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EVALUATION OF THERMAL DEGRADATION OF RESIDUAL AVOCADO SEED FOR BIOCHAR PRODUCTION. The thermal
degradation kinetics of avocado seed biomass (Persea americana) was investigated at the heating rates of 5, 15, 20 and 25 °C min’!
using thermogravimetric (TGA) and differential thermogravimetric (DTG) analysis techniques in the temperature range from ambient
to 780 °C. Chemical analysis of the avocado seed resulted in: 51.4% cellulose, 42.4% hemicellulose, 20.1% lignin, 2.1% ash, 5.6%
extractives. The pyrolysis products were characterized via FTIR, SEM/EDS. The isoconversional methods of Ozawa-Flynn-Wall
(OFW) and Kissinger-Akahira-Sunose (KAS) have yielded activation energy, E,, varying from 36-323 kJ mol", respectively. The
calorific value of biochars produced in the present study in the range of 265 to 475 °C was 16,17 to 20,24 MJ kg'!, respectively, which
are comparable to those reported values in the literature. Analyzing the DTG simultaneously with the addition of thermal energy, it can
be seen that low molecular weight compounds represent the first degradation curves, followed by hemicellulose, cellulose and, lignin.
The results obtained in the present work indicate that its feasible to prepare biochars with tunable properties from residual avocado
seeds using a slow pyrolysis process, adding commercial value and reducing the environmental impact caused by the inadequate

disposal of lignocellulosic materials.
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INTRODUCAO

O aumento populacional e econdomico que vem sendo observado
desde o final do século 19 associado a mobilidade global, a forte
industrializacdo e as questdes ambientais como, por exemplo, a
excessiva queima de produtos quimicos derivados do petréleo que
causam a emissdo de substincias toxicas e gases (CO,, SO,, NO,)
produziram um aumento exponencial das demandas por energia,
alimentos, dgua e outros recursos naturais, impactando fortemente o
ecossistema em termos de esgotamento dos recursos naturais, aumento
da poluigdo e provocando fortes mudangas climaticas.! Diante desse
cendrio, a produgdo de biocarvao a partir de biomassas tem sido sugerida
como uma abordagem importante para a reducdo das concentragdes
de CO, atmosférico para niveis carbono zero devido a possibilidade
de retardar as taxas de emissdes pelo qual o carbono fixo produzido
no processo de fotossintese € devolvido a atmosfera quando aplicado
no solo. Os biocarvdes apresentam beneficios adicionais por serem
fontes de bioenergia renovaveis, serem passiveis de utilizagdo como
insumo para a melhoria da produtividade agricola, serem aplicados na
recuperagio, controle e correcdo do pH de solos de baixa fertilidade ou
degradados e, também para uso doméstico ou industrial.**

A pirélise € um processo de conversdo térmica de biomassas em
ambiente controlado que produz energia, gases, bio-6leos, biocarvoes
e compostos quimicos sendo considerada uma técnica limpa para
recuperar a energia armazenada em diferentes biomassas deixando
pouco ou quase nenhum desperdicio no final do processo.!*!! Védrios
fatores podem afetar o processo de pirélise destacando-se a natureza
da biomassa, a temperatura, a taxa de aquecimento, o tamanho de
particula e o tempo de residéncia no reator. Os produtos resultantes
sdo materiais que apresentam um alto conteido de compostos
condensados aromdticos e C aromdticos com diferentes formas de
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carbono e incluem C amorfo predominante em baixas temperaturas
e C com estruturas turboestrdticas formadas em altas temperaturas
do tipo C vitreo reticulado e C grafite.'>'

O abacate é um fruto comestivel oriundo do abacateiro
(Persea americana), arvore da familia da Lauraceae nativa do
Meéxico e da América Central que chegou ao Brasil ao redor de 1893
sendo extensamente cultivado em regides tropicais e subtropicais.
Em 2021, a produ¢do mundial de abacate alcangou a marca de
8,69 milhdes de toneladas sendo o México e o Peru os maiores
produtores e exportadores do fruto.'>!'® Nesse mesmo ano, o Brasil
produziu 300.284 toneladas da fruta em uma drea total plantada de
18.618 hectares, ocupando atualmente a sexta posi¢do mundial, com
destaque para o estado de Sdo Paulo como o maior produtor nacional."”
O caroco ou a semente (endocarpo) de abacate que € descartado como
residuo apdés o consumo da polpa (mesocarpo) representou cerca
de 10-13% da fruta correspondente nesse ano, aproximadamente
30-39 toneladas da produgdo nacional.'”'® O caroco de abacate tem
sido utilizado de forma econdmica e ecoldgica na descontaminagao
de dguas residuais, como por exemplo, para a remocéo de corantes,
cdtions metélicos e anions orgénicos e inorganicos.'®?! Os carvoes
modificados obtidos a partir da pirdlise do carogo de abacate tém
mostrado uma relaco alta de porosidade e supertficie alveolar cujos
poros sdo capazes de alocar e ancorar diferentes espécies ativas
aniOnicas e cationicas metdlicas.'®?' Na constituicdo da maioria
das biomassas lignoceluldsicas na sua forma natural, usualmente
os principais constituintes sdo os elementos carbono e oxigénio,
0 nitrogénio encontra-se em menor propor¢ao assim como outros
constituintes menores tais como K, P, Mg, Ca, Cl, Sn e Ba.?>*

O caroco de abacate tem sido estudado como matéria-prima
para diferentes aplicagdes industriais, energéticas e alimentares.
Recentemente, devido as propriedades estruturais e fisico-quimicas
dnicas do carogo de abacate in natura e dos biocarvdes produzidos,
a biomassa tem atraido muita ateng@o para o seu uso em aplicagdes
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como na remoc¢do de contaminantes emergentes, transformacao
energética em biocombustiveis como biodiesel e bioetanol,
biorefinarias, alimentos, cosméticos e filmes bioplésticos.*?*26
Hatzakis et al.”’ isolaram a perseorangina, um corante natural presente
no carog¢o do abacate, indicando um uso potencial do material como
corante. Perea-Moreno ef al.?® converteram carogos de abacate em
biocombustivel com valores de aquecimento superior e inferior
de 19,145 e 17,889 MJ kg, respectivamente. Outros estudos tém
se concentrado na extra¢do de componentes nutracéuticos, como
acidos fendlicos, procianidinas dimero B e trimeros A e B, catequina,
perseitol, catequina e epicatequina de carogos de abacate por meio
de técnicas de fermentagdo e assistida por micro-ondas.” Rivera-
Gonzilez et al.*® estudaram a composigéo quimica e as caracteristicas
de digestdo in vitro da farinha de carocos de abacate devido ao alto
teor de carboidratos. Apds o processamento, a farinha de abacate
teve um rendimento de aproximadamente 46%, sendo composta por
27% de amido, 6,7% de proteinas, 3,4% de gorduras e 2,71% de
cinzas. Esse perfil macronutricional € um indicativo que o carogo de
abacate pode ser utilizado como um ingrediente cru adequado para
ser convertido em salgados extrusados do tipo isopor (snacks) devido
a sua baixa composicdo lipidica e proteica, juntamente com seu alto
teor de amido. Em contraste aos trabalhos j4 reportados na literatura,
o presente estudo avalia o processo de intera¢@o entre a matéria e
energia em diferentes patamares de temperaturas para a producio
de biocarvdes com propriedades que podem ser reguladas buscando
obter informagdes detalhadas sobre as caracteristicas, composicdo e
do rendimento dos produtos de pirdlise.

Com relagdo ao processo de degradagdo térmica, a hemicelulose
€ a principal responsdvel pela estabilidade térmica e pela ordem
reacional, a celulose exerce papel significativo nos pardmetros de
Arrhenius enquanto que a lignina é o componente responsavel pelo
perfil final da curva de andlise termogravimétrica (TGA).>?!5 A
avaliagdo cinética do processo de degradacdo térmica das biomassas
se constitui em uma etapa fundamental para o conhecimento dos
mecanismos envolvidos durante o processo de carboniza¢do bem
como dos produtos formados.’*® A obtengdo dos parimetros de
Arrhenius (energia de ativagdo e fator pré-exponencial) e ordem da
rea¢do envolvidos no processo cinético facilitam a determinaco das
condicdes dos processos de transformagdo térmica que usualmente
consistem de multiplas reacdes complexas.

O objetivo do presente estudo foi o de utilizar o carogo de abacate
(CA) residual como matéria-prima para a produgdo de biocarvdes,
correlacionar as diferentes caracteristicas morfoldgicas e quimicas dos
produtos resultantes com a cinética de degradacdo térmica via TGA e
pirdlise lenta e determinar os parametros de Arrhenius considerando
as reacOes de estado sélido visando demonstrar que os biocarvoes
obtidos em diferentes temperaturas de pirdlise podem apresentar
propriedades ajustaveis.

PARTE EXPERIMENTAL
Materiais

Os carogos de abacate utilizados neste estudo foram coletados
a partir de frutos de abacate comprados em mercado local da
cidade de Porto Alegre, RS, localizado nas coordenadas, latitude:
—30.0327384 e longitude: —51.2109109. Posteriormente, a biomassa
foi lavada com dgua corrente, para remover a sujeira, e dgua destilada
e posteriormente seca em estufa a 65 °C por 2 h. Em seguida, os
carocos de abacate foram triturados em liquidificador doméstico e
peneirados em peneira de 250 um para obteng@o de um pé. O caroco
de abacate na forma de pé foi armazenado em frasco de vidro até o
uso em condigdes ambientes.
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Analise quimicas do caroco de abacate residual e dos
biocarvoes

A avaliagio da composi¢do quimica da biomassa lignoceluldsica
CA in natura e dos biocarvdes produzidos foi realizada de acordo com
os seguintes pardmetros: determinacdo de umidade, determinacgio
de cinzas, extrativos, lignina insolivel em 4cido também conhecida
como “lignina Klason”, holocelulose e alfa-celulose conforme
adotado por Morais et al.’” As andlises foram realizadas em triplicata
e os resultados foram expressos com o0s seus correspondentes
desvios-padrdes.

O teor de extrativos foi determinada por extracdo soxhlet com o
solvente diclorometano (CH,Cl,, 98%) de acordo com a Equac@o 1:

% extrativos = [WJ x 100 )
m,

onde: % extrativos: teor percentual de extrativos; m;: massa (g) do
conjunto recipiente/extrativos; m,: massa (g) do recipiente/residuo
de solvente; m,: massa (g) da amostra seca.

Os teores de lignina Klason insoldvel e holocelulose foram
determinados a partir das amostras de caroco de abacate residual
isentas de contetido de extrativos conforme adotado por Morais et al.*’
O teor percentual de lignina Klason insolivel foi determinada a partir
da Equagdo 2:

% lignina = [m“n:mS] x 100 2)
4

onde: % lignina: teor percentual de lignina insolivel; my: massa (g)
do funil de vidro sinterizado mais a massa lignina Klason insoldvel
seca; my: massa (g) do funil de vidro sinterizado seco; m,: massa (g)
da amostra seca livre de extrativos.

O teor percentual de holocelulose foi determinda a partir da
Equacao 3:

% holocelulose = (rm—msJ x 100 3)

my

onde: % holocelulose: teor percentual de holocelulose; m;: massa (g)
do funil sinterizado mais a massa de holocelulose; my: massa (g)
do funil sinterizado seco; m,: massa (g) de amostra seca livre de
extrativos.

O teor de hemicelulose presente na amostra foi calculado pela
diferenca entre a quantidade de holocelulose e a-celulose, conforme
Equagdo 4:%

hemicelulose % (Ej = holocelulose % (E] — o-celulose %[E) “4)
m m m

onde: (m/m): massa/massa.
Analise termogravimétrica (TGA)

Curvas termogravimétricas nao isotérmicas (TGA) e termogra-
vimétricas derivadas (DTG) foram obtidas em um TA Instruments,
modelo SDT Q600 (New Castle, EUA) utilizando as seguintes con-
di¢des experimentais: aquisicdo de sinal de 12 pontos por minuto;
temperatura inicial, 20 °C; temperatura final, 700 °C; massa das
amostras 10,00 mg; razdo de aquecimento de 5, 10, 15 e 25 °C min!
e fluxo de nitrogénio de 100 mL min™. Os pardmetros cinéticos de
Arrhenius (energia de ativagdo (E,) e fator pré-exponencial (A)) fo-
ram calculados segundo os métodos cinéticos de Ozawa-Flynn-Wall
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(OFW) e Kissinger-Ahakira-Sunose (KAS) utilizando o software
Origin PRO9.0.%2* Mais detalhes sobre esses métodos cinéticos po-
dem ser encontrados na literatura.’> Os biocarvdes foram produzidos
pelo aquecimento da biomassa caroco de abacate por duas horas sob
condigdes isotérmicas nas termperaturas de 265, 299, 353 e 475 °C,
respectivamente. As temperaturas utilizadas para obtengao das iso-
térmicas foram coletadas nos picos de maximo das curvas fornecidas
pela primeira derivada (DTG versus taxa de aquecimento) do ter-
mograma da biomassa carogo de abacate in natura. Ap6s o processo
de termoconversdo, os biocarvoes resultantes foram utilizados para
as caracterizagdes subsequentes. A TGA isotérmica foi realizada a
265, 299, 353 ¢ 475 °C durante 400 min com amostras contendo
aproximadamente 10,00 mg. Em todos os experimentos de TGA, a
temperatura do forno foi calibrada usando sinal DTA com padrdes
de indio e zinco.

O método de OFW foi aplicado utilizando a aproximacdo de
Doyle, conforme a Equagdo 5:

Nesse método, € construido um gréfico de In  que € a razdo
de aquecimento em funcdo da 1/T, para cada respectivo valor do
grau de conversdo, a. Para determinacdo do fator pré-exponencial
normalmente assume-se uma determinada funcao f(ct). Nesse trabalho
foi assumido que a mais provavel € uma fungdo F, que € uma reacio
de primeira ordem (1-a). O método de KAS pode ser aplicado através

A(o)

s E@) L
@ 1.052

R (&)

Inp = 5.3305+1n[

o

da utilizagdo de uma correlacdo linear entre In sz vs. 1/T,, de
acordo com a Equagéo 6: ¢
A E E
lnizzln (a) —In (oc) - a)i (6)
T, /(@) R R T,

Analise estrutural e morfolégica

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), modo de transmissdo, confirmou os grupos funcionais da
biomassa lignocelulésica CA in natura. As medidas de FTIR foram
realizadas em um espectrometro marca Perkin Elmer Impact 400
FTIR na faixa de comprimento de onda entre 4000-400 cm!, com
32 varreduras e resolugio de 4 cm™! (cristal de diamante a 45°).

A andlise quimica do CA in natura e dos quatro biocarvdes para
avaliacdo da composicdo elementar (carbono, nitrogénio e hidrogénio)

Tabela 1. Composi¢do quimica de materiais fibrosos peso seco (% m/m)

Avaliag@o da degradac@o térmica do carogo de abacate residual para a produgdo de biocarvoes

foi realizada em triplicata utilizando um analisador Thermo Scientific
modelo FlashSmart, sob as seguintes condi¢des de operacdo: 1-3 gde
amostra, tempo de corrida de 720 s com temperatura de combustio
do forno a 950 °C. A razdo atomica N/C foi determinada para a
avaliacdo do grau de funcionalizacdo e insercdo do elemento N na
estrutura dos materiais enquanto que as razdes atdomicas H/C e O/C
fornecem informagds sobre o grau de aromaticidade e o grau de
condensacio estrutural do material. Os dados obtidos de composi¢io
elementar foram sujeitos a andlise de varidncia (ANOVA) e, quando
diferencas estatisticas foram detectadas pelo teste F, foi aplicado o
teste de Tukey para 5% de probabilidade (P < 0.05) usando o software
Origin PRO9.0.3>%

A morfologia dos biocarvdes foi investigada por microscopia
eletronica de varredura (JEOL, JSM-6610LV, Téquio, Japao) que
opera em uma faixa de tensdo de 0,1 a 30 kV acoplado com um
detector de espectroscopia de raios-X dispersivo de energia acoplado.
Antes da andlise, os biocarvdes produzidos foram depositados em
uma fita de carbono e as amostras foram revestidas com uma fina
camada de ouro usando um sputtering.

A determinacao do poder calorifico da biomassa carogo de abacate
in natura na forma de p6 e dos biocarvdes produzidos foi realizada em
um conjunto constituido de uma bomba calorimétrica e um calorimetro
adiabddico no Departamento de Fisico-Quimica no Instituto de
Quimica/UFRGS, segundo a norma ABNT NBR 11956 de 1990.%

O efeito térmico da combustio € calculado a partir da observacio
da elevagdo da temperatura do sistema e do conhecimento da
capacidade térmica do conjunto calorimétrico. A padronizag¢do do
conjunto bomba calorimétrico/calorimetro foi realizada em relagdo
ao poder calorifico superior do dcido benzdico: 6.324.4 cal g ou
26.4797J g4

RESULTADOS E DISCUSSAO
Composicao quimica

Os procedimentos de andlise da composigdo quimica da biomassa
caroco de abacate foram realizados conforme procedimentos
adaptados por Morais et al.¥’ cujos resultados preliminares foram:
2,1% de cinzas, 5,6% de extrativos com diclorometano, 29,8%
de celulose, 20,1% de lignina, 53,0% de holocelulose, 10,6% de
alfacelulose e 42,4% de hemicelulose. Os valores foram calculados
com base em peso seco. A Tabela 1 apresenta uma comparacdo da
composicio quimica da biomassa caroco de abacate com outras fibras
lignocelulésicas.

Material Espécie Celulose (%) Hemicelulose (%) Lignina (%) Extrativos (%) Cinzas (%)
bambi*! 47,2 23,9 25,3 - 1,4
carvalho® 41 26,35 25,71 55 0,4
Madeira juta® 62,35 19,51 15,75 - -
palmeira* 47,58 20,13 23,45 - -
sisal® 64,4-45,0 20-27 9,7-13 - -
arroz* 5-40 15-20 20-25 14-17 -
Residuos agro-indus- amendoim*’ 23,7+£2,0 20,9+2,0 20,2+ 1,0 5,0+0,6 2,0£0,3
triais (cascas e semen- laranja* 18-20 14-16 5-7 - -
tes) limdo* 19,16 £ 0,61 13,30+ 0,61 9,33+0,61 - 3,20+ 0,61
manga* 39,4-55,1 15,6-20,6 23,8-26,6 - -
Fruto ndo comestivel  Caesalpinia ferrea’ 28,8 20,5 23,1 5,0 8,1
Carogo de abacate abacate(se rabalho) 29,8 +1,1 424+1,4 20,1 +0,8 2,1+0,3 5,6+0,2
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Pode ser observado que a amostra da biomassa caroco de abacate
apresenta quantidades percentuais de hemicelulose consideravelmente
maiores bem como de celulose e de lignina compardveis as outras
fontes de biomassas incluindo as madeiras e os residuos agro-
industriais (cascas e sementes indicando que esses parametros
devem influenciar diretamente nas propriedades térmicas da
fibra). Usualmente, uma maior quantidade de celulose na estrutura
lignoceluldsica permite uma maior resisténcia térmica devido a
estrutura cristalina menos suscetivel ao calor. Fibras que apresentam
na sua constitui¢do quimica maior quantidade de hemicelulose tendem
a absorver mais umidade resultando em um aumento do plato térmico
da curva de degradag@o térmica, por exemplo, aumentando a faixa
de temperatura de aplicag@o. Por outro lado, uma maior quantidade
de extrativos pode acelerar o processo de degradagdo exigindo
uma menor temperatura de decomposi¢do da biomassa. O maior
teor de lignina resulta em menor flexibilidade bem como menor
colapsibilidade, resultando em uma diminuicido das propriedades
mecanicas. Como resultado, uma rede menos compacta € formada
aumentando as propriedades do material lignoceluldsico.”!

Analise elementar e poder calorifico

Os resultados da andlise elementar da biomassa carogo de abacate
in natura e dos quatro biocarvdes sdo apresentados na Tabela 2.
Biomassas e biocarvdes residuais ricos em carbono sdo materiais
que usualmente apresentam uma drea superficial especifica varidvel e
podem ser utilizados periodicamente na remediagio de contaminantes
devido ao expressivo nimero de substincias polares e ndo-polares.
Esses materiais apresentam forte afinidade por elementos inorganicos
tais como metais toxicos e por moléculas organicas persistentes e/ou
vestigiais presentes principalmente em ambientes aquosos, podem
ser utilizados no condicionamento de solos e contribuem para reduzir
as emissdes de NH; e N,O durante os processos de compostagem
dependendo das condigdes de pirdlise.’>** Comumente, o contetido de
carbono aumenta com o aumento da temperatura de pirdlise a partir
de 250 até 800 °C enquanto que o contetdo de hidrogénio diminui.**

A Tabela 2 mostra os resultados da andlise elementar e do
poder calorifico para o carogo de abacate in natura submetido as
temperaturas de pirdlise de 265, 299, 353 e 475 °C. Os resultados
demonstraram, com um nivel de confianca de 95%, que o aumento
da temperatura de pir6lise de 265 para 475 °C foi suficiente para
os teores dos elementos carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio
presentes nos biocarvdes produzidos a partir do caroco de abacate
in natura diferirem estatisticamente (p < 0.05). O teor de oxigé€nio
foi estimado por diferenga a partir dos dados obtidos da composicio
organica da biomassa caroco de abacate in natura e dos biocarvoes
produzidos conforme estabelecido na Tabela 2. O aumento gradual
da temperatura resultou em um aumento da concentragio de carbono
nos biocarvdes, uma perda progressiva no teor percentual dos
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elementos hidrogénio e oxigénio e um comportamento que pode
ser considerado uma ambiguidade para o elemento nitrogénio, em
especial, nas temperaturas intermedidrias. As temperaturas utilizadas
no processo de pirdlise, 265, 299 e 353 °C, nio foram suficientes
para causar diferencas significativas nos teores de nitrogénio nos
biocarvoes produzidos nessas referidas temperaturas. Enquanto os
teores de nitrogénio no biocarvdo produzido a 299 °C ndo diferem
estatisticamente dos teores encontrados para o caroco de abacate in
natura, 0 mesmo comportamento estatistico também € observado
para os biocarvdes produzidos a 265 e 353 °C com relagio ao
biocarvao produzido a 475 °C, segundo o teste de Tukey. O aumento
da temperatura no processo de pirdlise proporcionou um aumento
aproximado de 63,2% e 77,5% nos teores de carbono e nitrogénio,
respectivamente, ¢ uma diminui¢do nos teores de hidrogénio e
oxigénio da ordem de 45,0% e 44,1%, respectivamente, para o
biocarvao produzido a 475 °C com relacdo ao contetido de carbono
no caroco de abacate in natura, resultados consistentes com a
literatura.>>>* Foi observado que o aumento da temperatura de pirdlise
para valores na faixa de estudo de 265 até 475 °C proporcionou uma
redugdo da razdo atdmica de H/C da ordem de 27,6% (0,145 para
0,04), para O/C da ordem de 27,5% (1,02 para 0,28), enquanto que
para a propor¢ao N/C, arazdo atdmica se manteve constante em 0,03
quando comparado ao carogo de abacate in natura. A diminui¢ao
observada nas razdes atdmicas H/C e O/C possivelmente estd
associada a perda de grupamentos hidroxila (OH) e de compostos
organicos menos estdveis em razdo da ocorréncia de reagdes de
desidratacdo, desidrogenacio e desoxigenacdo que se intensificam
em temperaturas mais elevadas.”® Esse fato € corroborado pela
diminuig¢do dréstica das intensidades dos picos associados aos grupos
funcionais presentes nos biocarvoes quando a temperatura de pirélise
¢ aumentada, principalmente acima de 300 °C tornando a superficie
do biocarvao com caracteristicas mais hidrofébicas conforme pode ser
observado comparando os espectros de infravermelho apresentados na
Figura 3. O nitrogénio € um elemento essencial para o crescimento das
plantas e a aplicag@o de biocarvdes para o condicionamento de solos
agricolas é uma forma potencial de aumentar a biodisponibilidade de
nutrientes e diminuir a lixiviagdo do solo.** A produgio de biocarvoes
em temperaturas de pirdlise entre 350-500 °C pode aumentar a
disponibilidade de nitrogénio e reduzir as emissdes de N,O devido
ao conteddo de aromadticos policiclicos hidrocarbonetos enquanto a
temperatura de pirdlise mais alta pode aumentar a disponibilidade de
potdssio, cdlcio e magnésio.**’ Uma maior reducdo das emissoes de
N,O ¢€ obtida para os biocarvoes preparados em temperaturas acima
de 250 °C devido a quantidade relativamente grande de compostos
fendlicos formados.

O poder calorifico € um importante indicador do potencial
energético de qualquer tipo de biomassa ou da eficiéncia de um
processo que pode ser definido como o calor ou a energia liberada
por combustdo de uma determinada espécie material sob condi¢des

Tabela 2. Percentual de carbono, hidrogénio, nitrogénio, oxigénio e poder calorifico (PC) para a biomassa lignoceluldsica carogo de abacate e para os quatro

biocarvoes produzidos em diferentes temperaturas

Biomassa e temperatura

de pirdlise (°C) %C % H %N % O* PC (MJ kg
Carogo de abacate 45,64+ 1,08 6.60° + 0,20 1,11¢ 40,05 46,65+ 1,09 14,71
265 49,59" + 1,94 573"+ 0,20 1,64 +0,34 43,04 + 1,98 16,17
299 54,30 + 0,60 4,92¢+0,04 1,41% % 0,06 39,370+ 0,60 19,87
353 67,88+ 1,07 4,67°+0,11 1,754 +0,02 25,70¢ + 1,08 1991
475 74,48 + 1,88 2,97°+0,16 1,97 40,14 20,58¢ + 1,89 20,24

% O* =100% — (% C + % H + % N). Médias de trés triplicatas + desvio padrdo nas colunas com a mesma letra sobreescrita ndo diferem para 5% de probabi-

lidade (p < 0.05) pelo teste de Tukey.



Vol. 47, No. 1

especificas. O valor do poder calorifico de uma biomassa pode variar
dependendo da composi¢ao quimica, das condi¢des de preservagdo,
da natureza dos contaminantes organicos e inorganicos que podem
estar depositados, existindo diferencas entre espécies lignoceluldsicas
ou até mesmo dentro de uma mesma espécie. Dentro deste contexto,
o teor de cinzas, umidade, extrativos, carbono e de hidrogénio,
sdo alguns dos fatores que afetam os valores de poder calorifico
de uma determinada biomassa.’®® Os resultados da determinagdo
do poder calorifico da biomassa caroco de abacate in natura e dos
quatro biocarvdes sio apresentados na Tabela 2. Pode ser observado
que ocorre um aumento do poder calorifico com o aumento da
temperatura de pirdlise a partir de 265 até 475 °C. Esses resultados
demonstram que quanto maior € a concentracio de carbono fixo no
biocarvao residual, maior € o poder calorifico dos biocarvdes obtidos
em temperaturas mais elevadas. A diminuicdo da razdo atdmica
H/C contribuiu para o aumento expressivo do poder calorifico de
14,71 MJ kg! da biomassa carogo de abacate in natura para
20,24 MJ kg do biocarvdo obtido a 475 °C. Também contribui
para a obtencdo desses resultados o baixo teor de cinzas (2,1%)
e de extrativos (5,6%) encontrados na composi¢ido quimica da
biomassa carogo de abacate in natura. Baixos teores de cinzas e de
umidade aumentam a eficiéncia de conversores termoquimicos ja
que necessitam de um menor consumo de oxigénio, diminuindo a
interferéncia no poder calorifico e causando menos perda de energia.
Os valores de poder calorifico obtidos nesse trabalho sio consistentes
com relacdo a alguns valores similares encontrados na literatura para
diferentes biomassas lignoceluldsicas tais como residuos de eucalipto
(17,30 MJ kg™),” casca de amendoim (18,55 MJ kg"),% casca de
coco (17,35 MJ kg'),*! casca de avela (17,21-18,42 MJ kg™),*?
uva (bagaco 16,07-18,97 MJ kg''; casca 14,60-17,75 MJ kg';
semente 19,78-21,13 MJ kg),% acaf (fibra 19,91 MJ kg''; semente
19,32 MJ kg').** Biomassas lenhosas e biocarves residuais ricos
em carbono e com baixo teor de cinzas sdo materiais que usualmente
apresentam um valor de poder calorifico relativamente alto, portanto,
sdo adequados para serem utilizados como materiais combustiveis
em fornalhas e caldeiras.®

Microscopia eletronica de varredura (MEV/EDS)

A morfologia e a evolugdo estrutural dos biocarvdes obtidos por
TGA pode ser observada na Figura 1.

Pode ser verificado que o biocarvado obtido a 265 °C apresenta
uma estrutura morfoldgica fibrosa com feixes unidos muito
semelhantes a biomassa lignoceluldsica in natura e com um
baixo nimero de poros superficiais, mas que comeca a sofrer
decomposicdo térmica com consequente modificagdo estrutural. A
presenca de um baixo niimero de poros observados para o biocarvao
obtido a 265 °C € uma indicagdo da desidratagdo e do inicio da
liberagdo de gases voldteis presos dentro da biomassa natural e
que a pirdlise causou pouca mudanca no material de partida. Com
o aumento da temperatura de pir6lise de 265 para 299 °C ha um
aumento desordenado e heterogéneo da porosidade provavelmente
devido a pequena diferenga no aumento da temperatura e a presenga
de material volatil ainda preso a estrutura. Os biocarvdes obtidos a
353 e 475 °C apresentaram mudancas relevantes nas suas superficies
como consequéncia do grande ressecamento e desintegragdo do
tecido fibroso e surgimento de um grande aumento no nimero de
poros superficiais com caracteristicas heterogéneas possivelmente
formadas pela eliminag@o intensa de gases e compostos volateis em
temperaturas mais altas. Também pode ser verificado na Figura 1,
que em temperaturas acima de 299 °C os elementos como P e Mg
determinados por EDS tenderam a apresentar maiores quantidades
enquanto que o teor de K diminui ligeiramente. Esses resultados sdo
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Figura 1. Microscopia eletronica de varredura do caro¢o de abacate in
natura e dos biocarvoes obtidos por TGA bem como os respectivos teores
em termos de massa percentual para K,O; P,Os e MgO determinados por
espectroscopia de energia dispersiva: (a) CA; (b) T = 265 °C;(c) T = 299 °C;
(d) T =353°C; (e) T=475°C

concordantes com o baixo teor de cinzas da biomassa do caroco de
abacate in natura e dos biocarvdes obtidos em temperaturas mais
elevadas jd que a quantidade de cinzas estd diretamente relacionada
com a quantidade e qualidade de minerais presentes na biomassa
como calcio, magnésio, potéssio, fésforo, ferro e s6dio que podem
provocar redugdo nos teores de carbono fixo no carvdo vegetal.

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
da biomassa caroco de abacate em diferentes razdes de aquecimento
sdo apresentados na Figura 2. Levando em considerac@o que o principal
objetivo desse estudo foi o de avaliar se a biomassa caroco de abacate
preserva os seus grupos funcionais quando submetida a diferentes taxas
de aquecimento € possivel inferir que hd uma diminuic¢io progressiva
de grupos funcionais polares, conforme a andlise elementar.

Os espectros de FTIR foram coletados entre 4000 e 400 cm’!
onde foram observadas as seguintes bandas: banda larga e intensa
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Figura 2. Espectros de FTIR dos biocarvées produzidos por andlise de TGA
nas taxas de aquecimento de 5, 15, 20 e 25 °C min’!

em 3440 cm™ que € atribuida ao grupo O—H; duas bandas nitidas
em 2916 e 2846 cm™! sdo atribuidas ao estiramento C—H simétrico e
assimétrico; uma banda em 1631 cm™ pode ser atribuida a deformacg@o
assimétrica de carboxilatos (O=C=0); pequenas bandas em 1406 e
1387 cm™! podem ser atribuidas a modo de anel do anel aromadtico
e a flexdo O—H, respectivamente; a banda em 1035 cm™! € atribuida
a deformagdo C-O de grupos fendlicos e dlcoois; e a banda em
695 cm! pode ser atribuida a curvatura C—H fora do plano nos anéis
aromadticos.'®% Os grupos funcionais mais importantes presentes no
caroco de abacate sdo mantidos mesmo apds a variag@o da taxa de
aquecimento e incluem (i) grupos O—H provavelmente de dlcoois e
fendis, (ii) anéis aromaticos, (iif) grupos carboxilatos O=C=0 e (iv)
grupamentos C—H de compostos aromaticos e cadeias alifaticas.!8
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Também foram feitos espectros da FTIR para as amostras do
caroco de abacate e dos biocarvdes obtidos nas temperaturas de 265;
299; 353 e 475 °C utilizando as técnicas de andlise termogravimétrica
(TGA) e por pirdlise no forno tubular vertical conforme Figura 3.

Pode ser observado nas Figuras 3(a) e 3(b) que os biocarvoes
obtidos nas temperaturas de 265 e 299 °C, por pirélise em forno
tubular vertical apresentam um espectro de infravermelho muito
similar ao espectro obtido para o carogo de abacate in natura na
forma de p6 indicando que os grupos funcionais presentes no
material original sdo preservados nos biocarvdes obtidos por essa
técnica. Ja nos biocarvdes obtidos nessas duas temperaturas pela
técnica de TGA podem ser observados uma atenuagdo nitida na
intensidade das principais bandas caracteristicas do carogo de abacate
in natura provavelmente devido as caracteristicas do processo de
carbonizacdo do material s6lido que ocorre com uma massa em
microescala e em condi¢gdes experimentais mais proximas de um
equilibrio quimico dindmico. Com o aumento da temperatura de
carbonizagdo para 353 e 475 °C, Figuras 3(c) e 3(d), respectivamente,
pode ser observado uma atenuacio similar das principais bandas
caracteristicas do material de partida do caroco de abacate na forma
de p6 indicando que em temperaturas acima de 350 °C, os processos
globais de carbonizacdo ocorrem de maneira completa e os biocarvoes
resultantes apresentaram praticamente a mesma composicao fisico-
quimica com caracteristicas mais apolares.

Comportamento térmico - TGA e DTG

A temperatura do processo de pirdlise, a taxa de aquecimento, o
tempo de residéncia médio e as fontes de biomassas lignoceluldsicas
sdo parametros que influenciam as propriedades fisico-quimicas de

biocarvdes como drea superficial, o didmetro dos poros, os grupos
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Figura 3. Espectros comparativos dos FTIR das amostras de carogo de abacate (CA) in natura e dos quatro biocarvoes obtidos no TGA e na pirdlise (P) em
forno tubular vertical nas temperaturas de (a) 265 °C; (b) 299 °C; (c) 353 °C e (d) 475 °C
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funcionais, a hidrofobicidade, a estabilidade, o potencial Zeta e o
pH.%%7 Os processos de pirdlise conduzidos em taxas de temperatura
lenta ou moderada levam a producdo mdxima de biocarvdes
devido a sua faixa de temperatura reacional (300-700 °C), taxas de
aquecimento mais lentas (5-30 °C min) e tempo de reagdo mais
longos (= 30 min).®”% A escolha da taxa de aquecimento bem como
dos outros parametros dependerd muito da aplicagdo final que estd
sendo escolhida para a biomassa lignocelulésica.

As Figuras 4(a) e 4(b) mostram as curvas de TGA e DTG
para o caroco de abacate e para os biocarvdes obtidos nas taxas de
aquecimento de 5; 15; 20 e 25 °C min™.

Pode ser observado nas Figuras 4(a) e 4(b) um deslocamento no
sentido das temperaturas altas com o aumento da taxa de aquecimento
cujo efeito € esperado devido as diferencas na transferéncia de calor
durante o aquecimento. A perda de massa em torno de 100 °C ¢
devido a evaporag¢ao de produtos voldteis como dgua e compostos de
baixo peso molecular. A medida que a reagdo prossegue, aparecem
dois picos principais, decorrentes do processo de degradagdo, ao
redor de 200 e 300 °C. Esses picos sdo resultantes do alto contetido
percentual de hemicelulose presente nas biomassas lignocelulésicas,
composto que aumenta a estabilidade térmica. Sabe-se que a
maior quantidade de extrativos e de umidade acelera o processo de
degradacdo bem como da celulose que € a responsdvel pelo pico
principal de degradagio.®’""

Na Figura 4(b) temos as curvas de DTG para o carogo de abacate
nas taxas de aquecimento estudadas em 5; 15; 20 e 25 °C min’!. Devido
a complexidade estrutural das biomassas lignoceluldsicas quando a
degradagio térmica ocorre em atmosfera inerte seguem-se intimeras
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reagOes multiplas que ocorrem simultaneamente. Como resultado,
pode ser observada uma sobreposicio dos picos de degradacdo
com consequente pouca separaciio dos picos conforme mostrado
na Figura 4. O modelo de degradacdo térmica da biomassa caroco
de abacate provavelmente segue a reacdo de Waterloo, caminho
onde os componentes s6lidos sdo decompostos em biocarvdes e
compostos volateis.” Por esse mecanismo reacional, inicialmente, a
biomassa lignoceluldsica sélida se decompde em biocarvdes s6lidos
e compostos voldteis gasosos para, em seguida, o biocarvio sélido,
se decompor em compostos voléteis gasosos.’327

Apesar de serem mantidos os principais grupos funcionais
constatados pelo FTIR, a estabilidade térmica diminui notavelmente
com a temperatura. H4 uma perda gradual de massa entre as
temperaturas de 265 e 299 °C, enquanto que em temperaturas de
pirélise mais altas, a diminuic@o € mais abrupta. Este resultado mostra
uma influéncia evidente da pirdlise nas propriedades isotérmicas. Com
o objetivo de verificar o efeito da pirdlise na estabilidade térmica de
biocarvoes obtidos em 265; 299; 353 e 475 °C e contribuir para a
compreensio os tipos de estruturas formadas durante o processo de
pirdlise foram realizados curvas isotérmicas em um tempo total de
250 min (Figuras 5(a) e 5(b)).

Foi verificado nas Figuras 5(a) e 5(b) que os biocarvdes obtidos
mantém os principais grupos funcionais observados por FTIR,
no entanto, a estabilidade térmica diminui notavelmente com
temperatura. H4 uma perda gradual de massa para o biocarvao
produzido a 265 °C, enquanto para as temperaturas de pirdlise acima
de 299 °C, a diminui¢do € mais abrupta. Este resultado mostra uma
influéncia evidente da pir6lise nas propriedades isotérmicas. Na
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Figura 4. (a) Andlise termogravimétrica do carogo de abacate em diferentes taxas de aquecimento: 5, 15, 20 e 25 °C min”'; (b) curvas de DTG
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temperatura de 265 °C, a massa restante foi ao redor de 45%, a 299 °C
de 29%, 353 °C ao redor de 24% e, a 475 °C de 5,4%, o que mostra
uma redugdo quase linear até 475 °C (R = 0,90).

Estudos cinéticos

A dependéncia da energia de ativacio, E, foi estudada aplicando
os métodos isoconversionais OFW e KAS. O pressuposto basico dos
métodos isoconversionais assume que para uma dada extensdo da
conversdo, a velocidade da reacdio depende apenas da temperatura
enquanto o mecanismo de reacdo independe da taxa de aquecimento.

Os métodos isoconversionais consideram que o modelo de reagio
para cada grau de conversdo a uma determinada taxa de aquecimento
¢é constante e que nenhum conhecimento prévio do mecanismo de
reacdo é necessério.>7’

A energia de ativacdo (E,) e o fator pré-exponencial (A)
associados ao processo de degradagdo térmica do caroco de abacate
em diferentes taxas de aquecimento. A energia de ativagdo relativa
ao processo global € conhecida como energia de ativacio aparente e
corresponde a soma das energias de ativag@o das reagdes quimicas e
processos fisicos que ocorrem simultaneamente durante o processo
global da degradagdo térmica.

As Figuras 6(a) e 6(b) resultaram da aplicagcdo dos métodos FWO
e KAS para o carogo de abacate a partir da analise termogravimétrica
utilizando as taxas de aquecimento de 5; 15; 20 e 25 °C min™.

Os valores de graus de conversdo, a, entre 0,1 e 0,7 foram
utilizados para representar os dados. Pode ser verificado que a
proximidade entre as linhas para as conversdes entre 0,3 e 0,7 indica
a possibilidade de um mecanismo de reag@o simples ou a unificagao/
sobreposi¢do de multiplos mecanismos de reagdo diferentes com
variacdes da energia de ativagdo razodveis em relacdo com a
conversdo. Estudos recentes demonstram que apesar da energia de
ativag@o apresentar uma variacio ligeiramente linear com o grau de
conversdo, o qual geralmente € determinado por um mecanismo de
degradacdo de uma etapa, trés etapas diferentes sao obtidas para as
fibras vegetais constituidas por celulose, hemicelulose e lignina.” A
E, parece seguir caracteristicas da celulose, enquanto a hemicelulose
e a lignina afetam a ordem de reacdo de forma mais significativa.
Também pode ser observado um distanciamento maior entre as linhas
paralelas para ocigual a 0,1 e 0,2 com relacdo as conversdes mais altas
que € indicativo de mudanga no mecanismo reacional (Figuras 6(a) e
6(b)). Esse comportamento de afastamento do processo de degradacdo
global foi corroborado pelos menores valores de coeficiente de
determinacio (R?) ao redor de 0,90 obtidos para as conversdes 0,1 e
0,2 com relag@o as conversdes mais elevadas.

Na Tabela 3 sdo apresentados os parametros cinéticos de E, e In A
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determinados por cada um dos modelos isoconversionais de FWO e
KAS para as variagdes de conversdo de 0,1-0,7.

Tabela 3. Valores obtidos de energia de ativagdo (E,) para diferentes taxas
de conversdo constantes para R? > 0,90

Método FWO KAS
o E, (kJ mol ™) InA (s?) E, (kJ mol ™) InA (s?)
0,1 51,01 4,5 47,78 5,35
0,2 126,13 10,82 124,48 11,01
0,3 177,53 14,81 177,46 14,67
0.4 199,89 16,56 201,02 16,22
0,5 211,48 17,41 213,04 16,91
0,6 236,57 19,45 239,26 18,79
0,7 318,30 26,29 325,00 25,39

Pode ser observado na Tabela 3 que as E, variam desde
36-323 kJ mol!; 38-323 kJ mol", para os métodos OFW e KAS,
respectivamente, resultados concordantes com a literatura.”” Ambos
os métodos resultaram em valores de energia de ativagio semelhantes.
Na Tabela 3 sdo apresentados os valores de £, e In A. Nota-se que
existe um incremento gradual dos valores da energia de ativagdo com
o incremento da conversdo para os modelos avaliados. No entanto,
os dois métodos geraram energias de ativagdo, E,, consistentes com
relagdo a alguns valores encontrados na literatura para diferentes
biomassas lignoceluldsicas similares como a espiga de milho (OFW:
110-250 kJ mol™"),” casca de tomate (OFW: 182-245 kJ mol!, KAS:
58-151 kJ mol"),” palha de soja (OFW: 155-179 kJ mol!, KAS:
159-179 kJ mol™"),% casca de aveld (OFW: 155-179 kJ mol’!, KAS:
159-179 kJ mol™),%! residuo de laranja (KAS: 125-250 kJ mol).%? Os
valores de In A (s') para ordem de reagdo n = 1 também apresentaram
um aumento gradual e constante com o aumento da conversdo da
ordem de OFW (3-26 s') e KAS (4-25 s') sendo consistentes com
a literatura.

A Figura 7 apresenta a evolucdo dos perfis da energia de ativagao
aparente em funcdo da conversdo In A para cada um dos métodos
estudados (OFW e KAS), considerando os valores da faixa de
conversdo de 0,1 e 0,7.

Pode ser observado na Figura 7 que hd um aumento nos valores
de E, e In A com o aumento do grau de conversao, independentemente
do método usado. Nas fracdes de conversdo entre 0,1-0,2 € possivel
inferir que o comportamento energético das moléculas da biomassa
caroco de abacate se mantém praticamente constante seguido de um
incremento energético entre as conversdes 0,3 e 0,4 e, finalmente,
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Figura 6. Determinagdo da energia de ativagao (E,) e do fator pré-exponencial (A) pelos modelos: (a) OFW e (b) KAS
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Figura 7. Variagcdo da energia de ativagdo (E,) com a conversdo para os
métodos OFW e KAS

uma tendéncia de um platd de energia de ativag@o para as conversoes
entre 0,4 e 0,6 que posteriormente aumenta. Este comportamento
estd relacionado com a decomposicdo das fragdes de cada um
dos componentes principais (hemicelulose, celulose e lignina) da
biomassa usada no trabalho. Em rela¢do ao comportamento de In A,
nota-se que o perfil da curva apresenta uma forma similar a encontrada
para E, ja que os valores de In A refletem as caracteristicas dos
complexos ativados, segundo a teoria de Eyring.’ Portanto, pode-se
inferir que a medida que o grau de conversdo aumenta implica em
uma diminui¢do na entropia dos complexos ativados, visto que em
maiores graus de conversido atingem-se maiores temperaturas em
experimentos ndo isotérmicos. Essa reducdo da entropia mostra
que em menores temperaturas ndo formam estruturas com liga¢des
condensadas com ligagdes C—C, que reflete em menores valores
de energia de ativag¢do. No entanto, a medida que a temperatura de
pirdlise aumenta, os complexos ativados sdo mais organizados e o
reflexo disso € o aumento de E,. Portanto, esse aumento reflete o
fato de que ao final da temperatura de pir6lise hd mais estruturas de
carvao com ligagdes C—C condensadas.

CONCLUSOES

Nesse trabalho foi estudada a degradagdo termoquimica de
uma das porc¢des ndo comestiveis do fruto de abacate, o carogo de
abacate. A composicdo quimica indicou que o carogo de abacate
comparado a outras biomassas lignoceluldsicas possui uma
quantidade menor de celulose, um teor intermedidrio de lignina e
um teor de extrativos ao redor de quatro vezes menor influenciando
diretamente no comportamento de degradagdo térmica verificado
por TGA. A andlise elementar indicou um aumento significativo do
teor de carbono fixo de 265 °C (49,59%) para 475 °C (74,48%), uma
diminui¢ao praticamente linear 265 °C (5,73%) para 475 °C (2,97%)
para o teor de hidrogénio enquanto que o contetido de nitrogénio
permaneceu praticamente constante. O efeito da temperatura de
pirdlise na estabilidade térmica do biocarvdes indicou uma perda
gradual de massa para o biocarvao produzido a 265 °C enquanto
para as temperaturas acima de 299 °C a diminuic@o € mais
abrupta. Na temperatura de 265 °C a massa restante foi ao redor
de 45%, a temperatura de 299 °C foi de 29%, a 353 °C a perda
de massa foi de 24% e a temperatura de 475 °C foi de 5,4% com
uma reducdo praticamente linear até a temperatura de 475 °C. O
aumento da temperatura de pirdlise possibilitou observar mudancas
estruturais significativas por MEV com os biocarvdes apresentando
caracteristicas mais desordenadas em temperaturas mais baixas e
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mais ordenadas em temperaturas mais altas. Foi observado que a
E, determinada pelos isoconversionais de OFW e KAS variou de
36-323 kJ mol"' considerando o faixa de conversdo de 0,1-0,7. Os
biocarvdes preparados em temperaturas superiores a 300 °C podem
ser considerados materiais promissores para serem utilizados como
materiais combustiveis em fornalhas e caldeiras devido a serem ricos
em carbono, apresentarem baixo teor de cinzas, boa estabilidade
térmica, temperatura de combustdo mais elevadas e um contetido
energético médio relativamente elevado (~ 19 MJ kg™).
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