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MAIA, A.A.D., A biomassa Capsicum spp. como fonte de bioenergia e adsorcédo de
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RESUMO

O Brasil se encontra entre os paises de maior producao agricola do mundo. Diante
desse fato, o pais tem se tornado alvo de pesquisadores no que diz respeito a
reutilizacdo de residuos provenientes de atividades agroindustriais. Esses residuos
sao considerados biomassas com grande potencial para a producdo de uma energia
limpa, bem como, biocombustiveis que podem ser utilizados sem agredir o meio
ambiente. Além disso, essas biomassas também podem ser utilizadas em
tratamento de aguas e efluentes, agindo como adsorvedores de poluentes que néo
sdo, necessariamente, removidos por meio do tratamento convencional. Diante
disso, o0 estudo dessas biomassas tem sido de extrema importancia para o pais,
visando descobrir o potencial de biomassas alternativas que séo capazes de
promover o desenvolvimento de novas tecnologias. O trabalho objetivou o estudo da
biomassa Capsicum spp., visando a obtencdo de um produto rentavel e
ambientalmente favoravel. A biomassa e o residuo solido da pirélise foram
submetidos a diversos testes de caracterizacdo e identificacdo analitica, como
analise elementar, analise imediata, rendimento gravimétrico (RG), analise térmica
(AT), microscopia eletronica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR), difracdo de Raios-X (DRX), poder calorifico
superior (PCS) e inferior (PCI) e testes de adsorcdo. As analises térmicas mostraram
gue a decomposicao da biomassa e seus biocarvdes variaram entre 150°C e 500°C,
as etapas de desidratacao atingiram no maximo os 150°C. Em torno de 600°C houve
a formacdo de carbonatos e 800°C a formacdo de o6xidos. As analises de DRX
mostraram que as fases cristalinas das amostras estdo em menores quantidades e
foram identificados alguns elementos como, carbono, oxigénio, ferro, aluminio,
oxidos, carbonatos e outros. Os espectros de infravermelho mostraram ligacdes
quimicas como, hidroxilas (-OH), lignina, cetona (-C = O), hemicelulose, C = O, CO,
COC e anéis aroméaticos. A microscopia de varredura mostrou a porosidade da
amostra, que variou de acordo com a temperatura de pirélise e permitiu observar
sua estrutura densa e seus poros heterogéneos. O EDS identificou elementos como
Potassio, Silicio, Magnésio, Fésforo, Enxofre, Aluminio, Calcio e S6dio em todas as
amostras. Ensaios de adsor¢do mostraram que houve uma reacdo quimica de
pseudo-segunda ordem e que o modelo de Langmuir foi 0 mais adequado. A
biomassa revelou-se possivel fonte de bioenergia, com apreciavel potencial
econdmico. O processo de pirdlise em forno mufla demostrou ser capaz de produzir
biocarvdo de qualidade. Tanto a biomassa, como o0 biocarvdo se mostraram
eficientes para uso como adsorvente de metais potencialmente téxicos.

Palavras-chave: Capsicum. Biomassa. Biocarvao. Bioenergia. Adsorcao.
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adsorption, 2017. 140 f. Thesis (Environmental Science PhD) — Campus of
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ABSTRACT

Brazil is among the countries with the highest agricultural production in the world and
the country has become the target of researchers with regard to the reuse of waste
from agroindustrial activities. These wastes are also called biomass with great
potential for bioenergy production, as well as biofuels that can be used without
harming the environment. In addition, such biomass can also be used in water and
effluent treatment, acting as adsorbents for pollutants which are not necessarily
removed by conventional treatment. Therefore, the study of these biomass has been
extremely important for the country, aiming to discover the potential of alternative
biomass that are capable of promoting the development of new technologies. The
study aimed to study the biomass Capsicum spp., in order to obtain a profitable and
environmentally favorable product. The biomass and the solid residue of the pyrolysis
were subjected to several tests of characterization and analytical identification, such
as ultimate analysis, proximate analysis, gravimetric yield and gravimetric yield
factor, thermal analysis, scanning electron microscopy (SEM), infrared spectroscopy
with Fourier transform (FTIR), X-ray diffraction (XRD), Higher Heating Values (HHV),
Lower Heating Values (LHV) and adsorption tests. Thermal analyzes showed that
biomass and biochar decomposition varied between 150 ° C and 500 ° C, the
dehydration stages reached a maximum of 150 ° C. At about 600 ° C there was the
formation of carbonates and 800 ° C the formation of oxides. XRD analyzes showed
that the crystalline phases of the samples are smaller and some elements such as
carbon, oxygen, iron, aluminum, oxides, carbonates and others have been identified.
FTIR showed chemical bonds such as hydroxyls (-OH), lignin, ketone (-C = 0),
hemicellulose, C=0, CO, COC and aromatic rings. SEM analyzes showed the
sample porosity, which varied according to the pyrolysis temperature and allowed to
observe its dense structure and its heterogeneous pores. The EDS identified
elements as Potassium, Silicon, Magnesium, Phosphorus, Sulfur, Aluminum, Calcium
and Sodium in all samples. Adsorption tests showed that there was a chemical
reaction of pseudo-second order and Langmuir model was the most adequate.
Biomass proved to be a possible source of bioenergy, with significant economic
potential. The muffle furnace pyrolysis process has been shown to be capable of
quality biochar production. Both biomass and biochar seems to be efficient at heavy
metals removal.

Key-words: Capsicum. Biomass. Biochar. Bioenergy. Adsorption.
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Apresentacéao

Nas ultimas décadas, especial atencdo tem sido dada para minimizacdo ou
reaproveitamento de residuos solidos gerados nos diversos processos industriais.
Esse interesse surgiu, pois o crescimento populacional e industrial tem contribuido
cada vez mais para 0 agravamento dos problemas ambientais (TIBURTIUS;
PERALTA-ZAMORA, LEAL, 2004).

A producéao de alimentos, o consumo de agua potavel e o uso indiscriminado
dos recursos naturais, tém ocorrido em escala proporcional a explosdo demogréfica
(MEDEIROS; WANDERLEY; WANDERLEY, 2003; RECH; BURZKE; GULLO, 2012;
TEIXEIRA et al., 2009). Com isso, o aumento da producéo de alimentos tem sido um
dos principais fatores sobre 0 mau uso dos recursos naturais (ALMEIDA et al., 2010)
produzindo anualmente, uma enorme quantidade de residuos considerados
subprodutos das agroindustrias (EL-SHOURBAGY; EL-ZAHAR, 2014).

O problema se torna evidente a partir do momento em que, na maioria dos
casos, 0s residuos gerados ndo sao depositados em locais apropriados, sendo
geralmente, despejados em aterros sanitarios, ou até mesmo, em lixdes, opcbes
nada favoraveis ao meio ambiente (DUNG et al., 2014; PADKHO, 2012).

Ainda se tratando de residuos agroindustriais, estes sdo formados
basicamente por cascas, carocos e diversos outros produtos que, além de fontes de
matérias organicas, sdo fontes de proteinas, enzimas e 6leos essenciais, passiveis
de recuperacgéao e aproveitamento (CHRISTOFOLETTI et al., 2013).

Esses residuos sdo considerados materiais lignoceluldsicos, formados por
estruturas rigidas e fibrosas, compostas por polissacarideos, celulose e
hemicelulose (cerca de 70% da massa seca), entremeados por outra macro-
molécula, formada por alcoois aromaticos, a lignina, aos quais se encontram unidos
por ligagBes covalentes e de hidrogénio (BRANCA; BLASI, 2013; CARRIER et al.,
2011; MAIA; MORAIS, 2016).

Nesse contexto, a utilizacdo desses residuos agropecuarios e agroindustriais,
de lixo organico e de esgotos urbanos para a producéo de bioenergia/biocombustivel
tem sido uma alternativa viavel para substituir o uso de combustiveis fésseis
(KOHLHEPP, 2010). Estando o Brasil, em destaque no cenario mundial com ampla
producdo de energia por fontes renovaveis, com vasto uso de biomassas vegetais
(MOTHE; MIRANDA, 2009; UCZAI; TAVARES; FILHO, 2012).
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Em se tratando de producgédo de alimentos, anualmente, sdo desperdicados
cerca de 1,3 bilhdes de toneladas de alimentos em todo o mundo. Nos paises
europeus, o desperdicio atinge cerca 20% e 25% de todo alimento produzido. No
Japao, esse desperdicio € de menos de 20%, e nos EUA chega até 35%. No Brasil o
desperdicio atinge até 30% de toda a producédo agricola (FAO, 2015; FAO; IFAD;
WFP, 2015), colocando o pais em 10° lugar no ranking mundial de desperdicio de
alimentos (FREIBAUER et al., 2011; GOULART, 2008).

Em contraste a esse desperdicio, o Brasil € o pais com a terceira maior
producéo de hortalicas em todo o mundo (SANTOS et al., 2015). Esse cultivo € um
importante segmento no setor agricola devido a crescente demanda do mercado
consumidor (EPAMIG, 2006; SUDRE et al., 2010). Porém, seu desperdicio anual
atinge cerca de 40 kg/hab (FREIBAUER et al., 2011; GOULART, 2008). Além disso,
estudos sobre a reutilizacdo destes residuos ainda sdo escassos.

Hortalicas do género Capsicum s&o mundialmente consumidas (GARCIA,
2011) e consideradas como uma das mais importantes especiarias utilizadas em
todo o mundo (LEE et al., 2004; SUDRE et al., 2010). Uma cultura importante, que é
mundialmente consumida como hortalica, condimento, planta medicinal e
ornamental (BARBOSA et al., 2002; SILVA et al., 2012).

A biomassa proveniente da pimenta constitui um vasto campo de aplicacoes,
tanto na obtencédo de novos materiais (biocarvoes) como na producéo de bioenergia.

O processo de carbonizacdo da biomassa é muito utilizado como alternativa
para se obter outra fonte de energia renovavel, o biocarvao, que € bastante utilizado,
principalmente nas industrias e até mesmo em residéncias (ANEEL, 2008).

Portanto, a conversdo térmica da biomassa tem sido uma solucéo
extremamente usada para uma melhor gestdo dessa problemética ambiental
(INYANG et al., 2012; SHAABAN et al., 2013; TSAI; LEE; CHANG, 2007).

A carbonizacdo € conhecida como pirdlise e se trata de um processo
termoquimico de decomposi¢do direta dos componentes organicos presentes na
biomassa. Esse processo, geralmente ocorre na auséncia total ou parcial de
oxigénio (MAIA; MORAIS, 2016) e gera produtos Uteis, tais como: a porcéo liquida
(bio-6leo), gasosa (H,, CO, CO,, CH4, CoHs € CyHg) e solida que € o biocarvao
propriamente dito.

Diante dessa gama de opcgcOes e dos problemas causados pela grande

quantidade de residuos agricolas, estudos que visam melhorias ambientais,
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utilizando essas fontes alternativas, tém recebido muita atencdo e sido um dos
grandes alvos da pesquisa mundial (NARDELLI; GRIFFITH, 2003;
TAKOLPUCKDEE, 2014).

Com isso, esse trabalho objetivou a conversdo térmica da biomassa
Capsicum para producdo de biocarvdo a ser utilizado como fonte de bioenergia e
remocdo de metais potencialmente téxicos da agua. A eficiéncia do processo de
converséo térmica esta diretamente relacionada com as caracteristicas da biomassa
e com as condicdes de pirdlise.

Sendo assim, a caracterizacdo da biomassa e seus biocarvoes, foi
fundamental para a compreensdo do processo de conversédo, auxiliando na
determinacao das condicfes consideradas nesse projeto. O estudo cinético forneceu
as informacdes necessarias para corroborar a conversao térmica e o estudo de

adsorcao apresentou mais uma funcionalidade para a biomassa utilizada.
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Objetivos

Objetivos Gerais

O objetivo principal deste trabalho foi o estudo do processo pirolitico de
conversdo da biomassa do género Capsicum, com o aquecimento em forno mufla
considerando diferentes temperaturas, em atmosfera oxidante e inerte, para
obtencdo produtos de maior valor agregado como o biocarvao. O trabalho também
teve como objetivo a utilizacdo dessa biomassa na remocdo de metais

potencialmente toxicos na agua.

Objetivos Especificos

v' Comparacgao entre as caracteristicas fisicas, quimicas e térmicas da biomassa

do género Capsicum, tanto das amostras secas, quanto dos biocarvoes;

v Estudo cinético das amostras através das analises termogravimétricas e

v Avaliar o uso da biomassa e seus biocarvoes na adsorcdo de metais.
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Materiais e Métodos

O trabalho apresentado foi realizado na Universidade Estadual Paulista “Julio
de Mesquita Filho” — UNESP, Instituto de Ciéncias e Tecnologia, campus de
Sorocaba. As etapas de realizacéo das fases do experimento podem ser observadas

na Figura 1.

Figura 1 - Esquema de realizacéo do projeto.

2. Estufa

1. Obtengdo da Amostra
=3 i. AT
ii. RG
iii. FRG
iv. Andlise Imediata
[ v. Analise elementar
vi. PCS/PCI
vii. DRX
viii. FTIR
ix. MEV
x. EDX
xi. Adsorgao

3. Moinho de facas

|

4. Peneiramento 200 #

Fonte: Autoria propria.
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No Quadro 1, é possivel ver as analises realizadas nesse estudo, bem como
as amostras consideradas para cada andlise e os laboratdérios onde foram

realizadas.

Quadro 1 - Resumo das analises realizadas nesse estudo, e suas respectivas
amostras e laboratorios

Analise Amostras Laboratorio

Andlise Imediata BS/ BC* Agua e Solos - Unesp Sorocaba

Rendimento e Fator

Gravimétrico BC Agua e Solos - Unesp Sorocaba

Poder Calorifico Superior Biomassa e Bioenergia -

BS/BC

e Inferior UFSCar Sorocaba
. Central Analitica do Instituto de
Analise Elementar (CHN) BS/BC Quimica - USP S&o Paulo
Difraco de Raio-X BS/ BC Plasmas Tecnoldgicos - Unesp
Sorocaba
Espectroscopia de Plasmas Tecnoldgicos - Unesp
BS/ BC
Infravermelho Sorocaba
Microscopia Eletrénica de Plasmas Tecnoldgicos - Unesp
BS/ BC
Varredura Sorocaba
Espectroscopia de Plasmas Tecnologicos - Unes
Energia Dispersiva por BS/BC g P
. Sorocaba
Raios-X
Analise Térmica BS/ BC Bioenergia e Tratamento de
Efluentes
- . Bioenergia e Tratamento de
Ignicao e Queima BS Efluentes
Estudo Cinético BS Bioenergia e Tratamento de

Efluentes

Fonte: Autoria propria. *BS-Biomassa seca; BC- Biocarvdes
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Capitulo I: O uso da Biomassa para producéao de
Biocarvao

RESUMO

Atualmente, a agricultura representa o setor de maior influéncia no pais. O
agronegocio vem buscando cada vez mais a maximizacdo de lucro. A enorme
demanda exige a ampliagdo da oferta, incentivando a produgdo exacerbada,
gerando muito residuo. O Brasil € um dos maiores produtores mundiais e contribui
consideravelmente para a geracdo desses residuos. O grande volume de residuos
gerados tem sido o maior responsavel pelos problemas ambientais observados na
atualidade e, devido a isso, esses residuos tém se tornado o foco de inumeros
pesquisadores. Esses residuos também sdo chamados de biomassa e sua utilizacédo
€ bem variada. A biomassa, quando submetida a temperaturas elevadas passa por
transformacdo, no qual, todos 0s seus componentes Sao exaustivamente
modificado. Esse capitulo traz informagbes sobre a biomassa utlizada neste
trabalho, bem como, sua utilizacdo na producdo de biocarvées. O residuo do
género Capsicum era proveniente do uso para fabricacdo de molhos e condimentos.
O residuo foi seco em estufa e pirolisado em diferentes temperaturas. Em seguida,
analises foram realizadas visando a identificacdo das melhores condicfes de pirélise
e de melhor biocarvdo obtido. Sendo assim, obteve-se uma perda de massa entre
45 e 75%, variando de acordo com a temperatura de pirélise. A analise imediata
identificou um teor de umidade de 34,6%, o teor médio de volateis foi de 46,5%, de
carbono e carbono fixo foram de 22,3 e 31,1%, respectivamente. O rendimento
gravimétrico dos biocarves variou entre 28 e 58% e a estimativa de formacéo de
biocarvdo mostrou que nas temperaturas de 350 e 450°C houve a maior
porcentagem de biocarvdo formado. Considerando o modelo de interseccdo, a
temperatura de ignicdo e queima variou entre 342 — 354°C e 470 — 503°C,
respectivamente. O modelo de desvio encontrou uma temperatura de igni¢cdo entre
210 — 249°C. Os valores obtidos mostram que a biomassa estudada se mostra
adequada para a producéao de biocarvao.

Palavras-chave: Capsicum. Residuo Agroindustrial. Biocarvao. Pirdlise.
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Chapter I: Biomass as source of biochar production

ABSTRACT

Currently, agriculture represents the most influential sector in Brazil. Agribusiness
has been increasingly seeking profit maximization. In addition, the huge demand
requires the expansion of the supply, encouraging the exacerbated production,
generating much waste. Brazil is one of the largest producers in the world and
contributes considerably to the generation of solid residue. The large volume of
waste generated has been the main responsible for the environmental problems
observed today, and because of this, these wastes have become the focus of many
researchers. These residues are also called biomass and their use is very varied.
Biomass when exposed to high temperatures passes by thermochemical conversion
and all its components are extensively modified. This chapter allows to know about
the biomass used in this thesis, as well as its use in biochar production. Capsicum
waste was derived from the use for the manufacture of sauces and condiments. The
residue was oven dried and pyrolyzed at different temperatures. Analyzes were
carried out aiming at the identification of the best pyrolysis conditions and best
biochar at the end of process. Thus, a mass loss was between 45 and 75%, varying
according to the pyrolysis temperature. The immediate analysis identified a moisture
content of 34.6%, the average volatile content was 46.5%, carbon and fixed carbon
were 22.3 and 31.1%, respectively. The gravimetric yield of the biochars varied
between 28 and 58% and the estimation of biochar formation showed that at 350 and
450°C there was the highest percentage of biochar obtained. Considering the
intersection model, the ignition and burnout temperature varied between 342 - 354°C
and 470 - 503°C, respectively. The deviation model found an ignition temperature
between 210-249 ° C. The obtained values show that the studied biomass is suitable
for the biochar production.

Keywords: Capsicum. Agroindustrial waste. Biochar. Pirolysis.
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1. Introducéao

A agricultura € um dos setores de maior influéncia nos aspectos sociais,
politicos e econbmicos do pais. Atualmente, o agronegocio abrange inameros
processos organizacionais buscando a maximizacédo de lucro. A enorme demanda
exige a ampliagdo da oferta, incentivando cada vez mais a produgéo exacerbada,
gerando uma quantidade demasiada de residuos (VILELA; MACEDO, 2000).

O Brasil se encaixa como um dos maiores produtores mundiais, contribuindo
consideravelmente para a geracdo e fornecimento de diversos residuos (FARRE,
2006; VIEIRA, 2012). Dessa forma, o aumento de problemas ambientais causado
pelo grande volume desses residuos gerados pelas industrias e agricultura tem se
tornado o foco de pesquisadores (CHRISTOFOLETTI et al., 2013; COELHO et al.,
2001; MORGADO et al., 2000) revelando que grande parte desse residuo
alimenticio pode ser utilizado como biomassa (ALOTHMAN et al., 2014).

Essas biomassas sdo descritas como uma das matérias-primas mais
promissoras, abundantes e renovaveis, disponivel para a manutencao das industrias
e fundamental para o sustento de uma economia global sustentavel (KUMAR et al.,
2009).

Dessa forma, a alta disponibilidade desses recursos e tecnologias avancadas,
tem contribuido para o reconhecimento mundial do pais no desenvolvimento de
pesquisas com biomassas (COSTA; JUNIOR; ARANDA, 2010).

2. Reviséao Bibliografica

2.1. Biomassa

Biomassa é formada principalmente por carbono, hidrogénio, oxigénio e
nitrogénio. Algumas biomassas também podem apresentar uma pequena por¢ao
inorganica em sua composic¢do, variando de 1 a 15% em madeiras, biomassas
herbaceas e residuos agricolas (YAMAN, 2004; YIN et al., 2013).

A biomassa também pode ser caracterizada como matéria vegetal oriunda da
fotossintese, contendo energia quimica procedente da transformacgéo energética da
radiacdo solar (RAVEENDRAN; GANESH; KHILAR, 1995; VIEIRA, 2012).
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Tem origem diversa, podendo ser proveniente de madeira, plantas herbaceas,
bagacos, residuos agroindustriais, residuos de papel, residuos sélidos municipais,
residuos de alimentos, de animais, de plantas aquaticas e de algas, entre outros.

A biomassa tem sido considerada como uma das principais fontes de recurso
para producao de energia no mundo (GANI; NARUSE, 2007).

2.1.1.0 género Capsicum

O Brasil é considerado o centro da diversidade do género Capsicum. O cultivo
de inmeros géneros de pimentas ocorre praticamente em todo o pais. O cultivo
familiar de pimentas é um dos melhores exemplos de agricultura e de integracéo
pequeno agricultor - agroindustria (JUNIOR et al., 2012; PETER, 2007; SUDRE et
al., 2010; VIEIRA et al., 2015a, 2015b).

O cultivo do género apresenta grande importancia socioecondmica,
contribuindo para a geracao de renda em pequenas propriedades e permanéncia de
pessoas na area rural (FURTADO; DUTRA; DELIZA, 2006). Nesse contexto, o
género representa a base de renda familiar caracterizada como pequenos
agricultores (MEDEIROS, 2009; MOULIN, 2013; PETER, 2007).

A produtividade anual desse género normal gira em torno 65 t/ha, com uma
estimativa de que a area anual de cultivo é de aproximadamente 20 mil ha (IBGE,
2013; MORETTI et al., 2012; VIEIRA et al., 2015a).

Diante de sua popularizacao, é possivel notar o aumento da area de cultivo e
o estabelecimento de novas agroinddstrias voltadas para esse produto. Ampliando o
agronegécio, envolvendo desde pequenas fabricas artesanais caseiras de
conservacdo até empresas multinacionais que competem na exportacdo de
especiarias e temperos, se tornando um grande segmento de producao de hortalicas
no pais (DOMENICO et al., 2012; RIBEIRO et al., 2008). Além do abastecimento do
mercado interno, parte da producdo € exportada em forma de paprica, pasta,
desidratada, conservas ornamentais, entre outros (EMBRAPA, 2008).

Essas espécies também sdo fontes de matéria-prima para extracdo de
corantes, aromatizantes e oleorresinas. Sdo usadas, ainda, na forma de po,
adicionado a sementes destinadas a alimentacao de aves, na forma de gel e em fios
de sutura veterinaria (OLIVEIRA, 2011; PINTO; PINTO; DONZELES, 2013).
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2.1.2. Caracteristicas Fisico-quimicas do Género

As pimentas sao consideradas plantas herbaceas da familia Solanaceae, a
qual pertencem também o tomate e a batata (RIBEIRO et al., 2008).

O interesse em diversas espécies de pimenta € devido ao fato de que séao
fontes de indmeros nutrientes, tais como a vitamina C, compostos fendlicos,
flavonoides, carotenoides, lignina, celulose, hemicelulose, entre outros (DEEPA et
al., 2007; MATERSKA; PERUCKA, 2005; TOPUZ; OZDEMIR, 2007). Além disso,
essa biomassa também € rica em capsaicindides (ESTRADA et al., 2002;
MINGUEZ-MOSQUERA; HORNERO-MENDEZ, 1993).

O género também possui grande quantidade de hidrocarbonetos, oxigénio e
grupo hidroxila (MINGUEZ-MOSQUERA; HORNERO-MENDEZ, 1993; UQUICHE;
DEL VALLE; ORTIZ, 2004, WEISSENBERG et al.,, 1997). As antocianinas,
compostos flavonoides, com carbono, oxigénio, acucares e &cidos organicos. Sao
soliveis em &gua e instiveis em temperaturas elevadas (OCHOA-ALEJO;
RAMIREZ-MALAGON, 2001).

Além do interesse alimenticio, ha ainda o interesse financeiro no género
Capsicum. Dessas espécies podem ser extraidas as oleorresinas, que sé&o
compostas por alcoois, aldeidos, cetonas, éteres, ésteres, fendis, hidrocarbonetos,
terpenos, capsaicina, dihidrocapsaicina, capsantina e capsorubina (GALLEGO,
2007).

Os capsaicinbides sdo alcaloides e os de maior ocorréncia sdo a capsaicina
(C18H2703N) e a dihidrocapsaicina (CigH29003N) (BOSLAND; BARAL, 2007,
GURUNG et al.,, 2011). A capsaicina e a dihidrocapsaicina constituem 90% dos
capsaicindides e somente a capsaicina representa 71% dos capsaicindides. Essas
substancias sédo produzidas a partir dos aminoacidos fenilalanina e valina, pela via
dos fenilpropanoides (DIAZ et al., 2004). A capsaicina presente na biomassa seca
do fruto é proveniente da placenta (cerca de 2,5%), das sementes (cerca de 0,07%)
e pericarpo (0,03%) (MAZIDA; SALLEH; OSMAN, 2005; PINO; SAURI-DUCH,;
MARBOT, 2006; RIBEIRO et al., 2008).

Este alcaloide tem sido utilizado na composi¢cdo de medicamentos para uma
diversidade de condi¢cdes. Além disso, estudos relataram também efeitos anti-

carcinogénicos. Dentro desse contexto, o género ainda atua na liberacdo de
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endorfinas, liberando catecolaminas que agem na diminuicdo do apetite e
consequente menor ingestéo de alimentos caléricos. O uso da capsaicina também é
observado na indudstria armamentista na fabricacdo de sprays de pimentas que
causam temporaria incapacitacao, produzindo irritacdo sensorial onde a capsaicina é
0 composto responsavel por causar a irritacdo nos olhos, nariz e trato respiratéorio
(RIBEIRO et al., 2008; VIEIRA et al., 2015a).

As pimentas sado, também, fontes de vitaminas do complexo B (tiamina,
riboflavina, niacina, B-6 e acido folico) e A, e ainda de fibras, (MINISTERIO DA
AGRICULTURA PECUARIA E ABASTECIMENTO, 2010; RIBEIRO et al., 2008).

2.2. Biocarvao

Uma alternativa para utilizacdo de biomassas é a sua conversédo
termoquimica, que vem se consolidando como uma tecnologia completamente viavel
para 0 reaproveitamento integral de biomassas, pois, uma grande variedade de
biomassa pode ser utilizada na producdo de biocarvdo (DEMIRBAS, 2004,
IOANNIDOU et al., 2009).

O biocarvdo € o resultado solido da conversdo térmica, um material
carbonaceo, poroso e rico em carbono fixo. Sua producdo ocorre em ambiente
fechado, em auséncia total ou parcial de oxigénio.

A quantidade e qualidade do biocarvdo gerado estdo diretamente
relacionadas com a razdo de aquecimento utilizada, no entanto, outras variaveis
interferem no processo, como o tipo de biomassa e sua composi¢cdo, o tamanho da
particula, tempo de pirdlise e a temperatura final do processo (LEHMANN, 2007;
LEHMANN; GAUNT; RONDON, 2006)

De todas essas variaveis, a mais significante € a temperatura de pirolise, pois,
a medida que se aumenta a temperatura, maior serd a degradacdo da biomassa e
seus componentes, aumentando a fragdo de gases produzida e reduzindo a
formacao do biocarvéo. Ao se considerar temperaturas mais baixas, o rendimento da
fracédo solida gerada é maior, porém a qualidade do carvao obtido pode néao estar de

acordo com o resultado esperado (SHEN et al., 2015).
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2.2.1.Pirdlise

A pirélise é o processo mais utilizado para a producdo de biocarvao
(MURILLO et al., 2006; VAMVUKA, 2011). E caracterizada pelo processo de
degradacdo térmica da biomassa em auséncia total ou parcial de oxigénio
(BHAVANAM; SASTRY, 2015; CEYLAN; KAZAN, 2015; GUAN et al., 2015)
liberando vapor d'agua, liquidos organicos, gases ndo condensaveis, ficando, como
residuo, o biocarvdo (ANTAL, 1995; ME et al., 2006).

Diante disso, nota-se que esse processo € responsavel por um fenémeno
complexo, envolvendo inUmeros processos fisico-quimicos que ocorrem por meio de
reacdes paralelas e até mesmo competitivas (RAVEENDRAN; GANESH; KHILAR,
1996a).

A pirélise pode ser realizada de trés formas, por torrefacdo, pirélise lenta e
rapida. No processo de torrefagdo, a biomassa é aquecida entre 230 a 300 °C na
auséncia de oxigénio. A pirdlise rapida ocorre em elevada razdo de aguecimento e
baixo tempo de residéncia no reator e as temperaturas utilizadas neste processo
variam entre 550 °C e 650 °C. A pirdlise lenta é realizada em baixas razdo de
aquecimento e maior tempo de residéncia. Sendo assim, a pirélise lenta visa a
producdo de biocarvdo, enquanto a pirélise rapida visa a producdo de bio-6leo
(BASU, 2010; BRIDGWATER, 2012; BRIDGWATER; PEACOCKE, 2000). Diante
dessa variacdo existente no processo de pirélise, € necessario compreender como 0
processo pode ocorrer em determinadas biomassas de acordo com o objetivo a ser

alcancado.

3. Materiais e Métodos

2.1. Residuo de Capsicum

Os exemplares do género Capsicum utilizados nesse trabalho foram obtidos
na Companhia de Entrepostos e Armazéns Gerais de Sao Paulo — Ceagesp
Sorocaba. Os frutos seriam descartados por estarem improprias para 0 consumo ou

pelo fato de ja terem sido processadas para a fabricacdo de condimentos.
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2.2. Preparacao da Amostra

Os exemplares foram levados ao laboratério, lavados em agua corrente e
secos em temperatura ambiente por 24 horas, seguido por secagem em estufa
Solab, modelo SL-100/42 a 105°C até peso constante (MORAIS; DE FREITAS
ROSA; MARCONCINI, 2010). ApGs secagem, as amostras foram trituradas num
moinho Wiley, MA048 — Marconi e passadas em peneiras Solotest, NBR # 200 (74
pum), com o intuito de diminuir o tamanho das particulas e aumentar a superficie de

contato, tornando a amostra mais homogénea.

2.3. Producao do Biocarvao

Em uma balanca eletronica analitica Quimis - 0500B210C - foram pesadas
0,6 g da biomassa seca. As amostras foram dispostas em cadinhos de porcelana
com tampa parcialmente aberta para saida dos materiais mais volateis e levadas ao
forno Mufla Quimis - Q318S21. As temperaturas de pirolise foram de 250 °C, 350 °C
e 450 °C, numa razao de aquecimento de 10°C/min. Apds o processo de pirdlise 0s
biocarvoes foram resfriados em dessecador e acondicionados em recipientes

previamente higienizados e fechados.

2.4. Porcentagem de perda de massa

ApGs o processo de pirdlise, foi determinada a perda de massa das amostras
de biocarvbes em relacdo a biomassa seca. ApOs retirar as amostras do forno mufla,
estas permaneceram em um dessecador até atingir o equilibrio com a temperatura

para que fossem pesadas novamente.

2.5. Analise Imediata

A analise imediata foi determinada com base na norma ASTM D 1762-84
(American Society for Testing and Materials, 2013). Amostras da biomassa foram
submetidas as determinagfes dos teores de materiais volateis e de cinzas, sendo os

teores de carbono fixo determinados pela diferenga entre eles.
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2.5.1. Teor de Umidade

A umidade foi definida como o teor de agua presente na amostra e foi
determinada colocando a amostra em estufa por tempo suficiente para evaporar
totalmente a 4gua presente. O teor de umidade presente na amostra foi aferido por
meio de medidas realizadas antes e depois do processo de secagem das amostras.
A diferenca da massa entre duas pesagens consecutivas deve ser menor do que 1%
da massa do material para que seja considerada auséncia de umidade na amostra.
Ao se observar esse comportamento, considera-se que o material atingiu massa
constante (MORAIS; DE FREITAS ROSA; MARCONCINI, 2010).

O recipiente utilizado para medir a massa era inerte, ndo apresentando
tendéncia a absorver umidade e resistente a temperaturas acima de 100°C. A
principio, a massa do recipiente foi medida em uma balanga analitica e
posteriormente, a massa da biomassa também foi medida. Apds o procedimento de
pesagem inicial, a amostra (recipiente + substrato) foi colocada em estufa para
secagem por pelo menos trés horas a 105°C +2°C. Apés esse procedimento, a
amostra retirada da estufa, foi resfriada em dessecador e pesada para obtencao da
massa seca.

Com o intuito de aumentar a precisao e confiabilidade do processo, a amostra
foi novamente colocada em estufa por mais trinta minutos e ao final desse periodo,
resfriada e pesada novamente até obtencédo de uma massa constante (MORAIS; DE
FREITAS ROSA; MARCONCINI, 2010).

Através da obtencao dos valores, em gramas, da massa do recipiente, da
massa da biomassa Umida e da massa da amostra seca, € possivel calcular a
massa da biomassa seca e do teor de umidade (TU%), em porcentagem, de acordo
com a Equacéo 1 adaptada (MORAIS; DE FREITAS ROSA; MARCONCINI, 2010):

M, — M
(M) «100 =TU% (1)
M,

Sendo: TU é o teor de umidade (%); Mo é a massa inicial do recipiente + amostra
umida (g); M; € a massa final do recipiente + amostra seca (g) e M, é a massa da
amostra umida ().



36

2.5.2. Teor de Cinzas

A andlise do teor de cinzas da biomassa foi realizada utilizando a combustao
da amostra em forno mufla baseada na norma ASTM D 1102 — 84 (AMERICAN
SOCIETY FOR TESTING AND MATERIALS, 2013b).

Foram consideradas para analise em torno de 1,5 a 2,0g da biomassa seca,
colocada em cadinhos previamente calcinados a 600°C por trinta minutos e
resfriados em dessecador. A amostra (cadinho + biomassa) foi colocada no forno
mufla em temperatura ambiente e uma rampa de aquecimento de aproximadamente
9,6°C/min a fim de se atingir 600°C em sessenta minutos. A amostra permaneceu
nessa temperatura por trés horas.

ApOs esse periodo, o teor de cinzas presentes na biomassa foi calculado em
porcentagem (TC%) através da obtencdo dos valores, em gramas, da massa do
cadinho (MC), da massa da biomassa (MB) e da massa da amostra calcinada (MAC)
conforme a Equagdo 2 adaptada a seguir (MORAIS; DE FREITAS ROSA;
MARCONCINI, 2010).

(MAC — MC) * 100%
T =TC100% (2)

2.5.3. Teor de Volateis

O teor de volateis foi calculado por meio da quantificacdo da fracdo da
biomassa seca que volatiliza durante o seu aquecimento em forno mufla, em
atmosfera inerte baseado na norma ASTM D 3175 — 07 (American Society for
Testing and Materials, 2011).

A amostra permaneceu em forno mufla durante 7 minutos na temperatura de
aproximadamente 850°C. Apd6s a remocao dos volateis, restaram da biomassa,
somente o carbono fixo e cinzas. O teor de volateis (TV%) foi medido através dos
valores, em gramas, da massa da biomassa antes de ir ao forno mufla (MBAM) e da
massa da biomassa apo0s ir ao forno mufla (MBDM), de acordo com a Equagéo 3
adaptada (RENDEIRO et al., 2008).
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(MBAM — MBDM) * 100%
MBAM

=TV'% (3)

2.5.4. Teor de Carbono Fixo

Através dos valores dos teores de umidade, de volateis (TV%) e de cinzas
(TC%), € possivel determinar o teor de carbono fixo (TCF%) de acordo com a
Equacao 4 adaptada (RENDEIRO et al., 2008).

100 — (TV% + TC%) = TCF% (4)
2.6. Rendimento Gravimétrico e Fator de Rendimento Gravimétrico

O rendimento gravimétrico foi determinado para a biomassa submetida ao
processo de pirélise em forno mufla, sob pressdo atmosférica e auséncia parcial de
oxigénio. A pirélise, realizada em cadinhos de porcelana, foi mantida até os picos de
temperatura de 250, 350 e 450 °C, de forma a obter trés tipos de biocarvdes. O
rendimento gravimétrico desses biocarvdes foi determinado através da Equacédo 5
(ROZ et al., 2015):

RG = (ﬁ) 1100 (5)

Onde RG ¢é o rendimento gravimétrico do biocarvao (%); m; é a massa final da
amostra apdés a pirélise (g); m; € a massa inicial da amostra (g).

O fator de rendimento gravimétrico foi determinado para os biocarvoes de
acordo com a Equacéo 6 (ROZ et al., 2015):

RG.CF

1000 (6)

FRG =
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Onde FRG é o fator de rendimento gravimétrico; RG € o rendimento gravimétrico
(%); CF é o teor de carbono fixo (%).

2.7. Poder Calorifico Superior e Inferior

Poder calorifico € a quantidade de calor liberada durante o processo de
combustdo completa de uma unidade de massa ou volume de um combustivel
(BIZZO et al., 2014).

Nesse estudo, considerou o valor do poder calorifico superior (PCS), o qual
foi determinado para as amostras da biomassa e dos biocarvdes através de uma
bomba calorimétrica (IKA C-200) utilizando-se aproximadamente 0,5 g de amostra
por 10 minutos com 99.5 % de oxigénio puro. O poder calorifico inferior (PCI) foi
determinado de acordo com a Equacédo 7 (CALEGARI et al., 2006).

PCI = PCS — Ec (7)

Onde PCI o poder calorifico inferior (J/g); PCS o poder calorifico superior

(J/9); Ec é a energia consumida para evaporar a agua (kcal/kgagua)-

A energia consumida para evaporar a agua de evaporacao foi calculada de

acordo com a Equacao 8:

Ec = Ev (9 = (teor de H%)/100) (8)

Onde Ev ¢ a energia de evaporagéo da agua, estabelecida em 560 kcal/kgagua-

2.8. Estimativa de formacao de Biocarvao

Inicialmente foi feita andlise térmica de biomassa seca em atmosfera oxidante

e inerte. Foi utilizado 1,5 mg da biomassa em uma razdo de aquecimento de
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10°C/min com temperatura inicial de 25 °C até 1000°C e fluxo de 120 mL/min de
gas.

Para estimar a formacao de biocarvao, foi considerado que, a medida que a
temperatura (T) foi elevada, a biomassa em atmosfera oxidante perdeu parte de sua
adgua residual e outros produtos provenientes da decomposicdo de materiais
inorganicos. Dessa forma, notou-se a completa degradacdo e queima dos materiais
organicos, permanecendo apenas cinzas compostas por 6xidos inorganicos.

Considerando a analise em atmosfera inerte, com o aumento da temperatura
(T), obteve-se 0 mesmo comportamento térmico apresentado anteriormente, porém,
a parte organica foi pirolisada formando material carbonaceo residual de sua
decomposicdo térmica, ou seja, resulta em biocarvdo. Sendo assim, o biocarvao
formado numa determinada temperatura (T) foi estimado pela diferenca entre as
massas residuais da amostra em atmosfera inerte e oxidante na temperatura T.

Sendo possivel entdo, conhecer a quantidade de biocarvdo formado em
funcdo da temperatura durante o processo de pirolise, obtendo-se entdo a

temperatura de sua maxima formacao.

3. Resultados e Discussao

3.1. Porcentagem de Perda de Massa

Apbs o processo de pirdlise, foi determinada a porcentagem de perda de
massa de cada carvdo em relacdo a biomassa seca. ApoOs a retirada das amostras
do forno mufla, estas foram mantidas em dessecadores até ficar em equilibrio com a
temperatura ambiente. Logo em seguida, essas amostras foram pesadas e obteve-
se a porcentagem de perda de massa dos biocarvoes de 250°C, 350°C e 450°C,
respectivamente, 45,97%, 63,28% e 75,36%. O teor de Carbono fixo do biocarvao foi
diretamente proporcional ao aumento da temperatura final de pir6lise. O mesmo
aconteceu com o teor de cinzas, pois, considerando a mesma biomassa, quanto
maior foi a temperatura de pirdlise, maior foi o teor de cinzas produzido. Sendo
assim, o rendimento da producdo de biocarvdo tendeu a ser inversamente

proporcional a temperatura de pirélise.
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3.2. Analise Imediata

A andlise imediata permitiu conhecer as melhores propriedades quimicas
exigidas na producédo de um biocarvao de qualidade. Os elevados teores de carbono
fixo, menores teores volateis e cinzas mostram uma biomassa lignocelulésica. Cada
faixa de temperatura gerou um produto diferente, sendo a temperatura final
totalmente influente em relacéo a qualidade biocarvao produzido.

Para a determinacdo do teor de umidade (TU) foi considerada a biomassa in
natura e para a determinacao dos teores de volateis (TV), cinzas (TC) e carbono fixo
(TCF) foram utilizadas amostras secas da biomassa e de seus biocarvoes.

A Tabela 1 apresenta os resultados obtidos para a analise imediata realizada

para a biomassa seca e seus respectivos biocarvoes.

Tabela 1 - Teor de umidade, volateis, cinzas e carbono fixo da biomassa seca e
seus biocarvoes

Teor de Teo,r_ de Teor de Cinzas Car-ll;eoonrodlgixo
Umidade (%) Volatéis (%) (%) (%)
BS 34,6 +0,4 63,6 +0,8 9,65+0,9 26,7+0,8
BC250 57,4+0,7 12,8+ 0,6 29,8+0,5
BC350 48,8 +0,5 17,1+0,5 34,1+0,7
BC450 446 +0,9 21,9+0,8 33,5+0,7

Fonte: Autoria prépria. *Dados expressos em base Umida. Os resultados apresentados referem-se a
média (%) * intervalo de confianga, com um coeficiente de confianca de 95%.

O processo de pirdlise € o principal responsavel pela formacdo dos
componentes volateis, cinzas e carbono fixo. Isso ocorre devido ao fato das grandes
e complexas moléculas de hidrocarbonetos se decomporem em moléculas simples e
menores, estando na forma de gases e liquidos (volateis), cinzas e biocarvao

(carbono fixo).

3.2.1. Teor de Umidade

A compreensdo do efeito do teor de umidade sobre a conversao

termoquimica da biomassa possibilita o aumento do rendimento da mesma. Em
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geral, o teor de umidade determinado para a biomassa mostrou-se semelhante ao
relatado em outros trabalhos disponiveis na literatura, onde a analise foi expressa
em relacdo a matéria umida (BROWNELL; YU; SADDLER, 1986; EWANICK; BURA,
2011).

O teor de umidade para Capsicum foi de 34,62 %. Este valor esta proximo do
que se espera para uma biomassa proveniente de producdo agricola, que gira em
torno de 15-30% (RENDEIRO et al., 2008). Um elevado teor de umidade da
biomassa interfere diretamente no rendimento quantitativo do seu processo de
conversdo, sendo necessaria muita energia para iniciar esse processo (RENDEIRO
et al., 2008). No caso dessa biomassa o teor de umidade encontrado dificulta o
processo de formacéo de biocarvao. Isso ocorre, pois, com uma menor guantidade
de agua presente na biomassa, mais energia permanece disponivel para as reacdes

endotérmicas responsaveis pela producédo biocarvao.

3.2.2. Teor de Cinzas

A biomassa apresentou um teor de cinza menor em relacdo aos biocarvoes.
Com o aumento da temperatura de pirélise, o teor de cinza também aumentou. Isso
se deve ao fato que o acréscimo da temperatura provoca uma maior devolatilizacao
da biomassa, restando praticamente a por¢do mineral presente na amostra.

Em se tratando ainda dos elevados teores de cinzas encontrados para 0s
biocarvdes, € possivel supor gue no processo de pirélise em elevadas temperaturas
ocorreu a eliminacéo parcial do carbono, oxigénio, hidrogénio, nitrogénio e enxofre
presentes na amostra, restando apenas uma porgédo de minerais como, por exemplo,

sédio, potassio, calcio, magnésio, ferro, zinco e outros.

3.2.3. Teor de Volateis

O teor de volateis foi influenciado pela temperatura de pirdlise, razdo de
aguecimento e composi¢cdo quimica da biomassa. Os teores de volateis para a
biomassa seca e seus biocarvdes variaram entre 34 — 57 % e foram inversamente
proporcionais ao aumento da temperatura de pirélise. Estes valores elevados podem

ser explicados pela degradacdo térmica incompleta da biomassa, sendo esta
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hipotese refor¢cada pelos baixos valores de carbono fixo observado. Com o aumento
do teor de volateis houve um decréscimo do teor de carbono fixo, o que era
esperado, uma vez que isso ocorreu a medida que se aumentava a temperatura de
carbonizacéo, tendo assim a maior degradacdo da biomassa fazendo com que o

teor de volateis fosse alto.

3.2.4. Teor de Carbono Fixo

O aumento do teor do carbono fixo em relacdo ao aumento da temperatura de
pirélise ocorre porque, durante o processo, além dos compostos volateis e
condensaveis, ha também os que ndo condensaveis e acabam sendo liberados
nesse processo, tais como o monoxido e o didxido de carbono. Logo no inicio da
pirdlise, o oxigénio e hidrogénio séo liberados em forma de agua e hidrocarbonetos.

Ainda se tratando de elevados teores de carbono fixo, sabe-se que em baixas
temperaturas (~250 °C) apenas a hemicelulose é degradada, enquanto a lignina tem
a sua degradacado faciltada apenas em temperatura mais elevadas
(aproximadamente 400 °C). Isso se deve a presenca de compostos aromaticos e a
complexidade estrutural da lignina, fazendo com que seja evidente a maior presenca

de teor de carbono em menores temperaturas.

3.3. Rendimento Gravimétrico e Fator de Rendimento Gravimétrico

O rendimento gravimétrico durante a producdo de carvao pode ser
maximizada por um elevado poder calorifico.

E possivel observar que o rendimento de biocarvdo durante a sua produc&o
foi inversamente proporcional a temperatura considerada no processo de pirdlise.
Esse comportamento € devido ao fato da transformacdo termoquimica gradativa da
biomassa. O mesmo comportamento foi observado em relagcdo ao fator de
rendimento gravimetrico.

Os BC250 e BC350 apresentaram valores proximos. Sendo dessa forma,
possivel considerar o FRG como um indicativo de intervalo de temperatura de

pirélise ideal.
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Os resultados obtidos para as andlises de rendimento gravimétrico (RG) e
fator de rendimento gravimétrico (FRG) dos biocarvoes ap0s o processo de pirélise

em diferentes temperaturas podem ser observados na Tabela 2.

Tabela 2 - Rendimento gravimétrico e fator de rendimento gravimétrico dos
biocarvdes de Capsicum

RG FRG
BC250 58,8+1,8 1,75
BC350 43,1+1;3 1,47
BC450 28,7+0,9 0,96

Fonte: Autoria propria. Os resultados apresentados
referem-se & média (%) z intervalo de confianca.
Coeficiente de confianga de 95%.

Pode-se dizer que a complexidade da biomassa durante a conversao
termoquimica esta diretamente relacionada com o rendimento do biocarvdo. A
biomassa € composta por inUmeros elementos que apresentam comportamentos
diferenciados, que podem variar de acordo com o aumento da temperatura. Esses
fendmenos comportamentais estdo relacionados aos trés principais componentes da
biomassa vegetal: hemicelulose, celulose e lignina.

A hemicelulose, é caracterizada como o componente menos estavel na
biomassa devido sua natureza amorfa, possui um rendimento gravimétrico em torno
de 10% a uma temperatura aproximada de 300°C (YANG et al., 2006). No intervalo
entre 300°C e 600°C, h4d a predominancia da decomposi¢cdo da celulose, sendo
possivel observar seu rendimento gravimétrico em torno de aproximadamente 5%. A
estrutura complexa confere a lignina uma capacidade de resisténcia maior a
temperatura. Sua conversao termoquimica ocorre em um amplo intervalo, entre 150
°C a 900 °C, porem, seu rendimento gravimétrico a 550°C chega em torno de 50%
(CHEN et al.,, 2015; HEYDARI; RAHMAN; GUPTA, 2015; MUNIR et al.,, 2009;
SADDAWI et al., 2010).

3.4. Poder Calorifico

Os valores de poder calorifico aumentaram a medida que a temperatura de

pirélise também aumentou. Esses valores de poder calorifico estdo de acordo com o
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esperado quando comparado aos teores de carbono fixo e rendimento gravimétrico
que aumentaram e diminuiram com o aumento da temperatura e poder calorifico.

O menor valor de poder calorifico superior encontrado para a biomassa seca
em relacdo aos biocarvoes pode ser explicado pelo fato de que a energia contida
nas ligagbes C-O e C-H sdo menores em relacdo as ligagcdes C-C. Isso pode ser
explicado pelo fato de que a biomassa tende a apresentar menor quantidade de
carbono e maiores quantidades de oxigénio e hidrogénio.

O poder calorifico inferior esta relacionado com o teor de volateis e cinzas.
Sendo assim, a determinacgéo do poder calorifico dessa biomassa ajudou a entender
gue o aumento do tempo de residéncia indiscriminadamente, visando a melhora das
caracteristicas do biocarvao, pode nao oferecer resultados tao favoraveis.

As diferencas observadas entre os valores de PCS e PCI referem-se a
energia relacionada a condensacdo da agua formada durante o processo de
combustdo. Somente combustiveis que ndo possuem hidrogénio em sua
composicado, apresentam PCS e PCI iguais, pois, ndo ocorre a formacéo de agua e
consequentemente ndo ha energia gasta na sua vaporizacao.

Além disso, os biocarvdes apresentaram valores superiores de PCS e PCl em
relacdo a BS, provavelmente, devido as diferencas em suas composicdes e
estruturas. O PCS tendeu a ser maior do que PCI, pois aproveitou a entalpia de
condensacéao da agua.

Na Tabela 3 é possivel observar os valores de PCI e PCS obtidos para o SCS

e RCS secos e seus respectivos biocarvoes.

Tabela 3 - Poder calorifico superior (PCS) e inferior (PCIl) da BS e BC

PCS (J/g) PCI (J/g)
BS 115224 11520,9
BC250 13207,9 12258,1
BC350 17675,1 16789,4
BC450 17980,4 17326,4

Fonte: Autoria propria.
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3.5. Estimativa de formacéo de biocarvao

A partir de curvas termogravimétricas pode ser visto que a massa residual da
amostra a 1000 °C em atmosfera oxidante e inerte tendeu a se afastar. Notou-se
também que a degradacdo térmica ocorreu mais rapidamente em ar. As massas
residuais em ar e nitrogénio no intervalo de temperaturas de 250 °C a 600 °C foram
obtidas a partir de suas respectivas curvas termogravimétricas. Essa faixa de
temperatura foi utilizada considerando que até 150°C ocorre perda de &gua da
amostra e apds 600 °C a amostra sofreu degradacao formando carbonatos e 6xidos.
A Figura 2 mostra a estimativa de formacdo de biocarvdo usando as curvas
termogravimétricas da biomassa seca em atmosferas inerte e oxidativas, com razao

de aquecimento de 10 °C.min™.

Figura 2 - Estimativa da formacao e decomposicdo de biocarvao usando curvas TG em razdo de
aquecimento de 10°C min™, em atmosfera inerte e oxidante.
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Nesse estudo notou-se que até 250 °C a perda de massa pelo processo de
pirélise e queima apresentou 0 mesmo comportamento, havendo, portanto, a
formacdo de biocarvao logo apos a perda da umidade. A formacdo de biocarvao
teve inicio aproximadamente em 150°C, com 3,94 % de biocarvao formado.

Entre 350°C e 500°C houve formacédo de biocarvao. Nesse intervalo a
formacdo de biocarvao variou entre 10,45 e 17,94%, sendo em 450°C a maior
porcentagem de biocarvao formado.

Em temperaturas acima de 450°C foi possivel observar o aparecimento de
cinzas. Sendo essas, possiveis responsaveis pela diminuicdo da porcentagem de
formacéo do biocarvao, atingindo os valores de 8,87% e 8,49% em 550 °C e 600°C,
respectivamente.

A Tabela 4 apresenta os valores estimados de formacdo de biocarvdo na

pimenta vermelha seca.

Tabela 4 - Estimativa de BC pela diferenca de massa residual da BS em atmosfera
oxidante e inerte

Temperatura 150°C 200°C 250°C 300°C 350°C 400°C 450°C 500°C 550°C 600°C

Massa residual (%) em nitrogénio 924 90,1 889 72,6 63,7 54,3 49,7 36,9 28,9 27,1
Massa residual (%) em ar 88,4 853 84,1 67,1 525 45,5 31,7 26,4 20,0 18,6
Biocarvao % 3,9 4,7 4.8 5,5 11,2 8,7 179 104 8,8 8,4

Fonte: Autoria propria.

4. Conclusao

O uso da biomassa se mostrou de acordo com outros estudos
encontrados na literatura. O residuo de Capsicum se mostrou eficiente no processo
de converséo térmica, possibilitando a obtencdo de biocarvdo em temperaturas
entre 350 e 450°C.

A pirélise em temperatura menor que 350°C nao permitia a conversao total da
biomassa em biocarvdo. Sendo assim, para a maior efetividade do processo, a
escolha de temperatura de pirélise € de extrema importancia.

A temperatura de pirolise também influenciou diretamente o teor de matéria

organica e cinzas.
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A qualidade do biocarvao se deve aos elevados valores de rendimento e fator
de rendimento gravimétrico, teores volateis, carbono fixo e menores teores de
cinzas.

Sendo assim, o uso alternativo da Capsicum como biomassa pode ser

fundamental na diminuic&do de residuos despejados no meio ambiente.
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Capitulo II: Caracterizacdo da Biomassa e Biocarvao

RESUMO

Os residuos organicos sao gerados em abundancia e nos ultimos anos a conversao
destes residuos, também chamados de biomassa, em biocarvao, tem sido proposta
principalmente como uma alternativa viavel para mitigar a degradacdo ambiental. A
obtencéo do biocarvao é por meio de tratamento térmico da biomassa na auséncia
total ou parcial de oxigénio. A biomassa é conhecida por sua complexidade
estrutural, que estd diretamente relacionada com a eficiéncia do processo de
conversdo. Sendo assim, para 0 uso adequado e mais rentdvel da biomassa é
extremamente importante a sua caracterizacdo. Os métodos utilizados para
caracterizar a biomassa e os biocarvdes incluiram Anélise Térmica e Elementar,
DRX, FTIR, MEV e EDS. As analises permitiram a identificacdo da composicao
elementar e estrutural da biomassa e biocarvées. A analise mostrou que o0 processo
de conversdo térmica da biomassa ocorre principalmente no intervalo de
temperatura de 150 e 500 °C. A andlise elementar mostrou que o elemento
majoritario foi o carbono e sua concentracdo variou entre 47 e 62%. Os
difratogramas mostraram menores indices de cristalinidade amostral, representando
a natureza amorfa da biomassa. A amostra apresentou uma sobreposi¢cao entre as
bandas de absorc¢éo, dificultando a identificacdo dos espectros infravermelhos. No
entanto, as bandas mais proeminentes variaram na mesma posi¢cao e puderam sem
identificadas. A microscopia de varredura mostrou as diferencas estruturais entre a
biomassa seca e os biocarvbes e o EDS identificou elementos como Nitrogénio,
Potassio, Silicio, Magnésio, Fdésforo, Enxofre, Aluminio, Calcio e Sdédio. A
caracterizagcdo da amostra foi fundamental para a definicho do processo de
conversdo térmica da biomassa.

Palavras-chave: Analise Térmica. Analise Elementar. DRX. FTIR. MEV. EDS.
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Chapter II: Biomass and Biochar Characterization

ABSTRACT

Organic waste is generated in abundance and in recent years the conversion of this
waste, also called biomass, into biochar has been proposed primarily as a viable
alternative to mitigate environmental degradation. Biochar is obtained by biomass
thermal treatment, in total or partial absence of oxygen. Biomass is known for its
structural complexity, which is directly related to conversion process efficiency. Thus,
searching for a proper and profitable use of biomass, its characterization is extremely
important. The methods used to characterize biomass and biochar included Thermal
and Elemental Analysis, XRD, FTIR, SEM and EDS. Analyzes allowed the
identification of the elemental and structural composition of the biomass and biochar.
Thermal conversion process of the biomass occurs mainly in the temperature range
of 150 and 500 °C. Elemental analysis showed that the major element was carbon
and its concentration varied between 47 and 62%. Diffractograms showed lower
crystallinity, representing amorphous characteristics of biomass. An overlap between
the absorption bands was observed, difficulting infrared spectra identification. SEM
showed structural differences between biomass and biochar and EDS identified
elements such as Potassium, Silicon, Magnesium, Phosphorus, Sulfur, Aluminum,
Calcium and Sodium. The characterization of the sample was fundamental for the
definition of the biomass thermal conversion process.

Keywords: Thermal Analysis. Elemental Analysis. XRD. FTIR. SEM. EDS.
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1. Introducéao

A biomassa tem sido considerada como uma promissora fonte de energia
renovavel. O reaproveitamento desse residuo € realizado principalmente por meio
da conversdo termoquimica (RAVEENDRAN; GANESH; KHILAR, 1995;
VUTHALURU, 2004).

Com a importancia que vem sendo dada ao uso de biomassas, é de extrema
importancia uma caracterizacdo detalhada da mesma, avaliando seu uso e
buscando informacdes uteis para melhor compreender suas propriedades relevantes
(LORA; ANDRADE; ARADAS, 2004; SHABANI; AKHTARI; SOWLATI, 2013). Isso
deve ao fato de que essas diferentes matérias-primas diferem tanto em suas
composicdes elementares como no conteudo de celulose, lignina, hemicelulose,
ceras, entre outros (BREWER et al., 2011).

As caracteristicas fisicas e quimicas da biomassa tém uma influéncia direta
na sua utilizacdo como fonte de energia (BIZZO et al., 2014) e essa variagao
influencia diretamente na estrutura quimica e fisica do biocarvao.

A biomassa é uma mistura complexa de celulose, hemicelulose e lignina, que
compdem as paredes celulares vasculares dos vegetais. Extrativos e cinzas
completam a estrutura tipica das biomassas (REIN, 2007).

Por isso, uma grande quantidade de técnicas analiticas vem sendo utilizadas
no processo de caracterizacdo dessa biomassa e biocarvbes. O intuito dessas
técnicas é de permitir o conhecimento e uma melhor compreenséao da amostra e seu
comportamento durante a conversao térmica (ALHUMAIDAN et al., 2015).

Neste contexto, as propriedades da biomassa e as condi¢des de pirélise, tais
como temperatura e tempo de residéncia, sdo os principais fatores interferentes nas
caracteristicas fisico-quimicas (MIMMO et al., 2014).

Essas alteracbes ocorrem através de uma série de reacdes complexas que
podem ser divididas em fases de acordo com a temperatura de degradacdo da
biomassa (YANG et al., 2006).

Sendo assim, a caracterizacdo da biomassa € fundamental para a

determinacao dos processos seguintes.
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2. Revisao Bibliografica

2.1. Analise Térmica

A compreensdo da decomposicdo e degradacdo térmica da biomassa é
fundamental para a concepcao eficiente de processos termoquimicos (DAMARTZIS
et al., 2011). A andlise térmica é uma das técnicas mais eficazes no estudo da
biomassa durante sua conversao termoquimica e tem sido amplamente utilizada em
diferentes razbes de aquecimento, atmosferas e temperaturas (KUMAR et al., 2008;
SADDAWI et al., 2010).

Os gases mais comumente considerados na andlise térmica sdo o oxigénio e
nitrogénio. As andlises feitas em atmosfera inerte de nitrogénio permitem estudar
processos térmicos de pirélise de organicos e etapas de decomposi¢ao de produtos
inorganicos (VIANA et al.,, 2011). As analises em atmosfera oxidante simulam
processos de queima, em que, a medida que gases combustiveis sao liberados em
etapas iniciais de pirdlise e/ou volatilizagdo, os mesmos sofrem combustéo,
acelerando o processo de decomposicdo dos outros produtos organicos e
inorgéanicos presentes (MUNIR et al., 2009).

A andlise fornece as curvas termogravimétricas (TG), diferencial
termogravimétrica (DTG), andlise térmica diferencial (DTA) e Calorimetria
Exploratoria Diferencial (DSC) (DWECK et al., 2009).

As curvas TG fornecem a perda de massa da amostra em funcdo da
temperatura a medida que a mesma e aguecida a uma taxa de aquecimento
conhecida. As curvas DTG possibilitam verificar a taxa em que essa massa €
perdida a medida que aumenta a temperatura. As curvas TG e DTG auxiliam
principalmente na identificacdo do niumero de etapas que ocorrem nas reacoes pelo
numero de picos DTG observados (TAHMASEBI et al., 2013).

Sendo assim, a andlise térmica possibilita a identificacdo e quantificacdo das
etapas de desidratacdo, pirélise e/ou queima de produtos organicos e/ou
inorganicos. Portanto, a andalise auxilia na determinacdo das operacionais ideias de

processamento do residuo e conversao da biomassa.
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2.2. Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios X é uma técnica amplamente utilizada para caracterizacao
da cristalinidade das amostras carbonosas se baseando na intensidade e posi¢cao do
pico (ALHUMAIDAN et al., 2015; KLUG; ALEXANDER, 1956; MACHADO et al.,
2011; TANAKA et al., 2004; YEN; ERDMAN; POLLACK, 1961; ZHANG et al., 2015).

2.3. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A espectroscopia no infravermelho é uma técnica utilizada desde 1940 e a
propriedade fisica medida é a capacidade da substancia para absorver, transmitir,
ou refletir radiacdo na regido do infravermelho (DE SOUZA; POPPI, 2012;
MUELLER et al., 2013; TANAKA, 2011; TANAKA et al., 2004). A técnica é rapida e
requer o minimo de preparo de amostras. Possibilita a analise qualitativa de
compostos organicos, pois, cada grupo apresenta modo de vibracdo caracteristico,
aparecendo em diferentes bandas do espectro, em frequéncias especificas. Essas
frequéncias podem ser influenciadas pela presenca de grupos funcionais proximos
(DE SOUZA; POPPI, 2012; ROHMAN; MAN, 2010; YANG; IRUDAYARAJ;
PARADKAR, 2005).

2.4. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de

Energia Dispersiva por Raios-X (EDS)

A microscopia eletronica de varredura € uma técnica amplamente utilizada na
observacéo e caracterizacdo de superficies de biomassas e biocarvées (DROUIN et
al., 2007; SRIVASTAVA; THAKUR, 2006; VELASQUEZ et al., 2005). A técnica se
torna vantajosa devido a elevada capacidade de foco do equipamento, bem como
pela possibilidade de combinar a analise com uma visdo macroestrutural da amostra
vegetal (LIU; YU; HUANG, 2005).

Espectroscopia de Energia Dispersiva por Raios-X é uma técnica analitica

usada para analises elementares e caracterizacdo quimica da biomassa e
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biocarvbes. A técnica baseia-se na captura das interacdes entre a radiacdo
eletromagnética e amostra (GOLDSTEIN et al.,, 1992; SRIVASTAVA; THAKUR,
2006).

O MEV acoplado ao EDS possibilita a determinacdo da composicao
qualitativa da amostra a partir da sua emissdo caracteristica de raios-X
(SRIVASTAVA; THAKUR, 2006). Essa técnica tem sido cada vez mais usada para
identificar elementos presentes em biomassas e biocarvoes (FIGUEIRA; VOLESKY;
MATHIEU, 1999; SIEGEL; GALUN; SIEGEL, 1990; SRIVASTAVA; THAKUR, 2006).

3. Materiais e Métodos

3.1. Analise Termogravimétrica

A Dbiomassa e o0s Dbiocarvbes foram caracterizados em termos
termogravimétricos (TG) e diferencial termogravimétrico (DTG) num equipamento de
TGA-DSC simultaneo, TA Instruments, modelo SDT Q600, com razdes de
aquecimento de 5 °C.min™, 7,5 °C.min™ e 10 °C.min™ e temperatura de 25 °C a 1000
°C, usando ar e nitrogénio como gas de arraste com uma vazdo de 120 mL.min™.
Para cada analise, 1,5 mg de amostra foram depositados em cadinhos de alumina.

O software TA Instruments forneceu as curvas de TG e DTG.

3.2. Anéalise Elementar-CHN

A analise elementar é uma técnica utilizada para a determinacdo dos
constituintes quimicos presentes em uma biomassa e, geralmente, é expressa em
percentual de carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), oxigénio (O) e enxofre (S).

A técnica consistiu basicamente na combustdo completa das amostras numa
temperatura de 900 a 1200 °C com a massa do material organico conhecida e na
presenca de excesso de oxigénio produzindo CO,, H,O, NOx e SOx.

A formacdo desses gases ocorre de forma rapida e em seguida eles séo
homogeneizados em uma camara de mistura. Apos o processo de homogeneizacao,
0s gases sao despressurizados e carregados por um gas inerte e de alta pureza

(Hélio ou Argdnio) através de uma coluna de separacdo onde sdo separados e em
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seguida analisados através de um detector de condutividade térmica. Essa analise
foi realizada em um analisador elementar da Marca PerkinElmer, Modelo 2400
Series Il

A determinacdo desses constituintes tem como base o método de Pregl-
Dumas, o qual se baseia na combustdao completa da biomassa, reduzindo-a a um
grupo de gases que sao detectados em um detector de condutividade térmica.

Utilizando esse método ndo é possivel a determinacdo de oxigénio, sendo
necessario um calculo de determinacéo por diferenca.

Nesse trabalho, o oxigénio foi considerado como a soma dos conteudos de
oxigénio e outros elementos (incluindo S, N, CI,) na matéria organica, ou seja, a
partir de uma correlacdo empirica de acordo com a Equacédo 9 (SHENG; AZEVEDO,
2005; YIN, 2011):

Oxigénio = 100 — Carbono — Hidrogénio — Cinzas (9)

3.3. Difracao de Raios-X (DRX)

As analises foram realizadas usando Difratbmetro de Raios-X PANalytical,
modelo X'Pert PRO. As amostras foram prensadas no porta amostra metalico para a
analise, sob as condic¢des de radiacdo de k-a de cobre (0,1541874 nm), com angulo
B to 26, energia 40kV 30mA e alcance de 3s, de 3°C até 65°C e fenda divergente
fixa de 1/2°, com passo de 0,05° por 1 segundo de fonte de radiacdo. A identificacédo
das fases foi obtida por comparacéo dos difratogramas das amostras com a base de
dados de PDF2 ICDD- Centro Internacional de Dados de Difragdo 2003 and PAN-
ICSD-Base de Dados Estrutura Cristal Inorganica PANalytical 2007 and “X'Pert
HighScore Plus", "2.2a (2.2.1)", 2006.

3.4. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

As andlises foram realizadas em equipamento JASCO FT/IR-410 que permitiu
a analise em superficies ndo totalmente planas. A faixa de coleta do espectro foi de
4000 a 400 cm™ com 4 cm™ de resolugéo espectral e 128 varreduras para cada



55

amostra. O acessorio de refletancia difusa foi utilizado, pois, se adequa mais as
analises de pos e particulados.

3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de

Energia Dispersiva por Raios-X (EDS)

As andlises foram realizadas utilizando um Microscopio Eletrénico de
Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva modelo JEOL JSM-6010LA
Analytical. Amostras sem cobertura metélicas foram colocadas sobre uma fita de
cobre e observada sob uma diferenca de potencial que variou na faixa de 1kV a
10kV e aumentos de 250x, 500x, 1000x e 2000x. O sistema EDS utilizado foi o In
Touch Scope, acoplado ao miscroscoépio eletrénico de varredura da marca JEOL,
Modelo JSM-47 6010LA. O sistema EDS realizou a analise qualitativa de elementos
quimicos presentes em regides selecionadas das amostras e a varredura foi de

cerca de 1 min por ponto amostral escolhido.

4. Resultados

4.1. Analise Térmica

As diferentes razbes de aquecimento foram utilizadas para demonstrar os
diferentes comportamentos que podem ser observados nas TG e DTG, pois, 0
aumento da taxa de aquecimento deslocou o perfil de decomposicao e degradacéo
térmica para temperaturas mais elevadas.

As curvas TG permitiram verificar a perda de massa da biomassa em funcéo
da temperatura a medida que a mesma foi aquecida a trés razdes de aquecimento
conhecidas. As curvas DTG possibilitaram verificar a taxa em que € perdida a massa
a medida que essa temperatura aumenta.

Sendo assim, na Figura 3 é possivel verificar o comportamento térmico da

biomassa seca durante seu processo de degradacao.
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Figura 3 - Curvas TG e DTG da biomassa seca em atmosfera oxidante e razdes de aquecimento de 5
°C/min (A), 7,5 °C/min (B) e 10 °C/min (C).
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Fonte: Autoria propria.

Apesar de ndo ser predominantemente lignocelulésica, a biomassa seca
apresentou curvas tipicas de processo de queima celuldsica, onde foi possivel
observar um processo muito complexo de degradacéo, devido ao grande nimero e a
diversidade das reacGes que ocorreram. Notou-se também que, como previsto, a
perda de massa foi proporcional ao aumento da temperatura.

As curvas termogravimétricas indicaram uma perda de massa variando entre
150 °C e 500 °C. Esse comportamento também foi observado para algumas
madeiras (FERRARA et al., 2014).

A porcentagem de massa residual foi de 3,1 %, 2,8 % e 6,1 %, para as razdes
de aquecimento de 5°C min®, 7,5°C min® e 10°Cmin™, respectivamente. Dessa
forma, em se tratando de perda de massa, quanto maior for esta, maior a quantidade
de material volatil presente e menor a quantidade de cinzas formadas. Essa
caracteristica € devido ao fato da presenca de anéis aromaticos, tornando a
biomassa mais estavel e com uma perda de massa elevada.

Este fato pode estar relacionado também, ao surgimento de elementos mais
estaveis durante o processo de degradacdo térmica da biomassa. Isso ocorre, pois,
esta presente na composicdo da amostra, Oleos, ceras e também os derivados

celulésicos. Esses elementos tendem a iniciar sua combustdo em temperaturas
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menores, resultando assim, em residuos que podem contribuir na menor perda de
massa em elevadas temperaturas.

A analise térmica da biomassa seca apresentou remocao da agua fisicamente
adsorvida, hidrocarbonetos de baixo peso molecular e matéria organica volatil uma
temperatura proxima de 200°C. A partir de 200 °C nota-se o inicio da degradacéo
térmica, indicando boa estabilidade térmica da biomassa. Em seguida, nota-se uma
grande perda de massa entre 200 °C e 370 °C, que indica a liberacdo da maior parte
dos organicos volateis e hemicelulose.

O terceiro estagio de degradacdo pode ser observado em torno de 350 °C e
provavelmente refere-se a decomposicdo de carboidratos, uma pequena quantidade
de lignina, celulose e hemicelulose, bem como material biodegradavel com cadeia
molecular mais curta que resiste a temperaturas mais elevadas.

O proximo estagio de combustdo estéd possivelmente associado a degradacéo
térmica da celulose e lignina, que nesse caso ocorreu de maneira conjunta,
apresentando velocidade maxima de decomposicédo de massa em torno de 460 °C.

No intervalo entre 200 °C — 500 °C notou-se a degradacédo de acidos graxos
saturados e insaturados de cadeias carbonicas maiores. A sobreposicao de eventos
de degradacdo da biomassa foi observada para a biomassa seca. Esse
comportamento também foi notado em biomassas provenientes da madeira (GU et
al., 2014; SEO et al., 2010).

A andlise da decomposicdo térmica da biomassa seca apresentou picos
exotérmicos e endotérmicos, provenientes da decomposicdo de materiais organicos
presentes na amostra.

Dois processos ocorrem competitivamente durante a decomposicdo térmica.
O primeiro processo tende a ocorrer em menores temperaturas e caracteriza o
processo inicial de decomposicdo. Essa etapa € chamada de despolimerizagéo,
através do qual sdo formados gases, vapores de agua e outras inumeras
substancias. O segundo processo tende a ocorrer em temperaturas maiores e esta
diretamente relacionado com o primeiro processo e € caracterizado pela
condensacao ou repolimerizacdo, que leva a formacdo de biocarvao propriamente
dito (SEO et al., 2010).

Na Figura 4, tem-se as curvas TG e DTG da biomassa seca em atmosfera

inerte e em razdes de aquecimento de 5 °C.min™ , 7,5 °C.min" e 10 °C.min™.



58

Figura 4 - Curvas TG e DTG da biomassa seca em atmosfera inerte e raz8es de aquecimento de 5
°C/min (D), 7,5 °C/min (E) e 10 °C/min (F).
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Fonte: Autoria propria.

Em atmosfera inerte observou-se uma perda de massa, principalmente entre
200 °C e 450 °C, caracterizando a elevada reatividade da amostra. Observando
ainda, as curvas nota-se eventos tipicos de desidratacdo e perda de volateis até
aproximadamente 150°C. Nas temperaturas entre 200 °C e 350 °C nota-se a
liberacdo de compostos menos volateis, devido a decomposicdo do material
biodegradavel com cadeia molecular mais curta. Entre as temperaturas entre 250 °C
e 450 °C ocorreu a decomposicdo de polimeros organicos, como o0s carboidratos
(celulose e hemicelulose) e entre 450 °C - 600 °C a possivel decomposicdo da
lignina, formando compostos fendlicos.

A partir dos 600 °C foi observado a formacdo de carbonatos e oxidos,
compostos menos volateis e a decomposicdo de parte dos inorganicos, que
aparecem na forma de cinzas e sdo capazes de catalisar ou até mesmo inibir os
processos de decomposicao térmica da biomassa.

As etapas de desidratacdo, perda de organicos volateis, formacao de
carbonatos e oxidos também foram observadas nos biocarvbes produzidos em
diferentes temperaturas. Com o0 aumento das razdes de aguecimento, as
temperaturas de perda de massa tenderam a diminuir. Isso acontece devido ao fato

do aumento da velocidade de aquecimento da reagéo.
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As Figuras 5 e 6, apresentam as curvas TG e DTG para BC250 nas razdes de
aquecimento de 5 °C.min?, 7,5 °C.min* e 10 °C.min™, em atmosfera oxidante e

inerte, respectivamente.

Figura 5 - Curvas TG e DTG do BC250 atmosfera oxidante e razdes de aquecimento de 5 °C/min (A),
7,5 °C/min (B) e 10 °C/min (C).
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Figura 6 - Curvas TG e DTG do BC250 atmosfera inerte e razdes de aquecimento de 5 °C/min (D),
7,5 °C/min (E) e 10 °C/min (F).
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As Figuras 7 e 8, apresentam as curvas TG e DTG para BC350 nas razdes de

aquecimento de 5 °C.min?, 7.5 °C.min* e 10 °C.min, em atmosfera oxidante e

inerte, respectivamente.

Figura 7 - Curvas TG e DTG do BC350 atmosfera oxidante e raz8es de aquecimento de 5 °C/min (A),

7,5 °C/min (B) e 10 °C/min (C).
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As Figuras 9 e 10, apresentam as curvas TG e DTG para BC450 nas razdes
de aquecimento de 5 °C.min™, 7,5 °C.min* e 10 °C.min™, em atmosfera oxidante e

inerte, respectivamente.

Figura 9 - Curvas TG e DTG do BC450 atmosfera oxidante e raz6es de aquecimento de 5 °C/min (A),
7,5 °C/min (B) e 10 °C/min (C).
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Fonte: Autoria propria.

Figura 10 - Curvas TG e DTG do BC450 atmosfera inerte e raz8es de aquecimento de 5 °C/min (D),
7,5 °C/min (E) e 10 °C/min (F).
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Sendo assim, as etapas de desvolatilizacdo ocorreram em temperaturas
menores que 200 °C e os picos das DTG sugerem que a quantidade de matéria
organica liberada entre 150°C e 500 °C foi menor em comparacdo a BS. Esse
comportamento € esperado nos BC, pois, 0 processo de pirdlise tende a alterar a

estrutura da biomassa, decompondo a matéria organica e formando o biocarvao.

4.2. Analise Elementar

Nesse estudo foram determinados os teores de carbono, hidrogénio e
nitrogénio para a biomassa seca e seus biocarvdes. A analise elementar mostrou
gue o carbono é o principal componente encontrado na biomassa seca e em seus
biocarvdes, variando entre 47 — 62 %. Esses valores estdo de acordo com o0s
encontrados em estudos prévios (BUDZIAK; MAIA; MANGRICH, 2004; DUMAN et
al., 2011; UCAR; OZKAN, 2008).

A andlise elementar foi importante para determinacdo da quantidade de C, H
e N na amostra. O carbono foi o principal componente da amostra. Os teores de
hidrogénio e nitrogénio da amostra foram semelhantes aos relatados anteriormente
na literatura. O nitrogénio esta associado com a quantidade de proteinas presentes
na amostra.

A andlise elementar forneceu também, informacBes sobre o potencial
energético da amostra. Elevados valores de carbono e baixos valores de hidrogénio
indicam um maior potencial energético.

O carbono considerado nessa andlise é caracterizado como carbono organico
e inorganico, que se apresentam, geralmente, na forma de carbonatos (SPEIGHT,
2005).

A determinagdo de hidrogénio englobou o contido nos organicos e o
associado a agua, sob diferentes formas, bem como, determinou o nitrogénio, na
forma de N, (SPEIGHT, 2005). Os teores de hidrogénio e nitrogénio determinados
variaram entre 3 — 5 % para hidrogénio e 2,1 — 2,8 % para nitrogénio.

Os resultados da analise elementar para a biomassa seca e seus biocarvoes

podem ser observados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Teor de Carbono, Hidrogénio e Nitrogénio da biomassa seca e
biocarvoes

Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%)

BS 47,8 5,1 2,1
BC250 57,9 4,5 2,8
BC350 62,8 4,2 2,8
BC450 62,1 3,1 2,5

Fonte: Autoria propria

A variacao observada na porcentagem elementar foi a mesma observada na
variacdo do teor de carbono fixo, com um aumento da porcentagem no BC350 em
relacdo a amostra seca e ao BC250 seguida de uma diminuicdo no BC450.

O aumento de carbono presente na amostra é esperado, e isso se deve ao
aumento da temperatura. A analise mostrou que os biocarvoes de 350°C e 450°C
apresentaram valores proximos.

O aumento da temperatura durante o processo de pirélise tende a retirar
atomos de hidrogénio e oxigénio da biomassa seca diminuindo as razées H/C e O/C.
Essa diminuicdo esta relacionada com o aumento da aromaticidade das moléculas
presentes.

A medicdo do nitrogénio € uma forma de se predizer os gases liberados
durante a combustéo da biomassa. Dessa forma, desconsiderando as porcentagens
obtidas para a amostra seca, o BC450 apresentou menor porcentagem de N em

relacdo aos outros biocarvoes.

4.3. Difracdo de Raios-X

A analise de difracdo de Raios-X (DRX) forneceu uma compreensao da
macroestrutura da molécula da biomassa seca e seus diferentes biocarvoes,
revelando o impacto térmico nos seus parametros estruturais. A analise forneceu
também, curvas quantitativas, a partir das quais 0s parametros estruturais foram
obtidos com base na intensidade e posi¢&o do pico.

A Figura 11 apresenta os difratogramas da BS e biocarvoes.
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Figura 11 - Difratogramas da BS (A), BC250 (B), BC350 (C) e BC450 (D).

A b T ¥ T ¥ T |3 T % T . T C T T T T T T
800 | . 800 |
600 | - 600 |
]
(] e}
o [
© 400 | 4 T &
= 00 i 400
= c
C (]
o =
£ 200 ‘ 4 E200} ‘
WWM% L) i Tt T
MWWmeMW MWWJWM
0 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 WW
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60
Position [*2Theta] (Copper (Cu)) Position [*2Thetal (Copper (Cu))
B T T T T T T D T T T T T T
800 - 800
600 |- . 600
]
©
©
©
@ 400 | 4 =400
T
C
o 7]
T -
= =
Cc 200 | 4 — 200 |- .
2 P " o ' |
c " Al PR gl ‘
c WMMM,J LW el PYVP I P YN
0 0 1 1 1 " 1 1
10 20 30 40 10 20 30 40 50 60
Position [*2Theta] (Copper (Cu)) Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Fonte: Autoria propria

O grau de cristalinidade dependeu do arranjo molecular da biomassa e variou
de acordo, principalmente da quantidade de lignina, celulose e hemicelulose. As
amostras apresentaram um menor indice de cristalinidade, representando a
natureza altamente amorfa desta biomassa.

Os difratogramas permitiram a identificacdo da presenca de ferro, aluminio,
potassio, fosfatos e acido vanilico. A identificacdo desse acido € devido ao fato da
sua presenca na capsaicina, composto quimico ativo na biomassa. A regido amorfa
dessa biomassa pode ser observada entre os angulos 5 ° e 35 °.

O menor indice de cristalinidade dessa biomassa demonstra a tendéncia
amorfa deste substrato. Tal caracteristica se deve ao fato de ser uma amostra de
material predominantemente organica e carbonosa, altamente desorganizada.

Foi possivel observar dois tipos diferentes de carbono presentes na biomassa
e nos biocarvdes, o cristalino, constituido por ligagdes aromaticas e o amorfo, com
atomos de carbono ndo-aromaticos que contribuiu apenas para a intensidade dos
picos no DRX. A quantidade de carbono cristalino e amorfo variou de acordo com o
tipo de amostra, porém, quanto maior foi a quantidade de carbono na amostra, mais

camadas de carbono foram formadas, intensificando o pico de caracterizacao.
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As analises ainda permitem observar que, a exposicdo da biomassa em
elevadas temperaturas de pirdlise, aumentou a porgcdo cristalina presente. Esse
aumento da cristalinidade € evidente no biocarvao pirolisado em 450°C. O
difratograma da biomassa seca quando comparado aos difratogramas dos
biocarvbes mostrou o aparecimento novos picos, com diferentes intensidades e com
variagbes nos angulos, sugerindo assim, a formacdo de novos minerais,
corroborando com o aumento da cristalinidade da biomassa exposta as maiores
temperaturas e com o surgimento de carbonatos e Oxidos observados na analise
térmica.

Os difratogramas dos biocarvdoes mostram uma diminuigdo da parte amorfa
da amostra, se comparado a biomassa. Isso foi devido ao processo de pirélise, que
alterou quimicamente a estrutura da amostra, degradando a parte da hemicelulose,
celulose e lignina. Para BC250, onde apenas uma parte dos organicos sofreu
pirdlise e inicio de queima, o difratograma mostra a caracterizagdo de Ferro,
Aluminio, aluminossilicatos e fosfatos. A regido amorfa desse biocarvao variou entre
os angulos 10 ° e 35 °.

O difratograma do BC350, que teve sua regido amorfa entre os angulos 5 ° e
35 °, porém a intensidade dessa regido foi menor, se comparado a biomassa seca e
ao BC250. Ainda de acordo com esse difratograma, foi possivel a caracterizacéo de
Ferro (Fe), Aluminio (Al), Cloreto de Potassio e Carbono (C). O difratograma do
biocarvao de 450°C permitiu a caracterizacdo de Ferro, Niquel, Aluminio, Carbonato
de Célcio, de Ferro e Manganés e Oxido de Niquel. A intensidade da regido amorfa
foi ainda menor, se comparada com os difratogramas anteriores, variando entre os
angulos 5 ° e 25°.

A presenca de picos mais intensos proximos a 25°, representam a fase
mineraldgica do carbono. O processo de pirélise foi responsavel pela decomposicéo
da porcdo organica, formando radicais livres e hidrocarbonetos. O aumento da
temperatura também causou a volatilizagdo de compostos, acumulando minerais e
cinzas. A andlise ainda permitiu identificar nas porc¢des inorganicas dos biocarvdes a

presenca de minerais, como silicatos, carbonatos e oxalatos de calcio.


https://pt.wikipedia.org/wiki/Silicato_(minerais)
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4.4. Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

A sobreposicéo entre as bandas de absorgéo dificultou a identificagdo dos
espectros infravermelhos das amostras. No entanto, as bandas mais proeminentes
variaram essencialmente na mesma posicdo. As principais bandas referentes as
vibragbes dos grupos funcionais, fun¢des quimicas correspondentes e numero de

onda da respectiva banda estao dispostas na Tabela 6.

Tabela 6 - Atribuicdo das principais bandas dos espectros de FTIR da BS e BC na
regido entre 4000 a 400 cm™

Funcéo Quimica Grupo Funcional NGmero de Onda (cm™)
Alcool, Fenol O-H 3600
Hidroxila (celulose) Deformacgao O-H 3560
Alquil, Alifatico, Aromético (CHp) 2900, 667,609
Aldeido/Cetona C=0 1765
Acetil/Ester C=0 1736
Alcenos/Aromaticos Cc=C 1600-1500
Lignina e Celulose Estiramento C-O 1126, 1095 e 1045
Acoplamento aril- alquil éter Estiramento C-O-C 1150
Aromético Cc=C 1130
Alcanos C-H 850

Fonte: Autoria propria. Os dados foram interpretados a partir de (COLOM et al., 2003; MOTHE;
MIRANDA, 2009; SILVERSTEIN; WEBSTER, 1998).

O espectrometro apresenta os resultados na forma de bandas de absorgéo,
gue podem ser visualizadas na Figura 12 para BS, BC250, BC350 e BC450.
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Figura 12 - Espectroscopia de Infravermelho da BSi BC250, BC350 e BC450, na faixa de 500 - 4000
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Fonte: Autoria propria.

Os espectros gue representam a BS e seus biocarvbes apresentam na banda
de 3,560 cm™ caracterizam o grupo hidroxila (-OH), presente na celulose e lignina,
um polimero aromatico de ocorréncia natural presente em todas as plantas
vasculares.

Nas amostras de pimenta vermelha seca e biocarvées, em 2900 cm™ o
espectro mostra lignina devido ao estiramento simétrico do grupo metoxi (CHjs),
nessa mesma banda ha a presenca do grupo cetona (-C=0). Outra regidao do
espectro mostra a hemicelulose na banda de 1735 cm™, devido a C=0O de grupo
acetil e éster na banda 1736 cm™.

A lignina aparece nas bandas 1600 cm™ e 1500 cm™ devido a C=0 em
ésteres fendlicos/lactonas. A reatividade quimica da lignina foi possivelmente
influenciada pelo teor de grupos hidroxila e fendlicos.

A presenca de C=0 em celulose é devido a presenca de lignina e hemicelulose. As

bandas tipicas de polissacaridos mostram celulose nas bandas caracteristicas de C-
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O nas regifes de 1126, 1095 e 1045 cm™; na banda 1150 cm™ aparece a ligagéo C-
O-C e C-O e anel aromatico na banda 1130 cm™. Celulose na banda 900 cm™,
ligacdo C-H em 850 cm™ e C-C nas bandas 667 e 609 cm™.

4.5. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de
Energia Dispersiva por Raios X (EDS)

Juntamente com os estudos de DRX e FTIR, utilizou-se como analise
complementar e para uma maior caracterizacdo das fases cristalinas a técnica de
MEV/EDS.

A andlise microestrutural foi necessaria para a caracterizagdo das biomassas,
pois, foi a partir dela que podemos entender as correlacées entre as alteragbes
causadas pelo aumento da temperatura durante a pirélise e também predizer as
estruturas tipicas da biomassa.

As amostras mostraram alteragBes relevantes em suas superficies, como
poros heterogéneos em evidéncia. Essa superficie porosa foi possivelmente formada
pela intensa eliminacdo de volateis nas reacdes secundarias na estrutura da
biomassa submetida a maiores temperaturas.

A andlise mostrou a presenca de Carbono, Oxigénio, Nitrogénio, Potassio,
Silicio, Magnésio, Fésforo, Enxofre, Aluminio, Calcio e Sddio, os resultados séo

apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 - Elementos identificados pela Espectroscopia de Raios-X para BS e

biocarvoes
Amostras Aumento* Elementos
BS 500x C, N, O, K, P, Mg, S, Ca, Al
BC250 2000x C,N,OK, P, Mg, S
BC350 1000x C,N,0,K,P,Mg,Ca
BC450 250x C,N,OK, P, Mg, S

Fonte: Autoria prépria.*As analises de EDS correspondem as analises de
MEYV presentes nas Figuras 16-19.
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As biomassas vegetais sao parcialmente constituidas por macronutrientes,
que em muitos casos se apresentam em sua forma amorfa, portanto, a
caracterizacdo quimica mostrou poucas diferencas em sua composicao geral.

A camada de cobertura continua é possivelmente formada por lignina e
hemicelulose. Ap6s o processo térmico de pirdlise, os feixes de celulose tornam-se
mais evidentes. Isto estd associado com um maior nivel de remocédo de
hemicelulose.

Nos biocarvdes de temperaturas mais elevadas, também é possivel observar
alguns residuos e rugosidades ao longo da superficie, que podem estar associados
a modificacdes na estrutura da lignina. Neste caso, a melhora discreta no processo
de adsorcéo, seria devido a um aumento na porosidade das amostras, bem como a
modificagdes na matriz da parede celular.

Nas Figuras 13-16 podem ser observadas as microscopias de varredura da

BS, BC250, BC350 e BC450.

Figura 13 - Microscopia eletrdnica de varredura da BS com aumentos de 500 (A) e 1000 (B) vezes.
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Figura 14 - Microscopia eletrdnica de varredura do BC250 com aumentos de 250 (A) e 2000 (B)
vezes.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 15 - Microscopia eletrdnica de varredura do BC350 com aumentos de 500 (A) e 1000 (B)
vezes.
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Figura 16 - Microscopia eletrdnica de varredura do BC450 com aumentos de 250 (A) e 1000 (B)
vezes.
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5. Conclusoes

A caracterizacdo da biomassa foi fundamental para a compreensdo da
conversado térmica da mesma, permitindo identificar as principais caracteristicas da
amostra. A biomassa foi caracterizada com base no conteido de umidade e cinzas,
bem como na andlise composicional e elementar.

A caracterizacdo da biomassa foi importante em relacdo a definicdo das
variaveis de pirélise. A eficiéncia do processo de pirélise foi avaliada através da
caracterizagao do biocarvao produzido.

A compreensdao do comportamento térmico tem demonstrado grande
eficiéncia no estudo de biomassas. Por meio da pirdlise e da combustdo, a andlise
térmica foi uma excelente maneira de utilizar residuos agricolas, transformando essa
biomassa em biocarvoes.

A medida que o teor de carbono aumenta, a temperatura de igni¢cdo diminui.
Nas amostras mais reativas, a taxa maxima de conversdo é atingida em
temperaturas mais baixas.

A presenca de &cidos de cadeia longa, hidrocarbonetos, acidos graxos,
grupos aromaticos, alcoois, hidroxilas, entre outros, foram de extrema importancia

para a compreensdo do comportamento térmico da biomassa e seus biocarvoes.
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Os dados de caracterizagdo mostraram que com 0 aumento da temperatura
de pirdlise hd uma alteracdo nos grupos funcionais presentes na amostra. Esse
mesmo aumento na temperatura de pirélise acarreta em um desaparecimento de
muitos grupos funcionais presentes inicialmente na biomassa, em contrapartida,
aparecem grupos funcionais caracteristicos de estruturas aromaticas.

Estes dados corroboram com os dados obtidos pela analise elementar, o qual
foi possivel observar um aumento no grau de carbonizacdo do material ao se elevar

a temperatura de pirdlise, resultando em biocarvoes mais aromatico.
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Capitulo Ill: Estudo Cinético

RESUMO

A cinética de decomposicdo térmica da biomassa é uma chave importante nos
processos de conversdo termoquimica visando a producao de bioenergia e produtos
guimicos. A cinética de muitas reacdes solidas pode ser facilmente obtida através do
uso de métodos termogravimétricos. Existem muitos modelos cinéticos para reacées
de estado solido na literatura que podem ser usados para estimar parametros
cinéticos com base em curvas TG ou DTG. Os modelos considerados neste trabalho
foram Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) e Ozawa-Flynn-Wall (OFW). Neste trabalho
foi investigado um estudo cinético do processo de pirélise de pimentdo (Capsicum
spp.) com um analisador termogravimétrico. E apresentada uma comparacéo de
métodos ndo isotérmicos selecionados para analise de dados de cinética de estado
sélido. A perda de massa foi obtida pela curva TG em atmosfera oxidante. As
amostras foram aquecidas em uma faixa de temperatura de 25°C a 800°C com cinco
diferentes razdes de aquecimento de 5, 7,5, 10, 15 e 20°C/min. A comparacao dos
resultados obtidos com esses modelos cinéticos mostrou que eles dependem
fortemente da selecdo da funcdo de mecanismo apropriado para 0 Processo.
Portanto, € muito importante determinar a fungdo mecanismo mais provavel. A
energia de ativacdo aparente estava entre 37,1 e 201,7 kJ/mol. O valor do fator pré-
exponencial (A) foi encontrado entre 3,8E+00 e 2,8E + 12 s™. Os valores de entalpia
estavam entre 23,3 e 142,2 kJ/mol e a energia livre de Gibbs era de 71,7 e 207,0
kJ/mol. Os valores de entropia foram encontrados entre -249,5 e -8,3 J/mol.

Palavras-chave: Ozawa-Flynn-Wall. Kissinger-Akahira-Sunose. Energia de
Ativagdo. Parametros Termodinamicos.
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Chapter lll: Kinetic Study

ABSTRACT

Thermal decomposition kinetics of biomass is an important key in thermochemical
conversion processes aimed at the production of bioenergy and chemical
products.Kinetics of many solid reactions can be easily obtained through the use of
thermogravimetric methods. There are many kinetic models for solid state reactions
in the literature that can be used for estimating kinetic parameters based on TG or
DTG curves. The models considered at this work was Kissinger-Akahira-Sunose
(KAS) and Ozawa-Flynn-Wall (OFW). In this work a kinetic study of pyrolysis process
of red pepper (Capsicum spp.) was investigated with a thermogravimetric analyzer. A
comparison of selected non-isothermal methods for analyzing solid-state kinetics
data is presented. The weight loss was measured by TGA in air atmosphere. The
samples were heated over a range of temperature from 25°C to 800°C with five
different heating rates of 5, 7,5, 10, 15 e 20 °C/min. The comparison of the results
obtained with these kinetic models showed that they strongly depend on the selection
of proper mechanism function for the process. Therefore, it is very important to
determine the most probable mechanism function. Apparent activation energy was
between 37.1 and 201.7 kJ/mol. The value of pre-exponential factor (A) is also
evaluated and was found between 3.8E+00 and 2.8E+12 s™. Enthalpy values was
between 23.3 and 142.2 kJ/mol and free Gibbs energy was 71.7 and 207.0 kJ/mol.
Entropy values was found between -249.5 and -8.3 J/mol.

Keywords: Ozawa-Flynn-Wall. Kissinger-Akahira-Sunose. Activation Energy.
Thermodynamic Parameters.
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1. Introducéao

Andlise termogravimétrica € uma técnica na qual as propriedades fisico-
guimicas de uma amostra sdo mensuradas em funcdo do tempo ou da temperatura
(RODRIGUES et al., 2005). Além disso, é uma das técnicas mais utilizadas para
estudar o comportamento térmico de biomassas, bem como sua perda de massa e
estabilidade térmica (FREEMAN; CARROLL, 1958; IVANOVA, 2012; VLAEV et al.,
2008).

Através desta analise é possivel estimar parametros cinéticos, que permitem
conhecer os efeitos da temperatura e mecanismos de reag¢des ocorridos durante o
processo de conversdo da biomassa, medindo a mudanca de massa de uma
biomassa em funcéo da temperatura ou do tempo (BHAVANAM; SASTRY, 2015). A
andlise é realizada em uma balanca de precisdo e um forno programado para que a
temperatura aumente linearmente com o tempo.

Essa técnica de estudo da biomassa tem sido aplicada para determinar 0s
parametros cinéticos envolvidos no processo de pirdlise, tais como a energia de
ativacdo aparente, energia livre de Gibbs, entropia, entalpia e o fator pré-
exponencial. Na literatura € possivel encontra iniUmeros métodos matematicos que
permitem a determinacdo desses parametros cinéticos a partir de curvas TG, DTG e
DTA (BALOGUN; LASODE; MCDONALD, 2014; DAMARTZIS et al., 2011).

Apesar de muitos modelos cinéticos ndo seguirem as etapas e mecanismos
fisico-quimicos envolvidos na decomposicdo dos principais componentes da
biomassa (celulose, hemicelulose e lignina), representando apenas as
aproximacoes, esses métodos tém sido capazes de prever a conversao final,
apresentando resultados confidveis e proximos aos valores experimentais (ORFAQ;
ANTUNES; FIGUEIREDO, 1999; RAVEENDRAN; GANESH; KHILAR, 1996b).

Esses modelos cinéticos se originaram a partir da Equacéo integral empirica
de Arrhenius e fornecem informagfes sobre os processos de emissédo de volateis e
combustdo da biomassa, bem como, a velocidade das reac¢des quimicas durante
esses processos. Sendo assim, o0 uso desses modelos cinéticos para o calculo de
parametros cinéticos permite, ainda, determinar o tempo requerido para a
combustdo completa da biomassa (PEREZ-MAQUEDA; CRIADO, 2000; VLAEV et
al., 2008).
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Sendo assim, conhecer as caracteristicas da biomassa e desenvolver
pesquisas exploratérias para inserir esta biomassa na matriz energética,
contribuindo, assim, positivamente para a economia, tem se tornado o foco de
muitas pesquisas no mundo. Neste contexto, sabendo-se que a conversdo da
biomassa é um fenbmeno extremamente complexo, o conhecimento do seu
comportamento cinético pode ser considerado como uma etapa exploratoria inicial
para entender seu mecanismo e 0s modelos matematicos.

Dessa forma, esse trabalho objetivou o estudo cinético da biomassa
Capsicum, utilizando os modelos cinéticos de Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e Kissinger-
Akahira-Sunose (KAS).

2. Reviséao Bibliografica

2.1. Estudo Cinético

Indmeros métodos foram desenvolvidos para o calculo da energia de ativacéo
aparente em processos de degradacdo e decomposicao térmica. O valor da energia
de ativacao global geralmente é calculado usando a equacao de Arrhenius, por meio
da linearizacdo da equacao da taxa de reacdo ou pode-se realizar um ajuste ndo
linear sobre a equacdo da taxa de reacdo e assim encontrar os valores dos
parametros cinéticos (BIANCHI et al., 2010; SANTOS, 2011). Os modelos assumem
que o processo ocorre na forma de uma reacdo (MAIA; MORAIS, 2016;
SLOPIECKA; BARTOCCI; FANTOZZI, 2012).

K )
Biomassa - (Volateis + Agua) + Biocarvio

Sendo k como a constante de velocidade de reagcdo cuja dependéncia da
temperatura € expressa pela Equacédo de Arrhenius:

k=A4xeCP%)  (10)
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Sendo Ea é a energia de ativacao (kJ/mol); R é a constante universal dos gases
(8,31 kJ/mol); T é a temperatura absoluta (K); A é o fator pré-exponencial (s™).

A taxa de transformacdo do estado solido para volateis € descrita pela

Equacéo 11:

dg
a4 k(M) *f@ (A1)

Sendo a o grau de conversao; k (T) é a constante de velocidade de reacdo em
funcdo da temperatura; f (a) € o modelo de reacdo em funcdo do grau de conversao.

O grau de conversdo, a, é a forma normalizada de representar dados de

perda de massa da amostra decomposta e € definida de acordo com a Equacéo 12:

mi —ma

a=— (12)

- mi—mf
Sendo: mi é a massa inicial; ma é a massa atual; mf € a massa final.

Combinando as equacdes 9 e 10, obtém-se a expressao 13, fundamental
para calcular parametros cinéticos com base nos resultados de uma curva de perda

de massa;:

Z—ix =Ax*f(a)* e(_Ea/RT) (13)

Na Equacéo 14 tem-se a expresséo da taxa de reacao na seguinte forma:

da —Ea
= Ax * /
T =Axf (@ e(T"%rr)  (14)

Para experimentos ndo isotérmicos em curvas TG/DTG com razbes de

aguecimento lineares 8 = dT/dT, a Equacao 15 pode ser escrita:
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da _
— = * —a)™ x ( Ea/ )
a7 AB*(1—a)**e RT)  (15)

Sendo B € a razdo de aquecimento.

2.2. Energia de Ativacao

Energia da ativagdo € a energia necessaria para que ocorra uma reacao
quimica entre as moléculas, durante o processo de secagem, ao migrarem do
interior para a superficie do produto (SHARMA; PRASAD, 2004).

A energia de ativacdo € um dos parametros de maior interesse para avaliar a
estabilidade térmica de indmeros compostos (BAZZO; SILVA, 2005), permitindo um
perfil comparativo de estabilidade entre diferentes biomassas, em que quanto maior
a energia de ativacdo, maior a estabilidade térmica do composto (BAZZO; SILVA,
2005; IVANOVA, 2012; ROY et al., 2007) e a energia de ativacao inferior representa
uma maior difusividade de agua no produto (SHARMA; PRASAD, 2004).

2.3. Parametros Termodinamicos

O conhecimento sobre a transformacdo termoquimica da matéria e o0s
parametros termodinadmicos na conversdo de biomassa em biocarvdo é de extrema
importancia para a concepcao adequada de um processo de pirdlise (XU; CHEN,
2013).

A andlise termogravimétrica nao-isotérmica € o método mais popular e
simples para estudar as propriedades cinéticas e a termodindmica de biomassas
(DAMARTZIS et al., 2011; XU; CHEN, 2013).

Este trabalho determinou os parametros termodinamicos de entalpia (AH),
entropia (AS) e energia livre de Gibbs (AG) e fator pré-exponencial (A) que

indicaram se o processo foi espontaneo, exotérmico ou endotérmico.
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3. Materiais e Métodos

3.1. Estudos Cinéticos e Parametros Termodinamicos

No presente estudo, a energia de ativacdo aparente foi calculada através de
curvas TG/DTG né&o isotérmicas em trés diferentes razdes de aquecimento. O
trabalho levou em consideragdo também os seguintes parametros termodinamicos:
fator pré-exponencial, entalpia, entropia e energia livre de Gibbs.

A energia de ativacdo (Ea) foi calculada de acordo com os modelos de
Ozawa-Flynn-Wall (OFW) e Kissinger-Akahira-Sunose (KAS).

3.1.1. Ozawa-Flynn-Wall

O método OFW é amplamente aceito e um dos modelos mais comuns
utilizados para calcular parametros cinéticos (DAMARTZIS et al., 2011). A Equacao
16 foi aplicada tomando como base os dados de perda de massa em funcédo da
temperatura (CASTELLO; DWECK; ARANDA, 2011; KIM; KIM; KIM, 2010; XU;
CHEN, 2013).

In(B) = Ca — (i—;) (16)

Onde B é a razdo de aquecimento, Ca é uma fungéo do grau de conversdo a, R é a
constante dos gases 8.31 J/KK mol-1 e T e a temperatura absoluta (Kelvin) que
designa a taxa de aquecimento e a conversdo da massa. O grafico Inp versus 1/T
para Ca conhecido permite o calculo da energia de ativagao através da inclinagéo da
reta.

O modelo de OFW permite considerar uma ampla faixa de grau de conversao
de massa, além de ndo pressupor sobre a ordem de reacdo (XU; CHEN, 2013).
Foram considerados trés valores diferentes para razdo de aquecimento (B) e
utilizados os mesmos valores de grau de conversao (a) em diferentes temperaturas

absolutas (T).
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3.1.2. Kissinger-Akahira-Sunose

O modelo é considerado um dos melhores métodos isoconversionais
(PACURARIU et al., 2009). Foi aplicado considerando a Equacéo 17 (LEROY et al.,
2010).

B AEa Ea
In = In <—g(a)R>_ﬁ A7)

Onde Ea e A sao respectivamente, energia de ativacdo aparente e fator pré-
exponencial em um determinado grau de conversdo (a), a temperatura (T) e B a
razdo de aquecimento. O grafico In (B/T?) versus 1/T permite o calculo da energia de
ativacdo através da inclinacao da reta (-Ea/R).

3.2. Parametros Termodinamicos

Os parametros termodinamicos, como o fator pré-exponencial (A), entalpia
(AH), energia livre de Gibbs (AG) e entropia (AS) seréo calculados de acordo com as
Equacdes 18, 19, 20 e 21 (CASTELLO; DWECK; ARANDA, 2011; KIM; KIM; KIM,
2010; XU; CHEN, 2013)

A= p.Ea.exp (=) /R.Tm? (18)

AH = Ea — RT (19)

(20)

AG =Ea+ R.Tm.In (Kb'Tm)

H.A

__ AH-AG
- T™m

AS

(2D
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Onde Kb é a constante de Boltzmann (1,381. 10%J/K); H é a constante de Planck
(6,626. 10 ** J s) e Tm é a temperatura do pico méaximo da DTG.

3.3. Temperatura de Queima e Ignicéao

Nesse estudo, a determinacdo das temperaturas de ignicdo e queima foi
realizada por meio das curvas termogravimétricas. O método utilizado foi o método
de interseccédo (LU; CHEN, 2015). Primeiramente, dois pontos na curva TG foram
identificados, O ponto A, o qual uma linha vertical a partir do pico da DTG se
encontra com a curva TG. O ponto B foi considerado a partir do inicio da
desvolatilizacdo. A determinacdo desses pontos possibilitou a obtencdo de uma
tangente. A temperatura de ignicdo € a temperatura correspondente a interseccao
dessas duas linhas. Para a determinacdo da temperatura de queima foi definido o
ponto C, no qual uma linha vertical a partir do segundo pico da DTG atravessa curva
TG e o0 ponto D, onde a curva TG ndo apresenta mais etapas de conversao
térmicas. Como anteriormente, a temperatura de queima € aquela correspondente a
interseccdo da tangente no ponto C na curva TG e a linha horizontal através do
ponto D. Algumas biomassas apresentam mais de uma etapa de conversao, sendo
assim, as temperaturas de ignicdo e queima serdo determinadas a partir do segundo

pico na curva DTG.

4. Resultados e Discussao

4.1. Estudo Cinético

O estudo cinético da biomassa mostrou que 0s processos ocorridos durante a
conversdo da biomassa sdao muitas vezes desconhecidos ou demasiadamente
complicados para ser caracterizado. Por isso, foram utlizados dois modelos
cinéticos, com o intuito de se compreender melhor as etapas de conversao.

O estudo cinético mostrou que a degradacdo térmica da BS ocorreu em
diversas etapas, porém, apresentou um comportamento térmico padrdo. Esse
comportamento pode ser observado nas Figuras 17 e 18, que mostram as etapas de

perda de massa da BS em diferentes razdes de aquecimento e atmosfera oxidante.



Figura 17 - Comportamento térmico da BS em diferentes raz6es de aquecimento e atmosfera
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Figura 18 - Comportamento térmico da BS em diferentes razes de aquecimento e atmosfera

oxidante.
120 -
— BS-75°C/min
————  BS-15°C/min
— - BS-20°C/min
100
80
=
< 604
k=)
(]
=
40+
20
0 T T 2 B T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperature (°C)
Fonte: Autoria propria.



83

A Figura 19 apresenta degradagédo da biomassa em funcdo da variacdo da

temperatura, para razées de aquecimento de 5, 7.5 e 10°C min™, utilizando ar como

gas de arraste e a temperatura absoluta em Kelvin (K).

Figura 19 - Comportamento térmico da BS em diferentes razdes de aquecimento e atmosfera
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Fonte: (MAIA; MORAIS, 2016).

A Figura 20 apresenta degradacdo da biomassa em funcdo da variacdo da

temperatura, para razdes de aquecimento de 7,5, 15 e 20°C min™, utilizando ar

como gas

de arraste e a temperatura absoluta em Kelvin (K).

Figura 20 - Comportamento térmico da BS em diferentes razes de aquecimento e atmosfera
oxidante
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4.2. Energia de Ativacao

Para o calculo da energia de ativacdo, os graus de conversdes escolhidos
variaram na faixa de 10% a 90% pois, nesta faixa, ocorreu a maior perda de massa
do material.

O célculo da energia de ativacdo mostrou o limiar de energia que foi superado
antes que as moléculas reagissem e formassem novos elementos. Somente as
moléculas com energia suficiente para superar esta barreira de energia reagiram
termicamente.

Os valores encontrados para a energia de ativacdo aparente, obtida por meio

dos modelos de KAS e OFW, podem ser observados na Tabela 8.

Tabela 8 - Energia de Ativacao calculada considerando razdes de aguecimento de
5; 7,5; 10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante e biomassa seca

Grau de KAS* OFW* KAS** OFW**
Conversao (a) EA (kJ/mol)

10% 104,1 98,6 16,7 29,4
15% 142,6 134,9 89,2 101,3
20% 193,4 201,7 55,9 67,7
25% 173,2 181,9 98,8 110,6
30% 131,7 140,6 92,7 104,5
35% 172,1 181,3 80,6 92,1
40% 156,0 165,4 60,4 71,7
45% 126,1 135,7 37,1 47,8
50% 115,1 125,1 137,2 147,2
55% 76,1 86,4 69,4 79,3
60% 61,6 72,6 86,8 96,3
65% 88,0 99,5 87,8 97,1
70% 114,5 126,4 87,8 96,9
75% 123,3 135,3 99,6 108,4
80% 115,5 127,7 99,4 107,9
85% 126,7 126,7 115,6 123,8
90% 123,1 123,1 89,2 97,0

Fonte: autoria propria. *Modelos cinéticos calculados considerando razdes de aquecimento de 7,5; 15
e 20 °C/min. **Modelos cinéticos calculados considerando razdes de aquecimento de 5; 7,5 e 10
°C/min.

O fato de a Ea ser dada pelo coeficiente angular significou que quanto mais
elevada a energia de ativacdo, mais forte sera a dependéncia entre a constante de
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velocidade e a temperatura. A formagdo de compostos mais estaveis termicamente
promoveu o0 aumento da energia de ativacao.

Dessa forma, os mais elevados valores de Ea representam maior dificuldade
para ocorrer a conversao térmica da biomassa em biocarvido. Esse comportamento
pode ser explicado pela presenca de elementos minerais na biomassa vegetal. Essa
composicdo mineral pode atuar como uma barreira, impedindo a difuséo do calor e a
liberacdo de volateis durante o processo de carbonizacdo, acarretando em um
aumento nas energias de ativacdo durante o processo.

A estabilidade quimica da biomassa € diretamente proporcional ao valor da
energia de ativagdo. Portanto, é valido ressaltar que, maiores valores de energia de
ativacdo sugerem maior estabilidade quimica da amostra, enquanto valores menores
sugerem menos estabilidade. A variacdo da energia de ativacdo sugere também, a
complexidade da biomassa estudada.

O aumento do valor da energia de ativacdo conforme aumenta o grau de
conversdo, indicou a degradacdo dos produtos gasosos presentes na biomassa.
Esse processo pode ser observado nos a entre 50 a 85%. Elevados valores de Ea
mostram que a degradacdo inicial de produtos volateis ocorre sob controle cinético
de difusdo, enquanto os baixos valores de Ea indicam que o processo de queima
ocorre sob controle tipico difusao.

As reacdes com energias de ativacdo baixas (~10 KJ.mol?) apresentaram
uma velocidade de reacdo maior, dependente do aumento da temperatura. Ja
reacbes com energias de ativacdo altas, acima de 60 KJ.mol?, dependem da
temperatura para controlar a velocidade da reacao. Isto quer dizer que uma energia
de ativacdo alta significa uma grande sensibilidade da constante da velocidade a
mudancas na temperatura.

Sendo assim, a biomassa apresentou apenas dois baixos valores de energia
de ativacdo, a 10 e 45%, 29,49 e 47,83 KJ.mol™, respectivamente. Além disso, os
dados obtidos revelaram que a dependéncia da energia de ativagdo em relacédo ao
grau de conversdo contribui ndo s6 para revelar a complexidade do processo de
desvolatilizagdo da amostra, mas também para identificar seu mecanismo de
decomposicao.

O fato de a amostra ter apresentado uma menor energia de ativagdo nesses
graus de conversdo, pode ser atribuido a sua composicdo quimica, que pode ter

acelerado sua ignigéo.
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ApGs a queima inicial desses elementos, houve o aparecimento de residuo
proveniente da queima superficial da biomassa e biocarvdes, diminuindo a difuséo
dos gases de queima.

A energia de ativacdo da biomassa dentro da faixa de temperatura 460-720 K
foi encontrada entre 61-193 kJ/mol e 72-201 kJ/mol para KAS* e OFW?*,
respectivamente. Para KAS e OFW, essa variagao foi de 37-137 kJ/mol e 37-147
kJ/mol, respectivamente. Essa variacdo de Ea nesse intervalo de temperatura pode
indicar a presenca de uma boa quantidade de acuUcar na biomassa. Isso ocorre
devido a estabilidade da lignina, sendo degradada em um amplo intervalo de
temperatura.

Durante o processo de degradacdo da biomassa nao é possivel observar o
efeito catalitico causado pela presenca de cinzas, uma vez que a sua ocorréncia
causaria um decréscimo da energia de ativacdo, o que ndo foi observado. Essa
caracteristica pode ser evidéncia de que a biomassa apresenta em sua composic¢ao,
componentes que dificultam a formacédo de cinzas, fazendo com que a conversao
térmica seja mais eficiente.

Os métodos isoconversionais OFW e KAS permitem assumir que a taxa de
conversdo pode ser diferente em cada intervalo da converséo global. Isso também
pode explicar a variacdo da Ea ao longo do processo termoquimico. Os modelos
foram considerados como mais ajustados, pois apresentaram um coeficiente de
determinacao (R?) entre 0,97 e 0,99.

O método OFW proporcionou valores comparativamente mais altos de
energia de ativacdo do que o método KAS. Por isso, é importante a utilizacdo de
mais de um modelo cinético, possibilitando uma maior gama de valores e auxiliando
na compreensao do comportamento térmico da biomassa.

A Figura 21 apresenta uma comparagdo do modelo de OFW e KAS em

diferentes razdes de aquecimento, em atmosfera oxidante.
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Figura 21 - Energia de Ativacao calculada considerando os modelos cinéticos de OFW e KAS em
razdes de aquecimento de 5; 7,5; 10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante e biomassa seca.
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Fonte: Autoria préopria.*Modelos cinéticos calculados considerando razdes de
aquecimento de 7,5; 15 e 20 °C/min. **Modelos cinéticos calculados
considerando razdes de aquecimento de 5; 7,5 e 10 °C/min.

O fator pré-exponencial forneceu uma nocdo da frequéncia com que
ocorreram as colisdes moleculares durante o processo de conversdo da biomassa,
uma vez que a ordem reacional ndo é controlavel em muitos casos. O parametro foi
inconstante e dependente do grau de converséo.

A Tabela 9, apresenta os valores de fatores pré-exponencias encontrados
para a BS, considerando as energias de ativacdo calculadas utilizando os modelos
de OFW e KAS, razbes de aquecimento de 5; 7,5; 10; 15 e 20°C/min, grau de
converséo entre 10-90% e atmosfera oxidante.
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Tabela 9 - Fator pré-exponencial calculado considerando razdes de aquecimento de
5; 7,5; 10; 15 e 20°C/min, atmosfera oxidante e biomassa seca

Grau de KAS* OFW* KAS OFW
Converséo (a) A (s™)
10% 5,02E+02 4,76E+02 8,02E+01 3,80E+00
15% 6,88E+02 6,51E+02 4,30E+02 1,98E+06
20% 9,34E+02 9,74E+02 2,69E+02 5,86E+03
25% 8,36E+02 8,78E+02 4,76E+02 1,47E+07
30% 6,34E+02 6,78E+02 4,47E+02 6,30E+06
35% 8,30E+02 8,75E+02 3,88E+02 9,10E+05
40% 7,52E+02 7,98E+02 2,91E+02 3,28E+04
45% 6,07E+02 6,54E+02 1,78E+02 5,44E+02
50% 554E+02 6,02E+02 6,63E+02 1,11E+12
55% 3,66E+02 4,16E+02 3,35E+02 1,46E+06
60% 3,23E+02 3,49E+02 4,19E+02 1,03E+08
65% 4 23E+02 4,79E+02 4,24E+02 1,95E+08
70% 5,51E+02 6,08E+02 4,24E+02 3,30E+08
75% 5,94E+02 6,52E+02 4,81E+02 9,04E+09
80% 556E+02 6,15E+02 4,80E+02 1,90E+10
85% 6,10E+02 6,10E+02 5,60E+02 2,80E+12
90% 5,93E+02 5,93E+02 4,38E+02 2,01E+10

Fonte: autoria prépria.*Modelos cinéticos calculados considerando razbes de
aguecimento de 7,5; 15 e 20 °C/min. **Modelos cinéticos calculados
considerando razdes de aquecimento de 5; 7,5 e 10 °C/min.

O fator pré-exponencial esta diretamente relacionado com a reatividade e a
estrutura da amostra. Reacdes em fases solidas podem ser caracterizadas pela
variacdo desse fator entre 10°s™ e 10" s™. Em valores inferiores a 10°s™, considera-
se que a conversédo termoquimica de biomassa esta em equilibrio com a converséo
na camada superficial, facilitando a formacao de novos produtos depois de passar
através do complexo ativado.

Baixos valores dos fatores pré-exponenciais (<10° s™), indicam que as
reacoes ocorrem na superficie da amostra, porém, essas reacdes nao sofrem

interferéncia da area superficial, indicando uma reacdo complexa. Valores elevados
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para os fatores pré-exponenciais mostram reacdes dispersas. Os valores de A entre
10'° e 10" s™ indicam uma conversdo complexa e restritamente rotacional. No
entanto, valores empiricos de fatores pré-exponenciais que variaram entre 10* s* e
10 s, podem indicar reacdes de primeira ordem.

Em colisdes uni-moleculares, o complexo devera expandir em tamanho,
interagindo intensamente com oS compostos vizinhos.

Ainda de acordo com os valores encontrados para os fatores pré-
exponenciais, pode-se concluir que a variagcdo observada para o parametro nas
diferentes taxas de conversao, indica a complexidade da amostra e das reacdes que
ocorrem durante a decomposi¢do térmica. Sendo assim, pode-se dizer que em
algumas etapas de degradacao, nota-se reacfes de primeira ordem, porém, reacées
de n e segunda ordem, devem ser consideradas.

Os menores valores do fator pré-exponencial coincidiram com 0s menores
valores para a Ea. Essa correlacdo pode representar a degradacao da hemicelulose,
pois indica que houve uma etapa mais rapida e facil de degradacdo da biomassa

para seus respectivos graus de conversao.

4.3. Parametros Termodinamicos

Estes parametros foram fundamentais na compreensdo do comportamento
das reacdes, bem como, na otimizagdo do processo de conversdo da biomassa
durante a degradacdo térmica. Os parametros termodindmicos foram calculados
para a biomassa seca em razfes de aquecimento de 5; 7,5 e 10°C/min e em
atmosfera oxidante.

O célculo da variacdo de entalpia permitiu o estudo das reacdes quimicas,
mostrando 0s processos de troca de calor durante a degradacdo térmica da
biomassa.

Valores mais elevados de entalpia caracterizam  biomassas
predominantemente lignocelulésicas. Essa variacdo esta diretamente relacionada a
maior quantidade de lignina presente na amostra.

Quanto maior a quantidade de lignina na amostra, mais estavel quimicamente

essa biomassa tende a ser. Dessa forma, menores valores de entalpia podem
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revelar uma instabilidade quimica da amostra, bem como sua maior facilidade de
degradacgéo e menor quantidade de lignina presente.

A variacdo de entalpia encontrada pode representar a dificuldade de ativacéo
que ocorre durante o processo de queima da, devido a presenca de elementos
minerais contidos na composi¢cao da amostra.

A variacdo de entalpia apresentou um padrdo de mudanca semelhante ao
observado na energia de ativacdo. Sendo essa variacdo entre 23,37 KJ.mol' e
142,21 KJ.mol™.

O maior valor encontrado para a variagao de entalpia ocorreu em a 50%, em
torno de 300 °C - 350°C, onde notou-se uma grande perda de massa, indicando a
liberacdo da maior parte dos organicos volateis, bem como a possivel degradacao
de uma porcéo de celulose. A Tabela 10, mostra os valores de entalpia, entropia e

energia livre de Gibbs.

Tabela 10 — Parametros Termodinamicos considerando razdes de aquecimento de
5; 7,5 e 10°C/min, atmosfera oxidante e biomassa seca

%Oe';‘iflz;' AH (KJ/mol) | AG (KJ/mol) | AS (J/mol)
10% 233 207,0 2495
15% 95,2 108,1 1141,0
20% 61,7 197,7 -188,3
25% 104,7 192,9 11232
30% 98,6 138,5 56,5
35% 86,3 112,1 37,0
40% 66,1 71,7 8,3
45% 42,5 104,8 97,6
50% 142,2 159,5 28,5
55% 74.4 157,3 1411
60% 91,6 151,8 -105,2
65% 92,5 148.4 99,7
70% 92,3 144.4 95,1
75% 104,0 140,0 67,4
80% 103,6 136,2 62,9
85% 119,7 1293 19,2
90% 93,1 105,4 26,4

Fonte: autoria propria. Pardmetros Termodindmicos calculados
considerando razdes de aquecimento de 5; 7,5 e 10 °C/min.
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A diferenca na energia livre de Gibbs revelou um aumento total na energia do
sistema, caracteristico da formagcdo de um complexo ativado que ocorreu durante o
processo. Mesmo as pequenas variacdes na energia livre de Gibbs podem indicar
diferencas significativas na composicéo quimica do sistema.

Os valores negativos encontrados para a entropia sugerem, também, que a
biomassa apresenta uma estrutura bem organizada quando comparado ao seu
estado inicial no inicio da conversdo térmica, porém, ainda assim, biomassa
apresenta um comportamento complexo. (KIM; KIM; KIM, 2010; SHEN et al., 2015).

Elevados valores de entropia podem indicar que naquela etapa de converséo,
o material estd distante do proprio equilibrio termodinamico. Apontando, assim,
elevada reatividade do processo, onde o sistema tende a reagir rapido para a

producdo um complexo ativado.

4.4. Temperatura de Queima e Ignicéao

A determinacéo das temperaturas de ignicdo e de queima da biomassa pode
ser influenciada pela variacdo da razdo de aquecimento, caracteristicas de
biomassa, tamanho de particula e conteido de matéria volatil.

De acordo com IM, a temperatura de ignicdo da biomassa esta entre 342 -
355 ° C e tende a subir com o aumento da razdo de aquecimento. Isto é
possivelmente explicado pelo teor lignocelulésico presente na biomassa. A
temperatura de ignicdo baseada em DM esté na faixa de 210 - 250 ° C, que é menor
do que os valores encontrados por IM. A temperatura de ignicdo mais baixa mostra
os elevados teores de material volatil e de facil ignicdo presente na biomassa.

A temperatura de queima indica que a oxidacao da biomassa ocorreu entre
470° C e 503° C. Estas temperaturas mais elevadas revelam que a biomassa requer
mais tempo de residéncia ou temperatura mais elevada para conseguir a combustao
completa.

Em menores razbes de aquecimento é possivel observar menores valores de
Th. Isso pode estar relacionado com a presenca de uma matéria volatil complexa,
sendo mais dificil de decompor Os resultados também mostraram que quanto menor

for o material carbonaceo menor serd o tempo de queima. As curvas TG e DTG
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consideradas para a determinacao da temperatura de ignicdo e de queima podem

ser observadas na Figura 22.

Figura 22 - Curvas TG e DTG da BS em termos de (%/°C) em trés raz8es de aquecimento.
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A Tabela 11 mostra as diferentes temperaturas dos picos de DTG de acordo

com varias razfes de aquecimento consideradas.

Tabela 11 - Temperatura e intensidade de picos da curva DTG em trés razdes de
aguecimento

Amostra Razéao de Aquecimento (°C/min)

7,5 15 20
BS Temperatuta (°C)
1° pico 453,95 473,34 487,08

Intensidade(%/min - %/°C)
1° pico 6,2-0,80 10,9-0,69 12,6 -0,60
Fonte: Autoria propria.

Os valores de Ti e Tb podem ser observados na Tabela 12.

Tabela 12 - Temperaturas de ignicéo e queima da biomassa seca

Razao de Aquecimento

Amostra (°C/min)
7,5 15 20
BS Ti (°C)

IM?2 3425 35457 354,84
DMP 210,39 221,14 249,74

Tb (°C)
IM 470,04 488,41 503,93
Fonte: Autoria propria.

O indice de ignicdo encontrado para a biomassa estd bem abaixo do
encontrado na literatura, isso se deve ao fato de a biomassa possuir elevadas
temperaturas de ignicao (valores entre 350 e 430°C) e menor taxa de perda de
massa maxima.

Os maiores valores do indice de ignigédo representam um melhor desempenho
de ignicAo da biomassa. Esses valores mais elevados s&o atribuidos,

principalmente, a maior taxa de perda de massa maxima da amostra.
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O indice de queima foi utilizado para avaliar o desempenho de combustdo da
biomassa nas diferentes condi¢Bes. Quanto maior esse indice, melhor e mais rapido
ocorreu o processo de queima da biomassa.

Os valores encontrados para essa biomassa estdo maiores do que o0s
encontrados na literatura. Isso pode indicar que o processo de conversao térmica
ocorreu de forma rapida e completa.

Sendo assim, mesmo que as temperaturas de queima e ignicdo sejam
consideradas parametros essenciais para a obtencdo de um bom combustivel, seus
respectivos indices devem ser considerados. Isto justifica a importancia do tempo de
ignicdo, do tempo maximo de pico e da taxa de pico correspondente para avaliar o
processo de combustéo.

A Fig. 23 mostra a variacdo das temperaturas de ignicdo e queima de acordo

com varias taxas de aquecimento.

Figura 23 - Temperaturas de Igni¢cdo e Queima considerando os métodos de Interseccédo e Desvio
variando de acordo com diferentes razdes de aquecimento.
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Fonte: Autoria propria.

A Tabela 13 apresenta os parametros do processo de queima e ignicao
estudados para a biomassa.
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Tabela 13 - Parametros caracteristicos do processo de queima e ignicdo da

biomassa
BM Parametros de Combustio Caracter!st~|cas Caracterlstlcas
de Ignicao de Queima
Razéo de . t; ty Ti ' Tb
aquecimento %;§§n§§ &MY min)  min)  (C) Di °C) Dy

7,5 °C/min 6,2 55 40 58 4325 2,32E-03 470,0 2,31E-05
15 °C/min 10,9 29 21 31 354,5 1,16E-02 488,4 2,48E-04
20 °C/min 12,6 22 16 24 3548 2,82E-02 503,9 6,46E-04

Fonte: Autoria propria. DTGmax: taxa de combustdo maxima; t,: tempo correspondente da taxa de
combustdo maxima; t; tempo de igni¢do; t,: tempo de queima; Ti: temperatura de ignicdo; Th:
temperatura de queima; Di: indice de ignicao; Df: indice de queima.

5. Conclusao

O conhecimento da cinética de decomposicdo térmica da biomassa foi
fundamental para o estudo dos processos termoquimicos na conversdo da biomassa
Capsicum spp.. Os modelos cinéticos utilizados nesse estudo sdo amplamente
encontrados na literatura.

O estudo cinético utilizando modelos isoconversionais revelou a dependéncia
da energia de ativacdo aparente no grau de conversao, a partir da qual foi possivel
obter uma melhor compreenséo do processo de conversao.

Pode-se também concluir que os modelos cinéticos sdo uma boa forma de
avaliar a cinética das biomassas. Os modelos de KAS e OFW permitem uma clara
observacdo das variacdes da energia de ativacdo e parametros termodinamicos.
Variacbes muitas vezes causadas pela interacdo quimica entre 0os componentes da
amostra.

O uso de diferentes razbes de aquecimento auxiliou na compreensao das
etapas que ocorrem durante a conversdo termoquimica da amostra. O uso de
menores razbes de aquecimento permitiu uma melhor observacdo das etapas de

conversao.
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Capitulo IV: Ensaios de Adsorcéo

RESUMO

A utilizac&o de residuos agroindustriais como potenciais adsorventes na remocéao de
metais pesados da 4gua tém sido amplamente estudados. A maioria dos estudos
investiga também o processo de preparacdo de adsorvente carbonizado. Por outro
lado, ainda faltam informacdes sobre estudos de adsorventes ndo carbonizados.
Neste contexto, a utilizacdo da biomassa seca como adsorvente na remocdo de
metais tOxicos pode ser uma alternativa simples e barata, auxiliando na minimizagao
dos problemas de poluicdo urbana e ambiental gerados pela disposicdo destes
residuos, bem como diminuir os custos no tratamento de efluentes provenientes de
pequenas industrias. A presenca de metais pesados no ambiente aquatico é
problemética devido a sua toxicidade e ndo biodegradabilidade. O trabalho
considerou as isotermas de Langmuir e Freundlich, bem como, os modelos cinéticos
de Pseudo-primeira e Pseudo-segunda ordem. Os metais removidos foram o Cromo
e Cadmio, em uma concentragcado de 2 mg/L, numa solucdo em temperatura de 21°C
e pH 3 e 8. O modelo Pseudo-Segunda Ordem foi o mais adequado para a adsorcéo
dos metais. Ja a isoterma que mais se adequou ao processo de adsorcao foi a de
Langmuir. A biomassa seca e o biocarvéo de 350 °C foram efetivos na remogé&o de
Céadmio e Cromo.

Palavras-chave: Metais pesados. Langmuir. Freundlich. Modelos Cinéticos.

Adsorventes.
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Chapter IV: Adsorption Tests

ABSTRACT

The use of various agroindustrial residues as potential adsorbents in the removal of
heavy metals from water has been studied. Most studies investigate the process of
preparation of carbonized biosorbent. On the other hand, few researchers have been
dedicated to the study of non-carbonized adsorbents. In this context, the use of
biomass as adsorbent in the removal of toxic metals is a inexpensive and simple
alternative to minimize the problems of urban and environmental pollution generated
by the disposal of these wastes, as well as to reduce costs in the treatment of
effluents from small industries. The presence of heavy metals in the aquatic
environment is a major problem due to toxicity and not being a biodegradable
material. The work considered the isotherms of Langmuir and Freundlich, as well as,
the kinetic models of Pseudo-first and Pseudo-second order. The metals removed
were Chromium and Cadmium at a concentration of 2 mg / L in a solution at 21°C
and pH 3 and 8. The Pseudo-Second Order model was the most suitable for the
adsorption of metals. However, the isotherm that best suited the adsorption process
was that of Langmuir. The dry biomass and the biomass of 350 °C were effective in
the removal of Cadmium and Chromium.

Keywords: Heavy Metals. Langmuir. Freundlich. Kinetic Models. Adsorbents.
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1. Introducéao

Atividades antropogénicas, tais como, descarga de esgotos industriais e
domeésticos e utilizacdo extensa de fertilizantes na agricultura tém sido os
responsaveis pela contaminagdo de rios, lagos e mananciais, provocando
degradacdo de diversos corpos d'agua (BRANDAO; DOMINGOS, 2006).

A remocdo de poluentes de solucbes aquosas utilizando métodos
convencionais vem apresentando diversos problemas, como baixa eficiéncia, custos
elevados e geracao de residuos téxicos. Diante disso, produtos alternativos, baratos
e mais eficientes estdo sendo amplamente investigados por cientistas em Vvarios
paises do mundo (FLECK; TAVARES; EYNG, 2013; ZHONG et al., 2012).

Sendo assim, a retirada de contaminantes de solu¢des aquosas, tem sido
realizada por um método que vem sendo amplamente utilizado, que é a adsorcao
por materiais adsorventes, ou seja, a utilizacdo de um material capaz de reter ions
ou moléculas dos contaminantes em sua superficie (VIEIRA et al., 2011).

Segundo (ALVES, 2007; COSTA, 2010) o processo de adsorcdo € um
processo de transferéncia de massa. Sendo assim, o contaminante (adsorvato) é
transferido para a superficie de um sdlido poroso, biomassa ou biocarvao, que
também sdo chamados de adsorventes. Existem dois tipos de adsor¢édo, quimica,
gue envolve reacdes quimicas e fisicas envolvendo somente forcas fisicas.

Em geral, a cinética de adsorcao é rapida logo no inicio, devido a adsor¢ao
ocorrer principalmente na superficie externa e ser seguida por uma lenta adsorcao
na superficie interna do adsorvente (ULLAH et al., 2013).

Com isso, o estudo do processo de adsorcdo de metais pode considerar 0s
uso de diversos modelos cinéticos, entre eles, os mais conhecidos séo as Isotermas
de Langmuir e Freundlich, bem como os Modelos de Pseudo-primeira e Pseudo-
segunda ordem (KUMAR; SIVANESAN, 2006; VASANTH KUMAR; SIVANESAN;
RAMAMURTHI, 2005).

Os modelos cinéticos e as isotermas de adsor¢cdo sdo considerados no
estudo cinético para a interpretacdo dos dados experimentais, devido a facilidade de
transformar estas equacdes em equacdes lineares e consequentemente, estimar

graficamente os parametros (GUPTA et al., 2003).
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Essas informagfes cinéticas do processo auxiliam na compreensdo da
natureza das etapas determinantes da velocidade das reacbes, que esti
diretamente relacionada com as interacbes adsorvente/adsorbato (BONATTO,
2013). Sendo assim, 0 processo de adsorcgao utilizando Capsicum como adsorvente
de metais se torna atraente por causa do baixo custo, abundéancia de biomassa e de

suas caracteristicas adsortivas.

2. Revisao Bibliografica

2.1. Adsorcéo

Atualmente tém sido realizados esforcos para encontrar novas aplicagdes
economicamente viaveis para residuos agroindustriais.

O processo de adsorcdo é atualmente reconhecido como um fendmeno
significativo na maioria dos processos fisicos, quimicos e biologicos da natureza. A
adsorcdo em solidos, particularmente em biomassa, € uma operagcdo amplamente
utilizada para a purificacdo de aguas e aguas residuarias (WISZNIOWSKI et al.,
2006).

A adsorcdo é a interacdo do soluto da fase liquida com a superficie das
particulas da fase sélida. A grande vantagem da adsorcao sobre as outras formas de
remocdo de metais € a baixa geracéo de residuos, facil recuperacdo dos metais e a
possibilidade de reutilizacdo do adsorvente (SPINELLI; LARANJEIRA; FAVERE,
2004).

A utilizacdo do residuo de Capsicum como adsorbente para remover metais
da agua tem se tornado interessante, devido a abundancia e o baixo custo deste

material.

2.2. Metais Potencialmente Toxicos

Atualmente, considerando que nossa economia depende largamente de
produtos industrializados e colheitas produtivas, dejetos industriais e agricolas

tornaram-se um grande problema para a saude humana e do ambiente. A poluicdo
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ambiental causada por residuos de metais potencialmente téxicos é de extrema
relevancia devido ao seu amplo uso em industrias e agricultura, sendo que muitos
desses efluentes séo lancados sem qualquer tratamento prévio (DEMIRBAS, 2008,
2009; INYANG et al., 2012).

Esses metais séo poluentes inorganicos, abundantes e persistentes. Devido a
sua ndo degradacdo, elevada toxicidade mesmo em baixas concentracdes e a
facilidade com gue se incorporam nas cadeias alimentares e nos organismos, Sao
tratados como poluentes extremamente prejudicias (INYANG et al., 2012).

Os perigos de contaminagcdes por metais pesados na agua ndo se restringem
apenas ao consumo direto dessa &gua contaminada, mas também as
consequéncias diretas na cadeia alimentar quando nos referimos a toxicos
bioacumulativos (JENNER; TIMBRELL, 1995).

Portanto, a exposicdo a metais ou a misturas de metaldides tem particular
interesse no estado de salude de animais e humanos e de um ponto de vista de
salde publica, sendo alvo de atencdo de pesquisadores, pois sdo compostos que se
encontram em 95% dos residuos (ANDRADE; AUGUSTO; JARDIM, 2010)

O uso de adsorventes tem sido cada vez mais comum para a remocao de
metais pesados da dgua (DEMIRBAS, 2008, 2009).

2.3. Espectrémetro de Emissao Optica com plasma induzido

acoplado

A escolha da técnica analitica adequada para a determinacdo de elementos
metalicos depende de varios fatores: preparo de amostra, limite de deteccéo,
precisdo, exatidao, faixa de concentracdo, interferéncias e tempo de analise.

A espectrometria de emissao Optica com plasma induzido acoplado (ICP
OES) é uma técnica bem estabelecida e bastante utilizada em laboratérios de
pesquisa e desenvolvimento para a determinacdo de baixas concentracbes de
metais (CADORE; MATOSO; SANTOS, 2008; PETRY, 2005).
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2.4. Cinética de Adsorcéo

Os modelos cinéticos sdo representados por equacfes matematicas e
descreve o perfil de adsorcéo de solutos por sélidos, 0 que permite conhecer mais a
respeito do processo de adsorgdo (ANTONIO; IHA; SUAREZ-IHA, 2007; GARCIA;
GAUBEUR, 2011).

Diante de inUmeras modelagens matematicas propostas, ou simulacdes em
programas computacionais, grande parte dos estudos aplicam ajustes aos modelos
de pseudo-primeira ordem, enquanto outros se ajustam principalmente aos modelos
de pseudo-segunda ordem e difuséo intra particula (AZIZIAN, 2004).

O trabalho utilizou os dados experimentais da cinética de adsorcédo de acordo
com modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem, pseudo-segunda ordem (HO;
MCKAY, 1999).

Para isto foram utilizadas as Equacbes de Lagergren de primeira ordem
(Equacéo 22) e segunda ordem (Equacédo 23) (HO; MCKAY, 1999; SOUSA et al.,
2007; SPINELLI et al., 2005).

2.5. Isotermas de Adsorcao

As isotermas de adsorcdo indicam como as moléculas de adsorbatos se
distribuem entre as fases liquida e sélida durante o estado de equilibrio do processo.
Sendo assim, o estudo de diferentes modelos isotérmicos é de extrema importancia
para a determinacdo de um modelo mais adequado para a execuc¢ao desse trabalho
(ALOTHMAN et al., 2014; CHANG; CHANG, 2001).

3. Materiais e Métodos
3.1. Testes de Adsorcéo

Solugdes com concentracdo de 2,0 mg L* de cromo e cadmio, foram
preparadas com solucdo padrédo Specsol com pureza de 99%, utilizando agua

deionizada. Essa concentracdo de metais esta acima do permitido para as

condicOes e padrdes de lancamento em corpos hidricos (CONAMA, 2011)
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A solucéo de 1L foi dividida em quatro bal6es volumétricos com 250 mL cada,
onde foram adicionados 0,2 g de biocarvdo e biomassa seca e agitadas em uma
mesa agitadora a 150 rpm por 15 minutos, a 21 °C em pH 3 e 8. A variacéo de pH
estudada esta de acordo com a variacao considerada pela Resolucdo CONAMA 430
(CONAMA, 2011).

A solucéo foi filtrada em papel de filtro quantitativo Unifil, com filtrac@o rapida
e tempo médio de 140 segundos em 12,5 £ 0,10 cm de diametro. Apds filtracdo o
filtrado foi analisado no espectrémetro de emissédo 6ptica com plasma induzido
acoplado - ICP-OES (Agilent Technologies 700). Os tempos de contato de 15, 30,
60, 90,120, 180, 240 e 300 minutos foram estudados.

A Figura 24, mostra como foi realizado o teste de adsorcédo dos metais Cromo

e Cadmio.

Figura 24 - Testes de adsor¢do de contaminante inorganico.
Agua deionizada + metal

pH: 3
e 20mglLt

—> mesa agitadora 15 min

aliquotas retiradas

l

15,30,60, 90,120, 180, 240 e 300 min ——> |CP-OES

Fonte: Autoria propria.
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3.2. Modelo cinético de Pseudo-Primeira ordem

O estudo cinético utilizando o modelo de pseudo-primeira ordem considerou a

Equacéo 22:

Log (Qe — Q¢) = logQ, — t (22)

Ky
2,303

Onde Qe é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente
(mg g™); Qt é a captacdo no tempo t (mg g*); K; é a constante da velocidade de
adsorcdo de pseudo- primeira ordem (1.min™).

Se os dados se ajustam a este modelo, um grafico In (Qe—Qt) versus t deve
fornecer uma reta com coeficiente angular —K; e coeficiente linear InQe (ULLAH et

al., 2013).

3.3. Modelo cinético de Pseudo-Segunda ordem

O estudo cinético utilizando o modelo de pseudo-segunda ordem considerou

a Equacao 23:

1

t — _
/0t~ Kozt et (23)

Onde, K, € a constante de velocidade de adsorcdo de pseudo-segunda ordem
(1.minY), Qe é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do

adsorvente (mg g™) e Qt é a captacdo no tempo t (mg g™>).

Se a cinética de pseudo-segunda ordem for a mais ajustavel, um grafico (t/Qt)
versus t deve mostrar uma relagdo linear, com coeficiente linear (1/K-Qe?) e
coeficiente angular (1/Qe). O valor da constante (K;) € obtido através do coeficiente
linear da reta (NAMASIVAYAM; KAVITHA, 2002; OZACAR; SENGIL, 2003).



104

3.4. Isotermas de Adsorcgéao

As isotermas de adsorcdo utilizadas nesse trabalho foram os modelos de
Langmuir e Freundlich. Esses modelos de isotermas de adsor¢cdo consideram a
Equacado 24 para calcular a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa
do adsorvente no equilibrio.

v
Qe = (C;—Co)iy (24)

Onde, Qe é a quantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente
(mg g); Ci é a concentracdo inicial (mg L™); Ce é a concentracéo de equilibrio (mg
L™Y); V é o volume da solucdo (L) e W é a massa de adsorvente (g).

3.4.1. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich considerou a Equacao 25 e sua forma linearizada,
Equacéo 26.

Qe = Kfcl/nfe (25)
Linearizada:

1
log Q. = log ks + (n_) log C, (26)
F

Onde, Kf é a constante de Freundlich (mg g); Qe é a quantidade de soluto
adsorvido por unidade de massa de adsorvente no equilibrio (mg g*); Ce é a
concentracdo de equilibrio do soluto na fase liquida (mg L™) e 1/ng é o fator de
heterogeneidade.

O Kf esta relacionado a energia de ligacdo e deve-se considerar que, se o
valor de nF = 1, o processo de adsorcao € linear; nF < 1, o processo é quimico e se

nF > 1, o processo de adsorcéo é favoravelmente fisico (CRINI, 2005).
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3.4.2. Isoterma de Langmuir

A isoterma de Langmuir considerou a Equacéo 27 e sua forma linearizada,

Equacéo 28.
Qe = SZ—IIZZ‘; (27)

Linearizada:
Yo ) @) *@) @

Onde, Qe é gquantidade de soluto adsorvido por unidade de massa do adsorvente no
equilibrio (mg g™); Qm é capacidade méaxima adsorcdo da monocamada (mg.g™?); Ka
é constante de Langmuir ou constante de equilibrio de adsorcdo (mg™) e Ce é
concentracéo de equilibrio (mg L™).

Os valores das constantes Ka e Qm foram obtidos da curva de 1/Qe versus
1/Ce, através da equacdo da reta respectivamente, pelos coeficientes angular e
linear (CRINI, 2005; KANNAN; SUNDARAM, 2001).

Para Langmuir, as condi¢cdes essenciais da isoterma séo representadas pelo

fator de separacédo, conforme a Equacao 29.

1

R=——m 29
"1+ K,0,, (29)

Onde Ka é a constante de Langmuir; Qm é a capacidade maxima de adsorcdo da
monocamada (mg g*) e R, indica o tipo de isoterma.

Sabendo-se que se R = 0, o processo de adsorcéao € irreversivel; se 0 <R| <

1, o processo de adsorcao € favoravel; se R .= 1, o processo de adsorc¢ao € linear e
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se RL > 1, a adsorcdo € desfavoravel. Dessa forma, os valores de Freundlich e
Langmuir foram obtidos respectivamente, da correlagéo linear entre os valores de
log Qe versus log Ce e 1/Qe versus Ce (KANNAN; SUNDARAM, 2001).

4. Resultados

4.1. Ensaio de Adsorcéo

A compreensdo do mecanismo de adsorcéao foi imprescindivel para entender
seu processo, que possui diferentes formas de difusdo. O processo de adsorcéo foi
diretamente relacionado com o processo de conversao térmica da biomassa, pois o
processo de pirélise promoveu um rearranjo dos atomos de carbono, aumentando a
porosidade do material, e proporcionando a melhoria nas propriedades quimicas,
principalmente pelo aumento da area superficial resultando em aumento da
capacidade de troca de cétions e adsorcéo de nutrientes.

Os valores de pH (3 e 8) foram escolhidos, pois, geralmente nesses valores
ou proximos a eles que ocorrem 0s principais estagios de adsorcédo, independente
da temperatura.

Os resultados do processo de adsorcdo de metais mostraram um
comportamento favoravel e foi possivel observar melhores valores de adsorcéo pela
biomassa e biocarvdo 350 °C e em pH mais elevado. Isso sugere que a BS e os
biocarvdes possuem em suas superficies, grupos funcionais fortemente
dependentes do pH. Neste caso, o pH da solugao foi um parametro importante para
entender esse processo de adsorcdo, pois, o0 aumento da remocdo de metal a
medida que o pH aumentou pode ser explicado pela diminuicdo na competicdo entre
ions e metais nos sitios ativos e também pela diminuicdo da carga positiva na
superficie adsorvente.

A menor adsorcédo de metal em pH mais baixo foi possivelmente causada pela
presenca de hidrogénio competindo com ions metélicos, impedindo-os de se
aproximarem dos sitios de ligacbes presentes no adsorvente. A influéncia do pH na
adsorcao também indica que o processo varia de acordo com as caracteristicas da
biomassa e biocarvao utilizados como adsorventes.

A adsorcdo desses metais pela BS é maior a pH 3 e isso pode ter sido

causado devido a elevada concentracdo e mobilidade de fons H' que sé&o
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preferencialmente adsorvidos em comparacdo com fons Cr** e Cd**. Uma maior
quantidade de sitios ativos presentes na BS também podem ter sido responséveis
por esses melhores resultados.

Apbs 90 min ndo foi observada alteracdo significativa na concentracdo de
equilibrio e isso possivelmente representa a saturacdo desses sitios ativos
presentes nos adsorventes.

As curvas de remocado de metal para Cr®* séo dadas na Figura 25 e Cd** na

Figura 26.

Figura 25 - Cinética de Adsor¢édo do Cromo pela BS e BC350 em pH 3 e 8 em uma concentracéo de
[2 mg/L] e temperatura constante (21°C).
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Fonte: Autoria propria.



108

Figura 26 - Cinética de Adsorcao do Cadmio pela BS e BC350 em pH 3 e 8, concentracdo de [2
mg/L] e temperatura constante (21°C).
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4.2. Cinética de Adsorcgao

Os resultados sugerem que a cinética de adsor¢do do metal cromo é melhor
representada pelo modelo cinético de pseudo-segunda ordem. Portanto, a adsorcao
de Cr foi um processo de adsor¢cédo quimica, em monocamadas.

O processo sugere também que, além da grande quantidade de troca idnica,
a estrutura porosa foi um fator importante nesse processo. Indicando que a
velocidade de adsorcao foi dependente da concentracao dos ions no adsorvente e a
concentracdo destes adsorvidos no equilibrio.

Na Tabela 14 é possivel observar o Modelo Cinético de Pseudo-Segunda e
Primeira Ordem para adsorcdo do metal Cromo em concentragéo de [2mg/L] e pH 3
e 8.
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Tabela 14 - Modelos cinéticos de Pseudo-segunda e Pseudo-primeira Ordem em pH
3 e 8 e concentragao [2mg/L] de cromo

Pseudo-Segunda Ordem

Pseudo-Primeira Ordem

pH 3
Concentracdo Amostras

Qe K2 R Qe Ky R’
BS 5,26E+02 6,45E-04 0,99 5,26E+02 2,83E-02 0,76
20moh BC350 8,33E+02 7,74E-05 0,89 8,33E+02 2,76E-02 0,87
Pseudo-Segunda Ordem Pseudo-Primeira Ordem

pH 8
Q. K2 R® Q. Ki R*
BS 5,88E+02 3,18E-04 0,96 5,88E+02 1,59E-02 0,92
BC350 6,67E+02 2,88E-04 0,99 6,67E+02 3,55E-02 0,81

Fonte: Autoria propria.

A validade destes modelos pode ser checada pelos gréficos lineares de cada

equacao: log(ge — qt ) vs t para 0 modelo da pseudo primeira-ordem, t/qt vs t para o

modelo de pseudo segunda-ordem, para a adsorcdo do Cromo pela BS e BC350,

apresentados nas Figuras 27 e 28.

Figura 27 - Regressdes lineares empregando modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem em pH 3
(A) e 8 (B) e Pseudo-segunda ordem em pH 3 (C) e 8 (D) para BS e concentracédo [2mg/L] de Cromo.

Fonte: Autoria propria.
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Figura 28 - Regressdes lineares empregando modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem em pH 3
(A) e 8 (B) e Pseudo-segunda ordem em pH 3 (C) e 8 (D) para BC350 e concentracdo [2mg/L] de
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Fonte: Autoria propria.

Na Tabela 15 é possivel observar o Modelo Cinético de Pseudo-Segunda e
Primeira Ordem para adsorcdo do metal Cadmio em concentracéo de [2mg/L] e pH 3 e
8.

Tabela 15 - Modelos cinéticos de Pseudo-segunda e Pseudo-primeira Ordem em pH
3 e 8 e concentracdo [2mg/L] de Cadmio

Pseudo-Segunda Ordem Pseudo-Primeira Ordem
pH3
Concentracdo Amostras
Qe K2 R? Qe K1 R?
BS 6,25E+02 3,32E-04 0,97 6,25E+02 3,39E-02 0,94
20mgh BC350 1,25E+04 2,13E-06 0,89 1,25E+04 8,98E-03 0,74
Pseudo-Segunda Ordem Pseudo-Primeira Ordem
pH 8
Qe K> R* Qe Ki R*
BS 7,14E+02 1,50E-04 0,96 7,14E+02 2,88E-02 0,81
BC350 5,56E+02 7,90E-04 0,99 5,56E+02 3,66E-02 0,92

Fonte: Autoria propria.
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Os coeficientes de correlagdo para o modelo cinético de pseudo-segunda
ordem (R?) para o metal Cadmio, também foram maiores (0,97 e 0,89 a pH 3 e 0,96
e 0,99 a pH 8) do que os do modelo cinético de pseudo-primeira ordem (R?) (0,94 e
0,74apH3e0,81e 0,92 apH 8).

Portanto, o processo de adsor¢cdo desse metal também occorem de forma
quimica, ou seja, durante o processo de ador¢cao do Cadmio também houve uma
interacdo quimica entre a molécula do meio e a do solido, alterando a estrutura da
molécula adsorvida. Uma vez que ocorre a formacédo de ligacbes quimicas, esse
processo € considerado exotérmico e irreversivel.

A validade destes modelos pode ser checada pelos graficos lineares de cada
equacdao: log(ge — qt ) vs t para o0 modelo da pseudo-primeira ordem, t/qt vs t para o
modelo de pseudo segunda-ordem, para a biomassa seca e BC350, apresentados

nas Figuras 29 e 30.

Figura 29 - Regressdes lineares empregando modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem em pH 3
(A) e 8 (B) e Pseudo-segunda ordem em pH 3 (C) e 8 (D) para BS e concentracédo [2mg/L] de
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Figura 30 - Regressdes lineares empregando modelos cinéticos de Pseudo-primeira ordem em pH 3
(A) e 8 (B) e Pseudo-segunda ordem em pH 3 (C) e 8 (D) para BC350 e concentracdo [2mg/L] de
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Fonte: Autoria propria.

O modelo de Pseudo-Segunda Ordem foi 0 mais adequado para a adsorcao
dos metais Cromo e Cadmio, apresentando R? entre 0,89 e 0,99. Porém,
comparando a adsor¢cao da BS com a adsor¢cdo do BC350, nota-se que em pH 3, o
processo foi mais eficiente quando utilizado a BS e em pH 8, a adsorcéo foi melhor
qguando utilizado o BC350.

Essa variacdo evidencia a importancia do pH e das propriedades do
adsorvente durante o processo de adsorcdo desses metais. A solucdo acida (pH 3)
proporciona maior concentragdo de ions H' livres na solucdo. Afetando assim, o
equilibrio quimico dos grupos ibnicos presentes tanto no adsorvente, como no
adsorvato, influenciando em suas interacdes.

Conforme o pH aumenta, esta concentragédo tendeu a diminuir. Dessa forma,
0 processo de troca idnica entre o BC350 e os metais, possivelmente apresentou
uma maior competicdo entre os ions H' e os metais de transicdo adsorvidos,
dificultando todo o processo.

Ainda nesse contexto, com o aumento do pH, também €& possivel ocorrer a
maior concentracdo de complexos, que surgem com a substituicdo das moléculas de
agua por ligantes inorganicos. Estas estruturas tendem a serem maiores € menos

soluveis, interferindo, portanto, no processo de troca ibnica.
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A influéncia do pH no processo de adsorcdo pode estar relacionado as
diferentes propriedades dos adsorventes. Fazendo com que o processo de pirdlise

seja responsavel pela alteracdo desses sitios ativos.

4.3. Isotermas de Adsorcao

Isotermas de Langmuir e Freundlich foram utilizados para entender os
processos de adsorcao e entender como ocorre 0 processo isotérmico de adsor¢cao
de metais. O processo de adsorcdo foi dependente da biomassa utilizada,
apresentando diferentes comportamentos de acordo com a BS e o BC350. Isso
acontece, pois, ha na BS e BC350 grande area superficial e uma elevada
capacidade de troca catibnica, devido a natureza de seus grupos funcionais de
superficie.

Além disso, a elevada afinidade entre o metal e a biomassa, determinou a
formacdo de uma isoterma de adsorcdo caracterizada pela forte adsorcéo inicial do
metal pela superficie do adsorvente. Nas Figuras 31 - 34 podem ser observadas as
regressoes lineares calculadas para as Isotermas de Langmuir e Freundlich, em pH
3 e 8, para os metais Cromo e Cadmio, respectivamente.

Figura 31 - Regressdes lineares empregando as isotermas de Langmuir em pH 3 (A) e 8 (B) e
Freundlich em pH 3 (C) e 8 (D) para BS e concentracéo [2mg/L] de Cromo.
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Fonte: Autoria propria.



Figura 32 - Regressdes lineares empregando as isotermas de Langmuir em pH 3 (A) e 8 (B) e
Freundlich em pH 3 (C) e 8 (D) para BC350 e concentrac¢édo [2mg/L] de Cromo.
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Fonte: Autoria prépria.

Figura 33 - Regressdes lineares empregando as isotermas de Langmuir em pH 3 (A) e 8 (B) e
Freundlich em pH 3 (C) e 8 (D) para BS e concentragdo [2mg/L] de Cadmio.
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Figura 34 - Regressdes lineares empregando as isotermas de Langmuir em pH 3 (A) e 8 (B) e
Freundlich em pH 3 (C) e 8 (D) para BC350 e concentracdo [2mg/L] de Cadmio.
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Fonte: Autoria propria.

Os baixos valores de R? obtidos para Freundlich sugerem que o processo de
adsorcdo estd de acordo com a Isoterma de Langmuir. Isso se deve ao fato da
correlacdo entre os coeficientes (R.?) de Langmuir serem maiores em relagdo ao
modelo de Freundlich (R£%). O melhor ajuste & isoterma de Lagmuir permite supor
que a superficie do adsorvente possui sitios energéticos idénticos e que cada
molécula do adsorbato ocupa um udnico sitio, formando uma monocamada de
cobertura de adsorbato na superficie do adsorvente.

Para a biomassa seca, os coeficientes de correlacdo (R.?) da equacéo
linearizada de Langmuir foram 0,99 e 1,00 para o pH 3 e 8, respectivamente. Para a
isoterma de Freundlich (Re?) esses valores foram 0,46 e 0,33. A capacidade de
adsorcdo de cromo foi melhor em pH 8 e pela biomassa seca. Nas mesmas
condicdes, o BC350 teve resultados satisfatorios, porém, inferiores aos da

biomassa.



116

As Tabelas 16 e 17, mostram as isotermas de Langmuir e Freundlich para a
BS e BC350, em pH 3 e 8 e concentracdo [2mg/L], para os metais Cromo e Cadmio,

respectivamente.

Tabela 16 - Isotermas de Langmuir e Freundlich em pH 3 e 8 e concentracao
[2mg/L] de Cromo, para BS e BC350

Langmuir Freundlich
pH 3
R? Qm RI R° N Ky
BS 0,96 3,20E-03 0,99 0,95 2,56E-01 0,46
BC350 0,76 2,40E-03 0,99 0,4 1,94E-01 0,20
pH 8
R? Qm RI R° N Ky
BS 0,96 1,86E-03 1,00 0,91 2,23E-01 0,33
BC350 0,95 1,99E-02 0,99 0,33 1,33E-01 0,03

Fonte: Autoria propria.

Tabela 17 - Isotermas de Langmuir e Freundlich em pH 3 e 8 e concentracao
[2mg/L] de cadmio, para BS e BC350

Langmuir Freundlich
pH 3
R? Qom RI R® N Ky
Bm 0,97 2,50E-03 0,99 0,55 1,95E-01 0,21
BC350 0,58 1,50E-03 0,99 0,13 2,30E-01 0,36
pH 8
R? Qom RI R® N RI
Bm 0,97 1,33E-02 1,00 0,56 2,33E-01 0,57
BC350 0,89 1,80E-03 0,99 0,16 4,29E-01 0,39

Fonte: Autoria propria.
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5. Conclusao

A biomassa utilizada como adsorvente apresentou uma capacidade de
adsorcao significativa, assim como o BC350. A presenca de poros internos aos
poros principais pode ter contribuido para um melhor resultado de adsorcdo de
metais.

A eficiéncia do processo de adsorcdo foi constatada pela Isoterma de
Langmuir e pelo Modelo Cinético de Pseudo-segunda ordem.

A remocdo de contaminantes mostrou-se rapida no inicio do processo,
tornando-se mais lenta com o aumento no tempo de contato.

Dessa forma, concluiu-se que o mecanismo de remocao pode ser descrito
pela migracdo do metal da solucdo para a superficie adsorvente, difusdo do
contaminante através da camada superficial de adsorcéo limitante, biossorcdo do
metal pelos sitios ativos da superficie adsorvente e propagacao intraparticular do

metal nos poros adsorventes.
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Discussao Final

O estudo realizado tem um carater exploratério e as andlises apresentadas
neste trabalho podem ser aprofundadas em varios aspectos em outras pesquisas.
No entanto, acredita-se ter contribuido para uma maior compreensao do processo
de reaproveitamento de residuos organicos.

A pimenta vermelha constitui uma fonte de biomassa no Brasil e em outros
paises produtores. Seu uso permite um grande numero de beneficios econémicos,
ambientais e sociais.

O processo de reaproveitamento de residuos ndo representa a solucdo para
todos os problemas e necessidades ambientais. Mas deve ser entendido como uma
alternativa de um conjunto de ag¢les articuladas na busca da consolidacdo das
fontes de energia renovaveis.

Ao contrario do que é observado em outras fontes de biomassa, o potencial
energético da pimenta ainda ndo € aproveitado de maneira consideravel no Brasil,
nem em outros paises, 0 que se deve principalmente a falta de estudos que
permitissem selecionar a melhor alternativa para sua utilizagéo.

A partir desse trabalho, observou-se que esse residuo apresenta
caracteristicas economicamente rentaveis e ambientalmente viaveis, podendo ser
utilizada como material para queima para producdo de bioenergia, adubo, extracao
de dleos e resinas, carvao e combustiveis.

Essas propriedades colocam a biomassa em questdo no mesmo patamar de
biomassas lignocelulésicas, como a madeira e cana-de-acucar, pois, mesmo que em
menor proporgao, a pimenta se mostrou efetiva no processo de conversdo térmica,

bem como, na remocé&o de metais potencialmente toxicos presentes na agua.
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Conclusodes Finais

Este trabalho contribuiu para o desenvolvimento de uma nova fonte
alternativa de utilizacéo de residuo, uma vez que, o reaproveitamento do residuo de
pimenta vermelha evita desperdicios e auxilia na minimiza¢do de possiveis impactos
ambientais.

A contribuicdo da caracterizacdo da biomassa e seus biocarvdes pirolisados
em diferentes temperaturas, foi muito significativa para um melhor entendimento do
processo pirolitico ocorrido com a biomassa, bem como, das mudangas fisico-
guimicas ocorridas durante o processo de conversao térmica.

Com o trabalho foi possivel concluir que a pimenta possui um potencial
energético significativo. Concluiu-se também que esse mesmo residuo apresentou
uma capacidade de remocao de metais da agua.

O processo de conversao térmica foi efetivo quando se considerou uma
temperatura de pirdlise de 350 °C, sendo este o carvdo de melhor propriedade
cinética e mais eficiente na remocédo de metais potencialmente toxicos da agua.

Sendo assim, sua aplicacdo pode trazer beneficios para o0s pequenos
agricultores, que podem lucrar com a disponibilizacdo desses residuos produzidos

ou, até mesmo, com o reaproveitamento deste.
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