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RESUMO

Com o avancgo tecnoldgico, a utilizagdo da biomassa como fonte
energéticasetornouumaalternativaautilizagdo de combustiveis foésseis,
pois, contribuem para a redugéo da emisséo dos gases de efeito estufa.
O lodo da industria de celulose e papel e as cascas de café possuem
grande potencial de utilizacdo para fins energéticos, principalmente
pela sua composigdo, com alta concentragcdo de matéria organica.
Desta forma, este trabalho tem o objetivo de avaliar o potencial desses
residuos para aplicagcdo em processos termoquimicos de conversao,
mais especificamente a co-pirdlise. Foi avaliado o comportamento da
degradacgéo térmica de misturas de 0, 25, 50, 75 e 100% de casca de
café e lodo, em massa, bem como foram estimados os parametros
cinéticos e termodinamicos por meio da analise termogravimétrica. A
casca de café apresentou baixo teor de umidade, 11,33%, e alto teor
de solidos volateis, 73,64%, enquanto o lodo apresentou alto teor de
umidade e solidos volateis, 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 reagdes de
pirdlise foi investigada, com trés etapas da reagao, tais como, liberagédo
de volateis leves e zona ativa e passiva de pirdlise. Ainda, o estudo da
sinergia entre os dois residuos apontou que a adigéo de 75% de lodo
da industria de celulose e papel na composi¢cao da amostra para todas
as taxas de aquecimento foi positiva quanto a geracdo de volateis na
reagdo. Desta forma, considerando que a geragédo desses residuos é
crescente e com base nas premissas da gestdo de residuos solidos,
concluiu-se que a pirdlise e co-pirélise das biomassas é aconselhavel,
pois, trata-se de uma alternativa de destinacao final social, econémico e
ambientalmente viavel para residuos que sao potencialmente danosos
ao meio ambiente.

Palavras-chave: Co-pirdlise; Cinética; Aproveitamento energético de
residuos.
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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. INTRODUGAO

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 ndo-renovaveis de energia e 14% advindas de fontes
renovaveis. Enquanto no Brasil, no mesmo ano base, o consumo de
energia era baseado em cerca de 46% de fontes renovaveis, sendo
que, a utilizagéo 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 renovaveis comparada com o restante do mundo,
ainda apresenta uma situacdo de dependéncia do uso de fontes nao
renovaveis, em sua maioria composta por combustiveis fésseis. De
acordo com Lewandrowski et al. (2020), a utilizagdo de combustiveis
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fésseis como fonte energética propicia um desenvolvimento insusten-
tavel, pois, causam interferéncias ambientais principalmente por causa
da emissao dos gases do efeito estufa - GEE. Os autores ainda com-
plementam que a substituicdo desses combustiveis fosseis ndo reno-
vaveis por biomassa pode significar uma reducéo na emissédo de CO2
em até 50%, atribuindo este fato ao balango zero de emisséo deste
gas.

Partindo dessa premissa, Huang et al. (2016) apontaram que
a utilizagao da biomassa residual para suprimir essa dependéncia pe-
las fontes ndo renovaveis de energia € benéfica no ponto de vista do
desenvolvimento sustentavel, pois se trata de aproveitamento de ma-
teriais residuais. Neste contexto, alguns autores consideram que tais
residuos sdo uma fonte promissora de energia. Essa opgdo vem sendo
testada em diversos aspectos, um deles é a obtengao de biocombusti-
veis por processos termoquimicos de conversao, dentre eles a pirdlise,
gaseificacdo e combustdo (MACKENDRY, 2002; QUAN e GAO, 2016;
XAVIER, 2016; ONG et al., 2020; OPIA et al., 2020).

Opia et al. (2020) apontaram que a pirdlise tem se mostra-
do uma técnica promissora na conversado energética de biomassa,
transformando materiais residuais em produtos Uteis socioeconomica-
mente. Em complemento, Czernik e Bridgwater (2004) afirmam que
ao submeter um residuo a pirdlise, & possivel reduzir em até 90% o
volume, representando uma solugao para problemas relacionados ao
manuseio, armazenamento e disposi¢ao final, logo diminuindo riscos
de contaminag&o do meio ambiente. Ainda, Quan e Gao (2016) e Uzo-
ejinwa et al. (2018) apresentaram a co-pirdlise como uma alternativa
muito versatil, pois a combinagdo de mais de um residuo é uma forma
de aproveitar todas as caracteristicas a fim de se obter uma mistura
6tima, como, por exemplo, o melhoramento do bio-6leo produzido com
a reducéo de compostos oxigenados. Esse fendmeno também é deno-
minado de potencial sinérgico entre as matérias (ZHANG et al., 2017;
Ll et al., 2019).

De acordo com Zhang et al. (2020), a pirdlise, além de se mos-
trar uma técnica promissora na conversédo energética de diferentes
residuos, pode ser aplicada como uma forma de destinagao final, vis-
to que este método além de reduzir drasticamente seu volume, pode
representar um eficiente meio de tratamento que contrapéem com as
medidas comumente empregadas, minimizando riscos ao meio am-
biente. Os autores relacionaram a pirélise como uma forma de trata-
mento de residuo, empregada principalmente aos diversos tipos de
lodos de estacdes de tratamento de efluentes (ETE). Outra alternativa
que tem se mostrado viavel é a aplicagado da pirdlise as biomassas
lignoceluldsicas por causa da sua composi¢ao, geralmente com altos
teores de sélidos volateis e baixos teores de sélidos fixos, que significa
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um padrao de qualidade para o processo de conversao energética
(MACKENDRY, 2002; QUAN e GAO, 2016).

De acordo com Veluchamy e Kalamdhad (2017), o intenso pro-
cesso de industrializagdo ocasiona uma crescente demanda por ener-
gia e uma maior disponibilidade de residuos. O lodo é um residuo soli-
do proveniente de ETE’s de diversos processos industrias, geralmente
nao-toxico e carregado de matéria organica. Tal residuo pode rece-
ber trés tipos diferentes de destinacao final: aplicagdo em agricultura;
aterros sanitarios e, reaproveitamento energético (ANDREOLI, 2006;
FONTS et al., 2009; MANARA e ZABANIOTOU, 2012). Entretanto, al-
guns autores apontam que a destinagdo desses lodos em aterros €
inviabilizada por conta do grande volume que € produzido atualmente,
que gera dificuldades técnicas no manejo desses aterros. Assim sen-
do, técnicas que se baseiam na redugéo, reaproveitamento e recicla-
gem desse tipo de residuo refletem em maiores niveis de seguranca
ambiental (JAMALI et al., 2007; MANARA e ZABANIOTOU, 2012). O
lodo gerado nas fabricas de celulose e papel pode ser categorizado
em lodo primario e secundario. O lodo primario refere-se ao material
gerado pela clarificagao inicial do efluente da fabrica de papel/celulose
via flotagao ou sedimentacéo. Ja o lodo secundario € originario de uma
sucessao de métodos, tais como lodos ativados, aeragdo e mistura
para oxidacgdo, a fim de reduzir o volume e gerar um material residual
mais processado (TURNER et al., 2022).

Dentre os diversos tipos de biomassa lignoceluldsica, 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 (FERRAO et al., 2017). E se tratando de uma
atividade muito difundida, Saenger et al. (2001) alegam que a destina-
¢ao final mais empregada para seus residuos ¢é a utilizagdo como fer-
tilizante natural, ou aproveitamento como combustivel complementar
para a secagem dos graos de café.

Deste modo, existem estudos que investigam o potencial ener-
gético da pirdlise do lodo da industria de celulose e papel (WANG et
al., 2021) e da casca de café (CHEN et al., 2017) de forma desagrega-
da. Porém, nado foram encontrados estudos que investigam o potencial
energético da co-pirdlise destas duas biomassas combinadas, o que
justifica a investigacdo da interagdo dessas fontes renovaveis para
producao de energia, tendo por base estudos de potencial sinérgico da
co-pirdlise (QUAN e GAO, 2016; UZOEJINWA et al., 2018).

O Brasil € o maior produtor de café no mundo e os estados de
Minas Gerais, Espirito Santo e Sdo Paulo responderam por 83,8% da
producgéao do café nacional em 2017 (EMBRAPA, 2018). Por outro lado,
estima-se que em torno de 400 Mt de papeléo e papel sao produzidos
globalmente por ano, e que 4,3—40 kg (ps) de lodo, celulose e lodo de
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fabrica de papel sédo gerados para cada tonelada de produto (TURNER
et al., 2022).

Para atingir os objetivos relativos a pirdlise de biomassa,
Ceylan e Topgu (2014) atestam que é necessario o estudo da cinética
das reacgdes piroliticas como uma ferramenta de dimensionamento e
controle, tanto da biomassa quanto dos mecanismos para a conversao
da energia propriamente dita. Os modelos cinéticos isoconvercionais
sao aplicaveis para o estudo da cinética dessas reagdes e apresentam
resultados consistentes (CEYLAN e TOPCU, 2014; CHANDRASEKA-
RAN et al., 2017; HU et al., 2017).

Com isso, este estudo se justifica na importancia de se encon-
trar meios de substituir as fontes de energia ndo renovaveis por fontes
renovaveis, se alicercando nos objetivos socioeconémicos do desen-
volvimento sustentavel. A utilizacdo de biomassas como fontes ener-
geéticas tem se destacado com resultados promissores, assim, este es-
tudo tem o objetivo principal o estudo cinético das reagbes de pirdlise
e co-pirdlise do lodo da industria de celulose e papel e da casca de
café, assim como avaliar seus potenciais para aplicagdo em processos
termoquimicos de conversao energética e, como objetivos especificos,
determinar os parametros fisico-quimicos por meio da analise imedia-
ta, e os parametros cinéticos e termodinamicos por meio da analise
termogravimétrica e aplicagdo dos modelos cinéticos isoconversionais.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Coleta e preparacdo das amostras

Foram coletados dois diferentes residuos para a realizagao
deste estudo, as cascas de café e o lodo da industria de celulose e
papel. As amostras foram coletadas de acordo com a norma de amos-
tragem de residuos solidos, NBR 10.007 (ABNT, 2005). As cascas de
café tiveram origem das lavouras cafeeiras, com predominancia do cul-
tivo do café Conilon (Coffea canephora), na regiao de Sao Mateus, ES,
Brasil. O lodo foi coletado de um reator do tipo lodos ativados de uma
ETE de uma industria de celulose e papel, sendo considerado lodo
secundario.

Inicialmente, os residuos foram submetidos a uma secagem
em estufa, para retirada do excesso de umidade. Na sequéncia, 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 particulas iguais ou menores que 0,212 mm.

Os residuos 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 fragbes percentuais
em massa de umidade (U), sdlidos volateis (SV) e sdlidos fixos (SF),
que correspondem aos procedimentos de analise imediata descritos
no Método 2540 G do Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (BAIRD et al., 2017), que dispde sobre procedimentos
de analise imediata de residuos sélidos e semi-sdélidos.

2.2 Andlise termogravimétrica

Foi utilizado um analisador termogravimétrico (Shimadzu Ter-
mogravimetric Analyzer DTG-60), sob fluxo continuo de atmosfera
inerte de nitrogénio a uma vaz&o de 50 ml/min. Para cada corrida do
experimento, a composi¢gdo 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 reagao de pirdlise e, ao final emite um
relatério com o acompanhamento dessas variaveis.

2.3 Efeito sinérgico entre as biomassas

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

Am = Amexp_ —_ (xLO * AmLO + xCC * Amcc) (1)

onde: 4m é a condigdo de sinergia entre as biomassas; dmexp. € a
perda de massa experimental da mistura obtida por meio da analise
termogravimétrica; x.o € xcc sdo as fragdes massicas aplicadas a cada
amostra de lodo e casca de café, respectivamente e; Am.o € Amccs@0 as
perdas de massa do lodo e da casca de café puros, obtidas por meio
da analise termogravimétrica, respectivamente.
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2.4 Modelagem cinética

No estudo de cinética das reacdes de pirdlise deste trabalho,
foram utilizados os modelos cinéticos isoconvercionais. Para isso, a
converséao (x) primaria da casca de café, lodo da industria de celulose
e papel e suas misturas foi definida pela Equacao 2:

. m;—m
X= ——— (2)
mi—mf

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

A taxa de conversdo nos modelos cinéticos isoconvercionais
€ definida pelo produto de duas fungdes dependentes, uma da
temperatura e outra da conversao (x), vide Equagdo 3 (STARINK,
1996):

dx
e k(T) * f(x) 3)

na qual, k&(7) é a constante da taxa de reagdo em relagédo a temperatura
T no instante, descrita pela Equacgao de Arrhenius, vide Equacéo 4:

K(T) =k v e “/rr (4)

onde: ko € a constante pré-exponencial ou fator de frequéncia; E. é
a energia de ativagéo; R é a constante universal dos gases; e 7 é a
temperatura.

A degradacéo térmica da biomassa ocorre sob condi¢des ndo-
isotérmicas, ou seja, a temperatura aumenta linearmente partindo de
uma temperatura inicial 7o, de acordo com a Equacgao 5, dada uma taxa
de aquecimento (ver Equacéo 6):

_dr

b=

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

dx kg —Ea
= 0, 7
[TORY: e RT d1 (7)

Integrando a Equagdo 7, a partir da temperatura inicial
To até a temperatura T, correspondentes a conversao (x=0) e (x),
respectivamente, obtém-se a Equacgao 8:

T —Eg

X
dx T T (8)

() i
g 0 Qo) B Ty ¢

Na Tabela 1 é apresentado o formato final das equagdes dos
modelos utilizados. Os modelos se diferem pelo método de integragédo
e aproximacao, sendo todos derivados da Equagao 8. Os modelos de
Ozawa (OZAWA, 1965), Starink (STARINK, 1996) e Kissinger-Akahira-
Sunose (K.A.S.) (AKAHIRA e SUNOSE, 1971) seguem as mesmas
consideragbes fisico-quimicas e matematicas. Ja no modelo de
Kissinger (KISSINGER, 1956) foi utilizada a técnica de integracao por
partes, que se baseia no deslocamento da temperatura de pico T,
ou seja, a temperatura na qual obtém-se a maior taxa de converséxo,‘;itc .
A energia de ativagao E. € obtida por regressao linear simples a partir
das Equacgdes 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 regressées lineares simples de cada modelo
de acordo com o acompanhamento da temperatura correspondente
a conversao (x) em intervalos de 5%. Ja para o modelo de Kissinger
(KISSINGER, 1956), foi obtida apenas uma regressao linear simples.

Tabela 1 - Equacgdes correspondentes aos modelos isoconvercionais

Modelo Equacao

Ozawa InB = —1,052 % (E,/RT) + In[(ky * E;)/R] — In[g(x)] — 5,3305 (9)

Starink | In(8/Ty"®) = —=[1,007 — (1,2 * 107° % E,)| * (Eo/RT) + €,  (10)

KAS. | In(B/T2) = —(E,/RT) + In[ky * R/E, * g(x)] (11)

Kissinger ln(ﬁ/Trfléx.) = —(Eq/RTpnsx) + [ln(ko *R/T) — ln(g(x))] (12)
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2.5 Estimacgao dos parametros termodindmicos

Com os dados das analises termogravimétricas e os mode-
los cinéticos isoconvercionais, é possivel obter, dentre outras informa-
¢Oes, a energia de ativacgao e o fator de frequéncia, E. € ko. Com isso, a
estimacao dos parametros termodinamicos torna-se viavel. Os valores
da entalpia (4H), energia livre de Gibbs (4G) e entropia (4S) sdo da-
dos pelas Equagdes 13, 14 e 15, respectivamente (MUSELLIM et al.,
2018).

AH = E, — RT (13)
kp * Tmax.
AG = Eg + RTpy, *In [h*—;’:"] (14)
AH — AG
S = (4H - 26) (15)

Tméx.

onde: T»i. € a temperatura de pico; k» € a constante de Boltzmann; e &
representa a constante de Planck.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizagao dos residuos

Na Tabela 2 sao apresentados os resultados da analise ime-
diata para os residuos sélidos de casca de café e lodo da industria de
celulose e papel. Além disso, sao apresentados os resultados de ana-
lises imediata de residuos semelhantes encontrados na literatura.

O teor de umidade de uma biomassa interfere negativamente
em qualquer processo de conversdo termoquimica de energia, uma
vez que o poder calorifico é reduzido. Mckendry (2002) afirma que para
0s processos de conversido, quanto menor a quantidade de agua me-
Ihor sera o rendimento energético. Ainda, o autor afirma que biomas-
sas com teores de umidade acima de 50% n&o sao indicadas para con-
versao energética sem antes passar por um processo de adequacéo,
ou seja, drenagem ou desidratagcao desse material. Neste trabalho, os
teores de umidade encontrados para a casca de café e o lodo da indus-
tria de celulose e papel foram de 11,33% e 60,63%, respectivamente.
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Tabela 2 - Analise imediata para os residuos de casca de café e
lodo da industria de celulose e papel; resultados deste trabalho e
os encontrados na literatura

Umidade Solidos Sélidos

Biomassa (%) volateis fixos Referéncia
° @™ | (%)
11,33 73,64 26,06 | (LIMA, 2018)
10 78,50 21,50 | (SUAREZ et al., 2000)
Casca de café
- 70,02 29,98 | (Veiga, 2016)
6,98 69,81 30,19 | (CHEN etal., 2017)
60,63 67,24 32,76 | Autor
Lodo da indastria | 10,90 84,74 15,26 | (BORGES et al., 2008)
de celulose e papel | 74 95 71 29 (VELUCHAMY e KALAMDHAD, 2017)
9,70 66,10 33,90 | (VAN GEEM, 2019)

*base Umida, umidade considerada na fracdo percentual da amostra,
**pbase seca, umidade desconsiderada na fragdo percentual da amostra.

Segundo Mckendry (2002), os teores de sdlidos volateis e fi-
X0s representam a qualidade e o potencial de conversado energética
de qualquer combustivel que sera submetido a qualquer processo de
conversao, como critérios técnicos para a eficiéncia energética dos
combustiveis. Sendo que os sdlidos fixos prejudicam a transferéncia
de calor no processo de conversdo e formam depdsitos nos equipa-
mentos, e segundo Ahmad et al. (2017), os sélidos volateis facilitam a
ignicdo do combustivel, e consequentemente o processo de pirdlise.
Os valores de solidos volateis e fixos dos residuos 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 nao acontece para os valores de soélidos volateis e
fixos do lodo da industria de celulose e papel encontrados neste tra-
balho, 67,64% 32,76%, respectivamente, quando comparados com 0s
dados de Borges et al. (2008) (Tabela 2). Uma explicagéo para este
fendbmeno é que os residuos de ETE’s sofrem diferenciagdo na sua
composicao dependendo do processo ao qual se deu origem ao resi-
duo e o processo de tratamento subsequente (BRAILE e CAVALCAN-
TI, 1993).

Desta forma, considera-se que a casca de café possui apli-
cacgao favoravel no quesito aproveitamento energético, principalmente
pelo baixo teor de umidade e o alto teor de soélidos volateis encontra-
dos, que estao de acordo com as analises dos parametros de qualida-
de de biomassas a serem destinadas para processos termoquimicos
de conversao energética (MCKENDRY, 2002). Ja o lodo da industria de
celulose e papel apresentou valores de umidade para os quais se torna
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indispensavel o emprego de tecnologias de desaguamento e secagem
para aplicagdes desta biomassa em aproveitamento energético.

3.2 Cinética de degradagao térmica
3.2.1 Analise termogravimétrica

A andlise termogravimétrica possibilitou observar as caracte-
risticas da degradacao térmica, por meio das curvas DTG, das dife-
rentes amostras nas diferentes taxas de aquecimento, vide Figura 1.
Séo facilmente identificadas as trés principais etapas da degradacao
de acordo com os trés picos formados durante as reagdes de pirdlise.
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Figura 1 - Curvas DTG da casca de café e lodo da industria
de celulose e papel em diferentes taxas de aquecimento
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A Tabela 3 apresenta os valores os quais estao relacionados
com o inicio e final de cada etapa da reagdo de acordo com os
principais picos de degradacgao 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
decomposicdo de cada elemento constituinte das biomassas, com
base na faixa de atuagéo de cada etapa e o intervalo de degradacgéo
de cada componente. Xiao et al. (2020) analisaram o quanto que a
taxa de aquecimento interfere no processo de pirdlise e constataram
que quanto maior a taxa de aquecimento, maiores sdo as temperaturas
de pico alcangadas no processo e maiores as temperatura iniciais de
volatilizagdo da matéria; esse fendmeno foi chamado de histerese
térmica. Isso explica o deslocamento das trés etapas do processo de
pirdlise para maiores temperaturas, como visto na Tabela 3. A seguir, €
feita a descricao de cada uma dessas etapas:

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

Etapas
Taxa de
aquecimento U am (iii)
(B) (K/min) . Perda de . Perda de . Perda de
Faixa (K) massa (%) Faixa (K) massa (%) Faixa (K) 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 | — nota-se que a medida que se aumenta a taxa de
aquecimento a tendéncia € 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 degradacgao térmica dos extrativos e desagregagdo dos componen-
tes principais da biomassa (celulose, hemicelulose e lignina), além de
que ha a liberacao de umidade intra e extracelular. Nesta fase ocorre a
chamada liberagao de volateis leves (TRANVAN et al., 2014). Kan et al.
(2016) constataram que grande parte das biomassas, em especial as
lignoceluldsicas, sédo constituidas 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 € que as
amostras compostas por maior percentual em massa de lodo da indus-
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tria de celulose e papel possuem uma taxa de degradacao térmica
maior nesta etapa. Visto que, esta etapa € dominada pela liberagao de
volateis leves, principalmente a umidade, e o lodo é mais umido que a
casca de café.

Etapa Il — o inicio desta etapa esta relacionado com o final da
primeira e o intervalo de atuacao € de 438 até 724 K, variando entre
as taxas de aquecimento, com pico de degradagao no intervalo de 500
a 650 K. De acordo com Tranvan et al. (2014), a faixa de degradacao
térmica da hemicelulose e celulose sdo 493 a 588 K e 588 a 673 K,
com o pico maximo 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 atuagéo da etapa Il ocorre a decomposicéo
total da hemicelulose e celulose contidas na biomassa, e parcial
da lignina. Esta etapa pode ser chamada de zona ativa de pirdlise
(TRANVAN et al., 2014).

De acordo com Kan et al. (2016), em termos gerais, a
biomassa lignoceluldsica, além de extrativos, € 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 condi¢gdes de crescimento
das plantas. Nesta etapa, a perda de massa variou de 62 a 68% em
massa, referente a degradacao total ou parcial dos componentes.

Nesta etapa ocorre o inverso da etapa |, e as amostras com
maiores percentuais em massa de casca de café possuem o pico
de degradagdo mais elevado. Isto se deve principalmente ao fator
de composi¢cédo da biomassa, mais precisamente pela quantidade de
celulose contida, pois ela € a maior responsavel pela elevagao da taxa
de degradacéo térmica nesta etapa. E ao final desta etapa, ocorre a
diminuicdo gradativa da taxa de degradagao; consequéncia disso é a
diminuicdo da celulose, hemicelulose e lignina disponiveis na reagao
(MCKENDRY, 2002). Pode ser visto que nesta etapa ha o maior
percentual médio de perda de massa (Tabela 3).

Etapa lll - nesta fase do processo se da a finalizagdo da
pirdlise, em que a degradacao ocorre principalmente sobre a lignina
remanescente das biomassas, de acordo com a faixa de degradacgéo
estimada por Huang et al. (2018). Esta etapa pode ser chamada de zona
passiva de pirdlise, tendo em vista que a matéria inicial se volatilizou
ou se converteu em carvao 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 pirdlise, e em seguida uma diminui¢ao da taxa de degradacéao
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
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a interagéo entre a casca de café e o lodo da industria de celulose e
papel em relacao a produgéo de volateis. Portanto, foram relacionadas
as perdas de massa tedricas com as calculadas das misturas a par-
tir das substancias puras. Com isso, pode-se descobrir se as intera-
¢Oes entre as biomassas sao favorecidas ou desfavorecidas de acordo
com a producao de volateis e suas diferentes combinagdes. A Tabela
4 apresenta os valores referentes a esta relacdo das curvas teodricas
e calculadas para cada amostra nas diferentes taxas de aquecimento.

Tabela 4 - Efeito sinérgico entre as biomassas para produgéo de volateis

Amostra am

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

Nao foi possivel identificar um padrao 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 interagao sinér-
gica positiva para todas as taxas de aquecimento.

De acordo com Wang et al. (2012), os valores de Am inferio-
res a zero representam uma condigdo sinérgica negativa e, maiores
que zero, sinérgica positiva. Com isso, observa-se que para a taxa de
aquecimento de 10 K/min com a adi¢do de 75% de casca de café no
lodo da industria de celulose e papel houve a maior interagéo sinérgica
negativa. Em contrapartida, a combinagao que apresentou a maior in-
teragao 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 combinagao de 75% de casca de café e 25% de lodo da
industria de celulose e papel proporcionou uma maior volatilizagdo dos
componentes, em comparagao com a pirdlise das substancias puras.

3.2.3 Modelos cinéticos isoconversionais

A partir dos dados termogravimétricos da casca de café e do
lodo da industria de celulose e papel, foi possivel a estimacao dos pa-
rametros cinéticos das reagdes de pirdlise 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 ativagéo
estdo expressos na Tabela 5.
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Tabela 5 - Energias de ativagao da pirdlise de todas as amostras
calculadas pelos modelos cinéticos Ozawa, Starink e K.A.S.

Modelos cinéticos isoconvercionais

Amostra Co(l:(\)/(en/l;s)éo Ozawa Starink K.AS.
Ea (kJ/mol) R? Ea (kd/mol) R? Ea (kJ/mol) R?
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
LO0CC100 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
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
LO25CC75 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
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
LO50CC50 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
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
LO75CC25 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 ativagao da pirdlise de todas as amostras
calculadas pelos modelos cinéticos Ozawa, Starink e K.A.S. (cont.)

Modelos cinéticos isoconvercionais
Amostra Co(l:(\)/(en/l;s)éo Ozawa Starink K.AS.
Ea (kJ/mol) R? Ea(kJ/mol) R? Ea (kJ/mol) R?

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
LO100CCO 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 regressao linear simples a partir da
aplicagao dos modelos cinéticos isoconversionais, com condicdo de
paralelismo entre si, representam uma similaridade no comportamento
cinético. As retas que nao apresentam essa condigao de paralelismo
nao sao consideradas no estudo cinético, pois, estdo associadas a um
processo fisico e ndo quimico de degradagao térmica, visto que os mo-
delos cinéticos isoconversionais consideram somente as equagodes de
primeira ordem (BRIDGEWATER, 2004; CHEN et al., 2013). Com isso,
considera-se a faixa de conversdo na qual é possivel observar essa
condicao de paralelismo entre as retas para a estimacao das energias
de ativagao (E.), com excegao do modelo de Kissinger, no qual se ob-
tém apenas uma reta baseada na temperatura de pico da reagao.

Foi observada essa condicao de paralelismo para as diferentes
amostras testadas, nas seguintes faixas de conversao de: 30 a 75%
para a amostra LOOCC100; 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 LO100CCO. Portanto, a faixa de conversao
que apresentou essa condi¢cao de paralelismo esta apresentada na Ta-
bela 5, com os respectivos valores de (E.) e coeficientes de correlagéo,
além da energia de ativacdo 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-
lagdo dos modelos cinéticos isoconvercioais de Ozawa, Starink e
K.A.S. foram aceitaveis para as amostras LO0OCC100, LO25CC75,
LO50CC50, LO75CC25, apresentando R’ superiores a 0,85, indicando
alto grau de correlagao linear entre as variaveis. Ou seja, tais modelos
foram adequados para descrever o comportamento cinético das rea-
cOes de pirdlise. Ja para a amostra LO100CCO, os coeficientes de cor-
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relagdo indicam que os modelos adotados possuem uma correlagao
linear moderada entre as variaveis, indicando que a modelagem cinéti-
ca linear para esta amostra nao é totalmente descritiva. Igualmente, na
Tabela 6 sdo apresentados os valores da energia de ativagao e seus
coeficientes de correlagdo para as diferentes amostras, calculados a
partir do modelo cinético isoconvercional de Kissinger.

Para as mesmas amostras os modelos cinéticos estimaram
valores de (E.) proximos ou similares. Enquanto que entre as amostras
houve uma variagéo das (E.), e isso esta relacionado a composicao das
amostras (SAHOO et al., 2021). Um comportamento que foi possivel
observar na Tabela 5 é que a energia de ativagdo diminuiu a medida
que se aumentou a fragdo de lodo da industria de celulose e papel até
50% em relag&o a casca de café, até atingir um ponto minimo de (E.).
Porém, nas amostras com fragdo de lodo superior a 50% a energia de
ativagdo aumentou até seu ponto maximo de cerca de 191 kJ/mol.

Ainda, da mesma forma como os componentes da biomassa
lignoceluldsica possuem suas respectivas faixas de degradacéao tér-
mica, pode-se observar faixas para energia de ativagao entre eles. De
acordo com, Vamvuka et al. (2003) e Chen et al. (2013), a celulose,
hemicelulose e lignina apresentam faixa de energia de ativagao de 145
a 285, 90 a 125 e 30 a 39 kJd/mol, respectivamente.

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

Amostra E. (kJ/mol) R’
LOOCC100 89,52 0,98
LO25CC75 150,39 0,87
LO50CC50 151,53 0,98
LO75CC25 114,62 0,99
LO100CCO 94,63 0,99

Segundo Riegel et al. (2008), de forma geral, as biomassas
lignoceluldsicas assumem uma faixa de (E.) de 150 a 200 kJ/mol. Com-
parado aos resultados obtidos neste trabalho, as amostras LOOCC100,
LO25CC75 e LO50CC50 estédo proximas ao limite inferior, e para as
amostras LO75CC25 e LO100CCO0 foram obtidos (E.) de cerca de 166
e 191 kd/mol.

3.3 Parametros termodinamicos
Segundo Wang et al. (2019), os parametros termodinamicos

sao fungdes de estado que indicam o comportamento da transi¢ao do
calor e a mudanga de energia do sistema durante uma reacao, seja ela
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a absor¢ao ou liberagéo, de acordo com a conversao de uma matéria.
A Tabela 7 apresenta os valores dos parametros termodinamicos cal-
culados a partir das energias de ativacdo média (£..), e os fatores de
frequéncia &, calculados pelos modelos cinétics isoconvercionais.

Todos os valores de (4H) encontrados foram positivos, indican-
do que a reagéo absorve o calor fornecido (WANG et al., 2019). Para
os modelos de Ozawa, Starink e (K.A.S.), é possivel observar que a
amostra LO50CC50 absorve a menor quantidade de calor na reagao
de pirdlise, enquanto essa afirmagao nao se torna verdadeira para o
modelo de Kissinger.

Para os valores de (4G) encontrados, todos foram positivos,
indicando uma reagao nao espontanea 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 a medida que se aumentou a fragcao de lodo na mistura, va-
riando sempre na faixa de 145 a 151 kd/mol. Destaca-se que (4G) para
o lodo da industria de celulose e papel puro € maior que para a casca
de café pura.

Tabela 7 - Estimativa dos parametros termodinamicos de todas as
amostras pelos diferentes modelos cinéticos

Amostra
LOOCC100 | LO25CC75 | LO50CC50 | LO75CC25 | LO100CCO

-% AH (kJ/mol) 153,45 146,08 139,35 162,36 186,60
.é Ozawa AG (kJ/mol) 145,46 145,74 147,28 147,93 148,04
“>’ AS (kJ/mol) 0,0136 0,0006 -0,0133 0,0240 0,0639
§ AH (kJ/mol) 151,86 144,23 137,13 160,90 186,35
-g Starink AG (kJ/mol) 145,50 145,80 147,36 147,97 148,05
_g AS (kJ/mol) 0,0108 -0,0027 -0,0172 0,0215 0,0635
E AH (kJ/mol) 151,98 144,31 137,16 161,06 186,71
§ K.A.S. AG (kJ/mol) 145,50 145,79 147,36 147,96 148,04
% AS (kJ/mol) 0,0110 -0,0025 -0,0172 0,0218 0,0641
= AH (kJ/mol) 126,16 145,48 146,58 109,63 89,62
Kissinger | AG (kJ/mol) 146,38 145,75 147,04 149,81 151,58
AS (kJ/mol) -0,0343 -0,0005 -0,0008 -0,0670 -0,1027

A variagado de entropia mensura o grau de desordem ou ale-
atoriedade das reacdes (WANG et al., 2019). Para o modelo cinético
de Kissinger, foram encontrados todos os valores de (4S) negativos, ja
para os modelos de Ozawa, Starink e (K.A.S.) n&o foi possivel identifi-
car um padrao de comportamento para este parametro termodinamico,
porém para a amostra LO50CC50, em todos os modelos, foram encon-
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trados valores de (4S) negativos. Apesar disso, todos os valores
absolutos encontrados para (4S) foram muito pequenos, nao
apresentando significativos grau de desordem das reagbes tanto
para mais quanto para menos, podendo afirmar que as reacdes estédo
préximas do seu equilibrio.

4. CONCLUSOES

As andlises imediatas das biomassas possibilitaram a
identificacdo das fragbes de umidade e sdlidos volateis e fixos, em
que ambas apresentaram resultados desejaveis na destinagao para
fins energéticos, de acordo com a literatura.

A casca de café apresentou alto teor de volateis e baixa
umidade, que sao favoraveis para o processo. O lodo, igualmente,
apresentou alto teor de volateis, mas em contrapartida apresentou
alto teor de umidade. Porém, qualquer tipo de lodo apresenta teores
de umidade elevados tendo em vista que este residuo esta associado
ao tratamento de aguas 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 termoquimicos de conversdao energética,
considerando o contraponto entre os beneficios gerados por esta e
0s possiveis danos ao meio ambiente proporcionados pela destinagao
final de residuos desta natureza em aterros sanitarios.

As anadlises termogravimétricas viabilizaram a compreenséo do
comportamento das reacgdes de pirdlise das substancias puras de lodo
e casca de café e suas respectivas misturas. Desta forma, foi possivel
identificar trés diferentes etapas no processo de degradacgéo 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 interacdo entre as biomassas também foi investigada por
meio das anadlises termogravimétricas das substancias puras e suas
misturas. A maioria das misturas nas diferentes taxas de aquecimento
apresentou um efeito de interagcédo sinérgico positivo, com destaque
para a amostra LO75CC25.

Por fim, tendo em vista que a geracdo desses residuos é
crescente e a importancia de se estudar uma destinagao final viavel
para reduzir os possiveis impactos a sociedade e ao meio ambiente,
este estudo concluiu que, a pirdlise das substancias puras e suas
misturas é aconselhavel e vantajosa com base nas premissas da
gestéo de residuos solidos, sendo que a adigdo de lodo da industria
de celulose e papel na casca de café ocorreu na diminuigdo da energia
exigida para reagdo. Desta forma, a amostra que obteve os melhores
resultados foi a LO50CC50, com menores valores de E. e AH, 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 interagdo sinérgica
positiva.
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