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Resumen— En el presente trabagjo se realizd la pirdlisis de residuos de yuca mediante
andlisis termogravimétrico acoplado a espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR). Los residuos de biomasa de partida se caracterizaron a partir del poder
calorifico. andlisis inmediato y elemental. Los experimentos se realizaron utilizando tres
velocidades de calentamiento (50, 75 y 100 K/min) en atmdsfera inerte con una rampa
de calentamiento desde temperafura ambiente (~25 °C) hasta 900 °C. Los resultados de
la caracterizacion inicial mostraron que el bajo contenido en cenizas del 1,8% en masa
y el alto poder calorifico de 15,2 MJ/kg, hacen de este residuo un candidato potencial
para el uso energético. Durante el tratamiento térmico en atmdsfera inerte, los residuos de
yuca experimentaron un evento principal de pérdida de masa a 339,57 °C para 50 y 75 K/
min y un desplazamiento de 34 °C cuando se tratd la muestra a 100 K/min. En los perfiles
termogravimétricos, las muestras tratadas a 50 y 75 K/min tienen un comportamiento similar,
sin embargo, se encontrd una mayor pérdida de masa cuando la muestra se somete a 50K/
min, resultando en un 12,15% del char, sin embargo, a 50 K/min la tasa de descomposicion
es menor en el evento principal en comparacion con las otras tasas de calentamiento mas
altas. Al analizar los espectros FTIR, se detectd la formacién de bandas de estiramiento de
CO2, metano, grupo hidroxilo, metoxi y carboxilo asignadas a alcoholes, éteres y dcidos
carboxilicos, respectivamente, producto de la descomposicion de celulosa, hemicelulosa
y lignina.

Palabras clave— Residuos de biomasa, yuca, TG-DTG, FTIR, pirdlisis.

Abstract—Inthe present work, pyrolysis of cassava residues was carried out through thermogravimetric
analysis coupled with Fourier fransform infrared spectroscopy (FTIR). The starting biomass residues were
characterized based on calorific value. immediate and elementary analysis. The experiments were
carried out using three heating rates (50, 75 and 100 K/min) in an inert atmosphere with a heating
ramp from room femperature (~25 °C) to 900 °C. Initial characterization results showed that the low
ash content of 1.8% by mass and the high calorific value of 15.2 MJ/kg make this residue a potential
candidate for energy use. During the heat freatment in an inert atmosphere, the cassava residue
experienced a main event of mass loss at 339.57 °C for 50 and 75 K/min anddisplacement by 34 °C
when freating the sample af 100 K/min. In the thermogravimetric profiles, the samples tfreated at 50
and 75K/min have similar behaviors, however, a greater loss of mass was found when the sample is
submitted fo 50 K/min, resulting in 12.15% of the carbonized, however at 50 K/min the decomposition
rate is lower in the main event compared fo the other higher heating rates. By analyzing the FTIR
spectra, it was detected the formation of CO2, methane, stretching bands of the hydroxyl, methoxy
and carboxyl groups affributed to alcohols, ethers and carboxylic acids, respectively, decomposition
product of cellulose,hemicellulose and lignin.

Keywords— Biomass residues, cassava, TG-DTG, FTIR, pyrolysis
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Resumo— No presente trabalho foirealizada a pirdlise dos residuos de mandioca através de
andlise termogravimétrica acoplada a espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR). Os residuos da biomassa de partida foram caracterizados a partir de
poder calorifico. andlise imediata e elementar. Os experimentos foram realizados usando
trés taxas de aquecimento (50, 75 e 100 K/min) em uma atmosfera inerte com uma rampa
de aquecimento desde a temperatura ambiente (~25 °C) até 900 °C.. Os resultados da
caracterizacdo inicial mostraram que o baixo teor de cinzas do 1.8% em massa e o alfo
poder calorifico de 15.2 MJ/kg, fazem esse residuo um candidato potencial para uso
energético. Durante o tratamento térmico em atmosfera inerte, o residuo de mandioca
experimentou um evento principal de perda de massa a 339.57 °C para 50 e 75 K/min e se
desloque 34 °C ao tratar a amostra a 100 K/min. Nos perfis termogravimétricos, as amostras
tratadas a 50 e 75 K/min possuem comportamentos similares, porém, encontrou-se uma
maior perda de massa quando a amostra é submetida a 50 K/min, resultando em 12,15% do
carbonizado, no entanto a 50 K/min a taxa de decomposicdo é menor no evento principal
comparado com as outras taxas de aquecimento mais alta. Ao analisar os espectros de
FTIR, detectou-se a formacdo de CO2, metano, bandas de estiramento do grupo hidroxila,
metoxi e carboxila atribuidas a dlcoois, éteres e dcidos carboxilicos, respectivamente,
produto da decomposicdo da celulose, hemicelulose e lignina.

Palavras chave— Residuos de biomassa, mandioca, TG-DTG, FTIR, pirdlise
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I. INTRODUCCION

A biomassa estd composta por trés
grandes biopolimeros naturais: celu-
lose, hemicelulose e lignina 1. NGo
obstante, a utilizacdo da biomassa
como matéria-prima para a producdo
de biocombustiveis exige reduzir a
complexidade dos biopolimeros que a
compoem e transformd-los em molé-
culas mais simples.

A variedade de produtos quimicos,
biocombustiveis e energia a partir da
biomassa, leva a uma grande diver-
sidade de moléculas quimicas, com
caracteristicas energéticas, representa-
das em novos processos mais eficientes
e com menor impacto ambiental 2.
Além desse, a disponibilidade da
biomassa lignoceluldsica de residuos
agroindustriais representa um potencial
para o desenvolvimento e implemen-
tacdo de tecnologias renovaveis 3.

Nos Ultimos anos, o interesse do apro-
veitamento da biomassa como fonte
de energia renovavel, principalmente
através das rotas de conversdo termo-
guimica tem incrementado 4,5. Entre
essas tecnologias, pode-se destacar
a pirdlise, a qual econdmica de trans-
forma biomassa em bio-6leo, biochar
e gases ndo condensdveisé.

Sabendo que as caracteristicas dos
bioprodutos gerados pela pirdlise
rdpida dependem das condicoes
de operacdo e da matéria prima
utilizada, este estudo tenta examinar
as propriedades térmicas do material

lignoceluldsica de residuos provenientes
do processo de producdo do amido,
correspondente principalmente
casca de mandioca, a partir das
contribuicoes dos perfis térmicos da
biomassa usando um TGA. E também
um dos objetivos analisar os gases
evoluidos em tempo real usando FTIR
durante a pirdlise.

Il. METODOLOGIA
A) Materiais

A biomassa selecionada provém dos
residuos da indUstria de amido no
departamento de Sucre, Coldmbia,
especificamente da casca de
mandioca (Manihot esculenta). A
biomassa foi homogeneizada até
obter um famanho de particula <150
um. A caracterizacdo da amostra foi
realizada de acordo com as normas
internacionais para andlise imediata e
elementar. Na andlise imediata foram
determinados o teor de umidade total,
cinzas, matéria volatil e carbono fixo
usando a norma ASTM D5142-90. Na
andlise elementar, foram quantifica-
dos os teores de carbono, hidrogénio,
nitrogénio, oxigénio (ASTM E777-17q,
ASTM E778-15 e oxigénio por diferenca)
e enxofre total (ASTM E775). O poder
calorifico foi determinado seguindo a
norma ASTM E711.

B) Tratamento térmico

A pirdlise da biomassa foi degradada
termicamente em atmosfera inerte
usando um analisador térmico SETSYS
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EVOLUTION TGA-DTA/DSC no modo
TG. 10-20 mg de amostra foram colo-
cados em um suporte de amostra de
alumina. O hélio foi utilizado como
gds de arraste com vazdo de 30 ml/
min e trés taxas de aquecimento (50,
75 e 100 K/min) foram avaliadas em
uma faixa de temperatura entre a
temperatura ambiente (~25 °C) e 900
°C. O equipamento permite acopla-
mento simultdneo com FTIR para a
identificacdo dos gases de decompo-
sicdo durante o tratamento térmico. o
equipamento IRAFFINITY-1 trabalhou
com uma faixa espectral de 400 a 4000
cm-1 e no modo de absorbdncia.

Ill. RESULTADOS

A Tabela 1T mostra os resultados obtidos
a partir da andlise imediata, elemen-
tar e poder calorifico da biomassa
residual.

Tabela 1. Caracterizacdo inicial dos residuos de
mandioca.

Andlise imediata (% massa)

Base Umida Base seca

Umidade 10.93
Cinza 1.66 1.86
Matéria volatil 71.49 80.26
Carbono fixo 15.92 17.88
Poder calorifico superior (MJ/kg) 15.2

Andlise elementar (% massa)

Base seca

Carbono 4491
Hidrogénio 7.15
Nitrogénio 1.23
Enxofre 3.30
Oxigénio 41.55

Fonte: Autor.
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Fig. 1. Perfil termogravimétrico (TG) e térmico dife-
rencial (DTG) da amostra de biomassa

Esses resultados demonstram um mate-
rial com potencial para aplicacdo
em processos termoquimicos de
conversdo de energia, como pirdlise,
combustdo ou gaseificacdo devido
ao seu elevado teor voldatil (80.26%),
baixo teor de cinzas e propriedades
energéticas semelhantes a biomassas
convencionais.

Com relacao ao tratamento térmico, a
Fig. 1 mostra o perfil termogravimétrico
(TG) e térmico diferencial (DTG) da
amostra de biomassa tratada nas dife-
rentes taxas de agquecimento, onde no
eixo das ordenadas € a porcentagem
de perda de massa (%) para TG e o
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DTG em unidades de %/s, todos norma-
lizados para facilitar a comparacado.

De acordo com a Fig.1(a) as curvas TG
da amostra tratada a 50 e 75 K/min
apresentam um comportamento simi-
lar, no entanto as perdas de massa sao
maiores quando a amostra é tratada
a 50 K/min, finalizando a pirdlise em
um carbonizado de 12.5% em massa;
para as velocidades de 75 e 100 K/min
o carbonizado corresponde a 14.16%
e 17.44%, respectivamente. Também é
possivel observar nas curvas TG que o
evento de perda de massa da amostra
tratada a 100 K/min estd deslocada
para femperaturas maiores compa-
rado com as taxas de aquecimento
menores. Isso é mais evidente nas
curvas DTG da Fig. 1(b).

Os perfis DTG mostraram um Unico
evento de perdida de massa para
as diferentes velocidades de aqueci-
mento, o que indica uma Unica etapa
de decomposicdo térmica durante a
pirdlise dos residuos de mandioca.

A desvolatilizacdo da biomassa é o
resultfado da decomposicdo de seus
trés principais componentes, celulose,
hemicelulose e lignina 7. Em geral, os
frés componentes simultaneamente
ndo sdo claramente definidos como
eventos independentes, mas apare-
cem nas curvas DTG como um Unico
evento para os residuos de mandioca.

Fig. 1. TG (a) e DTG (b) de residuos
de mandioca durante a pirdlise em
diferentes taxas de aquecimento.
Fonte: Autor.

Neste senfido, a 100 K/min a tempe-
ratura pico do evento atribuido &
composicdo de lignocelulose se des-
loca 34 °C para temperaturas maiores
durante a pirdlise comparado com a
temperatura pico da taxa de aqueci-
mento mais baixa. A Tabela 2 mostra
informacdo mais detalhada sobre as
temperaturas caracteristicas como
temperatura de inicio e final de reacdo
(Ti e Tf, respectivamente), temperatura
pico (Tp) e velocidade de decompo-
sicdo (DTG) da biomassa tratada as
diferentes taxas de agquecimento.

Tabela 2. Parédmetros deduzidos das curvas TG e
DTG da pirdlise de residuos de mandioca.

Ti°’C) T(°C) Tp(°C) DIG (%/s)
50K/min 28132 34777  339.57 1.36
75K/min  280.56  347.67  339.57 1.50
100K/min 31552  389.41  373.57 1.83

Fonte: Autor.

Os DTG informados na Tabela 2 evi-
denciam que com o aumento da
velocidade de aquecimento houve um
aumento da velocidade de decompo-
sicdo no principal evento de perda de
massa. O aguecimento rédpido poderia
impor uma taxa de decomposicdo
mais rapida; o grafico da curva DTG
indicou que
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A pirélise com maior taxa de aque-
cimento proporcionou maior taxa
de decomposicdo e maiores faixas
de temperatura de decomposicdo.
Aumentar a taxa de aguecimento
poderia causar um gradiente de
temperatura maior entre a superficie
e o interior das particulas, levando a
uma temperatura média mais baixa
no interior da particula para a mesma
temperatura de pirdlise e, assim,
deslocando a temperatura pico de
decomposicdo no ponto mdximo em
uma temperatura mais alta s.

Por outro lado, os espectros de FTIR de
residuos de mandioca sdo mostrados
na Fig. 2 a 50, 75 e 100 K/min. A Fig. 2
indica a evolucdo dos produtos gaso-
sos durante a pirdlise em funcdo do
numero de onda e da temperatura. Os
gases de decomposicdo sdo observa-
dos na faixa de temperatura ambiente
até 900 °C.

SOK/min

0.0z

g e 1500
2000 2500 2000
Namera de anda (cm-T)

(58 . = e —
> o0 —— = = =2
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2000 e
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Fig. 2. Espectros IR de gases volatilizados durante
a pirélise de biomassa a taxas de aguecimento de
50, 75 e 100 K/min.

As bandas de absorcdo ao redor dos
picos localizados entre 3990 e 3566
cm-! possivelmente indicando a pre-
senca do grupo hidroxila, bem como
as bandas caracteristicas observadas
em 1858-1304 cm-1. Estas bandas
indicam os diferentes tipos de grupos
O-H associados que podem estar pre-
sentes nesta zona: como dgua, grupos
carboxilicos, dlcoois ou combinacoes
destes o. A presenca de grupos hidroxi-
los na sua mdxima absorcdo aparece
entre 200 e 400°C a 50 e 70 K/min e na
amostra fratada a 100 K/min as bandas
de estiramento deste grupo sGdo mais
intensas e se estendem até 500 °C.

Encontrou-se também que com o
aumento da taxa de aguecimento é
possivel identificar vibracdes de baixa
intensidade associadas ao estiramento
do grupo metilo (CH3) simples como
metano. A faixa de 3029-2650cm-!
corresponde ds vibracoes de tensdo
da ligacdo C-H em alcanos e geral-
mente indica a presenca do grupo
metil em duas bandas, simétrica e
assimétrica 10, Essas bandas de pouca
infensidade aparecem entre 300 e 600
°C aproximadamente em ftodas as
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tfaxas de aquecimento trabalhadas,
sendo mais evidente nas taxas de
aquecimento mais altas.

Para todas as taxas de aguecimento,
0s maiores picos de absorcdo estdo
associados a liberacdo de CO,, que
pode ser identificada pela existéncia
Unica de bandas caracteristicas em
2350 cm- e 665 cm- 11 ; a evolucdo
desse gds aumenta com a tem-
peratura de pirdlise da biomassa,
atingindo sua maxima producdo em
339 °C com absorbdncia de 1.36 para
50 K/min, a 340 °C com absorbancia
de 1.50 para 75 K/min e 370°C e uma
absorbdncia de 1.83 para 100 K/min,
sua evolucdo foi mantida ao longo do
tratamento térmico.

IV. CONCLUSAO

De acordo com as curvas TG-DTG da
pirdlise de residuos de biomassa, as
amostras sofreram um Unico evento de
perda de massa associado d decom-
posicdo da hemicelulose, celulose
e lignina.

Verificou-se também que, as tempe-
raturas iniciais, temperaturas finais e
temperaturas maximas de reacdo
mudaram para temperaturas mais altas
a medida que a taxa de aguecimento
aumentava.

Os valores finais de carbonizacdo
foram maiores para a velocidade de
100 K/min, seguido de 75 K/min e a 50
K/min registrou maior perda de massa.

A andlise de FTIR identificou a presenca
de grupos hidroxilo e metilo, bem como
uma absorcdo mdaxima das espécies
de CO2 atribuida ao pico com maior
perda de massa durante a pirdlise.

Os resultados sugerem que os residuos
da mandioca sdo potencialmente
aproveitdveis para geracdo de energia
por meio de processos termicos.
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