cinéticos foi entre 75,95 e 84,51 kJ/mol. A temperatura e o 

diâmetro de partícula influenciaram no rendimento dos produtos da pirólise 

convencional em um reator de leito fixo. A maximização do rendimento do bio-óleo, 

49,45%, foi obtido na corrida 7 com temperatura de 773,15K e diâmetro equivalente 

de partículas igual a 2,394 mm. A caracterização da fração orgânica do bio-óleo 

apresentou a classe dos fenóis majoritariamente, que podem ser explorados na 

indústria química e farmacêutica. A pirólise da casca de coco é uma alternativa para 

exploração desse resíduo agrícola. 

 

Palavras Chaves: Biomassa residual. Reator.Diâmetro de partícula.Temperatura.  



ABSTRACT 

 

The exploitation of energy resources is fundamental for the economic development of 

the countries, as the diversified energy matrix guarantees internal supply and mitigates 

the dependence on energy imports. About 81% of the world's energy demand comes 

from fossil fuels, which will be a scarce source in the future, and its exploitation will 

lead to several environmental problems. In view of this, the exploitation of biomass as 

a renewable energy source is highlighted. In this context, pyrolysis presents like a 

technology with potential for the conversion of biomass into energy products. Thus, a 

study of the behavior of the yield of the products formed in the conventional pyrolysis 

of the green coconut shell in a fixed-bed reactor was carried out from a factorial design 

32. In the first stage, the biomass was characterized by the lignocellulosic composition, 

of the immediate analysis, elemental analysis, X-ray fluorescence and infrared 

vibrational spectroscopy. In the second stage, the thermal degradation kinetics of the 

coconut shell were evaluated from the thermogravimetric analyzes, the kinetic models 

available in the literature and the conventional pyrolysis was performed in a fixed bed 

reactor. Finally, the identification of the compounds in the bio-oil from pyrolysis was 

done by gas chromatography coupled to mass spectrometry detector. The calorific 

value of coconut husk, of 18.01 MJ/kg, 17.3 MJ/kg and 17.93 MJ/kg, was similar using 

different methodologies. The coconut shell has exploration potential in the generation 

of thermal energy. The isoconversion kinetic models of Ozawa, Starink and K-A-S were 

representative for the process. The activation energy found for coconut shell through 

kinetic models was between 75.95 and 84.51 kJ/mol. The temperature and particle 

diameter influenced the yield of conventional pyrolysis products in a fixed bed reactor. 

The maximization of the yield of the bio-oil, 49.45%, was obtained in run 7 with a 

temperature of 773.15K and an equivalent particle diameter of 2.394 mm. The 

characterization of the organic fraction of the bio-oil presented the class of the phenols 

mainly, that can be explored in the chemical and pharmaceutical industry. Coconut 

shell pyrolysis is an alternative for the exploitation of this agricultural residue. 

 

Key words: Residual biomass. Reactor. Diameter of the particle. Temperature 
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1 INTRODUÇÃO 

 

A energia é vital para o desenvolvimento econômico de todos países (BILGILI e 

OZTURKB, 2016). De acordo com o Agência Internacional de Energia (IEA), o 

consumo energético mundial dobrou de 1970 a 2000 e aumentou cerca de 26% entre 

2000 e 2010. 

 

Cerca de 81% da demanda energética mundial é suprida por fontes provenientes de 

combustíveis fósseis (IEA, 2016). A escassez dessas fontes energéticas é prevista no 

futuro (BILGILI et al., 2016). A queima do petróleo, gás natural e carvão emite o gás 

carbônico (CO2), que é responsável por problemas ambientais, como o aquecimento 

global e as alterações climáticas (SABOORI e SULAIMAN, 2013; NEJAT et al., 2015). 

 

A segurança energética e a poluição ambiental são os principais fatores que 

sustentam a ideia de exploração de fontes alternativas de energia. Entre todas as 

fontes energéticas disponíveis, a biomassa apresenta grande potencial de exploração 

bioenergética (SCHULZE et al., 2012; MITCHELL; HARMON e O'CONNELL, 2012; 

SCHUELER et al., 2013).  

 

A energia obtida a partir da biomassa apresenta vantagens ambientais, econômicas e 

políticas como fonte de exploração energética (WANG et al., 2014). Tal fato deve-se 

a diversidade de fontes de biomassa exploradas no mundo (TESKE et al., 2011), a 

redução da importação do petróleo de países com instabilidade política (MCCARL; 

MAUNG e SZULCZYK, 2010) e, consequentemente, a redução os déficits comerciais 

(HOEKMAN, 2009). 

 

Vale salientar que, a exploração da bioenergia a partir da biomassa garante a 

diversidade da matriz energética, diminuindo a dependência de outras fontes e 

garantindo a segurança energética nacional (KOPPEJAN e VAN LOO, 2012; BROWN 

e HUNTINGTON, 2008). Além disso, esta promove o aquecimento da economia da 

zona rural, principalmente em países em desenvolvimento (DEMIRBAS; BALAT e 

BALAT, 2009), e também, pode atenuar os problemas ambientais relacionados a 

exploração de combustíveis fósseis (GEORGESCU; LOBELL e FIELD, 2011). 
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O Brasil é um grande produtor de biomassa com fins energéticos no mundo (MME, 

2016). Na Figura 1.1, pode-se verificar que a oferta de energia a partir de 2015 

representou 25,1% da matriz energética brasileira. Os produtos da cana de açúcar 

corresponderam a 16,9% da matriz, a lenha e o carvão vegetal a 8,2%.  

 

Figura 1.1 - Oferta interna de energia no Brasil em 2015. 

 
Fonte: MME (2016). 

 

Um dos resíduos industrias com potencial para ser explorado como fonte energética 

no Brasil é a casca de coco verde, principalmente, em função do aumento das áreas 

de plantio, e crecimento do consumo devido a inclusão de hábitos saudáveis na 

sociedade (MARTINS; JESUS JR., 2014). O Brasil consumiu 39 milhões de litros de 

água de coco em 2008, e alcançou em 2012 aproximadamente 116,4 milhões de litros 

(ABIR, 2011). 

 

A conversão da biomassa e de seus resíduos em fontes energéticas pode ser feita 

através de processos térmicos, biológicos ou mecânicos. Os processos biológicos 

formam poucos produtos e com baixo rendimento devido a alta seletividade. Os 

mecânicos não são considerados exatamente um processo de conversão. Estes não 

alteram o estado físico da biomassa, porém podem agregar valor na comercialização 

do material.  Os processos térmicos são caracterizados por tempos de reações curtos 

e com a formação vários produtos, alguns com estruturas complexas, que podem ter 

a qualidade potencializada com o uso de catalisadores inorgânicos (BRIGDWATER, 

2012; BRIDGWATER, 2006).  

11%

0,6%1,3%5,9%
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Dos processos térmicos, a pirólise se mostra economicamente viável para 

transformação da biomassa em biocombustíveis e produtos químicos com alto valor 

de mercado (DEMIRBAS, 2011; BAHNG et al., 2009). É considerada um método 

promissor para exploração energética de biomassa como fonte de energia limpa 

(BAHNG et al., 2009), pois permite diferentes interações entre as variáveis do 

processo, e consequentemente o direcionamento para a formação de um ou outro 

produto com alto poder calorífico destinado para diferentes fins (KIM et al., 2013; 

XAVIER, 2014). 

 

Ainda são escassas as informações científicas sobre a cinética da pirólise da casca 

de coco para diferentes tipos de reatores, bem como a influência de parâmetros 

operacionais sobre o rendimento e a composição química dos produtos obtidos (ALI; 

BAHAITHAM e NAEBULHARAM, 2017). Alguns estudos podem ser destacados como 

Bandyopadhyay, Chowdhury e Biswas (1999), que estudaram a pirólise da casca de 

coco em um reator tubular com uma taxa de aquecimento de 13 K.min-1, encontrando 

uma energia de ativação variando entre 58,9 kJ.mol-1 e 114,8 kJ.mol-1. 

 

Tsamba, Yang e Blasiak (2006) avaliaram a cinética de degradação pirolítica em um 

analisador termogravimétrico usando taxas de 5, 10, 20, 40 e 50°C.min-1, encontraram 

uma energia de ativação variando entre 179,6 kJ. mol-1 e 216 kJ. mol-1. Ali, Bahaitham 

e Naibulharam (2017) analisaram a cinética da pirólise da casca de coco em um 

analisador termogravimétrico usando taxas de 10, 15 e 20 °C.min-1 usando os 

métodos isoconversionais e de reações paralelas independentes (RPI). 

 

Rout et al. (2016) estudou a pirólise da casca de coco em um reator semicontínuo, na 

faixa de temperatura entre 450°C e 600°C, a uma taxa de aquecimento constante de 

20°K.min-1, para avaliar a influência da temperatura no rendimento de líquido e 

analisar qualitativamente os componentes orgânicos no produto líquido por meio de 

espectrometria de infravermelho (FTIR) e quantitativamente por meio da análise 

cromatográfica (CG-MS).  

 

Ao se fazer um levantamento dos trabalhos que estudaram a pirólise da casca de coco 

constatou-se a ausência de trabalhos que avaliam a influência do diâmetro de 

partícula e temperatura de reação em um reator de leito fixo. Assim, o objetivo geral 
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deste trabalho é estudar o processo de pirólise convencional da casca de coco verde 

em um reator de leito fixo. De forma específica, o trabalho propõe: 

 

 caracterizar física e quimicamente a casca de coco verde para a determinação 

do seu potencial energético. 

 estimar a energia de ativação da casca de coco verde a partir dos dados da 

análise termogravimétrica e os principais modelos disponíveis na literatura; 

 analisar o efeito da variação do diâmetro da partícula e a temperatura da reação 

sobre rendimento do bio-óleo e do carvão na pirólise convencional no reator de 

leito fixo. 

 caracterizar quimicamente o produto líquido da pirólise. 
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2 REFERENCIAL TEÓRICO 

 

2.1 O COCO 

 

2.1.1 O Coqueiro e o fruto 

 

O coqueiro é considerado uma planta multifuncional que se desenvolve em regiões 

de clima tropical. Apesar desta cultura estar difundida em mais de 200 países e em 

todos os continentes, cerca de 90 países distribuídos entre a Ásia, África, América 

Latina e a região do Pacífico concentram a produção e comercialização dessa cultura 

agrícola. Os solos arenosos, alta incidência solar, boa umidade e índices 

pluviométricos bem constantes e distribuídos ao longo do ano favorecem o seu 

desenvolvimento nessas regiões (FOALE; HARRIES, 2009; MARTINS; JESUS JR., 

2014). As principais estruturas do coco estão representadas na Figura 2.1.   

 

Figura 2.1 – Principais partes do coco verde 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Fonte: BARCELOS, 2016. 

 

As características das estruturas que compõem o coco são destacadas a seguir 

(FERRI et al., 1981; LAVOYER, 2012; LEÃO, 2012). 

 

 Pericarpo -  é constituído pelo epicarpo, mesocarpo e endocarpo. Ele tem a 

função de envolver a semente. 
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 Epicarpo – chamado de “casca“ do fruto, é uma camada lisa e fina do pericarpo 

que apresenta uma variação na coloração, entre verde e marrom, de acordo 

com o estágio de maturação do fruto. 

 

 Mesocarpo – camada grossa intermediária entre o epicarpo e o endocarpo, 

constituída por fibras e pó. Constitui a parte mais volumosa do fruto. 

 

 Endocarpo – é a camada mais interna do pericarpo, no coco forma uma casca 

fina, lenhosa e dura entre o mesocarpo e o albúmen.  

 

 Albúmen (endosperma) -  é o tecido que contém as substâncias nutritivas da 

semente, formado pelo albúmen sólido, polpa branca e oleosa com espessura 

variável, que forma uma cavidade onde deposita-se o albúmen líquido (água 

de coco). Corresponde a parte de maior exploração econômica do fruto.    

 

Os componentes do pericarpo são considerados como resíduos do fruto, e 

geralmente, são dispostos em lixões a céu aberto e/ou aterros sanitários (FERREIRA; 

WARWICK; SIQUEIRA, 1998). 

 

No Brasil, a espécie mais explorada é a Cocos nucifera L. pertencente à família das 

palmáceas. As variedades conhecidas como gigante (Typicar) e anã (Nana) 

destacam-se no setor agronômico, socioeconômico e agroindustrial sendo a região 

nordeste o principal polo de exploração (FERREIRA; WARWICK; SIQUEIRA,1998; 

MARTINS et al., 2011). Contudo, pesquisas sobre uma espécie híbrida tem evoluído 

a fim de desenvolver frutos com melhores características genéticas e de maior 

qualidade (MARTINS; JESUS JR., 2014).  

 

A variedade gigante é explorada, principalmente, na produção de copra (albúmen 

sólido desidratado) óleo e leite de coco, enquanto a anã é indicada para o consumo 

de água de coco por possuir uma copra de qualidade ruim. O coqueiro gigante 

caracteriza-se pela sua rusticidade e adaptabilidade a condições de fertilidade de solo 

tornando-a a variedade mais cultivada. O estudo para o desenvolvimento de uma 

variedade híbrida busca frutos com potencial de comercialização in natura e 
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exploração industrial quando colhidos seco (SILVEIRA, 2008; MARTINS; JESUS JR., 

2014). 

 

O cultivo de coqueiro aumentou consideravelmente nos últimos anos em termos de 

produção e área de plantio. O aumento da produtividade global ocorre principalmente 

devido ao desenvolvimento tecnológico dos sistemas de cultivo e variedades 

melhoradas de coqueiro (MARTINS; JESUS JR., 2014). A Tabela 2.1 representa essa 

evolução a nível mundial. 

 

Tabela 2.1 – Área plantada com coqueiros (milhões de hectares) e quantidade 

produzida de coco (milhões de toneladas) de 1970 – 2014 no mundo 

 1970 2000 2014 

Área plantada 6,7 10 12 

Quant. produzida 26 51 60 

Fonte: FAO, 2014. 

 

No Brasil, a disseminação do coqueiro iniciou-se na década de 50 na região da Bahia. 

Em 1990 essa cultura era predominante nas regiões norte e nordeste. Atualmente, 

quase todos os estados brasileiros cultivam e exploram essa planta (MARTINS; 

JESUS JR., 2014).  

 

Em termos de produção, o Brasil ocupa a 4º posição no ranking mundial, estando atrás 

de Índia, Filipinas e Indonésia, com 2,8 milhões de toneladas de coco, e é o primeiro 

em produtividade com um rendimento de 11,21 toneladas por hectare. Na América do 

Sul, a produção brasileira corresponde a mais de 80% do cultivo de coco (MARTINS; 

JESUS JR., 2014). 

 

A Tabela 2.2 apresenta a produção, área plantada e produtividade do coco nos 

principais estados brasileiros produtores. Bahia e Sergipe se destacam como os 

maiores produtores, enquanto Bahia e Ceará lideram o ranking de maior área 

plantada. Contudo, ao analisar a produtividade os estados do Rio de Janeiro e Espírito 

Santo se destacam como maior rendimento no cenário nacional. 
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Tabela 2.2 – Produção de coco, área plantada e produtividade dos principais estados 

brasileiros produtores em 2015. 

Estado Produção 
(mil frutos) 

Área plantada 
(ha) 

Produtividades 
(frutos/ha) 

Bahia 586.881 76.442 9.434 

Sergipe 240.943 38.744 6.355 

Pará 205.771 22.622 10.116 

Ceará 189.576 40.102 4.976 

Espírito Santo 134.162 11.087 13.208 

Alagoas 67.844 16.699 4078 

Rio Grande do Norte 56.261 16.661 3.381 

Rio de Janeiro 44.964 3.379 13.331 

Brasil 1.790.736 250.494 7.823 

Fonte: IBGE 

 

2.1.2 Resíduo de coco 

 

Na maior parte do mundo o coco é explorado na sua fase final de maturação para 

produção de óleo e outros produtos, o coco seco. Contudo, no Brasil, destaca-se a 

exploração na fase verde, imaturo, para aproveitamento da água. Isso gera uma 

grande quantidade de resíduos sólidos provenientes das cascas (BOURDEIX et al., 

2006). 

 

A casca do coco corresponde a maior proporção em massa do fruto, representando 

cerca de 80 % a 85 % de toda a sua matéria (ROSA et al., 2001). De acordo com o 

Sindicato Nacional dos Produtores de Coco, Sindcoco, em 2014 foram gerados cerca 

de 2,2 milhões de toneladas de resíduos de coco dispostos em lixões e aterros 

sanitários de todo o Brasil (EMBRAPA, 2015).  

 

A disposição desse material orgânico em lixões ou aterros sanitários geram custos 

com a limpeza pública, emissões de gases do efeito estufa, diminuição da vida útil dos 

lixões ou aterros, proliferação de alguns tipos de vetores transmissores de doenças e 

mau cheiro, além de contaminação do solo e corpos hídricos (ROSA et al., 2001; 

CARRIJO et al., 2002). Assim, a busca por formas alternativas para o uso desse 

resíduo tem aumentado. 
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Os resíduos de coco maduro são explorados como combustível para caldeiras ou 

beneficiamento da casca. A casca seca beneficiada fornece uma parte fibrosa que é 

utilizada para a confecção de artesanato e o pó utilizado na agricultura como substrato 

para o cultivo agrícola (ROSA et al., 2001). Além disso, esses resíduos são utilizados 

em processos de tratamento de efluente e como isolantes térmicos (SILVA et al., 2003; 

PINO, 2005).  

 

Os resíduos de coco verde também podem ser explorados. A trituração da casca gera 

um pó muito rico em potássio que pode ser utilizado para substituir a matéria orgânica, 

conhecida como turfa, cuja exploração afeta o meio ambiente. Ao contrário do coco 

seco, a utilização das cascas de coco verde é inviável para queima, devido ao seu 

alto teor de umidade que chega a cerca de 80 a 85% (CARRIJO et al., 2002). 

 

A exploração da casca de coco destaca-se na utilização industrial em virtude de 

algumas características que esse material possui, como: baixa condutividade ao calor, 

resistência ao impacto, baixa densidade, ausência de odor, resistência a umidade, 

resistência ao ataque de roedores e ao crescimento de fungos quando seca 

(SENHORAS, 2004). 

 

Castilho (2011) descreve inúmeras formas de aproveitamento da casca de coco, entre 

elas podemos destacar: 

 substrato para cultivos agrícolas; 

 coco bags, embalagens de fibra de coco; 

 adição em concreto não estrutural; 

 materiais compósitos; 

 mantas e telas de proteção para encostas; 

 jardinagem; 

 estofamento de automóveis;  

 confecção de papel artesanal; 

 produção de enzimas; 

 biofilme em sistema de tratamento de efluente. 
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Em virtude da busca por novas fontes energéticas, aumentou-se a discussão em 

transformar os resíduos de coco verde em energia renovável. Pesquisadores e 

produtores de coco se reuniram na Embrapa Agroenergia em 2015, buscando formas 

de transformar a casca de coco verde em uma fonte de energia renovável, mas o 

principal empecilho ainda é a elevada umidade. Contudo, de acordo com Silvia Belém 

(EMBRAPA, 2015), a exploração energética desses resíduos pode ser feita por meio 

de fabricação de briquetes, álcool de segunda geração, biogás a partir do líquido da 

prensagem da casca e biocombustíveis. 

 

2.2 BIOMASSA 

 

2.2.1 Aspectos gerais 

 

A utilização do termo biomassa é verificado desde 1975 para conceituar todo recurso 

renovável originado de matéria orgânica, seja ele de origem animal ou vegetal 

(ANEEL, 2008). As fontes de biomassa energética podem ser classificadas como 

primárias, que são aquelas provenientes diretamente da natureza, ou secundária 

quando necessitam de um processo de conversão a partir das fontes primárias (LORA 

e NOGUEIRA, 2003). 

 

De acordo com o Ministério de Minas e Energia (MME), as fontes de biomassa são os 

vegetais lenhosos (madeira), não lenhosos (sacarídeos, celulósicos, amiláceos, 

oleaginosas e aquáticos) e os resíduos orgânicos (agropecuários, urbanos e 

industriais). O Centro Nacional de Referência em Biomassa (CNBIO) afirma que a 

origem e a caracterização de cada tipo de biomassa as diferenciam, e devem ser 

consideradas quando utilizadas em um processo de conversão energética. 

 

De acordo com a CNBIO, os vegetais lenhosos são aqueles que produzem a madeira 

que pode ser convertida em energia por meio de processos tecnológicos específicos. 

A madeira pode ser obtida por meio de exploração de florestas nativas ou plantadas.  

Métodos de extração desse tipo de biomassa, em alguns casos, são feitas de forma 

não sustentável, ocasionando problemas como esgotamento da madeira, 

empobrecimento do solo e erosão. 
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Os vegetais não lenhosos geralmente são originados de culturas anuais. São 

classificados em sacarídeos, celulósicos, amiláceos, aquáticos e oleaginosos, 

conforme a principal substância de armazenamento de energia. Necessitam de um 

processo de conversão em outro produto energético para exploração adequada. 

(LORA e NOGUEIRA, 2003). 

 

A dificuldade da utilização da biomassa oriunda dos vegetais não lenhosos é pela 

necessidade do gerenciamento do seu uso concomitantemente com a produção de 

alimentos, o que impede sua maior participação no setor energético (PFAU et al., 

2014; SOLOMON, 2010; TAIT; BARKER, 2011). O aumento da área cultivada para 

destinar a exploração energética pode aumentar o desmatamento e provocar a 

extinção de ecossistemas locais (ANDERSON; FERGUSSO, 2006; AWUDU; ZHANG, 

2012). O ideal seria a utilização dos resíduos da produção de alimentos como matéria 

prima para fins energéticos (GOLDEMBERG, 2009). 

 

Os resíduos orgânicos consistem dos subprodutos de atividades agroindustriais, 

urbanas e agropecuárias que podem ser utilizados como combustíveis. A disposição 

final desses resíduos é de difícil solução, além de ser um problema ambiental. A 

exploração energética dos resíduos é oportuna, pois reduz o volume e a contaminação 

ambiental (LORA e NOGUEIRA, 2003). Além disso, é um recurso de baixo custo e 

com alta disponibilidade no mundo (MONLAU et al., 2015). 

 

2.2.2 Composição da biomassa lignocelulósica 

 

A biomassa lignocelulósica é composta principalmente pela celulose, hemicelulose e 

lignina, além de pequenas quantidades de outras substâncias, como extrativos e 

cinzas (MAKENDRY, 2002). Os dados sobre os principais constituintes da biomassa 

lignocelulósica são variáveis na literatura. Segundo Yang (2007), a celulose, 

hemicelulose e lignina correspondem, respectivamente, a 40-60, 20-40, e 10-25 % em 

peso da biomassa lignocelulósica. Di Blasi (2008) propõe a proporção de 28 a 38% 

de celulose, 20 a 30% de hemiceluose e 10 a 15% de lignina. Enquanto Basu (2010) 

relata as faixas de 40 a 44% de celulose, 20 a 30% de hemiceluose e 18 a 35% de 

lignina. 
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Essa variação na composição da biomassa lignocelulósica garante diferentes 

energias internas e estabilidade térmicas dependendo do tipo biomassa (YANG, 

2006). Além disso, fatores como a espécie vegetal, idade da planta e dos seus tecidos 

influenciam nas proporções das estruturas lignocelulósicas (BASU, 2010). 

  

 Celulose 

 

A celulose é um homopolissacarídeo formado por moléculas de glicose que compõe 

parte da estrutura das paredes celulares dos vegetais (YANG et al., 2007). As 

unidades de glicose que compõem a estrutura da celulose são ligadas por ligações 

éter do tipo beta (1-4). Duas moléculas de glicose constituem a unidade repetitiva da 

celulose que é chamada de celobiose (KLEMM et al., 2005). 

 

A molécula de celulose é um polímero natural linear com grande biodisponibilidade e 

de estrutura semelhante em todos os tipos de biomassa, alterando apenas o grau de 

polimerização. Nas paredes celulares das plantas elas são encontradas de forma 

compacta, devido as ligações de hidrogênio intermoleculares (VÀSQUEZ, 2007; 

CAFFALL e MOHNEN, 2009). 

  

As ligações intramoleculares entre as moléculas de glicose, possibilitam a formação 

de regiões cristalinas que atribui a molécula de celulose a característica de 

insolubilidade em água e na maior parte dos solventes orgânicos (VÀSQUEZ, 2007; 

MOHAN, 2006). Dependendo do grau de degradação e da origem a celulose pode 

conter de 1000 a 15.000 unidade de glicose (FENGEL e WEGENER, 1983). 

 

No processo de pirólise a degradação da celulose ocorre na faixa de 523 a 653 K. 

Inicialmente, ocorre a desintegração das ligações glicosídicas das cadeias celulósicas 

formando os oligossacarídeos, que são moléculas com menor massa molar. Os ácidos 

carboxílicos gerados durante o processo e provenientes da degradação de outros 

componentes da biomassa, aceleram o processo de despolimerização chegando a 

estruturas de celobiose e, por fim, a glicose (CHEN et al., 2013). 

 

Os produtos provenientes da pirólise da celulose são encontrados no ácido 

pirolenhoso, fase aquosa ácida dos produtos líquidos da pirólise, e no bio-óleo (MESA 
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– PÉREZ, 2004). Entre os produtos formados destacam-se os compostos fenólicos, o 

ácido acético e o levoglucosano (1,6-anidro-β-D-glucopiranose), que é principal 

produto do processo. Além desses, acetonas, aldeídos e álcoois podem ser formados 

na pirólise da celulose em menores quantidades (STEFANIDIS et al., 2014). Alguns 

componentes originados da pirólise da celulose estão resumidos na Figura 2.2 a 

seguir. 

 

Figura 2.2 - Principais substâncias do bio-óleo da pirólise da celulose. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (Adaptado KANAUJIA et al., 2014). 

 

 Hemicelulose 

 

As hemiceluloses são polissacarídeos formados por diferentes tipos de açúcares 

como as hexoses, pentoses e ácidos urônicos. Estruturalmente, são polímeros com 

baixo grau de polimerização, ramificados, amorfos e facilmente hidrolisáveis em meio 

ácido (SCHELLER e ULVSKOV, 2010; BASU 2010; HUBER et al., 2006). 

 

Depois da celulose, a hemicelulose é o polissacarídeo com maior biodisponibilidade 

na natureza (PENG e WU, 2011). Assim como a celulose, esse polissacarídeo 

complexo também constitui a parede celular dos vegetais, sendo responsável pelo 
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crescimento e desenvolvimento da planta (YAMAN, 2004).  A complexidade estrutural 

e suas diferentes conformações são em função dos tipos de unidades monoméricas 

que a formam, além da variedade de ligações e ramificações (KOOTSTRA et.al., 

2009).  

 

A junção das moléculas de celulose e hemicelulose é chamada de holocelulose 

(HUBER et al., 2006; MOHAN et al., 2006). A desintegração da hemicelulose em 

processo pirolítico ocorre na faixa de 398 a 523 K (CHEN et al., 2013). Os principais 

produtos formados são cetonas e os fenóis (STEFANIDIS et al., 2014).  O furfural, 

formado durante a pirólise da hemicelulose, é um composto instável que reage com 

substâncias fenólicas presentes no líquido pirolítico gerando componentes viscosos, 

escuros e insolúveis em água encontradas no bio-óleo (MESA-PÉREZ 2004). Alguns 

componentes originados da pirólise da hemicelulose estão resumidos na Figura 2.3. 

 

Figura 2.3 - Principais substâncias do bio-óleo da pirólise da hemicelulose. 

 

Fonte: (Adaptado KANAUJIA et al., 2014). 
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 Lignina 

 

A lignina é uma molécula polimérica tridimensional, amorfa e ramificada que forma um 

complexo lignocelulósico, junto com a celulose e a hemicelulose, nas paredes 

celulares dos vegetais (YAMAM, 2004). Sua principal função é ser o agente ligante 

dos componentes fibrosos e celulósicos das plantas, além de protegê-las dos ataques 

destrutivos de microrganismos, garantir rigidez e impermeabilidade (HUBER et al., 

2006; MOHAN et al., 2006; KANAUJIA et al., 2014).  

 

A estrutura da lignina é composta por grupos polifenólicos que estão ligados entre si 

por ligações do tipo éter e carbono-carbono. Além disso, há ligações covalentes entre 

a lignina e os polissacarídeos que compõem a parede celular vegetal, aumentando a 

sua interação com os componentes de celulose e hemicelulose (KANAUJIA et al., 

2014). 

 

A lignina está presente tanto nas biomassas resinosas quanto nas folhosas 

representando cerca de 23 a 33% e 16 a 25 %, respectivamente, em massa em cada 

tipo de biomassa (MAHINPEY et al., 2009). 

 

A fragmentação da lignina durante a pirólise inicia-se em 453 K e continua até 

temperaturas superiores a 773 K (Chen et al., 2013). O processo pirolítico dessa 

molécula produz substâncias como o metanol, ácido acético e os fenóis obtidos 

diretamente da matriz de lignina que compõem quase que exclusivamente todos os 

produtos provenientes da sua pirólise (STEFANIDIS et al., 2014).  Ela também 

contribui na formação do carvão vegetal (MESA - PÉREZ, 2004).  

 

A lignina é um grande depósito de compostos aromáticos que podem ser utilizados na 

indústria química, contudo, devido à complexidade da molécula torna-se difícil a sua 

conversão em outros produtos (PEREIRA et al., 2008). Alguns componentes 

originados da pirólise da lignina estão resumidos na Figura 2.4 a seguir. 
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Figura 2.4 - Principais substâncias do bio-óleo da pirólise da lignina. 

 
Fonte: (Adaptado KANAUJIA et al., 2014). 

 

 Extrativos e cinzas 

 

Além dos componentes em maior proporção, a biomassa lignocelulósica também tem 

em sua composição extrativos orgânicos e minerais inorgânicos, presentes nas 
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cinzas, que são substâncias de baixo peso molecular e que variam em proporções 

maiores ou menores dependo do tipo de biomassa (SANTOS et al., 2012). 

 

Os extrativos são compostos da biomassa que não participam da estrutura da parede 

celular, podendo ser extraídos usando solventes polares ou apolares. Desempenham 

algumas funções importantes relacionadas a reserva energética e a proteção contra 

os ataques microbianos e de insetos em biomassas herbáceas. Os principais 

extrativos orgânicos são os lipídios (gordura, óleos essenciais e cera), açúcares 

simples, proteínas, saponinas, glicosídeos, amidos, terpenos, resinas, mucilagens, 

gomas, pectinas, alcalóides e compostos fenólicos (MOHAN et al., 2006).  

 

As cinzas são formadas por compostos inorgânicos da biomassa. Elas compõem 

menos que 1% em peso na maioria das biomassas (BASU, 2010). Em biomassas de 

madeira, o teor de cinzas é desprezível, variando de 0,3 a 1% em peso. Porém, em 

outros resíduos, como bagaço de cana e palha de arroz, chegam a atingir 3% e 23%, 

respectivamente (ROCHA, 1997). Os principais elementos encontrados nas cinzas 

são Si, Ca, K, Fe, Ti, Al, Na e Mg (BASU, 2010). 

 

2.3 PIRÓLISE 

 

2.3.1 Definição e classificação 

 

A pirólise é um processo de degradação térmica, geralmente entre 573K e 773K, de 

um sólido orgânico por meio de uma sequência de reações complexas, associadas a 

processos de transferência de calor e massa, em um ambiente livre de oxigênio e com 

a presença de um gás inerte (BASU, 2010). 

 

O mecanismo de pirólise em partículas biomassa ocorre por meio de reações 

primárias e secundárias. Nas reações primárias a biomassa é aquecida e ocorre a 

quebra de hidrocarbonetos gerando uma fase aquosa com gases não-condensáveis 

e condensáveis. Esses gases podem reagir entre si, gerando novos compostos, ou 

serem decompostos em partículas ainda menores. Ao fim do processo primário ocorre 

a formação de três fases, conforme ilustrado na Figura 2.5. O líquido formado pode 
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sofrer craqueamento ou polimerização, originando moléculas menores ou produtos 

sólidos, respectivamente (BASU, 2013). 

 

Figura 2.5 - Representação do mecanismo de pirólise em uma partícula de 

biomassa. 

Fonte: (Adaptado de BASU, 2013) 

 

A formação dos produtos ocorre através da clivagem das ligações carbono-carbono 

(BRIDGWATER, 2006; KABIR e HAMEED, 2017). No início do processo formam-se o 

carvão e os gases condensáveis, em seguida esses gases se decompõem originando 

a fração líquida e os gases não condensáveis (DI BLASI, 2008).  

 

A pirólise dos componentes estruturais da biomassa lignocelulósica originam o 

produto sólido, líquido e gasoso. O produto sólido é constituído pelo carvão, formado 

principalmente de carbono, e as cinzas que representam o material inorgânico da 

biomassa. O líquido é proveniente da condensação dos gases condensáveis, e 

consiste de uma mistura formada por uma fase aquosa (extrato ácido) e outra orgânica 

(bio-óleo). O produto gasoso é formado de gases como: CO2, H2O, CO, C2H2, C2H4, 

C2H6, C6H6, que não se condensam no processo (XAVIER, 2014). 

 

Dependendo das condições na qual a pirólise é executada, ela pode receber 

diferentes denominações e fornecer diferentes porcentagens de rendimento dos 

produtos sólidos, líquidos e gasosos. As características dos principais tipos de pirólise 
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são destacadas na Tabela 2.3 (BRIDGWATER, 2003; HUBER et al., 2006; MOHAN 

et al., 2006). 

 

Tabela 2.3 - Condições típicas de pirólise e os principais produtos obtidos.   

Processo Temperatura 
(K) 

Tempo de 
Residência 

Taxa de 
aquecimento 

(K/min) 

Produto 
principal 

Pirólise lenta 573 -773 horas/dias Muito baixa Carvão vegetal 

Pirólise 

convencional  

673 - 873 5 a 30 min. Baixa Bio-óleo 

Carvão Gases 

Pirólise rápida 673 - 923 0,5 a 5 s Alta Bio-óleo 

Pirólise Flash     

      - Líquidos 673 - 923 < 1 s Muito alta Bio-óleo 

       - Gases > 673  < 1 s Muito alta Químicos  

Gás comb. 

Fonte: adaptada de (BRIDGWATER, 2003; HUBER et al., 2006; MOHAN et al., 2006) 

 

2.3.2 Principais parâmetros operacionais 

 

O rendimento e o tipo de produto gerados na pirólise estão associados ao controle de 

alguns parâmetros operacionais, tais como a taxa de aquecimento, temperatura 

granulometria da partícula, tempo de residência, fluxo do gás de arraste e o uso ou 

não de catalisadores (MESA-PÉREZ., 2004).  

 

A taxa de aquecimento influencia na produção e composição dos produtos da pirólise, 

contudo, apenas ela não define os produtos formados. A sua influência está 

diretamente relacionada a temperatura e o tempo de residência. Taxas de 

aquecimentos mais rápidas, com temperaturas moderadas e tempos de residência 

baixos favorecem a formação de líquido, enquanto taxas de aquecimento baixas, com 

temperaturas moderadas e tempos de residência altos favorecem a formação de 

carvão (BASU, 2010).   

  

A temperatura tem um impacto significativo sobre o processo de pirólise. 

Temperaturas baixas possibilitam um maior tempo de permanência do vapor no 

processo favorecendo a produção de carvão. Temperaturas mais altas propiciam um 
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processo pirolítico mais rápido e favorecem a produção do bio-óleo. (KABIR e 

HAMEED, 2017). A faixa de temperatura de 723,15 a 823,15º K é viável para superar 

os limites da transferência de calor e massa e maximizar a produção de bio-óleo 

(IMAM e CAPAREDA, 2012; YILDIZ et al., 2014).   

 

A granulometria da partícula influencia no processo de pirólise em função da 

transferência de calor pelo seu diâmetro (ONAY e KOCKAR, 2003). Partículas de 

biomassa com granulometria maior aquecem lentamente e favorece a um baixo 

rendimento de bio-óleo e gases de pirólise. As partículas menores se aquecem mais 

uniformemente e rapidamente, otimizando o tempo de residência e melhorando o 

rendimento de bio-óleo (KABIR e HAMEED, 2017). 

 

O tempo de residência da biomassa também influencia nos produtos formados. 

Tempos longos a baixas temperaturas favorecem as reações secundárias de 

polimerização e uma maior conversão da biomassa em carvão (KABIR e HAMEED, 

2017). Tempos longos de residência associados a temperaturas altas favorecem a 

formação dos gases, enquanto os tempos curtos com temperaturas moderadas 

favorecem a formação do das frações líquidas (BRIDGWATER, 2012). 

  

O tipo de catalisador utilizado pode favorecer uma via de reação na pirólise. 

Direcionam a qualidade e quantidade dos produtos da biomassa em função do 

processo pirolítico utilizado. A variação do fluxo de gás de arraste possibilita tempos 

de residência diferentes para os gases primários produzidos originando produtos 

diferentes (KABIR e HAMEED, 2017). 

 

2.3.3 Principais tipos de reatores para a pirólise de biomassa 

 

A escolha do tipo de reator é importante no processo de pirólise. Ele é a principal parte 

de um equipamento de pirólise. É nele que ocorre a conversão termoquímica da 

biomassa em produtos na fase sólida, líquida e gasosa. O conhecimento de algumas 

variáveis, como a cinética química, a termodinâmica, a transferência de massa e calor 

são importantes para a compressão do processo e garantia das melhores condições 

de funcionamento (FERDINAND et al., 2012; ZHANG et al., 2012). As tecnologias 

utilizadas em reatores requerem mais investimentos em pesquisa e inovação, com 
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objetivo de tornar o processo mais rentável e com produtos de maior qualidade 

(BRIDGWATER, 2012). 

 

Os tipos de reatores mais utilizados para pirólise de biomassa são o de leito fixo, leito 

fluidizado, forno aquecido, cone rotativo, ablativo, parafuso e a vácuo (DENG; LIU; 

CAI, 2008; BRIDGWATER, 2012). A Tabela 2.4 apresenta algumas características 

desses tipos de reatores, com exceção do reator de leito fixo que será discutido a 

seguir, pois é o tipo de reator utilizado nesse trabalho, bem como algumas vantagens 

e desvantagens e características dos produtos obtidos. 

 

O reator de leito fixo é o mais fácil de ser projetado e por isso é o meio mais simples 

de estudo na escala laboratorial. Ele consiste de uma estrutura tubular formada por 

quartzo ou aço inox que é aquecido externamente por um forno elétrico (MORAES et 

al., 2012).  

 

A biomassa compõe a parte estacionária dentro do reator onde um gás inerte, 

geralmente N2, é mantido a fluxo constante durante todo o processo para manter uma 

atmosfera anaeróbica. Os gases e vapores são obtidos durante o processo de pirólise, 

enquanto o carvão é removido no final do processo (CZAJCZYŃSKA et al., 2017). 

 

Umas das vantagens da utilização do reator de leito fixo é a circulação do gás inerte 

em meio as partículas armazenadas no leito que garante uma descarga eficiente do 

alcatrão. Além disso, a recuperação da fase gasosa, líquida e sólida é facilitada por 

poder utilizar uma boa quantidade de biomassa, garantindo um balanço de massa 

eficiente para análise dos produtos formados. O formato do reator de leito fixo torna 

preciso os estudos dos mecanismos primários da pirólise por permitir um bom controle 

dos fenômenos de transferência de calor e massa (LE BRECH et al., 2016). 

 

Ele não é muito aplicável na escala industrial, contudo é um bom instrumento para 

determinar os parâmetros da pirólise e sua influência nos produtos obtidos 

(CZAJCZYŃSKA et al., 2017). 
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Tabela 2.4 – Principais tipos de reatores utilizados para pirólise de biomassa. 

Tipo de 
reator 

Partícula de 
alimentação 

Umidade  Vantagens e  
desvantagens 

Características dos 
produtos 

Leito 

fluidizado 

borbulhante 

<2 mm <10% 

O carvão deve ser removido rapidamente; necessita de uma 

projeção especial do reator para diminuir a temperatura e o 

gradiente de concentração; design simples; controle eficiente 

sobre o tempo de residência; alto custo de construção e 

operação; 

 

O óleo contém água e 

elevada quantidade de 

cinzas e partículas de 

carvão. 

Leito 

fluidizado 

circulante 

<6 mm <10% 

Forma grande quantidade de cinzas que reduz a quantidade 

de bio-óleo produzida; têm aceitação para produção em 

grande escala; design simples; controle eficiente sobre o 

tempo de residência; alto custo de construção e operação; 

entre os de leito fluidizado é o com configuração mais 

complicada, porém apresenta os melhores rendimentos. 

O óleo contém água e 

elevada quantidade de 

cinzas e 

partículas de carvão. 

Parafuso 5-50 mm <10% 

Temperaturas baixa de processo (400 ° C); problemas 

verificados com a transferência de calor em grande escala; 

pode ser construído de forma portátil e compacta sendo 

utilizado na região com maior disponibilidade de biomassa; 

reduz os custos com transporte de matéria prima. 

 

O gás produzido pode 

ser ácido; umidade 

elevada no gás e óleo 

caso  a biomassa não 

seja seca antes da 

pirólise. 
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Ablativo <20 mm <10% 

Elevadas taxas de transferência de calor e elevada pressão 

de partículas de biomassa na parede do reator; remoção 

rápida de voláteis; pode ser usado com matérias primas de 

grandes tamanhos para formação de carvão com boas 

características; problemas de transferência de calor na 

superfície quente do reator; restrição quanto ao tamanho, 

morfologia e características do fluxo das partículas. 

Presença de água, 

cinzas e partículas de 

carvão nos óleos 

formado. 

 

 

Forno 

aquecido 
5-50 mm <10% 

 

Reator de projeção simples; pode ser utilizado com 

biomassas de várias formas e tamanhos em processos em 

bateladas ou contínuos; entupimento e encolhimento do 

sistema de manuseio de gás. 

 

 

- 

 

 

Cone rotativo 

 

 

0,2 - 6mm 

 

 

<10% 

 

O processo de  transferência de calor não foi comprovado 

em grandes escalas; baixo custo operacional em função da 

não necessidde de um gás transportador para os vapores. 

 

Presença de água, 

cinzas e partículas de 

carvão no óleo. 

Vácuo 5-50 mm <10% 

Pode utilizar partículas maiores; não utiliza gás 

transportador; alto custo de projeção e construção; complexa 

configuração de operação. 

Bio-óleo com pouca 

contaminação de 

partículas de carvão. 

Fonte: (KAN; STREZOV; EVANS, 2016; BOK et al., 2014; BOUKIS; GYFTOPOULOU; PAPAMICHAEL, 2001; DHYANI; BHASKAR, 2017; OVEREND, 2004, 

BADGER; FRANSHAM, 2006; BRIDGWATER, 2012; LI et al., 1999). 

(continuação) 
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3 METODOLOGIA 

 

3.1 OBTENÇÃO E PREPARO DA AMOSTRA 

 

As cascas de coco verde, da variedade Anão, foram coletados na cidade de São 

Mateus – ES e encaminhadas ao Laboratório Experimental de Eficiência Energética II 

do PPGEN/UFES. Inicialmente, as amostras obtidas in natura foram submetidas a um 

processo de secagem em estufa a 378,15±3 K por 24 horas, e em seguida foram 

moídas em um moinho de facas para a redução do tamanho e utilização nas próximas 

análises físico-químicas.  

 

O diâmetro médio das partículas (dmp) foi obtido após o processo de moagem. As 

partículas foram alimentadas em um conjunto de peneiras da marcar Bertel, 

permanecendo sobre vibração por aproximadamente 5 minutos para uma separação 

eficiente. A abertura das peneiras variou de 2,36 a 1,18 mm (8 a 14 Mesh na escala 

Tyler). Escolheu-se trabalhar com partículas de diâmetros médios distintos, para 

verificar sua influência no processo de pirólise  

 

O diâmetro médio foi estimado através da média aritmética entre os limites inferiores 

e superiores, os valores obtidos foram: 2,03 mm (8 - 10 Mesh), 1,55 mm (10 - 12 Mesh) 

e 1,29 mm (12 - 14 Mesh) e estão representados na Figura 3.1. 

 

Figura 3.1 – Diâmetros médios da casca de coco. 

     

                   dmp = 2,03 mm                       dmp = 1,55 mm                           dmp = 1,29 mm                                                                                                                                                                                                                 

Fonte: O autor 
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3.2 CARACTERIZAÇÃO DA AMOSTRA 

 

3.2.1 Análise Lignocelulósica 

 

A determinação do percentual de hemicelulose e celulose foi obtida seguindo os 

procedimentos sugeridos pela Embrapa (MORAES et al., 2010). Os extrativos totais e 

a lignina foram quantificados seguindo, respectivamente, as normas T204cm-97 e 

T222 om-02 da Technical Association of the Pulp and Paper Industry (TAPPI). 

 

 Extrativos Totais 

 

A determinação da porcentagem de extrativos totais foi executada em três etapas.  Na 

primeira etapa, aproximadamente 6 gramas de casca de coco, livre de umidade, foram 

alocadas em um sachê de papel filtro e inseridas no sifão do tubo de extração de um 

extrator Soxhlet. Adicionou-se 750 ml de uma solução de etanol e tolueno, na 

proporção 1:1 v/v, no balão de fundo chato localizado na extremidade inferior do tubo 

de extração. O conjunto balão-extrator foi colocado em uma manta aquecedora e 

conectado ao condensador. A solução entrou em ebulição e subiu até o trocador de 

calor onde foi condensada e caiu sobre os sachês. Após atingir certo limite do sifão, o 

líquido desce para o balão, onde é novamente transformado em vapor. O processo de 

extração ocorreu durante 5 horas. Os extrativos retirados são alojados no balão.   

 

Na segunda etapa, foi desenvolvido o mesmo procedimento da primeira, porém foi 

utilizado 750 ml de uma solução de etanol em um processo de extração de 4 horas. 

 

Na última etapa, o sachê foi retirado do balão, aberto e seu conteúdo depositado em 

um béquer com 150 ml de água destilada. O béquer foi levado ao banho Maria em 

uma temperatura de aproximadamente 371,15 K por uma hora. Após o processo de 

extração, o conteúdo de cada béquer foi filtrado com um funil de placa porosa n° 4, 

utilizando um sistema de filtração por bomba a vácuo. Utilizou-se 500 ml de água 

quente para lavar a amostra e por fim o funil foi levado à estufa por 24 horas a 378,15 

K. A massa das partículas livres de extrativos foi obtida pela diferença da massa obtida 

após a secagem e a massa do funil. 
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 Lignina 

 

Cerca de 1 grama de biomassa, sem umidade e extrativos, foi adicionada a um béquer 

com 15 ml de solução de ácido sulfúrico 72%(m/m). A amostra foi mantida sob 

agitação durante 2 horas a temperatura ambiente. Em seguida, a mistura foi 

adicionada em um balão volumétrico junto com 560 ml de água destilada. O sistema 

foi colocado sob refluxo a uma temperatura de 373,15 K durante 4 horas. A lignina 

insolúvel foi filtrada com funil de vidro sinterizado n° 4 e seca em estufa (modelo 

S250SD, Fabricante Biopar) a 378,15 K até atingir massa constante. O filtrado foi 

coletado para realizar a análise da lignina Klason solúvel pelo método de Goldschimid 

(1971), no qual se realiza uma varredura da absorbância de 280 nm a 215 nm. 

 

 Holocelulose 

 

Um funil de placa porosa com abertura de poro de 40 μm a 100 μm foi lavado e em 

seguida seco por pelo menos 2 horas a 378,15 K. Após ser retirado da estufa ele foi 

colocado em um dessecador até que atingisse a temperatura ambiente para posterior 

pesagem. 

 

Em um erlenmeyer de 500 ml foi adicionado aproximadamente 3 gramas de biomassa, 

sem umidade e extrativos, 120 ml de água destilada, 1,0 ml de ácido acético glacial, 

com pureza ≥ 99,85% e 2,5 gramas de clorito de sódio (NaClO2) com pureza 

aproximada de 80%. Para manter a agitação constante foi colocada uma barra 

magnética no erlenmayer, que posteriormente foi vedado, para evitar a perda do gás 

produzido na reação. O erlenmeyer foi levado a uma capela de exaustão e colocado 

em banho Maria a 70 ºC sob agitação por uma hora. Após esse tempo, foram 

realizadas mais duas novas adições de 2,5 gramas de clorito de sódio e 1,0 ml de 

ácido acético, entre intervalos de uma hora. 

 

Após 5 horas de reação a amostra foi colocada em um banho de gelo e resfriada até 

a temperatura de 10ºC. Em seguida foi realizada a filtração a vácuo com água 

destilada até o pH do filtrado ficar próximo ao da água. A amostra foi lavada com cerca 

de 50 ml de acetona, seguida de mais um enxague com água destilada. O funil, então, 

foi levado à estufa a 378,15 K até adquirir um peso constante. Após a secagem, o 
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conjunto funil-holocelulose foi colocado em um dessecador com agente dessecante, 

por pelo menos 30 minutos, até atingir a temperatura ambiente. O conjunto foi pesado 

em uma balança analítica.  

 

 Celulose e Hemicelulose 

 

Um funil de placa porosa com abertura de poro de 40 μm a 100 μm foi lavado e em 

seguida seco por pelo menos 2 horas a 378,15 K. Após ser retirado da estufa ele foi 

colocado em um dessecador até que atingisse a temperatura ambiente para posterior 

pesagem. 

 

Um grama de holocelulose seca foi adicionada em um almofariz junto com 15 ml de 

uma solução de NaOH a 17,5%. Depois de dois minutos de contato entre a solução e 

a celulose, a amostra foi triturada por oito minutos para homogeneizar a solução. Em 

seguida, 40 ml de água destilada foram adicionadas ao almofariz e toda a mistura foi 

transferido para o funil para a realização de uma filtração a vácuo com água destilada 

até o pH do filtrado ficar próximo ao da água. O conjunto funil – alfcelulose foi colocado 

em um dessecador por cerca de 30 minutos, pesando-o ao final deste período. A 

diferença entre a holocelulose e a alfacelulose é a quantidade de hemicelulose. 

 

3.2.2 Análise Elementar 

 

A análise elementar da casca de coco foi determinada utilizando o equipamento 

CHNS/O 2400 da Perkin Elmer, do laboratório Multiusuário do IQ-UFU. Por meio desta 

análise foi possível obter os teores de oxigênio, carbono, hidrogênio, nitrogênio e 

enxofre contidos na amostra. O teor de oxigênio foi determinado pela diferença de 

acordo com a Equação 3.1. 

 

%𝑂 =  100 – (%𝐶 +  %𝐻 +  %𝑁 + %𝑆 +  𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑐𝑖𝑛𝑧𝑎𝑠)                         (3.1) 

 

3.2.3 Análise Imediata  

 

As amostras de casca de coco foram submetidas a análise de teor de umidade, teor 

de voláteis, teor de cinzas e carbono fixo. Os métodos seguiram as normas da 
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American Society Testing ans Materials (ASTM) E871-82, E872-82, E1534-93 e 

D3172 respectivamente. Todas as análises foram realizadas em triplicada no 

Laboratório Experimental de Eficiência Energética II do PPGEN/UFES.   

 

 Teor de Umidade 

 

Foi determinado pela perda de massa quando aproximadamente 2 gramas de 

bioamassa foram colocados em uma estufa de convecção natural (S250SD, Biopar) a 

temperatura de 378,15±3 K por 24 horas. Determinou-se a umidade do material in 

natura e após também do material seco (utilizado nas análises termogravimétricas). 

O teor de umidade foi calculado pela diferença percentual entre a massa da amostra 

inicial e final após o processo de secagem. 

 

 Teor de Voláteis 

 

Foi quantificado levando 1 grama de amostra, padronizada e previamente seca, em 

um cadinho com tampa a um forno mufla (F2 DM Monofásico Fornitec) a uma 

temperatura de 1123,15±20 K por 7 minutos. O teor de voláteis foi calculado conforme 

a Equação 3.2.   

 

𝑉𝑜𝑙á𝑡𝑒𝑖𝑠 (%) =  
(𝑚𝑖 −𝑚𝑓 )

𝑚𝑖
 . 100                                                                                  (3.2) 

 

Em que: 𝑚𝑖 é a massa da amostra antes do experimento e 𝑚𝑓 é a massa da amostra 

ao final do experimento.   

 

 Teor de Cinzas 

 

Aproximadamente 2 gramas de biomassa seca foram colocadas em um cadinho com 

tampa e aquecido em um um forno mufla (F2 DM Monofásico Fornitec) a uma 

temperatura de 853,15±20 K por 1 hora ou até o peso (cadinho e amostra) se 

mantivesse constante. O teor de cinzas foi calculado utilizando a Equação 3.3.  

 

𝑇𝑒𝑜𝑟 𝑑𝑒 𝑐𝑖𝑛𝑧𝑎 (%) =  
(𝑚𝑐𝑖𝑛𝑧𝑎𝑠)

𝑚𝑖
 . 100                                                                        (3.3) 
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Em que: 𝑚𝑐𝑖𝑛𝑧𝑎𝑠 é a massa de cinzas restante no cadinho e 𝑚𝑖 é a massa inicial da 

amostra. 

 

 Carbono Fixo 

 

Foi obtido a partir das análises anteriores por meio da Equação 3.4. 

 

𝐶𝑎𝑟𝑏𝑜𝑛𝑜 𝑓𝑖𝑥𝑜 (%) = 𝑈𝑚𝑖𝑑𝑎𝑑𝑒(𝑚𝑎𝑡𝑒𝑟𝑖𝑎𝑙 𝑠𝑒𝑐𝑜) +  𝐶𝑖𝑛𝑧𝑎 + 𝑉𝑜𝑙á𝑡𝑒𝑖𝑠 −  100                 (3.4) 

 

3.2.4 Poder Calorífico 

 

 Poder Calorífico Superior a partir da bomba calorimétrica. 

 

O poder calorífero da casca de coco foi determinado em uma bomba calorimétrica IKA 

C200 situado no Laboratório de Caracterização de Catalisadores da FEQUI/UFU, 

seguindo o método definido pela NBR 11956 da Associação Brasileira de Normas 

Técnicas. 

 

 Poder Calorífico Superior a partir da análise elementar 

 

O poder calorífero superior (PCS) da amostra da casca de coco, estimado a partir da 

análise elementar, seguiu a correlação de Channiwala e Parikh (2002), conforme a 

Equação 3.5. 

 

𝑃𝐶𝑆(𝑀𝐽/𝐾𝑔) = 0,3491𝐶 + 1,1783𝐻 + 0,1005𝑆 − 0,1034𝑂 − 0,0151𝑁 − 0,0211 (𝑇𝐶)  (3.5) 

 

A Equação 3.5 apresenta um erro absoluto de 1,45%, e é aplicável para uma 

porcentagem de variação de massa de 0,00% < C < 92,25%, 0,43% < H < 25,15%, 

0,00% < O < 50,00%, 0,00% < N < 5,6%, 0,00% < S < 94,08% e 0,00% < Cinzas < 

71,40%. 
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 Poder Calorífico Superior a partir da análise imediata. 

 

O poder calorífero superior (PCS) da amostra da casca de coco, estimado a partir da 

análise imediata, seguiu a correlação de Channiwala, Parikh e Ghosal (2005), 

conforme a Equação 3.6. 

 

𝑃𝐶𝑆(𝑀𝐽/𝐾𝑔) = 0,3536(% 𝐶𝐹) + 0,1559(%𝑇𝑉) − 0,0078 (%𝑇𝐶).                            (3.6) 

 

A Equação 3.6 apresenta um erro absoluto de 3,74%.  

 

3.3 ANÁLISE POR ESPECTROFOTOMETRIA DE INFRAVERMELHO 

 

As amostras de fibra de coco foram submetidas a análise de espectrometria de 

infravermelho para a identificação dos grupos funcionais orgânicos. Foi utilizado o 

equipamento Cary 630 FTIR (Fourier Transforminfrared) da Agilent Technologies, 

localizado no Laboratório de Caracterização de Materiais da Universidade Federal do 

Espírito Santo, Campus São Mateus.  

 

As análises foram realizadas a temperatura ambiente. Foram utilizadas 500 leituras 

no FTIR com resolução de 2 cm-1, na faixa de 400 a 4000 cm-1. A amostra foi colocada 

diretamente no orifício do cristal em que ocorre a leitura pelo acessório de Attenued 

Total Reflectance (ATR). Após a leitura, espectros de infravermelho foram gerados e 

os dados foram tratados para identificação das bandas de absorção de cada composto 

da amostra.  

 

3.4 ESPECTROMETRIA DE FLUORESCÊNCIA DE RAIO-X (FRX) 

 

A análise foi feita no equipamento S8 Tiger Sequential X-ray Fluorescence 

Spectrometer, da Bruker, localizado no Laboratório Multiusuário II da Universidade 

Federal de Uberlândia (UFU). Inicialmente foi feita uma mistura mecânica de 4,5 

gramas de biomassa in natura com 0,5 gramas de cera e formou-se pastilhas com 

diâmetro de 34 mm, aproximadamente. Em seguida, essas pastilhas foram prensadas, 
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em uma prensa hidráulica manual com carga de 300 kN, por um tempo de 30 

segundos e utilizadas no equipamento para análise.  

 

3.5 CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO TÉRMICA 

 

3.5.1 Análise Termogravimétrica 

 

As análises termogravimétricas foram realizadas no Laboratório de Preparo de 

Amostras e Análises Químicas da Universidade Federal do Espírito Santo, Campus 

São Mateus. Utilizou-se o equipamento Shimadzu DTG-60, (Shimadzu 

Thermogravimetric Analyzer). Utilizou-se amostras com diâmetro de peneira menor 

que 1mm depositadas em um recipiente de platina. Foi mantida uma atmosfera inerte 

de nitrogênio através do fluxo contínuo de vazão igual a 50 ml/min.  As análises foram 

realizadas com taxas de aquecimento variando 10, 20, 30, 40, 50 K/min, da 

temperatura ambiente até a temperatura de 873,15 K. 

 

3.5.2 Modelo Cinético de Devolatização 

 

A Figura 3.2 representa esquematicamente um volume de controle para o processo 

que ocorre com a amostra no analisador termogravimétrico. 

 

Figura 3.2 - Esquema do volume de controle do processo de pirólise de uma 
amostra submetida ao analisador termogravimétrico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: O autor 

 

A modelagem do processo foi realizada considerando um regime transiente com 

reação química homogênea e de cinética global de primeira ordem, além da taxa de 



46 
 

aquecimento constante e meio isotrópico. O balanço de massa para o esquema 

apresentado na Figura 1 pode ser expresso pela Equação 3.7. 

 

𝑚̇𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 − 𝑚̇𝑠𝑎í𝑑𝑎 −  𝑚̇𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒 = 𝑚̇𝑎𝑐ú𝑚𝑢𝑙𝑜                                                                  (3.7) 

 

Onde, 𝑚̇ entrada e 𝑚̇ saída correspondem às taxas de massa que são introduzidas e 

retiradas do sistema em função do escoamento; 𝑚̇reage é a taxa de massa que se 

degrada uniformemente no volume de controle e 𝑚̇acúmulo é taxa de desaparecimento 

de massa no volume de controle do sistema. A Equação 3.7 pode ser simplificada a 

Equação 3.8 em função do sistema não haver entrada e saída de massa. 

 

−𝑚̇𝑟𝑒𝑎𝑔𝑒 = 𝑚̇𝑎𝑐ú𝑚𝑢𝑙𝑜                                                                                                  (3.8) 

 

A conversão ou volatilização primária do material sólido em gases e voláteis foi 

calculada de acordo com a Equação 3.9. 

 

𝑋 =
𝑚𝑜−𝑚

𝑚𝑜−𝑚∞
                                                                                                               (3.9) 

 

Em que X é a conversão, 𝑚 indica a massa de sólido para cada intervalo de tempo 

monitorado, 𝑚0 a massa inicial de sólido e 𝑚∞ é a massa residual de sólido. 

 

A partir da definição de volatilização as taxas 𝑚̇reage e 𝑚̇acúmulo podem ser descritas, 

respectivamente, por 𝑚̇ reage = K.(m0-m∞).X e 𝑚̇ acúmulo = 
𝑑

𝑑𝑡
(𝑚0 − 𝑚) , onde K é a 

constante cinética, (m0 - m∞).X representa a taxa de massa que volatiliza com o tempo 

“t”, X representa a conversão definida na equação 3.9 e 
𝑑

𝑑𝑡
(𝑚0 − 𝑚) é a taxa de 

desaparecimento de massa do volume de controle. Considerando estas definições, a 

Equação 3.8 pode ser escrita como: 

 

−(𝑚0 − 𝑚∞). 𝑋. 𝐾(𝑇) =
𝑑

𝑑𝑡
(𝑚0 − 𝑚)                                                                        (3.10) 

onde,  

(𝑚0 − 𝑚) = (𝑚0 − 𝑚∞)𝑋                                                                                       (3.11) 
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Substituindo a Equação 3.11 na Equação 3.10, o balanço de massa em termos de 

taxa de massa pode ser expressa como: 

 

−(𝑚0 − 𝑚∞). 𝑋. 𝐾(𝑇) = (𝑚0 − 𝑚∞)
𝑑𝑋

𝑑𝑡
                                                                   (3.12) 

 

Simplificando a Equação 3.12: 

 

𝑑𝑋

𝑑𝑡
=  𝐾(𝑇)𝑓(𝑋)                                                                                                      (3.13) 

 

Nos modelos isoconversionais, a taxa de conversão do material sólido analisado é 

determinada pelo produto de duas funções: K(𝑇) dependente da temperatura e 𝑓(X); 

dependente da conversão, como mostrado na Equação 3.13 (VYAZOVKIN et al., 

2011). A função 𝐾(𝑇) é a constante da taxa de reação que é dependente da 

temperatura de acordo com a Equação de Arrhenius: 

 

𝐾(𝑇) =  𝑘0𝑒−
𝐸𝑎

𝑅𝑇                                                                                                      (3.14) 

 

Em que, 𝑘0 é o fator pré-exponencial, 𝐸𝑎 é a energia de ativação da reação, 𝑅 é a 

constante universal dos gases e 𝑇 é a temperatura da amostra. 

 

Considerando que degradação térmica do material sólido inicia a temperatura 𝑇0 e é 

conduzida por termogravimetria com aumento linear de temperatura (𝑇 = 𝑇0 +  𝛽𝑡), 

então a taxa de aquecimento da amostra, β, pode ser definida de acordo com a 

Equação 3.15:  

 

𝛽 =
𝑑𝑇

𝑑𝑡
                                                                                                                    (3.15)   

 

Substituindo as Equações 3.14 e 3.15 na Equação 3.13 e rearranjando a equação, 

obtém-se: 

 

𝑑𝑋

𝑓(𝑋)
=

𝑘0

𝛽
𝑒−

𝐸𝑎

𝑅𝑇𝑑𝑇                                                                                                     (3.16) 
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Integrando a equação 3.16 no intervalo de limites 𝑋0 − 𝑋𝑚á𝑥 e 𝑇0 −  𝑇𝑚á𝑥, em que 𝑇0 

a temperatura inicial (correspondente a 𝑋0 = 0 ) e 𝑇𝑚á𝑥  a temperatura de inflexão 

(correspondente a 𝑋𝑚á𝑥), obtém-se a variação do grau de transformação de um sólido 

em função da temperatura, de acordo com Equação 3.17: 

 

𝑔(𝑋) = ∫
𝑑𝑋

𝑓(𝑋)
=

𝑘0

𝛽
∫ 𝑒−

𝐸𝑎

𝑅𝑇𝑑𝑇
𝑇

𝑇0

𝑥

0
                                                                                (3.17) 

 

Devido à complexidade da reação de pirólise a função 𝑓(𝑋) pode ser simplificada 

como apresentado na Equação 3.18, considerando que a reação segue uma cinética 

de primeira ordem. 

 

𝑓(𝑋) = (1 − 𝑋)                                                                                                      (3.18) 

 

Em que (1 − 𝑋) representa a fração remanescente de material volátil na amostra. Os 

modelos isoconversionais propostos para aplicação neste trabalho foram: Ozawa 

(OZAWA, 1965), Starink (STARINK, 1996) e Kissinger-Akahira-Sunose (K–A–S) 

(AKAHIRA e SUNOSE, 1971). Os métodos de Ozawa, Starink e K-A-S possuem as 

mesmas considerações físico-químicas e matemáticas, porém o método de 

aproximação da integração é diferente. Na Tabela 3.1 estão representadas as 

equações finais dos métodos isoconversionais após integração da Equação 3.17: 

 

Tabela 3.1 - Equações correspondentes aos diferentes métodos isoconversionais. 

Método Equação  

Ozawa ln(𝛽) = −1,0518(𝐸𝑎/𝑅𝑇) + [ln (𝑘0𝐸𝑎/𝑅) − 𝑙𝑛𝑔(𝑥) −  5,3305] (3.19) 

Starink ln(β/Tx
1,8) = −(1,007 − 1,2𝑥10−5𝐸𝑎)(𝐸𝑎/𝑅𝑇) + 𝑐2 (3.20) 

K-A-S ln (𝛽/𝑇2) = ln [(𝑘0𝑅)/(𝐸𝑎𝑔(𝑥))] − (𝐸𝑎/𝑅𝑇) (3.21) 

Fonte: autor 
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3.6 PIRÓLISE EM LEITO FIXO 

 

3.6.1 Unidade Experimental 

 

A pirólise da casca de coco foi realizada em um reator tubular de quartzo, 3 cm de 

diâmetro interno (Dr) por 23 cm de comprimento, instalado em um Forno Tubular 

Bipartido Fortlab modelo FT 1200 H/V. A Figura 3.3 representa o esquema da unidade 

experimental, instalada no Laboratório Experimental de Eficiência Energética II do 

PPGEN/UFES. 

 

A unidade experimental de pirólise em leito fixo é composta por um cilindro de N2 (1), 

manômetro (2), rotâmetro (3), Forno bipartido (4), reator de quartzo (5), zona de 

recuperação de gases condensáveis em dois estágios refrigerados (6), saída de gases 

não condensáveis (7) e um controlador micro processado tipo PID (8), conforme 

ilustrado na Figura 3.3. 

 

Figura 3.3 – Esquema da unidade de reações de pirólise convencional em leito fixo. 

 

Fonte: O autor 

 

 

3.6.2 Procedimento experimental 

 

As reações de pirólise da casca de coco em leito fixo foram realizadas com 10 g de 

amostra no reator de pirólise com fluxo de gás N2 a uma vazão de aproximadamente 

180 ml/min.  
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Os experimentos foram conduzidos com taxa de aquecimento de 30 K/min e 

temperaturas de pirólise de 673,15; 723,15 e 773,15 K. Estas temperaturas foram 

utilizadas em função dos dados encontrados no analisador termogravimétrico que 

indicou que essa faixa de temperatura corresponde a zona de pirólise ativa. A 

temperatura de pirólise final foi mantida por 30 minutos.  

 

Os produtos voláteis, provenientes da decomposição térmica, foram condensados e 

recolhidos em dois frascos Kitassatos, em banho de gelo, denominados de líquido de 

pirólise. Os gases não condensáveis foram lavados em água e descartados para a 

atmosfera. Após o término da pirólise, o forno foi desligado e esperou-se o reator 

resfriar, sob fluxo de nitrogênio até chegar à temperatura inferior a 333,15 K. Os 

percentuais de rendimento em massa dos produtos sólido, líquido e gases da pirólise 

foram determinados conforme as Equações 3.22, 3.23 e 3.24, respectivamente. 

 

%𝑆ó𝑙𝑖𝑑𝑜 = (
𝑚𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜

𝑚𝑏𝑎𝑔𝑎ç𝑜
) ∗ 100                                                                                     (3.22) 

 

%𝐿í𝑞𝑢𝑖𝑑𝑜 = (
𝑚𝑙í𝑞𝑢𝑖𝑑𝑜

𝑚𝑏𝑎𝑔𝑎ç𝑜
)                                                                                            (3.23) 

 

%𝐺𝑎𝑠𝑒𝑠 = 100 − (%𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜𝑠 + %𝑙í𝑞𝑢𝑖𝑑𝑜)                                                              (3.24) 

 

3.6.3 Planejamento Experimental 

 

Uma matriz de planejamento de experimentos foi montada para investigar o efeito da 

temperatura e do diâmetro equivalente de partícula (deq), calculado em função da 

Equação 3.25, na reação de pirólise, em três níveis de variação, conforme mostra a 

Tabela 3.2. A Tabela 3.3 apresenta a matriz do planejamento fatorial 32 com dois 

pontos centrais, resultando em 11 experimentos. 

 

                                                                 (3.25) 

 
onde, 

𝑑𝑒𝑞 = diâmetro equivalente. 
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𝑑𝑝 = diâmetro inferior da peneria. 

Φ = esfericidade (metodologia descrita no Apêndice A). 

 

Tabela 3.2 - Variáveis e níveis que serão utilizados nos experimentos. 

Variáveis 
Nível Inferior  

(-1) 

Nível Central 

(0) 

Nível Superior 

(+1) 

Temperatura (K) 673,15 723,15 773,15 

Diâmetro de 
Equivalente (mm) 

3,011 2,212 2,394 

 
 
Tabela 3.3 - Matriz do planejamento para as reações de pirólise em leito fixo. 

Corrida 

Temperatura (K) 
Diâmetro Equivalente de Partícula 

(mm) 

Valores 

escalonados 
Valores reais 

Valores 

escalonados 
Valores reais 

1 -1 673,15 -1 3,011  

2 -1 673,15 0 2,212 

3 -1 673,15 +1 2,394 

4 0 723,15 -1 3,011 

5 0 723,15 0 2,212 

6 0 723,15 +1 2,394 

7 +1 773,15 -1 3,011 

8 +1 773,15 0 2,212 

9 +1 773,15 +1 2,394 

10 0 723,15 0 2,212 

11 0 723,15 0 2,212 

 

Como variável resposta, foi analisado o rendimento do produto líquido. Para a análise 

estatística, a determinação dos efeitos significativos foi realizada a partir do teste de 

hipótese usando a distribuição t-Student com 5% de nível de significância. 
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3.6.4 Identificação dos componentes do bio-óleo 

 

 A fração líquida obtida no processo de pirólise foi submetida a um processo de 

separação para obtenção da fração ácida e do bio-óleo. Para isso, foram pesados 5 

gramas do produto líquido e adicionados, gota a gota, em um tubo de centrífuga de 

50 ml com 40 ml água deionizada. A mistura foi centrifugada por 10 minutos a 7500 

rotações por minuto (rpm) formando duas fases, uma amarelo-alaranjada, que é a 

fração ácida solúvel em água, e uma preta, viscosa e insolúvel em água que é o bio-

óleo (CHEN et al., 2016). 

Com o auxílio de uma seringa e uma balança analítica de precisão foram pesados 

0,020 g do bio-óleo e misturado a 20 ml do solvente diclorometano. A solução foi 

filtrada em um filtro seringa de 0,22 micras, afim de eliminar as possíveis partículas 

de carvão ainda presentes na amostra que em contato com a coluna do cromatógrafo 

gasoso (CG) podem danificar o instrumento.  

 

Os componentes do bio-óleo foram analisados usando GC-MS-QP 2010 (Shimadzu) 

usando o detector de ionização de chama. As condições da cromatografia gasosa, o 

progresso da temperatura da coluna do forno, a coluna utilizada e as condições da 

espectrometria de massa são indicadas na Tabela 3.4. 

 

Os dados fornecidos pelo equipamento foram tratados pelo software AMDIS_32, 

versão 2.65, de forma a identificar os produtos, tendo como foco os compostos 

majoritários (áreas acima de 1%). Os produtos foram identificados utilizando a 

biblioteca NIST08 para índice de similaridade acima de 80%. 
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Tabela 3.4 - Condições operacionais do GC-MS  

GC-MS-OP 2010 

Shimadzu 

Condições GC 

Temperatura da coluna do forno 343 K 

Modo de injeção Fracionado 

Temperatura de injeção 473 K 

Proporção fracionada 10 

Modo de controle de fluxo Velocidade linear 

Fluxo de coluna 1,51 ml/min 

Carrier gás Hélio 99,9995% de pureza 

Avanço da temperatura da coluna do forno  

Taxa Temperatura (K) Tempo de espera (min) 

-- 343 2 

10 573 7 

  (32 min total) 

Coluna: DB-5 

Comprimento 30,0 m 

Diâmetro 0,25 mm 

Espessura do filme 0,25 µm 

Condições MS 

Temperatura da fonte de íons 473 K 

Temperatura da interface 513 K 
Início m/z 40 

Fim m/z 1000 
Fonte: Adaptado de Kumar 2013. 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

4.1 CARACTERIZAÇÃO DA AMOSTRA 

 

O resultado da análise da composição lignocelulósica da casca de coco junto com os 

valores da literatura estão na Tabela 4.1. 

 

Tabela 4.1 – Resultados da análise da composição lignocelulósica da casca de coco 

verde e valores de referência encontrados na literatura. 

 

Referência 

Extrativos 

 (%) 

Hemicelulose 

(%) 

Celulose 

(%) 

Lignina 

(%) 

Este trabalho 36,65±0,76 21,65±0,59 10,67±0,35 17,04±0,02 

Sojo e Gonçalez 

(2016) 
33,68 - - 19,47 

Barcelos (2016) 8,12±0,14 29,68±0,49 30,32±0,02 30,30±0,04 

Do Nascimento et al. 

(2016) 
- 25,5±0,4 31,6±0,4  35,1±2,2 

Basu et al. (2015) - 24,54±0,15 38,44±0,7 31,84±0,48 

 

O teor de extrativos para a casca de coco verde foi próximo ao trabalho de Sojo e 

Gonçalez (2016) e diferente das outras literaturas que analisaram esses compostos. 

Essa diferença pode ser atribuída a matéria-prima utilizada pelos outros autores. Os 

autores mencionados na Tabela 4.1, com excessão de Sojo e Gonçales, utilizaram 

apenas a fibra de coco, pré-extraída da casca, enquanto nesse trabalho foi utilizado 

diretamente a casca (mesocarpo e epicarpo). 

 

De acordo com Van Dam et al. (2004), a casca de coco é formada por 

aproximadamente 30% de fibra e 70% de outros tecidos vegetais. Os tecidos 

parenquimáticos, presentes na casca, apresentam grande quantidade de extrativos, 

podendo atingir até 45% em peso, de acordo com o grau de maturação do fruto. Isso 

explica a grande quantidade de extrativos encontrados neste estudo. 
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O alto teor de extrativos é interessante quando o objetivo é a produção do carvão 

vegetal. De acordo com Frederico (2009), quantidades de extrativos elevados podem 

contribuir com o aumento do rendimento de compostos com alto teor de carbono e 

aumentar o poder calorífico do carvão. A literatura sobre casca de coco verde, como 

pesquisada neste trabalho, é escassa por isso a comparação com outros estudos que 

avaliaram materiais diferentes do coco é válida para estabelecer parâmetros 

referenciais. 

 

Vale destacar o diferente teor de celulose, hemicelulose e lignina nos trabalhos 

expostos na Tabela 4.1, que pode ser decorrente do material fibroso analisado, dos 

processos de plantio, manejo produtivo e exploração, além das metodologias 

utilizadas pelos autores nas análises. As porcentagens desses componentes podem 

influenciar no poder calorífico da biomassa lignocelulósica. 

 

Por meio da Tabela 4.2 pode se observar os resultados da composição elementar da 

casca de coco, em termos de porcentagem, de carbono (C), hidrogênio (H), nitrogênio 

(N), enxofre (S) e oxigênio (O) para este trabalho, bem como os valores de referência 

encontrados na literatura.  

 

Tabela 4.2 – Resultados da análise elementar da casca de coco e valores de 

referência encontrados na literatura. 

 

 

Carbono 

(%) 

Hidrogênio 

(%) 

Nitrogênio 

(%) 

Enxofre 

(%) 

Oxigênio  

(%) 

Este trabalho 42,15 6,37 0,48 0,91 48,1 

Said et al. (2015) 47,94 6,41 0,1 - 45,56 

Liu; 

Balasubramanian 

(2014) 

47,75 5,61 0,9 0,23 45,51 

Garcia et al. 

(2012) 
47,93 6,05 0,15 0,24 45,63 

Cortez et al. 

(2009) 
42,11 5,35 0,95 0,13 51,46 
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A análise elementar é um método analítico que estabelece o percentual em massa 

dos elementos químicos na biomassa, essa verificação é importante para o 

estabelecimento do poder energético e para possibilitar um desempenho satisfatório 

em um sistema de conversão de energia. (PARIKH et.al, 2007; SHEN et al., 2010). 

 

Os resultados encontrados neste trabalho aproximaram-se da literatura, 

principalmente com os valores obtidos por Cortez et.al (2009), com exceção do 

enxofre e do nitrogênio. A variação da porcentagem dos elementos entre os diferentes 

estudos apresentados pode ser atribuída as condições de armazenamento e 

transporte, o período da colheita, a utilização de produtos agrícolas, que podem 

influenciar no teor N e S da biomassa, o ciclo de desenvolvimento, que envolvem o 

clima, solo, disponibilidade hídrica, localização geográfica e poluentes (GABRIELLE 

et al.,2014), além do grau de maturação do coco (CORTEZ et al., 2009). 

 

A queima do S e do N presentes no material fibroso produzem gases poluentes, como 

o SO2, SO3 e o NOx. Entretanto, o teor de S (0,91%) e o teor de N (0,48%) encontrados 

na casca de coco são relativamente baixos considerando que as biomassas possuem 

teores de S entre 0,01 a 2,3 % e teores de N variando de 0,1 a 12% (VARGAS – 

MORENO et al., 2012). As biomassas lignocelulósicas geralmente apresentam 

pequenas concentrações de S e N (PATEL; KUMAR, 2016; ZHANG et al, 2007; BASU 

2010).  

 

Os elementos C, H e O estão em maior porcentagem na casca de coco. Eles 

influenciam diretamente no poder calorífero (IBRAHIM e HEBRIYAH, 2014). A 

porcentagem de oxigênio (48,1%) é limiar para utilização da fibra de coco para 

produção de bio-óleo. Biomassas com teor de oxigênio superior a 50% reduz a 

densidade energética e a miscibilidade em combustíveis fósseis do bio-óleo produzido 

na pirólise (ZHANG et al., 2007; YIN et al., 2013).  

 

Através da análise imediata, foram determinados os teores de umidade, cinzas, 

materiais voláteis e carbono fixo. A Tabela 4.3 apresenta os resultados da análise 

imediata da casca de coco verde, junto com os valores de referência encontrados na 

literatura. 
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Tabela 4.3 – Resultados da análise imediata da casca de coco verde e valores da 

literatura. 

Referências 
Umidade 

(%bs) 

Voláteis 

(%bs) 

Cinzas 

(%bs) 

Carbono fixo 

(%bs) 

Este trabalho 8,87±0,7 84,11±1,56 1,99±0,7 13,9±1,44 

Said et al., (2015) 10,7  79,18 0,56 20,26 

Liu; Balasubramanian 

(2014) 

 80,69 9,05 10,26 

Garcia et al., (2012) 8,6±0,1 79,2±0,6 1,4±0,2 19,4 

Cortez et al., (2009) - 73,30 3,21 23,49 

Vale et al., (2004) - 75,12 3,8 21,08 

 

O teor de umidade encontrado na análise da casca de coco está condizente com os 

outros trabalhos publicados e adequado para a transformação de biomassa em 

processos termoquímicos como a pirólise. A umidade influencia na quantidade de 

calor fornecido para o processo de conversão energética (MCKENDRY, 2002; YANG 

et al., 2004). De acordo com Miranda (2011), um teor de umidade inferior a 15% é 

necessário para uma pirólise eficiente. O alto teor de umidade reduz a velocidade da 

volatilização. 

 

O teor de voláteis foi próximo ao encontrado em trabalhos mais recentes da literatura 

em comparação com os mais antigos. Com relação ao teor de cinzas e carbono fixo, 

observar-se uma diferença entre os valores deste trabalho e os apresentados na 

literatura. Essa variação pode ser em função dos fatores externos associados, desde 

o plantio até a aquisição e forma de armazenamento da biomassa analisada. 

 

Observa-se para este trabalho que a casca de coco apresentou alto teor de voláteis e 

baixo teor de cinzas. Esses valores são típicos para biomassa de resíduos agrícolas. 

Os materiais voláteis são constituídos pelas substâncias orgânicas presentes na 

biomassa. O baixo teor de cinzas indica uma biomassa com poucos contaminantes 

que podem prejudicar o processo de conversão energética (VASSILEV et al., 2010).  
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A análise elementar e imediata foram parâmetros para a determinação do poder 

calorífico. Na Tabela 4.4 está o resultado do poder calorífico superior da casca de 

coco a partir da bomba calorimétrica, análise elementar e imediata, junto com os 

resultados encontrados na literatura para casca de coco e outros tipos de biomassa. 

 

Tabela 4.4 – Poder calorífico da casca de coco e valores da literatura. 

Biomassa Referência Poder Calorífero Superior 

(MJ/kg) 

  17,93±0,18a 

 Este trabalho  17,3b 

  18,01c 

Casca de coco Said et al. (2015) 17,35 

 Garcia et al. (2012) 18,88±0,06 

 Cortez et al. (2009) 17,42 

Bagaço de cana Carrier et al. (2013) 17,60 

Eucalipto Carrier et al. (2013) 14,30 

Carvão Vegetal Garcia et al. (2014) 29,71±0,02 

a poder calorifico bomba calorimétrica. 
b poder calorifico análise elementar. 
c poder calorifico análise imediata. 

 

O resultado do poder calorífico superior (PCS) da casca de coco encontrado nas três 

metodologias adotadas foram bem semelhantes. Destaca-se que o valor encontrado 

na bomba calorimétrica foi mais próximo ao calculado a partir dos dados da análise 

imediata em relação a análise elementar. 

 

Os resultados deste trabalho estão condizentes aos trabalhos desenvolvidos por 

outros autores que utilizaram essa biomassa. Uma comparação feita entre os estudos 

que utilizaram a casca de coco mostra que a maior porcentagem de carbono em sua 

composição elementar confere um maior PCS. Isto ocorre em virtude das ligações 
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carbono-carbono serem mais energéticas do que as carbono-oxigênio e carbono-

hidrogênio (BASU, 2010; MCKENDRY, 2002).  

 

A casca de coco possui PCS semelhante a outros resíduos de culturas agrícolas como 

bagaço de cana. Destaca-se que o PCS do coco é consideravelmente maior que a do 

eucalipto, muito explorado como recurso energético, contudo ainda é bem menor que 

a do carvão vegetal que é amplamente utilizado como fonte energética. 

 

Uma análise dos grupos funcionais orgânicos presentes no material fibroso foi 

realizada via espectroscopia de infravermelho. A Figura 4.1 representa espectro da 

casca de coco in natura obtidos neste trabalho, analisado de acordo com as definições 

de Silverstein et al., (2007). 

 

Figura 4.1 - Espectro de infravermelho da casca de coco. 

 

 

Pode–se observa a presença de alguns tipos de ligações que permite inferir a 

presença de grupos funcionais como álcool, fenol, aldeídos, hidrocarbonetos, cetonas, 

ácidos carboxílicos, éter e ésteres, que são característicos dos principais 

componentes da biomassa lignocelulósica. 

 



60 
 

De acordo com o espectro de absorção na região do infravermelho da casca de coco 

é possível observar um pico mais largo e intenso de aproximadamente 3261 cm-1 

associado a deformação axial de O–H. Essa primeira banda característica é 

encontrada em várias biomassas lignocelulósicas (CUNHA, et al., 2011). A hidroxila 

está associada aos grupos funcionais de álcool e fenol (CHEN, ZHOU e ZHU, 2008) 

encontrado nas estruturas da celulose, hemicelulose e lignina. 

 

Em 2927 cm-1, o pico pode ser associado à deformação por estiramentos simétricos e 

assimétricos alifáticos das ligações C–H presentes na estrutura da celulose e 

hemicelulose e pela deformação axial C–H dos grupos aromáticos na estrutura da 

lignina (XAVIER, 2016). Esses picos também foram observados por Ebrahimi et al., 

(2017). 

 

O pico em 2101 cm-1 está associado ao estiramento vibracional das ligações C=C. 

Observado também por Mothé e Miranda (2009). Em 1720 cm-1, há uma deformação 

axial C=O referente principalmente aos grupos carboxilicos, característico de 

hemicelulose e lignina (BASU et al., 2015). 

  

O pico de 1609 cm-1 indica uma deformação axial C=C no anel aromático, 

evidenciando a presença da lignina (EBRAHIMI et al., 2017). Os picos apresentados 

no intervalo de 1015 a 1247 cm-1 estão associados a deformação por estiramento C–

O relacionado aos álcoois, éter e ésteres presentes na estrutura da celulose 

hemicelulose e lignina (ROUT et al., 2016). Esses picos também foram observados 

por Chen, Zhou e Zhu (2008). 

 

Os picos situados no intervalo de 600 cm-1 a 915 cm-1 estão associados a presença 

dos hidrocarbonetos aromáticos (ROUT et al., 2016). Essa faixa de absorção é 

característica de grupamentos aromáticos (GU et al., 2013). 

 

A técnica de fluorescência de raio X foi utilizada com objetivo de identificar e 

quantificar as espécies inorgânicas e os óxidos presentes na biomassa estudada. As 

Tabelas 4.5 e 4.6 apresentam a porcentagem dos elementos inorgânicos e de óxidos, 

respectivamente, em relação ao total dessas substâncias quantificadas na análise da 

amostra antes do processo de pirólise, junto com os valores encontrados na literatura.  
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Tabela 4.5 – Porcentagem de inorgânicos identificados e quantificados na casca de 
coco antes da pirólise e valores encontrados na literatura. 

 

 

Este 

trabalho (%) 

Liu; Han 

(2015)a  (%) 

Dhyani; Bhaskar 

(2017)b  (%) 

Miranda (2013)a 

(%) 

K 38,24 73,97 34,47 54,47 

Cl 29,4 - - 28,34 

Na 12,94 5,69 21,81 - 

Ca 7,06 15,21 26,33 4,01 

Mg 5,29 2,68 6,82 3,11 

P 2,36 - 1,65 2,97 

S 2,35 - 0,6 2,43 

Si 2,35 1,01 4,49 4,16 

Outros < 1 < 1 < 1 < 1 
a análise das cinzas da fibra de coco.  
b análise das cinzas da casca de coco 
- não identificado 

 

Tabela 4.6 – Porcentagem de óxidos identificados e quantificados na casca de coco 
antes da pirólise e valores encontrados na literatura. 

Óxidos 
Este trabalho  

(%) 

Mothé; Miranda 

(2009)a (%) 

Miranda  

(2013)a (%) 

K2O 63,79 71,5 48,74 

CaO 15 12,8 13,26 

SO3 6,97 - 5,48 

P2O5 4,55 - 4,82 

SO - 1,2 - 

Cl2O - 11,2 - 

SiO2 3,19 - 11,97 

Na2O 3 - 5,64 

MgO 2,58 - 6,87 

Fe2O3 < 1 1,5 1,18 

TiO2 - - 1,68 

Outros < 1 < 1 < 1 
a análise das cinzas da fibra de coco.  
- não identificado 

 

Observa-se uma diferença considerável entre os resultados obtidos e os dados da 

literatura. Como já mencionado, inúmeros fatores podem ser responsáveis por essa 

variação na composição química da biomassa.  

 

Alguns metais podem influenciar na taxa de pirólise de forma significativa. Desta 

forma, os metais alcalinos, por exemplo, são fundamentais na degradação térmica da 

biomassa, entretanto os mecanismos ainda não são totalmente conhecidos. Dentre 
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todos os metais, o potássio é o mais influente no processo de pirólise devido ao seu 

comportamento catalítico (NOWAKOWSKI et al., 2007; FU et al., 2008; 

NOWAKOWSKI; JONES, 2008). 

 

Durante a pirólise rápida da celulose, por exemplo, os metais impedem a formação do 

levoglucosan (1,6-anidro-beta-D-glicopiranose ou 1,6-anidro-Dglicose) e favorecem a 

formação do hidróxi-acetaldeído (SHAFIZADEH, 1982; EVANS; MILNE, 1987; FAHMI 

et al., 2007). No caso da hemicelulose, os traços metálicos fazem com que os produtos 

primários da reação sejam os furanos e furanoses. Já na lignina, compostos mono e 

diaromáticos, com alta composição fenólica e não condensados, são formados 

(BROWN, 2005).  

 

4.2 CINÉTICA DE DEGRADAÇÃO TÉRMICA 

 

A Figura 4.2 representa as curvas referentes a taxa de perda de massa (DTG) em 

função da temperatura para a pirólise da casca de coco parametrizada em diferentes 

taxas de aquecimento. Nela é mostrado o efeito da taxa de aquecimento na 

degradação térmica. Observa-se que quando a taxa de aquecimento aumenta, a 

temperatura inicial e final da região de pirólise ativa (degradação da hemicelulose e 

celulose) e passiva (degradação dos extrativos) também aumentam. O deslocamento 

dos picos para a direita pode ser atribuído a transferência de calor e a cinética de 

decomposição pra diferentes taxas (VAMVUKA et al., 2003). Esse comportamento 

também foi observado por Xavier (2016), no estudo da decomposição térmica da 

casca de macadâmia.  

 

De acordo com Quan, Li e Gao (2009), para baixas taxas de aquecimento a maior 

parte da energia térmica é fornecida ao sistema, e é necessário um tempo maior para 

o equilíbrio térmico do conjunto gás, forno e amostra. Na taxa de aquecimento mais 

alta, para os mesmos tempo e região de temperatura, o tempo de reação é curto, 

necessitando de uma temperatura maior para a degradação da amostra. 
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Figura 4.2 - Curva experimental da taxa de perda de massa (DTG) em função da 
temperatura, a diferentes taxas de aquecimento, para a casca de coco. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

A curva de DTG permite analisar as diferentes etapas de decomposição da amostra 

através dos picos formados. Os resultados de TG e DTG com taxa de aquecimento 

de 50 K/min para a casca de coco é apresentado na Figura 4.3. Esta curva de DTG 

apresenta 4 fases no processo de pirólise da casca de coco.  

 
Figura 4.3 - Curvas do ensaio da casca de coco a uma taxa de 50 K/min 

 

 

Na fase I, da temperatura ambiente até 415 K, corresponde a eliminação da água. A 

biomassa lignocelulósica contém água livre e água “ligada”. A água livre possui menor 

adesão com a biomassa e é totalmente volatilizada até a temperatura de 373,15 K a 
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pressão de 1 atm, em seguida inicia-se a evaporação da água “ligada” até 

aproximadamente 423 K (CHEN et al., 2013).  

 

Na fase II, entre 415 e 551 K, observa-se um grande pico que pode ser associado aos 

compostos extratíveis presentes na amostra analisada. Esse resultado é condizente 

com a análise lignocelulósica que revelou um teor de extrativos elevado (36,65% em 

peso). De acordo com Raveendran et al. (1996), o pico que indica a região de 

degradação térmicas dos extrativos pode ser sobreposto pelo pico da hemicelulose. 

Eles se degradam antes mesmo da hemicelulose. Entretanto, neste trabalho, em 

função da elevada quantidade de extrativos, a sobreposição pode ter ocorrido 

inversamente, possibilitando a visualização da faixa de degradação térmica da 

hemicelulose apenas na fase III.  

 

Na fase III observa-se um pico mais largo, entre 551 e 597 K, atribuído a volatilização 

da hemicelulose. O pico entre 597 e 681 K pode ser associado a degradação térmica 

da celulose. 

 

Na fase IV, em temperaturas superiores a 681 K, a degradação térmica é atribuída a 

decomposição da lignina. Esse componente é conhecido por se decompor lentamente 

em uma ampla faixa de temperatura, 573 a 823 K (RIEGEL et al., 2008), e em 

temperaturas inferiores seu pico fica sobreposto pelos os dos outros componentes da 

amostra. Esses resultados são semelhantes aos encontrados por Ali et al., (2017), e 

se enquadram nos estudos de análise termogravimétrica dessas substâncias puras 

feito por Dorez et al., (2014). 

  

Não foi encontrado na literatura curvas de DTG que apresentam o comportamento 

inteiramente semelhante as descritas nesse trabalho. Tal fato pode ser explicado em 

função do teor de extrativos nas amostras serem bem superiores aos encontrados nas 

analises lignocelulósicas de outros autores. 

 

A Figura 4.4 apresenta as regressões lineares referentes aos métodos de Ozawa (a), 

Starink (b), Kissinger-Akahira-Sunose, K-A-S (c), para a reação de pirólise da casca 

de coco. Para esses métodos, as regressões são na faixa de conversão de 5 a 90 %, 

com intervalos de 5% até a faixa de 30% e de 10% na faixa de 30 a 90%.  
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Figura 4.4 - Regressões lineares para os métodos isoconversionais em diferentes 
conversões: (a) Ozawa (b) Starink, (c) K-A-S  
 

 
        (a) 

 

 
                                  (b) 
 

 
                                   (c) 
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Para estimar os parâmetros cinéticos da pirólise da casca de coco foram utilizados 

dados da análise termogravimétrica, em 5 taxas de aquecimentos diferentes, na faixa 

de temperatura de aproximadamente 300-870 K. De acordo com Chen, Zheng e Zhou 

(2013), no mínimo três taxas de aquecimento devem ser utilizadas a fim de obter os 

valores da energia de ativação representativo para o processo. Na Figura 4.4, 

observa-se que os modelos de Osawa, Starink e K-A-S apresentaram correlações 

lineares satisfatórias na faixa de conversão de 20 a 80 % para reação de pirólise da 

casca de coco.  

 

O paralelismo das linhas obtido na faixa de conversão de 20 a 80% indica que o 

processo volatilização pode ser representado por esses modelos. É possível inferir 

que o mecanismo de reação para essa faixa de conversão é o mesmo, ou há uma 

unificação do mecanismo das reações múltiplas. De acordo com Chen, Zheng e Zhu 

(2013), todos os modelos cinéticos devem ter um comportamento linear e paralelo nos 

mesmos níveis de conversão para que a energia de ativação seja representativa para 

o processo. 

 

Para as taxas de conversão inferiores a 20% e superiores a 80% observa-se que não 

ocorre o comportamento paralelo. De acordo com Alvarenga et al. (2016), isso indica 

que há diferentes mecanismos de reação o que gera diferentes valores para a energia 

de ativação. 

 

As energias de ativação para as faixas de conversão inferiores a 20% e superiores a 

80% foram desconsideradas para o cálculo da energia de ativação média do processo. 

De acordo com Chen, Zheng e Zhou (2013), até a conversão de 15% a energia de 

ativação é referente ao processo físico de evaporação da água e os modelos cinéticos 

são baseados em processos químicos. As conversões superiores a 80% estão 

relacionadas a ordem de reação da lignina que é 3, enquanto os métodos 

isoconversionais tem ordem 1.  

 

Na Tabela 4.7 estão apresentadas as energias de ativação (Ea) calculadas para os 

valores de conversão na faixa de 20-80% e seus respectivos coeficientes de 

correlação (R2), para os modelos Osawa, Starink e K-A-S.  
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Tabela 4.7 - Energias de ativação e coeficientes de correlação para os valores de 

conversão (α) de 20 a 80% calculada pelos métodos Osawa, Starink e K-A-S. 

Conversão Osawa Starink K-A-S 

Ea 

(kJ/mol) 

R2 Ea 

(kJ/mol) 

R2 Ea 

(kJ/mol) 

R2 

α=0,20 46,93 0,98 40,32 0,97 39,59 0,97 

α=0,25 69,86 0,99 62,99 0,99 62,22 0,99 

α=0,30 76,55 0,99 69,53 0,99 68,75 0,99 

α=0,40 70,56 0,96 63,22 0,95 62,41 0,95 

α=0,50 87,21 0,95 79,37 0,94 78,50 0,94 

α=0,60 104,15 0,95 95,86 0,94 94,94 0,94 

α=0,70 124,39 0,97 115,72 0,97 114,75 0,96 

α=0,80 96,45 0,92 87,41 0,90 86,41 0,90 

Média 84,51 0,96 76,80 0,96 75,95 0,96 

 

Os coeficientes de determinação (R2) encontrados para todos os modelos são 

adequados para as estimativas de energia de ativação em uma faixa de conversão de 

20-80% (0,90≤R2≤0,99). Os modelos matemáticos isoconversionais de primeira 

ordem avaliados nesse trabalho são satisfatórios para explicar a energia de ativação 

da pirólise da casca de coco. 

 

Observa-se, na Tabela 4.7, que a energia de ativação foi menor até a conversão de 

40%. Pela análise dos dados utilizados nos modelos isoconversionais, nessa 

conversão as temperaturas obtidas variaram de 493 K a 540 K, aproximadamente. 

Essa faixa de temperatura, corresponde a zona de degradação do extrativos, 

identificado no DTG. Pode-se inferir que a energia de ativação para degradação 

térmica dos extrativos é relativamente menor que a dos outros componentes do 

material fibroso analisado. 

 

O maior valor da energia de ativação entre 60 e 70% está condizente com análise 

térmica, pois corresponde a região principal de degradação da celulose. Esse 

componente é o que necessita da maior energia de ativação para iniciar a degradação 

(CHEN; ZHENG; ZHU, 2013).  
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A energia de ativação para os modelos isoconversionais variaram de 75,95 a 84,91 

kJ/mol. O valor de energia de ativação encontrado na literatura para pirólise de 

compostos lignocelulósicos é na faixa de 150-200 kJ/mol (RIEGEL et al. 2008). 

 

Os valores baixos encontrados nesse trabalho podem ser em função do alto teor de 

extrativos, que apresentam uma baixa energia de ativação e, consequentemente, 

diminui a energia de ativação do processo, feita em função da média de cada 

conversão.  

 

É possível inferir também, que o baixo teor de celulose encontrado por meio da análise 

lignocelulósica (10,67 %) reduza o valor médio da energia de ativação. De acordo com 

Jeguirim et al., (2014) e Chen; Zheng; Zhu, (2013), biomassas com maior teor de 

celulose, comparados com a hemicelulose e lignina, apresentam uma maior Ea 

durante o processo de degradação térmica. 

 

De acordo com Schmal, (2010) a Ea é a quantidade mínima de energia que deve ser 

fornecida aos regentes para que a reação se inicie. A Ea baixa descrita nesse trabalho 

indica que com pouca energia os processos de degradação térmica já ocorrem, ou 

seja, a velocidade das reações é mais rápida em comparação a processos que exigem 

maior quantidade de Ea. O conhecimento desse parâmetro é importante pois pode 

influenciar diretamente no tempo de residência do material no reator de leito fixo em 

um projeto em grande escala. Além disso, uma Ea menor requer um menor gasto 

energético com o processo. 

 

4.3 PIRÓLISE EM LEITO FIXO  

 

Os resultados da pirólise da casca de coco obtidos a partir dos experimentos 

realizados com diferentes temperaturas e tamanho de partículas estão apresentados 

na Tabela 4.8. É possível observar que o rendimento maior do produto sólido ocorreu 

na corrida 3, em que a temperatura é menor (673,15 K) e o diâmetro equivalente de 

partícula maior (3,011 mm). Segundo Akhtar e Amin (2012), a biomassa apresenta 

dificuldades na condução de calor, logo quanto menor a temperatura de pirólise e 

maior o tamanho de partícula, menor é a transferência de calor para as superfícies 
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internas durante o processo de pirólise, diminuindo a volatilização e favorecendo 

assim a formação de carvão. 

 

Tabela 4.8 - Resultados experimentais da pirólise da casca de coco. 

Corrida Temperatura 
(K) 

Diâmetro 
equivalente 

(mm) 

dP/Dr 

 
% 

Sólido 

% 

Líquido 

% 

Gás 

1 673,15 2,394 0,039 36,26 45,52 18,22 

        2 673,15 2,212 0,047 36,70 44,80 18,50 

3 673,15 3,011 0,057 38,08 46,06 15,86 

4 723,15 2,394 0,039 33,44 47,25 19,31 

5 723,15 2,212 0,047 34,66 46,65 18,69 

6 723,15 3,011 0,057 35,76 46,85 17,39 

7 773,15 2,394 0,039 33,27 49,45 17,28 

8 773,15 2,212 0,047 33,50 48,30 18,20 

9 773,15 3,011 0,057 33,90 47,10 19,00 

*10 723,15 2,212 0,047 33,26 45,85 20,89 

11 723,15 2,212 0,047 34,76 47,25 17,99 

* outlier 

 

A temperatura mais alta favoreceu a diminuição do rendimento do produto sólido e o 

aumento na produção da fração líquida, como ocorrido nas corridas 7, 8, 9. Este 

comportamento é explicado por Rout et al. (2016) e Akhtar e Amin (2012), que 

verificaram que em temperaturas mais elevadas ocorre uma melhor transformação da 

biomassa em consequência das reações primárias de pirólise, maximizando o 

rendimento de produtos voláteis possíveis de serem condensados. 

 

De acordo com Kan, Strezov e Evans (2016), temperaturas em torno de 400 a 550 ºC 

favorecem a produção do bio-óleo pirolítico. No entanto, temperaturas muito elevadas 

originam as reações secundárias de pirólise que produzem gases não condensáveis 

(GUEDES; LUNA; TORRES, 2017). 

 

A maximização do rendimento de bio-óleo, 49,45%, foi obtida na corrida 7, que 

corresponde a maior temperatura de operação, 773,15K, tamanho equivalente de 

partícula intermediário, 2,394 mm e a menor razão de diâmetro de partícula por 
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diâmetro do reator 0,039. As partículas menores possibilitam uma maior superfície de 

contato com o calor e consequentemente maior eficiência do processo. Islam, Parveen 

e Haniu (2010) verificaram que tamanho de partículas menores são mais eficientes 

para processos de conversão pois alcançam uma transferência de calor rápida e 

uniforme. 

 

O diâmetro equivalente para a maximização do processo foi o intermediário, que é 

bem próximo ao diâmetro equivalente menor. É verificado que a pequena diferença 

de esfericidade (0,42 para o dp = 1,18 mm, 0,50 para o dp = 1,40 mm e 0,46 para o dp 

= 1,70 mm) e dp utilizada na determinação desses diâmetros equivalentes, não afetou 

consideravelmente o rendimento dos produtos.  

 

Os resultados encontrados neste trabalho aproximaram-se da literatura, 

principalmente com os valores obtidos por Rout et al. (2016), que alcançaram a 

maximização do bio-óleo, obtido da pirólise da casca de coco, na temperatura de 

848,15 K, para uma taxa de aquecimento de 20 K/min. Em temperaturas muito 

elevadas, os autores também observaram a diminuição da produção da fração líquida 

e o aumento da produção de gases. 

 

Sundaram e Natarajan (2009) estudaram a pirólise da casca de coco em leito fixo e 

encontraram as melhores condições para maximização do rendimento do bio-óleo 

pirolítico: temperatura 823,15 K, diâmetro de partículas em torno de 1,18-1,80mm, 

taxa de aquecimento 60 K/min e comprimento do reator de 200mm.  

 

Joardder et al. (2011) mostraram que o rendimento do produto líquido da pirólise da 

casca de coco aumentou com o aumento da temperatura, de 673,15 para 723,15 K, e 

diminuiu quando alcançou a temperatura de 873,15 K, resultados condizentes com o 

encontrado neste estudo. 

 

Na Tabela 4.9 são apresentados os termos que influenciaram significativamente o 

rendimento do produto líquido da pirólise da casca de coco, produto de maior interesse 

neste trabalho. 
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Tabela 4.9 - Efeitos das variáveis temperatura e tamanho de partícula sobre o 
rendimento da fração líquida (R² = 0,95). 

Fator Efeito Desvio p-valor 

Média 46,7939 0,1166 < 0,01 

deq
2 0,7147 0,2517 0,03 

T 2,5414 0,3009 < 0,01 

deq x T  -1,3396 0,3412 < 0,01 

 

Com base nos dados apresentados na Tabela 4.9, constata-se que os fatores que 

influenciaram o rendimento da fração líquida foram temperatura linear, diâmetro 

equivalente quadrático e a interação entre os dois parâmetros, uma vez que os valores 

do p-valor obtidos são menores que 5%.  

 

A temperatura linear é o parâmetro com maior efeito no processo. Como mostrado na 

Figura 2.5, a volatilização da partícula de biomassa está associada aos processos 

térmicos de condução, conveção e radiação. Quanto mais calor for fornecido ao meio, 

maior será a taxa de volatilização das partículas e formação de gases condensáveis, 

que aumentaram o rendimento do produto liquido. Os diâmetros das partículas 

influenciam diretamente nos processos de transferência de massa e calor, e 

consequentemente, na velocidade de formação e rendimento dos produtos. Partículas 

menores favorecem ao melhor aquecimento, e consequentemente, um processo de 

conversão mais rápido para a geração de produto líquído, já as maiores a volatilização 

é mais lenta favorecendo a formação de carvão. 

 

Obteve-se também o gráfico de superfície de resposta para o rendimento da fração 

líquida em função da temperatura e diâmetro de partícula, conforme ilustrado na 

Figura 4.5. É possível constatar que a condição ótima para maximização do bio-óleo 

pirolítico, 49,45%, ocorre a temperaturas em torno de 773,15 K e um diâmetro 

equivalente de partícula próximo a 2,1 mm. 
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Figura 4.5 - Superfície de resposta para o rendimento da fração do bio-óleo do 
produto de pirólise em função da temperatura e do diâmetro de partícula. 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

Com base nos fatores significativos observados e em termos de variáveis codificadas, 

foi proposto um modelo matemático de regressão para a variável de resposta, 

representado pela Equação 4.1: 

 

%𝐿í𝑞𝑢𝑖𝑑𝑜 = 46,7939 − 0,3574𝑑𝑒𝑞2 + 1,2707𝑇 − 0,6698𝑑𝑝              (4.1) 

 

em que T é a temperatura e deq é o diâmetro equivalente. 

  

Esta equação é válida para valores de T entre 673,15 e 773,15K, e deq entre 2,212 e 

3,011 mm no real, correspondentes as faixas de temperatura e tamanhos estudados 

neste trabalho.  

 

A qualidade do modelo matemático pode ser garantida pela proximidade do 

coeficiente de correlação com um (R² = 0,95). Este valor indica que aproximadamente 

95% da variabilidade dos dados de rendimento de líquido é explicada pela Equação 

4.1. 
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A caracterização do bio-óleo, obtido da pirólise da casca de coco, foi realizada com a 

corrida 1 (T= 673,15 K dp =1,18 mm), 3 (T= 673,15 K dp =1,70 mm), 7 (T= 773,15 K 

dp =1,18 mm) e 9 (T= 773,15 K dp =1,70 mm). Essas corridas foram selecionadas 

para análise, pois correspondem as combinações dos valores extremos das variaveis 

estudadas. 

 

Nem todos os picos formados na cromatografia podem ser identificados e por isso não 

há como fazer uma análise quantitativa dos produtos, sendo esta apenas qualitativa. 

As Figuras B.1 a B.4 (APÊNDICE B) mostram os cromatogramas para identificação 

dos picos. As Tabelas 4.10 a 4.13 mostram os compostos identificados no 

cromatograma, o tempo de retenção e a área de cada um.  

 

Tabela 4.10 - Compostos identificados no cromatograma para corrida 1 (T= 673,15 K 
e dp =1,18 mm). 

 Composto Fórmula Tempo (min) Área 

1 Fenol C6H6O 4,5250 16,90 

2 4-metil-fenol C7H8O 5,9850 4,93 

3 2-metóxi-fenol C7H8O2 6,2758 5,73 

4 2-metóxi-4-metil-fenol C8H10O2 7,8575 2,69 

5 4-etil-2-metóxi-fenol C9H12O2 9,1175 3,15 

6 5-Acetoximetil-2-furaldeído C8H8O4 9,5100 2,12 

7 2,6-dimetóxi-fenol C8H10O3 10,1242 5,93 

8 Eugenol C10H12O2 11,4383 4,80 

9 
Ácido 1,2-Benzenodicarboxílico 

bis(2-metilpropil) éster 
C16H22O4 16,2067 53,75 

 

Tabela 4.11 - Compostos identificados no cromatograma para corrida 3 (T= 673,15 K 
e dp =1,70 mm).   

 Composto Fórmula Tempo (min) Área 

1 2-Furanocarboxialdeído-5-metil C6H6O2 4,3533 3,29 

2 Fenol C6H6O 4,5275 19,65 

3 4-metil-fenol C7H8O 5,9892 5,87 

4 2-metóxi-fenol C7H8O2 6,2783 5,47 

5 2,6-dimetóxi-fenol C8H10O3 10,1267 5,06 

6 
Ácido 1,2-Benzenodicarboxílico 

bis(2-metilpropil) éster 
C16H22O4 16,2067 60,66 
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Tabela 4.12- Compostos identificados no cromatograma para corrida 7 (T= 773,15 K 
e dp =1,18 mm). 

 Composto Fórmula Tempo (min) Área 

1 Furfural C5H4O2 2,6675 17,48 

2 2-Furanocarboxialdeído-5-metil C6H6O2 4,34 5,15 

3 Fenol C6H6O 4,5250 19,02 

4 4-metil-fenol C7H8O 5,9850 4,24 

5 2-metóxi-fenol C7H8O2 6,2767 6,19 

6 2-metóxi-4-metil-fenol C8H10O2 7,8575 2,25 

7 4-etil-2-metóxi-fenol C9H12O2 9,1175 2,37 

8 5-Acetoximetil-2-furaldeído C8H8O4 9,5083 1,42 

9 2,6-dimetóxi-fenol C8H10O3 10,1242 4,97 

10 
Ácido 1,2-Benzenodicarboxílico 

bis(2-metilpropil) éster 
C16H22O4 16,2075 36,91 

 
 
 
Tabela 4.13- Compostos identificados no cromatograma para corrida 9 (T= 773,15 K 
e dp =1,70 mm).   

 Composto Fórmula Tempo (min) Área 

1 Furfural C5H4O2 2,6733 10,98 

2 2-Furanocarboxialdeído-5-metil C6H6O2 4,345 5,24 

3 Fenol C6H6O 4,5267 19,26 

4 4-metil-fenol C7H8O 5,9867 5,03 

5 2-metóxi-fenol C7H8O2 6,2775 6,03 

6 2-metóxi-4-metil-fenol C8H10O2 7,8583 2,44 

7 4-etil-2-metóxi-fenol C9H12O2 9,1183 2,60 

8 2,6-dimetóxi-fenol C8H10O3 10,1258 4,57 

9 Ácido 1,2-Benzenodicarboxílico 
bis(2-metilpropil) éster 

C16H22O4 16,2067 43,85 

 

De acordo com as Tabelas 4.10 a 4.13, é possível observar que a classe de 

compostos mais representativos presente no bio-óleo analisado é a dos fenóis. Estes 

compostos são obtidos através da degradação da lignina presente na composição da 

biomassa (SCHROEDER et al., 2017) e são utilizados na fabricação desinfetantes, 

pesticidas, explosivos, herbicida, fungicidas, drogas e corantes (ARGESE et al., 2005; 

KĘDZIERSKI; FLORJAŃCZYK, 2006).  
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O petróleo é a matéria-prima que fornece os fenóis utilizados na indústria, e o seu 

custo e fornecimento estão diretamente associados a ele (BU et al., 2016). A 

substituição dos fenóis derivados do petróleo pelos proveniente dos materiais 

lignocelulósicas é uma alternativa para diversificar a matriz de fornecimento desta 

matéria-prima e reduzir a exploração de combustíveis fósseis.  

 

A segunda classe de compostos majoritários encontrados na caracterização do bio-

óleo foi a dos aldeídos. A presença destas substâncias é característica da degradação 

da pentosana, composto encontrado na estrutura da celulose das biomassas 

agrícolas. O furfural foi identificado nas corridas 7 e 9, que utilizaram as temperaturas 

máximas, onde há a degradação da hemicelulose e celulose, como demostrado na 

Figura 4.3. Este composto é utilizado como matéria-prima na indústria de plásticos, 

adesivos e lubrificantes (LI et al., 2011).  

 

O ácido, 1,2-Benzenodicarboxílico bis(2-metilpropil) éster, outro composto identificado 

e comum em todas as corridas analisadas, é proveniente principalmente da 

degradação térmica da celulose e hemicelulose (LI et al., 2017). Este composto é 

comum no bio-óleo de biomassas lignocelulósicas, contudo a sua presença é 

indesejada, pois reduz o pH e aumenta o poder de corrosão do bio-óleo (CHEN et al., 

2014). 

 

Resultados semelhantes aos discutidos neste trabalho também foram encontrados por 

Li et al. (2017), Almeida (2013), Rout et al. (2016) e Tomasini (2015). 
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5 CONCLUSÕES 

 

Com base nas análises dos dados obtidos nessa pesquisa, pode-se chegar nas 

seguintes conclusões: 

 

 A análise lignocelulósica apresentou alto teor de extrativos (36,65%). O teor 

dos demais componentes, celulose, hemicelulose e lignina apresentaram 

variações esperadas em comparação com outros trabalhos. O poder calorífico 

da casca de coco foi de 18,01 MJ/kg a partir da análise imediata, 17,3 MJ/kg a 

partir da análise elementar e 17,93 MJ/kg medido na bomba calorimétrica. Os 

valores encontrados, utilizando diferentes metodologias, foram próximos. O 

poder calorífico da casca de coco apresentou-se superior ao do eucalipto e 

bagação de cana, materiais amplamente utilizados na geração de energia 

térmica, contudo ainda é inferior ao do carvão vegetal. 

 A análise do infravermelho apresentou os grupamentos orgânicos 

característicos das estruturas de celulose, hemicelulose e lignina, que também 

foram identificados nos compostos do bio-óleo. O elemento químico inorgânico 

em maior proporção encontrado na análise de FRX da amostra foi o K, 

enquanto para os óxidos foi o K2O.  

 Os modelos cinéticos isoconversionais de Ozawa, Starink e K-A-S foram 

representativos para o processo, que sustenta a utilização desses modelos 

para estimar a energia de ativação das reações de pirólise da casca de coco. 

A energia de ativação calculada pelos modelos de Ozawa (84,51 kJ/mol), 

Starink (76,8 kJ/mol) e K-A-S, (75,95 kJ/mol) foram próximos. O teor de 

extrativos e celulose da amostra possivelmente contribuíram para uma menor 

energia de ativação para a casca de coco em comparação com os valores da 

literatura. 

  A análise térmica possibilitou a compreensão do comportamento da pirólise da 

casca de coco e determinação da faixa de temperatura utilizada no 

planejamento experimental da pirólise em leiro fixo. A temperatura e o diâmetro 

equivalente de partícula, mostraram efeito sobre o rendimento dos produtos de 

pirólise da casca de coco. O rendimento da fração sólida (carvão) é beneficiado 

com temperaturas menores e tamanhos de partículas maiores, já para o líquido 

são necessárias temperaturas maiores e tamanho de partículas menores e por 
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fim, temperaturas muito altas e diâmetro de partículas muito pequenos 

favorecem a produção de gases pirolíticos. A maximização do rendimento do 

bio-óleo, 49,45%, foi obtido na corrida 7 com temperatura de 773,15K e 

diâmetro equivalente de partículas próximos a 2,394 mm. 

  A caracterização química por meio da CG/MS revelou diferentes compostos, 

sendo os fenóis majoritários presentes no bio-óleo. Esses compostos são 

importantes matéria-primas para diversos ramos industriais. 

 Por fim, a pirólise da casca de coco em um reator de leito fixo é uma alternativa 

de exploração de resíduos da casca de coco verde que gera produtos pirolíticos 

com potencial de exploração energética, além de possibilitar a exploração de 

compostos que podem ser aplicáveis na indústria química e farmacêutica e 

contribuírem para redução do impacto ambiental provocado pela deposição 

incorreta desse material em lixões e aterros sanitários. 

 

A fim de dar continuidade ao estudo sobre pirólise da casca de coco, algumas 

sugestões são apresentadas a seguir: 

 

 Caracterizar química e fisicamente as diferentes partes da casca do coco 

(mesocarpo e endocarpo) e realizar a pirólise dos mesmos separadamente, 

verificando as diferenças no rendimento dos produtos e composição química 

do bio-óleo formado; 

 Realizar pirólise da casca de coco com a presença de catalisadores visando 

verificar, comparativamente, a composição dos produtos; 

 Avaliar a influência de outros parâmetros como taxa de fluxo de gás inerte e 

tempo de reação no processo de pirólise da casca de coco; 

 Caracterizar o bio-óleo pirolítico com outras técnicas de análise para fins 

comparativos; 

 Estudar a viabilidade da utilização do carvão gerado no processo de pirólise 

ser utilizado como carvão ativado em processos de adsorção; 

 Realizar a análise de viabilidade econômica da pirólise da casca de coco. 
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APÊNDICE A 

 

 Determinação da Esfericidade 
 
As partículas de fibra de coco foram alocadas sobre um papel branco e fotografadas 

com uma câmera de 8 MP. Para garantir imagens representativas e com resolução e 

contraste adequados, foram obtidas várias fotografias para cada intervalo de diâmetro 

médio de partícula para análise. 

 

As imagens foram tratadas no software ImageJ, desenvolvido no National Institute of 

Health dos EUA. Passaram por um pré tratamento, por meio de ajuste de contraste, 

nitidez, alinhamento e corte. Então fez-se a calibração da foto no programa, e por fim, 

as esfericidades das partículas para cada diâmetro médio foram determinadas. 

 
As esfericidades encontradas foram de 0,42 para o dp = 1,18 mm, 0,50 para o dp = 

1,40 mm e 0,46 para o dp = 1,70 mm. 
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APÊNDICE B 

 

Figura B.1 - Cromatograma dos compostos do bio-óleo referente a temperatura de 
673,15 K e diâmetro inferior de peneira 1,18 mm. 

 

 

Figura B.2 - Cromatograma dos compostos do bio-óleo referente a temperatura de 
673,15 K e diâmetro inferior de peneira 1,18 mm.

 
 



94 
 

Figura B.3 - Cromatograma dos compostos do bio-óleo referente a temperatura de 
773,15 K e diâmetro inferior de peneira 1,18 mm. 

 
  

Figura B.4 - Cromatograma dos compostos do bio-óleo referente a temperatura de 
773,15 K e diâmetro inferior de peneira 1,70 mm. 

 
 

 


