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Resumo

A discussdo mundial e adocdo de préticas relacionadas a sustentabilidade, culminaram no
reaproveitamento de residuos provenientes da agroindustria em concordancia com os 3R's
empregados no pais. Segundo dados atuais do IBGE, o Brasil em 2020, produziu 690 mil
toneladas de maracuja amarelo (M) - (Passiflora edullis f. flavicarpa), sendo o maior produtor
mundial. Contudo cerca de 70% deste percentual é de casca e semente, que se descartados de
forma inadequada pode causar impactos ao meio ambiente. A casca deste fruto, é composta por
celulose, hemicelulose, lignina e pectina, que se conectam por meio de pontes de célcio
intermoleculares, sendo capazes de estabelecer interacbes com espécies externas a sua estrutura,
tornando-a promissora para o reaproveitamento. Neste sentido, este estudo visou reaproveitar as
conchas da Lambreta(L) - Lucina pectinata como fonte de carbonato de célcio empregando-a no
enriquecimento da casca do maracuja amarelo fazendo uso da técnica squeeze-flow. As
investigacOes foram realizadas a partir da variagdo da proporcionalidade entre as duas biomassas,
gerando novos materiais que foram denominados ML11, ML12, ML13, LM12 e LM13. Os efeitos
da mistura das biomassas, foram evidenciados atraves das técnicas de caracterizagdo: FTIR,
TG/DTG, DSC e MEV. Os eventos de degradacdo térmica das amostras foram avaliados através
dos parametros cinéticos e termodindmicos pelo método de Kissinger. Os resultados obtidos
constataram um aumento na estabilidade térmica dos constituintes das fibras do maracuja amarelo
pelo enriquecimento com carbonato de calcio oriundo da Lucina pectinata nas amostras ML11,
ML12. Pode-se notar que a baixa energia de ativacdo nas amostras LM12 e ML13 conduz a
diminuigdo da estabilidade térmica desses materiais indicando uma condicdo ideal na
proporcionalidade entre as duas biomassas envolvidas, favorecendo a aplicacdo desses materiais
em processos termoquimicos. Por meio das observacdes realizadas nos experimentos de FTIR foi
possivel observar a supressdo da banda relacionada ao estiramento -CO (1605 cm™) indicando a
eficiéncia da técnica squeeze-flow na estrutura do maracuja corroborando com as micrografias
obtidas.

Palavras-chave: Pectina, Lucina Pectinata, Método de Kissinger, Estudos Termodindmicos,
Paradmetros Cinéticos.

Abstract

The global discussion and adoption of practices related to sustainability, culminated in the reuse of
residues from the agroindustry in accordance with the 3R's used in the country. According to
current data from the IBGE, in 2020 Brazil produced 690 thousand tons of yellow passion fruit
(M) - (Passiflora edullis f. flavicarpa), being the largest producer in the world. However, about
70% of this percentage is husk and seed, which if improperly discarded can cause impacts to the
environment. The peel of this fruit is composed of cellulose, hemicellulose, lignin and pectin,
which are connected through intermolecular calcium bridges, being able to establish interactions
with species external to its structure, making it promising for reuse. In this sense, this study aimed
to reuse the shells of Lambreta (L) - Lucina pectinata as a source of calcium carbonate, using it to
enrich the yellow passion fruit peel using the squeeze-flow technique. The investigations were
carried out from the variation of the proportionality between the two biomasses, generating new
materials that were named ML11, ML12, ML13, LM12 and LM13. The effects of the mixture of
biomasses were evidenced through the characterization techniques: FTIR, TG/DTG, DSC and
SEM. The thermal degradation events of the samples were evaluated through the kinetic and
thermodynamic parameters by the Kissinger method. The results obtained showed an increase in
the thermal stability of the yellow passion fruit fiber constituents by enrichment with calcium
carbonate from Lucina pectinata in samples ML11, ML12. It can be noted that the low activation
energy in the LM12 and ML13 samples leads to a decrease in the thermal stability of these
materials, indicating an ideal condition in the proportionality between the two biomasses involved,
favoring the application of these materials in thermochemical processes. Through the observations
carried out in the FTIR experiments, it was possible to observe the suppression of the band related
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to the -CO (1605 cm-1) stretching, indicating the efficiency of the squeeze-flow technique in the
passion fruit structure, corroborating the micrographs obtained.

Keywords: Pectin. Lucina pectinata. Kissinger method. Thermodynamic studies. Kinetic
parameters.

Nomenclature

DSC — Differential scanning calorimetry

Ea— Activation energy

FTIR — Fourier Transform infra-red

L — shell of Lucina Pectinata in nature form

LM — Mixture between Lucina Pectinata keeping its fixed amount and yellow passion fruit
varying its amount

M — peel of yellow passion fruit in nature form

ML - Mixture between Lucina Pectinata keeping its fixed amount and yellow passion fruit
varying its amount

SEM — Scanning electronic microscopy

TGA — Thermogravimetric analysis

1. Introducéo

Os setores de producédo industrial geram, em sua maioria, grandes quantidades de residuos
solidos. Estes, quando descartados de forma inapropriada, podem causar impactos ambientais
severos como a poluicdo do solo e lencdis freaticos, resultado da producéo do chorume oriundo da
decomposicdo da matéria organica além da proliferacdo de insetos que causam risco a saude
humana. (Parashar et al., 2020). O Brasil, produz anualmente cerca de 79 milhdes de toneladas de
residuos solidos, dos quais 45% da composicdo gravimétrica total sdo materiais de origem
organica e majoritariamente biomassas (ABRELPE, 2020). A discussao sobre a sustentabilidade e
adocdo de praticas verdes cujo objetivo € minimizar o impacto ambiental causado pelo desperdicio
de materiais e produtos provenientes de recursos naturais recebem destaques sendo alvo de a¢cbes
fundamentais para preservacdo do meio ambiente, como os 3R’s (reciclar, reduzir e reutilizar) da
Sustentabilidade (Xavier et al. 2021) e os principios da quimica verde (Aldebasir, 2021). Diante
desse cenario a reciclagem e/ou reutilizacdo dessas biomassas em processos fisicos e/ou quimicos
vem sendo ampliada visto que, estes materiais, seriam descartados sem nenhum aproveitamento
(Santana et al. 2016). Assim, nas Ultimas décadas novas pesquisas cientificas vém sendo
exploradas em larga escala visando a utilizacdo das biomassas na producéo de bioadsorventes e de
energia, pois sua composi¢cdo quimica torna o material versatil, podendo ser usado na forma
natural ou modificada para melhoria das caracteristicas de interesse (Carvalho & Virgens, 2018;
Castro & Virgens, 2019). Dentre esses residuos solidos foram alvo do nosso trabalho de
investigacdo a casca da Passiflora edulis f. flavicarpa (maracuja amarelo - (M) e a concha da
Lucina pectinata (Lambreta- (L)uma vez que geram grandes quantidades de residuos devido a
elevada producdo brasileira.

Segundo o IBGE, no ano de 2020, o Brasil produziu 690 mil toneladas de maracuja, fracdo que
representa 70% da producdo mundial (IBGE, 2020). Devido a sua elevada versatilidade em
diversos setores ha uma grande incidéncia no acumulo da casca e semente que sdo descartados em
lixBes e aterros sanitarios, sem nenhuma posterior aplicacdo (Brito et. al., 2019). A casca do
maracuja amarelo possui um mesocarpo fibroso constituido majoritariamente por celulose,
hemicelulose, lignina e pectina (Passarela et. al., 2013), composta por acidos pécticos e pectinicos
com grupos carboxila ligados entre si por pontes de ions calcio. A presenca do ion calcio na
parede celular, ligado covalentemente as pectinas, da origem ao pectato de célcio, que dificulta a
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acdo de enzimas pectoliticas produzidas por fungos e bactérias, evitando a sua deterioracao
(Jacques et al., 2007).

Enquanto, a Lucina pectinata, vulgarmente conhecida como Lambreta € um molusco bivalve
que pode ser encontrado no continente americano abrangendo uma area territorial que se inicia nos
Estados Unidos até Santa Catarina, no Brasil. A concha dessa iguaria comumente apreciada em
restaurantes e bares ap6s o consumo, sdo descartadas e transformadas em residuos sélidos,
provocando desequilibrio ao ecossistema local (Barros et al., 2019). A concha da Lucina pectinata
é composta por aproximadamente 95% de carbonato de calcio, componente esse que confere
estabilidade térmica e mecénica aos moluscos protegendo-os de predadores. Barros (2019)
apontou a potencialidade da concha da Lucina pectinata como candidata a remocdo de metal
bioacumulativo do tipo cddmio de efluentes aquosos, obtendo resultados promissores (Barros et
al. 2019). Nesse contexto, propomos nesse trabalho uma investigacdo através do emprego da
técnica squeeze-flow entre as duas biomassas com proporc@es especificas, no intuito de entender a
influéncia do carbonato de calcio na estrutura do maracuja e a sua robustez como uma alternativa
a geracao de novos materiais com propriedades melhoradas e em atendimento aos 3R's ja citados.

Diversos tratamentos fisicos e/ou quimicos podem ser empregados na geracdo dessas
proporcionalidades tais como: extrusao, precipitacdo homogénea, copolimerizacdo, mercerizacao e
tratamentos &cidos (Guleria et al., 2020; Salama et al., 2021; Suppapruek et al., 2021; Zhao et al.,
2019).Dentre os tratamentos fisicos disponiveis, para realizar a mistura de fibras lignocelulésicas
(flexiveis) com materiais ceramicos (rigidos) tem-se a técnica squeeze-flow que se mostra versatil,
uma vez que proporciona a interacdo do material rigido com a estrutura porosa por meio da
influéncia da pressdo. O principio da técnica consiste na compressao dos materiais. Ha nesse
efeito o deslizamento do material rigido para o interior do material poroso onde o tipo de interacéo
estabelecida entre eles, sera determinado pelas propriedades dos materiais de partida (Garcia &
Santos, 2012; Majhi et al., 2015).

Diante desta perspectiva, 0 intuito deste trabalho € avaliar as propriedades fisico-quimicas
dos materiais gerados a partir da variacdo das quantidades das biomassas por meio da técnica
squeeze-flow, visando melhorar a estabilidade térmica e propriedades quimicas frente aos
precursores, possibilitando a sua utilizacdo em processos adsortivos e termoquimicos, evitando 0s
impactos ambientais causados pelo acimulo de residuo sélido oriundos das biomassas estudadas.

2. Métodos

2.1 Obtencéo dos precursores

As cascas do maracuja amarelo e as conchas da Lucina Pectinata utilizadas neste trabalho
foram adquiridas no comércio local da cidade de Salvador, Bahia, Brasil. As sequéncias desses
procedimentos estdo descritas em (Barros et al., 2019) para a Lucina Pectinata (lambreta) e (Mota,
2019) para o tratamento da Passiflora edulis f. flavicarpa (maracuja amarelo).

2.2 Determinacéo das proporcionalidades dos novos materiais

Foram medidas massas definidas de cada precursor, posteriormente misturadas e
homogeneizadas nas proporg¢des 1:1, 1:2, 1:3, mantendo, a quantidade de maracuja amarelo fixa e
variando somente a da concha de lambreta. As simbologias foram definidas como ML11, ML12,
ML13. O procedimento foi repetido, em seguida, fixando a quantidade de lambreta e alternando a
quantidade de maracuja amarelo gerando os materiais LM12 e LM13. Ap6s a homogeneizacao
mecanica, foi empregada a técnica squeeze-flow em todos os conjuntos gerados usando uma
prensa hidraulica sobre uma forca de 10 toneladas por 5 minutos. Em seguida, os cinco sélidos
foram tamisados numa peneira para 80 mesh.

2.3 Caracterizagdo dos Materiais
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Os precursores M e L, bem como as cinco amostras geradas foram caracterizadas pelas
técnicas: Termogravimetria (TG) realizada em equipamento da Shimadzu, modelo DTG 60.
Foram utilizados 8,0 mg em um porta amostra de platina, que posteriormente foi submetida a
aquecimento na faixa de 25 - 1000°C, sob atmosfera de nitrogénio com fluxo de 50 mL min? e
taxa de aquecimento de 5/10/15/20°C min. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi
realizada em equipamento Shimadzu, modelo DSC 50, com fluxo de nitrogénio (N2) de 50 mL
min %, razdo de aguecimento de 10 °C min ?, e faixa de temperatura ambiente até 600 °C.
Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) realizadas em
equipamento Spectrum 100 Perkin Elmer FT-IR, na faixa de 4000 a 400 cm™ e resolugdo de 4,0
cm, Microscopia eletronica de Varredura (MEV)feitas em um equipamento Tesca, modelo
VEGA 3 com voltagem de 15 kV.

2.4 Estudos Cinéticos e Termodinamicos

Utilizando dados obtidos experimentalmente por termogravimetria nas quatro taxas de
aquecimento, calculou-se por meio da equacdo 1 a fracdo decomposta (o), variando entre 0,2 e 0,9.
Essa faixa esta relacionada a decomposicdo percentual compreendendo entre 20 e 90% da perda
de massa para cada amostra.

o = Mome (1)

mgy-Me
Onde, m, € a massa inicial da amostra, m. a massa da amostra no final do estagio em estudo
e m¢a massa da amostra em um tempo (t) ou temperatura (T).
Os parametros cinéticos e termodindmicos foram calculados utilizando o método
matematico proposto por Kissinger bem como a dependéncia das energias de ativacdo (Ea) em
funcdo de a. O método de Kissinger utiliza a diferencial para obter parametros como a energia de

ativacdo de Arrhenius, Ea, assumindo g (a) = (1-a)", conforme a equacdo (2) (Orava & Greer,
2015).

In (%) =In (Ea.AgR(oc)) i 'IE‘:_rarll (2)

Onde n ¢é a ordem de reacdo, A é o fator pre-exponencial. A energia de ativacdo é calculada
no ponto em que a taxa de reacdo € maxima, com diferentes razGes de aquecimento. Tal método
deriva a energia de ativacdo da temperatura maxima de degradacdo (Tm), em que a maior taxa da
reacao ocorre, através do pico da termogravimetria derivada (DTG). Os valores de Ea, sdo obtidos

plotando o grafico de In (B/Tm?) por 1/Tm. Onde a inclinagdo da reta, A[ln (T%)/A(%) igual a —
Ea/R (Florian et al, 2015).

Os valores de entalpia, foram calculados por meio da equacao 3 (Santos, et al., 2020):

AH = Ea — RT
3)
Resultados e Discussdes
2.1. Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As caracteristicas morfoldgicas do maracuja amarelo e da Lucina Pectinata, podem ser vistas
nas micrografias apresentadas na Figura la-b. A fotomicrografia do maracuja amarelo (Figura 1a)
revelou uma morfologia com "formato de folhas" cujas superficies apresentaram rugosidades, com
cavidades irregulares distintas entre elas, sendo formada por lamelas fibrosas finas entrelacadas,
que poderéa favorecer o deslizamento de um material rigido na estrutura da casca.
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(@) (b)
Figura 1 -Fotomicrografia realizada por microscopia eletronica de varredura (MEV) da
amostra (a) casca do maracuja amarelo, (b) concha da Lucina Pectinata (Escala da imagem:
10 e 10 pm, respectivamente)

Na micrografia da Lucina pectinata, (Figura 1b), nota-se a formacao de uma morfologia do tipo
"esponjosa” esbranquicada com pequenas cavidades por toda a superficie, revelando a existéncia
de uma estrutura irregular. Essa ocorréncia esbranquicada pode ser atribuida a presenca de nacar,
que € uma substancia branca, brilhante e composta por camadas de conchiolina, uma
escleroproteina complexa formada por queratina, colageno e elastina, sendo intercalada por
camadas de calcita ou aragonita, proporcionando alta dureza e rigidez as conchas (Barros et al.,
2019).

A micrografia da amostra ML13, esta representada na Figura 2. O material possui superficie
irregular, porém revelando aspectos mais cristalinos em relacdo a casca do maracuja. Esse
comportamento foi evidenciado devido a estrutura cristalina originada pelos polimorfos do
carbonato de calcio obtidos por DRX das fases calcita e aragonita, conferindo maior resisténcia
mecanica as fibras do maracuja.

Figura 2 - Microscopia do produto obtido da mistura entre a casca do maracuja amarelo e
concha da Lucina Pectinata (Escala da imagem 20 pm).

A presenca de particulas de tamanhos variados, bem como a ndo visualizacdo das lamelas
apresentadas pelo maracuja amarelo, evidenciam potencialidade da aplicacdo do carbonato de
calcio no enriquecimento de espécies fibrosas pelo emprego da casca da Lucina Pectinata.

2.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)
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A Figura 3 apresenta a espectroscopia no infravermelho das misturas entre a casca do maracuja
amarelo (M) e a Lucina pectinata (L) nas proporgfes ML (11; 12; 13) e LM (12 e 13). De
acordo com o espectro obtido da casca do maracuja amarelo (M), apresentado na Figura 3a,
observa-se uma banda associada & deformagcéo axial OH em 3336 c¢cm ! que pode estar associada a
presenca de grupos hidroxilas, alcodlicos e carboxilicos e a presenca de moléculas de &gua
adsorvidas. A banda presente em 1737 cm?, pode ser atribuida ao estiramento CO de &cido
carboxilico ou éster de pectina, enquanto a banda encontrada em 1604 cm? é referente ao
alongamento CO do &cido carboxilico com ligagdo de hidrogénio intermolecular. A banda intensa
em 1018 cm™ pode ser atribuida ao C-O de alcoois e acidos carboxilicos. Ja os picos encontrados
na faixa 1400 a 1200 cm™ se referem a vibragGes de ligagdes C=0. O espectro de infravermelho
para a amostra de Lucina pectinata, esta representada na Figura 3b. Pode-se observar a existéncia
de deformacdes angulares no plano referente a modos de 8d(OCO) em 713 cm™, deformacdes
angulares fora do plano de y(CO3) em 859 cm™, estiramento assimétrico vas (CO) em 1472 cm™ e
o estiramento assimétrico vs(CO) em 1803 cm™. A banda em 2522 cm™? esta relacionada aos
diferentes modos vibracionais da espécie NH, constituinte da matéria orgénica existentes nas
conchas do molusco. A banda localizada em 3424 cm™ corresponde aos estiramentos simétricos e
assimétricos de grupos OH de moléculas de agua ou alcoois secundarios. Todas as amostras com
excecdo da amostra M, apresentam um pico em 858 cm referente a deformagdes angulares fora
do plano y(COs) caracteristico de L, e um outro pico pronunciado em 1462 cm™, que foi deslocado
da amostra pura L 1472 cm™, referente ao estiramento assimétrico vas (CO). Os picos em 1015
cm® também estdo associados a estiramentos de grupos CO, porém advindos de alcoois e acidos
carboxilicos, sendo mais pronunciados nas amostras com maior percentual de M em sua
constituicéo.

2900

yszs 2522

3336 3424

1788
713

Transmitancia (%)
Transmitancia (%)

1472

1018
T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 0 4000 asaa 30aa 2500 2000 1500 1000 500 a

Numero de Onda cm’”’ Numero de Onda cm '
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Figura 3 - Espectroscopia de Infravermelho com transformada de Fourier para as amostras
M (a); L (b) e ML (11; 12; 13) e LM (12 e 13) (¢)

A diminuicdo na propor¢do de M frente a L, na sequéncia de amostras LM13, LM12, LM11
levou a diminuicdo da intensidade da banda 1605 cm™, referente ao estiramento CO de &cido
carboxilico com ligacdo de hidrogénio intermolecular, indicando que a utilizacdo da
técnica squeeze-flow favoreceu a penetragcdo/enriquecimento de L na estrutura da M
inibindo/suprimindo essa banda caracteristica. Observou-se também que o aumento da proporgéo
de L em relagdo ao M promoveu a supressdo da banda em 1733 cm™? relacionada ao estiramento
CO de éacido carboxilico ou éster de pectina indicando maior interacdo de ions calcio nos
complexos pectinicos. Nas amostras ML12 e ML13, ocorreu a inibicdo dessas bandas,
evidenciando que, para proporcdes maiores de L frente a M, sugere a ocorréncia de um
recobrimento das fibras pela biomassa L. Esse comportamento fica evidente com a presenca da
banda referente a deformagdes angulares no plano de (OCO) em 712 cm™ nas amostras ML11,
ML12 e ML13 em concordancia com as micrografias apresentadas.

2.3. Termogravimetria (TG) e Termogravimetria Derivada (DTG)

As curvas de TG/DTG, podem ser acompanhadas nas Figura 4a-b. Observa-se trés estagios de
decomposicdo, o primeiro, ocorre a temperaturas inferiores a 100°C com perda de massa na ordem
de 12% e 2%, referente a evaporacdo de substancias volateis e dgua fisicamente adsorvida na
superficie do maracuja amarelo e da Lucina pectinata respectivamente (Ramirez et al., 2017).

10 0,001 10 0,001
{V—’-—« - 0,000
{ - -0,001

t-0,002

{0,000

84 {-0,001

f-0,002

8
6 - 0003
57 3
f-0004 © ;
| 3 1
4 F-0,005 @
&

256 =
- -0,006 6

F-0003 g
=1

®
-0,004 —~
3

Massa (mg)
Massa (mg)

a
I -0,005 &

{--0,006

24 I -0,007
{-0,007

I -0,008 54
306 754 |- 0,008

T T T T v v T T T T . -0,009 T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100

Temperatura (°C) Temperatura (°C)

(@) (b)
Figura 4: Perfis das curvas de Termogravimetria e Termogravimetria derivada das
amostras (a) M; (b) L com taxa de aquecimento 10 °C min™.
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Na Figura 4a, um segundo evento ocorreu acima de 250°C estendendo-se a valores proximos
de 320°C com perda de massa da ordem de 50%, que esté associado ao inicio da decomposicéo da
pectina seguida da celulose (Hu et al., 2016). Para essa faixa de temperatura, o perfil da curva
termogravimétrica derivativa (DTG) indica a presenca de picos endotérmicos em 256°C e 308°C,
estando em concordancia com as reacdes em fases solida de mecanismos distintos, atribuidos ao
inicio da decomposicdo da pectina seguida da celulose, onde a primeira etapa da reacdo é
esterificacdo dessas moléculas entre si, acompanhada por uma acentuada perda de agua (Yang et
al., 2007; Ramirez et al., 2017). O segundo evento na amostra L, Figura 4b, ocorreu em
concordancia com Barros (2016) na faixa de 200°C a 320°C, com pico de degradagdo maxima em
305°C, segundo o DTG.O terceiro evento na Figura 4a, pode ser visto a partir de 350°C até
aproximadamente 500°C. Essa etapa, caracteriza-se como um estagio “pseudo-estacionario” no
qual uma gradual perda de massa ocorre até atingir a temperatura limite da analise de 1000°C
ocorrendo a decomposi¢cdo de materiais de maior grau em resisténcia térmica. Na Figura 4b, o
terceiro evento de perda de massa na ordem de 41% ocorreu entre 600 e 800 °C, com temperatura
de méxima degradacdo indicada pelo DTG em 754 °C, sendo esta etapa associada a decomposi¢édo
do carbonato de célcio, componente majoritario dessa amostra, responsavel por 95% da massa do
material. Acima de 800 observou-se estabilidade térmica (Barros et al., 2019).

A anélise dos perfis das curvas de TG e DTG das amostras ML e LM, Figura 5(a-e), evidenciou
a decomposicdo das amostras com quatro estagios de perda de massa. Nota-se nos perfis
termogravimetricos a influéncia da técnica squeeze-flow uma vez que seus perfis apontam o efeito
do deslizamento do material rigido (L) para o interior do material poroso(M).
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Figura 5. Perfis das curvas TG e DTG das amostras (a)ML11; (b)ML12; (c)ML13; (d)LM12
e (e)LM13 taxa de aquecimento 10 °C min™.

O primeiro evento ocorreu em temperaturas inferiores a 100°C similar as amostras L e M, com
perdas de massa proximas de 3% para ML e de 6% para LM. Nesta etapa, percebeu-se uma
reducdo significativa na perda de massa, das amostras com maior percentual de Lucina pectinata
em sua composicao (Larabi et al., 2013; Xiang et al.,2016). O segundo estagio de perda de massa
refere-se ao inicio da decomposi¢cdo da pectina seguida da celulose. Para as amostras ML11,
ML12 e ML13, ocorreram na faixa de temperatura entre 247 °C a 323 °C, com perdas de 25%;
18% e 13,50% respectivamente. Ja as amostras LM12 e LM13 apresentaram perdas de 30,3% e
34,6% para a faixa de temperatura compreendida entre 259 °C e 330 °C (Ramirez et al., 2017). O
segundo pico de DTG presente na segunda etapa de perda de massa do TG, indica temperatura de
degradacdo méaxima em 309°C para ML11, 305°C para ML12, ML13 e LM12 e 320°C para
LM13, sendo essas temperaturas referentes a decomposicao celulose presente nas amostras. De
acordo com Zhang et al (2013), nesta fase ocorreu a quebra das ligacGes glicosidicas dos
polissacarideos, oriundos de M, evidenciando reacdes heterogéneas com mecanismo complexo em
fase sdlida, provocando a emissdo de uma grande quantidade de compostos volateis constituidos
por vapores organicos e elevada concentra¢do de CO, Hz, CH4 e CO2 (David and Kopac, 2014). O
final da decomposicéo térmica das amostras esta relacionado ao fim da decomposicao térmica da
celulose até 400°C. O terceiro evento evidenciado pelo TG pode ser visto a partir de 350°C até
aproximadamente 500°C onde a taxa de perda de massa diminuiu, caracterizando-se segundo
Alvarez (2016) como um estagio “pseudo-estacionario”, no qual uma gradual perda de massa
ocorreu até atingir temperaturas proximas a 700°C, indicando a decomposicdo de materiais com
maior resisténcia térmica. O quarto evento de perda de massa, para todas as amostras, ocorreu
entre 650 e 750 °C, com temperatura de maxima degradacdo indicada pelo DTG em 738 °C,
744°C, 737°C, 713°C e 730°C para as amostras ML11, ML12, ML13, LM12 e LM13,
respectivamente. Esta etapa esta associada a decomposicdao do carbonato de calcio. Apds a
decomposicdo do carbonato, observou-se que a amostra apresentou estabilidade térmica para
temperaturas acima de 800 °C.
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2.4. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As Curvas de DSC para a decomposicdo das amostras precursoras M e L em atmosfera de
nitrogénio (N.), sdo apresentadas na Figura 6a-b.
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Figura 6- Perfis das curvas DSC para as amostras (a) M; (b) L com taxa de aquecimento
10°C-min?

Na amostra M, os picos indicam a degradacdo dos constituintes majoritarios dos materiais
lignocelulosicos: hemicelulose, pectina, celulose e lignina. Os picos endotérmicos em 78°C, para
M, e 56°C, para L, sdo atribuidos a evaporacdo da agua presente nas amostras. Esse processo
ocorreu em temperatura mais elevada para M devido ao carater hidrofilico, ocasionado pela
grande disponibilidade de grupos que realizam ligacdes de hidrogénio com as moléculas de agua,
tornando assim, mais dificil a sua remocdo da rede (Mota, 2019). Os picos exotérmicos
observados nas curvas térmicas da amostra M, na temperatura de 246 °C, segundo (Martin et al.,
2009) estdo relacionados a degradacdo da fracdo de hemicelulose e pectina presente na estrutura
do material (acetil 4-o-metilglucuronoxilano). No intervalo de temperatura de 260 a 360 °C, foi
observado um evento exotérmico em 320°C, estando associado a decomposicao principalmente da
celulose (Carvalho & Virgens, 2018). O ombro estreito endotérmico, na faixa de 300 °C a 400 °C,
apresentado pela amostra L, esta associado a decomposicao térmica da pequena fracdo de matéria
organica presentes nas conchas dos moluscos Lucina Pectinata, concordando, desta maneira, com
os dados obtidos por TG/DTG.

As Curvas de DSC para a decomposicao das amostras ML e LM, em atmosfera de nitrogénio
(N2), revelaram-se com perfis similares aos dos materiais precursores, com variacdes nos
deslocamentos de temperaturas para zonas superiores depois das perdas dos seus volateis.
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2.5. Estudo dos Parametros Cinéticos e Termodinamicos

A dependéncia das energias de ativagao (Ea) com o grau de conversao (o) de todas as amostras
sdo0 mostrados na Figura7a,b. As linhas isoconversais evidenciam uma mudanga de perfil de
acordo com o aumento de a. Valores de o inferiores a 0,1 foram desconsiderados neste trabalho
por estarem relacionados, segundo a TG a perda de agua, processo esse que ndo esta associado a
decomposicdo térmica dos constituintes majoritarios das biomassas.
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Figura7- Perfil de curva entre Energia de ativacio versus conversao (o) para M e L puros e
0s materiais gerados, calculada pelo método de Kissinger.

Os valores de Ea de M e das amostras ML apresentados na Tabela 1, apresentam flutuacfes
relacionadas aos pontos de conversdo, revelando a natureza complexa e heterogénea dos materiais
lignocelulosicos, ocasionando uma ndo similaridade das reacGes de estado solido que ocorrem
durante o processo (Haque et al., 2021). Em contrapartida, os valores de Ea para L apresentam-se
de maneira crescente com perfil exponencial diante do aumento de o, evidenciando a ocorréncia
de reacdes ndo complexas durante o processo de decomposicdo. Observa-se que o grau de
conversao reflete os estados de decomposicdo dos constituintes ja discutidos pela analise térmica,
assim os valores no intervalo de 0,10<0<0,20, representam a decomposi¢do da hemicelulose e
principio da decomposicdo da lignina e pectina (Yeng et al., 2015). Nesta etapa, nota-se o
crescimento significativo dos valores de energia de ativacdo, tendo a amostra ML11 a maior
variacdo; 65,20 kJ mol? — 186,98 kJ mol™ seguindo a tendéncia do precursor L, que teve uma
variacdo de 11,87 kJ mol™? — 110,75 kJ mol™. Esses incrementos nos valores de Ea, indicam um
aumento da estabilidade térmica das fibras do material lignocelulésico (Garcia et al., 2016).
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Tabela 1 Energias de ativacédo (Ea) para os precursores M, L e amostras ML11, ML12, e
ML13 em diferentes fracdes de conversao

Ea (kJ mol™)
a« M L | MLl ML2 | muig | DMz LMI3
010 | 7389 | 11,87 | 68,69 | 193,16 77,93 | 373 | 6514
020 | 12048 | 110,75 | 289,45 | 130,15 | 8642 @ 46 | 186,98
030 | 1818 | 164,40 228,89 | 100,99 | 42,08 | 8852 | 286,92
040 | 6890 | 196,37 244,96 | 4856 | 3304 @ OL87 | 249,44
050 | 8987 | 216,36 | 49,09 @ 99,65 | 9325 @ SLOL | 248,99
060 | 1123 | 23478 | 4535 | 171,75 141,82 | 174 | 69.63
0.70 | 914 | 246,18 | 24526 18548 | 156,54 = 298 | 34.88
080 | 7652 | 257,8 | 21396 193,86 | 166,09 = 2>28 = 5069
0.90 | 2638 | 254,02 196,16 | 180,16 | 163,75 | 1°43 = 80,32

A regido entre 0,20<0<0,30 compreende o término da decomposicdo da hemicelulose,
decomposicdo continua da lignina e da pectina, bem como inicio da degradacdo da celulose. nesta
etapa ocorreu uma diminui¢do brusca dos valores de Ea para as amostras ML11, ML12, ML13
(Hannah and Swineheart, 2011). No intervalo compreendido entre 0,30<a<0,6, corresponde ao
término da decomposicao da lignina, pectina e a degradacdo principal da celulose. Como pode ser
observado na Tabela 1, os valores de Ea da amostra M variaram de 18,18 kJ mol* até 11,23 kJ
mol?, ja L apresentou uma variacdo de 164,40 kJ mol? a 248,99 kJ mol?, sempre crescente
contrario as oscilaces ocorridas em M demonstrando que a decomposic¢éo da fracdo celulosica de
M ocorre, majoritariamente, em valores de o entre 0,40 e 0,50 (Cepelio et al., 2018). No conjunto
das amostras verifica-se que, ML11 e LM13 foram as que apresentaram maiores valores de Ea
com decomposi¢do majoritaria da celulose ocorrendo em a = 0,40 (Cai et al., 2018), tendo valores
proximos entre eles 244,96 e 249,44 kJ mol™ respectivamente. Quando comparado esses valores
com as amostras puras, nessa mesma faixa, verificamos baixa energia de ativacdo. Para valores de
0,6<0<0,90 ocorre o maior percentual de degradacdo do carbonato de calcio corroborando com os
resultados de DSC. A partir deste ponto, é observado um decréscimo da energia de ativacao para o
precursor M e para as amostras LM12 e LM13 evidenciando o término do processo de pirdlise dos
constituintes lignoceluldsicos (Yildiz et al., 2015).

Os resultados para o fator pré-exponencial (A), Tabela 2, mostram variacfes em uma ampla
faixa de conversio para todas as amostras. Os baixos valores do fator pré-exponenciai (A<10° s)
evidenciados principalmente por M, ML12 e ML13 indicaram a existéncia de reacdes
superficiais. Por outro lado, os altos valores de A (A > 10° s¥), principalmente atribuidos a
amostra ML11 e LM13, indicam a formacdo de um complexo ativado simples, que demanda
maior taxa de colisGes moleculares (Oliveira, 2017).




Tabela 2- Fatores pré-exponenciais para os precursores M, L e amostras ML11, ML12,
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Os resultados de Ea, podem ser comparados com os valores das entalpias (AH) apresentados na
Tabela 3, revelando que a energia consumida pelas amostras ML, durante o processo de piro6lise,
dependem das proporcGes empregadas e das etapas de decomposi¢do que favorecem o processo.
Este resultado esta de acordo com os estudos de Maia e Morais (2016) e reflete que a formacéo de
complexos ativados € favorecida, indicando a existéncia de uma menor barreira de energia
potencial. Os elevados valores de AH na fase inicial de decomposi¢do indicam o favorecimento da
penetracdo do carbonato de célcio na estrutura fibrosa da casca do maracuja amarelo pelo emprego
da técnica squeeze-flow, por meio de pontes de célcio intermoleculares, sendo capazes de
estabelecer interagcdes entre as moléculas de pectina com espécies externas demandando assim,
uma maior quantidade de energia para decompor o material, tornando-o mais resistente a
degradacéo térmica (Coelho, 2008).

Tabela 3 - AH para os precursores M, L e amostras ML11, ML12 e ML13 em diversas
fracdes de conversao

AH (kJ mol™)

o M L ML11 | ML12 | ML13 | ML13 | LM12 | LM13
0,10 | 70,01 5,09 | 64,57 | 188,91 | 73,62 | 64,57 29,80 61,24
0,20 | 116,26 | 103,01 | 284,95 | 125,46 | 81,65 | 284,95 | 89,04 182,60
0,30 13,73 | 156,44 | 224,09 | 96,03 | 36,84 | 224,09 | 83,81 282,26
0,40 | 64,15| 188,27 | 239,95 | 42,51 | 26,67 | 239,95 | 86,95 244,57
0,50 84,93 | 208,15 | 43,01 | 91,71 | 8547 43,01 25,71 243,91
0,60 594 | 226,48 | 37,62 | 163,49 | 133,70 | 37,62 -4,97 63,64
0,70 3,10 | 237,80 | 236,96 | 177,06 | 148,24 | 236,96 | -4,73 27,85
0,80 69,24 | 249,34 | 205,48 | 185,33 | 158,56 | 205,48 | 17,05 42,99
0,90 17,45 | 245,49 | 187,45 | 171,50 | 155,19 | 187,45 6,72 71,83

Os valores de AH para a amostra L aumentara a medida que aumentou o percentual de
decomposicdo, mantendo uma baixa variacdo entre 0,60 e 0,90 (Mahadevan et al., 2016)
evidenciando a alta demanda energética para decomposicdo do carbonato de calcio como indicado
pelos valores de Ea. As amostras ML11 e ML13 apresentaram um aumento abrupto do valor de
AH quando o variou de 0,10 a 0,20, mantendo-se acima de 220 kJ mol* até a taxa de
decomposicao alcancgar valores proximos de 40% (0=0,40), indicando uma menor susceptibilidade
a reacdo de decomposicdo (Wang et al., 2016). Observando o calor de reacdo na amostra L
verificamos que valores de o > 0,60, indicam a decomposi¢cdo majoritaria de carbonato de calcio.
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Ao compararmos 0 conjunto de amostras com aumento na proporcionalidade de L, verificamos
que a amostra ML12, ocorre um decréscimo dos valores de AH na faixa dentro do intervalo
0,10<0<0,40, evidenciando que uma maior propor¢do de L leva a insercdo de quantidade, em
excesso, de carbonato de célcio e, consequentemente, de ions calcio (Wang and Luo, 2016). A
proximidade dos valores de AH para a faixa compreendida entre 0,3 e 0,5, indicam a ocorréncia da
decomposicdo da celulose nessa extensdo. A celulose presente em LM13 sofreu decomposic¢ao na
mesma faixa apresentada pela amostra M, porém, demandando superior quantidade de energia.
Isso indica que a penetracdo de L nas fibras de M, por meio da técnica squeeze-flow, gerou maior
interacdo entre os constituintes da mistura, sendo causada pelo estabelecimento de um ndmero
maior de pontes de célcio entre as moléculas de pectina, tornando o material mais resistente a
degradacéo térmica (Oliveira, 2017).

4. Conclusdes

O emprego da técnica squeeze-flow proporcionou a producdo de novos materiais, com
propriedades melhoradas, a partir da utilizacdo de diferentes proporcdes entre a casca do maracuja
amarelo (material poroso) e a concha da Lucina pectinata (material rigido) de acordo com as
caracterizacOes realizadas. A diminuicdo da energia de ativacdo nas amostras LM12 e ML13
sugere a diminuicdo da estabilidade térmica desses materiais, gerando a possibilidade de utiliza-
los em processos termoquimicos, uma vez que a diminui¢do da energia de ativacdo faz com que
menor quantidade de calor provoque rupturas e recombinag6es de ligacdes quimicas, fracionando
assim a estrutura molecular da biomassa e liberando compostos organicos dos mais diversos tipos
que podem ser utilizados como combustiveis ou insumos quimicos. O enriquecimento das
biomassas foi favorecido na sequéncia das amostras ML11, LM13 e ML12. O aumento da
estabilidade térmica, associado a grande quantidade de grupos anidnicos disponiveis para
interagirem com espécies quimicas em meio aquoso, permite a utilizacdo destes materiais como
bioadsorvente na remocdo de metais bioacumulativos e/ou corantes de efluentes industriais na
seguinte ordem LM13> LM12> ML11> ML12> ML13.
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