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Introducéo

O mundo enfrenta um grande desafio em relagdo a demanda e a0 consumo de energia. Se por um lado, ha a necessidade de suprir 0 aumento da demanda
energética que acompanha o crescimento econdmico dos paises, por outro, existe a necessidade urgente de descarbonizaggo das fontes de energiaafim de se
reduzir as emissdes de gases do efeito estufa (GEE) e frear 0 aquecimento global, caso contrério, podera acarretar em catéstrofes climéticas ocorrendo com
cadavez mais frequéncia (PAPADIS; TSATSARONIS, 2020). Além disso, os combustiveis fésseis s80 recursos finitos e muitas vezes escassos.

Problema de Pesquisa e Objetivo

Diante da necessidade de encontrar novas fontes de energia viaveis do ponto de vista econdmico, tecnol gico e ambiental, e da necessidade de providenciar
uma destinagdo adeguada aos residuos solidos gerados no pais, existe a oportunidade de abordar ambos os problemas simultaneamente, por meio do
aproveitamento energético dos residuos. O objetivo deste trabalho € analisar a conversdo energética dos residuos de mandioca, especificamente, arama, a
casca, e seus respectivos biochars, pelo processo de gaseificagdo com o agente gaseificante CO2.

Fundamentacdo Tedrica

Dentre as fontes renovéveis com grande potencial esta a biomassa, que pode ser definida como toda matéria organica (néo féssil) renovével que pode ser
aproveitada energeticamente e ndo contribui para o efeito estufa pois tem uma conversdo neutra de CO2 (VASSILEV et al., 2009). A biomassa possuli
importantes vantagens em relagdo as outras fontes renovaveis, como por exemplo, podem ser utilizada tanto na produgdo de energia el étrica, como também,
como fonte de energia para o setor de transportes. além disso, a biomassa ndo possui 0 problema da intermiténcia na geragdo de energia.

Metodologia

Para este trabalho as ramas de mandioca foram obtidas diretamente de uma plantagéo de mandioca. Para obter o teor de umidade (%U) das amostras, utilizou-
se uma balanca de umidade do modelo AND MF-50 Moisture Analyzer. Para a determinaco dos teores de cinzas (%Z) e material volétil (%MV) adotou-se as
normas ASTM (E1755 e E872), respectivamente. Para a obteng&o do biochar das biomassas o material da casca e ramaforam colocados em um cadinho quase
cheio e tampado e inseridos em um forno mufla em temperatura ambiente até atingir a temperatura de 800 °C, com uma taxa de aguecimento de 10 °C/min.
Andlise dos Resultados

O residuo solido proveniente do processo de gaseificaggo contém principal mente carbono ndo reagido e matéria mineral. Havia presente 82,95 % de material
correspondente ao biochar darama e ao gés ser acionado, no modo isotérmico, com temperatura constante até a perda de massa se manter em equilibrio o
material remanescente foi de 22,32%, isso ocorreu devido areagdo entre 0 CO2 e o carva@o, uma vez que, nesta etapa, a oxidagéo do carvao ocorre por meio do
didxido de carbono afim de produzir o CO, por meio da reacéo de Boudouard, na qual o diéxido de carbono reage com o carbono sdlido.

Concluséo

Os materiais apresentaram elevados PCS, materiais volateis e baixa concentragdo de cinzas. O biochar da rama e casca possuem elevadas concentragdes de
carbono fixo, sendo valiosos para o processo de gaseificagdo, que no modo isotérmico ocorre em um periodo rapido de perda de massa do material, e nessa
etapa, a oxidagdo do carvao ocorre por meio do agente gaseificante — CO2. Portanto, os residuos da mandioca estudados sdo potenciais fontes de energia
aternativa e renovavel, e podem ser convertidos em energia por meio da gaseificagdo com CO2.
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GASEIFICACAO DO BIOCHAR DE RESIDUOS SOLIDOS DE MANDIOCA

INTRODUCAO

O mundo enfrenta um grande desafio em relagdo a demanda e ao consumo de energia.
Se por um lado, ha a necessidade de suprir o aumento da demanda energética que acompanha
0 crescimento econdmico dos paises, por outro, existe a necessidade urgente de
descarbonizacdo das fontes de energia a fim de se reduzir as emissoes de gases do efeito estufa
(GEE) e frear 0 aquecimento global, caso contrario, podera acarretar em catastrofes climaticas
ocorrendo com cada vez mais frequéncia (PAPADIS; TSATSARONIS, 2020). Além disso, 0s
combustiveis fosseis sdo recursos finitos e muitas vezes escassos, portanto, é de suma
importancia a descoberta de fontes alternativas e renovaveis de energia.

Além do aumento na demanda de energia, o desenvolvimento econémico dos paises da
origem a um grave problema ambiental: 0 aumento na quantidade dos residuos gerados nas
atividades industriais. Como o Brasil é um grande produtor agricola, sdo gerados uma grande
quantidade desse tipo de residuo no pais, nas indlstrias de beneficiamento de frutas, o
desperdicio pode atingir até 40% do volume total processado. O descarte desses residuos é
considerado bastante custoso para as empresas, onde s&o geralmente descartados ou
subutilizados (DA SILVA et al., 2020).

A Politica Nacional de Residuos Sélidos estabelecida pela lei 12.305/2010, demanda
um gerenciamento ambientalmente adequado dos residuos solidos gerados no pais. Logo, é
necessario que as empresas facam uma destinacao apropriada dos residuos sélidos gerados em
suas atividades, evitando que se tornem fontes de contaminacédo e causem problemas ambientais
(BRASIL, 2010). Uma das alternativas é reutilizar esses residuos por meio do aproveitamento
energético.

Residuos organicos que podem ser aproveitados energeticamente sdo denominados
biomassa. A recuperacdo energética das biomassas provenientes de processos industriais € uma
alternativa interessante para reutilizar esses residuos, visto que ndo afeta negativamente as
técnicas agricolas e ainda oferta novas rotas econdmicas, geracdo de renda e emprego (SILVA
etal., 2018).

Os residuos sélidos podem ser convertidos em energia por meio de processos de
conversdo termoquimica, como a gaseificacdo. A gaseificacdo pode ser entendida como um
processo que converte materiais carbonosos como carvéo, petréleo ou biomassa em um gas
combustivel ao submeter o material a altas temperaturas e quantidades de oxigénio inferior a
guantidade necessaria para a combustdo completa. O gas combustivel produzido, conhecido
como gas de sintese ou syngas, € uma mistura dos gases Hz, CO entre outros, o qual pode ser
gueimado diretamente para geracdo de calor, pode ser usado como combustivel veicular, ou
ainda, para sintetizar outros combustiveis.

A gaseificacdo ocorre em uma sequéncia de processos: secagem, onde ocorre a retirada
da umidade; a pirdlise, em que os materiais volateis séo liberados e o produto restante é um
biocarvao sélido, também conhecido como biochar; e por fim, a gaseificacdo do biocarvédo
(KAUSHAL; TYAGI, 2017). Este processo tem se mostrado como uma alternativa promissora
para conversao energética da biomassa, pois em alguns casos a combustdo direta ndo é
favoravel, e o uso do gés de sintese é potencialmente mais eficiente do que a combustdo do
combustivel original, pois o syngas pode ser queimado a uma temperatura mais alta
(SETHURAMAN, S, 2010). Outra vantagem do processo de gaseificacdo, especificamente
utilizando o agente gaseificante é 0 COz, é que a utilizacdo desse gas, auxilia na reducéo desse
gas de efeito estufa na atmosfera, contribuindo assim para minimizar o aquecimento global
(IRFAN et al., 2011).



Os biochars podem ser obtidos a partir do processo de decomposi¢éo térmica conhecida
como pirdlise, a qual é realizada por meio do aquecimento da biomassa a temperaturas
moderadas com pouco ou nenhum oxigénio. Podem ser obtidos a partir de diversas matérias-
primas como a biomassa agricola, residuos municipais e plantas aquéticas (TRIPATHI et al.,
2016). Atualmente, tem sido utilizado principalmente como uma solugdo para potenciais
reducdes de gases de efeito estufa (GEE) e dessa forma minimizar os impactos das mudancas
climéticas, como por exemplo, tem se estudado sua aplicacdo para a corre¢do do solo a fim de
melhorar sua fertilidade, reter umidade, neutralizar a acidez do solo, bem como sequestrar o
carbono, e também como adsorventes para remocao de contaminantes no solo, agua, e CO>
presente na atmosfera (CHUN et al., 2022).

Problema de Pesquisa e Objetivo

Diante da necessidade de encontrar novas fontes de energia viaveis do ponto de vista
econdmico, tecnoldgico e ambiental, e da necessidade de providenciar uma destinacao
adequada aos residuos solidos gerados no pais, existe a oportunidade de abordar ambos os
problemas simultaneamente, por meio do aproveitamento energético dos residuos.

Com o decorrer dos anos e com a alarmante incidéncia de impactos ambientais, a
Conferéncia das Nagdes Unidas sobre Mudancas Climaticas UK 2021 (Conferéncia das Partes
— COP26) tracou como um dos seus objetivos metas para a reducéo das emissdes de gases de
efeito estufa (GEE) até 2030. A fim de se obter éxito, os paises sdo obrigados a eliminar
gradualmente o carvao, diminuir o desmatamento, impulsionar 0 mercado a substituir os
veiculos convencionais por veiculos elétricos, além de investir em fontes de energias
renovaveis. Pesquisadores estdo buscando a substituicdo dos combustiveis fosseis por fontes
renovaveis como a biomassa, a qual pode ser transformada em energia por meio de processos
termoquimicos como a pirdlise ou gaseificacdo, dos quais sdao formados produtos valiosos,
como gas de sintese ou carvdo de alta qualidade (SIERADZKA et al., 2022).

O objetivo deste trabalho é analisar a conversao energética dos residuos de mandioca,
especificamente, a rama, a casca, e seus respectivos biochars, pelo processo de gaseificacdo
com o agente gaseificante CO>. Para tanto, foi realizada a caracterizacdo fisico-quimica por
meio da andlise imediata, analise do poder -calorifico superior além da analise
termogravimétrica (TGA), onde o comportamento térmico da biomassa foi avaliado quando
submetida ao processo de gaseificacdo isotérmica com o COx.

Fundamentacéo Teorica

Dentre as fontes renovaveis com grande potencial esta a biomassa, que pode ser definida
como toda matéria organica (nao fossil) renovavel que pode ser aproveitada energeticamente e
ndo contribui para o efeito estufa pois tem uma conversao neutra de CO2 (VASSILEV et al.,
2009). A biomassa possui importantes vantagens em relagéo as outras fontes renovaveis, como
por exemplo, podem ser utilizada tanto na producgéo de energia elétrica, como também, como
fonte de energia para o setor de transportes. além disso, a biomassa ndo possui o problema da
intermiténcia na geracao de energia, como a energia solar e a energia edlica (CONSTANTINO,
2021).

Os residuos agroindustriais constituem uma importante fonte de biomassa para a
geracdo de energia. Esses residuos sdo gerados desde a colheita de produtos agricolas ate as
atividades industriais que utilizam tais produtos como insumos, e geralmente sdéo compostos
por raizes, caules, folhas, cascas ou sementes de frutas que normalmente sdo apenas
descartados, queimados ou destinado para consumo animal (TRIPATHI et al., 2019).



Dentre as agriculturas mais produzidas no Brasil esté a cultura da mandioca (Manihot
esculenta) com uma producéo de cerca de 18,2 milhdes de toneladas anuais (IBGE, 2020). No
mundo, a producdo anual foi de aproximadamente 302 milhdes de toneladas em 2020 (FAO,
2020). Diante disso, € possivel afirmar que os residuos da mandioca gerados no Brasil e no
mundo sdo um recurso de grande potencial para a obtencéo de energia.

Para poder avaliar o potencial energético de uma biomassa, € necessaria uma
caracterizagdo fisico-quimica e térmica adequada do material. A composi¢do imediata refere-
se ao conteudo percentual de massa de carbono fixo (%CF), material volatil (%MV), cinzas
(%2Z) e umidade da amostra (%U). O poder calorifico pode ser definido como a quantidade de
calor liberada durante a combustdo de uma quantidade de massa especifica do combustivel. O
poder calorifico superior (PCS) leva em conta o calor latente de condensacéo de qualquer vapor
gerado na combustdo. Quando o calor latente de condensagdo ndo é considerado, é definido
como poder calorifico inferior (PCI) (CORTEZ et al., 2008).

O aproveitamento energético dos residuos organicos pode ser realizado por meio de
processos de conversdo bioquimica e termoquimica. Processos bioquimicos utilizam enzimas e
microrganismos para transformar polimeros organicos em combustiveis e produtos quimicos,
como por exemplo, etanol e biogas. Enquanto processos termoquimicos utilizam calor e
catalisadores para 0 mesmo propdsito (BROWN, 2005) Existem trés diferentes processos de
conversdo termoquimica, os quais sao denominados combustéo, pirélise e gaseificagao.

A combustdo pode ser definida como a oxidacdo da biomassa onde o oxigénio se liga
aos hidrocarbonetos presentes na biomassa na qual gera como produto energia térmica, agua e
dioxido de carbono. E uma reacdo na qual a quantidade de oxidante presente é a necessaria para
queimar totalmente um combustivel, sendo assim, ha uma quantidade estequiométrica de
oxidante (TURNS, 2013).

A pirdlise é um processo simples e bastante antigo, o qual é capaz de converter um
combustivel (biomassa) em outro com uma melhor qualidade energética. Ocorre quando 0
material é aguecido em temperaturas variando de 300 °C a 500 °C, num ambiente onde ha pouca
presenca de oxigénio, até que todo o material volatil seja disperso, evitando os processos de
combustdo (CESAR et al., 2013). Os produtos formados ap6s o processo de pirdlise sdo o
biocarvio sélido ou biochar, o bio-6leo e o biogas (BRIDGWATER, 2000). E durante a
decomposicdo térmica que a celulose, hemicelulose e lignina passam pelo processo de remogéo
da umidade e decomposicao dos principais compostos, o que resulta na formacéo de produtos
solidos, liquidos e gasosos. Os principais parametros que influenciam a pirélise sdo a
temperatura da reacdo, sua taxa de aquecimento e o tempo necessario para a degradacdo do
material (CHA et al., 2016).

O processo de gaseificacdo pode ser entendido como a conversdo termoquimica da
biomassa em um combustivel gasoso por meio da oxidacdo parcial, para isso, € necessario
temperaturas elevadas (700 - 1000 °C) e um agente gaseificante, que pode ser o ar, vapor de
agua, oxigénio, entre outros. O combustivel gasoso produzido é conhecido como gas de sintese
(syngas), o qual € composto por uma mistura dos gases Hz, CO e menores quantidades de CO»,
CHjs entre outros. O gés de sintese pode ser queimado diretamente para geracao de calor, pode
ser usado como combustivel veicular, ou ainda para sintetizar outros combustiveis pelo
processo Fischer—Tropsch. Independente da configuragdo do reator, pode-se afirmar que a
gaseificacdo ocorre em uma sequéncia dos seguintes processos: secagem, desvolatilizacéo e
gaseificacdo do char. Primeiramente a biomassa € aquecida a uma temperatura de 100 - 150 °C,
em que a umidade é liberada como vapor. Em seguida, ocorre a desvolatilizacdo ou pirdlise,
em que o material é aquecido a uma temperatura por volta de 500 °C e os volateis sdo retirados.
Geralmente, cerca de 70-80% da massa da biomassa seca € perdida nessa etapa. O produto
restante € um biocarvdo conhecido como char. Esse char quando exposto a uma alta



temperatura e um agente oxidante sofre a gaseificagéo e libera o conjunto de gases denominado
gas de sintese (KAUSHAL; TYAGI, 2017).

A gaseificacdo tem se mostrado como uma alternativa promissora para conversao
energética da biomassa, pois em alguns casos a combustédo direta ndo é favoravel, e o uso do
gés de sintese é potencialmente mais eficiente do que a combustdo do combustivel original,
pois 0 syngas pode ser queimado a uma temperatura mais alta, elevando o limite superior da
eficiéncia termodinamica definida pelo Ciclo de Carnot (SETHURAMAN, S, 2010).

O agente gaseificante utilizado neste trabalho sera o gas CO2. O uso do CO2 como
agente gaseificante € vantajoso do ponto de vista ambiental por utilizar um géas de exaustdo da
combustdo e auxiliar na reducdo desse gas de efeito estufa na atmosfera, contribuindo assim
para minimizar o aquecimento global. Além disso, em laboratérios, geralmente, é mais pratico
0 uso do CO> como agente, pois sua velocidade pode ser melhor controlada, acarretando em
um maior controle do processo de gaseificacdo (IRFAN et al., 2011).

Como ja observado, o biochar pode ser obtido a partir do processo de decomposicao
térmica conhecida como pirdlise, a qual é realizada por meio do aquecimento da biomassa a
temperaturas moderadas com pouco ou nenhum oxigénio. Podem ser obtidos a partir de diversas
matérias-primas como a biomassa agricola, residuos municipais e plantas aquaticas (TRIPATHI
et al., 2016). Atualmente, tem sido utilizado principalmente como uma solucao para potenciais
reducdes de gases de efeito estufa (GEE) e dessa forma minimizar os impactos das mudancas
climaticas, como por exemplo, tem se estudado sua aplicacéo para a correcéo do solo a fim de
melhorar sua fertilidade, reter umidade, neutralizar a acidez do solo, bem como sequestrar o
carbono. O seu estudo vem se aprofundando para o uso de biochars como adsorventes para
remocao de contaminantes no solo, &gua, e CO> presente na atmosfera (CHUN et al., 2022).

O processo de conversdo mais adequado depende do tipo e das caracteristicas da
biomassa. Para analisar o0 comportamento térmico de determinada biomassa sob um processo
de conversdo termoquimico pode ser utilizado a anélise termogravimétrica (TGA), que pode
ser definida como o estudo da variacdo de massa de uma amostra devido a uma transformacéo
fisica ou quimica sob uma atmosfera controlada, em funcdo do tempo ou da temperatura
(MOTHE; AZEVEDO, 2002). Estudos da anélise termogravimétrica e o estudo das reacdes de
pirodlise e gaseificagdo sdo realizadas em microescala com a finalidade de simular um processo
real, para assim observar como se comportam as reacdes de pirolise e gaseificacao.

Normalmente, a pir6lise € realizada em ambiente inerte (em atmosfera de N2 ou ar), mas
estudos vém investigando o uso de CO2 na pirdlise com a finalidade de melhorar a qualidade
do carvdo produzido, tornando também o processo de pirélise mais economicamente viavel
(CHUN et al., 2022). Trabalhos como o de Chen et al., (2014) aplicaram a técnica de pir6lise
seguida da gaseificacdo com CO- de residuos sélidos, utilizando analisador termogravimétrico,
com o objetivo de analisar o comportamento térmico desses materiais diante das reacfes
termoquimicas. Os testes foram realizados em atmosfera de N2 e CO2 aquecendo a partir da
temperatura ambiente com taxas que variaram de 5 a 30 °C/min até 920 °C. Foram relatados
pelos autores trés estagios tipicos desse tipo de reacdo: pirolise, gaseificacdo do carvéo de
carbonizagdo incompleta e gaseificacdo do carbono fixo. E também foi observado que a pirdlise
em ambiente de N2 foi semelhante a pirdlise com CO> durante a gaseificacao.



MATERIAL E METODOS

Para este trabalho as ramas de mandioca foram obtidas diretamente de uma plantacéo
de mandioca, ja as cascas de mandioca foram obtidas dos residuos da preparacdo da mandioca
para alimentacao, coletados na zona rural da cidade de Santa Rita, na Paraiba. Como geralmente
a mandioca é lavada para remover 0 excesso de terra para entdo ser descascada, as cascas foram
obtidas dessa mesma forma para que o residuo seja analisado o mais proximo possivel das
condicdes reais.

Para obter o teor de umidade (%U) das amostras, utilizou-se uma balanca de umidade
do modelo AND MF-50 Moisture Analyzer. Apos a analise de umidade, as ramas foram moidas
em um moinho de martelos e em seguida, as amostras foram secas em estufa com recirculagéo
de ar a 105 °C durante 5 horas, e entdo foram moidas em um triturador industrial. Em seguida
foram peneiradas com a peneira de abertura 100 mesh, a fim de se obter particulas menores que
0,149 mm e homogeneizar a granulometria para posteriores caracterizacoes.

Para a determinacdo dos teores de cinzas (%Z) e material volatil (%MV) adotou-se as
normas ASTM (E1755 e E872), respectivamente. O carbono fixo foi obtido pela diferenca do
MV e cinzas conforme Equagéo 1:

%CF =100 - (MV(%) + Z(%)) Q)

Para a obtencéo do biochar das biomassas o material da casca e rama foram colocados
em um cadinho quase cheio e tampado e inseridos em um forno mufla em temperatura ambiente
até atingir a temperatura de 800 °C, com uma taxa de aquecimento de 10 °C/min, mantendo a
800 °C por um periodo de aproximadamente 1 hora.

A amostra de biochar foi caracterizada quanto a cinzas, material volatil e carbono fixo.
Para aferir a quantidade de material volatil do biochar, seguiu-se a norma ASTM E872, e, para
obter a quantidade de cinzas do biochar, seguiu-se a norma ASTM D3174-12. A anélise do
poder calorifico foi realizada na bomba calorimétrica da marca IKA, modelo C200, pelo método
dindmico, conforme a norma ASTM D5865.

As anélises termogravimétricas foram realizadas no analisador termogravimétrico
SDT650, TA. Foram utilizados cerca de 10 mg das amostras, tanto das biomassas como do
respectivo biochar. Para o teste de pirdlise, os materiais foram aquecidos a partir da temperatura
ambiente a uma taxa de 10° C/min até atingir a temperatura de 900 °C com uma vazdo de 100
mL/min de N2 . A gaseificagdo dos materiais foi realizada no TG (SDT650), iniciando com a
temperatura ambiente e a uma taxa de aquecimento de 10 °C/min ao atingir a temperatura de
900 °C, o gas CO- foi adicionado a uma vazao de 100 mL/min e a temperatura de 900°C foi
mantida por um periodo de tempo até que ndo houvesse mais variacdo de massa significativa
do material. A massa de amostra nos testes de gaseificacdo foi de 10 mg. Todos os
experimentos, tanto de caracterizacdo quanto de conversdo energética, foram realizados pelo
menos em duplicata.



RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1, mostra os resultados obtidos para a analise imediata e o poder calorifico
superior da rama e da casca de mandioca.

Tabela 1 - Analise imediata e poder calorifico superior da rama e da casca de mandioca

Analises Rama Casca Biochar Biochar
Rama Casca
Umidade (U?) 71,83 +3,43 76,88+ 1,12 - -
Cinzas (Z°) 6,28 £ 0,09 6,66 +0,17 22,32 +153 21+0,12

Material Volatil (MV®) 74,85+ 0,38 73,82 +0,18 12,86 + 0,7 6,98+ 0,14

Carbono Fixo (CFP®) ~ 1887+0,39  1952+025 64,82t1,68 72,01+ 0,19
PCSP (MJ.kg™) 1879+0,14  17,38+0,10 2421+1,08  24,97+0,23

a: base Umida; b: base seca; c: calculado por diferenca
Fonte: Autoria propria, 2022

Para as duas amostras analisadas, o teor de umidade encontra-se relativamente alto,
superior a 70%. Altos teores de umidade ndo séo desejaveis para as biomassas, visto que, em
processos termoquimicos necessitaria de uma maior energia para secagem e evaporacao da agua
do material. Neste estudo, o material volatil correspondente a rama € de 74,85%, enquanto para
a casca de 73,82%, as quais, as biomassas demonstraram apresentar alto teor de volateis, o que
se torna um bom indicativo no desempenho dos processos de pir6lise e combustdo, ja que,
guando encontrados em maior concentracdo, a reatividade tende a ser maior, dessa forma,
ocorre o0 aceleramento de queima dos materiais lignocelulésicos (BRAZ, 2014). Para a casca
da mandioca, Cruz et al., (2021) relataram em seus estudos obter um valor de 68,8%. Enquanto
para Pattiya et al., (2012) o teor de volateis do talo da mandioca foi de 69,7%. Os residuos da
mandioca apresentaram de médio a elevado teor de volateis quando comparados a outras
biomassas agroindustriais disponivel na literatura, como a casca de café (62%), sementes de
tucuma (70,23%) e casca de arroz (47,67%) (CRUZ, et al., 2021).

Um baixo teor de cinzas é vantajoso na medida em que tende a indicar um maior poder
calorifico, neste estudo, as cinzas das biomassas analisadas foram inferiores a 7%. A
temperatura de fuséo das cinzas € uma medida para observacao de formacao da escoria, e possui
grande importancia para determinar o funcionamento do gaseificador. Dessa forma, é relevante
0 estudo das caracteristicas das cinzas, principalmente se apresentar alto teor de enxofre e 0xido
basico, o que pode interferir no funcionamento estavel e de longo prazo de gaseificadores (SHI
etal., 2022). Cruz et al., (2021) relataram em seus estudos teores um pouco inferior para a casca
da mandioca, os quais encontraram para as cinzas uma concentracao de 4,3%, j Pattiya et al.,
(2012) apontaram para o talo da mandioca 7,1% de cinzas. Para as cinzas, esses valores foram
inferiores quando comparados a outros residuos agricolas relatados na literatura, como da casca
de café (7,4%), semente de tucuma (7,5%) e casca de arroz (18%) (CRUZ et al., 2021).

O carbono fixo € compreendido como a fragdo organica remanescente apds a remogao
de materiais volateis e as cinzas, sendo entdo obtido pela diferenca desses teores e caracterizado
como um material combustivel. Neste estudo, o carbono fixo encontrado para a rama foi de



18,87% e 19,52% para a casca, 0s quais foram superiores aos encontrados por Cruz et al., (2016)
0 qual obtiveram em média 16% para a casca e folhas e Pattiya et al., (2012) resultando em
14,7% para o talo da mandioca.

O poder calorifico determina o valor energético da amostra, dessa forma, € um
parametro importante a ser medido. O PCS da casca da mandioca nesse trabalho foi de 17,38
MJ.kg, um pouco superior ao relatado por Cruz et al., (2021) o qual obteve para a mesma
biomassa agroindustrial 15,39 MJ.kg™. Ja Pattiya et al., (2012), obteve para o talo da mandioca
um PCS de 18,1% MJ.kg™?, préximo ao encontrado para a rama neste estudo (18,79 MJ.kg™).
Os valores do poder calorifico superior das biomassas agroindustriais foram superiores quando
comparadas a outras biomassas lignocelulésicas, como o bagaco da cana, a qual é bastante
utilizada como geracéo de energia elétrica em biorrefinarias, e segundo Cruz et al., (2021) o
PCS do bagago ¢é de 17,5 MJ.kg™?, dessa forma, ha um favorecimento do aproveitamento dos
residuos da mandioca em processos termoquimicos para obtencao de energia.

Apds o processo da pirdlise da biomassa na auséncia de oxigénio, foi produzido o
biochar, o qual € um material rico em carbono. Com a caracterizacéo desse material foi possivel
observar que a concentracdo de carbono fixo tende a aumentar, pois € um material que acaba
nédo sendo eliminado durante o aquecimento na auséncia de ar, sendo de extrema valia para o
uso energético, ja que, esta diretamente associado ao poder calorifico, j& que esse material
combustivel pode ser oxidado na gaseificagdo (MCKENDRY, 2002). Com o aumento do CF,
consequentemente, houve um aumento do PCS, agora correspondente a, 24,21 e 24,97 MJ.kg*
da rama e casca, respectivamente.

Na andlise termogravimétrica (TGA) é possivel observar o comportamento dos
materiais e a degradacdo térmica dos compostos de hemicelulose, celulose e lignina das
biomassas a partir das curvas de TG e DTA. A Figura 1 demonstra como se comporta a amostra
de rama (A) e casca da mandioca (B) sob uma atmosfera inerte de nitrogénio.

Figural—-Curvade TG (_ ) e DTG (_ ) darama da mandioca (A) e casca da mandioca (B).
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A partir da curva de TG, que corresponde a perda de massa do material, é possivel
observar a primeira etapa de perda de massa em temperatura ambiente até proximo a 150 °C
correspondente a 5,94% para a rama da mandioca (A), enquanto para a casca (B), essa perda
foi de 4,28%, podendo ser atribuida a umidade do material, ja que, entende-se em torno dessa
temperatura a biomassa esta absorvendo calor e dessa forma liberando a umidade presente na
amostra em forma de vapor de agua.



Em temperaturas superiores a 150 °C inicia-se a desvolatilizacdo (pirdlise) dos
compostos organicos e a decomposicdo dos materiais volateis. Entre as temperaturas de 150 °C
e 250 °C observa-se alguns pequenos ombros de decomposicdo na curva DTG que pode ser
correspondido a hemicelulose. Ocorre a perda da hemicelulose normalmente em temperaturas
de 150 °C até 340 °C (GUPTA et al., 2020), para a rama da mandioca, Figura 1 (A), nessa faixa
analisada houve uma perda de 49,42%, a qual foi a maior perda registrada em todo o processo.
A maior perda de massa (TG) foi na temperatura de 332,8 °C, sendo registrado um pico na
curva DTG com alta velocidade de perda de massa, correspondente a 7,65 %.min™. Ja para a
casca da mandioca Figura 1 (B) na faixa de temperatura de 150 °C e 330 °C séo registrados
alguns ombros que também podem estar associados a lignina, ja que, ela pode ser decomposta
em temperatura ambiente até proximo ao final do processo de pirdlise (900 °C). Em 150 °C até
atingir a temperatura de 330 °C ja haviam sido decompostos 45,97% do material. A maior perda
de massa (TG) foi na temperatura de 296 °C com pico na DTG com velocidade de perda de
massa de 4,97 %.mint,

Posteriormente, observando a curva de TG, em torno de 340 °C e 580 °C ocorre uma
perda de massa equivalente a 18,04% da rama (A), que, segundo Caliari et al., (2017) essa etapa
de perda de massa corresponde a decomposic¢do térmica da celulose que pode ocorrer entre 250
°C e 600 °C. Na faixa de temperatura de 468,8 °C houve um pico na curva de DTG onde foi
registrado uma velocidade de perda de massa de 0,54 %.mint. Em 643 °C é notado um pico de
decomposicéo térmica na curva DTG com velocidade de perda de massa (0,29 %.min™t), que
pode estar relacionado com a degradacdo térmica da lignina (a qual pode ocorrer em
temperatura ambiente até 900 °C) e materiais de maior peso molecular (GUPTA et al., 2020).
Ao final do processo 20,76% de residuo da rama da mandioca, referente ao biochar, é gerado.

Para a casca da mandioca, entre 330 °C e 600 °C houve uma perda de massa
correspondente a 20,75% que pode ser compreendido como a celulose. Em 635,6 °C foi
registrado um novo pico na curva de DTG que pode ser correspondido a lignina e 0s compostos
de maior peso molecular. Ao final do processo é gerado 25,8% correspondente ao biochar. E
possivel observar que, para 0s dois materiais 0s processos sdo parecidos com geracdo de
biochar préximos, sendo a casca tendo uma maior concentracdo desse material que é de extrema
importancia para a gaseificacdo, o que reforca os dados obtidos a partir da analise imediata,
com uma concentragdo maior de carbono fixo referente a casca da mandioca em relagéo a rama.
Processo semelhante ocorre nas amostras de palha de trigo, pinus e outras biomassas
agroindustriais, que segundo Sieradzka et al., (2022), na analise térmica em atmosfera com N>
esses picos correspondem aos estagios de pirdlise.

Na Figura 2 é possivel observar o processo de pir6lise seguida da gaseificacdo da rama
(A) e da casca da mandioca (B)



Figura 2 — Processo de pirdlise seguida de gaseificacdo no modo isotérmico da rama (A) e da
casca da mandioca (B)
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Apo6s o processo da pirolise, ocorre a gaseificacdo sem a necessidade de retirada do
material ap6s 0 mesmo ser pirolisado. O processo de pir6lise requer uma atmosfera inerte e
suas reacdes costumam ocorrer até proximo a 900 °C. Ja a gaseificacdo ocorre ap0s a pirélise e
somente com um agente gaseificante (o CO para esse estudo) a altas temperaturas, a atmosfera
sO seré oxidante em temperaturas superiores e com a insergdo desse gas.

foi possivel observar que, ap6s 0s materiais reagirem com o agente gaseificante, uma
nova perda de massa comecgou a ocorrer e foi observada na curva de TG. O material ainda
presente apds a pirolise, referente ao biochar da rama da mandioca (Figura 2(A)) correspondia
a 20,47% reagindo até a massa remanescente ser correspondente a 5,74%. J& a massa
correspondente ao biochar da casca da mandioca (Figura 2(B)) era de 25,59 % e ap0s o
consumo do carbono, a massa reduziu para 7,05%, a qual, de acordo com Pacioni (2013) pode
ser compreendida como as cinzas do material. Nesse processo, o carvao remanescente apds o
processo de pirdlise reagiu com o agente gaseificante, caracterizando assim a reacdo da

gaseificacao.



Figura3-Curvade TG (_ ) e DTG (_ ) do biochar da rama (A) e biochar da casca da
mandioca (B)
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Apbs o processo do biochar formado na temperatura de 800 °C, realizou-se uma nova
pirélise do material para poder observar se 0 material perdeu os volateis, e a partir da Figura 3
¢ possivel constatar que tanto a rama (A) quanto a casca da mandioca (B) perderam
praticamente os volateis durante o processo da pirdlise em ambiente com pouco oxigénio,
restando mais de 80% do material que corresponde ao carbono fixo e cinzas do biochar, e para
0 processo da gaseificagdo, materiais com altos teores de carbono fixo tendem a ser benéfico
(MCKENDRY, 2002). Nas curvas de TG e DTG sao registrados alguns picos de perda de massa
0s quais podem ser correspondidos aos materiais de maior peso molecular e a lignina, que pode
ser degradada até 900 °C (GUPTA et al., 2020).

Na Figura 4 é apresentado o processo de gaseificacdo do biochar da rama (A) e da casca
da mandioca (B) no modo isotérmico.

Figura 4 — Processo de gaseificacdo do biochar da rama (A) e da casca da mandioca (B) no
modo isotérmico
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De acordo com Chun et al., (2022), o residuo solido proveniente do processo de
gaseificacdo contém principalmente carbono no reagido e matéria mineral. E importante a
andlise da formac&o de cinzas para o rendimento do biochar, pois quanto menor for o teor de
cinzas, maiores rendimentos de carvdo sdo formados. Havia presente 82,95 % de material
correspondente ao biochar da rama Figura 4 (A) e ao gas ser acionado, no modo isotérmico,
com temperatura constante até a perda de massa se manter em equilibrio o material
remanescente foi de 22,32%, isso ocorreu devido a reacdo entre o0 CO> e 0 carvao, uma vez que,
nesta etapa, a oxidacdo do carvédo ocorre por meio do dioxido de carbono a fim de produzir o
CO, por meio da reacdo de Boudouard, na qual o dioxido de carbono reage com o carbono
solido (Sieradzka et al., 2022).

Para a casca da mandioca, Figura 4 (B), quando o agente gaseificante — CO> foi
acionado, o processo de gaseificacdo comecou a ocorrer e ainda havia presente 89,54 % do
material correspondente ao biochar, e ao gas ser introduzido na amostra, no modo isotérmico,
ocorreu a perda de carbono fixo pelo oxigénio, onde sucedeu a reacdo do CO2 com o0 carvdo
remanescente. Ao final do processo, com a massa constante, 0 material final correspondia a
23,98%, o qual, segundo Pacioni (2013), pode ser compreendido como as cinzas.

CONCLUSAO

A partir das andlises fisico-quimicas e termogravimétricas € possivel constatar que para
a rama e a casca ndo ha tantas diferencas e seus processos ocorrem de forma semelhante,
apresentando elevados PCS, materiais volateis e baixa concentracdo de cinzas. O biochar da
rama e casca possuem elevadas concentracdes de carbono fixo, sendo valiosos para o processo
de gaseificagdo, que no modo isotérmico ocorre em um periodo rapido de perda de massa do
material, e nessa etapa, a oxidacdo do carvao ocorre por meio do agente gaseificante — COs.
Neste estudo observou-se como se comporta 0s processos de pirélise e gaseificacdo de forma
continua, o que se mostra uma alternativa promissora, uma vez que, 0s dois processos ocorrem
sem a necessidade de interrup¢do. Ja com a gaseificacdo do biochar, ap6s pirolisados de forma
individual, apresentou um maior PCS e maior teor de carbono fixo, uma vez que, para 0s
processos de gaseificacdo sdo extremamente importantes para a obtencdo dos produtos.
Portanto, os residuos da mandioca estudados sdo potenciais fontes de energia alternativa e
renovavel, e podem ser convertidos em energia por meio da gaseificacdo com CO..
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