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RESUMO

O termo biomassa pode ser definido como toda matéria organica que € gerada
através de um processo biolégico (induzido ou espontaneo), além de ser o unico
recurso carbonaceo renovavel com potencial para produzir energia na forma de
calor, eletricidade, combustiveis, produtos quimicos, dentre outras aplicacdes.
Nesse contexto, empregando a pirolise lenta, os residuos provenientes do quiabo
(Abelmoschus esculentus (L.) Moench), alimento bastante utilizado na culinaria
baiana em pratos como caruru e quiabada foi empregado visando o
reaproveitamento dos residuos gerados por este fruto que s6 é utilizado antes da
maturacdo, pois quando maduro fica excessivamente fibroso e inadequado para
alimentacdo. Técnicas convencionais do estado solido como: Analise
Termogravimétrica e a sua Derivada (TG/DTG), Espectroscopia no Infravermelho
com Transformada de Fourier (FTIR-KBr), Difragdo de Raios-X (DRX) e Teor de
Cinzas foram usadas com vistas ao estudo da geragédo desse carvao, onde as
variaveis: temperatura, tempo e granulometria foram otimizadas. Os biocarvbes
gerados a 400 e 700°C, granulometria de 30 mesh e no tempo de pirdlise de 1 hora,
obtiveram rendimento de 48 e 37%, respectivamente, e foram caracterizados por
FTIR, TG/DTG e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), revelando que ha uma
influéncia da temperatura de pirdlise na estrutura do carvao gerado, bem como do
comportamento dos biocomponentes majoritarios presentes (hemicelulose, celulose,
lignina e pectina). O carvao selecionado com o melhor rendimento foi submetido a
um tratamento quimico com solu¢do de cloreto de zinco 20% (m/v) e calcinado a
600°C numa taxa de aquecimento (B) de 10°C min' visando investigar a influéncia
do tratamento antes e pos calcinagdo na estrutura do carvdao. Como forma de
elucidar o processo da formagcdo do carvdao em relacdo aos biocomponentes
majoritarios presentes foi realizado o TG/DTG em quatro taxas de aquecimento
5/10/15/20°C min~' onde os resultados de DTG foram deconvoluidos utilizando a
funcdo de Fraser- Suzuki. O estudo cinético de decomposicdo dos principais
componentes foi realizado empregando o método isoconversional de Friedman,
obtendo os seguintes resultados: 37,38 (pectina); 87,75 (hemicelulose); 109,45
(celulose); e 86,66 kJ mol* (lignina) revelando que dentre os biocompomentes a
celulose apresenta maior energia de ativagdo. Na busca de uma aplicagdo desse
carvao gerado foi avaliado o seu desempenho enquanto catalisador na reacédo de
descoloragéo do corante cristal de violeta pelo agente redutor NaBH4 variando-se o
tempo de contato durante a impregnacdo e a proporgdo massa:massa de
(biocarvao):(ZnClz). Os resultados obtidos indicaram que a amostra impregnada com
maior teor de cloreto de zinco e com maior tempo de contato, foram as mais
eficientes no processo catalitico.

Palavras-chave: Abelmoschus esculentus (L.) Moench; pirdlise lenta; Fraser —
Suzuki; estudo cinético; descoloragéo de corantes.



ABSTRACT

The term biomass can be defined as all organic matter that is generated through a
biological process (induced or spontaneous), in addition to being the only renewable
carbonaceous resource with the potential to produce energy in the form of heat,
electricity, fuels, chemicals, among others. other applications. In this context, using
slow pyrolysis, the residues from the okra (Abelmoschus esculentus (L.) Moench), a
food widely used in Bahia cuisine in dishes such as caruru and quiabada was used
aiming at the reuse of the residues generated by this fruit that is only used before
maturation, because when ripe it is excessively fibrous and unsuitable for food.
Conventional solid state techniques such as: thermogravimetric analysis and its
derivative (TG/DTG), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR-KBr), X-Ray
Diffraction (XRD) and ash content were used for the study generation of this coal,
where the variables: temperature, time and granulometry were optimized. The
biocarbons generated at 400 and 700°C, granulometry of 30 mesh and in the
pyrolysis time of 1 hour, obtained a yield of 48 and 37%, respectively, and were
characterized by FTIR, TG/DTG and Scanning Electron Microscopy (SEM), revealing
that there is an influence of the pyrolysis temperature on the structure of the
generated coal, as well as the behavior of the major biocomponents present
(hemicellulose, cellulose, lignin and pectin). The selected charcoal with the best yield
was subjected to chemical treatment with a 20% zinc chloride solution (m/v) and
calcined at 600°C at a heating rate (B) of 10°C min-! in order to investigate the
influence of the treatment before and after calcination on the charcoal structure. As a
way of elucidating the process of coal formation in relation to the major
biocomponents present, TG/DTG was performed at four heating rates 5/10/15/20°C
min' where DTG results were deconvolved using the Fraser-Suzuki function. The
kinetic study of decomposition of the main components was performed using
Friedman's isoconversional method, obtaining the following results: 37,38 (pectin);
87,75 (hemicellulose); 109,45 (cellulose); and 86,66 kJ mol’ (lignin) revealing that
among the biocomponents, cellulose has higher activation energy. In the search for
an application of this generated charcoal, its performance was evaluated as a
catalyst in the reaction of discoloration of the violet crystal dye by the reducing agent
NaBHa4, varying the contact time during impregnation and the mass:mass ratio of
catalyst (biochar):(ZnCl2). The results obtained indicated that the sample
impregnated with the highest zinc chloride content and with the longest contact time,
were the most efficient in the catalytic process.

Keywords: Abelmoschus esculentus (L.) Moench; slow pyrolysis; Fraser - Suzuki;
kinetic study; discoloration of dyes.
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1) INTRODUGAO

A busca por fontes renovaveis, baratas e limpas de energia tem se intensificado com
o passar do tempo, no intuito de minimizar a dependéncia que o mundo atual possui
frente ao petrdleo e seus derivados (BRIDGWATER, 2012). Com relagao as fontes
naturais de energia, a exemplo da edlica e solar, biomassas mostram-se
potencialmente mais eficientes, principalmente devido a sua alta capacidade de
armazenamento de energia e disponibilidade (Liu, et al, 2018). Atrelado a isso, no
Brasil existe a lei 12.305 (BRASIL, 2010), conhecida como Politica Nacional de
Residuos Sdlidos (PNRS) que foi sancionada no ano de 2010 e é conhecida como a
lei dos 3R’s, os quais significam Reducgéo, Reutilizacdo e Reciclagem desses
residuos solidos produzidos no pais. Nesta perspectiva da Lei, esse trabalho fez uso
do fruto da espécie Abelmoschus Esculentus (L) moench, conhecido como quiabo,
ap6s a maturagdo, uma vez que nao € adequado para o consumo por se tornar
bastante fibroso gerando assim uma quantidade excessiva para descarte. O quiabo
€ um matérial lignoceluldsico formado majoritariamente pelos biopolimeros celulose,
hemicelulose, lignina e pectina, e esses materiais podem ser empregados na
geragao de novos materiais de maior valor agregado comercial. A pirdlise se destaca
como uma das rotas de transformacdo de matérias primas lignocelulésicas em
produtos de maior valor agregado, gerando produtos solidos, liquidos e gasosos
(FRANCOIS e BLIN, 2014). A rota térmica da pirdlise se destaca, por permitir a
producdo de grande quantidade de produtos de interesse da industria quimica, além
de permitir também alta recuperagdo de energia e produz poucos poluentes em
relacdo as demais rotas alternativas (BRIDGWATER, 2012).

Nesse contexto, este trabalho propde, utilizando-se como vetor de conversdo a
pirdlise, o estudo da geragdo de um sub-produto - o carvao - obtido através da
pirolise lenta, em leito fixo, pirolisado em atmosfera de N2(g), nas temperaturas de
400°C (C400) e 700°C (C700). Para observar essas rotas de sintese foi realizado o
acompanhamento desses componentes majoritarios empregando a técnica de
analise termogravimétrica e da sua derivada (TG/DTG) através do método
isonversional de Friedman e da deconvolugéo do DTG a partir da fungao de Fraser-
Suzuki. Foi proposto ainda verificar uma aplicagao direta desse carvao e para tanto

estudamos a influéncia do tratamento quimico com cloreto de zinco na estrutura do
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carvao no intuito de empregar esse solido formado enquanto catalisador na reagao
de descoloragcdo do corante violeta de metila (cristal de violeta) pelo borohidreto de
sodio. Todos os resultados encontrados permitiram inferir que a conversdo do
carvao empregando a pirdlise lenta € uma rota favoravel para minimizar os impactos
ambientais gerados pela formagao de residuos solidos e o tratamento quimico agiu
como dopante para a descoloragao rapida do corante modelo indicando que esse
carvao pode ser empregado como catalisador na reagdo de redugdo de corantes
téxteis pelo borohidreto de sddio, atuando como retransmissor de elétrons no meio

reacional.
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2) OBJETIVOS

2.1)

2.2)

Objetivo Geral

Estudar a geragdo de carvdo a partir da pirdlise lenta da biomassa

Abelmoschus esculentus (L.) Moench para aplicagao como catalisador.

Objetivos Especificos

Determinar as melhores condi¢des de pirdlise, visando um melhor rendimento
de sélido (biocarvao);

Estudar a influéncia da temperatura na estrutura do carvéao gerado;
Determinar a energia de ativagado dos principais componentes da biomassa
em estudo, através do método isoconversional de Friedman;

Avaliar a influéncia do tratamento quimico com cloreto de zinco 20% (m/v) na
estrutura do carvéo;

Determinar o Teor de Cinzas da biomassa natural,

Analisar o perfil de decomposicdo térmica das amostras obtidas pelas
analises termogravimétricas;

Investigar através da andlise térmica a influéncia do processo de
termoconversdo dos biocomponentes majoritarios da biomassa na
composicao do carvao, em consonancia com a analise de Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR/KBr).

Comparar a morfologia das amostras através da Microscopia Eletrbnica de
Varredura (MEV);

Aplicar o carvao tratado como catalisador na reacdo de descoloragcao do

corante cristal de violeta pelo borohidreto de sédio.
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3) FUNDAMENTAGAO TEORICA

3.1) A Espécie Abelmoschus Esculentus (L.) Moench - quiabo

O quiabeiro possui origem Africana, € um arbusto de até 3 m de altura, possui folhas
grandes, lobadas e pilosas, as suas flores possuem coloragdo branco-amareladas
com centro escuro (Figura 1). E amplamente cultivado nas regifes tropicais e
subtropicais de varios paises, incluindo india, Bangladesh, Paquistdo, Japao,
Malasia e Brasil. No Brasil, sdo encontradas condigdes excelentes para o seu
cultivo, principalmente no que diz respeito ao clima, sendo popularmente cultivado
nas regides Nordeste e Sudeste. Sdo Paulo destaca-se como o maior produtor de
quiabo do pais e associados com outros estados, a produgao brasileira de quiabo

chega a 40 toneladas por hectare.
A planta apresenta algumas caracteristicas desejaveis como ciclo rapido, custo de
producdo economicamente viavel, resisténcia a pragas e alto valor alimenticio e

nutritivo (da Mota, et al, 2000).

Figura 1: Quiabeiro.

i

Fonte: Google imagens
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O fruto produzido pelo quiabeiro, Abelmoschus esculentus (L.) Moench (quiabo), é
alongado, estreito, fibroso, com sementes claras e redondas. Essa hortalica é rica
em vitamina A, B e C. Esta ultima, se perde com o cozimento. Seus sais minerais,
como Calcio, Fosforo, Ferro e Cobre ajudam na formacdo dos o0ssos, dentes,
sangue, além de fornecerem energia para o corpo todo. Na medicina caseira, o
quiabo é estimulante do estdmago e do intestino. Sabe-se atualmente que o seu
consumo regular previne varias doengas como hepatites, cancer, ulceras e
diabetes (Kumar, et al. 2009; Sabitha et al, 2011; Sunilson, et al, 2008).

Valores Nutricionais indicam que a cada 100 gramas contém, em média:
macrocomponentes, vitaminas e minerais de conteudo energetico de 26 Kcal. Para
ser consumido, o quiabo deve possuir coloragcédo verde intensa, ser firme e possuir

comprimento entre 10 e 14 centimetros.

Na Bahia, o quiabo € amplamente utilizado na confec¢ado de pratos tipicos como o
caruru e a quiabada, contudo, este fruto passa por uma pré-selegcdo no momento da
compra. Como observado na Figura 2, nesta pré-sele¢cdo a ponta do quiabo é
quebrada e caso saia facilmente, o fruto esta apto para consumo, caso néo, a

depender da forma na qual é descartado, pode gerar acumulos de residuos solidos.

O quiabo pode ser preparado de diversas formas: refogado, cozido, assado, em
saladas e sopas. O que mais afasta esse alimento tdo nutritivo da mesa de muitas
pessoas € sua baba. Recomenda-se que o quiabo deve ser colhido antes da
maturacado, pois quando maduro fica excessivamente fibroso, e por consequéncia,

inapropriado para alimentagao (da Mota, et al, 2005).

Figura 2: Processo de escolha do quiabo.

Fonte: Google imagens
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3.2) Breve Histérico sobre Biomassa e as tecnologias de
conversao.

O termo biomassa pode ser definido como toda matéria organica que é gerada
através de um processo biologico (induzido ou espontaneo) e que pode ser usado
para produzir energia (FRANCOIS e BLIN, 2014). Atrelado a isso, tém-se que o
avanco tecnolégico vem crescendo significativamente nos ultimos anos juntamente
com o esgotamento de recursos ndo-renovaveis, € por isso, a necessidade de se
utilizar fontes renovaveis de energia estd cada vez mais atraindo a atencao de
pesquisadores. Sendo assim, as biomassas lignocelulésicas surgem como

alternativa para suprir esta demanda.

Esses recursos representam um significativo capital subexplorado de energia, que
pode atender grande parte da crescente demanda existente, a precos inferiores aos
dos combustiveis fésseis convencionais (VAIBHAV e THALLADA , 2018), ja que
atualmente contribuem com a maior parcela de energia renovavel, com mais de 50%
do consumo global de energia renovavel e mais de 10% do consumo global de
energia (REN21, 2016).

As biomassas lignoelulosicas podem ser reaproveitadas de diversas maneiras,
sendo as principais a combust&o direta, conversdo em combustiveis e a conversao
em produtos quimicos, através de processos bioquimicos ou termoquimicos. A
combustao direta consiste na queima da biomassa para produgédo de energia na
forma de calor. Dentre as tecnologias de conversao, nao € muito indicada devido a
baixa eficiéncia e producdo de cinzas em grande escala; dentre os processos
processos bioquimicos tém-se a digestao (anaerdbica e aerdbica) e a fermentagéao.
Sao processos que utilizam miroorganismos e enzimas para geragao de produtos de
maior valor agragado (biocombustiveis e biomateriais), sendo esta uma tecnologia
bastante “madura” e consolidada no meio cientifico, possuindo como aspecto
negativo o tempo de duracgédo, levando cerca de dias para serem finalizados; s&o
atualmente utilizados para produzir metano e alcodis (Kwietniewska & Tys, 2014;
Limayem & Ricke, 2012). As tecnologias de conversdo termoquimicas sao aquelas
que utilizam a energia na forma de calor como vetor de conversdo da biomassa em
diversos produtos de maior valor agregado (VAIBHAV e THALLADA , 2018). Os
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principais processos termoquimicos incluem a liquefagao hidrotérmica, carbonizacao
hidrotérmica, gaseificacdo e pirdlise, sendo muitas vezes a liquefagdo e pirdlise
agrupadas num mesmo processo. A vatagem dos processos termoquimicos frente
aos bioquimicos estad no tempo de duragdo do processo, sendo consideravelmente
mais rapidos, levando de segundos a horas para serem concluidos (Mohan, et al,
2006; Goyal, et al, 2008).

3.2.1) Componentes principais de biomassas lignocelulésicas

Quanto a sua estrutura, as biomassas lignocelulésicas sao formadas principalmente
por trés componentes majoritarios: celulose, hemicelulose e lignina, como
representado na Figura 3, além de uma pequena quantidade de extrativos e
minerais (KIM, et al, 2016). Estruturalmente, a celulose se conecta com moléculas
de hemicelulose ou lignina principalmente através de ligacdes de hidrogénio
(Vorwerk, et al, 2004).

Figura 3: Representagédo da organizagéo estrutural de materiais lignocelulésicos.

GLICOSE

HEMICELULOSE

MICROFRIBILA DE CELULOSE

Fonte: MOTA, et al, 2015 (adaptada).

3.2.1.1 A Celulose

A celulose (Figura 4) é o unico componente de estrutura cristalina presente nas
biomassas lignocelulésicas. E um polimero natural de unidades repetidas de glicose-
D (um anel de seis carbonos, também conhecido como piranose). Os trés grupos
hidroxila em cada anel de piranose podem interagir entre si, formando liga¢des de
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hidrogénio intramoleculares que conferem a celulose sua estrutura cristalina e
propriedades uUnicas de resisténcia mecanica e estabilidade quimica. Os anéis de
piranose sao ligados entre si por ligagdes quimicas B-1,4-glicosidicas entre C-1 de
um anel piranose e C-4 do anel subsequente (VAIBHAV e THALLADA , 2018).

Figura 4: Representagao da estrutura molecular da celulose.
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Fonte: Bizzo, et al, 2009. (adaptada)

3.2.1.2) A Hemicelulose

A hemicelulose é formada por um conjunto heterogéneo de polissacarideos
ramificados, formados por diferentes monémeros (glicose, galactose, manose,
xilose, arabinose e acido glucurénico (Figura 5). Enquanto a celulose tem uma
estrutura cristalina resistente a hidrélise, a hemicelulose é amorfa e mais reativa. E
facilmente hidrolisada por acidos ou bases diluidas, além de ser termicamente mais
instavel (VAIBHAV e THALLADA , 2018).

Figura 5: Mondmeros estruturais da hemicelulose.
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Fonte: Vaibhav & Thallada, 2018 (adaptada)
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3.2.1.3) A Lignina

A lignina € um polimero tridimensional amorfo composto por trés unidades basicas:
alcoois p-cumarilico, coniferilico e sinapilico e a principal diferenca nas trés unidades
basicas € no numero de grupos metoxila ligados a um anel aromatico, sendo que
todas contém um grupo fenil e uma cadeia lateral de propil; portanto, a unidade

aromatica tipica da lignina é chamada de unidade de fenilpropano.

A quantidade das trés unidades basicas da lignina vai depender do tipo de
biomassa, sendo as biomassas herbaceas compostas por uma mistura dos trés. (Li,
et al, 2015; Pandey & Kim, 2011).

Assim como a hemicelulose, a lignina (Figura 6) € um componente amorfo das
biomassas lignocelulésicas; € responsavel pela rigidez do material e possui estrutura
complexa (por conta disso, se decompde numa faixa de temperatura entre 400 a
700°C). Além disso, desempenha um papel de ligagdo entre a hemicelulose e
celulose dentro da parede «celular e €& umpolimero formado por
fenois aromaticos, tridimensionais e reticulados que consistem em uma variedade
aleatoria de unidades de fenilpropano substituidas por "hidroxil-" e "metoxi-" de

ligacao diferente (Lee, et al, 2014).

Figura 6: Estrutura molecular da lignina.
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Fonte: Bizzo, et al, 2009. (adaptada)
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Os trés componentes acima citados sao os majoritarios presentes na maioria das
biomassas lignocelulésicas, mas no caso do quiabo, também existe a pectina
(SENGKHAMPARN, SAGIS, et al., 2010), além de pequenas quantidade de
alguns extrativos e componentes inorganicos.

Os extrativos incluem alcaldides, Oleos essenciais, gorduras, glicosideos,
gomas, mucilagens, fendélicos, proteinas, resinas, saponinas, agucares simples,
amidos, terpenos e ceras. Os extrativos funcionam como intermediarios no
metabolismo, como reservas de energia e como defesa das plantas

contra ataques microbianos e de insetos (Mohan, et al, 2006).

3.2.1.4) A Pectina

A pectina é um polissacarideo formado por mondmeros de acido galacturdnico
unidos entre si por ligagdes glicosidicas. Suas moléculas compdem a parede celular
de vegetais produtores de sementes, desempenham a fungdo de cimentagao
intercelular e atuam de forma conjunta com outros polissacarideos, como celulose e
hemicelulose (Kjoniksen, et al, 2005).

Dentre os diversos tipos de pectina existentes, Sengkhamparn, et al. (2010)
conseguiram isolar dois tipos de pectina no quiabo: ramnogalacturonano | (incomum
dentre os tipos existentes de pectina e é a principal substancia responsavel pela alta
viscosidade dos fluidos do quiabo) na qual grupos acetil e residuos
de alfa galactose sdo substituidos por residuos de ramnose no esqueleto.

Figura 7: Estrutura da pectina
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Fonte: Google imagens
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3.3) A rota de Pirdlise

A pirolise € um processo termoquimico de conversado controlado, realizado em
baixas temperaturas (geralmente entre 400 a 700°C) e atmosfera inerte
(normalmente N2(g)), que utiliza energia na forma de calor para converter
determinada matéria prima em produtos sélidos ricos em carbono (biocarvao);
liquidos (biodleo ou licor pirolitico) (Figura 08) formados por diversas classes de
substancias organicas (hidrocarbonetos, alco,ois e outros produtos que podem ser
usados para a sintese quimica); e gasosos (vapores gerados no processo e que nao

sao facilmente condensaveis) (Park, et al, 2014).

Figura 8: Rotas envolvidas no mecanismo de decomposi¢cao primaria de conversao
dos constituintes de biomassas
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Fonte: Fonte — Francis, 2015 (Adaptada)

*M: mondmero

Em termos energéticos, a pirdlise € um processo endotérmico, onde a entalpia dos
produtos gerados é maior que o da matéria original, portanto, € necessaria uma
fonte de calor para que a reagédo aconteca. Neste processo, ocorre um conjunto de
reacdes quimicas complexas e acompanhadas de processos de transferéncia de

energia e de massa.

Durante o aquecimento da biomassa, diferentes ligagdes quimicas dentro dos

polimeros (pectina, hemicelulose, celulose e lignina) sdo quebradas, as quais
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resultam na geragdo de compostos volateis e reagdes de rearranjo dentro da matriz
do residuo (FRANCOIS e BLIN, 2014). Dentre as inumeras reagdes que ocorrem
simultaneamente, tém-se a desidrogenagdo, despolimerizagdo, isomerizagao,
aromatizacao e carbonizagdo. Geralmente, a pirdlise de biomassas consiste em trés
estagios: evaporacgao inicial da umidade, decomposicao primaria e por fim reacdes

secundarias como o craqueamento do 6leo e repolimerizagao (Kan, et al, 2016).

A aplicacdo da tecnologia de Pirdlise como mecanismo de conversdo de biomassas
em biocombustiveis tem se tornado atraente sob diversos aspectos. Na rota térmica
a pirdlise se destaca, por permitir a produgcédo de grande quantidade de produtos de
interesse da industria quimica. Entre os processos, a pirdlise permite também alta
recuperagao de energia e produz poucos poluentes em relacédo as alternativas
(FRANCOIS e BLIN, 2014).

O rendimento dos produtos gerados pode ser maximizado através do controle das
condi¢cdes do processo: temperatura, tempo, taxa de aquecimento e granulometria
das particulas (Bridgwater, et al, 2012). Sendo assim, é necessario a realizagao de
estudos a respeito do comportamento da matéria prima frente a reagao de pirdlise,
para que se possa definir as melhores condigdes de geragédo do produto desejado.
Com relacao as condicdes do processo, principalmente no que diz respeito a taxa de
aquecimento, existem trés tipos de pirdlise: lenta, rapida e ultra rapida (este ultimo,
bastante similar a gaseificagédo), as quais acontecem, respectivamente, com baixas,
intermediarias e altas taxas de aquecimento, formando majoritariamente,

respectivamente, carvao, bio-6leo e vapores (Goyal, et al, 2008).

3.3.1) O sub-produto Biocarvao

Biocarvdo é o produto sodlido produzido a partir da pirdlise de biomassas
lignoceluldsicas (Jouiad, et al, 2015). No que diz respeito a sua estrutura, se trata de
um material amorfo, rico em carbono (sua composigdo pode variar entre 50 a 80%
em carbono — o que depende da matéria prima de origem e das condigdes
reacionais de pirdlise), que € originado a partir de reagdes termoquimicas de

materiais organicos, em atmosfera inerte. Durante as reacgbes, 0 oxigénio e
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hidrogénio que fazem parte dos biopolimeros majoritarios que compdem as

biomassas sao retirados da matéria prima, restando majoritariamente o carbono.

O carvao também possui um percentual de espécies inorganicas, que se encontra
na forma de cinzas e equivalem a cerca de 2 a 10% da composi¢ao do material
(Chhiti & Mohammed, 2013). Em relagdo a sua aplicagdo, o biocarvdo pode ser
utilizado na remediacdo e melhoramento na fertilidade de solos e sequestro de
carbono (Angin, 2013; Park, et al, 2014) além de possuir grande aplicabilidade como
material adsortivo de farmacos, corantes, metais pesados, dentre outras espécies
(Banerjee, et al., 2016; Zhao, et al, 2018; Haiji, et al, 2013; Mahadevan, et al, 2019;
Shen, et al, 2018; Fan, et al, 2016; Pereira, et al, 2008; da Cunha, et al, 2016).

O biocarvao pode passar por tratamentos quimicos, fisicos ou biolégicos para
potencializar o material frente a determinada aplicagcdo, bem como para melhorar as
suas propriedades texturais (Duan, et al, 2019). Existem diversas formas de
tratamento, os quais podem ser realizados com a matéria prima “crua” (antes de ser
pirolisada) ou com o carvao, apdés a pirélise. A realizagdo do tratamento, tanto antes
quanto depois da pirolise, é realizado com o objetivo de remover e/ou modificar os
grupos funcionais e/ou estruturas indesejadas na matriz da biomassa ou do carvao,

melhorando a eficiéncia da conversao e/ou as propriedades texturais.

Dentre diversas formas de tratamento, destacam-se a torrefagéo, explosédo a vapor

e tratamentos quimicos (com acidos e bases, por exemplo):

(i) A torrefacdo é um tratamento térmico a baixas temperaturas (entre 200 e 300°C),
na auséncia de oxigénio, podendo aumentar efetivamente a densidade de energia
da biomassa e a sua hidrofobicidade, o que melhora a estabilidade do
armazenamento (Chen, et al, 2015; Neupane, et al, 2015). Esse procedimento
objetiva a quebra da estrutura das fibras da biomassa para que a biomassa se torne

mais facil de moer;

(i) No processo de explosédo a vapor a biomassa € exposta a um vapor saturado e
temperaturas entre 180 e 250°C com um amplo tempo de permanéncia, o que
resulta em fatores morfolégicos e alteragdes quimicas da matéria prima. Esse pré-
tratamento é conhecido por trazer ruptura adequada da ligagdo de carboidratos

27



liberando hemiceluloses em solugdo. Além disso, a celulose e lignina também
podem ser alteradas dependendo da gravidade do processo (Biswas, et al, 2011;
Wang, et al, 2012).

(iii) Em tratamentos com acidos ou bases, as caracteristicas de pirdlise, bem como
os parametros e modelos cinéticos para amostras quimicamente tratadas
geralmente diminuem a estabilidade térmica das matérias primas, o que pode
favorecer o processo de pirdlise, visto que, a complexidade estrutural desses
materiais diminui. Essa diminuicdo é associada a degradagao quimica de compostos
como hemicelulose, lignina ou celulose, havendo também a possibilidade da
conversao da celulose | para celulose Il (em tratamentos basicos), aumentando a
sua cristalinidade, o que também pode influenciar na termoconversao (Castro & das
Vrgens, 2019; Carvalho & das Virgens, 2018). Esse tratamento € 0 que 0 nosso
grupo de pesquisa vem realizando com sucessos nos objetivos propostos nos

trabalhos.

3.4) Degradacao rapida de corantes utilizando borohidreto de sédio

A reacéo de descoloragéo de corantes pelo borohidreto de sédio ocorre devido a alta
capacidade redutora dos ions borohidreto. Na literatura, encontram-se trabalhos que
utilizam nanoparticulas de ouro (GANAPURAM, ALLE, et al., 2015) e nanoparticulas
de prata (Maryami, et al, 2016) como catalisadores nessas reagdes de redugao de
corantes a partir do NaBH4. De forma geral, as nanoparticulas atuam como

retransmissoras de elétrons.

Os ions BH4 sao nucledfilos (doadores de elétrons), enquanto os corantes sao
eletrofilos (receptores). Dessa forma, as nanoparticulas metalicas recebem elétrons
do nucledfilo (ion borohidreto), que por sua vez transportam para as moléculas do

corante, reduzindo o mesmo e promovendo a descoloragao (Cheval, et al, 2012).
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3.5) Funcgao de Fraser-Suzuki

A funcao de Fraser-Suziki € uma fungao exponencial representada pela equagao 1

da & In(2) ].I'.Il:l;l—E(j% :
e Tl
(1)

Onde:
Uo= altura do pico de DTG;

w= metade da largura do pico;
Tp= temperatura quando % € maximo;

g= fator de assimetria

Devido a presenga dos parametros h (Uo na equagéo), s (q na equagéo), p (Tp na
equacao) e w a deconvolucéo pode ser utilizada para sobreposi¢céo de faixas, como
por exemplo, ttm-se uma das aplicagdes feita pelos proprios Fraser & Suzuki (1966)
representada na Figura 9: saida de um analisador automatico de aminoacidos
separando os picos referentes ao acido aspartico, sulfona de metionina, treonina e

serina, obtendo-se bandas individuais de quatro componentes.

Figura 9: Representagao de aplicagao feitas por Fraser-Suzuki em 1996 através da
deconvolucgao, utilizando a fungao proposta.
A=

gy T ma
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Fonte: Fraser & Suzuki (1966) (ADAPTADA).
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Atualmente, estao surgindo trabalhos nos quais a fungéo de Frazer-Suzuki tem sido
aplicada na realizagdo do estudo cinético de decomposicdo de complexos
(Zdravkovic, et al., 2016) e de componentes majoritarios presentes em biomassas
lignoceluldsica, através da deconvolucéo de curvas de DTG (Cheng, Wu, et al, 2015;
Cheick Moine, et al, 2016; CASTRO & DAS VIRGENS, 2019). Cheng, Wu, et al
(2015) fizeram um estudo para facilitar a abstracdo ao analisar a influéncia dos
parametros da fungado de Fraser-Suzuki, como visualizado na Figura 10. Observa-se
no grafico (a) apresentado que o parametro h é o utilizado para regular a altura do
pico, o parametro p (grafico b) a posi¢do, o parametro w (grafico c) a largura e o

parametro s (grafico d) a forma.

Figura 10: Influéncia dos parametros de Fraser-Suzuki (h, p,w, s) na formagao das
curvas deconvoluidas
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3.6) Estudo cinético - método isoconversional de Friedman

A analise termogravimétrica € a técnica mais comumente aplicada para o estudo da
decomposicdo térmica de solidos. Dados cinéticos da reacdo de pirdlise de
biomassas tém sido usualmente obtidos a partir de diferentes métodos (Carvalho &
das Virgens, 2018). A analise termogravimétrica com temperatura variavel consegue
cobrir uma ampla faixa de valores com um sé experimento, porém estes
experimentos podem sofrer mudangcas nos mecanismos de decomposicao
provenientes da variagcdo da temperatura. Para contornar este problema, é
consensual o uso de mais analises com diferentes curvas de aquecimento
(Vyazovkin, et al, 2014). Verdugo, et al (2015) avaliaram o efeito do numero de
analises termogravimétricas na incerteza dos parametros cinéticos, recomendando o

uso de no minimo trés curvas.

Métodos isoconversionais sao utilizados para estimar os parametros cinéticos
(energia de ativacdo) em fungao do fator de converséo (a) sem conhecimento do
modelo cinético da reacgao, por isso também sdo conhecidos como “métodos livre de
modelos”. Diferente dos métodos integrais, os métodos diferenciais, como o de
Friedman (FRIEDMAN, 1969), ndo usam nenhuma aproximag¢ao, sendo capaz de
fornecer valores mais precisos da energia de ativacdo (MAQUEDA-PEREZ,
POPESCU , et al., 2011).

Dentre os modelos isoconversionais para realizagdo do estudo cinético de
decomposi¢ao, o método de Friedman configura-se entre um dos métodos mais
utilizados, sendo um dos procedimentos mais simples para a obtencao da energia
de ativagcdo (Mishra & Bhaskar, 2014), o qual utiliza recursos graficos para a

obtencéo da energia de ativagcado. O método de Friedman & dado pela equacgéo 2.

Eq
RTq

(|4 (57) | = l4ef (@] - (2)
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Onde:

Bi= i-ésima taxa de aquecimento;

T,; = temperatura correspondente a dada a da i-ésima taxa de aquecimento;
(da/dT)a,= Variagdo de o com o aumento da temperatura

E,= energia de ativag&o aparente;

A, = fator pré-exponencial.

De acordo com o modelo cinético proposto por Friedman, a energia de ativagéo

aparente € obtida no declive E«/R nos ajustes lineares de In [[ﬁi (Z—:) ] vs -1/Ta,.
a

A, pode ser calculado a partir dos interceptos uma vez que o f(a) mais adequado é

conhecido.
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4) Parte Experimental

4.1) Reagentes empregados

A tabela 1 possui a relacao de reagentes utilizados no desenvolvimento do trabalho,
bem como as marcas e purezas de cada um.

Tabela 1: relagédo de reagentes utilizados.

Reagentes Marcas Pureza
Corante crista de violeta Sigma — Aldrich 88%
Cloreto de zinco Exodo Cientifica 97%
Borohidreto de sodio Merck 98%
Gas nitrogénio White Martins, Brasil. 99,998%

Fonte: proprio autor.

4.2) Coleta e tratamento da biomassa

O quiabo (Abelmoschus esculentus (L.) moench) maduro utilizado nos experimentos
foi coletado em feiras e mercados da cidade de Salvador-Ba. Para remocgao de
impurezas relacionadas ao transporte e armazenamento, os quiabos foram lavados
abundantemente com agua da torneira, em seguida com &gua ultra pura
(ultrapurificador Milli-Q) e deixados em banho também com &gua ultra pura por 30
minutos. Posteriormente, foi seco em estufa convencional com circulagdo de ar
SL100 na pressédo de 1,01 x 10° Pa e temperatura de 100°C durante 24 horas. Por
ultimo, foi moida em moinho de facas e liquidificador comercial e tamisada nas

granulometrias de 30 e 60 mesh. A biomassa natural foi codificada como Qn.

4.3) Condi¢gdes Experimentais para a corrida de pirdlise lenta

As corridas de pirdlise foram realizadas em escala de bancada (Figura 11) onde
determinada quantidade da amostra Qn foi colocada num reator de leito fixo de ago
inox (300 x 25mm) cujo sistema de aquecimento utiliza resisténcias elétricas com
poténcia total de 1.200 W (o reator fica localizado na letra A, na Figura 11, onde esta

envolto da resisténcia encamisada). Um termopar modelo tipo K ceramico de 20 cm
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para até 1100°C foi posicionando axialmente ao longo do reator (letra B, Figura 11)
para realizar o controle de temperatura e da taxa de aquecimento durante toda a
reagao. Para controle da temperatura e do percentual de alimentagcao de energia
(out put), utilizou-se um controlador com medi¢do de temperatura, localizado na
letra C da Figura 11. O gas de arraste utilizado foi nitrogénio (99,998%, White
Martins, Brasil), para garantir a atmosfera inerte no reator e favorecer a saidas dos
gases gerados na reagao. Para recolher a fragao liquida do processo de pirdlise,
utiliza-se dois condensadores (letra D, Figura 11), os quais estdo conectados a um
banho termostatico adaptado pelo grupo de pesquisa (letra E, Figura 11) que
mantém a temperatura em 15°C durante todo o processo, permitindo que sejam

coletadas substancias que sdo condensaveis até essa temperatura.

Figura 11: Planta de pirdlise utilizada nas corridas experimentais.

Legenda: A- Forno; B- Termopar; C- Controlador; D- Condensadores; E- Banho
termostatico.

Fonte: Autoria propria.
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4.4 Otimizagao das variaveis do processo

Visando otimizar as melhores condi¢gdes da corrida foram realizados experimentos
com controle das variaveis: temperatura da reacdao, tempo de residéncia,
granulometria e quantidade de massa alimentada por batelada. Foi tomado como
referéncia para a otimizagcdo o percentual de rendimento obtido apds ensaio na
unidade. Os ensaios experimentais foram realizados nas condi¢des especificadas na
Tabela 2.

Tabela 2: Condigdes utilizadas nas corridas experimentais de pirdlise lenta da
amostra Qn

t (min) Granulometria m Rendimento (%)

Corrida (mesh) (9)
1 30 30 40 -
2 60 30 40 -
3 60 30 30 48%
4 60 60 30 42,5%

Fonte: Proprio autor.

Obs: em todos os testes a temperatura de pirdlise foi 400°C, a vazédo do gas N2 200

mL min-! e a taxa de aquecimento (B) 5°C min-'.

A escolha da amostra para continuidade do trabalho foi através do melhor
rendimento encontrado conforme indicado na Tabela 1, e a amostra foi identificada
como C400. Apds cada corrida, era imprescindivel aguardar o resfriamento do
sistema, para que a amostra de carvdo ndo reagisse com o oxigénio do ar e
entrasse em combustdo, visto que, o carvdo € um material inflamavel. Apos

resfriado, o material foi retirado do reator, e armazenado em recipientes plasticos.
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4.5) Impregnacao do carvao com cloreto de zinco

A impregnagdo com cloreto de zinco (ZnClz2 ) foi realizada na amostra C400, em um
reator de microondas (CEM Discover — Figura 12) numa poténcia de 300W, variando
o tempo (5 e 10 minutos) e mantendo fixa a massa de carvao e variando a massa de
cloreto de zinco, conforme Tabela 2, recebendo os cddigos CZ1A, CZ1B, CZ5A e
CZ5B onde os numeros 1 e 5 referem-se a massa de zinco utilizada no processo:
1=1g e 5 = 0,59 e as letras A e B correspondem aos tempos de 5 minutos e 10
minutos de contato com o cloreto e zinco, respectivamente. Apds misturar o carvao
com o zinco, ambos eram inseridos num baldo de fundo redondo (120 mL) com

cerca de 100 mL de agua.

Figura 12: Sistema utilizado na impregnacgao do carvao.

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 3: Cédigos de amostras tratadas com cloreto de zinco

Amostras Mecarvao (g) mZnCl2(g)  Tempo (min)
CzZ1A 1 1 5
CZ5A 1 0,5 5
Cz1B 1 1 10
Cz5B 1 0,5 10

Fonte: proprio autor

4.6) Caracterizagao dos soélidos

A biomassa natural foi caracterizada utilizando-se as técnicas de Espectroscopia no
Infravermelho com Transformada de Fourier (realizada na UNEB — Campus )
Analise Termogravimétrica e a sua derivada (TG/DTG) (realizadas na UNEB —
Campus 1), Difracédo de Raios-X (DRX) (realizada no IFBaiano — Catu) e avaliagcao
do teor de cinzas (realizada na UNEB — Campus I); As amostras de biocarvao foram
caracterizadas com as técnicas de TG/DTG (realizada na UNEB — Campos /), FTIR
(realizada na UNEB — Campos /) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

(realizado no IFBA — Salvador).

4.6.1) Analise térmica

A analise termogravimétrica (TGA) foi realizada sob pressao atmosférica utilizando
um termoanalisador TG/DTA (modelo Shimadzu DTG 60). Aproximadamente 8,000
mg + 0,001 mg da amostra foram analisados em atmosfera dindmica de nitrogénio
(99,998%, White Martins, Brasil) com fluxo constante de 50 ml min”', a fim de
manter a atmosfera inerte para a pirolise. Utilizou-se cadinho de platina e a analise

foi realizada em quatro taxas de aquecimento: 5, 10, 15 e 20 °C min™'.

4.6.2 Difracao de Raios-X

As analises foram realizadas em um equipamento Shimadzu, modelo XRD-

600 usando radiacdo de Cu Ka1l, A=1.5420 A, com filtro de niquel para Ko2. Os
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experimentos foram realizados usando 40 KV e 30 Ma. As analises foram feitas na

faixa de 26 entre 10 e 60°, com velocidade de gonidmetro igual a 2° min-".

4.6.3) Espectroscopia Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

As andlises dos materiais por espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR/KBr) foram realizadas em um equipamento modelo
Spectrum 100 Perkin Elmer FT-IR, na faixa de 4000 — 400 cm-', com resolugdo de 4
cm™’ e acumulagdo de 32 varreduras usando o acessorio de reflectancia total

atenuada horizontal com um cristal de safira.

4.6.4) Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV).

A microscopia eletronica de varredura de todas as amostras foi realizada por um
equipamento de marca OXFORD instruments (x-act). As amostras foram
metalizadas com uma camada de ouro de 10 - 25 nm em um metalizador Quorum
Tecnologies (Q159R). A tensdo de trabalho utilizada foi de 20 KV e o detector
utilizado foi o elétron secundario (SE).

4.6.5) Determinagao do teor de cinzas da amostra Qn

Pesou-se em um cadinho de porcelana, previamente seco, aproximadamente 2g da
amostra Qn. O cadinho com a amostra foi calcinado ao ar na temperatura de 550°C
por aproximadamente 6 horas (tempo necessario para formacdo de cinzas —
coloragao esbranquigada). Ao remover da mufla, a amostra foi resfriada em
dessecador e calculou-se o teor de cinzas com base na diferenca de massa inicial e

final, de acordo com a equacgao 3:
% cinzas = &1=2) 4 100 (3)
my

Onde:
38



m+1 = massa inicial da amostra
mz2 = massa final da amostra

4.7) Calcinagao do carvao dopado

A calcinagao foi realizada numa mufla Ney Vulcan 3-550, sob atmosfera de N2(g) —
vazdo 80 mL min-'. Utilizou-se 3,0001g da amostra CZ20, a taxa de aquecimento

(B) foi de 10°C min-', a temperatura de calcinagdo 600°C e tempo de duas horas

4.8) Testes cataliticos de descoloragao rapida do corante

Inicialmente, foi realizado um estudo sem a presenca do catalisador no meio
reacional, variando o volume em 0,5/1,0/1,5 e mL do agente redutor. Posteriormente,
realizou-se testes com os catalisadores a fim de se avaliar a eficiéncia destes frente
a reacao de descoloracao do corante. Os testes cataliticos de descoloragcdo do
corante cristal de violeta foram realizados utilizando aproximadamente 0,0050g dos
catalisadores e em seguida foi adicionado 1,5 mL de solu¢ao de Cristal de Violeta
(0,05 g/L) e solugdo aquosa de NaBHs (0,05 g L"), num comprimento de onda de
590 nm. As absorbancias foram lidas/anotadas no decorrer da reagao, de minuto em

minuto, até que os valores ndo mais indicassem alteracao na leitura.

4.9) Estudo cinético de decomposig¢ao da Biomassa

O estudo cinético de decomposic¢ao foi realizado a partir dos resultados da analise
termogravimétrica (TGA) e a sua derivada (DTG). Utilizou-se o software Fityk para o
emprego do modelo de Fraser Suzuki visando deconvoluir os termogramas
referentes a cada biopolimero majoritario pertencente a biomassa: pectina,
hemicelulose, celulose e lignina. Apds obter os perfis de DTG de cada biopolimero,
todos foram integrados obtendo-se os termogramas de cada componente, podendo-
se entdo determinar a energia de ativacdo aparente de cada um. Para a
determinagdo dos parametros cinéticos, utilizou-se o método isoconversional de

Friedman.
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5) Resultados e discussao

Visando melhor elucidacdo dos resultados obtidos, optamos em subdividir os

resultados apresentados em quatro partes:

Parte 1- Caracterizagdo da amostra Qn;

Parte 2- Determinagdo da energia de ativagdo dos componentes majoritarios
(pectina, hemicelulose, celulose e lignina), através do método isoconversional de

Friedman;

Parte 3- Caracterizagcdo e comparacao entre as amostras de carvao e o tratamento

quimico com cloreto de zinco;

Parte 4- Estudo catalitico de amostras de carvao impregnadas com cloreto de zinco

na reacgao de descoloragao do corante cristal de violeta pelo borohidreto de sddio.
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5.1) Parte 1: Caracterizagdo da biomassa

5.1.1) Analise térmica

5.1.1.1) Analise Termogravimétrica - TG/DTG

Figura 13: Termograma da amostra Qn nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e

20°C min.
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Fonte: Préprio autor

A partir dos termogramas da amostra Qn (Figura 13), ao analisar os perfis de DTG,

TH

em diferentes taxas de aquecimento (j3), infere-se que o aumento de 3 leva a uma

maior geracgao de calor, fazendo com que a decomposi¢géo ocorra mais rapidamente,

suprimindo algumas etapas que podem ser melhor evidenciadas no DTG apenas

com a diminuicdo da taxa de aquecimento. Dessa forma, indica-se a importancia da



utilizacdo da deconvolugcdo de Fraser — Suzuki que permitira evidenciar todas as
etapas referentes aos quatro componentes principais da biomassa, ndo sendo

perceptivel somente com o emprego da DTG.

Os intervalos de temperatura de decomposicdo associados aos principais

componentes da biomassa estdo resumidos nas Tabela 3.

Tabela 4: Intervalos de temperatura de decomposicao da biomassa no TG\DTG
realizado com valor de B = 5/10/15/20°C min-' até a fase pseudo-estacionaria (FPC)

Taxas de aquecimento (B)
5 10 15 20
Intervalo (°C min") | (°C min"")  (°C min") (°C min") Componentes
atribuidos
Intervalo de temperatura em cada f3
1 25-125 25121 25-128 25-126 Agua e possiveis
volateis
2 124-186  130-216 @ 139-186  142-216 Pectina
3 191-352 216-386 | 216-401  218-406 hemicelulose +
celulose
4 Liginina +
400-670 421-670  419-720 - (*)restante de
celulose
5 Degradacéao de
670-FPC  670-FPC 720- FPC - residuos
carbonaceos

Fonte: proprio autor

5.1.1.2) Deconvolugao de Fraser — Suzuki

A partir dos termogramas apresentados na Figura 14, € possivel confirmar que a
decomposi¢ao da amostra Qn ocorre em quatro etapas principais: decomposi¢ao da
pectina, hemicelulose, celulose e por ultimo da lignina. E possivel confirmar também
a heterogeneidade/complexidade da amostra, pois a decomposicdo dos
componentes principais (que por si s6 ja possuem estruturas complexas) muitas
vezes ocorrem associados a outra etapa de decomposic¢do, tendo em vista que, os

picos apresentados nos quatro graficos sdo sobrepostos uns aos outros.
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Figura 14: Deconvolugao de Fraser suzuki para a pectina, hemicelulose, celulose e
lignina nas taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20°C min-1.
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Fonte: Préprio autor

Com relacao a influéncia da taxa de aquecimento na temperatura de decomposicao
de cada componente, percebe-se que a medida que B aumenta, geralmente, a
temperatura em que as reagdes de decomposicdo ocorrem sao deslocadas para
temperaturas maiores, como observado na Tabela 3 (melhor evidenciado na
hemicelulose, celulose e lignina, os quais contribuem mais no processo de formagao
do carvao). Além disso, em menores valores de B as reagdes ocorrem de forma
sequencial e em menores temperaturas, além de proporcionar maior equilibrio
térmico entre o forno e a amostra, evitando a ocorréncia de gradientes de
temperatura (DI BLASE e LANZETTA, 1997).

Ao correlacionar o comportamento explicitado acima com o processo de pirdlise,

pode-se garantir que nédo é favoravel a realizagcado de pirdlise lenta com taxas de
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aquecimento muito altas (20°C min', por exemplo) quando o produto de interesse é
0 carvao, uma vez que em menores taxas de aquecimento as reagbes sao
favorecidas e ocorrem sequencialmente, o que favorece a formacdo de maior
agregado do biocarvao (FRANCOIS e BLIN, 2014).

5.1.2) Teor de cinzas

Os resultados da analise estdo expressos na Tabela 4, onde foi realizada em
triplicata e o teor de cinzas determinado empregando a equacgao descrita no topico
4.6.5. Em processos de conversao termoquimicos, como combustéo, gaseificacéo e
pirdlise, biomassas com alto teor de cinzas contribuem negativamente (Aurangzaib,
et al, 2016), pois causam danos a caldeiras e/ou nos reatores empregados no
processo de conversao, além de possivelmente interferir no rendimento e na
qualidade do produto gerado, no poder calorifico do material, e no processo de
transferécia de energia na forma de calor durante a pirdlise (XUE, NYREN, et al.,
2011).

Biomassas com teor de cinzas igual ou menor do que 7% sao consideradas com um
baixo teor de cinzas, desta forma, a amostra Qn estd dentro doss limites
estabelecidos para ser utilizada na geracdo de carvao através do processo de
pirdlise ja que em uma biomassa o teor de carvdo corresponde diretamente ao
percentual de minerais presentes no material (CEPELIOGULLARA e PUTUN, 2014).

Tabela 5: Resultados de teor de cinzas da amostra Qn.

Amostra Minicial (g) Mcinzas (g) Teor de cinzas
+/- 0,001 (%)
1 2,0005 0,1425 7,12
2 2,0005 0,1424 7,12
3 2,0006 0,1407 7,03
Média 2,0005 0,1419 7,09%

Fonte: Préprio autor
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5.1.3 Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR)

Na Figura 15, observa-se a presenga de uma banda em 3327 cm™', associada ao
estiramento O-H de alcoois, fendis e acidos carboxilicos que fazem ligagdes de
hidrogénio (intra) intermolecular, pertencentes a compostos poliméricos como a
pectina, hemicelulose, celulose e lignina (Njoku & Foo, 2014; Alzori, et al, 2012). A
banda em 2898 cm™' é associada a vibragdo da ligagcdo C-H de compostos
alifaticos ou a presencga de grupos metileno/metila adjacentes aos grupos hidroxila,
indicando a presenca de lignina nas amostras (Santana, et al, 2016). Em 1738 cm-
" ha uma banda que pode ser atribuida a vibragédo dos grupos C-O nao cetdnicos e
acidos carboxilicos conjugados com grupos carbonila e a banda em 1597 cm™ e
1350 cm™' pode estar associada a C=C de anéis aromaticos, ambos podem ser
atribuidos a presenga da hemicelulose e lignina no material (FERNANDES ,
SANTANA | et al., 2013). A banda em 1020 cm™', associada ao estiramento CO,
confirma a presencga da lignina no material (Pavan, et al, 2008; Farinela, etal, 2007).
Esses resultados corroboram os ja discutidos no DTG quando aplicado a

deconvolucéo de Fraser- Suzuki na sessao 5.1.1.2.

Figura 15: Espectro de FTIR da amostra Qn.
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5.1.4) Difragao de Raios-X DRX

Ao comparar o difratograma da amostra Qn (Figura 16) com a ficha cristalografica

apresentada na Figura 17, podemos afirmar que a fase presente é de celulose

uma vez que todos os demais constituintes presentes sdo amorfos ao Raios X.

Figura 16: Difratograma da amostra Qn.
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Fonte: Préprio autor

Figura 17: Ficha cristalografica do banco de dados do equipamento para a celulose
l.
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5.2) Parte 2: Estudo cinético de decomposicao térmica

5.2.1) Estudo cinético — Método isoconversional de Friedman

Os quatro graficos apresentados na Figura 18 representam a dependéncia de Ea e In
A com a. O fator pré-exponencial (A) € um parametro cinético que indica a
frequéncia das vibragdes do complexo ativado formado durante as reacgbes de
decomposi¢ao (CRIADO, 2011).

Figura 18: Energia de ativagdo (Ea) e In (A) em funcdo da fragdo de conversao (a)
para cada biocomponente da amostra Qn.
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Fonte: Proprio autor

Assim como foi calculado para cada valor de o um valor de energia de ativagao,
também determinou-se um valor de fator pré-exponencial, por isso na maioria dos

casos os valores de Ea e A sdo sobrepostos nos graficos da figura 18. Como neste
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trabalho realizou-se o estudo de pirdlise, o foco na discussdo sera referente aos

valores de Ea correspondentes aos valores de a.

Pode-se perceber nas Figuras 18 (a), (b) e (d) que a fase cristalina influencia o
principio da isoconversionalidade e como destacado pelo DRX na seccédo 5.1.4
esses constituintes sdo amorfos enquanto que a Figura 18c constituida de celulose
(fase cristalina) observa-se um comportamento isoconversional oposto a fase

amorfa dos bioconstituintes da amostra.

Observa-se que o unico biocomponente que possui pouca variagao nos valores de
energia de ativagéo ao longo do processo de decomposicéo € a celulose (Figura 18—
letra c), o que pode ser atribuido ao fato de sua estrutura possuir uma parte amorfa
e uma parte cristalina predominante em 216 conforme os resultados de DRX para
a celulose do tipo I, sendo o arranjo molecular da celulose uniforme e ordenado
na regidao cristalina (conferindo assim pouca variagdo na Ea, quando comparado
com os demais componentes) e desordenado na regido amorfa (conferindo variagao

na Ea, mesmo que discreta) (Habibi, et al, 2010; Poletto, et al, 2014).

A regido cristalina da celulose tem maior estabilidade térmica do que a regido
amorfa devido a sua estrutura mais compacta (Poletto, et al, 2014; Chen, et al,
2011), por isso, a parte amorfa da celulose tende a se decompor primeiro (Mazeau &
Heux, 2003). Para haver a decomposicdo da fase cristalina, o material deve
absorver uma quantidade substancial de energia para quebrar a rede de ligagcao de
hidrogénio, tendo acesso a rede cristalina da celulose, a qual se decompde a partir
de 300°C, que é temperatura minima para a decomposi¢ao de cristais de celulose
(Kim, et al, 2001; Lin, et al., 2016).

Nos gréficos referentes a hemicelulose e a lignina, é possivel observar que ambos
possuem enorme variagdo de energia de ativagdo durante todo o processo de
termoconversdo. Dentre os principais componentes, a hemicelulose é o que possui
maior suscetibilidade a ataques (mais reativo), por ser o componente mais exposto
gquando comparado a celulose e a lignina (podendo-se observar na Figura 2). Como
discutido na secdo 3.2.1.2, os polissacarideos majoritarios que compdem a

hemicelulose variam de acordo com o tipo de biomassa.
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Como o quiabo se encaixa no “grupo” de biomassas herbaceas (residuos agricolas),
os polissacarideos que estdo presentes em maior quantidade sao
glucuronoarabionxilano e xiloglucano, logo, o processo pirolitico dependera
principalmente do comportamento térmico destes dois polissacarideos. A
complexidade em elucidar o processo de pirélise da hemicelulose se da pela grande
variedade de polissacarideos que a compdem, que podem gerar uma infinidade de
produtos intermediarios, refletindo na grande variagdo dos valores de energia de

ativagao ao longo do processo de decomposicgao.

A pirdlise da lignina € a mais complexa dentre todos os componentes ja discutidos
acima, e isso reflete nos valores de energia de ativagao relacionados a sua completa
termoconversdo. Esta complexidade € associada a estrutura desse polimero: uma
macromolécula aromatica altamente irregular, constituida por unidades de fenil-
propano (composto por um anel aromatico e uma parte alifatica (cadeia lateral de 3
atomos de carbono), unidas por liga¢des entre C-O-C e C-C (vide FTIR — 5.3.2) e
que possuem diferentes teores de grupos alcoodlicos e metoxilicos que se da pela
relagdo entre a as diferentes unidades basicas que s&o derivadas do alcool p-
cumarilico (forma a lignina p-hidroxifenila), alcool coniferilico (forma a lignina
guaiacila) e o alcool sinapilico (forma a lignina siringila) as quais podem se ligar de
diferentes formas e se diferem uma da outra de acordo com a quantidade de grupos

metoxila ligados ao anel aromatico.

Em se tratando do quiabo, que € uma biomassa herbacea, a composi¢ao da lignina
se da pela mistura das trés possiveis unidades basicas citadas acima, justificando a
grande variacdo de energia de ativagdo que ocorre durante todo o processo de
termoconversao (Li, et al, 2015; Pandey & Kim, 2011). Dentre todos, a pectina é a
que possui menor energia de ativacdo e a que estd em menor quantidade na
biomassa natural. Além disso, de acordo com os termogramas deconvoluidos, € o
primeiro componente a ser decomposto durante a reagéo de pirdlise, sendo também

0 que menos contribui para a formacgao de carvao

A Tabela 5 possui os valores de energia de ativagcdo média de cada componente,
sendo a celulose a que possui maior energia de ativagdo média (109,45 KJ mol),
provavelmente devido a parte cristalina da sua estrutura e a pectina € a que possui

menor valor de energia de ativagdo média (37,38 KJ mol").
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Tabela 6: Energia de ativagdao média de cada componente, obtidas a partir do
método de Friedman

Componentes Ea (KJ mol)
Pectina 37,38
Hemicelulose 87,75
Celulose 109,45
Lignina 86,66

Fonte: Proprio autor
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5.3) Parte 3: Ensaios na unidade de Pirdlise e o Tratamento
do carvao com cloreto de zinco

5.3.1) Pirdlise

Na Tabela 1 (sessdo 4.4), resume-se as condicbes de pirdlise das corridas de

pirdlise realizadas e os seus respectivos rendimentos de biocarvao.

Dentre os resultados apresentados, na corrida numero 1 e 2 percebeu-se que ao
inserir 40 gramas de matéria prima no reator, mesmo aumentando o tempo de
pirdlise de 30 para 60 minutos, ainda havia biomassa “crua” no reator ao finalizar a
corrida. Dessa forma, na corrida numero 3 foi inserido apenas 30 gramas de matéria
prima, resultando no melhor rendimento (48%) dentre todas as corridas. Para avaliar
a influéncia da diminui¢gdo do tamanho das particulas no rendimento de carvéo, na
corrida numero 4 utilizou-se a amostra Qn na granulometria de 60 mesh, havendo
diminuicdo no rendimento. Apesar da diminuicdo do rendimento, ainda pode-se
considerar um bom resultado, e a depender da aplicagdo (para processos
adsortivos, por exemplo), amostras com particulas menores podem favorecer o
processo devido ao aumento da superficie de contato. Mas, demos preferéncia em
continuar os estudos utilizando as condi¢gées da corrida 3 (a amostra foi nomeada

C400), priorizando (neste caso) o melhor rendimento.

Ao analisar a deconvolugdo do termograma com B=5°C min-! (Figura 14) — taxa de
aquecimento meédia utilizada em todas as corridas experimentais de pirdlise,
observa-se que na temperatura de 400°C ainda ha lignina presente na amostra, o
que foi confirmado com os resultados de TG/DTG e FTIR da amostra C400. Por
isso, mesmo sabendo que haveria diminuicdo do rendimento, foi gerada uma
amostra de carvdo nas mesmas condicbes da corrida nuamero 3, porém, na
temperatura de 700°C, para que fosse feito um estudo comparativo da estrutura do
carvao pirolisado na temperatura de 400°C (C400) e o carvao pirolisado na
temperatura de 700°C (nomeado C700).

A partir daqui, foram realizados estudos comparativos entre as amostras C400 e
C700.
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5.3.2) Espectrosocpia no Infravermelho com Transformada de

Fourier das amostras C400 e C700

Figura 19: Resultados de FTIR das amostras C400 e C700
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Fonte: Préprio autor

No FTIR das amostras C400 e C700 (Figura 19) ha bandas em 1616 cm™' e 1380
cm™', sendo na amostra C400 mais expressivas. Estas bandas podem estar
associadas ao estiramento C=C de anéis aromaticos, os quais podem ser
atribuidos a estrutura carbonacea do carvdo formado e também, no caso da
amostra C400, a presencga da lignina (FERNANDES , SANTANA , et al., 2013),
visto que, é o biocomponente mais complexo da biomassa e que se decompde na
faixa de 400 a 700°C. A diminuicdo das bandas de 1616 cm™ e 1380 cm™ na
amostra C700 pode estar relacionada a completa decomposi¢do da lignina no
material, por isso, as bandas nesta mesma regido na amostra C700 sao atribuidas
apenas aos aneéis aromaticos que constituem o carvao. Na amostra C400 percebe-
se que ainda ha uma banda em 1020 cm', a qual foi suprimida na amostra C700.
Associa-se esta banda ao estiramento CO (Pavan, et al, 2008; Farinela, et al,
2007), o que consolida a ideia de que ainda ha lignina na amostra C400, resultado

este que corrobora com a analise do MEV destes materiais.
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5.3.3) Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Nas micrografias apresentadas na Figura 20 referente as amostra C400 é possivel
observar uma superficie que aparentemente ainda é rica em fibras, provavelmente
devido a ndo decomposigao completa da lignina (Alonso, et al, 2012), visto que, é o
componente mais complexo da biomassa precursora e que se decompde numa faixa
de temperatura de 400 — 700°C (vide Figura 14 — deconvolugéo de Fraser - Suzuki).
Nas micrografias da amostra C700 (Figura 21) observa-se aumento nos poros da
superficie do solido e modificagdes na sua morfologia frente a amostra pirolisada a
400°C. A superficie adquiriu um aspecto mais rugoso e nao se percebe mais a
presenca de fibras, o que sugere que a elevacado da temperatura de 400°C para
700°C promoveu uma desordem energética favorecendo a decomposigao completa

dos biocomponentes majoritarios da amostra Qn.

Figura 20: Micrografias da amostra C400.
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Ampliacao: 100 e 50 mm, respectivamente
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Figura 21: Micrografias da amostra C700.
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5.3.4) TG/DTG das amostras C400 e C700

Os termogramas da Figura 22 (a e b) apresentam os perfis de perda de massa com
o0 aumento da temperatura das amostras C400 (a) e C700 (b), respectivamente. No

termograma 22 (a) percebe-se quatro principais intervalos de perda de massa,

resumidos na Tabela 6.

Figura 22: Termograma das amostras C400 e C700 .
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Fonte: Proprio autor.
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Tabela 7: Intervalos de perda de massa da amostra C400.

Intervalos Ti (°C) Tf(°C) Componente(s) atribuido(s)

1 25 118 Umidade

2 250 387 Celulose

3 387 700 Lignina

4 743 - Residuos carbonaceos

Fonte: Proprio autor.

No intervalo 1 se refere, provavelmente, a perda de umidade, a qual provavelmente
é proveniente do periodo em que a amostra esteve armazenada. E possivel
observar que este termograma corrobora com o FTIR apresentado na Figura 19,
evidenciando que ainda ha lignina (intervalo 3) na amostra C400, além de revelar
que ainda ha uma pequena quantidade de celulose (intervalo 2). O intervalo 4 é
atribuido a decomposicdo dos residuos carbonaceos, que se inicia na temperatura
de 743°C, porém, néo fica evidenciado a temperatura da completa decomposicao,
pois ocorre em temperaturas maiores que 1000°C.

No termograma da amostra C700 (termograma b), observa-se que ha apenas dois
intervalos de perda de massa relevantes, sendo o primeiro entre 24 e 128°C,
atribuido a umidade e o segundo entre 380 e 805°C, o qual é atribuido a completa
decomposicdo do carvao. Este resultado também corrobora com o resultado de
FTIR da amostra C700 apresentado na Figura 19, que mostra que no processo de

pirdlise todos os componentes foram decompostos.

Apesar do segundo intervalo do termograma de C700 ser na mesma faixa de
temperatura do intervalo 3 do termograma (a), sabe-se que, no caso da amostra
C700 ndo é devido a presenca da lignina na amostra, pois no termograma (a)
percebe-se que a decomposi¢cdo nessa faixa é mais lenta, justamente devido a
decomposigao da lignina. Como ja discutido, se trata de um componente complexo.
No termograma a decomposi¢ao ocorre de forma brusca e em um Unico estagio
(desconsiderando a etapa que se refere a umidade) que permanece até a

estabilidade, demonstrando que o carvao foi completamente decomposto.
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Apesar da amostra C700 apresentar melhor morfologia, no intuito de prezar pelo
maior rendimento, submetemos a amostra C400 a um tratamento quimico com
cloreto de zinco 20%, pois, segundo Duan, et al (2019), ha melhoras significativas na

morfologia do material.

5.3.5) Tratamento quimico da amostra C400 com cloreto de zinco

Como discutido na sessdo 3.3.1, uma alternativa que pode ser utilizada para
modificar a estrutura da amostra C400, é o tratamento quimico. Para tanto foi
realizado um ensaio da amostra C400 tratada com solugéo 20% (m/v) de cloreto de
zinco, devido a sua capacidade de desidratagao (por ser um acido de Lewis) agindo
na remogao de grupos funcionais pertencentes aos biocomponentes maijoritarios que
nao foram completamente decompostos no processo de pirdlise, além de promover
lixiviagdes na superficie do material conduzindo assim a modificagdes morfolégicas
(Duan, et al, 2019).

Essa amostra foi denominada CZ20. Antes de definir a massa do carvao, foram
realizados os calculos para determinar a massa do reagente necessaria para
preparar a solugdo, a partir desses calculos, utilizou-se a proporgao de 3:1 (m/m)
para impregnacao do cloreto de zinco no carvao. O carvao permaneceu em contato
com a solugdo durante 10 minutos, numa poténcia de 300W. A vantagem da
utilizacdo do reator nesse processo € que ha uma diminui¢gdo consideravel do tempo
do tratamento, visto que, normalmente esse processo demora 24 horas. A amostra

tratada foi calcinada, gerando a amostra CZ20C.
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Figura 23: Micrografias da amostra CZ20 sem calcinagao (a) e calcinada (b).
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Esse ensaio teve o objetivo de avaliar se houve modificacées estruturais apos a

calcinacdo. Na micrografia sem a calcinagao (Figura 23a) pode-se perceber que a

amostra apresenta-se como "folhas de algas marinhas" e com bastante rugosidade e

espacamento enquanto que ap6s calcinagao (Figura 23b) a superficie passa a ser

em "formas de cone" e organizada por camadas indicando que a presenga do

cloreto de zinco leva a modificagbes estruturais na superficie da biomassa.
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5.4) PARTE 4: Testes de degradacao rapida

A reacgdo quimica em questao ocorre a partir da redugao do corante Cristal de violeta
(CV) pelos ions borohidreto provenientes do borohidreto de sédio, que agem como
fornecedores de elétrons. Inicialmente foram feitos testes empregando apenas o
borohidreto de sdédio e o corante CV, variando o volume de borohidreto no meio
reacional (por consequéncia, diminuindo a quantidade de matéria). A Tabela 7
resume as concentragdes e volumes de corante e de borohidreto de sddio utilizados

nos testes.

Tabela 8: Relagéo entre as concentragdes de borohidreto de sédio e cristal de
violeta nos testes ndo catalisados.

Teste Volume de Volume de Concentracéo inicial de corante e
corante (mL) NaBH4 (mL) NaBH4 (g L")
1 1,5 1,5 0,05
2 1,5 1 0,05
3 1,5 0,05 0,05

Fonte: Proprio autor

Figura 24: Grafico que relaciona o percentual de degradagéo com o tempo, em
funcéo da variagcéo de volume de NaBH4.
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Fonte: Préprio autor

Os resultados expressos na Figura 24 indicaram que o percentual maximo de

descoloracéo foi 83,86% em 25 minutos ao utilizar 1,5 mL da solug&o inicial. Além
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disso, relacionando as concentragdes do corante e borohidreto expressas na tabela
7 com o grafico da figura 24, é possivel perceber que o aumento da concentragao do
corante resulta num maior tempo de reagao e a diminuicdo da quantidade de matéria

de borohidreto no meio num menor percentual de descoloragao.

As amostras CZ1A, CZ1B, CZ5A e CZ5B foram testadas como catalisadores na
reacdo. O intuito da utilizacdo dos catalisadores é para que eles atuem como
retransmissores de elétrons, para acelerar a reagcao. Vale-se ressaltar que os testes

cataliticos apresentados, utilizando-se biocarvao, sédo inéditos na literatura.

Figura 25: Grafico que relaciona os percentuais de degradagéo com o tempo, das
reacdes catalisadas frente a reacdo nao catalisada.
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Fonte: proprio autor

Tabela 9: Dados comparativos do desempenho da reagdo néo catalisada e das
reacdes catalisadas com relagdo ao tempo e percentual de descoloragao do corante.

Amostra Degradacao (%) Tempo (min) R?
NaBH4 82,86 25 0,9543**
Cz1B 96,12 15 0,9811*
CZ5B 85,61 17 0,9827*
CZ1A 85,12 20 0,9921*
CZ5A 80 21 0,9826*

Fonte: Préprio autor
*Reacgéao de primeira ordem
**Reacao de segunda ordem
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De acordo com analise do grafico da figura 25, onde os dados estdo resumidos na
tabela 8, percebe-se que os catalisadores que ficaram mais tempo em contato com o
cloreto de zinco (CZ1B e CZ5B) apresentaram bom desempenho catalitico. Ja ao
analisar as amostras CZ1A e CZ5A, observa-se que os resultados n&do foram
satisfatorios e se apresentaram parecidos com a reagao nao catalisada. Por isso, é
possivel inferir que durante o processo de impregnagao, o tempo de contato de 10
minutos foi suficiente para que parte dos ions Zn?* fossem adsorvidos pelo carvéo,
justificando-se os melhores resultados apresentados pelos catalisadores CZ1B e
CZ5B, além de permitir concluir que a maior quantidade de zinco utilizada na
impregnacéo foi o que garantiu o melhor desempenho da amostra CZ1B frente a
CZ5B. Ao analisar a ordem de reacgao, percebe-se que todas as reagcbes com a
presenca dos catalisadores foram de primeira ordem, o que pode ter ocorrido devido
a adsorcdo do corante durante o processo, fazendo com que as amostras que
tiveram bons desempenhos cataliticos pudessem aumentar o tempo de contato
entre o corante e o zinco metalico (formado no momento em que o borohidreto entra

em contato com os ions Zn?* presentes no carvao).

Foram realizados testes com o melhor catalisador (CZ1B), variando o volume de
borohidreto no meio. Os resultados estado expressos no grafico 26. Os resultados do
teste inicial (figura 24), foram diretamente comparados com os dados apresentados

no grafico da figura 26, os quais estao apresentados na tabela 9.
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Figura 26: Grafico que relaciona o percentual de degradagdo com o tempo na

presenca dos catalisadores da amostra CZ1B.
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Fonte: Préprio autor

Ao analisar o grafico 26, percebe-se que ao diminuir a quantidade dos ions
borohidreto no meio, a reagao se torna mais lenta. Como ja explicitado, a reagao de
descoloracdo depende da redugcdo do corante, a qual ocorre por meio da
transferéncia de elétrons dos ions borohidreto para o corante. Dessa forma, quando
se tem maior quantidade de ions borohidreto no meio, a descoloragado ocorre mais
rapidamente. E possivel visualizar através do grafico um comportamento similar do
processo de descoloragdo nos trés casos, porém ocorrem em tempos diferentes. Ao
diminuir a quantidade do borohidreto no meio, o percentual de descoloragdo também
diminui, pois ha menos ions borohidreto, os quais sdo os responsaveis pela
descoloragcdo. O aumento do percentual de descoloragdo e a diminuicao do tempo
ao utilizar o catalisador CZ1B evidencia o aumento da velocidade de transporte de
elétrons pelo catalisador, promovendo a redugédo do corante em menor tempo. Os

resultados podem ser melhor comparados na Tabela 9.
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Tabela 10: Relagao entre percentuais e tempos de degradagéo ao variar o volume
de borohidreto, na presenca do catalisador CZ1B.

Reacao nao catalisada Reacao catalisada

Volume de Degradacgao (%) Tempo (min) Degradacgao (%) Tempo (min)
NaBH4

1,5 81,05 25 96,12 15
1 83,86 37 88,64 26
0,5 65,71 49 83,5 45

Fonte: Préprio autor
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6) Consideracoes Finais

A geragdo de carvao a partir da pirdlise lenta dos residuos da Abelmoschus
esculentus (L.) Moench se mostrou favoravel, obtendo-se bons rendimentos e
indicando que a amostra C400 foi a mais favoravel, e as melhores condi¢cées de
reagcdo na unidade de pirdlise foram: T=400°C, t=60 minutos, B= 5°C min,
granulometria de 30 mesh, vazdo de N2(g) 200 ml min-' e massa 30 g, resultando
num rendimento de 48% de biocarvao. Ainda com relagéo a pirdlise, avaliou-se que
a temperatura de pirdlise de 700°C pode promover a completa termoconversédo da
biomassa, porém, reduzindo o rendimento de biocarvao. Nesse sentido optou-se por

temperaturas mais baixas para evitar consumo de energia durante a reagao;

A partir da caracterizacdo da biomassa foi possivel confirmar a composicéao
lignoceluldsica dos bioconstituintes majoritarios, sendo um unico constituinte de fase
cristalina (celulose do tipo I). Quanto ao teor de cinzas concluimos que a biomassa

esta dentro do limite adequado para geragao de carvao.

A partir da deconvolugdo de Fraser — Suzuki empregada nas diferentes taxas de
aquecimento, foi possivel avaliar a energia de ativagdo aparente de cada
componente majoritario, obtendo-se os valores: 37,38; 87,75; 109,45 e 86,66 KJ mol
' para a pectina, hemicelulose, celulose e lignina, respectivamente. Através do
estudo cinético percebeu-se que a celulose é o uUnico componente que segue o
principio da isoconversionalidade, apresentando energia de ativagdo mais constante
durante o processo de termoconversdo e atribui-se esse indicativo a sua

cristalinidade;

Dentre as amostras aplicadas como catalisadores da reagcdo de descoloragéo do
corante cristal de violeta, as amostras CZ1B e CZ5B apresentaram bons
desempenhos, indicando que o tempo de impregnacgao de 5 minutos (amostra CZ1A

e CZ5A) se mostrou insuficiente para os fins desejados.
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7) Perspectivas futuras

Realizar andlise de Redugéo a Temperatura Programada (TPR) nas amostras
tratadas com cloreto de zinco (antes e depois de ser aplicado como

catalisador);

Avaliar as propriedades texturais dos catalisadores (area superficial
especifica e porosidade) para o emprego desse material como suporte

catalitico ou catalisador massico para reagdes especificas.

Analisar as propriedades texturais (area superficial especifica e porosidade)
das amostras CZ20 e CZ20C.
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Trabalhos apresentados em congresso durante o periodo do mestrado

ENCAT (Encontro de Catalise do Norte, Nordeste e Centro Oeste) — 2018

Caracterizagdo e reaproveitamento dos residuos de Abelmoschus Esculentus

(L.) Moench para geragao de carvao através da pirdlise lenta.

Resumo:

O reaproveitamento do quiabo duro (Abelmoschus Esculentus (L.) Moench),deve-se
ao fato do mesmo nao ser empregado na culinaria. Visando dar um fim especifico a
este residuo, esse trabalho propde avaliar a sua composigao pelas técnicas de FTIR
e TG para geracdo de um carvao potencialmente energético empregando a pirolise
lenta em atmosfera inerte de nitrogénio como vetor de conversdo. As
caracterizagbes evidenciam uma composigdo rica em lignina hemicelulose e
celulose e que na temperatura de 700°C tem-se a formagdo do material
carbonaceo. A avaliacdo do rendimento do carvao foi realizado na unidade de
pirolise na temperatura de 400° C, correspondendo a decomposi¢ao da celulose e

obtendo 37% de rendimento de carvao.

Palavras-chave: Biomassa, pirdlise, carvao.

ABSTRACT - The reuse of hard okra (Abelmoschus Esculentus (L.) Moench) it is
due to the fact that it is not used in cooking. In order to give a specific end to this
residue, this work proposes to evaluate its composition by the techniques of FTIR
and TG for the generation of a potentially energetic coal using the slow pyrolysis in
inert atmosphere of nitrogen as conversion vector. The characterization evidences a
composition rich in lignin hemicellulose and cellulose and that at the temperature of

700°C the formation of the carbonaceous material takes place. The evaluation of the
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yield of the coal was carried out in the pyrolysis unit at a temperature of 400°C,

corresponding to the decomposition of the cellulose and obtaining 37% of coal yield.

Keywords: Biomass, Pyrolysis, Coal.

Introdugao

Na Bahia o quiabo é muito apreciado na culinaria em pratos como caruru e
quiabada. Contudo, é utilizado na culinaria apenas antes da maturacdo, pois,
proximo a maturagdo endurece e perde a sua utilidade, sendo entdo descartado,
gerando acumulos de residuos solidos (1). Neste trabalho, o quiabo duro foi
caracterizado e transformado em carvao, através da pirolise lenta em leito fixo, a fim
de se gerar um possivel suporte de materiais para serem aplicados em processos
oxidativos avangados (POA), especificamente a reacao de Fenton.

Experimental

Tratamento da biomassa Abelmoschus Esculentus (L.) Moench (Qn)

O quiabo duro utilizado foi adquirido em feiras da cidade de Salvador — BA e
lavado abundantemente com &agua de torneira para remogado de impurezas e
residuos sélidos que poderiam se agregar ao material. Em seguida foi feita nova
lavagem com agua ultra pura sucessivas vezes garantindo assim a limpeza do
soélido. Posteriormente foi seco em estufa a 373 K por 24 horas, moido em moinho
de facas e tamisado em 30 mesh gerando o solido de coloragdo verde escuro e de

boa granulometria.

Geragédo do carvado
O sdlido gerado foi submetido a pirdlise lenta, em leito fixo, durante 30 minutos, a
400°C, em atmosfera inerte (N2). Utilizou-se em cada corrida experimental 50g da

amostra na granulometria de 30 mesh.
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Resultados e Discussao
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Figura 1. TG da Amostra Qn.
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Figura 2. FTIR da Amostra Qn.

A figura 1 mostra o termograma da amostra Qn, que apresenta trés eventos
principais. O primeiro ocorre de 25°C até aproximadamente 150°C e é atribuido a
perda de agua e possiveis volateis (2). O segundo evento mostra uma perda de
massa bem acentuada, que ocorre entre as temperaturas de 225°C e 350°C e pode
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ser atribuida a degradagdo da hemicelulose, pectina e parte da degradagao da
celulose. O terceiro e ultimo evento de perda de massa relevante se encontra entre
as temperaturas de 350°C e 460°C e deve-se a decomposi¢cdo do que restou da
celulose e total da lignina presente na amostra (3,4). A partir da temperatura de
450°C até aproximadamente 700°C, ocorre a degradagao do residuo carbonoso que

restou das decomposicdoes (2).

A figura 2 mostra o resultado de FTIR para a amostra Qn. A banda de 3335 cm™, é
atribuida a deformacao axial do O-H, que deve-se a presenga de grupos alcoois,
fenois, enois e acidos carboxilicos, que podem ser provenientes dos biopolimeros
mojoritarios presentes na amostra: celulose, hemicelulose, lignina e pectina; ha
também banda a 2925 cm', atribuida ao estiramento CHz; 1745 c¢cm- vinculado a
estiramento C=0, do biopolimero hemicelulose e juntamente com a banda de 1600
cm™ indica a presenca de estiramento C=0 presente na estrutura da pectina; A
banda a 1245 cm™, esta vinculada ao estiramento CO, atribuido a presencga de
hemicelulose e lignina; e por ultimo bandas a 1023 e 1320 cm™, vinculados a

estiramento CO, devido a presenca de lignina (5,6).

Apos a analise dos resultados de TG e FTIR, foi evidenciado que o quiabo duro é
um material lignoceluldsico. Desta forma, optou-se por realizar a pirdlise deste
material, pois a lignina, um dos componentes presentes na amostra, € o principal
contribuinte para geracao de carvao em processos piroliticos que utilizam biomassa
como matéria prima (7), e isso deve-se a estrutura complexa da lignina, que consiste
de redes de ligagdes cruzadas, ligando moléculas aromaticas de dificeis
decomposig¢des (8).No processo de pirdlise realizado, foi obtido um rendimento de

37% de carvao.

Conclusodes

ApOs a realizagdo do TG e FTIR ficou evidenciado que o quiabo duro é de fato um
material lignoceluldsico. Os rendimentos obtidos através das corridas de pirdlise
demonstraram que o quiabo duro € um bom material para geracdo de carvao,
podendo ainda, apds a ativagcdo deste, gerar produtos de alto valor agregado,
tornando-o promissor para geragao de suportes cataliticos.
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RESUMO - A biomassa Abelmoschus Esculentus (L.) Moench, popularmente
chamada de quiabo, € um alimento que gera uma grande quantidade de residuos
soélidos, pois antes de ser comprado passa por um processo de escolha devido ao
amargor que causa na comida depois de maduro. Desta forma, este trabalho propde
a geragao de carvao a partir dessa biomassa, empregando a pirolise lenta como
processo de conversao, empregando um reator de leito fixo, sob atmosfera inerte de
nitrogénio. Foi realizado um estudo a respeito das melhores condi¢cées de pirdlise,
considerando-se tamanho de particula, temperatura e tempo de pirdlise, obtendo-se
48% de rendimento realizando o processo a 400°C, granulometria de 30 mesh e
taxa de aquecimento médio de 4°C min-'. Para ativacédo do carvao foi utilizado como
agente ativador o cloreto de zinco e o processo foi realizado em um reator de
microondas (CEM Discover), em diferentes proporcdes e tempo de ativagéo (5 e 10
minutos), diminuindo consideravelmente o tempo de ativagdo, quando comparado
com os processos de ativagdo ja existentes. O material gerado foi diretamente
utilizado (sem remover agente ativador) como catalisador em testes de degradagao
rapida do corante cristal de violeta por um agente redutor (NaBH4) sem passar por

nenhum tratamento, obtendo-se um percentual maximo de 96% de degradacao

Palavras-chave: pirdlise; carvao ativado, degradagéo rapida; corante.
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Introducao

A Bahia é o maior produtor de quiabo da regido Nordeste, e este produto € muito
apreciado na culinaria em pratos como caruru e quiabada. Contudo, o quiabo é
utilizado na culinaria apenas antes da maturagao , pois, proximo a maturagao
endurece e perde a sua utilidade, sendo entdo descartado, gerando acumulos de
residuos solidos.

A pirdlise € um processo de conversao termoquimico que transforma a matéria
prima em diversos produtos de maior valor agregado (sdlidos, liquidos e gasosos)
(1). O produto sdlido (carvao), na sua grande maioria requer que 0 mesmo passe por
um processo de ativagdo, permitindo que haja melhora nas suas propriedades
texturais (area superficial especifica e porosidade) garantindo assim o seu emprego
enquanto suporte catalitico e/ou catalisador massico. Conhecendo os grupos
presentes na superficie do carvao ativado pode-se ainda potencializa-lo como um
material versatil, por exemplo como material adsortivo no tratamento de aguas
residuais na remocgao de metais pesados (1). Essa ativagado quimica, proporciona ao
material melhores propriedades texturais quando comparada a ativagao fisica,
porém, esse processo faz @ uso de reagentes quimicos, tornando-o menos atrativo
devido a dificuldade de remocao do agente ativador (2). Dessa forma, este trabalho
propbe ativar o carvdo em um reator de microondas levando em consideragcdo o
emprego de um agente ativador de baixo custo (cloreto de zinco) bem como
diminuir o tempo de ativacdo quando comparado aos métodos tradicionais de
ativacdo, e assim, empregar este material na reagdo de degradagéo rapida do
corante cristal de violeta tendo como agente redutor o boridreto de sédio para a

formacéo de sitios ativos no material.

Experimental

Pirdlise lenta da biomassa Abelmoschus Esculentus (L.) Moench

A biomassa Abelmoschus Esculentus (L.) Moench- quiabo foi lavada, seca e
tamisada, submetida a pirdlise lenta em leito fixo e sob atmosfera inerte de
nitrogénio. As corridas experimentais foram realizadas variando granulometria (30

mesh e 60 mesh), temperatura (400 e 450°C) e tempo (30 e 60 minutos).

78



Tratamento do carvao gerado

O tratamento foi realizado em um reator de microondas (CEM Discover) numa
poténcia de 300W, variando o tempo (5 e 10 minutos) e com a utilizagdo de um
reagente quimico (cloreto de zinco). As proporgdes entre carvao e o reagente foram
1:1 e 1:0,5 (m/m) respectivamente. Foram geradas quatro amostras: CZ1A, CZ1B,
CZ5A e CZ5B, onde os numeros 1 e 5 se referem a massa de zinco utilizada no
processo: 1= 1 grama e 5 = 0,59 e as letras A e B significam os tempos de 5 minutos

e 10 minutos de ativacao, respectivamente.

Testes da degradagédo do corante Cristal de Violeta

Inicialmente foi realizado um estudo apenas com o agente redutor e o corante,
variando o volume em 1,5; 1,0; e 0,5 mL do agente redutor empregando um
espectrofotometro (Femto 600s) as aliquotas foram retiradas de uma solugdo de
mesma concentracdo), para avaliar a degradacgao realizada, variando a quantidade
de matéria no meio. Em seguida os testes foram conduzidos no espectrofotometro,
utilizando-se 0,0050g dos catalisadores e com as concentragbes do corante e
NaBHs (I) de 50 mg L' e 0,05 g L™, respectivamente. As absorbancias foram
anotadas em intervalos de tempo de um minuto, até nenhuma variacdo das
medidas; dando o indicativo que a reacdo havia sido finalizada. Posteriormente,
realizou-se ensaios com os catalisadores a fim de se avaliar a eficiéncia destes
frente a descoloragdo do corante. Os ensaios de adsorgédo foram realizados para
avaliar o percentual de adsorgéao e garantir que estava ocorrendo a degradagao do

corante

Resultados e Discussao
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Figura 1. Grafico referente a relagdo da quantidade de NaBHs e o tempo de

descoloragéo do Cristal de violeta

Tabela 1. Dados comparativos das reacdes de descoloragdo que ocorreu com e
sem a utilizagdo dos catalisadores
AMOSTRA DEGRADAGAO TEMPO

MAXIMA (%)  (MIN)

NABH4 83,86 25
CcZ1B 96,12 15
CZ5B 85,61 17
CZ1A 85,12 20
CZ5A 80,00 21

Nos testes de degradagao do corante Cristal de Violeta, que utilizou-se apenas o
agente redutor (NaBH4), o percentual maximo de descoloragao foi 83,86% em 25
minutos ao utilizar 1,5 mL da solugéo inicial, como pode-se evidenciar no grafico 1.
Pode-se observar que a melhor degradagédo se da com o volume de 1,5 mL de
NaBH4 resultando num percentual de 96% de degradagdo em 15 minutos indicando
que dentro os catalisadores empregados o que foi mais promissor foi o CZ1B e
pode-se atribuir a provavel maior quantidade de zinco na sua estrutura. Este
resultado se deve pela provavel maior quantidade de zinco na sua estrutura, devido
a maior quantidade de cloreto de zinco utilizado na ativagao (1g) e o maior tempo

(10 minutos).

Conclusodes

Durante o estudo de pirdlise, foi avaliado que a granulometria, tempo de pirdlise e a
temperatura sao fatores que influenciam no rendimento do produto sdlido (carvéo),
sendo a temperatura de 400°C, a granulometria de 30 mesh e o tempo de 1 hora
considerados os ideais para geragao de carvao a partir da biomassa utilizada,
obtendo-se 48% de rendimento. Todos os catalisadores gerados apresentaram boa

atividade catalitica frente a reagdo de descoloracédo do corante cristal de violeta pelo
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borohidreto de sédio, sendo o CZ1B o que apresentou melhor desempenho frente
aos demais.
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O termo biomassa pode ser definido como toda matéria organica que € gerada
através de um processo biolégico (induzido ou espontédneo), além de ser o unico
recurso carbonaceo renovavel com poténcial para produzir energia na forma de
calor, eletricidade, combustiveis, produtos quimicos, dentre outras aplicagdes. Desta
forma, visando o reaproveitamento dos residuos gerados pelo quiabo (Abelmoschus
esculentus (L.) Moench), que é um alimento bastante utilizado na Bahia em pratos
como caruru e quiabada, mas se nao for colhido antes da maturagéo, ele passa do
ponto e fica excessivamente fibroso e duro, e por consequéncia, inapropriado para
alimentacéo, gerando grande quantidade de residuos solidos. O quiabo duro foi
utilizado para gerar carvao através da pirdlise lenta nas temperaturas de 400 e
700°C, obtendo-se rendimento de 48 e 37%, respectivamente. Os sélidos gerados
foram caracterizados por Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR), Analise Termogravimétrica e Microscopia Eletrénia de Varredura
(MEV), demonstrando a influéncia da temperature de pirdlise na estrutura do carvéao
gerado, bem como do comportamento dos biocomponentes majoritarios presentes
na biomassa precursora (hemicelulose, celulose e ligina) com relagdo as
temperaturas de pirdlise utilizadas. O carvao gerado a 400°C foi submetido a um
tratamento quimico com cloreto de zinco e calcinado para analisar a influéncia do
tratamento antes e pds calciacdo na estrutura do carvao, utilizando-se MEV para
realizar a comparagdo. Como forma de elucidar o processo de formagao do carvao
foi realizada a analise termogravimétrica da biomassa precursora em quatro taxas
de aquecimento (5, 10, 15 e 20°C min™") e os resultados da termogravimetria foram
deconvoluidos utilizando a fungdo de Fraser- Suzuki. A partir da deconvolugao, foi
feito o estudo cinético de decomposicdo dos principais pseudocomponentes da
biomassa (celulose, hemicellulose, lignina e pectina) através do método
isoconversional de Friedman, tendo como resultado do calculo da energia de
ativagédo: 37,38; 87,75; 109,45; e 86,66 KJ mol' para a pectina, hemicelulose,
celulose e lignina, respectivamente.

Palavras-chave: Pirolise lenta, Fraser - Suzuki, estudo cinético.
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