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Resumo

A geracdo de bioenergia a partir de residuos agroindustriais tem sido mundialmente
discutida, devido ao aumento mundial dos precos dos combustiveis fosseis e a exigéncia
por parte de legislagdo ambiental para a reducdo das emissdes de gases do efeito estufa
(GEE). Por essa razdo, se faz necessario estudos com novas alternativas energeticas. Para
isso, foi investigado o comportamento térmico de residuos da colheita de mandioca
(cascas, caule e folhas) sob duas atmosferas: oxidante (combust&o) e inerte (pirdlise) por
andlise térmica (TG/DTG). A titulo de caracterizacdo das amostras, foram utilizadas a
Difracdo de Raios-X (DRX), Andlises Elementar e Imediata, Analise Calorimétrica
(PCS/PCI), Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrnica
de Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EES) e Espectrémetro de
Emissdo Otica por Inducdo de Plasma-Acoplado (ICP-OES). As curvas TG/DTG
identificaram as principais etapas de degradacdo térmica de materiais lignocelulésicos
(hemicelulose, celulose e lignina). Foram obtidos valores médios de umidade (= 10%),
cinzas (= 6,3%), materiais volateis (= 68%) e carbono fixo (= 16%). Os Raios-X
mostraram um indice de cristalinidade (IC) para amostras de biomassa entre 53 e 60%,
confirmando regides cristalinas e amorfas. A determinacdo da composicdo de metais por
ICP-OES identificou os principais materiais metalicos e inorganicos (K, Ca, Al, Fe)
presentes nas biomassas e que estdo presentes, principalmente nas cinzas. As imagens do
MEYV revelaram as principais diferencas morfolégicas e estruturais entre as amostras. O
FTIR mostrou a presenca de bandas de energia ou ligacdes de oxigénio, carbono e
hidrogénio, confirmando a analise elementar. O EED identificou o comportamento dos
principais elementos organicos e inorganicos. Portanto, as biomassas analisadas nesta
pesquisa apresentaram caracteristicas similares a outras biomassas ja estudadas, o que

viabiliza a utilizacdo das mesmas em processos de conversao termoquimica.

Palavras-chave: bioenergia, caracterizacdo fisico-quimica, combustdo, emissdes

gasosas, residuos da mandioca.



Abstract

The generation of bioenergy from agro-industrial waste has been worldwide discussed
due to the global increase in fossil fuel prices and the requirement by environmental
legislation to reduce greenhouse gas (GHG) emissions. For this reason, studies with new
energy alternatives are necessary. For this, this research investigated the thermal behavior
of cassava waste (husk, stalk, leaf) under two atmospheres: combustion (oxidant) and
pyrolysis (inert) by thermal analysis (TG / DTG). X-Ray Diffraction (XRD), Elementary
and Immediate Analyzes, Calorimetric Analysis (HHV/LHV), Fourier Transform
Infrared (FTIR), Scanning Electron Microscopy (SEM), Spectroscopy of Dispersive
Energy (EDS) and Optical Emission Spectrometer by Plasma-Coupled Induction (ICP-
OES). The TG / DTG curves identified the main stages of thermal degradation of
lignocellulosic materials (hemicellulose, cellulose and lignin). Mean values of moisture
(= 10%), ash (= 6.3%), volatile materials (= 68%) and fixed carbon (= 16%) were
obtained. The X-rays showed a crystallinity index (CI) for biomass samples between 53
and 60%, confirming crystalline and amorphous regions. The determination of the metal
composition by ICP-OES identified the main metallic and inorganic materials (K, Ca, Al,
Fe) present in the biomasses and that are present, mainly in ashes. SEM images revealed
the main morphological and structural differences between the samples. The FTIR
evaluated mainly the presence of bands of energy or bonds of oxygen, carbon and
hydrogen, confirming the elemental analysis. The EDS identified the behavior of the main
organic and inorganic elements. Therefore, the biomasses analyzed in this research had
similar characteristics to other biomasses already studied, which makes feasible the use

of the same in thermochemical conversion processes.

Key words: bioenergy, cassava residues, combustion, gaseous emissions, physico-

chemical characterization.
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1. INTRODUCAO

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2018), 41% da
eletricidade global é proveniente da queima de carvédo. Para substituir tal matéria-prima, a
energia resultante de biomassas tem obtido um crescimento significativo como uma
alternativa viavel de diversificacdo das fontes energéticas, representando cerca de 14% do
suprimento total de energia priméaria do mundo (IEA, 2018) e devera fornecer 50% em 2050
(ZHAO et al., 2018). No Brasil, estima-se um percentual correspondente a 8,8% (BEN,
2017). Portanto, a utilizacdo de biomassas para fins bioenergéticos visa reduzir o consumo

de energia originaria de combustiveis fosseis (JIAO; LI; BAI, 2019).

As biomassas séo encontradas abundantemente na natureza e podem ser coletadas
na maioria das comunidades produtoras de vegetais (TOKLU et al., 2010; OZTURK et al.,
2017; GHANI; VOGIATZIS; SZMEREKOVSKY, 2018; NAQVI et al., 2018). A
termoconversao de biomassa em energia € uma alternativa que reduzira as emissoes de gases
do efetito estufa (GEE) (OKUDOH et al., 2014; ADEKUNLE; ORSAT; RAGHAVAN,
2016; WELFLE, 2017). Esse residuo, rico em material organico, pode ser utilizado em
diversos processos termoquimicos convencionais, por exemplo, combustdo, pirolise,
gaseificacdo, liquefacdo onde a escolha depende do tipo e quantidade de material disponivel,
a forma desejada de energia, regulacdes ambientais e condi¢bes econdémicas (WELFLE,
2017).

Os residuos agroindustriais derivados da colheita e processamento de alimentos,
tais como: cascas de café, bagagco de cana de acucar, cascas de arroz sdo exemplos de
recursos renovaveis para geracdo de bioenergia (SIMANGUNSONG et al., 2017,
PEREIRA;COSTA,2017). Esses residuos quando submetidos a processos termoquimicos,
liberam baixas emissdes de dioxido de enxofre (SO2) na combustdo, emissdes nulas de CO:

e pouca quantidade de cinzas comparados ao carvdo mineral (KREUGER et al., 2011).

O Brasil é um dos principais produtores e exportadores de produtos agricolas do
mundo, o que é possivel devido ao seu rico patriménio tropical (BONASSA et al., 2018).
Além disso, possui uma agricultura mecanizada geradora de grandes quantidades
significativas de residuos decorrentes da colheita e processamento de produtos agricolas,
como arroz, mandioca, algodao, cana-de-agucar, milho, soja, entre outros (PORTUGAL-
PEREIRA et al., 2015).



Diante da diversidade de culturas agricolas produzidas no Brasil, estd a mandioca
da espécie Manihot esculenta Crantz. Os principais paises produtores dessa cultura no
mundo em ordem sdo: Tailandia (31.161.000 t), Brasil (21.082.867 t), Indonésia (20.744.674
t), e Gana (17.798.217 t) (FAO, 2016). Este arbusto € cultivado extensivamente como uma
cultura anual em regides tropicais e subtropicais, sua raiz € um tubérculo amilaceo
comestivel (SUTTIBAK; SRIPRATEEP; PATTIYA, 2012; EDHIREJ et al., 2017) e seus
residuos estdo disponiveis nos campos apds a colheita (ZHANG et al., 2016). As raizes sdo
transportadas para fins alimentares, enquanto algumas hastes sdo usadas para o replantio e a
maior parte da massa verde (folhas, ricas em cianeto) é deixada no solo (SORAPIPATANA
etal., 2011; ISAHAK et al., 2012; LIU et al., 2013).

Os residuos da colheita de mandioca possuem potencial para contribuir na geragédo
de bioenergia no Brasil, pois esta € uma cultura cultivada em diversas regides do Pais. Nas
colheitas nacionais de mandioca no ano de 2015 e 2016, foram colhidos aproximadamente
23.705.613 t e 20.746.710 t, respectivamente, com rendimentos médios de 15,30 e 14,70 kg
hal. O Estado do Para é o maior produtor nacional de mandioca com 4.214.597 t; seguido
pelo Parana: 3.888.111 t; Bahia: 1.870.000 t e Maranhdo: 1.325.882 t (IBGE, 2015). O
municipio de Itapecuru Mirim (MA), segundo o Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE, 2015), abrange uma area de 1.471,438 km? e apresenta uma populacao
estimada de 62.110 habitantes. Esta cidade apresenta em seu territdrio os biomas de Cerrado
e Amazonia Legal (IBGE, 2015). O municipio produz em torno de 3.150 ha ano™. Diante
dos quantitativos apresentados, o municipio de Itapecuru Mirm (MA) esta entre 0s cinco
maiores produtores de mandioca do Estado do Maranhé&o, o que justifica a sua escolha como
local de estudo para esta pesquisa.

Observou-se poucos estudos realizados no mundo sobre o uso de residuos da
colheita de mandioca em processos termoquimicos ou bioguimicos como matéria-prima para
geracdo de energia. Pattiya (2011) caracterizou por analise termogravimétrica os residuos
agricolas das plantaces de mandioca da Tailandia e conclui que estes apresentaram
potencial para utilizagdo como biocombustivel via pirdlise rapida. Veigas et al. (2016)
analisaram a produtividade dos residuos de mandioca e o comportamento desses residuos
(caules grossos e finos) por analise termogravimétrica em atmosferas oxidante e inerte e
concluiram que a energia elétrica obtida com estes residuos € de 871,6 MJ. Rodrigues et al.

(2018) relataram que os residuos da colheita de mandioca, apresentaram propriendades (~



49% de celulose, =~ 11% de hemicelulose, e = 20% de lignina) que 0s caracterizam como um
grande potencial para uso em processos bioguimicos e termoquimicos. Portanto, esta
pesquisa tem como objetivo avaliar a aplicagdo em processos de termoconversdo dos
residuos da colheita de mandioca (cascas, caules e folhas) por meio de Termogravimetria/
Derivada da Termogravimetria (TG/DTG) em atmosferas inerte (pirolise) e oxidante

(combustao).

O trabalho est& organizado como se segue. O Capitulo 2 apresenta o referencial
tedrico com os principais conceitos e processos referentes a utilizacdo de biomassas em
processos termoguimicos com fins energéticos. O Capitulo 3 apresenta o artigo de revisao,
o qual discute o potencial de aplicacéo de residuos de mandioca para geragdo de bioenergia.
O Capitulo 4 apresenta o artigo com a caracterizagdo dos residuos de mandioca e 0s
resultados discutidos. Finalmente, no Capitulo 5 séo apresentadas as conclusdes e algumas

sugestdes para trabalhos futuros.

2. REFERENCIAL TEORICO

2.1 Demanda Energética

De acordo com o Balanco Energético Nacional (BEN, 2017), o Brasil dispde de
uma matriz elétrica de origem predominantemente renovavel, com maior participacdo das
fontes edlica (6,7%), hidraulica (64,5%), nuclear (1,3%) e biomassa (9,4%). Estas fontes
renovaveis representam 81,7% da oferta interna de eletricidade, que é a resultante da soma
dos montantes referentes a producdo nacional mais as importacdes, com destaque para a
geracdo hidraulica que corresponde a 68,1% da oferta de energia interna (BEN, 2017). A
geracdo de energia elétrica a partir de fontes ndo renovaveis representou 18% do total
nacional em 2016 e 25,9% em 2015 (BEN, 2017). Notou-se uma maior representatividade
nacional das fontes renovaveis, a qual justifica o desenvolvimento de novas pesquisas para

viabilizar a utilizacdo de novas fontes de energias alternativas.

Nesse contexto, tendo como referéncia os dados disponibilizados pelo BEN
(2017), pode-se prever que para 0 ano de 2030 um quantitativo mundial da geracdo de
energia proveniente de biomassa serd da ordem 52,03 MW. Em 2016, a oferta interna de
energia proveniente da biomassa representou uma participacdo de 9,6% (aumento de 4,6%

comparado a 2015) na geracdo de energia elétrica por fonte no Brasil (BEN, 2017), o que



representa uma contribuicao crescente na matriz energética nacional.
2.2 Conceito e estrutura das biomassas

A biomassa possui varios hidrocarbonetos com atomos de oxigénio na sua
composicdo quimica, diferentemente dos combustiveis fosseis (BALAT, 2008) e pode ser
definida como uma fonte armazenadora de energia solar sob a forma de energia quimica,
que pode ser liberada quando as liga¢cdes quimicas entre moléculas adjacentes de oxigénio,
carbono e hidrogénio sdo quebradas por diversos processos bioquimicos e termoquimicos
(MCKENDRY, 2002; BASU, 2010; ZHANG et al.,2016). Esta biomassa é um recurso
renovavel com emissdo neutra para CO, pois a medida que o CO> é liberado durante a
operacao, estes serdo recapturados através da fotossintese (MALKINA et al., 2002; ZHANG
etal., 2016).

As biomassas ou materiais lignoceluldsicos geralmente sdo compostos por
celulose, hemicelulose, lignina, lipidios, proteinas, aclcares e amidos. Entre estes
compostos, celulose, hemicelulose e lignina sdo os trés constituintes principais (MOHAN et
al., 2006; TAN et al., 2017), sendo que os teores de celulose variam de 40 a 50%,
hemicelulose de 20 a 40% e lignina de = 25% (NONHEBEL, 2007; MOOD et al., 2013).
Quando submetidos a processos de degradacédo térmica em diferentes faixas de temperaturas
e reacBes quimicas especificas, estes materiais lignocelulésicos liberam umidade e materiais
volateis, restando assim carbono fixo e/ou cinzas (BASU, 2010; CRUZ, 2015).

A Figura 1 é uma ilustracdo dos principais componentes dos materiais
lignocelulésicos de uma biomassa generalizada, na qual se pode observar a celulose
(principal constituinte das paredes celulares vegetais), a qual da direcionamento e
revestimento as fibras dos vegetais (MOOD et al.,, 2013). A hemicelulose é um
heteropolissacarideo de estrutura diversificada representada na forma de linhas horizontais
(Figura 1) que aparece como um hidrocarboneto de cadeia longa e ramificada (CRUZ, 2015).
E por ultimo, a lignina na cor preta, € um heteropolimero amorfo com estrutura altamente
complexa e ramificada e que tem como finalidade manter as fibras sempre unidas (BOUDET
etal., 2003; CRUZ, 2015).
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Figura 1-Representacéo esquematlca dos principais componentes dos materiais lignoceluldsicos.
Fonte: adaptada de TAN et al (2017).

2.3 Propriedades fisico-quimicas das biomassas para utilizacdo como combustivel

As propriedades fisico-quimicas e morfoldgicas sao especificas para cada tipo de
biomassa e sdo determinantes na mensuracao do desempenho em qualquer processo no qual
esta seja aplicada (MCKENDRY, 2002; NUNES; MATIAS; CATALAO, 2016). Assim, as
caracteristicas mais comuns que precisam ser quantificadas e/ou avaliadas em biomassas
sdo: conteudos de umidade, materiais volateis, carbono fixo e teores de cinzas (TORQUATO
etal., 2017).

2.3.1 TEOR DE UMIDADE (TU)

O teor de umidade (TU) de uma biomassa é definido como a quantidade de agua
contida na amostra (GARCIA et al., 2012). Este teor de umidade pode interferir em outras
propriedades, como o Poder Calorifico Inferior (PCI), pois o PCI decresce como aumento
da umidade (CALEGARI et al., 2005; TORQUATO et al., 2017). A Equacéo (1) expressa

o calculo do teor de umidade na base imida (TUpy):

TUbu=—H20 (o4hy) (1)

m H20 mbiosec a

Onde: Mw20 é amassa da dgua contida na amostra € Mpioseca € @ Massa de biomassa




Seca.

O teor de umidade da biomassa na base seca (TUbs) é dado pela Equacéo (2):

TUbs = —2H20_ (o)
Myioseca (2)

2.3.2 MATERIAL VOLATIL (MV)

Termo usado para designar os componentes gasosos liberados quando o material
combustivel, livre de umidade, é submetido a uma temperatura de aquecimento. Estes podem
ser gases combustiveis condensaveis (hidrocarbonetos voléteis - CxHy) e ndo-condensaveis
(CO, Hy), além dos gases ndo combustiveis (CO2, SOz e/ou NOx) (GARCIA et al., 2012). O

conteddo de materiais volateis (MV) € calculado pela Equacdo (3):

MV (%) = PM —TU (%) (3)

Ja a perda de massa (PM) € calculada pela Equacdo (4). Onde M, representa a
massa inicial do cadinho e M significa a massa final do cadinho e My é a massa inicial da

amostra.

Perda de massa (%) = PM = M°—M

« (@)
2.3.3 CARBONO FIXO (CF)

E definido como a massa remanescente apos a liberagdo dos MV, excluindo-se a
umidade e o conteudo de cinzas (McKENDRY, 2002). A Equac&o (5) descreve o célculo do
percentual de CF, considerando-se 0s teores de materiais volateis, umidade e quantidade de

cinzas.

CF (%) =100 — (%CZ + %MV +%TU) 5)

Onde MV é conteddo de material volatil mais a quantidade de cinzas (CZ) e TU
é o teor de umidade. A norma que estabelece a obtengéo do teor de CF durante 0s processos
seguem o padrdo ASTM D3172 (GARCIA et al., 2012).

2.3.4 QUANTIDADE DE CINZAS (C2)

As cinzas constituem o residuo inorganico remanescente ap0s a completa

oxidacéo do conteudo organico (MV e CF) presente no material combustivel (BASU, 2010).



A quantidade de cinzas (CZ) ¢ calculada pela Equacdo (6). Onde Mo representa a massa
inicial da amostra e do cadinho, M é a massa resultante do cadinho e a massa residual da
amostra e Ma a massa inicial da amostra. A norma que estabelece a obtencdo do teor de CZ
obedece a NBR 8289.

cz %) =100-M—M

a0 (6)
2.4  Caracteristicas gerais da biomassa utilizada
Nesse estudo, € proposto a utilizacdo de residuos provenientes da colheita da
mandioca como biomassa para geracdo de energia. Portanto, faz-se necessario conhecer suas

caracteristicas fundamentais, as quais sao discutidas na literatura.

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) € um tubérculo com didmetro médio de
10 cm e é cultivada em quase todos os paises tropicais e cresce em solos degradados, onde
nenhuma outra cultura pode crescer (PATTYIA, 2011). Além disso, a mandioca pode ser
colhida entre 8 e 24 meses apés o plantio (OGUNTUNDE et al., 2018). A Figura 2 mostra
os residuos pos-colheita (cascas, caules e folhas) da mandioca utilizadas nessa pesquisa.

Figura 2- a) cascas, b) caules e ¢) folhas da cultura de mandioca. Fonte: O autor (2018)

Considerando-se o periodo de colheita e residuos pds-colheita da mandioca, €
importante realizar uma andlise de produtividade para viabilizar a utilizag&o desses residuos
(cascas, caules e folhas) para fins bioenergéticos. Veiga et al. (2016) encontraram a média
de produtividade de 26,17 Mg ha® para colheita com 12 meses de trés variedades de
mandioca (IAC-90; IAC-14; Clone 48/98). Para a relacdo entre residuos e raizes produzidas,
o valor obtido pelos autores foi de 0,66. Ja a producéo de caule e folhas em relagdo a

producéo de raizes os valores obtidos foram de 0,12 para caule e 0,53 para folhas. Pattiya



(2011) quantificou essa razdo de 0,09 para caule e 0,49 para folhas, o que pode ser

considerado como valores similares e aproximados.

Diante dos dados apresentados, sugere-se para trabalhos futuros a analise de
viabilidade econémica para a tomada de decisdo com base no percentual de residuos gerados
na colheita, visando uma otimizacdo da taxa de retorno do investimento (ROI), optando por
uma rota de conversdo desses residuos para geracao de energia elétrica ou producdo de

bioetanol. Porém, convém ressaltar que tal analise ndo é o escopo desse estudo.
2.5  Processos para a conversao de biomassa em energia

As tecnologias atuais disponiveis convertem biomassas em combustiveis e podem
ser classificadas em duas rotas: bioquimica e termoquimica (PANWAR; KOTHARI;
TYAGI, 2012; CAl et al., 2017). A Figura 3 apresenta de forma sistematica essas rotas de
conversdo da energia da biomassa e seus principais produtos gerados. Para essa pesquisa,
sera utilizada somente a rota termoquimica, analisando-se principalmente os processos de

combustdo e pirdlise para os residuos da colheita de mandioca (cascas, caule e folhas).

[ Conversao de Biomassa ]

1
l 1

[ Rota termoquimica ] [ Rota bioquimica ]
|

v : | ! !

Combustao Pirdlise Gaseificagdo Digestdo Hidrélise

/\ l anaerdbia
v
$ Syngas l

. - Fermentacao
| Calor Biocarvao Bio-6leo l H,

v i ani
l Fisher-Tropsch Acidos organicos

Gases volateis

| \

<

4
Eletricidade | Biocombustiveis -transporte | | Biogas—CH,
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Figura 3— Diagrama que representa os nortes de conversdo de biomassa em biocombustiveis e
bioenergia. Fonte: Adaptado de Cai et al. (2017).

2.6 Processos termoquimicos
Os processos termoquimicos sdo comumente empregados para converter

diferentes biomassas em combustiveis com Poder Calorifico Superior (PCS) que variam
entre 5,63 e 23,46 MJ kg (PHILLIPS et al., 1990; FERREIRA et al., 2017). A conversio



termoquimica de biomassa inclui um grande nimero de processos, como combustéao direta,
liquefacdo, gaseificagdo, pirdlise e oxicombustdo (BRIDGEWATER, 2001; PARK et al.,
2012; ZANG et al., 2016; XU et al., 2018). Entre os processos mais utilizados, destacam-se
a pirdlise, gaseificacdo e combustdo (VAN de VELDEN et al., 2010).

2.6.1 COMBUSTAO DIRETA

A combustdo € um processo amplamente utilizado para converter a energia
quimica armazenada nas biomassas em energia térmica e posterior conversdo em eletricidade
(DERMIBAS, 2000). Do ponto de vista quimico e térmico, a combustdo é uma reagao
exotérmica complexa entre oxigénio e os hidrocarbonetos presentes nas biomassas (BASU,
2010). A combustdo de biomassa produz gases quentes a temperaturas proximas a 800 e
1000 °C e por meio desse processo é possivel queimar qualquer tipo de material
lignocelul6sico. No entanto, esse processo € mais confidvel para aplicagdo em biomassas
com teores de umidade inferiores a 50% (MCKENDRY, 2002; ZHANG et al., 2016).

BIOMASSA

Secagem (Estagio 1)

Ar primdrio (O+ N,) Pirdlise e gaseificacdo (Estigio 2)

H,O + poeira + gases combustivel | Carvdo Vegetal
(C.H,, CO, H,, CH Nox...)

Calor
Ar secundario (O,+ N,) Oxidacdo Ar primario (O,+ N,)

Estagio 3a
(Estagio 3b) (Estigio3a)

Gas de combustdo
Produtos: CO,, H,0,N,, O, Cinzas
Sub-produtos: NOx, HCI, SO, , poeira

Calor

Figura 4- Diagrama representando as principais etapas do processo de combustdo de biomassa.
Fonte: Adaptado de Garcia et al. (2012).

A Figura 4 apresenta o processo de combustdo de uma biomassa. O primeiro
estagio corresponde a perda de umidade e ocorre em uma temperatura de aproximadamente
110 °C. No segundo estagio, ocorre a pirdlise e gaseificacdo da biomassa na camara de

combustdo, gerando gases ricos em CO e CO». No terceiro estagio ocorre a combustao e
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oxidagdo do combustivel em temperaturas variando entre 250 e 800 °C e que geram
majoritariamente CO;, H.0 e calor (GARCIA et al., 2012).

O desempenho do processo de combustdo em termos de eficiéncia e emissdes
gasosas depende das propriedades fisico-quimicas do combustivel, bem como de pardmetros
operacionais, como velocidade, temperatura do leito, taxa de alimenta¢do do combustivel,
etc (KARAN et al., 2011; ISAHAK et al., 2012; PECORA et al., 2014). Em relacdo aos
sistemas de combustdo, destacam-se os reatores de leito fixos ou fluidizados, reatores com
gases de arrasto e em queda livre (LAURSEN et al., 2002; MADHIYANON et al., 2010;
CRUZ, 2015; TIPPAYAWONG et al., 2017). Alguns estudos sdo dedicados a combustédo
de residuos agricolas em sistemas de leito fluidizado, usando a areia como material inerte e
agente fluidizador a areia (MADHIYANON et al., 2010; PECORA et al., 2014). Esses
estudos focaram principalmente em emissdes de gases fluorados, eficiéncia e problemas
relacionados aos compostos inorganicos presentes, 0s quais S80 0S precursores das
aglomerac0es, incrustacfes e escorias (deposicdo e agregacdo de sélidos junto ao ago

constituinte de uma caldeira).
2.6.2 PIROLISE

A pirélise é um processo de decomposicdo térmica que ocorre na auséncia de
oxigénio (atmosfera inerte) e em temperaturas moderadas (450 a 600 °C) durante a liberagédo
dos gases volateis para converter biomassa em combustivel sélido (carvéo), liquido (bio-
6leo) e gases de baixo peso molecular (CHa, Hz, etc.) (GUEDES; LUNA; TORRES, 2018).
Além disso, a pirolise € um processo industrial utilizado para a conversdo de biomassas
(KARAN et al., 2011; GUEDES; LUNA; TORRES, 2018). Tal processo pode ser dividido
em duas subclasses: pirolise lenta e rapida (PATTIYA et al., 2012). O principal beneficio da
pir6lise em comparacao com outras tecnologias € a producgéo de bio-6leo como um produto
intermediario, que pode ser transformado em combustivel e utilizado pelo setor de transporte
(BONASSA et al., 2018).

Para Weerachanchai et al. (2011), a primeira fase também chamada de pré-
pirélise, ocorre entre 120 e 200 °C com uma ligeira perda ou liberacdo de pequenas
quantidades de umidade (H20), monodxido de carbono (CO) e didxido de carbono (CO.). O
segundo estagio € o proprio processo de pirdlise, onde ocorre a decomposicao real do sélido,
acompanhada de uma significativa perda de massa da biomassa (JIMENEZ et al., 2006;
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SHEN et al.,, 2015; FERREIRA et al., 2017). Finalmente, na Gltima etapa ocorre a
devolatilizacao continua do combustivel sélido, causada pela maior clivagem das ligagdes
C-H e C-O (MASCHIO, 1992; ZABANIOTOU et al., 2008; SUTTIBAK, SRIPRATEEP e
PATTIYA, 2012; ZHANG et al., 2017).

Alguns estudos sobre a utilizacdo de residuos da colheita de mandioca para a
producdo de bio-6leo por processos de pirdlise foram relatados recentemente por Pattiya
(2011) e Pattiya et al. (2012). Pattiya (2011) utilizaram rizoma de mandioca como mateéria-
prima para obter bio-6leo por meio do processo de pirdlise rapida em dois tipos de reatores:
leito fluidizado (PATTIYA, 2011) e em queda livre (PATTIYA et al., 2012). Karan et al.
(2011) também utilizaram o rizoma de mandioca em forno metalico laboratorial em
atmosfera inerte e identificaram que o rendimento do carvéo do rizoma de mandioca possuli
11,22% de umidade.

Portanto, os métodos termoquimicos discutidos (combustdo e pir6lise) podem
converter toda a biomassa sem rejeitar qualquer componente (lignina). Também produz uma
ampla gama de produtos que podem ser separados para uso posterior (bio-6leo) e atender a

demanda local conforme a oferta.
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Bioenergy production from biomass and agricultural wastes has gained significant
interest due to rising fossil fuel prices and their decrease in air pollutant emissions. This
review paper evaluates the state-of-art for the several applications from cassava harvest
residues and their use in bioenergy industry, using different thermochemical and
biochemical processes. Regarding the great available literature for this biomass, several
pretreatment techniques, including mechanical, chemical, biological, thermal, ultrasonic
and wet explosion were observed. The use of cassava harvest residues for the biochemical
pretreatments, for example, hydrolysis, fermentation and thermochemical processes, such
as direct combustion, gasification, pyrolysis, fast pyrolysis and oxy-fuel combustion was
also discussed. Therefore, studies are necessary in order to understand that the use of
cassava residues in thermal processes can increase the viability of this feedstock for
biofuels production and/or in power co-firing units. After extensive study, it was observed
that informations are still lacking about the use of cassava harvest residues in other
conversion processes, thus, new studies to discover more on the use of this biomass, in
order to extend their application in the bioenergy market is encouraged.

Key words: Biomass, cassava, harvest, processes, residues, biochemical,
thermochemical.

3.1 Introduction

The main issues faced by many developed and developing countries around world
are actually the future energetic security and inadequate use of natural resources (Naqgvi
et al., 2018; Ferreira-Leitdo et al., 2010). The geopolitical, environmental and economic
scenario requires the urgente development of renewable energy resources and, in
particular, bioenergy, for example, biomasses (Welfle, 2017).

Biomasses are found abundantly in nature and can be conveniently generated in
most non-urban configurations (Ozturk et al., 2017). Generally they are classified into
two types: natural materials and derivatives (Toklu et al., 2010). Biomass resources are
subdivided into some categories: agricultural production wastes, energy crops, agriculture
processing, urban organic, urban pruningwoods and woods mill (Nansaior et al., 2013;
Main-Knorn et al., 2013). Conversion of biomass into energy is an alternative that will
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mitigate negative socioenvironmental impacts, such as rural unemployment and global
warming (Mckendry, 2002; Okudoh et al., 2014; Ozturk et al., 2017; Long et al., 2013).
Bioenergy from biomass is a clean technology, safe and renewable resource, and is
considered as a potential alternative to partially replace fossil fuels, which will decrease
in the future (Ali et al., 2017).

Agroindustrial wastes derivated of the crop harvest and food processing are
examples of renewable resources and can be used as feedstock for generating of bioenergy
(Simangunsong et al., 2017; Pereira et al., 2017). In 2011, Food and Agriculture
Organization (FAO) estimated in their annual report that approximately one-third of all
food produced for human consumption worldwide is discarded, representing about 1.3
billion metric tons of wastes per year (Kreuger et al., 2011). Despite the large amount of
agricultural wastes generated worldwide, their use as biofuel is still irrelevant, mainly due
to limited information on its thermochemical characteristics (lon et al., 2013).

The traditional use of lignocellulosic biomass was by many years limited to
burning for cooking and heating, which leaded to significant negative environmental
impacts such as land degradation and desertification (Lynd et al., 2015). By means of
thermochemical and/or biochemical conversion routes, the lignocellulosic biomass can
be converted into energy or bioenergy transporters. Thermochemical conversion uses
thermal and chemical processes for producing energy products from biomass, including
combustion, pyrolysis, oxy-fuel combustion, gasification and liquefaction (Goyal et al.,
2008; Cruz and Crnkovic, 2016; Cai et al., 2017).

The bioenergy production from biomass or agricultural wastes has gained
significant interest also due to rising fossil fuel prices (Pereira et al., 2017). Several
studies determinated the physicochemical characteristics of crop residues, such as corn
cobs and straws, rice and coffee husks, pine sawdust, olive and tucuma seeds, sugarcane
bagasse among others (Graham et al., 2007; Donaldson et al., 2001; Berndes, 2003; Ezui
et al., 2015; Cruz et al., 2017; Veiga et al., 2016). However, detailed information on the
use of cassava harvest residues for the different energetic applications is still missing.

Cassava is a perennial plant of the genus Manihot esculenta Crantz. The main
producer countries of cassava in world are Nigerian, Brazil, Thailand and Ghana, in order
(Suttibak; Sriprateep; Pattiya, 2012). Cassava is a shrub cultivated extensively as an
annual crop in tropical and subtropical regions, and their root is an edible starchy tuberous
(Edhirej et al., 2017) and their residues are available in the fields after harvest (Zhang,
2003). The roots are collected and transported, while some stems are used for crop
replating and most of the green mass is left in soil, which, decompose and some nutrients
return to the soil (Isahak et al., 2012; Sorapipatana et al., 2011; Liu et al., 2013; Sanchez
etal., 2017).

It was noted that few papers discuss the use of cassava residues by thermochemical
processes as energy source. Pattiya (2011) characterized the cassava wastes for using as
fuel in Thailand and classified the stalks and seed stem as residues, characterizing them
physically and chemically. Wei et al. (2015) discussed the possibility of extracting starch
from cassava branches for producing ethanol and also evaluated aspects such as the
production origin region. Veiga et al. (2016) sought to quantify and characterize cassava
harvest residues by thermogravimetric analysis in oxidizing and inert atmospheres for
studying the residues behavior as biofuel.

Due to the several factors reported above, this review paper it is justified, for
allowing a works compilation that demonstrate the importance of the characterization
from cassava harvest residues and the use in bioenergy industry. Regarding to available
literature, it was observed that several pretreatment techniques, including mechanical,
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chemical, biological, thermal, ultrasonic and wet explosion can be employed for this
biomass. It is also discussed the use of cassava harvest residues for the thermochemical
processes (direct combustion, gasification, pyrolysis, fast pyrolysis and oxy-fuel
combustion).

3.2Characteristics of the cassava

3.2.1. What is cassava?

Cassava (Manihot esculenta Crantz) is a tubercle from 5 up to10 cm in diameter
and from 15 up to 35 cm in length (Fig. 1). It is cultived in almost all tropical countries
and grows in degraded soils, where none other crop else can grow (Kuiper, 2007).
Furthermore, cassava can be harvested anytime between 8 and 24 months after planting
(Daff, 25010;>_Ok_uoh etal., 2014).

Gt N

Fig. 1. Cassava tubers: (A) root with stems attached; (B) root without stems attached
(Okudoh et al., 2014)

Regarding to cassava starch, this has several industrial applications and create a
huge global business. The raw material is manioc roots. The starch content in the cassava
roots varies from 20 to 32% and depends of the region, climate, soil type and crop, while
water content in the cassava roots is about 60% (Chavalparit et al., 2009; Kristensen et
al., 2013).

Dry cassava pulp, a residue from starch production, contains around 50% of this
polysaccharide and 43% insoluble dietary fiber (dry weight basis). Such pulp when
discarded in inappropriate places causes damage to the environment and diseases
proliferation in humans transmitted by animals (Tan et al., 2017). Authors reported to
recovering of the starch via sonication or enzymatic hydrolysis of their fibrous content,
using a multi-enzyme mixture of cellulase and pectinase (Agyepong et al., 2017). The
pulp, also called cassava fibrous wastes or bagasse, contains between 30 and 50% of
starch content (dry weight basis) and cellulose and hemicellulose levels of 24.99 and
6.67% (w/w), respectively (Sriroth et al., 2000).

After the removal of the tuberous roots, the cassava crop residues and plant shoots
are estimated from 144 to 257%. Use of cassava stems, leaves as forage or addition of
roots wastes to prepare feed flour is justified, due their nutritional value and high forage
yield per hectare (Bose et al., 1984). Several steps are involved in cassava roots
processing to obtain industrial products, such as starch and cassava flour (tapioca):
peeling and washing, grating, pressing, disintegration, sifting, drying, milling and
screening (Tan et al., 2017).

3.2.2. Cassava Composition

Tubercle of cassava is organically rich in starch and carbohydrates, also
containing small amounts of protein, vitamins and minerals (Lancaster et al., 1982). The
protein contents of the in natura and dry cassava are 1 and 1.41%, respectively (Table 1).
Soccol (1996) reported that in natura cassava tubers has moisture 65%; 0.9% of ash and
0.03% of phosphorus (P).
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Table 1. Physical-chemical properties of cassava tubers (100 g)
Composition Units | Fresh Dry References
weight weight

Calories cal 135 335 Okudoh et al,
2014

Peel % 10-20 |n.a Lancaster et al.,
1982

Cork layer % 05-20 n.a Kuiper et al., 2007

Edible portion | % 80-90 | n.a. Soccol, 1996

Moisture % 62-66 | 15-19 Lancaster et al.,
1982

Total solids | % 38 81 Lancaster et al.,

(TS) 1982

Volatile solids | % 99 98 Lancaster et al.,

(VS) 1982

Protein g 1 1 Lancaster et al.,
1982

Total nitrogen | % 0.22 0.46 Lancaster et
al.,1982

Lipid g 0.20 0.50 Lancaster et al.,
1982

Starch g 18-32 |81 Lancaster et al.,
1982

Fibre g 1.10 1.20 Lancaster et al.,
1982

Carbohydrate | % 35 n. a. Kuiper et al., 2007

Total carbon | % 19 40 Soccol, 1996

(TC)

Ash g 09-1 2 Lancaster et al.,
1982

Calcium mg 26 96 Lancaster et al.,
1982
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Phosphorus mg 32 81 Lancaster et al.,
1982

Iron mg 1 8 Lancaster et al.,
1982

Sodium mg 2 n. a. Lancaster et
al.,1982

Potassium mg 394 n. a. Lancaster et al.,
1982

B2 Vitamin mg 0.04 0.06 USDA, 2003

C Vitamin mg 34 0.00 USDA, 2003

Niacin mg 0.60 0.80 Lancaster et al.,
1982

Cyanide % n. a. 2 Lancaster et al.,
1982

n. a. not available

The main composition of the cassava is starch and carbohydrates, proteins,
vitamins and minerals trace (Lancaster et al., 1988). The carbohydrate contents of the in
natura cassava were estimated at 35% (Kuiper et al., 2007). Montagnac et al. (2009)
assumed the carbohydrate content of the whole cassava root, peeled roots as 37.9%, 31%
and 28.8%, respectively. It also contains significant amounts of calcium (Ca), phosphorus
(P), zinc (Zn), magnesium (Mg), copper (Cu), iron (Fe), manganese (Mn), potassium (K)
and vitamins, such as C, folates, thiamine, pyridoxine (B6 vitamin), ribofin and
pantethenic acid. Another important feature of this biomass is their high oxygen content,
which can be higher than 35%, approximately, ten times higher than that the high-grade
coal, which is below 4% (Demirel, 2014).

Torquato et al. (2017) used the thermogravimetric analysis (TG) to perform the
proximate analysis for several biomass samples. This method describes the determination
of moisture, fixed carbon, volatile materials and ash. Veiga et al. (2016) also used
thermogravimetric analysis for samples from three cassava plant parts, i.e. seed stem,
coarse and fine stems.

Veiga et al. (2016) presented results of elemental analysis for the different crops
and cassava varieties and observed that few variations were found between the different
plant parts, except for nitrogen (N), which presented highest amounts, i.e. 1.7% for thin
stems and 0.27% for thick stems. In other cassava varieties (IAC 14 and IAC 90) the N
concentration ranged between 0.55 and 0.80%, respectively. It was observed that
knowledge of the N content is necessary for estimating the nitrogen oxide (NO) formation
through the NO-fuel mechanism in wastes combustion processes (Pattyia et al., 2011).

Veiga et al. (2016) presented in their study the amount of cellulose, hemicellulose
and lignin of parts from cassava harvest residues, as shown in Table 2. It was observed
that cellulose amount ranged from 37 to 41%; hemicellulose between 11 and 12 and lignin
from 17 to 23%, indicating to be a lignocellulosic material characteristic.
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Table 2. Amount of cellulose, hemicellulose and lignin of parts from cassava
residues (Veiga et al., 2016)

Cassava Parts Cellulos  Hemicellulo Lignin
e se
Seed stem 39.93 11.73 17.87
Thin stalk 37.67 11.77 22.60
Thick stalk 40.73 12.14 20.05

Table 3 presents the chemical composition of cassava wastes and comparison with
other biomasses commonly used for biofuel, such as sugarcane bagasse, rice straw, yard
waste, switch grass, wheat straw and eucalyptus. In general, cassava garbage
characteristics resemble most other biomasses, considering elemental analysis (Veiga et
al., 2016).

Table 3. Chemical composition of cassava wastes to comparison with other typical
biomasses

_ Whea
Elemental Cassav ~ Sugarcan Rice Yard ]
o Switch t Eucalyptus
composition a e straw  waste
) -grass®  straw 4
% (dry basis)  waste! bagasse? 8 8 .
38.2 41.5 44.9
C 44.12 40.34 46.68 50.15
4 4 2
H 6.44 5.66 5.20 4.79 5.82 5.46 7.45
36.2 31.9 41.7
@] 48.62 47.91 37.38 39.64
6 1 7
N 0.81 0.58 0.87 0.85 0.77 0.44 0.50
<0.2 0.17 0.18 0.24 0.19 0.16 0.02
Cl <0.3 0.26 0.58 0.30 0.19 0.23 0.55

veigas et al. (2016); 2Bizzo et al. (2014); *Jenkins (1998); *Cuiping et al. (2004)

3.2.3. Cassava cultivation

Cassava belongs to the family Euphorbiaceae. This crop grows on infertile land
with minimal need of chemical products, such as fertilizers, herbicides and insecticides;
making it one of the cheapest and most sustainable agro-based feedstocks. Cassava is
cultived primarily in tropical climate, with approximately 70% of their production,
occuring in subtropical and tropical regions. It is mainly cultivated by small-scale farmers
in Africa, Latin America and Asia (Zhang et al., 2016).

Cassava is replanted, using the cut stem in their harvest. This stems are cut,
ranging from 20 to 25 cm long and planted in a slanting or angular position of 45°, burying
them in the soil with one-third of their stems above of the surface, ensuring that lateral
buds point for the sun direction, making that the same germinates (Edhirej et al., 2017).
Conventionally, it is recommended that the stems are planted at a spacing of 1x1 m on
the crest of ridges or mounds, which will give a plant population of 10,000 stands ha™
(Agyepong et al., 2017).
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3.3Main techniques of pretreatments for the cassava biomass - An overview

Agricultural biomasses (focus of this review paper) present physical-chemical
properties that can be considered for thermal engineering applications, such as: density,
fluxability, grindability, moisture sorption, ash and volatile materials content, thermal
properties and energy content. Therefore, it is necessary for choosing the correctly
pretreatment techniques (Cai et al., 2017).

Generally, technologies of pretreatment are sudivided into three major groups, i.e.,
thermal, chemical and biological. Although each method presents some advantages, one
specific method not can be applied for all biomasses type. Fundamental understanding of
various technologies of pretreatment, different biomass composition, the relationship
between feedstock composition and pretreatment methods, can match significantly the
best pretreatment method or combinations of this for a specific feedstock.

Biomass pretreatment for the reduction of their recalcitrance is a necessary step
for the bioethanol production (Himmel, 2007). Therefore, main components of the
cassava (bark, stem and leaves) need to be pretreated to unlock their cellulose and
hemicellulose contents, which compose more than 50% of their dry weight (Mohd Aripin
et al., 2013; Nanssou et al., 2016).

3.3.1. Mechanical Pretreatment

Mechanical pretreatment used in some biomasses is essential to improve particle
distribution and densification, enzymatic accessibility and bioconversion affectivity
(Peltola et al., 2004). Acording to Barakat et al. (2014), such pretreatment also increases
porosity and bulk density, improves flow properties and generates new surface areas,
without the production of toxic side streams.

These pretreatments involve the physical dispersion of substrate components,
reducing particle size and increasing the available surface area (Liau et al., 2011). For the
cassava biomass, this reduction in particles size facilitates a faster moisture adsorption
and makes nutrients readily available to the microorganisms, that are responsible for
anaerobic fermentation and therefore, leads a better methane gas production (Salomoni et
al., 2011). The mechanical breakdown that usually occurs in the cassava cell walls can be
monitored by increasing the oxygen-soluble chemical (COD) content of the substrate.

The mechanical methods need an initial energy to disrupt noncovalent forces
between the cassava cells (Mufioz et al., 2006). Chemical modifications of the organic
matrix rarely are observed, and when these occur, not are significant (Barakat et al.,
2014). Peltola et al. (2004) observed an increase of approximately 60% in soluble COD
content by using mechanical pretreatment for samples of municipal solid wastes (MSW).
However, more researches need to be carried out, focusing on the efficiency of this
pretreatment for cassava residues, as well as the particle size effect of this biomass for the
methane production via anaerobic fermentation processes.

In addition, this mechanical method has been applied to maintain the integrity of
plant enzymes and improve the digestion of energy crops. For cassava biomass, the main
problem in the use of this method is the energy required for their milling, which can
compensate the gains obtained in the biogas production (Buaban et al., 2010).

As can be seen, there are some advantages and disadvantages for this pretreatment
technique. For example, using an agitated ball mills, a solubilization among 10 and 30%
and an increase from 10 to 20% in the biogas production can be obtained (Buaban et al.,
2010; Liau et al., 2011). On the other hand, main disadvantages for using of this technique
are the capital and operational costs (Salomoni et al., 2011).

3.3.2. Chemical Pretreatment
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Chemical pretreatments such as acid, alkaline or ozone can be used, wich enable
a solubilization from 30 to 60% for the insoluble substrates (Silverstein, 2007). Ozone
treatment produced a 4100% increase in the biogas production, while alkaline treatment
produced from 25 to 100% increase in biogas yields, as well as in the methane production
(Edhirej et al., 2017). The main disadvantage of chemical treatment lies with the cost for
acquiring the chemicals. Ozone treatment is highly economical into a commercial scale
(Mosier et al., 2005). Zhang et al. (2011) used this method for the cassava treatment and
reported methane yields of 259.46 mL g of volatile materials destroyed.

Hydroxides of sodium (NaOH), potassium (KOH), calcium (Ca(OH).) and
ammonium (NHsOH) are the alkali pretreatments more used for the bioethanol
production (Rabelo, 2010; Rezende et al., 2011; Cruz et al., 2017). The Ca(OH)2 used in
this process can be recovered using lime kiln technology (Cai et al., 2017). This method
is also known for causing chemical swelling in the cellulose fibrous (Mosier et al., 2005;
Cruz et al., 2017), in which, occur saponification reactions and salvation, leading to the
disruption of the cross-links between hemicellulose and other components; hence,
increasing the biomass porosity (Sun et al., 2002; Cruz et al., 2017). More specifically,
cross bonds between ester, lignin and xylan are disrupted, producing the delignification
process. Comparatively, alkaline pretreatments are performed at lower temperatures,
approximately 60°C and not require complex reactors that are appealing to be employed
on farms (Mclntosh et al., 2010).

Acid pretreatment, in particular, using sulfuric acid (H2S04) is the most
employed chemical pretreatment for lignocellulosic biomass, where polysaccharides
(mainly hemicellulose) are hydrolyzed to monosaccharides, leading to higher
accessibility of cellulose to enzyme hydrolysis (Rabelo, 2010; Rezende et al., 2011; Cruz
etal., 2017). Acid pretreatment can be performed either under low acid concentration and
high temperature or under higher acid concentration and lower temperature (Taherzadeh
et al., 2008). According to Xu et al. (2007) soybean straw samples were soaked in
ammonia liquor (10% NH4OH) for 24 hours at room temperature, and observed that their
hemicellulose and lignin contents decreased by 41.45% and 30.16%, respectively.
Generally, to use concentrated acid is more economical, when the process is performed
at low temperatures (Girio et al., 2010; Mood et al., 2013).

Zhang et al. (2011) investigated the cassava residues pretreatment by thermally
diluted sulfuric acid hydrolysis by means of statistically designed experiments. Results
obtained indicated that the hydrolysis, using dilute sulfuric acid, is adequate to predict the
ideal pretreatment condition, which showed be effective for cassava wastes pretreatment,
increasing the methane yield. Martin et al. (2017) carried out the chemical
characterization of cassava stems from different origins (South China 205-SC205,
Xinxuan 048-XX048 and South China 5-SC5), where submitted the cassava stems to a
saccharification, including starch hydrolysis, pretreatment with sulfuric acid or 1-ethyl-
3-methylimidazolium acetate and enzymatic hydrolysis of cellulose. Pretreatment with
OAC resulted in 20% higher glucan conversion than pretreatment with acid.

The use of these chemical pretreatments also presents some advantages and
disadvantages. For instance, with the alkaline method a solubilization ranging from 30 to
60% can be obtained (Taherzadeh et al., 2008), although the increase of non-
biodegradability materials is the main disadvantage for using this technique. Ozone
technology can improve the solubilization at 30%, but this pretreatment cause the cell
structure destruction (Mshandete et al., 2008).

3.3.3. Biochemical Pretreatment
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Among pretreatments different for the biomasses discussed in this review paper,
biochemical pretreatments present advantages, such as simplicity in experimental
operation and low capital investment, which makes them more attractive (Mshandete et
al., 2005;Chen et al., 2010). Biochemical pretreatments commonly use microorganisms,
such as brown, white and soft rot fungi for the lignin degradation and hemicellulose from
lignocellulosic biomasses (Sindhu et al., 2016). Second Sindhu et al. (2016) biochemical
pretreatments, using white rot fungi, that are able to degrade lignin, seems very promising,
because consume less energy and not damage the environment. Currently, studies are
being performed for detecting the alterations in the structure, chemistry composition and
enzymatic hydrolysis of lignocellulosic biomass after biological pretreatment (Chen et
al., 2010). Shen et al. (2015) reviewed two hybrid processes, including the characteristics
of fermentative substrates produced in the thermochemical stage and microbial utilization
of these compounds in the fermentation stage.

Zang et al. (2011) analyzed the cassava residues pretreatment with distillery
wastewater mixture by anaerobic digestion, using a microbial consortium as inoculations
in batch bioreactors at 55 °C. Results showed that maximum methane yield of 259.46 mL
g-1 volatiles materials for cassava residues was obtained for 12 h pretreatment by a
microbial consortium, which was 96.63% higher than control, i.e. 131.95 mL g-1 volatiles
materials.

3.3.3.1 Biogas production

Biogas is produced from anaerobic digestion (AD) of organic materials by
microbes. AD is a microbial decomposition process of organic materials in oxygen
absence for biogas production. AD occurs in four stages: hydrolysis, acidogenesis,
acetogenesis and methano- genesis (Wang et al., 2012). Biogas is constituted mainly by
methane, carbon dioxide and hydrogen sulphide traces, ammonia, hydrogen and nitrogen.
Methane is the component that provides the high energy value (Balat et al., 2009). HHV
of biogas ranges from 5000 to 7000 kcal m-3 (depend methane content).

In practice, different substrates spectrums are combined into AD process. This AD
process is called anaerobic co-digestion (ACD) process. ACD processes are known for
biogas synergistic yield, because combination yield is higher than sum of AD individual
yields (Khalid et al., 2011).

Adelekan and Bamgboye (2009) studied the ACD productivity of several mixture
ratios of cassava peels with livestock wastes (poultry, piggery and cattle) and concluded
that for each case, ACD produced improvement in the biogas yield. Also observed that
each mixture provided the best yield in the 1:1 constituents ratio by mass. For any ratio,
ACD with piggery wastes presented the best yield, followed by cattle and poultry wastes.

3.3.4. Thermal Pretreatment

According to Ferrer et al. (2004), thermal pretreatment can increase the biogas
production and methane yield of certain substrates, but is not an effective technique in all
cases. For example, thermal pretreatment of hyacinth water at 80°C increased slightly the
solubility, with few or no effect on the anaerobic digestion (Ferrer et al., 2004).
Pasteurization process of abattoir wastes at 70°C for 1 h, produced a fourfold increase in
methane yields, but the application of this pretreatment not can be generalized for the
different biomasses (Faloye and Kana, 2017).

For Chandra et al. (2012) temperatures below 100 oC are used to breakdown plant
cells, increasing membrane fluidity and hydrolyzing polymers, resulting in a soluble COD
release of approximately 35%. This thermal method causes modifications in the chemical
equilibrium of the exopolymers in the lignocellulosic biomasses.
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Thermal pretreatment was applied by Aruwajoye, Faloye and Kana (2017) for the
optimal release of fermentable sugar from cassava husks. The authors used the response
surface design method to investigate the effect of immersion temperature, immersion
duration and autoclave, acid concentration and solid loading on the sugar yield reduction,
obtainig optimal pretreatment conditions and immersion temperature of 69.62
°C.Thermal pretreatment may be used for cassava, but their cost must be weighed against
the benefits derived from increased biogas production rates (Norberg, 2004).

3.3.5. Ultrasonic Pretreatment

Pretreatments based to ultrasound irradiation has been employed as isolated
technique or combined with other technologies. Such combinations include acid
pretreatments, alkaline, ionic liquid and ozone or with a physical technique, for example,
microwave irradiation, thermal and supercritical carbon dioxide, for the pretreatment of
lignocellulosic biomasses and wastes for improving biofuel production (Saifuddin et al.,
2009; Erden et al., 2010; Tian et al., 2016).

Ultrasound present a spectrum ranging between 20 and 10 MHz and their tone is
above of human hearing, which can detect sounds up to 16 kHz (Mood et al., 2013). This
process catalyzes depolymerization of biopolymers, emulsification, vegetables tanning
oils extraction from almond, ginger, and wood seeds (Bundhoo; Mohee, 2017).

Tian et al. (2016) reported that some applications of the irradiation processes via
ultrasound can be implemented on municipal wastewater pretreatment to disrupt flocks,
production of biodiesel from microalgae and bioethanol from cassava chips. Laboratory
scale studies using ultrasonic pretreatment showed that solubilisation degree was between
30 and 90% and increase in the biogas production from 5 up 70% (Bundhoo; Mohee,
2017). Lehne et al. (2000) reported that use of this technique promote a reduction in the
average particle size, increasing the disintegration degree of the sewage sludge samples,
however this may not be suitable for energy crops such as cassava.

Vera et al. (2004) used ultrasound 20 kHz and the power supply was 500 watts to
disintegrate sewage sludge and consequently, this technique increased the fermentation
rates, but may not be suitable for lignocellulosic biomass. For cassava biomass, the use
of ultrasound pretreatment can not be ideal, due to the requirement of a high energy for
disintegrating of the cell walls (Clarke, 1999; Saifuddin et al., 2009).

3.3.6. Wet explosion pretreatment

The wet explosion process was developed as a combination of thermal and
chemical oxidation to treat high biomass concentrations. However, biogas production was
not significantly increased by this technique (Chandra et al., 2013). Wang et al. (2012)
used wet explosion pretreatment for enhancing methane production from energy crops,
such as cassava and other agricultural residues. The results showed an increase in the
sugars release after pretreatment, but not implying at higher methane yield (Wei et al.,
2015).

3.3.7. Steam explosion pretreatment

Steam explosion pretreatment is an extensively investigated thermomechanical
and chemical method, involving the structural components breakdown of lignocellulosic
materials by steam-heating and shearing mechanical, i.e. due to sudden decompression,
moisture evaporation and glycosidic bonds auto-hydrolysis (Mood et al., 2013; Cai et al.,
2017). In this process, biomass particles are heated using pressurized steam, with pressure
between 20 and 50 bar, and temperature ranging from 160 to 270 °C, during few minutes.
After this step, the pressure is released to atmospheric pressure, condensed moisture
evaporates and lignocellulosic matrix desegregation takes place (Mabee et al., 2006;
Mood et al.,, 2013). Okudoh et al. (2014) related that this pretreatment causes



26

hemicellulose hydrolysis, lignin transformation due to high temperature and increases
cellulose crystallinity, promoting crystallization of the amorphous portions.

Comparison between the effects of different pretreatments on the chemical
composition and structural of lignocellulosic biomasses and their possible limitations are
presented in Table 4.

Table 4. Effects of different pretreatments on the chemical composition and
structural of lignocellulosic biomasses
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3.4Thermochemical conversion processes

Current technologies available for converting biomass into fuels can be classified
into three categories based on their methodologies, namely: biochemical, chemical,
thermal, and thermochemical conversion. Thermochemical processes are commonly
employed for converting biomass into fuels with High Heating Value (Phillips et al.,
1990; Ferreira et al., 2017).

Biomass thermochemical conversion includes a great processes number, such as
direct combustion, liquefaction, gasification, pyrolysis and oxy-fuel combustion
(Bridgewater, 2001; Park et al., 2012). From techniques presented, pyrolysis is the more
usual of the biomass thermochemical conversion processes to produce solid and liquid
fuels, both are easy to handle and transport (Van de Velden et al., 2010). Fig. 2 shows the
possibilities for convert the stored energy within biomass directly into heat via
combustion/ co-firing or transformed into solid fuels (e.g., charcoal), liquid (e.g., bio-oils)
or gaseous (e.g., synthetic gas and syngas) with various utilization purposes (Bridgewater,
2001).
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Fig. 2. Thermochemical processes for bioenergy production and the
corresponding products (Bridgewater, 2001)

One of the disadvantages to use biomass as fuel into thermochemical processes is
their high moisture content (Phillips et al., 1990). Although the combustion reactions are
exothermic processes, the water evaporation is endothermic (Park et al., 2012). For
maintaining the self-sustaining combustion process, moisture content of biomass fuels
can not exceed 65% (Science Daily, 2010). Even with moisture content within the
acceptable maximum limit, the fuel High Heating Value (HHV) is negatively correlated
with amount of water, (Quaak et al., 1999).

Fig. 3 shows the negative linear relationship between the moisture content and
High Heating Value. As the moisture content increases, both the High Heating Value
(HHV) and Low Heating Value (LHV) decrease (Phillips et al., 1990). HHV and LHV
are used to describe the heat production of a unit fuel amount, during their complete
combustion. In determining the HHV and LHV of a fuel, liquid and vapor phases from
water are selected as the reference states, respectively (Goyal et al., 2008). As HHV
incorporates the condensation heat of water vapor during combustion, it is note that the
HHV curve is always above LHV (Quaak et al., 1999).
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Fig. 3. Relationship between heating value and moisture content of biomass fuel
(Quaak et al., 1999)
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3.4.1 Direct combustion

A large number of studies have been devoted to the agricultural wastes
combustion in fluidized bed systems with sand (Kaynak et al., 2005; Madhiyanon et al.,
2010; Pécora et al., 2014). These studies focused mainly on fluorinated gas emissions,
efficiency and ash related problems, such as fouling and bed agglomeration (Zhang et al.,
2010). Combustion performance in terms of efficiency and emissions has been reported
to depend heavily on fuel properties as well as on system design characteristics and
operating parameters, such as fluid velocity, bed temperature, fuel feed rate, etc (Isahak
etal., 2012; Karan et al., 2011).

Combustion is a process widely used to convert stored chemical energy into
biomass into heat, mechanical energy or electricity using various processes and
equipments, such as stoves, ovens, boilers, steam turbines, turbo generators, etc
(Dermibas, 2000; IEA, 2009). This is a known technology, although improvements in
performance are still possible (Quaak et al., 1999). Biomass combustion produces hot
gases at temperatures close to 800 and 1000 °C and it is possible to burn any biomass
type. However, this process is more reliable for application with moisture content below
50% (McKendry, 2002).

Fixed or fluidized beds and drag reactors are three typical combustion systems,
with an increase in the velocity of the carrier gas inside the reactor (Laursen et al., 2002).
A higher gas velocity imply into an intensive mixing of the feedstock, which improves
combustion efficiency and heat exchange rate (Madhiyanon et al., 2010). The flushed
flow systems are expected to exhibit the best performance among these three types of
combustion systems (Pattiya et al., 2012). However, in our literature research no study
about direct combustion of cassava residues was found.

3.4.2Pyrolysis

Pyrolysis is a thermal decomposition process that takes place in the oxygen
absence (inert atmosphere) to convert biomass into solid charcoal, liquid (bio-oil) and
gases at elevated temperatures. Pyrolysis is considered an industrially realized process for
biomass conversion (Truman et al., 2004; 1ITA, 2005). The process can be divided into
three subclasses, i.e. slow, flash and fast pyrolysis (Karan et al., 2011; Pattiya et al., 2012).

According Zabaniotou et al. (2008) the slow pyrolysis occurs under a low heating
rate, which obtain more charcoal yield, while the flash pyrolysis is a rapid heating rate
process occurring at moderate temperatures (400-600°C) that obtains maximized volatile
products at short residence time and the fast pyrolysis occurs at high temperature and
longer residence times, leading to increase the biomass conversion and return more gas
product.

For Weerachanchai et al. (2011) the first stage, also called of pre-pyrolysis, occurs
between 120 and 200°C with a slight weight loss, where are observed some internal
rearrangements, as bond breakage, free-radicals appearance, and formation of carbonyl
groups, with a release of small amounts of water (H20), carbon monoxide (CO), and
carbon dioxide (CO2). The second-stage is itself pyrolysis process, during which solid
decomposition occurs, accompanied by a significant weight loss from the initially fed
biomass (Jiménez et al., 2006). Finally, in the last stage occurs the continuous char
devolatilization, caused by the further cleavage of C—H and C-O bonds (Maschio, 1992).

Karan et al. (2011) investigated the pyrolysis process of cassava rhizome, utilizing
the flue gas in the lab-scale metal kiln. Reported that the charcoal yield for the dry cassava
rhizome ranged from 26 to 35%, depending on the pyrolysis temperature and the fast
pyrolysis time was found from 19 to 38 minutes.
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Fast pyrolysis is a process that needs high heating rate and short residence time.
In particularly, favours the liquid products formation, but inhibits the solid chars
formation (Maschio et al., 1992). Their liquid products (bio-oils) are composed of an
aqueous phase, which contains several organo-oxygen compounds of low molecular
weight, and a non-aqueous phase (tar), which includes a variety of insoluble aromatic
organic compounds of high molecular weight (Yanik et al., 2009; Zhang et al., 2011).

Some studies on the utilization of cassava plant residues for the bio-oil production
by pyrolysis process have been recently reported (Pattiya, 2011; Pattiya et al., 2012).
Pattiya and co-workers used rhizome and stalk of cassava as feedstocks to obtain bio-oil
by fast pyrolysis process in two reactors types, namely, fluidized-bed reactor (Pattiya,
2011) and free-fall reactor (Pattiya et al., 2012). Weerachanchai et al. (2011) carried out
slow pyrolysis from cassava pulp residues and palm kernel cake and their formed
products, includes solid, liquid and gas.

Pattiya et al. (2012) used the fast pyrolysis of agricultural residues, i.e. cassava
plantations, in free fall reactor of laboratory scale to investigate effects of this biomass
and the pyrolysis conditions, such as temperatures of the reactor, and condensation,
nitrogen flow rate and execution duration in the distribution from pyrolysis products. For
maximizing the bio-oil yield, optimum reactor temperatures were reached between 350
and 450 °C. It was observed that for the reactor temperature of 450 °C and condensation
primary temperature of 10 °C, about 70% weight bio-oil yield for the cassava stem
pyrolysis was obtained. It was also verified that the minimum nitrogen flow rate for
obtaining high bio-oil content was 1.5 L min™.

Suttibak, Sriprateep and Pattiya (2012) reported experimental proceeding of rapid
pyrolysis from cassava rhizome in a fluidized bed reactor incorporated with a hot steam
filter. Results showed that ideal pyrolysis temperature was around 472 °C, which
produced a maximum bio-oil yield of 63.23% on a dry basis.

3.4.3 Gasification

According to Couto et al. (2013) the gasification is carbon based the based solid
material conversion into a gaseous fuels gaseous agent provision at high temperatures,
usually from 800 to 900 °C, in order to optimize gas production. Gas produced with a
Low Heating Value ranging from 4 to 6 MJ Nm can be directly burned or used as fuel
for engines and gas turbines (McKendry, 2002). Badin (1998) found that high
efficiencies, approximately 50% are achievable using combined cycle gas turbine
systems, where the residual gases of the turbine are recovered to produce superheated
steam for using into a steam turbine.

Most commercial gasifiers are downdraft type, fluidized bed systems and
upstream type, such classification depends on the biomass feed way, which can be from
top, bottom or side of the gasifier (Rezaiyan et al., 2005). Another important aspect is the
bed type, e.g. ice beds or fixed. One reactor specific type is not necessarily suitable for
the full power ranges, e.g. each reactor is operated in an adequate range. For example,
fixed bed (upflow and downdraft) is suitable for smaller scales, which ranges from 10 to
10 MW, fluidized bed is more suitable for intermediate units from 5 to 100 MW; while
trailed bed reactors are used for large scale power plants higher to 50 MW (Basu, 2010).

A detailed comparison between biomass gasification and combustion was
provided by Rezaiyan and Chereminoff (2005) and is summarized in Table 5. Generally,
combustion aims on heat generation, whereas the gasification creates valuable gaseous
products that can be used directly for combustion or stored for other applications (Mok et
al., 1992).

Table 5. Comparison between gasification and combustion (Rezaiyan et al., 2005)
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Features Gasification Combustion
Purpose Creation of valuable, Generation of heat or
environmental friendly, destruction of waste

usable products from waste

or lower value material

Process type Thermal and chemical Complete combustion
conversion using or no using
limited oxygen excess oxygen (air)
Pressure Atmospheric to high Atmospheric
Raw Gas Composition Hz, CO, H2S, NH;s, CO2, H20, SO, NOx,
(before gas cleanup) and particulated materials  and particulate materials
Solid Char or slag Bottom and fly ashes
byproducts/products

Fixed bed generally produces low heat synergies and is suitable for small or
medium scales in thermal applications (Pattyia, 2011). Since there is no mixing within
the reactor, reaction uniform temperatures are difficult to be achieved (Moster et al.,
2005). Fixed bed fans include upstream (countercurrent), downdraft (concurrent),
crossflux and gas open (Araque et al., 2008).

3.4.4 Oxy-fuel combustion

Second Peng et al. (2016) the CO. emissions can be reduced of different ways i.e.,
water absorption at high pressure, combustion in the presence of calcium oxide, oxy-fuel
combustion, and electrical absorption. Among the COz reduction methods cited, oxy-fuel
combustion is considered one of the more importante and promissing options for CO2
sequestration, due to their ability for a significant reduction in the operating costs
(Taniguchi et al., 2002).

It was known that oxy-fuel combustion of pulverized biomass in O2/CO;
atmosphere can result in an increasing of the char conversion amount and combustion
efficiency (Peng et al., 2016). Taniguchi et al. (2002) reported that NOx emissions under
0,/CO, atmosphere are about 25% those emitted in air atmosphere. In addition, coal oxy-
fuel combustion makes it possible to capture and sequester carbon, using technology
already available in conventional pulverized coal boilers, and to capitalize the enormous
quantities of money invested in existing boilers (Riaza et al., 2012).

Some researchers (Sengupta et al., 1991; Stenseng et al., 1995; lavarone et al.,
2017; Gaikwad et al., 2017) focused their attentions on the mathematical models
development to predict the coal combustion, gaseous emissions and combustion
chambers performance. It was observed in this research that biomass oxygen emissions
are not extensively investigated and applications of oxy-fuel combustion using cassava
residues not were found.

3.5 Final considerations



31

After extended research about the several know ways for biochemical and
termoconversion from cassava harvest residues and agricultural in bioenergy or biofuels,
it was observed that still lack many information and specific applications for this biomass,
which leads the researchers to the developing of studies more applied to the reality of
each Country.

In Brazil, for example, cassava harvest wastes present a great potential for their
use as bioenergy alternative source, but some care should be taken when these are sused
as biofuel, due to the high occurrence of ashes in this biomasses, which can cause
incrustation in thermal systems. Furthermore, because the high moisture content
presented at the time of harvest, a drying process be provided before of the wastes be used
as biofuel.

Finally, it is understood that use correct and adequate from cassava residues in a
sustainable and environmental friendly way, which would be discarded of disorderly and
unplanned manner, is an important factor for a socio-environmental conscience more
concerned with the our Planet future.
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4 Capitulo II: Artigo a ser submetido a Revista Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry (JCR: 2.20 — Qualis: A2)

CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA E TERMICA DE RESIDUOS DA
COLHEITA DE MANDIOCA PARA APLICACAO EM PROCESSOS
TERMOQUIMICOS

A geracdo de bioenergia a partir de residuos agroindustriais tem sido mundialmente
discutida, devido ao aumento dos precos dos combustiveis fosseis e a exigéncia por
parte de legislacdo ambiental para a reducdo da emissdo de gases do efeito estufa
(GEE). Esta pesquisa investigou o comportamento térmico de residuos da colheita de
mandioca (cascas, caule e folhas) sob duas atmosferas: combustédo (oxidante) e pirélise
(inerte) por analise térmica (TG/DTG). Outras técnicas analiticas, como Difragdo de
Raios-X (DRX), Anélise Elementar e Imediata, Andlise Calorimétrica (PCS/PCI),
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV), Espectroscopia de Energia Dispersiva (EES) e Espectrometro de
Emissdo Otica por Inducéo de Plasma-Acoplado (ICP-OES) também foram aplicadas
para caracterizar as amostras. As curvas TG / DTG identificaram as principais etapas
de degradacéo térmica de materiais lignoceluldsicos, que correspondem aos teores de
hemicelulose, celulose e lignina. Foram obtidos valores médios de umidade (10%),
cinza (6,3%), volateis (68%) e carbono fixo (16%). Os Raios-X mostraram um indice
de cristalinidade (IC) para amostras de biomassa entre 53 e 60%, confirmando regides
cristalinas e amorfas. A determinacdo da composicdo de metais por ICP-OES
identificou os principais materiais metalicos e inorganicos (K, Ca, Al, Fe) presentes
nas biomassas. As imagens (MEV) revelaram as principais diferencas morfolégicas e
estruturais das amostras. O infravermelho (FTIR) avaliou principalmente a presencga
de bandas de energia ou ligacGes de oxigénio, carbono e hidrogénio, confirmando a
analise elementar. O EES identificou o comportamento dos principais elementos
organicos e inorganicos. Portanto, as biomassas analisadas nesta pesquisa
apresentaram caracteristicas similares a cana-de-agucar que viabilizam as mesmas

serem utilizadas em processos de conversao termoquimica.

Palavras-chave: bioenergia, caracterizacdo fisico-quimica, combustéo, emissdes

gasosas, residuos da mandioca.
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4.1. INTRODUCAO

De acordo com a Agéncia Internacional de Energia (IEA, 2017), 41% da
eletricidade global é proveniente da queima de carvéo. Para substituir tal matéria-prima,
a energia resultante de biomassas tem obtido um crescimento significativo como uma
alternativa viavel de diversificacdo das fontes energéticas, representando cerca de 14%
do suprimento total de energia priméaria do mundo (IEA, 2017) e devera fornecer 50% em
2050 (ZHAO et al., 2018). No Brasil, estima-se um percentual correspondente a 8,8%
(BEN, 2017). Portanto, a utilizacdo de biomassas para fins bioenergéticos visa reduzir o

consumo de energia originaria de combustiveis fosseis (JIAO; LI; BAI, 2019).

As biomassas sdo encontradas abundantemente na natureza e podem ser
coletadas na maioria das comunidades produtoras de vegetais (TOKLU et al., 2010;
OZTURK et al., 2017; GHANI; VOGIATZIS; SZMEREKOVSKY, 2018; NAQVI et al.,
2018). A termoconversdo de biomassa em energia € uma alternativa que reduzira as
emissdes de gases do efeito estufa (GEE) (OKUDOH et al., 2014; ADEKUNLE;
ORSAT; RAGHAVAN, 2016; WELFLE, 2017). Esse residuo, rico em material organico,
pode ser utilizado em diversos processos termoquimicos convencionais, por exemplo,
combustdo, pirolise, gaseificacao, liquefacdo onde a escolha depende do tipo e quantidade
de material disponivel, a forma desejada de energia, regulacbes ambientais e condicdes
econémicas (WELFLE, 2017).

Os residuos agroindustriais derivados da colheita e processamento de
alimentos, tais como: cascas de café, bagaco de cana de aclcar, cascas de arroz séo
exemplos de recursos renovaveis para geracdo de bioenergia (SIMANGUNSONG et al.,
2017; PEREIRA;COSTA,2017). Esses residuos quando submetidos a processos
termoquimicos, liberam baixas emissdes de didxido de enxofre (SO2) na combustao,
emissdes nulas de CO; e pouca quantidade de cinzas comparados ao carvdo mineral
(KREUGER et al., 2011).

O Brasil € um dos principais produtores e exportadores de produtos agricolas
do mundo, o que é possivel devido ao seu rico patriménio tropical (BONASSA et al.,
2018). Além disso, possui uma agricultura mecanizada geradora de grandes quantidades
significativas de residuos decorrentes da colheita e processamento de produtos agricolas,

como arroz, mandioca, algodéo, cana-de-agucar, milho, soja, entre outros (PORTUGAL-
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PEREIRA et al., 2015).

Diante da diversidade de culturas agricolas produzidas no Brasil, estd a
mandioca da espécie Manihot esculenta Crantz. Os principais paises produtores dessa
cultura no mundo em ordem sdo: Tailandia (31.161.000 t), Brasil (21.082.867 t),
Indonésia (20.744.674 t), e Gana (17.798.217 t) (FAO, 2016). Este arbusto é cultivado
extensivamente como uma cultura anual em regides tropicais e subtropicais, sua raiz é
um tubérculo amilaceo comestivel (SUTTIBAK; SRIPRATEEP; PATTIYA, 2012;
EDHIREJ et al., 2017) e seus residuos estdo disponiveis nos campos apos a colheita
(ZHANG et al., 2016). As raizes sdo transportadas para fins alimentares, enquanto
algumas hastes séo usadas para o replantio e a maior parte da massa verde (folhas, ricas
em cianeto) é deixada no solo (SORAPIPATANA et al., 2011; ISAHAK et al., 2012;
LIU etal., 2013).

Os residuos da colheita de mandioca possuem potencial para contribuir na
geracdo de bioenergia no Brasil, pois esta é uma cultura cultivada em diversas regides do
Pais. Nas colheitas nacionais de mandioca no ano de 2015 e 2016, foram colhidos
aproximadamente 23.705.613 t e 20.746.710 t, respectivamente, com rendimentos médios
de 15,30 e 14,70 kg ha. O Estado do Para é o maior produtor nacional de mandioca com
4.214.597 t; seguido pelo Parana: 3.888.111 t; Bahia: 1.870.000 t e Maranhdo: 1.325.882
t (IBGE, 2015). O municipio de Itapecuru Mirim (MA), segundo o Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE, 2015), abrange uma area de 1.471,438 km?2 e apresenta
uma populagéo estimada de 62.110 habitantes. Esta cidade apresenta em seu territorio 0s
biomas de Cerrado e Amazénia Legal (IBGE, 2015). O municipio produz em torno de
3.150 ha ano™. Diante dos quantitativos apresentados, o0 municipio de Itapecuru Mirm
(MA) estéa entre os cinco maiores produtores de mandioca do Estado do Maranhdo, o que

justifica a sua escolha como local de estudo para esta pesquisa.

Observou-se poucos estudos realizados no mundo sobre 0 uso de residuos da
colheita de mandioca em processos termoquimicos ou bioquimicos como matéria-prima
para geracdo de energia. Pattiya (2011) caracterizou por andlise termogravimétrica os
residuos agricolas das plantacbes de mandioca da Tailandia e conclui que estes
apresentaram potencial para utilizacdo como biocombustivel via pirolise rapida. Veigas
et al. (2016) analisaram a produtividade dos residuos de mandioca e 0 comportamento

desses residuos (caules grossos e finos) por analise termogravimétrica em atmosferas
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oxidante e inerte e concluiram que a energia elétrica obtida com estes residuos é de 871,6
MJ. Rodrigues et al. (2018) relataram que os residuos da colheita de mandioca,
apresentaram propriendades (= 49% de celulose, = 11% de hemicelulose, e ~ 20% de
lignina) que os caracterizam como um grande potencial para uso em processos
bioquimicos e termoquimicos. Portanto, esta pesquisa tem como objetivo avaliar a
aplicacdo em processos de termoconversdo dos residuos da colheita de mandioca (cascas,
caules e folhas) por meio de Termogravimetria/Derivada da Termogravimetria

(TG/DTG) em atmosferas inerte (pirélise) e oxidante (combustéo).

4.2. MATERIAIS E METODOS

4.2.1 Preparagéo das amostras

Nesta pesquisa foram estudados residuos da colheita de mandioca (casca,
caule, folha) da regido Nordeste (Estado do Maranhédo) originados da cidade de
Itapecuru-Mirim (MA). O municipio pertence a regido fisiografica do Cerrado,
localizada a 3° 23' 42” Sul (latitude) e 44° 21' 36" Oeste (longitude), com altitude de
20 m e area de 1182,2 km? (IBGE, 2015).

As amostras foram coletadas na comunidade Brasilina (microrregido de
Itapecuru-Mirim), a 5 km da cidade de Itapecuru-Mirim (MA) na terceira semana do
més de novembro de 2017. Foi escolhido o periodo matutino para as coletas em

condic¢des normais de temperatura e pressdo (25 °C e 1 atm).

Na etapa de preparacdo, as amostras da mandioca passaram por lavagem em
agua corrente para retirada de impurezas, secagem em estufa (temperatura média de
70°C) por 48 horas para eliminacdo da umidade excedente, moagem para reducéo de
granulometria e peneiramento para separacdo em tamanhos médios de particulas
(CRUZ, 2015).

As avaliagbes das amostras foram realizadas no Laboratorio de Ciencias
Ambientais (LACAM) localizado na Universidade Ceuma (UNICEUMA). Foram
utilizadas duas faixas granulometricas para compor cada tamanho médio das
particulas das biomassas. Utilizou-se peneiras com granulometria de 0,151 mm

(mesh=100) e 0,460 mm (mesh=35), o0 que representa uma granulometria média de
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0,306 mm e que serd utilizada para realiza¢éo de todas as anélises desta pesquisa, as
quais foram preparadas de acordo com os padrdes estabelecidos pela norma ASTM
(D 2013-72).

4.2.2Anélise elementar (AE) e quantificacdo de metais (ICP-OES)

A anédlise elementar (AE) quantifica os principais elementos quimicos
presentes nos materiais lignoceluldésicos (DERMIBAS, 2004; DALIPI et al., 2018).
Utilizou-se um Analisador Elementar Perksine Elmer 2400 CHNS. As medidas
foram realizadas em triplicada utilizando aproximadamente 2,0+0,5 mg de amostra.
As amostras foram digeridas em um forno assistido por radiagdo micro-ondas. Foram
utilizadas aproxidamente 200 mg de amostra, 6 mL de HNO3 e (50% wv!) e 2 mL
H202. Apds, os digeridos foram avolumados para 50 mL e a determinagdo dos
elementos foram realizadas por um Agilent 4200 MP AES (potencia: 100W, pressao:
20 bar) com um gerador de Nitrogénio Agilent 4107 e um nebulizador mira mist para
introducdo de amostra. Essa técnica foi realizada no Laboratério de Quimica
Analitica- Universidade Federal de Sdo Carlos (UFSCar).

Para a determinacdo de metais (ICP-OES) presentes nos residuos de mandioca,
utilizou-se como parametro o limite de deteccdo (LOD) e o limite de quantificacéo
(LOQ) de acordo com a IUPAC (2009), como mostrado nas equacdes (1,2). Onde
SDbranco € 0 desvio padrdo de 10 medidas do branco analitico e m é o coeficiente

angular da curva analitica de calibracdo. Esta analise foi realizada em triplicata.

SDZ branco

LOD=3— 1)
m
LOQ :10% (2

4.2.3 Andlise imediata (Al)

A analise imediata consiste em quantificar os teores de umidade, materiais
volateis (condensaveis e ndo condensaveis), carbono fixo e cinzas presentes nas
amostras. Esta analise obedeceu aos procedimentos previstos nas normas ASTM E
1617-94 e ASTM E 1755-01 e na metodologia desenvolvida por Torquato et al.

(2017). Em atmosfera inerte, para quantificacdo de umidade, elevou-se a temperatura
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de uma termobalanca de 23 a 110 °C, com uma razdo de aquecimento de 20 °C min
! e vazdo da atmosfera dinamica de 100 mL mint, com uma isoterma por 30 minutos.
Continuando-se a analise e ainda em atmosfera de nitrogénio nas mesmas condicdes
experimentais, foi quantificado o conteldo de materiais volateis. Apos isoterma,
trocou-se a atmosfera por ar (100 mL mint) a fim de oxidar todo CF e gerar as cinzas.
Esta técnica foi realizada no Laboratério de Andlise Térmica-Departamento de
Quimica- Universidade Estadual Paulista (UNESP).

4.2.4 Analise Calorimétrica (PCS/PCI)

De modo geral, o poder calorifico é a quantidade de energia por unidade de
massa ou volume, liberada na oxidacdo de um determinado combustivel (CRUZ,
2015). O Poder Calorifico Superior (PCS) das biomassas in natura dos residuos de
mandioca foi determinado em uma bomba calorimétrica estabelecida pelo padréo
ASTM E711 e NBR 8633 no qual foi recomendado com base na literatura disponivel
(BARRETO, 2008). Esta analise foi realizada no Laboratdrio de Materiais e Quimica
Ambiental- Departamento de Engenharia Quimica- Universidade Federal da Paraiba
(UFPB).

A equacdo (3) foi utilizada para calcular o PCI (Poder Calorifico Inferior) com
base no PCS (Poder Calorifico Superior) experimental e por meio da analise elementar
e imediata (CORTEZ et al., 2008).

PCI =[PCS — A.(r + 0,09 H). (100 - W)/ 100] 3)

Onde A ¢ o calor latente de vaporizagio da dgua = 2,31 MJ kg a 25°C, W é a
umidade contida na amostra, H € o hidrogénio obtido da anélise elementar e r uma

razdo baseada na umidade, dada por r = W/(100-W).

4.2.5Difracéo de Raios-X (DRX)

A difracdo de Raios-X permite verificar as regides cristalinas e amorfas
relacionadas a organizagdo estrutural das amostras dos residuos da colheita de
mandioca. De posse dessas informagdes, o indice de cristalinidade (IC) pode ser
calculado pela equacao (4) (YU et al., 2009), onde loo2 € a intensidade da regido

cristalina e lam a intensidade da regido amorfa presentes nas amostra.
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(4)
IC =1 4, I ,, x100

I 002

Neste artigo foi utilizado um Difratdmetro, marca Rigaku Multiflex, o qual
emprega radiacdo de CuKa (A= 1.541 A, 40 kV-40 mA), baseado na metodologia do
pé. A taxa de varredura (20) das amostras foi no intervalo entre 5 e 70 °C com
velocidade de 0,05 min. Essa técnica foi realizada na Central de Andlise de
Materiais Departamento de Fisica - Universidade Federal do Maranhdo (UFMA).

4.2.6Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Essa técnica foi utilizada para identificar unidades estruturais dos compostos,
com base nas frequéncias vibracionais das moléculas. As bandas registradas sdo
decorrentes da absorcdo da radiacdo eletromagnética resultante dos movimentos de
rotacdo, torcdo, deformacdo e vibracdo dos atomos constituintes das amostras
(CRUZ, 2015). Para essa analise, as amostras foram misturadas com KBr (brometo
de potassio) a fim de formar pastilhas. Os espectros foram registrados entre 4000 e
400 cm® em um espectrofotdmetro da marca Shimadzu Fourier Transform,
programado em modo de transmitancia. Essa técnica foi realizada no Laboratério de
Quimica Analitica-Departamento de Quimica- Universidade Federal de Sdo Carlos
(UFSCA).

4.2.7Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Utilizou-se a técnica de Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) para
determinar por meio de imagens com diferentes amplitudes as principais diferengas
morfologicas, efeitos estruturais ou texturais, apresentados nas amostras das
biomassas estudadas. As imagens de MEV foram obtidas em um Scanning Electronic
Microscope, marca Leo Electron Microscopy e modelo LEO440. Essa técnica foi
realizada na Central de Analises Quimicas Instrumentais (CAQI) - Instituto de
Quimica de Séo Carlos (IQSC/USP).

As biomassas foram depositadas sobre um suporte de aluminio, preparado

anteriormente com uma fita adesiva dupla face fabricada em material carbonoso e
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sofreram um banho de ouro. As imagens obtidas nesta andlise tiveram ampliacao de
500, 1.000 e 1.500 vezes.

4.2.8Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED)

Utilizou-se a analise de Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED) para a
determinacdo da composicdo dos principais elementos orgéanicos e inorganicos
presentes nas biomassas. Para essa analise em especifico, foram feitas pastilhas das
amostras em uma prensa hidraulica e estas fixadas em um suporte de aluminio, por
meio de uma fita adesiva dupla face fabricada em material carbonoso para melhor a
fixacdo durante a referida analise. Nenhum tipo de metalizacdo (banho de ouro ou
grafite) foi utilizado, para que ndo fossem escondidas ou mascaradas nos espectros
as regides dos elementos mais comuns presentes em materiais lignocelulésicos
(CRUZ, 2015). Utilizou-se um Scanning Electronic Microscope, marca Leo Electron
Microscopy e modelo LEO440, sendo os ensaios realizados na Central de Analises
Quimicas Instrumentais (CAQI) - Instituto de Quimica de Sdo Carlos (IQSC/USP).

4.2.9Anélise Termogravimétrica (Curvas TG/DTG)

As curvas (TG/DTG) foram obtidas por meio de um analisador
termogravimétrico (TGA) da marca Shimadzu, modelos TGA-51 com as seguintes
condicOes experimentais: atmosferas de ar sintético ou pirélise (N2) com fluxo de 60
mL min, massa da amostra 10 + 0,5 mg, cadinhos da amostra de platina e razdo de
aquecimento de 10 °C min entre a temperatura ambiente e 1000 °C para ambas as
atmosferas. As analises foram realizadas em triplicata e as curvas e valores médios
serdo apresentadas na secdo 4.3.7. Os ensaios foram realizados no Laboratério de

Analise Térmica- Departamento de Quimica (UNESP).

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1 Anélise elementar (AE) e quantificacdo da composi¢do de metais (ICP-OES)

Os elementos carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio sdo 0s componentes
majoritarios dos combustiveis solidos (GARCIA et al., 2012). Estes s&o o0s principais

responsaveis pela formacdo de combustivel proveniente da biomassa por meio de
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oxidacdo, durante a combustdo por reacdes exotérmicas, para formar CO, CO; e H.O
(BRAZ et al., 2014). As amostras possuem uma quantidade significativa de carbono
(C), por exemplo, as folhas, cascas e caule apresentaram valores médios de
38,34%,35,16% e 43,25%, respectivamente, tais proporcOes refletem em maiores
valores de Poder Calorifico Superior (PCS), pois este aumenta linearmente com o
aumento desse componente. Esta relacdo se fundamenta no fato de que ligagdes C-C
sdo mais fracas que C-H e C-O, as quais necessitam de mais energia para serem
quebradas (McKENDRY, 2002). Comparado com a média de valores encontrados por
Pattya et al. (2012), que foi de 48,8% de carbono (C) para caules de mandioca, Veigas
etal. (2016) de 43% para caules de mandioca e Zang et al. (2017) de 41,7% para caules
de mandioca, notou-se que os valores obtidos neste trabalho estdo proximos aos
relatados na literatura. Os resultados obtidos para essa analise e a formula quimica

montada por meio deles s&o apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Composic¢do elementar e formula quimica dos residuos da mandioca (cascas, caule e
folhas). Fonte: O autor (2018).

Bi C (%) H (%) O (%) N (%) > Cinzas Férmula Quimi
iomassas o 0 0 0 6rmula Quimica
%) (%)

cascas 38,34+0,55 6,13+0,07 @ 38,55+0,13  2,08+0,07 n.d 4,30 CHo 47 No,1400,41

caules 35,16+1,40 5,22+0,14 37,63+0,18  1,7+0,17 n.d 4,79 CHo53No,1200,42

folhas 43,25+0,93  6,10+0,15 @ 26,76+0,15 5,24+0,06 n.d 9,85 CHo 43No 370059

*QO ““as received”= 100- (%C+ %N + %H + %cinzas Al+ %umidade Al), *n.d. - abaixo do limite
de detec¢éo do equipamento

As amostras de mandioca contétm N como componente minoritario, uma
composicao adequada para ser utilizada em processo de combust&o pois os elementos
(N) podem reagir com o oxigénio do ar formando o NOx (90% NO, 10% NOz e N2O
em pequenas quantidades), que sdo 0s gases responsaveis pela ocorréncia de chuva
acida e problemas de corrosdo em equipamentos industriais (VAN LOO et al., 2010).
Em todas as amostras de mandioca, ndo foram detectados percentuais de enxofre (S)
na sua composicao, demonstrando menor producdo de gas sulfidrico, pois 0 S gera
emissdo de SO para a atmosfera e corrosdo das caldeiras em plantas industriais
(CORTEZ et al., 2008).
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No que se refere ao teor de Oxigénio, este em grandes quantidades reduz o
poder calorifico superior (PCS) de um combustivel devido aos valores das entalpias
das ligacOes, sendo necessaria uma energia maior para quebrar as ligagdes formadas
pelo atomo de oxigénio (BRAZ e C 2014). Entretanto, foram encontrados os teores
de Oxigénio (34,31+5,03%) proximos aos de bagaco de cana (37,91%), o que indica
valores relativamente favoraveis para aplicacdo desses residuos em processos
térmicos, considerando que o bagaco de cana ja € aplicado como fonte de bioenergia
em biorefinarias (PEDUZZI; BOISSONNET; MARECHAL, 2016;ABUD; SILVA,
2019).

Portanto, os valores de C, H, O, N encontrados na analise elementar (AE) sdo
proximos aos valores de outras biomassas disponiveis na literatura, como a casca de
arroz (C=31,46%, H=6,67%, N=1,04% e O0=23,03%); casca de café (C=43,13%,
H=5,93%, N=1,55% e O= 32,78%) e bagaco de cana (C=45,05%, H=5,57%, N=
0,25% e O= 37,91%) (GARCIA et al., 2012; CRUZ, 2015), o que representa
resultados favoraveis para aplicacdo desses residuos de mandioca em processos

termoquimicos.

Na

Fe

Ca

Elementos inorganico e metalicos
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————

T T T T T T
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000

Quantidade (mg kg™)

Figura 1- Composicdo de elementos inorganicos e metalicos das amostras dos residuos de
mandioca in natura (mg Lt ou mg kg).

A Figura 1 mostra os resultados das concentracfes dos principais elementos
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metalicos e inorganicos quantificados nas amostras dos residuos de mandioca por
analise de ICP-OES. Na combustdo de biomassas, elementos como Si, K, Na, S, Cl,
P, Ca, Mg e Fe estdo presentes nas reacdes que levam a formacgédo de cinzas por
mecanismos que incluem nucleacdo, adsorcdo, condensacdo e reacdo quimica
(JENKINS et al., 1998; COELHO et al., 2012). Em relacdo a emissdo de poluentes,
é importante ressaltar que um completo processo de combustdo produz CO2, NOy,
SOx, HCI e compostos metalicos (VILLENEUVE et al., 2012). Além disso,
elementos como Ag, Ba, Cd, Cl, Co, Cr, Cu, Hg, Mn, Ni, Pb e Zn também séo
potencialmente elementos poluentes do ar, 4gua e solo (WERTHER et al., 2000).
Portanto, torna-se necessario quantificar os elementos metélicos presentes nas

biomassas.

O calculo percentual do conteddo inorgéanico dos residuos identificou um
percentual médio de 6,85%(885 mg kg?) para elementos fracos como: sddio (Na),
aluminio (Al) e Ferro (Fe). Foi detectada uma alta quantidade de potéssio K (1.295
+ 6.301 mg kg) para todas as amostras de mandioca comparado ao bagaco de cana
(137 mg kgt) (CRUZ,2015). Este elemento é classificado como metal alcalino, sendo
41,7% para caule (15052,9 mg kg1), 69,78% (12621,2 mg kg*) para casca e 15,4%
(11182,1 mg kg*) para as folhas, o que representa um resultado ndo favoravel para
um processo térmico, pois a liberacao de K, Cl e S durante a combustao de biomassas
pode causar problemas de incrustacdo e corrosdao em altas temperaturas, além da
formacéo de cinzas (DRIEMEIER et al., 2011).

Entretanto, elementos potencialmente toxicos, como cadmio (Cd), chumbo
(Pb) e arsénico (As) (JENKINS et al., 1998; HU et al., 2000) ndo foram detectados
nas amostras utilizadas neste estudo ou estdo abaixo do limite de quantificacdo da
técnica utilizada. Portanto, a utilizacdo de residuos da colheita de mandioca em
processos de conversao termoquimica pode ndo representar um risco ambiental e/ou

a saude humana.

4.3.2 Analise Imediata e Calorimétrica

As biomassas apresentam alto conteudo de materiais volateis da ordem de 75
a 90%, dependendo da natureza das amostras (GARCIA et al., 2012; CRUZ, 2015).
Logo, todas as amostras analisadas neste estudo encontraram-se da ordem de 60 a
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70%, o que representa um percentual aceitavel para uso como combustivel em

processos térmicos (Tabela 2).

Para as amostras de cascas de mandioca, 0s contetdos de umidade foram de
10,60%, para o caule de 15,56% (Figura 2) e para as folhas, foram encontrados teores
de umidade de 8,82%. Normalmente, biomassas secas apresentam teores de umidade
inferiores a 10% e para este estudo as folhas apresentaram teores abaixo de 10%. E
importante ressaltar que em processos de conversdo termoquimica, altos valores de
umidade (préximos a 50%) nos combustiveis sdo desfavoraveis, pois esse elevado
teor pode resultar na reducdo da temperatura de chama adiabatica e promover uma
ignicdo pobre (GARCIA et al., 2012).

A Figura 2 mostra a curva TG da analise imediata feita para a amostra de caule
de mandioca in natura. As outras curvas TG da analise imediata para os demais
residuos da colheita de mandioca in natura (cascas e folhas) sdo apresentadas no
Anexo A.

100
1'. 15.56% Umidade
\ (1.614mag)
A
80
60
64.99% M.O Volateis Temperatura °C
(6.741mg)
Massa (%)
40 4
20 4
A
A\ 14.44% Carbono Fixo
\ (1.498mg) Residue
4.793% Cinzas
,(0.4972mg)
0 v v v T v v 1 v v v T ' T : : ' 4
20 40 60 a0 100

Tempo (min)

Figura 2: Curva TG utilizada para analise imediata das amostras de caules de mandioca. Fonte: O
autor (2018).

Um resumo da analise imediata € apresentado na Tabela 2, onde sdo descritos
os teores de umidade, materiais volateis, carbono fixo e cinzas presentes nos residuos
de mandioca. A analise imediata mostrou a quantidade de cinzas (compostos

inorganicos e metais alcalinos), os quais foram de 4,3%, para as cascas, 4,79% para



52

0 caule e 9,85% para as folhas. Esses valores de cinzas sdo inferiores a outros
residuos agricolas, como casca de arroz (18%), semente de tucuma (7,5%) e casca de
café (7,4%) (CRUZ, 2015). Considerando-se que o carbono fixo é um material
combustivel, pois 0 mesmo € a fracdo que permanece ap0s a remocao de materiais
volateis e cinzas (NAKASHIMA et al., 2017), os valores de carbono fixo
encontrados nessa pesquisa (média de 16%) foram ligeiramente superiores aos
encontrados na literatura disponivel: 14,7% em Pattyia et al. (2012) e 10,96% em
Veigas et al. (2016), o que pode estar relacionado com fatores regionais, tais como:

solo, clima.

Tabela 2 - Resultados da anélise imediata para os residuos da colheita de mandioca. Fonte: O
autor (2018).

Residuos de Material Volatil Carbono Fixo

Mandioca Umidacle (%) (%) (%) Cinzas (%)
Cascas 10,6 68,8 16 4,3
Caules 15,5 64,9 144 47
Folhas 8,8 64,7 16,3 9,8

Portanto, as biomassas analisadas apresentaram materiais organicos volateis
(MV) com média de 66 + 1,7%, comparado as outras biomassas estudadas por outros
autores, por exemplo, a casca de café (62 + 0,34) %, semente de tucuma (70,23% +
0,32%), casca de amendoim (57,96 + 0,49) % e casca de arroz (47,67 £ 0,37) %,
(GARCIA et al.; 2012; CRUZ, 2015). Os residuos de mandioca contém elevados
contetidos de materiais volateis, aproximadamente 70% em comparacao as cascas de
arroz e amendoim. Este € um indicativo para o rendimento dos processos de
combustdo e pirolise, pois maiores valores de materiais volateis nos materiais
lignocelulésicos aumentam a reatividade das mesmas, ou seja, aceleram o processo
de queima desses materiais (DERMIBAS, 1997, BRAZ, 2014).

Os resultados encontrados por meio da analise imediata neste trabalho (Tabela
2) exibiram valores diferentes dos encontrados por Pattiya et al. (2012) e Veigas et
al. (2016). Pattya et al. (2012) encontraram 69,7% de materiais volateis, 8,5% de
umidade e 7,1% de cinzas para caules de mandioca. Veigas et al. (2016) detectaram
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85,64% de materiais volateis, 9,55% de umidade e 3,4% de cinzas para caules de
mandioca da variedade IAC-90. Para as cascas de mandioca, ndo foram encontrados
dados na literatura consultada de analise imediata. Provavelmente, esta pesquisa
apresenta pela primeira vez os resultados da analise imediata para amostras de cascas
de mandioca, 0 que aumenta 0 seu grau de importancia para a ciéncia nacional e

internacional.

Na Tabela 3, sdo apresentados os resultados do Poder Calorifico Superior
(PCS) experimental e Poder Calorifico Inferior (PCI) teorico, calculado pela equacao

3 para os residuos de mandioca.

Tabela 3-Valores do PCS experimental e PCI teérico para as amostras de residuos de mandioca.
Fonte: O autor (2018).

Partes da PCS PCI tedrico
Mandioca experimental (MJ kg™
(MJ kg™)
Cascas 15,39+0,09 13,86
Caules 15,76+0,13 14,28
Folhas 18,86+0,06 17,52

Comparando-se os valores de PCS das amostras de caules (15,76 MJ kgt) com
os resultados obtidos por Pattya et al. (2012) para caules (18,10 MJ kg™?) e Veigas et
al. (2016) para caules da variedade IAC (16,59 MJ kg?!), notou-se que os resultados
foram proximos. Analisando-se os resultados de PCS para as folhas de mandioca
(18,86 + 0,06) MJ kg'e comparando-os com outras biomassas lignoceluldsicas
empregadas na geracao de energia elétrica em biorefinarias, como o bagago de cana-
de-aglcar (17,5 + 0,10) MJ kg (CRUZ, 2015), observou-se que os valores foram
ligeiramente superiores, o que favorece a utilizagdo desses residuos de mandioca em

processos termoquimicos para producao de bioenergia.

4.3.3 Difracao de Raios-X (DRX)

Utilizando-se da difracdo de Raios-X, foi possivel avaliar e discutir a mudanca
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na estrutura cristalina das partes dos residuos da mandioca. Anélises preliminares
mostraram ser desnecesséria a leitura para angulos de difragdo 20 > 70°, uma vez
que ndo foram detectados padrdes de reflexdes significativas acima dessa faixa
angular (XU; SHI; WANG, 2013).

Na Figura 3 observou-se para a folha de mandioca um pico de difragdo intenso
no angulo 26,7°, o que corresponde a celulose cristalina (XU; SHI; WANG, 2013).
Os demais picos nos angulos 29,9° e 38,3° sdo menores e ocorrem antes da
estabilizacdo dos angulos de difracdo. As amostras de caule apresentaram
comportamento semelhante com pico de maior intensidade no angulo 22° o que
corresponde a a presenca de SiO, (Didxido de Silicio) que contribui para formagédo
de regides cristalinas (SEGAL et al., 1959). Para as amostras de cascas observou-se
um pico mais intenso e delgado em 26,5°, sendo esta a maior intensidade observada
entre todas as amostras analisadas, o que pode caracterizar a presenca de SiO»
proveniente do solo (XU; SHI; WANG, 2013). Para estas amostras, 0S picos
identificados na regido de 20 entre 15° e 27° representam interagdes de Van der Waals
entre as moléculas de glicose presentes tanto na celulose quanto na hemicelulose
(SEGAL et al., 1959).
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Figura 3: Difratograma de Raios X das amostras de mandioca. Fonte: O autor (2018).

O calculo do indice de cristalinidade (IC) é uma medida importante, pois é

fracéo da regido de celulose cristalina e de regides amorfas (correspondentes a lignina
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e hemicelulose) (KELLEY, RIALS, GLASSER, 1987; XU, SHI, WANG, 2013).
Quando todas as amostras analisadas possuem alto teores de celulose isso representa
um maior indice de cristalinidade (PENG et al., 2017), pois a celulose é considerada
0 Unico contribuinte para a regido cristalina, enquanto a hemicelulose e a lignina
contribuem para as regides amorfas (XU, SHI, WANG, 2013). Além disso, é
importante quantificar o IC dos residuos de mandioca, pois o produto cristalino tem

menor reatividade que o amorfo em processos térmicos (XU, SHI, WANG, 2013).

Os valores de IC calculados neste trabalho por meio da equacdo (4)
correspondem a 56,1% para amostras de folhas de mandioca, 55,8% para cascas e
60,18% para caule. Observou-se que os valores variaram entre 55 a 60% o que indica
que as amostras possuem um percentual médio de = 43% de regifes amorfas. A
contribuicéo da estrutura amorfa nas amostras deve-se ao alto teor de hemicelulose e
lignina (XU; SHI; WANG, 2013). Portanto, observou-se maior valor de IC para as
amostras de caule de mandioca (= 60,18%), isto pode estar correlacionado com a
taxa maxima de combustdo e a liberacdo de material altamente volatil, o que
provavelmente causa um atraso na sua decomposi¢cdo térmica (POLETTO et al.,
2012).

4.3.4 Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

FTIR € uma técnica analitica que permite a determinacdo das mudancas que
ocorrem nos materiais lignoceluldsicos, atribuidas a presenga de diferentes
concentragdes nos componentes da parede celular (hemicelulose, celulose e lignina),
como resultado das caracteristicas das fibras naturais (STUART, 2004; PARPARITA
et al., 2014). Esta analise complementar foi utilizada para identificacdo dos grupos
funcionais dos residuos de mandioca. Os espectros de infravermelho das amostras

podem ser observados na Figura 4.
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Figura 4: Espectrometro de Infravermelho dos residuos da colheita de mandioca: a) cascas, b) caules e
¢) folhas. Fonte: O autor (2018).

Os espectros de infravermelho mostraram absorcdes semelhantes para todos o0s
residuos, porém com intensidades diferentes, sendo a maior intensidade para as
amostras de cascas de mandioca. Observou-se também no espectro de FTIR das
amostras analisadas alguns possiveis grupos funcionais 0s quais sdo apresentados na
Tabela 4.

Para todas as amostras, a banda localizada proxima a 3314 cm™ representa o
alongamento ligado por pontes de hidrogénio do grupo hidroxila (OH), as quais
foram atribuidas principalmente aos carboidratos e agucares (celulose e lignina) ou
as ligacOes glicosidicas da celulose (STUART, 2004; MOPOUNG et al., 2015).
Entre 2915 e 2928 cm™ observou-se as vibragdes de alongamentos assimétricos de
C-H, CHa (celulose e lignina) e CHs (possivel lignina), esses alongamentos podem
ser reduzidos por pré-tratamentos quimicos, por exemplo: utilizacdo de &cido,
alcalino ou 0z6nio, o que permite uma solubilizacéo de 30 a 60% para 0s substratos
insoltiveis (KRISTENSEN et al., 2008). A banda entre 1698 e 1711 cm™ pode ser
referente a vibracdo de alongamento de C=0O (vibragdo de &cido alifético,
carboxilicos e cetonas) para as amostras. De acordo com Mopoung et al. (2015) essas

bandas identificadas como C-H, C=0 e OH podem estar relacionadas com moléculas
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de &gua (H20), dioxido de carbono (CO>), acido acético (CH3COOH) e metanol
(CH30H), os principais produtos nos quais as biomassas sdo decompostas.

As principais bandas encontradas para os trés residuos de mandioca, sédo:
alongamento C-C e C-H relacionados aos grupos alcanos; C=0, vibracbes de
alongamento dos grupos carboxilicos e N-O assimétrico, como mostrados na Tabela
4. Os principais grupos funcionais encontrados nessa pesquisa coincidem com 0s

apresentrados por Sulaiman et al. (2018), entretanto com intensidades diferentes.

Tabela 4: Principais Grupos Funcionais obtidos por FTIR para os residuos da colheita da
mandioca. Fonte: O autor (2018).

Grupos Funcionais Comprimento de Ondas (cm™)
Cascas Caules Folhas

O-H (alongamento de vibracdes) 3314,8 3314,7 3308,4

C-H (alongamento de grupos 2915,3 2928,7 29224

alcanos)

C-O (alongamento de vibragdo de 1024,6 1037,3 1050,7

alcoois)

C-C (alongamento de carbonos) 14233 1423,7 1423,5

N-H dupla 1626,6 1633,3 1645,8

C=0 (alongamento de vibragdes em 17114 1698,4 1705,3

grupos carboxilicos e carbonilas)

N-O (trecho assimétrico) 1518,6 1528,3 1522,2
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Portanto, os espectros de infravermelho viabilizaram a identificagdo dos
principais grupos funcionais e bandas de ligagao presentes nos residuos de mandioca.
Entretanto, ndo foi possivel diferenciar as biomassas estudadas, confirmando os
principais constituintes lignocelulésicos. Por meio desta técnica foi possivel
comprovar que as biomassas apresentaram estruturas complexas e com propriedades
fisico-quimicas relativamente diferentes (OZSIN; PUTUN, 2017).

4.3.5 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas por MEV sdo mostradas na Figura 5 e as caracteristicas
morfoldgicas do caule, cascas e folhas da mandioca sdo ilustradas. Notou-se que
todas as amostras possuem estruturas amorfas ou desordenadas, confirmando os
resultados encontrados na anélise de Raios-X. Os residuos in natura do caule da
mandioca (Figura 5b) exibiram uma estrutura densa, alinhada e com pequenos furos,
superficie uniforme e ordenada, com a distribuicdo das fibras na mesma dire¢do e
sentido (isotropia). Entretanto, devido ao processo de moagem das amostras, notou-
se quebras nas estruturas tubulares e certa desordem estrutural. Kamaline et al.
(2018) e Sulaiman et al. (2018) utilizaram imagens MEV para analisar amostras de
caule de mandioca in natura e concluiram que estas possuem padrdo ordenado
linearmente e superficie ndo distorcida, comprovando as caracteristicas encontradas

nessa pesquisa.
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Figura 5: Micrograficos de MEV das amostras de residuos de mandioca in natura:.(a) cascas, (b)
caule e (c) folhas, com amplitudes de 1300, 1000 e 780 vezes, respectivamente. Fonte: O autor (2018).

Para as amostras de cascas de mandioca (Figura 5a), observou-se uma
superficie compacta, rugosa e nao uniforme. As cascas apresentaram também sobre
a superficie estrutural alguns grénulos, que provavelmente podem ser de amido
(principal fonte de armazenamento de energia nas plantas), tais resultados
concordaram com os encontrados por Leite, Zanon e Menegalli (2017). Finalmente,
as amostras de folhas (Figura 5c) apresentaram furos superficiais e uma estrutura
porosa semelhante a uma colméia e/ou emaranhado da parede celular, mais
conhecida na literatura como honeycomb (CRUZ et al, 2018), isso pode ter sido
causado pelo processo de moagem da amostra, a qual pode perturbar a matriz de
carboidrato-lignina presente na superficie da folha, causando uma alteracdo na
morfologia principalmente devido a auséncia de fibras alongadas (KAMALINE et
al., 2018).

4.3.6 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EED)

Esta técnica foi utilizada para a determinacdo da composicao dos principais
elementos inorganicos e metais alcalinos presentes nos residuos da mandioca in
natura. Esses constituintes inorganicos, quando submetidos a processos térmicos,
podem ser liberados na forma de gases poluentes para o ambiente e também
contribuem para a formacdo de cinzas geradas no processo de queima de biomassas
(SALMAN, 2014). A Tabela 5 apresenta o percentual médio de todos os elementos
encontrados nas amostras de mandioca utilizando EED. Como pode ser observado,

todas as amostras possuem grande quantidade de Carbono e Oxigénio, com médias



Amostras

Cascas
Caules
Folhas

Valor
médio

de 53,53% e 45,43%, respectivamente.
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Tabela 5 - Resultados encontrados em percentual (%) na andlise de Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EED) dos compostos inorganicos e metalicos para os residuos da mandioca. Fonte: O autor

(2018).

C O Mg Al K Ca P Si S
50,29+0,26 48,950,220 0,11+0,02 0,13+0,01 0,27#0,02 0,25+0,02  n.d n.d n.d
51,470,442 47,49+0,36 0,21#0,11 0,22+0,73 0,40£0,03 0,21+0,03  n.d n.d n.d
58,83+0,97 39,94x0,92 0,27+0,08 0,13+0,03 0,24+0,07 0,19+0,06 0,05 0,16 0,04

+0,01 +0,02 +0,02
53,53+0,28 4543028 0,17+0,03 0,16x0,31 0,30£0,02 0,15+0,15 0,050,01 0,1620,02 0,04+0,02

n.d. abaixo do limite de detec¢do do equipamento

Alguns metais quantificados nas amostras de residuos de mandioca, tais como:
Mg e Al estdo presentes no solo, e consequentemente, podem ser incorporados nas
estruturas das plantas (RAMALHO et al., 2001). Para as amostras de caule de
mandioca, os valores quantificados dos elementos: célcio (Ca = 0,21%), magnésio
(Mg = 0,21%) e potéassio (K = 0,40%) estdo proximos aos resultados encontrados
para 0 bagaco de cana-de-actcar (0,49, 0,18 e 0,88%), respectivamente, como
apresentados por Crespi et al. (2011), o que representa bons resultados para a
utilizacdo dos residuos de mandioca em processos termoquimicos, pois a biomassa
de bagaco de cana-de-agucar é utilizada como combustivel em diversas biorefinarias

para a geracdo de energia elétrica no Brasil (ABUD; SILVA, 2019).

Apenas as folhas de mandioca apresentaram teores de Silicio (Si = 0,16%), o
qual é absorvido do solo pelas raizes e transportado até as folhas pelo xilema, ou seja,
0 tecido das plantas vasculares por onde circula a agua e sais minerais dissolvidos
(SULAIMAN et al, 2018). Convém ressaltar que para fins comparativos das folhas
de mandioca, ndo foram encontrados dados na literatura consultada para analise de
espectroscopia de energia dispersiva. Entretanto, com base nos resultados
encontrados para as amostras de cana-de—agucar por Szczerbowski et al. (2014), os
quais afirmaram que o silicio (Si) € um elemento que faz parte da composicao das

folhas da cana-de-agUcar.

Os elementos Cromo (Cr), Niquel (Ni), Cobre (Cu), Zinco (Zn) e Cobalto (Co)
ndo foram identificados nos residuos de mandioca, possivelmente porque as

concentragdes estavam abaixo dos limites de quantificacdo do equipamento. Embora

Cl

n.d
n.d
0,10

+0,02
0,10+0,02
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as concentracOes observadas para Cr, Ni, Cu, Zn e Co estejam abaixo do limite de

deteccdo, isso ndo significa que esses metais ndo possam estar presentes nesses

residuos (CRESPI et al., 2011).

4.3.7 Analise Térmica (Curvas TG/DTG)

A andlise térmica (TG/DTG) para as amostras de residuos da colheita de mandioca

(cascas, caule e folhas) foi realizada sob atmosferas oxidante (ar sintético) e inerte (N2).
A Figura 6 apresenta as curvas TG/DTG para as amostras de cascas da mandioca.
Observou-se que a perda de umidade por evaporacdo, que ocorreu da temperatura
ambiente até aproximadamente 120 °C representou um percentual de 11,2% para

atmosfera oxidante e 10,2% (inerte) para todas as amostras, tais resultados para o teor

de umidade, corroboram com os valores obtidos pela analise imediata (10,6%).
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Figura 6: Curvas TG / DTG para as amostras de cascas de mandioca em atmosferas de combustao
(ar sintético). Fonte: O autor (2018)

Em atmosfera de combustdo convencional nos materiais lignoceluldsicos, o
primeiro estagio de decomposicdo ocorre entre 200 e 350 °C, o qual é denominado
processo de devolatilizagdo (SHEN et al., 2011). Para as amostras de cascas de
mandioca, a devolatilizacédo se iniciou em =136 °C em ambas as atmosferas com picos

intensos em aproximadamente 286 °C (curva DTG). Este evento é responsavel pela
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maior perda de massa das amostras durante a combustéo e conhecido como um pico de
méaxima taxa de combustdo, no qual se origina o biochar. Os picos observados em 247
e 334 °C (etapal) sdo referentes a decomposicdo da holocelulose (= 82,8%,
hemicelulose + celulose) e liginina (= 12,2%) em atmosfera de ar sintético,
respectivamente. A partir de 500 °C a perda de massa em atmosfera oxidante permanece

constante, o que representa o teor de cinzas (= 5%).

Em atmosfera oxidante, a degradacdo da lignina (etapa 2), inicia em torno de 380
°C até = 550 °C, com temperatura de pico em 450 °C. Pattyia (2011) identificou que
para as amostras de caule de mandioca, a lignina se decompde em atmosfera inerte entre
500 e 700 °C. Veigas et al. (2016) utilizaram as curvas TG/DTG em atmosferas oxidante
e inerte para as amostras de caule de mandioca, entretanto ndo quantificaram o0s
percentuais da degradacdo de holocelulose e lignina, mas mostraram que a 370 °C a
perda de massa torna-se praticamente constante (combustdo do carbono fixo) e
finalizando-se por volta de 610 °C. Cruz (2015) também utilizou as curvas TG/DTG
para analisar a degradacao térmica do bagaco de cana-de-agUcar e observou que em ar
sintético as temperaturas de pico das decomposicdes de holocelulose e lignina residual

foram em 324 e 457°C, com a presen¢a de um “ombro” em =~ 310 °C.

Em relacdo a temperatura de igni¢do desse material, este é definido comparando-
se as curvas TG em atmosferas oxidantes e inertes e observando-se quando a taxa de

perda de massa em atmosfera de ar sintético torna-se maior do que em atmosfera inerte
(CRNKOVIC et al., 2012). Para o presente trabalho esse valor foi observado em = 350

°C para amostras de cascas de mandioca.

Apo6s a combustdo do biochar (etapa 2) ocorreu a formagdo das cinzas, este
percentual de cinzas foi quantificado por meio do final da curva TG (800 °C), ou seja,
5% em atmosfera de ar sintético (80% N2). A composicao dessas cinzas é variavel, pois
depende da natureza, manejo e condi¢des operacionais das biomassas e processos
térmicos, tais fatores influenciam nas transformagdes quimicas entre as fases organicas
e inorganicas dos materiais lignocelulésicos (JENKINS et al, 1998; CRUZ;
CRNKOVIC, 2015).

A Figura 7 mostra as curvas TG/DTG para as amostras de residuos de mandioca

(caule). Para esta amostra, a perda de umidade foi de 8% em ar sintético e 17,1% em
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N2, e apresenta valores diferentes dos encontrados por meio da analise imediata (15,5%).
A etapa 2 (decomposi¢do da matéria organica) se inicia 120 °C. Os 3 (trés) picos bem
definidos em atmosfera oxidante foram observados em 290, 400 e 455 °C e s&o definidos
como 0s picos de degradacdo térmica de hemicelulose, celulose e lignina,
respectivamente. As porcentagens de cinzas (5%) foram préximas aos valores

encontrados pela analise imediata (4,7%). Convém ressaltar que a maxima taxa de
combustdo foi da ordem de 1,1% °C™* (curva DTG).
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Figura 7: Curvas TG/DTG para as amostras de caule de mandioca em atmosferas oxidante e inerte.
Fonte: O autor (2018)

A Figura 7 também mostra o comportamento térmico (curva DTG) em atmosfera
inerte (pirdlise). Para esta atmosfera, notou-se um Unico evento de perda de massa,
ocorrendo em aproximadamente 296 e 330 °C (processo de devolatizacdo) e com dois
picos subsequentes, enquanto que na atmosfera oxidante ocorreu um pico em 285 °C

referente @ maxima taxa de perda de massa relacionada a decomposi¢do térmica de
materiais volateis e organicos.

Para as amostras de folhas de mandioca em ambas as atmosferas apresentadas na

Figura 8, comportamentos térmicos diferentes foram observados em relacdo as outras
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partes da mandioca, tais como: menor perda de umidade (5,3% em ar sintético). Além
disso, nesta amostra, a perda de hemicelulose (etapa 1) correspondeu a 51,1% (em ar) e
47,25% (N2). Ja para a decomposicédo da celulose foi quantificada em 31,7% (em ar) e
16,2% (em N2). A quantidade de cinzas (5% em atmosfera oxidante) apresentou valores
aceitaveis comparados com amostras de cascas de arroz (29,14%) e bagaco de cana
(3,03%) (BRAZ, 2014).
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Figura 8: Curvas TG/DTG para as amostras de folhas de mandioca em atmosferas oxidante e
inerte. Fonte: O autor (2018)

Em atmosfera N2 (pirélise) é observado um “ombro” em =~ 300 °C, o que indicou
a decomposicdo conjunta da hemicelulose e celulose denominada de holocelulose (etapa
1), relacionada a perda de massa de materiais organicos e volateis nas faixas de

temperatura de 200 a 425 °C, ou seja, 0 processo de devolatilizacdo dessas biomassas.

A Tabela 6 mostra um resumo das faixas de temperatura e dos estagios de
degradacéo térmica das biomassas de mandioca e estas foram obtidas com uma razédo

de aquecimento de 10 °C min nas atmosferas de ar sintético (80% N2) e 100% N,

Portanto, analisando-se as curvas TG/DTG para todas as amostras de residuos da
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colheita de mandioca (cascas, caules e folhas), observou-se algumas semelhangas no
comportamento de decomposicdo térmica em ambas as atmosferas, confirmando que

cerca de 77% das amostras foram decompostas em temperaturas abaixo de 500 °C.

Tabela 6 - Resumo das etapas de degradacdo térmica e faixas de temperaturas dos residuos de

mandioca. Fonte: O autor (2018).

Temperaturas (°C)

Residuos de Estapas de
mandioca Degradacgéo
Ar N
1 136-374 139- 450
cascas 2 347-510 353-497
3 - -
1 145-384 120- 384
3 - -
1 139,5-293 140,5- 399
folhas 2 386,2- 488 367-487,1
3 - -

De maneira geral, para o processo de combustdo, as amostras de cascas e caule de
mandioca apresentaram os melhores resultados, ou seja, maiores teores de materiais
organicos totais foram consumidos durante os processos térmicos. Em relacdo aos teores
de cinzas, todas as amostras apresentaram valores proximos (= 5%), o que indica

composicao quimica semelhante.

Desta forma, a partir da utilizagdo da técnica de analise termogravimétrica (curvas
TG/DTG), foi possivel observar os percentuais estimatimados dos teores de hemicelulose,
celulose e lignina, logo, uma determinagdo semi-quantitativa destes constituintes

presentes nas biomassas.

5.CONCLUSOES E SUGESTOES

Este estudo investigou as principais caracteristicas fisico-quimicas dos residuos
da colheita de mandioca. ldentificou-se que as caracteristicas desses residuos sao
semelhantes a outras biomassas estudadas por outros autores em relacdo a composi¢édo
elementar e de metais. Avaliou-se também o comportamento das etapas de degradagao
térmica em atmosfera oxidante (combustdo) e inerte (pirélise) por meio de técnicas

termoanaliticas (curvas TG/DTG). Para as atmosferas oxidantes dos residuos, 0s
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segundos e terceiros estagios de decomposi¢do térmica foram atribuidos a degradacéo
de hemicelulose, celulose e lignina respectivamente, com o processo de devolatilizagdo

e carbonizacdo ocorrendo entre 120 e 500 °C para todas as amostras estudadas.

Por meio da caracterizacdo morfoldgica (imagens MEV) para as trés partes da
mandioca in natura, observou-se estruturas densas com pequenos poros (caules),
superficie compacta e rugosa (cascas) e apresentam furos ao longo da superficie externa
(folhas). Complementarmente, a difracdo de Raios X (DRX) revelou que as amostras
possuiram uma estrutura amorfa (x 42%) o que facilita a degradacdo térmica e
Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) apresentou mudancas ocorrendo nos
materiais lignocelulésicos, bem como as principais bandas e grupos funcionais presentes
nas biomassas analisadas. A Espectroscopia de Energia Dispersiva (EES) confirmou a
quantidade de carbono, oxigénio, aluminio, potassio, célcio, magnésio e fosforo
presentes nas biomassas, 0s quais podem estar presentes nas cinzas, estas diminuem a
eficiéncia do processo térmico quando o enfoque é a utilizacdo de biomassas em

sistemas industriais (ex: caldeiras).

Portanto, analisando-se o contexto nacional da utilizacdo de biomassas, 0 bagaco
de cana-de-acucar representa 17,5% do consumo energético brasileiro o que incentiva
pesquisar e caracterizar outros tipos de biomassas para utilizagdo como fonte de
bioenergia no Brasil. A utilizacdo de residuos da colheita de mandioca em plantas
térmicas pode contribuir para o desenvolvimento de diversos setores industriais com
diferentes fontes de residuos agroindustrias, tipicos de cada regido do Pais, auxiliando

no desenvolvimento sustentavel do sistema energético.

Recomenda-se para trabalhos futuros a caracterizacgdo fisico-quimica dos residuos
da colheita de mandioca para utilizagdo como fonte de bioenergia em outras regides
brasileiras, o que facilita a integracdo da coleta e construcdo de unidades de cogeracéo
a partir da potencialidade identificada desses materiais como combustivel. Sugere-se
também, uma avaliacdo do ciclo de vida (ACV) para avaliar incertezas da eficiéncia
energética e desempenho ambiental na utilizac&o de residuos de mandioca em processos

termoquimicos.

Do ponto de vista social e ambiental, sugere-se a realizacdo de pesquisas para

projecdo de unidades de cogeracdo de energia em cooperativas com a utilizacdo de
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residuos agricolas, o que poderé fornecer um destino adequado a estes residuos e assim

evitar problemas ambientais.
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APENDICE
ANEXO A: Gréficos de Analise Imediata por TG para amostras de folhas (A)

e cascas (B) de mandioca
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