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RESUMO

Com o avanço tecnológico, a utilização da biomassa como fonte 
energética se tornou uma alternativa à utilização de combustíveis fósseis, 
pois, contribuem para a redução da emissão dos gases de efeito estufa. 
O lodo da indústria de celulose e papel e as cascas de café possuem 
grande potencial de utilização para fins energéticos, principalmente 
pela sua composição, com alta concentração de matéria orgânica. 
Desta forma, este trabalho tem o objetivo de avaliar o potencial desses 
resíduos para aplicação em processos termoquímicos de conversão, 
mais especificamente a co-pirólise. Foi avaliado o comportamento da 
degradação térmica de misturas de 0, 25, 50, 75 e 100% de casca de 
café e lodo, em massa, bem como foram estimados os parâmetros 
cinéticos e termodinâmicos por meio da análise termogravimétrica. A 
casca de café apresentou baixo teor de umidade, 11,33%, e alto teor 
de sólidos voláteis, 73,64%, enquanto o lodo apresentou alto teor de 
umidade e sólidos voláteis, 60,63 e 67,24% respectivamente, tornando-
se essencial o emprego de tecnologias de desaguamento a montante 
dos processos de aproveitamento energético. A cinética das reações de 
pirólise foi investigada, com três etapas da reação, tais como, liberação 
de voláteis leves e zona ativa e passiva de pirólise. Ainda, o estudo da 
sinergia entre os dois resíduos apontou que a adição de 75% de lodo 
da indústria de celulose e papel na composição da amostra para todas 
as taxas de aquecimento foi positiva quanto a geração de voláteis na 
reação. Desta forma, considerando que a geração desses resíduos é 
crescente e com base nas premissas da gestão de resíduos sólidos, 
concluiu-se que a pirólise e co-pirólise das biomassas é aconselhável, 
pois, trata-se de uma alternativa de destinação final social, econômico e 
ambientalmente viável para resíduos que são potencialmente danosos 
ao meio ambiente.

Palavras-chave: Co-pirólise; Cinética; Aproveitamento energético de 
resíduos.
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ABSTRACT

With technological advances, the use of biomass as an energy source 
has become an alternative to the use of fossil fuels, as they contribute 
to the reduction of greenhouse gas emissions. Sludge from the pulp 
and paper industry and coffee husks have great potential for energy 
use. Thus, this work aims to evaluate the potential of sludge from the 
pulp and paper industry and coffee husks for application in thermoche-
mical conversion processes, more specifically co-pyrolysis. The ther-
mal degradation behavior of mixtures of 0, 25, 50, 75 and 100% of  
coffee husks and sludge, by mass, was evaluated, as well as the kine-
tic and thermodynamic parameters estimated through thermogravime-
tric analysis. The coffee husk presented low moisture content, 11.3% 
and high volatile solids content, 74.64% while the sludge presented 
high moisture and volatile solids content, 60.63 e 67.24% respectively, 
making essential the use of dewatering technologies upstream of the 
energy recovery processes. The kinetics of pyrolysis reactions were 
investigated, with three reaction steps, such as light volatiles release 
and active and passive pyrolysis zone. Still, the study of the synergy 
between the two residues, pointed out that the addition of 75% of slu-
dge from the pulp and paper industry in the sample composition for all 
heating rates was positive regarding the generation of volatiles in the 
reaction. In this way, considering that the generation of this waste is 
increasing and based on the premises of solid waste management, it 
was concluded that pyrolysis and co-pyrolysis of biomass is advisable, 
as it is a viable alternative of destination, from social, economic and 
environmental points of view, of residues that are potentially harmful to 
the environment.

Keywords: Co-pyrolysis; Kinetics; Waste to Energy.

 1. INTRODUÇÃO

 Segundo a International Energy Agency - IEA (2020), no ano 
de 2018 o consumo de energia no mundo era composto por cerca de 
86% de fontes não-renováveis de energia e 14% advindas de fontes 
renováveis. Enquanto no Brasil, no mesmo ano base, o consumo de 
energia era baseado em cerca de 46% de fontes renováveis, sendo 
que, a utilização da biomassa como fonte de energia representou 26% 
do total (EPE, 2020).
 Mesmo que a matriz energética brasileira disponha de uma boa 
parcela de fontes renováveis comparada com o restante do mundo, 
ainda apresenta uma situação de dependência do uso de fontes não 
renováveis, em sua maioria composta por combustíveis fósseis. De 
acordo com Lewandrowski et al. (2020), a utilização de combustíveis
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fósseis como fonte energética propicia um desenvolvimento insusten-
tável, pois, causam interferências ambientais principalmente por causa 
da emissão dos gases do efeito estufa - GEE. Os autores ainda com-
plementam que a substituição desses combustíveis fósseis não reno-
váveis por biomassa pode significar uma redução na emissão de CO2 

em até 50%, atribuindo este fato ao balanço zero de emissão deste 
gás.
 Partindo dessa premissa, Huang et al. (2016) apontaram que 
a utilização da biomassa residual para suprimir essa dependência pe-
las fontes não renováveis de energia é benéfica no ponto de vista do 
desenvolvimento sustentável, pois se trata de aproveitamento de ma-
teriais residuais. Neste contexto, alguns autores consideram que tais 
resíduos são uma fonte promissora de energia. Essa opção vem sendo 
testada em diversos aspectos, um deles é a obtenção de biocombustí-
veis por processos termoquímicos de conversão, dentre eles a pirólise, 
gaseificação e combustão (MACKENDRY, 2002; QUAN e GAO, 2016; 
XAVIER, 2016; ONG et al., 2020; OPIA et al., 2020).
 Opia et al. (2020) apontaram que a pirólise tem se mostra-
do uma técnica promissora na conversão energética de biomassa, 
transformando materiais residuais em produtos úteis socioeconomica-
mente. Em complemento, Czernik e Bridgwater (2004) afirmam que 
ao submeter um resíduo à pirólise, é possível reduzir em até 90% o 
volume, representando uma solução para problemas relacionados ao 
manuseio, armazenamento e disposição final, logo diminuindo riscos 
de contaminação do meio ambiente. Ainda, Quan e Gao (2016) e Uzo-
ejinwa et al. (2018) apresentaram a co-pirólise como uma alternativa 
muito versátil, pois a combinação de mais de um resíduo é uma forma 
de aproveitar todas as características a fim de se obter uma mistura 
ótima, como, por exemplo, o melhoramento do bio-óleo produzido com 
a redução de compostos oxigenados. Esse fenômeno também é deno-
minado de potencial sinérgico entre as matérias (ZHANG et al., 2017; 
LI et al., 2019).
 De acordo com Zhang et al. (2020), a pirólise, além de se mos-
trar uma técnica promissora na conversão energética de diferentes 
resíduos, pode ser aplicada como uma forma de destinação final, vis-
to que este método além de reduzir drasticamente seu volume, pode 
representar um eficiente meio de tratamento que contrapõem com as 
medidas comumente empregadas, minimizando riscos ao meio am-
biente. Os autores relacionaram a pirólise como uma forma de trata-
mento de resíduo, empregada principalmente aos diversos tipos de 
lodos de estações de tratamento de efluentes (ETE). Outra alternativa 
que tem se mostrado viável é a aplicação da pirólise às biomassas 
lignocelulósicas por causa da sua composição, geralmente com altos 
teores de sólidos voláteis e baixos teores de sólidos fixos, que significa
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um padrão de qualidade para o processo de conversão energética 
(MACKENDRY, 2002; QUAN e GAO, 2016).
 De acordo com Veluchamy e Kalamdhad (2017), o intenso pro-
cesso de industrialização ocasiona uma crescente demanda por ener-
gia e uma maior disponibilidade de resíduos. O lodo é um resíduo sóli-
do proveniente de ETE’s de diversos processos industrias, geralmente 
não-tóxico e carregado de matéria orgânica. Tal resíduo pode rece-
ber três tipos diferentes de destinação final: aplicação em agricultura; 
aterros sanitários e, reaproveitamento energético (ANDREOLI, 2006; 
FONTS et al., 2009; MANARA e ZABANIOTOU, 2012). Entretanto, al-
guns autores apontam que a destinação desses lodos em aterros é 
inviabilizada por conta do grande volume que é produzido atualmente, 
que gera dificuldades técnicas no manejo desses aterros. Assim sen-
do, técnicas que se baseiam na redução, reaproveitamento e recicla-
gem desse tipo de resíduo refletem em maiores níveis de segurança 
ambiental (JAMALI et al., 2007; MANARA e ZABANIOTOU, 2012).  O 
lodo gerado nas fábricas de celulose e papel pode ser categorizado 
em lodo primário e secundário. O lodo primário refere-se ao material 
gerado pela clarificação inicial do efluente da fábrica de papel/celulose 
via flotação ou sedimentação. Já o lodo secundário é originário de uma 
sucessão de métodos, tais como lodos ativados, aeração e mistura 
para oxidação, a fim de reduzir o volume e gerar um material residual 
mais processado (TURNER et al., 2022).
 Dentre os diversos tipos de biomassa lignocelulósica, tem-se 
também a casca de café, que segundo Murthy e Naidu (2012) repre-
sentam cerca de 18% em massa de toda a cadeia de beneficiamento 
do café. O Brasil corresponde ao maior produtor de café do mundo 
desde a década de 1970 (FERRÃO et al., 2017). E se tratando de uma 
atividade muito difundida, Saenger et al. (2001) alegam que a destina-
ção final mais empregada para seus resíduos é a utilização como fer-
tilizante natural, ou aproveitamento como combustível complementar 
para a secagem dos grãos de café.
 Deste modo, existem estudos que investigam o potencial ener-
gético da pirólise do lodo da indústria de celulose e papel (WANG et 
al., 2021) e da casca de café (CHEN et al., 2017) de forma desagrega-
da. Porém, não foram encontrados estudos que investigam o potencial 
energético da co-pirólise destas duas biomassas combinadas, o que 
justifica a investigação da interação dessas fontes renováveis para 
produção de energia, tendo por base estudos de potencial sinérgico da 
co-pirólise (QUAN e GAO, 2016; UZOEJINWA et al., 2018).
 O Brasil é o maior produtor de café no mundo e os estados de 
Minas Gerais, Espírito Santo e São Paulo responderam por 83,8% da 
produção do café nacional em 2017 (EMBRAPA, 2018). Por outro lado, 
estima-se que em torno de 400 Mt de papelão e papel são produzidos 
globalmente por ano, e que 4,3–40 kg (ps) de lodo, celulose e lodo de
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fábrica de papel são gerados para cada tonelada de produto (TURNER 
et al., 2022). 
 Para atingir os objetivos relativos à pirólise de biomassa, 
Ceylan e Topçu (2014) atestam que é necessário o estudo da cinética 
das reações pirolíticas como uma ferramenta de dimensionamento e 
controle, tanto da biomassa quanto dos mecanismos para a conversão 
da energia propriamente dita. Os modelos cinéticos isoconvercionais 
são aplicáveis para o estudo da cinética dessas reações e apresentam 
resultados consistentes (CEYLAN e TOPÇU, 2014; CHANDRASEKA-
RAN et al., 2017; HU et al., 2017).
 Com isso, este estudo se justifica na importância de se encon-
trar meios de substituir as fontes de energia não renováveis por fontes 
renováveis, se alicerçando nos objetivos socioeconômicos do desen-
volvimento sustentável. A utilização de biomassas como fontes ener-
géticas tem se destacado com resultados promissores, assim, este es-
tudo tem o objetivo principal o estudo cinético das reações de pirólise 
e co-pirólise do lodo da indústria de celulose e papel e da casca de 
café, assim como avaliar seus potenciais para aplicação em processos 
termoquímicos de conversão energética e, como objetivos específicos, 
determinar os parâmetros físico-químicos por meio da análise imedia-
ta, e os parâmetros cinéticos e termodinâmicos por meio da análise 
termogravimétrica e aplicação dos modelos cinéticos isoconversionais.

 2. MATERIAIS E MÉTODOS

 2.1 Coleta e preparação das amostras

 Foram coletados dois diferentes resíduos para a realização 
deste estudo, as cascas de café e o lodo da indústria de celulose e 
papel. As amostras foram coletadas de acordo com a norma de amos-
tragem de resíduos sólidos, NBR 10.007 (ABNT, 2005). As cascas de 
café tiveram origem das lavouras cafeeiras, com predominância do cul-
tivo do café Conilon (Coffea canephora), na região de São Mateus, ES, 
Brasil. O lodo foi coletado de um reator do tipo lodos ativados de uma 
ETE de uma indústria de celulose e papel, sendo considerado lodo 
secundário.
 Inicialmente, os resíduos foram submetidos a uma secagem 
em estufa, para retirada do excesso de umidade. Na sequência, as 
amostras secas foram trituradas em moinho de facas (tipo Willey SL-
32) e, em seguida, peneiradas em peneiras de metal da marca Ber-
tel. Da mesma forma como Lima (2018) e Pimentel (2019), utilizou-se 
amostra com partículas iguais ou menores que 0,212 mm.
 Os resíduos foram submetidos ao forno mufla (Forno Mufla Di-
gital Microprocessado SP-1200DM/B) a 850 K por uma hora, ou até 
atingir peso constante, com acompanhamento das massas iniciais e
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finais das amostras. Portanto, foram obtidas as frações percentuais 
em massa de umidade (U), sólidos voláteis (SV) e sólidos fixos (SF), 
que correspondem aos procedimentos de análise imediata descritos 
no Método 2540 G do Standard Methods for the Examination of Water 
and Wastewater (BAIRD et al., 2017), que dispõe sobre procedimentos 
de análise imediata de resíduos sólidos e semi-sólidos.

 2.2 Análise termogravimétrica

 Foi utilizado um analisador termogravimétrico (Shimadzu Ter-
mogravimetric Analyzer DTG-60), sob fluxo contínuo de atmosfera 
inerte de nitrogênio a uma vazão de 50 ml/min. Para cada corrida do 
experimento, a composição da amostra foi variada de acordo com o 
estudo de experimentos fatoriais, sendo essas amostras misturas da 
casca de café e do lodo, variando em massa de 0, 25, 50, 75 e 100%. 
Ainda, os experimentos foram conduzidos a diferentes taxas de aque-
cimento, que foram elas: 10, 20, 30, 40 e 50 K/min, partindo da tempe-
ratura ambiente até 873 K. O equipamento registra a perda de massa, 
tempo e temperatura durante a reação de pirólise e, ao final emite um 
relatório com o acompanhamento dessas variáveis.

 2.3 Efeito sinérgico entre as biomassas

 Foram analisados o lodo da indústria de celulose e papel e a 
casca de café quanto aos efeitos sinérgicos que influenciam a volati-
lização da matéria orgânica durante o processo de co-pirólise. Para 
isso, foram comparados os resultados da perda de massa experimen-
tal (dados termogravimétricos das misturas das biomassas) e teórica 
(dados termogravimétricos das biomassas puras) de forma a se obter 
um valor que representa uma condição sinérgica positiva, negativa ou 
neutra. Para isso, aplicou-se a Equação 1, (MALLICK et al., 2018):

(1)

onde: Δm é a condição de sinergia entre as biomassas; Δmexp. é a 
perda de massa experimental da mistura obtida por meio da análise 
termogravimétrica; xLO e xCC são as frações mássicas aplicadas a cada 
amostra de lodo e casca de café, respectivamente e; ΔmLO e ΔmCC são as 
perdas de massa do lodo e da casca de café puros, obtidas por meio 
da análise termogravimétrica, respectivamente.
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 2.4 Modelagem cinética

 No estudo de cinética das reações de pirólise deste trabalho, 
foram utilizados os modelos cinéticos isoconvercionais. Para isso, a 
conversão (x) primária da casca de café, lodo da indústria de celulose 
e papel e suas misturas foi definida pela Equação 2:

(2)

onde: m é a massa monitorada no instante; e mi e mf  são as massas 
iniciais e finais da amostra, respectivamente.

 A taxa de conversão nos modelos cinéticos isoconvercionais 
é definida pelo produto de duas funções dependentes, uma da 
temperatura e outra da conversão (x), vide Equação 3 (STARINK, 
1996):

(3)

na qual, k(T) é a constante da taxa de reação em relação a temperatura 
T no instante, descrita pela Equação de Arrhenius, vide Equação 4:

(4)

onde: k0 é a constante pré-exponencial ou fator de frequência; Ea é 
a energia de ativação; R é a constante universal dos gases; e T é a 
temperatura.

 A degradação térmica da biomassa ocorre sob condições não-
isotérmicas, ou seja, a temperatura aumenta linearmente partindo de 
uma temperatura inicial T0, de acordo com a Equação 5, dada uma taxa 
de aquecimento (ver Equação 6):

(5)

(6)
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 Assim, ordenando as Equações 4 e 6, e substituindo em 3, 
tem-se a Equação 7:

(7)

 Integrando a Equação 7, a partir da temperatura inicial 
T0 até a temperatura T, correspondentes à conversão (x=0) e (x), 
respectivamente, obtém-se a Equação 8:

(8)

 Na Tabela 1 é apresentado o formato final das equações dos 
modelos utilizados. Os modelos se diferem pelo método de integração 
e aproximação, sendo todos derivados da Equação 8. Os modelos de 
Ozawa (OZAWA, 1965), Starink (STARINK, 1996) e Kissinger-Akahira-
Sunose (K.A.S.) (AKAHIRA e SUNOSE, 1971) seguem as mesmas 
considerações físico-químicas e matemáticas. Já no modelo de 
Kissinger (KISSINGER, 1956) foi utilizada a técnica de integração por 
partes, que se baseia no deslocamento da temperatura de pico Tmáx., 
ou seja, a temperatura na qual obtém-se a maior taxa de conversão,    . 
A energia de ativação Ea é obtida por regressão linear simples a partir 
das Equações 9, 10, 11 e 12.
 Para os modelos de Ozawa (OZAWA, 1965), Starink (STARINK, 
1996) e Kissinger-Akahira-Sunose (K.A.S.) (AKAHIRA e SUNOSE, 
1971), foram obtidas as regressões lineares simples de cada modelo 
de acordo com o acompanhamento da temperatura correspondente 
à conversão (x) em intervalos de 5%. Já para o modelo de Kissinger 
(KISSINGER, 1956), foi obtida apenas uma regressão linear simples.

Tabela 1 - Equações correspondentes aos modelos isoconvercionais

Modelo Equação

Ozawa                                                                                                                            (9)

Starink (10)

K.A.S. (11)

Kissinger (12)
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 2.5 Estimação dos parâmetros termodinâmicos

 Com os dados das análises termogravimétricas e os mode-
los cinéticos isoconvercionais, é possível obter, dentre outras informa-
ções, a energia de ativação e o fator de frequência, Ea e k0. Com isso, a 
estimação dos parâmetros termodinâmicos torna-se viável. Os valores 
da entalpia (ΔH), energia livre de Gibbs (ΔG) e entropia (ΔS) são da-
dos pelas Equações 13, 14 e 15, respectivamente (MÜSELLIM et al., 
2018).

(13)

(14)

(15)

onde: Tmáx. é a temperatura de pico; kb é a constante de Boltzmann; e h 
representa a constante de Planck.

 3. RESULTADOS E DISCUSSÃO

 3.1 Caracterização dos resíduos

 Na Tabela 2 são apresentados os resultados da análise ime-
diata para os resíduos sólidos de casca de café e lodo da indústria de 
celulose e papel. Além disso, são apresentados os resultados de aná-
lises imediata de resíduos semelhantes encontrados na literatura.
 O teor de umidade de uma biomassa interfere negativamente 
em qualquer processo de conversão termoquímica de energia, uma 
vez que o poder calorífico é reduzido. Mckendry (2002) afirma que para 
os processos de conversão, quanto menor a quantidade de água me-
lhor será o rendimento energético. Ainda, o autor afirma que biomas-
sas com teores de umidade acima de 50% não são indicadas para con-
versão energética sem antes passar por um processo de adequação, 
ou seja, drenagem ou desidratação desse material. Neste trabalho, os 
teores de umidade encontrados para a casca de café e o lodo da indús-
tria de celulose e papel foram de 11,33% e 60,63%, respectivamente.
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Tabela 2 - Análise imediata para os resíduos de casca de café e
lodo da indústria de celulose e papel; resultados deste trabalho e

os encontrados na literatura

Biomassa Umidade 
(%)*

Sólidos 
voláteis 

(%)**

Sólidos 
fixos 
(%)**

Referência

Casca de café

11,33 73,64 26,06 (LIMA, 2018)

10 78,50 21,50 (SUAREZ et al., 2000)

- 70,02 29,98 (Veiga, 2016)

6,98 69,81 30,19 (CHEN et al., 2017)

Lodo da indústria 
de celulose e papel

60,63 67,24 32,76 Autor

10,90 84,74 15,26 (BORGES et al., 2008)

74,95 71 29 (VELUCHAMY e KALAMDHAD, 2017)

9,70 66,10 33,90 (VAN GEEM, 2019)

*base úmida, umidade considerada na fração percentual da amostra,
**base seca, umidade desconsiderada na fração percentual da amostra.

 Segundo Mckendry (2002), os teores de sólidos voláteis e fi-
xos representam a qualidade e o potencial de conversão energética 
de qualquer combustível que será submetido a qualquer processo de 
conversão, como critérios técnicos para a eficiência energética dos 
combustíveis. Sendo que os sólidos fixos prejudicam a transferência 
de calor no processo de conversão e formam depósitos nos equipa-
mentos, e segundo Ahmad et al. (2017), os sólidos voláteis facilitam a 
ignição do combustível, e consequentemente o processo de pirólise. 
Os valores de sólidos voláteis e fixos dos resíduos de casca de café 
encontrados neste trabalho foram de 73,64% e 26,06%, respectiva-
mente, que se aproximam dos encontrados na literatura (Tabela 2).
 O mesmo não acontece para os valores de sólidos voláteis e 
fixos do lodo da indústria de celulose e papel encontrados neste tra-
balho, 67,64% 32,76%, respectivamente, quando comparados com os 
dados de Borges et al. (2008) (Tabela 2). Uma explicação para este 
fenômeno é que os resíduos de ETE’s sofrem diferenciação na sua 
composição dependendo do processo ao qual se deu origem ao resí-
duo e o processo de tratamento subsequente (BRAILE e CAVALCAN-
TI, 1993).
 Desta forma, considera-se que a casca de café possui apli-
cação favorável no quesito aproveitamento energético, principalmente 
pelo baixo teor de umidade e o alto teor de sólidos voláteis encontra-
dos, que estão de acordo com as análises dos parâmetros de qualida-
de de biomassas a serem destinadas para processos termoquímicos 
de conversão energética (MCKENDRY, 2002). Já o lodo da indústria de 
celulose e papel apresentou valores de umidade para os quais se torna 
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indispensável o emprego de tecnologias de desaguamento e secagem 
para aplicações desta biomassa em aproveitamento energético.

 3.2 Cinética de degradação térmica

 3.2.1 Análise termogravimétrica

 A análise termogravimétrica possibilitou observar as caracte-
rísticas da degradação térmica, por meio das curvas DTG, das dife-
rentes amostras nas diferentes taxas de aquecimento, vide Figura 1. 
São facilmente identificadas as três principais etapas da degradação 
de acordo com os três picos formados durante as reações de pirólise.

*(a), (b), (c), (d) e (e) correspondem às taxas de aquecimento de 10 K/min, 20 K/min,
30 K/min, 40 K/min e 50 K/min, respectivamente

Figura 1 - Curvas DTG da casca de café e lodo da indústria
de celulose e papel em diferentes taxas de aquecimento
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 A Tabela 3 apresenta os valores os quais estão relacionados 
com o início e final de cada etapa da reação de acordo com os 
principais picos de degradação térmica, obtidos a partir de uma média 
de cada amostra entre as diferentes taxas de aquecimento (Figura 
1). Desta forma, podemos descrever a probabilidade de ocorrer a 
decomposição de cada elemento constituinte das biomassas, com 
base na faixa de atuação de cada etapa e o intervalo de degradação 
de cada componente. Xiao et al. (2020) analisaram o quanto que a 
taxa de aquecimento interfere no processo de pirólise e constataram 
que quanto maior a taxa de aquecimento, maiores são as temperaturas 
de pico alcançadas no processo e maiores as temperatura iniciais de 
volatilização da matéria; esse fenômeno foi chamado de histerese 
térmica. Isso explica o deslocamento das três etapas do processo de 
pirólise para maiores temperaturas, como visto na Tabela 3. A seguir, é 
feita a descrição de cada uma dessas etapas:

Tabela 3 - Faixas de temperatura das etapas de degradação para 
todas as taxas de aquecimento

Taxa de 
aquecimento 

(β) (K/min)

Etapas

(I) (II) (iii)

Faixa (K) Perda de
massa (%) Faixa (K) Perda de

massa (%) Faixa (K) Perda de 
massa (%)

10 Ambiente - 438 16 438 - 698 68 698 - Final 16

20 Ambiente - 449 18 449 - 694 62 694 - Final 20

30 Ambiente - 457 18 457 - 707 65 707 - Final 16

40 Ambiente - 459 20 459 - 724 66 724 - Final 14

50 Ambiente - 463 19 463 - 719 66 719 - Final 15

 Etapa I – nota-se que à medida que se aumenta a taxa de 
aquecimento a tendência é aumentar a temperatura final desta primei-
ra etapa. Portanto, esta fase ocorre na faixa da temperatura ambiente 
até 438 K para a menor taxa, e 463 para a maior.
 De acordo com Sahoo et al. (2021), até a faixa de 450 K, ocorre 
a degradação térmica dos extrativos e desagregação dos componen-
tes principais da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina), além de 
que há a liberação de umidade intra e extracelular. Nesta fase ocorre a 
chamada liberação de voláteis leves (TRANVAN et al., 2014). Kan et al. 
(2016) constataram que grande parte das biomassas, em especial as 
lignocelulósicas, são constituídas de extrativos, variando de 0 a 15% 
de sua massa dependendo do tipo e pré-tratamento. A perda de massa 
nesta etapa variou de 16 a 20%.
 Um comportamento semelhante em todas as figuras é que as 
amostras compostas por maior percentual em massa de lodo da indús-
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tria de celulose e papel possuem uma taxa de degradação térmica 
maior nesta etapa. Visto que, esta etapa é dominada pela liberação de 
voláteis leves, principalmente a umidade, e o lodo é mais úmido que a 
casca de café.
 Etapa II – o início desta etapa está relacionado com o final da 
primeira e o intervalo de atuação é de 438 até 724 K, variando entre 
as taxas de aquecimento, com pico de degradação no intervalo de 500 
a 650 K. De acordo com Tranvan et al. (2014), a faixa de degradação 
térmica da hemicelulose e celulose são 493 a 588 K e 588 a 673 K, 
com o pico máximo de 541 K e 628 K, respectivamente. Igualmente, 
Huang et al. (2018) afirmam que o intervalo da lignina é de 538 a 769 
K. Portanto, nesta faixa de atuação da etapa II ocorre a decomposição 
total da hemicelulose e celulose contidas na biomassa, e parcial 
da lignina. Esta etapa pode ser chamada de zona ativa de pirólise 
(TRANVAN et al., 2014).
 De acordo com Kan et al. (2016), em termos gerais, a 
biomassa lignocelulósica, além de extrativos, é composta por celulose 
(25 a 50% em massa), hemicelulose (15 a 40%) e lignina (10 a 40%), 
podendo variar de acordo com o tipo e as condições de crescimento 
das plantas. Nesta etapa, a perda de massa variou de 62 a 68% em 
massa, referente à degradação total ou parcial dos componentes.
 Nesta etapa ocorre o inverso da etapa I, e as amostras com 
maiores percentuais em massa de casca de café possuem o pico 
de degradação mais elevado. Isto se deve principalmente ao fator 
de composição da biomassa, mais precisamente pela quantidade de 
celulose contida, pois ela é a maior responsável pela elevação da taxa 
de degradação térmica nesta etapa. E ao final desta etapa, ocorre a 
diminuição gradativa da taxa de degradação; consequência disso é a 
diminuição da celulose, hemicelulose e lignina disponíveis na reação 
(MCKENDRY, 2002). Pode ser visto que nesta etapa há o maior 
percentual médio de perda de massa (Tabela 3).
 Etapa III - nesta fase do processo se dá a finalização da 
pirólise, em que a degradação ocorre principalmente sobre a lignina 
remanescente das biomassas, de acordo com a faixa de degradação 
estimada por Huang et al. (2018). Esta etapa pode ser chamada de zona 
passiva de pirólise, tendo em vista que a matéria inicial se volatilizou 
ou se converteu em carvão na etapa anterior (TRANVAN et al., 2014). 
Isso justifica as baixas perdas de massa nesta etapa. Graficamente, 
na Figura 1, obteve-se ombros discretos que caracterizam a terceira 
etapa da pirólise, e em seguida uma diminuição da taxa de degradação 
térmica das biomassas até o final do processo.

 3.2.2 Efeito sinérgico entre as biomassas

 Assim como em Pimentel (2019) e Lopes (2020), foi investigada



H. H. M. Canal et al. | Estudo cinético da co-pirólise do lodo da indústria de celulose... 75
a interação entre a casca de café e o lodo da indústria de celulose e 
papel em relação à produção de voláteis. Portanto, foram relacionadas 
as perdas de massa teóricas com as calculadas das misturas a par-
tir das substâncias puras. Com isso, pode-se descobrir se as intera-
ções entre as biomassas são favorecidas ou desfavorecidas de acordo 
com a produção de voláteis e suas diferentes combinações. A Tabela 
4 apresenta os valores referentes a esta relação das curvas teóricas 
e calculadas para cada amostra nas diferentes taxas de aquecimento.

Tabela 4 - Efeito sinérgico entre as biomassas para produção de voláteis

Amostra
Δm

10 (K/min) 20 (K/min) 30 (K/min) 40 (K/min) 50 (K/min)

LO25CC75 -0,0151325 0,0647675 0,01331 0,009265 -0,0002625

LO50CC50 -0,013995 0,048375 0,01982 -0,00262 0,000725

LO75CC25 0,0102525 0,0577125 0,0147 0,011975 0,0021225

 Não foi possível identificar um padrão definido do comporta-
mento sinérgico entre as biomassas considerando apenas o percen-
tual de mistura de cada amostra e as taxas de aquecimento. Porém, 
observa-se que para a amostra LO75CC25 houve uma interação sinér-
gica positiva para todas as taxas de aquecimento.
 De acordo com Wang et al. (2012), os valores de Δm inferio-
res a zero representam uma condição sinérgica negativa e, maiores 
que zero, sinérgica positiva. Com isso, observa-se que para a taxa de 
aquecimento de 10 K/min com a adição de 75% de casca de café no 
lodo da indústria de celulose e papel houve a maior interação sinérgica 
negativa. Em contrapartida, a combinação que apresentou a maior in-
teração sinérgica positiva foi para a taxa de aquecimento de 20 K/min 
na amostra LO25CC75. Isso significa que para a taxa de aquecimento 
de 20 K/min, a combinação de 75% de casca de café e 25% de lodo da 
indústria de celulose e papel proporcionou uma maior volatilização dos 
componentes, em comparação com a pirólise das substâncias puras.

 3.2.3 Modelos cinéticos isoconversionais

 A partir dos dados termogravimétricos da casca de café e do 
lodo da indústria de celulose e papel, foi possível a estimação dos pa-
râmetros cinéticos das reações de pirólise das amostras puras e suas 
misturas, de acordo com os modelos cinéticos isoconversionais exibi-
dos na Tabela 1 (OZAWA, 1965; STARINK, 1996; AKAHIRA e SUNO-
SE, 1971; KISSINGER, 1956). Os resultados das energias de ativação 
estão expressos na Tabela 5.
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Tabela 5 - Energias de ativação da pirólise de todas as amostras

calculadas pelos modelos cinéticos Ozawa, Starink e K.A.S.

Amostra Conversão 
(x)(%)

Modelos cinéticos isoconvercionais

Ozawa Starink K.A.S.

Ea (kJ/mol) R2 Ea  (kJ/mol) R2 Ea (kJ/mol) R2

LO0CC100

0,30 158,54 0,89 157,55 0,88 157,75 0,88

0,35 155,39 0,90 154,08 0,89 154,24 0,89

0,40 161,64 0,92 160,43 0,91 160,61 0,91

0,45 163,01 0,96 161,71 0,96 161,88 0,95

0,50 159,59 0,98 157,99 0,98 158,12 0,98

0,55 156,58 0,99 154,74 0,99 154,83 0,99

0,60 153,76 0,99 151,67 0,99 151,73 0,99

0,65 155,60 0,99 153,48 0,99 153,54 0,99

0,70 160,73 0,99 158,72 0,99 158,80 0,99

0,75 166,21 0,87 164,26 0,86 164,36 0,86

Eam 159,11 157,46 157,59

LO25CC75

0,30 131,54 0,86 129,31 0,85 129,31 0,85

0,35 143,07 0,91 141,16 0,90 141,21 0,90

0,40 146,63 0,93 144,69 0,92 144,76 0,92

0,45 149,91 0,94 147,97 0,93 148,03 0,93

0,50 155,34 0,96 153,49 0,96 153,58 0,96

0,55 159,23 0,97 157,42 0,97 157,52 0,97

0,60 165,57 0,97 163,91 0,97 164,05 0,97

0,65 186,56 0,97 185,69 0,97 185,96 0,97

Eam 154,73 152,95 153,05

LO50CC50

0,30 128,70 0,91 126,43 0,90 124,42 0,90

0,35 135,97 0,96 133,79 0,95 133,81 0,95

0,40 140,32 0,98 138,15 0,98 138,17 0,98

0,45 145,68 0,98 143,57 0,98 143,61 0,98

0,50 147,13 0,99 144,93 0,99 144,96 0,99

0,55 147,25 0,99 144,91 0,99 144,92 0,99

0,60 151,41 1,00 149,11 0,99 149,13 0,99

0,65 157,90 0,99 155,74 0,99 155,79 0,99

Eam 144,30 142,08 142,10

LO75CC25

0,35 148,99 0,90 147,33 0,88 147,43 0,88

0,40 156,18 0,94 154,65 0,94 154,78 0,94

0,45 155,69 0,95 153,96 0,95 154,07 0,95

0,50 160,91 0,97 159,25 0,96 159,38 0,96

0,55 163,22 0,98 161,51 0,98 161,63 0,98

0,60 168,68 0,99 167,04 0,99 167,18 0,99

0,65 184,52 0,99 183,40 0,99 183,63 0,99

0,70 200,62 0,99 199,98 0,99 200,30 0,99

Eam 167,35 165,89 166,05
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Tabela 5 - Energias de ativação da pirólise de todas as amostras

calculadas pelos modelos cinéticos Ozawa, Starink e K.A.S. (cont.)

Amostra Conversão 
(x)(%)

Modelos cinéticos isoconvercionais

Ozawa Starink K.A.S.

Ea (kJ/mol) R2 Ea(kJ/mol) R2 Ea (kJ/mol) R2

LO100CC0

0,35 209,29 0,75 210,29 0,73 210,82 0,73

0,40 205,36 0,83 205,99 0,82 206,48 0,80

0,45 205,04 0,81 205,48 0,80 205,95 0,80

0,50 195,87 0,76 195,73 0,75 196,10 0,75

0,55 176,41 0,70 175,22 0,68 175,43 0,68

0,60 157,73 0,59 155,51 0,56 155,56 0,56

Eam 191,62 191,37 191,72

 De acordo com Xavier (2016), Ma et al. (2019) e Nardella et 
al. (2020), as retas obtidas por regressão linear simples a partir da 
aplicação dos modelos cinéticos isoconversionais, com condição de 
paralelismo entre si, representam uma similaridade no comportamento 
cinético. As retas que não apresentam essa condição de paralelismo 
não são consideradas no estudo cinético, pois, estão associadas a um 
processo físico e não químico de degradação térmica, visto que os mo-
delos cinéticos isoconversionais consideram somente as equações de 
primeira ordem (BRIDGEWATER, 2004; CHEN et al., 2013). Com isso, 
considera-se a faixa de conversão na qual é possível observar essa 
condição de paralelismo entre as retas para a estimação das energias 
de ativação (Ea), com exceção do modelo de Kissinger, no qual se ob-
tém apenas uma reta baseada na temperatura de pico da reação.
 Foi observada essa condição de paralelismo para as diferentes 
amostras testadas, nas seguintes faixas de conversão de: 30 a 75% 
para a amostra LO0CC100; 30 a 65% para a amostra LO25CC75; 30 a 
65% para a amostra LO50CC50; 35 a 70% para a amostra LO75CC25; 
e 35 a 60% para a amostra LO100CC0. Portanto, a faixa de conversão 
que apresentou essa condição de paralelismo está apresentada na Ta-
bela 5, com os respectivos valores de (Ea) e coeficientes de correlação, 
além da energia de ativação média, calculados a partir dos modelos 
cinéticos isoconvercionais de Ozawa, Starink e K.A.S, de todas as 
amostras.
 Na Tabela 5 pode-se observar que os coeficientes de corre-
lação dos modelos cinéticos isoconvercioais de Ozawa, Starink e 
K.A.S. foram aceitáveis para as amostras LO0CC100, LO25CC75, 
LO50CC50, LO75CC25, apresentando R2 superiores a 0,85, indicando 
alto grau de correlação linear entre as variáveis. Ou seja, tais modelos 
foram adequados para descrever o comportamento cinético das rea-
ções de pirólise. Já para a amostra LO100CC0, os coeficientes de cor-
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relação indicam que os modelos adotados possuem uma correlação 
linear moderada entre as variáveis, indicando que a modelagem cinéti-
ca linear para esta amostra não é totalmente descritiva. Igualmente, na 
Tabela 6 são apresentados os valores da energia de ativação e seus 
coeficientes de correlação para as diferentes amostras, calculados a 
partir do modelo cinético isoconvercional de Kissinger.
 Para as mesmas amostras os modelos cinéticos estimaram 
valores de (Ea) próximos ou similares. Enquanto que entre as amostras 
houve uma variação das (Ea), e isso está relacionado à composição das 
amostras (SAHOO et al., 2021). Um comportamento que foi possível 
observar na Tabela 5 é que a energia de ativação diminuiu à medida 
que se aumentou a fração de lodo da indústria de celulose e papel até 
50% em relação à casca de café, até atingir um ponto mínimo de (Ea). 
Porém, nas amostras com fração de lodo superior a 50% a energia de 
ativação aumentou até seu ponto máximo de cerca de 191 kJ/mol.
 Ainda, da mesma forma como os componentes da biomassa 
lignocelulósica possuem suas respectivas faixas de degradação tér-
mica, pode-se observar faixas para energia de ativação entre eles. De 
acordo com, Vamvuka et al. (2003) e Chen et al. (2013), a celulose, 
hemicelulose e lignina apresentam faixa de energia de ativação de 145 
a 285, 90 a 125 e 30 a 39 kJ/mol, respectivamente.

Tabela 6 - Energias de ativação das amostras calculadas
pelo modelo cinético de Kissinger

Amostra Ea (kJ/mol) R2

LO0CC100 89,52 0,98

LO25CC75 150,39 0,87

LO50CC50 151,53 0,98

LO75CC25 114,62 0,99

LO100CC0 94,63 0,99

 Segundo Riegel et al. (2008), de forma geral, as biomassas 
lignocelulósicas assumem uma faixa de (Ea) de 150 a 200 kJ/mol. Com-
parado aos resultados obtidos neste trabalho, as amostras LO0CC100, 
LO25CC75 e LO50CC50 estão próximas ao limite inferior, e para as 
amostras LO75CC25 e LO100CC0 foram obtidos (Ea) de cerca de 166 
e 191 kJ/mol.

 3.3 Parâmetros termodinâmicos

 Segundo Wang et al. (2019), os parâmetros termodinâmicos 
são funções de estado que indicam o comportamento da transição do 
calor e a mudança de energia do sistema durante uma reação, seja ela
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a absorção ou liberação, de acordo com a conversão de uma matéria. 
A Tabela 7 apresenta os valores dos parâmetros termodinâmicos cal-
culados a partir das energias de ativação média (Eam), e os fatores de 
frequência k0 calculados pelos modelos cinétics isoconvercionais.
 Todos os valores de (ΔH) encontrados foram positivos, indican-
do que a reação absorve o calor fornecido (WANG et al., 2019). Para 
os modelos de Ozawa, Starink e (K.A.S.), é possível observar que a 
amostra LO50CC50 absorve a menor quantidade de calor na reação 
de pirólise, enquanto essa afirmação não se torna verdadeira para o 
modelo de Kissinger.
 Para os valores de (ΔG) encontrados, todos foram positivos, 
indicando uma reação não espontânea que precisa do fornecimento de 
energia para que ocorra (WANG et al., 2019). Para todas as amostras 
em todos os modelos cinéticos houve um sutil aumento da energia livre 
de Gibbs à medida que se aumentou a fração de lodo na mistura, va-
riando sempre na faixa de 145 a 151 kJ/mol. Destaca-se que (ΔG) para 
o lodo da indústria de celulose e papel puro é maior que para a casca 
de café pura.

Tabela 7 - Estimativa dos parâmetros termodinâmicos de todas as 
amostras pelos diferentes modelos cinéticos

M
od

el
os

 c
in

ét
ic

os
 is

oc
on

ve
rs

io
na
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Amostra

LO0CC100 LO25CC75 LO50CC50 LO75CC25 LO100CC0

Ozawa

ΔH (kJ/mol) 153,45 146,08 139,35 162,36 186,60

ΔG (kJ/mol) 145,46 145,74 147,28 147,93 148,04

ΔS (kJ/mol) 0,0136 0,0006 -0,0133 0,0240 0,0639

Starink

ΔH (kJ/mol) 151,86 144,23 137,13 160,90 186,35

ΔG (kJ/mol) 145,50 145,80 147,36 147,97 148,05

ΔS (kJ/mol) 0,0108 -0,0027 -0,0172 0,0215 0,0635

K.A.S.

ΔH (kJ/mol) 151,98 144,31 137,16 161,06 186,71

ΔG (kJ/mol) 145,50 145,79 147,36 147,96 148,04

ΔS (kJ/mol) 0,0110 -0,0025 -0,0172 0,0218 0,0641

Kissinger

ΔH (kJ/mol) 126,16 145,48 146,58 109,63 89,62

ΔG (kJ/mol) 146,38 145,75 147,04 149,81 151,58

ΔS (kJ/mol) -0,0343 -0,0005 -0,0008 -0,0670 -0,1027

 A variação de entropia mensura o grau de desordem ou ale-
atoriedade das reações (WANG et al., 2019). Para o modelo cinético 
de Kissinger, foram encontrados todos os valores de (ΔS) negativos, já 
para os modelos de Ozawa, Starink e (K.A.S.) não foi possível identifi-
car um padrão de comportamento para este parâmetro termodinâmico, 
porém para a amostra LO50CC50, em todos os modelos, foram encon-
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trados valores de (ΔS) negativos. Apesar disso, todos os valores 
absolutos encontrados para (ΔS) foram muito pequenos, não 
apresentando significativos grau de desordem das reações tanto 
para mais quanto para menos, podendo afirmar que as reações estão 
próximas do seu equilíbrio.

 4. CONCLUSÕES

 As análises imediatas das biomassas possibilitaram a 
identificação das frações de umidade e sólidos voláteis e fixos, em 
que ambas apresentaram resultados desejáveis na destinação para 
fins energéticos, de acordo com a literatura. 
 A casca de café apresentou alto teor de voláteis e baixa 
umidade, que são favoráveis para o processo. O lodo, igualmente, 
apresentou alto teor de voláteis, mas em contrapartida apresentou 
alto teor de umidade. Porém, qualquer tipo de lodo apresenta teores 
de umidade elevados tendo em vista que este resíduo está associado 
ao tratamento de águas e efluentes, mas é comum o emprego de 
tecnologias de desaguamento e secagem a montante dos processos 
de aproveitamento energético. Apesar disso, o lodo é altamente 
indicado para processos termoquímicos de conversão energética, 
considerando o contraponto entre os benefícios gerados por esta e 
os possíveis danos ao meio ambiente proporcionados pela destinação 
final de resíduos desta natureza em aterros sanitários.
 As análises termogravimétricas viabilizaram a compreensão do 
comportamento das reações de pirólise das substâncias puras de lodo 
e casca de café e suas respectivas misturas. Desta forma, foi possível 
identificar três diferentes etapas no processo de degradação térmica, 
sendo elas: perda de umidade e extrativos (até ~450 K); celulose, 
hemicelulose e parte da lignina (~450 a 710 K) e; lignina remanescente 
(~710 a 800 K).
 A interação entre as biomassas também foi investigada por 
meio das análises termogravimétricas das substâncias puras e suas 
misturas. A maioria das misturas nas diferentes taxas de aquecimento 
apresentou um efeito de interação sinérgico positivo, com destaque 
para a amostra LO75CC25.
 Por fim, tendo em vista que a geração desses resíduos é 
crescente e a importância de se estudar uma destinação final viável 
para reduzir os possíveis impactos à sociedade e ao meio ambiente, 
este estudo concluiu que, a pirólise das substâncias puras e suas 
misturas é aconselhável e vantajosa com base nas premissas da 
gestão de resíduos sólidos, sendo que a adição de lodo da indústria 
de celulose e papel na casca de café ocorreu na diminuição da energia 
exigida para reação. Desta forma, a amostra que obteve os melhores 
resultados foi a LO50CC50, com menores valores de Ea e ΔH, indicando
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um menor gasto com fornecimento de energia. E para a taxa de aque-
cimento de 20 K/min obteve-se a terceira maior interação sinérgica 
positiva.
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