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RESUMO 

 

       O lodo de esgoto e o resíduo agrícola são o resultado de 

processos como o tratamento de efluentes domésticos e industrial e 

atividades agroindustriais. Esses processos são essenciais, ao 

desenvolvimento humano e econômico, porém geram uma 

quantidade substancial de produtos e/ou subprodutos, os quais são 

descartados ou depositados em aterros sanitários, ou dispostos 

irregularmente no solo ou em corpo de água, causando assim, 

problemas ao meio ambiente e a população. 

       A presente Tese apresenta trabalhos desenvolvidos no intuito 

de, oferecer alternativas de reaproveitamento desses resíduos 

gerados, com ênfase para lodo de esgoto e biomassa vegetal. 

       Estes trabalhos envolvem várias técnicas conhecidas e 

consagradas, as quais facilitam conhecer melhor as características 

destes resíduos. Para assim sugerir, um reaproveitamento 

adequado para o produto/subproduto, por exemplo, como matéria 

prima para produtos cerâmicos, ou remoção de contaminantes 

presentes em meio aquoso ou até como uma fonte alternativa de 

energia. Estas utilizações são possíveis devido às propriedades 

físicas e químicas encontradas em cada material estudado, 

podendo assim dar-lhes uma nobre aplicação.  
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1. INTRODUÇÃO 
 

       Com o crescente avanço populacional e o desprovimento de medidas 

sócio-educacionais, têm se observado um aumento significativo na geração 

de efluentes e resíduos decorrentes das atividades do setor produtivo. 

Dentre os efluentes gerados, no Brasil em média, têm apenas 48,6% do 

esgoto coletado e somente 40% têm sido tratados (TRATABRASIL, 2016). 

Além do problema sanitário que se tem com efluente líquido gerado nas 

Estações de Tratamento de Esgotos (ETE), também outro problema que se 

apresenta, refere-se há a disposição final do material sólido (lodo de 

esgoto) gerado por meio deste processo de tratamento. O reaproveitamento 

do lodo de esgoto, este material sólido constituinte resultado do tratamento 

do efluente, representa um grande desafio, que necessita de estudos 

avançados, de forma à trazer benefícios a sociedade. Os investimentos em 

pesquisas são de suma importância, para que se tenha um melhor 

aproveitamento destes subprodutos, o qual seja benéfico ao meio ambiente 

(KIOUSSIS; WHEATON; KOFINAS, 2000; VAN RIJN, 2013; 

VIADERO; NOBLET, 2002). Hoje se tem alguns modelos de 

reaproveitamento deste material, os quais têm sido estudados por 

pesquisadores do Brasil e do mundo. 

        Dentre estes modelos, destacam-se: o de reaproveitamento em 

materiais cerâmicos como, tijolos, telhas, agregados leves, blocos 

cerâmicos, revestimento asfáltico, fertilizantes, compostagem, e 

reaproveitamento como biomassa para produção de bio-óleo e fonte de 

bioenergia (DWECK et al., 2009). 

       Outra situação são as dos resíduos, oriundos de atividades 

agroindustriais, os quais são gerados em grande quantidade em todo o 
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mundo (EL-SHOURBAGY; EL-ZAHAR, 2014; NARDELLI; GRIFFITH, 

2003; TAKOLPUCKDEE, 2014; EL-SHOURBAGY; EL-ZAHAR, 2014). 

Este tipo de resíduo agroindustrial pode, em muitos casos, ser 

reaproveitado para o tratamento de efluentes líquidos, pela sua capacidade 

em remover espécies/substâncias inorgânicas e orgânicas do meio aquoso, 

por exemplo, em processos de adsorção de metais potencialmente tóxicos. 

Biomassas como resíduo de madeira e cultivo agrícola estão em decorrente 

estudo para este fim. Uma das vantagens que se observa nestes materiais é 

de conseguir remover, componentes inorgânicos e orgânicos do meio 

aquoso (SANTOS et al., 2015; CARVALHINHA et al., 2010; SAMUEL-

FITWI et al., 2012). Estes produtos também apresentam a vantagem de 

serem de baixo custo, e com a possibilidade de reaproveitamento destes 

resíduos que muitas vezes são indesejáveis, podendo assim, serem 

utilizados em pequenas comunidades em praticamente do todo o território 

nacional, como fonte de energia e calor (MAIA e MORAIS, 2016).  

      Os resíduos provenientes de estações de tratamento de efluentes, e as 

biomassas (tidas como resíduos) obtidas após processamento agroindustrial 

devem ser caracterizados, para que se possa propor um reaproveitamento 

desses materiais e/ou serem utilizados no tratamento de efluentes. 

      As principais técnicas utilizadas para a caracterização dos resíduos, 

com vistas ao conhecimento de suas propriedades físico-químicas são: 

análise térmica, microscopia eletrônica de varredura, análise elementar, 

fluorescência de raios-X, difração de raios-X, infravermelho com 

transformada de Fourier, espectrometria de emissão óptica de plasma (ICP-

OES), dentre outros.  

       Diante deste cenário são interessantes e promissores os resultados 

esperados, pode-se ter interessantes estudos referentes à aplicação e 

reaproveitamento de diferentes resíduos. Em especial o lodo de esgoto e a 
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biomassa de origem vegetal, podem ser aproveitados para a obtenção de 

produtos de alto valor agregado e com diversas aplicações, incluindo 

recuperação ambiental e tratamento de efluentes. 

 

       Os principais resultados contextualizados a este trabalho foram 

publicados na forma de artigo nos periódicos científicos descritos a seguir, 

e são apresentados no Anexo desta Tese. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

2.1. Lodo de Esgoto 
 

     As Estações de Tratamento de Esgoto (ETEs) geram o lodo de 

esgoto decorrente do processo de tratamento, causando sérios problemas 

ambientais, devido à necessidade de sua adequada disposição final. 

         Alternativas para o reuso do lodo proveniente do tratamento de águas 

residuárias, são muito importantes, pois o lodo é causador de inúmeros 

problemas ambientais, principalmente devido à sua disposição final, a qual 

ocorre, na maioria dos casos, diretamente no solo, podendo contaminar as 

plantas, as águas subterrâneas e o próprio solo, visto conter substâncias 

orgânicas e inorgânicas prejudiciais ao meio ambiente.  Os problemas 

causados devido à disposição e geração de lodo tendem cada vez mais a 

aumentar, pois, a atividade humana é uma fonte geradora permanente de 

resíduos, sejam provenientes do próprio metabolismo e/ou da atividade 

industrial, e tendem a aumentar a cada dia, considerando também que o 

avanço na atividade industrial e o crescimento populacional, favorecem o 

aumento na geração deste resíduo (BETTIOL e CAMARGO, 2000; 

MORAIS et al., 2010). 

       Entretanto, esse esgoto pode ser aproveitado, para várias finalidades, 

como por exemplo, na construção civil, na agricultura, como fonte 

renovável de energia, material cerâmico dentre outros (MORAIS et al., 

2006;  DWECK et al., 2009; VIANA et al., 2011). 

     Em vista disto, uma das propostas para minimização do volume 

gerado, inertização de compostos, redução ou eliminação de patógenos, é o 

processo de incineração ou pirólise. A incineração é um método de 

tratamento que se utiliza da decomposição térmica via oxidação e contribui 

para que o resíduo resultante se torne menos tóxico, atóxico, ou até mesmo 
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eliminá-lo, convertendo-o em gases ou resíduos incombustíveis. A 

incineração implica na destruição das substâncias orgânicas presentes no 

lodo através de combustão, obtida na presença de excesso de ar. Os 

produtos resultantes da combustão completa do lodo são: vapor de água, 

dióxido de carbono, dióxido de enxofre e cinza inerte (LUDUVICE e 

FERNANDES, 2001). 

       Um assunto importante a se ressaltar é a presença de metais 

potencialmente tóxicos no lodo de esgoto.  A maior parte dos metais é 

proveniente do lodo industrial, se apresentando no lodo, na forma de 

fosfatos, carbonatos, hidróxidos, silicatos e sulfatos. Quando se tem uma 

incineração em altas temperaturas, a maioria dos metais é vaporizada, 

enquanto outros se condensam na superfície das partículas das cinzas. 

Elementos como Cr, Cu, Cd, Pb, Zn e Ni ficam retidos na cinzas 

(WERTHER e OGADA, 1999; MORAIS et al., 2006). 

       Em trabalhos realizados por Morais et al., (2006), em processo de 

sinterização de lodo de esgoto com temperaturas elevadas entre 1000°C e 

1050°C por 3 horas, observaram-se  baixas solubilidades em água, dos 

elementos como alumínio, cromo, bário, cobre, ferro, níquel e zinco, 

indicando a possibilidade de uso deste produto em misturas e agregados. 

Esse tipo de procedimento favorece a inertização de compostos e/ou 

elementos na matriz cerâmica do material. 

       Um exemplo comum de uso do lodo de esgoto é na produção de 

agregado leve para o aproveitamento na construção civil. 

       Os agregados leves produzidos a partir do lodo decorrem da piro 

expansão do material sinterizado, quando submetido a altas temperaturas. 

Um meio de produção do agregado é pelo processo de pelotização e 

secagem final em leito fluidizado. Através do processo de queima e 

sinterização que resulta em agregado leve. A temperatura, utilizada neste 
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processo foi em torno de 1000°C (CHEESEMAN e VIRDI, 2005). Outros 

pesquisadores citam o processo onde o lodo é misturado com argila e 

sinterizado em um forno rotativo a temperaturas entre 1020°C e 1080°C. 

Alguns pesquisadores citam o uso de cinzas de lodo na produção de 

concretos de agregado leve (OWENS, 1993), e também em outras 

aplicações (BHATTY e REID, 1989b; WAINWRIGHT e CRESSWELL, 

2001; YIP e TAY, 1999). 

        O campo de aplicações de agregados é vasto, pois podem ser 

empregados na fabricação concreto leve, usados em estruturas tradicionais, 

devido ao menor peso. Em estruturas pré-fabricadas, para isolamento 

térmico, em lajes de cobertura, painéis de vedação, em alvenarias de blocos 

entre outras aplicações. 

       Outra aplicação do lodo é seu uso na fabricação de tijolos.  Um 

processo de fabricação de tijolos ecológicos é análogo ao de um tijolo 

cerâmico convencional que utiliza somente uma mistura de argilas naturais. 

No processo desenvolvido, na formulação de materiais primas do tijolo 

adiciona-se uma quantidade de lodo. A matéria orgânica do lodo é 

eliminada completamente pelo tratamento térmico, que se faz a uma 

temperatura superior a 900°C com no mínimo 3 horas de duração. 

Formam-se microporos que promovem um aumento de volume, devido à 

força expansiva dos gases e vapores formados, os quais em parte se 

desprendem da massa cerâmica, e parte permanecem retidos em seu 

interior. A formação desses poros, que diminui a densidade do produto 

final, é um fator importante, pois agrega propriedades como isolamento 

térmico e acústico ao tijolo. Como o processo de fabricação de um tijolo 

cerâmico necessita de altas temperaturas, provavelmente há a ocorrência de 

calcinação/sinterização (INGUNZA et al., 2011). Sendo assim, 

componentes potencialmente tóxicos como: óxidos de zinco, cádmio, 
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níquel, cromo, chumbo e cobre, são englobados pela matriz cerâmica. Isto 

ocorre pelo fato de que a fase líquida, formada nas argilas em altas 

temperaturas, reage e integra todos os óxidos metálicos. Assim como para 

tijolo cerâmico este resíduo pode ser empregado, também poderá ser 

utilizado na fabricação de telhas cerâmicas, blocos cerâmicos entre outros, 

esses produtos, como citado anteriormente, podem ser utilizados em obras 

civis, já que apresentam resultados satisfatórios em ensaios de 

solubilização em água (MORAIS et al., 2006). 

     

2.2. Biomassa Vegetal 
 

       Estudos têm mostrado o grande aumento de contaminação ambiental 

decorrente da quantidade e disposição inadequada de resíduos vegetais, 

tanto em solo como meio aquoso, os quais vêm causando sérios problemas 

ambientais, em organismos e seres humanos. Um dos maiores causadores 

são as indústrias que produzem efluentes de constituição diferentes umas 

das outras, com variados tipos de poluentes inorgânicos (SANTOS et al., 

2015; FIGUEIREDO et al., 2005; SOURJA et al., 2005; 

NAMASIVAYAM e SUMITHRA, 2005; ABDELWAHAB et al., 2006; 

EL-SIKAILY et al., 2006 e NOROOZI et al., 2007). 

       Um dos aspectos importantes são as contaminações via metais, os 

quais estão, na maioria dos casos, presentes nos efluentes.  Estes efluentes, 

em muitas vezes, são despejados indiscriminadamente em corpo de água, 

causando poluição aquática. A poluição ambiental causada por metais 

potencialmente tóxicos é também oriunda de processos agrícolas (ACAR, 

MALKOC, 2004). 
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       Em observância a estes aspectos, vê-se a necessidade de um maior 

conhecimento sobre este tipo de contaminante. 

       De acordo com Martins (2004), os metais são poluentes abundantes e 

persistentes. São encarados como poluentes perigosos do meio aquático 

devido à sua larga permanência como resultado da sua não degradação e a 

sua toxicidade mesmo em baixas concentrações e, ainda, à facilidade com 

que se incorporam nas cadeias alimentares e consequente concentração nos 

organismos. Esta última característica torna-os particularmente perigosos 

para o homem, pois se situa no topo de uma série de cadeias alimentares. 

       Devido ao amplo efeito exercido pelos metais, não são conhecidos 

todos os mecanismos de ação toxica destes compostos (MYERS et al., 

2000), havendo a necessidade estudos para cada caso (SANTOS et al., 

2015). 

        Uma alternativa para a adsorção de contaminantes inorgânicos em 

sistemas aquosos é o uso de resíduo agrícola (biomassa vegetal), estes 

resíduos podem ser utilizados secos ou na foram de biocarvão, muitas 

vezes, os resultados obtidos são bons (SANTOS et al., 2015; AYRANCI e 

DUMAN, 2006). Os processos de adsorção que utilizam a biomassa seca 

ou o biocarvão como material adsorvente no processo é conhecido como 

biossorção. A biossorção é um fenômeno que ocorre por meio de interações 

físico-químicas entre os íons e os grupos funcionais presentes na superfície 

da biomassa, quando estes possuem afinidade química pelo metal 

(SANTOS et al., 2015). 

       Atualmente o interesse na produção de materiais adsorventes 

alternativos, tem aumentado, pois podem substituir produtos existentes no 

mercado, os quais tem um custo mais elevado. Os produtos utilizados para 

este fim são comumente as cascas de frutas ou partes de vegetais, uma vez 

que são resíduos oriundos de atividade agrícola e apresentam custa mais 
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baixo em relação a outros materiais (SANTOS, et al. 2015; VIEIRA et al., 

2011). 

       Além dos usos como material adsorvente, uma alternativa, que se tem 

é reaproveitar o resíduo agroindustrial, como uma fonte alternativa de 

energia, ao invés de dispô-lo em solo ou aterro sanitário (MAIA e 

MORAIS, 2016). 

      O uso de biomassas para a produção de novos compostos químicos com 

aproveitamento energético está diretamente ligado ao desenvolvimento 

sustentável e a possibilidade de comercialização de seus subprodutos, 

sendo que um dos principais processos de conversão é a pirólise (HUANG 

et al., 2011). A pirólise produz um carvão vegetal, também conhecido 

como biochar, desses resíduos agroindustriais. O biochar apresenta um 

poder calorífico maior quando comparado com biomassa seca (MAIA e 

MORAIS, 2016). 

       As biomassas são comumente utilizadas para produção de energia e 

produção de combustíveis sólidos (briquetes), para geração de 

energia/bioenergia. Algumas biomassas são utilizadas para queima e 

geração de calor, e usadas pelas indústrias no setor de caldeiraria para 

geração de vapor. Em outros casos, usa-se para geração de energia elétrica, 

ou seja, gera-se a energia na forma de calor e através de uma turbina tem-se 

a conversão para energia elétrica. Na maioria dos casos o material utilizado 

é madeira. Pode ser utilizada ou aproveitada de resíduos de madeireiras, 

poda de árvores, ou mesmo de corte em florestas do cultivo de eucalipto, 

por exemplo, (BALATINECZ, 1983; BHATTACHARYA, 2004; FENGEL 

e WEGERER, 1989; LENÇO, 2010; QUIRINO, 2002; VALE e GENTIL, 

2008; SCHÜTZ et al., 2010). Mas estes materiais apresentam, assim como, 

o bagaço de cana-de-açúcar a lignina, que por sua vez necessita de 
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temperaturas mais elevadas para sua decomposição, normalmente, isto 

ocorre até a temperatura de 550°C (LEHMANN, 2007; REED, 2002). 

       Também existem trabalhos desenvolvidos com a utilização de outras 

biomassas provenientes de atividades agrícolas como, palha de milho, soja, 

bagaço de laranja, casca de laranja, pimenta vermelha dentre muitos outros, 

os quais são recentemente, estudados, e aproveitados como fonte renovável 

de energia (SANTOS et al., 2015; MAIA e MORAIS, 2016). 
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3. RELEVÂNCIA 
 

       A preservação e o controle ambiental, a mensuração e o 

monitoramento de contaminantes e resíduos dispostos irregularmente são 

de suma importância, pois apenas desta maneira se terá um controle efetivo 

da poluição. 

       Neste contexto vê-se a necessidade de tratar os poluentes inorgânicos e 

orgânicos, presentes em efluentes líquidos, pois desta forma haveria uma 

diminuição do impacto ambiental decorrente do processo produtivo. 

       Percebe-se também a importância de se ter um controle e uma 

adequada disposição dos resíduos gerados tanto em Estações de Tratamento 

de Efluentes como os de atividade agroindustrial. 

       Em função destas perspectivas vê-se a importância de pesquisas 

avançadas, no que tange a qualidade dos resíduos gerados, para um 

reaproveitamento adequado e nobre, podendo até dispor de valor agregado 

a estes produtos. 
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4. OBJETIVOS 

4.1. Objetivo Geral 
 

       O objetivo deste trabalho é avaliar o reaproveitamento dos resíduos 

gerados em estações de tratamento de esgoto e biomassa vegetal oriunda de 

atividades agroindustriais, em materiais cerâmicos, bioenergia e remoção 

de poluentes. 

4.1.1. Objetivos Específicos 
 

 Avaliação do processo de sinterização por microscopia de 

aquecimento e caracterização da amostra; 

 Estudo de combustão e pirólise do lodo de esgoto; 

 Biossorção de metais potencialmente tóxicos em casca de laranja 

pirolisada; 

 Reaproveitamento de resíduos agroindustrial como fonte bioenergia; 
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5. PARTE EXPERIMENTAL 
 

       5.1. Experimental I: Trata-se da parte experimental relacionadas com 

os trabalhos, onde o estudo foi realizado com lodo de esgoto. 

 

       5.2. Experimental II: Trata-se da parte experimental relacionada aos 

trabalhos, onde o estudo foi realizado com biomassa vegetal. 

 

5.1. Experimental I: Materiais e Métodos 

5.1.1. Lodo de Esgoto 
 

       O lodo foi coletado na estação de tratamento situada na cidade de 

Barueri, na região metropolitana de São Paulo, diretamente das placas do 

filtro prensa, antes de seu descarte para o solo para evitar o contato com o 

mesmo. As amostras foram secas a uma temperatura de 110°C até peso 

constante. Os produtos secos de três amostragens foram misturados e 

moídos em um moinho de bolas de alumina, até ficar com partículas 

menores que 0,15mm, totalmente passantes em peneira ABNT nº. 100. As 

amostras também foram sinterizadas a temperatura de 1050°C por 3 horas. 

5.1.2.  Fluorescência de raios-X 
 

       A composição química do lodo de esgoto sinterizado a 1050°C foi 

analisada pelo equipamento de Fluorescência de raios-X utilizado foi o 

FRX – Modelo PW2400 da Philips Ltd. (EUA), com tubo do tipo 

PW2592/15 Rh com pastilhas de fundição em metaborato e tetraborato de 

lítio. 
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5.1.3. Microscopia Eletrônica de Varredura e Análise de Energia 
Dispersiva de raios-X 

 

      Análises em microscópio eletrônico de varredura aclopado a um 

sistema de análise de energia dispersiva de raios-X foram realizadas em 

equipamento da marca Philips – modelo XL-30, com detector de elétrons 

secundários. 

 

5.1.4. Análise Térmica por Microscopia de Aquecimento 
 

       Para acompanhamento da variação dimensional decorrente de 

fenômenos de dilatação e retração em função da temperatura de 

processamento térmico, uma amostra de pó de lodo de esgoto pré-queimada 

a 600C, foi prensada em dispositivo manual para formar um cubo com 

aresta de 2mm. Este espécime foi analisado em Microscópio de 

Aquecimento da LEITZ WETZAR, Alemanha, o qual é acoplado a uma 

vídeo-câmara VVC, com interface para microprocessamento de imagens. O 

sistema de medida de temperatura é da THERMA modelo 2280-2 e o 

sistema de controle de temperatura na faixa de 400C a 1500C, foram 

fabricados pela THERMA, modelo TH 2131 P-201-000. As imagens foram 

obtidas utilizando uma razão de aquecimento de 10C/min, em ambiente 

estático, sem uso de gás de purga. 

 

5.1.5. Análise Térmica 
 

      Para realização de análises térmicas diferenciais (DTA) e análises 

termogravimétricas (TG) foi utilizado o analisador TG/DTA Simultâneo da 

TA-Instruments modelo SDT2960. As amostras foram colocadas em 
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cadinho de platina, utilizando ar ou nitrogênio como gás de arraste, com 

vazão de 100 ml/min e razão de aquecimento de 10°C/min, 15°C/min e 

20°C/min de 25°C a 1000°C. 

  

5.1.6. Difração de raios-X 
   

     Para a análise de difração de raios-X (DRX) foi utilizado o aparelho da 

Siemens modelo D5000, Alemanha, com radiação K-α do cobre, com 

valores de 2θ de 3°C a 65°C, com passo de 0,05 por segundo. Os dados 

obtidos foram interpretados usando o programa DiffracPlus, utilizando o 

banco de dados do “International Center for Diffraction Data” (ICDD) – 

PDF2, versão 2001.  

 

5.2. Experimental II: Materiais e Métodos 

5.2.1. Biomassa Vegetal 
 

       As cascas de laranja (Citrus sinensis) e foram lavadas com água 

destilada e detergente, para reduzir fragmentos, das cascas de dimensões 

medindo aproximadamente 5x5 cm e, em seguida, colocadas num forno 

(Solab 100/42) a 110°C durante três dias para a secagem da amostra. Após 

a secagem, as cascas foram moídas e peneiradas para obter partículas 

medindo 0,074 mm de tamanho. Um número de passos analíticos foi 

realizado num único lote, a fim de minimizar as diferenças de potencial, 

uma vez que a variedade escolhido está presente em todos os estados.  

       Para a Capsicum baccatum var. pendulum (pimenta vermelha), foram 

seguidos procedimentos semelhantes, porém a amostra foi seca a 105°C até 
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peso constante, para posterior análise. Os experimentos com pimenta 

vermelha foram apenas realizados com a amostra seca. 

 

       A seguir estão análises utilizadas no artigo que usou a casca de 

laranja como biomassa. 

 

5.2.2. Resíduo de casca de laranja: preparação do biochar 
 

       Os experimentos de pirólise foram realizadas num forno de mufla 

(385/3 Marconi MA) sob pressão atmosférica e sob condições parcialmente 

inertes. Em todos os experimentos, uma amostra do pó seco de casca de 

laranja pesando 0,6 g foi colocada num cadinho de porcelana na posição 

semifechada. Quinze cadinhos com condições semelhantes foram 

colocadas num forno mufla, a seguir aqueceu-se até que os picos de 250°C, 

350°C e 450°C. 

5.2.3. 5.2.3 Análise Elementar e Fluorescência de raios-X 
 

       Os elementos foram determinados usando o equipamento da Perkin 

Elmer 2400, analisador elementar CHN. O conteúdo de enxofre foi medida 

usando analisador Horiba Jobin enxofre elementar Yvon. O teor de 

oxigénio foi calculado usando o método de diferença. 

       Para equipamento de fluorescência de raios-X (FRX) foi usado - 

Modelo PW2400 da Philips Ltd. (EUA), utilizando um ânodo do tubo de 

raios-X de Rh, que usa oito tipos de cristais com um limite de detecção de 

1-10 ppm. 
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5.2.4. Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier   

      
       A análise de espectroscopia de infravermelho com transformada de 

Fourier foi realizada no FT-IR espectrofotômetro (Varian 660-IV). As 

amostras foram preparadas numa razão de 3% da amostra a 97% de KBr. A 

detecção e recolha da gama do espectro de 4000-400 cm-1 com 8 cm-1 de 

resolução espectral e foi feito 32 acumulações para cada amostra. 

 

5.2.5. Microscopia Eletrônica de Varredura 

        
       A análise morfológica do pó seco (PS) e as biochars (BC) foram 

examinadas por microscopia eletrônica de varredura (MEV) no 

equipamento FEI Inspecione S 50. 

 

5.2.6. Análise Térmica        
 

       Para a realização de análise térmica foi utilizado o analisador TGA-

DSC simultâneo da TA Instruments o SDT-Q600. Aproximadamente 2 mg 

das amostras foram colocadas em cadinhos de alumina, usando ar ou 

nitrogênio como gás de arraste, com uma vazão de 100 mL/min. As 

amostras foram aquecidas de 20°C a 800°C, a diferentes razões de 

aquecimento de 10, 15 e 20°C/min. O “software” do equipamento forneceu 

as curvas de análise termogravimétrica (TG), análise termogravimétrica 

derivada (DTG), análise térmica diferencial (DTA) e calorimetria 

exploratória diferencial (DSC). 
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5.2.7. Energia de Ativação        
 

       Diferentes métodos podem ser escolhidos e usados para calcular os 

parâmetros cinéticos, como os métodos não isotérmicos. Os métodos não-

isotérmicos requerem um conjunto de ensaios experimentais em diferentes 

razões de aquecimento. No presente trabalho a energia de ativação foi 

obtido a partir do método não-isotérmico de Kissinger (1957). O método 

utilizado para estes cálculos utiliza a equação 1: 

 

 

onde E, R, Tmax, β e C são respectivamente: a energia de ativação, constante 

dos gases, temperatura do pico, taxa de aquecimento e constante de 

interação. 

 

5.2.8. Biossorção        
 

      A capacidade de biossorção da casca de laranja seca e como biochar 

aos metais zinco, alumínio, cobre, níquel, cádmio e chumbo em solução 

aquosa foram analisados usando um equipamento espectrômetro de 

emissão óptica com plasma acoplado - ICP-OES (Agilent Technologies 

700). As soluções destes metais foram preparadas a partir de soluções-

padrão (1000 mg/L) em concentrações que variam de 2-4 mg/L. Além 

disso, as amostras foram preparadas e testadas como uma solução multi-

elementar, contendo todos os metais acima mencionados, nas mesmas 

concentrações que foram descritos anteriormente. 
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      As experiências de biossorção foram realizadas a 25°C, com valor de 

pH de 2, por agitação de 0,2 g da amostra com 250 ml de solução em um 

agitador orbital (Protech Modelo 721), durante 15 minutos para 

homogeneização da solução. As alíquotas foram retiradas e filtradas. Após 

a filtração, o filtrado foi analisado. Os tempos de contato foram de 15, 30, 

45, 60, 75 e 90 minutos. 

 

5.2.9. Isotermas        
 

       A capacidade de adsorção e a intensidade foram calculadas usando as 

isotermas de Freundlich (1906) e Langmuir (1918). O modelo da 

isotérmica de Langmuir assume uma monocamada numa superfície 

homogênea tendo um número finito de locais de adsorção. O modelo é 

expresso pela equação 2: 

 

Qe = Qm.K1.Ce
1+K1.Ce

                                                                             (eq. 2)                      

 

onde Qe é a quantidade de soluto adsorvida por unidade de peso de 

adsorvente em equilíbrio (mg/g), Qm a capacidade de adsorção de 

monocamada (mg/g), K1 é a constante de Langmuir ou constante de 

equilíbrio da adsorção (mg/g) e Ce é a concentração de equilíbrio (mg/L). A 

linearização da equação de Langmuir é dada pela equação 3: 

 
𝟏

𝑸𝒆
= (

𝟏

𝑲𝟏𝑸𝒎
) .

𝟏

𝑪𝒆
+ 

𝟏

𝑸𝒎
                                                                          (eq. 3) 

 

       O modelo de Freundlich assume energia de superfície heterogênea. O 

modelo é representado pela equação 4: 
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𝑸𝒆 = 𝒌𝒇. 𝑪𝒆𝟏/𝒏𝒇                                                                                          (eq. 4) 

 

onde Kf é a constante de Freundlich (mg/g)(L/mg)1/n, Qe é a quantidade de 

soluto adsorvida por unidade de peso de adsorvente em equilíbrio (mg/g), 

Ce é a concentração de equilíbrio do soluto na fase líquida (mg/L) e 1/nf é o 

fator de heterogeneidade. O modelo linearizado é dado pela equação 5: 

 

𝒍𝒐𝒈𝑸𝒆 = 𝒍𝒐𝒈𝒌𝒇 + 
𝟏

𝒏𝒇
𝒍𝒐𝒈𝑪𝒆                                                                       (eq. 5) 

 

 

       A seguir estão análises utilizadas no artigo que usou o resíduo de 

pimenta vermelha como biomassa vegetal. 

 

5.2.10. Resíduo de Pimenta Vermelha: Análise Térmica e Poder 
Calorífico        

 

       A análise termogravimétrica foi realizada utilizando três razões 

diferentes de aquecimento, 5°C/min, 7,5°C/min e 10°C/min, utilizando um 

equipamento de DSC-TGA simultâneo da TA Instruments, modelo SDT 

Q600, a partir de 25°C a 1000°C. Foi usado ar como gás de arraste com 

uma vazão de 120 ml/min. Utilizou-se amostras homogeneizadas de 1,5mg 

cada (valor aproximado) de biomassa, foram utilizados cadinhos de 

alumina em cada corrida. O “software” do equipamento forneceu as curvas 

de termogravimetria (TG) e as curvas de termogravimetria derivada (DTG). 

       Para medida do poder calorífico foi utilizada a bomba calorimétrica 

IKA C-200, em atmosfera de oxigênio com pureza de 99,5%. 
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5.2.11.  Estudo Cinético        
 

      Neste trabalho foi utilizado para se determinar os parâmetros cinéticos 

o modelo proposto por Ozawa-Flynn-Wall (OFW). Este método requer 

diferentes razões de aquecimento, para observar o comportamento da 

amostra de biomassa diante dos efeitos de temperatura. A determinação do 

comportamento termo-cinético de biomassa permite o controlo de 

mecanismo de decomposição da biomassa em função da pressão, da 

temperatura e de combustão (CEYLAN; TOPÇU, 2014). 

       O método de isoconversão proposto por Ozawa-Flynn-Wall é 

representado pela equação 6: 

ln(𝛽) = 𝐶𝛼 − 
𝐸𝛼

𝑅.𝑇
                                                                                     (eq. 6)                           

Onde: 
 
β = a taxa de aquecimento;  
Eα = energia de ativação aparente;  
Cα = função do grau de conversão α;  
R = constante universal dos gases 8.31 J/K mol;  
T = temperatura absoluta (K). 

 

        Os parâmetros termodinâmicos foram calculados utilizando o método 

isoconversional proposto por OFW, os parâmetros calculados foram o fator 

pré-exponencial (A), a entalpia (∆H), a energia livre de Gibbs (ΔG) e as 

mudanças de entropia (∆S). Para essas determinações aplicou-se equações 

(7), (8), (9) e (10), também propostas por (KIM; KIM; KIM, 2010; XU; 

CHEN, 2013). 

 

A = β. Eα. exp (
Eα

R.Tm
) /R. Tm2                                                               (eq. 7) 
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∆H = Eα − RT                                                                                             (eq. 8) 

 

∆G = Eα + R. Tm. ln (
KB.Tm

h.A
)                                                                 (eq. 9) 

 

∆S =
∆H−∆G

Tm
                                                                               (eq. 10) 

 
Onde: 
KB = constante de Boltzmann (1,381 10-23J/K); 
h = constante de Plank (6,626 10-34 J.s); 
Tm = temperatura do pico da DTG. 
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6. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 

       Os resultados e discussões foram divididos em partes: a primeira 

apresenta resultados referentes aos artigos sobre lodo de esgoto; a segunda 

parte trata de artigos referentes à biomassa vegetal. 

 

6.1. PARTE I: ARTIGOS COM LODO DE ESGOTO 

6.1.1. Composição Química do Material Sinterizado 
       

 A Tabela 6.1 apresenta resultados da composição química da amostra 

sinterizada, as medidas foram realizadas por fluorescência de raios-X. 

Foram realizadas análises do lodo de esgoto sinterizado a 1050°C por 3 

horas, onde se obteve os óxidos e suas quantidades. Os resultados 

apresentaram uma composição química típica de um material cerâmico 

obtido após um processo de queima a altas temperaturas. 

 

Tabela 6.1 – Composição química dos óxidos formados após sinterização a 

1050°C por 3 horas. 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (Dweck et al., 2009). 

 

Óxidos    % em peso 
SiO2                    39,68 
Al2O3                     21,89 
MnO                 0,10 
MgO                 1,86 
CaO                 7,23 
Na2O                 0,54 
K2O                 1,41 
TiO2                 1,81 
P2O5               10,35 
Fe2O3                 15,13 
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6.1.2. Morfologia Típica e Composição Elementar 
 

       A Figura 6.1 mostra uma imagem de microscopia eletrônica de 

varredura, de uma partícula de lodo de esgoto, após o processo de 

sinterização, ocorrido a 1050°C. A Figura 6.3 apresenta o resultado das 

análises de energia dispersiva de raios-X de um ponto típico identificado 

como fase cinza, como se vê na Figura 6.2. A fase branca apresentou 

componentes maiores, como o oxigênio e o silício, com uma menor 

presença de alumínio, ferro e cálcio, elementos que estão presentes nas 

fases cristalinas do material sinterizado.  A análise realizada por difração 

de raios-X identificou na fase cristalina, o quartzo (SiO2), a tridimita 

(SiO2), a hematita (Fe2O3), mulita (Al2Si2O13) a anortita (CaAl2Si2O8). O 

potássio identificado, que vê na Figura 6.3, é devido a ilita 

(K,H3O)Al2Si3AlO10(OH)2, a qual foi identificada, na amostra de lodo seco. 

 

Figura 6.1 - Micrografia de lodo sinterizado a 1050°C por 3 horas com 

aumento de 2000x. 

           
Fonte: (Dweck et al., 2009). 
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Figura 6.2 - Micrografia de lodo sinterizado a 1050°C por 3 horas com 

aumento de 5000x.  (Setas superior e inferior indicam, respectivamente, 

pontos de fases: branca e cinza analisadas por espectroscopia de energia 

dispersiva de raios-X). 

          

Fonte: (Dweck et al., 2009). 

 

Figura 6.3 - Espectro por energia dispersiva de raios-X do ponto 

característico analisado da fase cinza do lodo sinterizado a 1050°C por 3 

horas. 

 
Fonte: (Dweck et al., 2009). 
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       A análise de energia dispersiva mostrou a presença de fósforo, e 

elementos como silício, alumínio, cálcio e ferro, em picos com maior 

intensidade, e elementos como potássio, titânio e magnésio, em picos de 

menor intensidade. 

       Como o fósforo não foi identificado na fase cristalina do material 

sinterizado, este fato indica que o fósforo está presente na composição da 

fase vítrea, a qual foi formada durante o resfriamento da respectiva fase 

líquida formada durante a sinterização. O formato conchocal da fase cinza 

da partícula, como se pode observar na Figura 6.2, é uma evidência de 

características vítreas. 

 

6.1.3. Análise Térmica Dimensional por Microscópio de Aquecimento 
 

       A Figura 6.4 mostra as imagens registradas pelo microscópio de 

aquecimento as temperaturas de 400, 750, 900, 1000, 1050 e 1100°C. Nas 

imagens a contagem de seis quadrados, vistos na tela, corresponde ou 

representa o tamanho real da amostra, de 2 mm de aresta.  

       Observou-se um efeito de retração a partir de 900oC até a temperatura 

de 1100C, característico do processo de sinterização por fase líquida. Esta 

formação foi confirmada por sua vez pela formação de fase vítrea, quando 

do resfriamento do lodo sinterizado a 1050oC, como discutido no item 

6.1.2. 

       A Figura 6.5 foi construída através das medidas das arestas laterais do 

cubo nas imagens ampliadas. Pode-se observar nas curvas uma pequena 

expansão entre 600°C e 800°C pela ação de gases liberados nesta faixa. 

Após 800°C iniciou-se o processo de retração devido ao inicio do processo 

de sinterização, que se acelera a crescente formação de fase líquida que 
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progressivamente diminui o tamanho das arestas verificado até 1100°C, foi 

observado após este processo um encolhimento de aproximadamente 18%. 

 

Figura 6.4 – Imagens obtidas pelo microscópio de aquecimento em 

diferentes temperaturas. 

 

 

               
Fonte: (Dweck et al., 2009). 
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Figura 6.5 - Curvas de retração do lodo durante o processo de sinterização. 

           
Fonte: (Dweck et al., 2009). 

 

6.1.4. Estimativas das Energias de Ativação em etapas de Combustão 
e/ou Pirólise do Lodo de Esgoto 

 

       O método utilizado para estes cálculos foi o descrito por Kissinger 

(1957), conforme a equação 1: 

 

onde E, R, Tmax, β e C são respectivamente: a energia de ativação, constante 

dos gases, temperatura do pico, taxa de aquecimento e constante de 

interação, equação descrita, também, no item 5.2.7. 

       Este modelo foi originalmente desenvolvido para dados obtidos em 

curvas DTA, em reações do tipo sólido → sólido + gás, onde a taxa 

máxima da reação é caracterizada pela temperatura do pico da curva DTA. 

Neste trabalho também foi considerado temperaturas de pico da DTG, onde 

se tem pontos de taxa máxima de perda de massa, e consequentemente, 
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pontos de taxa máxima de reação, das diferentes etapas de decomposição 

(DWECK et al., 2001; ADERNE, 2000). 

       Na Figura 6.6, pode-se observar as curvas TG e DTG do lodo aquecido 

na presença de nitrogênio. No 1° pico tem-se a liberação da água residual 

da amostra indo até aproximadamente até 150°C, onde se inicia a pirólise. 

Nesta figura, vemos nas curvas DTG uma perda de massa nas duas 

primeiras etapas (N1 e N2), devido à pirólise do material orgânico presente 

no lodo, que são identificadas entre 150°C e 350°C. Elas são seguidas por 

outras duas etapas entre 350°C e 550°C (N3 e N4). As temperaturas dos 

picos DTG mostradas na Figura 6.6, referem-se às etapas N1 e N2. As 

temperaturas Tmax dos picos DTG das transformações N3 e N4 não 

puderam ser determinadas, pois estas etapas que ocorrem sobrepostas são 

apenas evidenciadas por “ombros”, mais visíveis no caso da razão de 

aquecimento de 10°C/min. Nota-se que a 20°C/min elas ocorrem mais 

intensamente e mais superpostas, observando-se quase que apenas um 

“ombro” na curva DTG. A perda de massa continua após 600°C com uma 

taxa muito reduzida, onde ocorre à decomposição de um material 

carbonáceo residual. Os picos DTG da etapa N5, que ocorre entre 780°C e 

920°C, são característicos de reação de decomposição da dolomita presente 

na amostra (DWECK e SOUZA SANTOS, 1991). 

Na Figura 6.7, podemos observar as curvas DTA obtidas em atmosfera de 

nitrogênio, nesta figura são identificados dois picos endotérmicos: o 

primeiro ocorre devido à liberação de água residual, e o segundo 

provavelmente devido alguma etapa inicial de volatilização. Os efeitos 

térmicos resultantes das etapas de decomposição (N1 à N5) que ocorrem 

durante a pirólise do lodo são pequenos e assim, não se pode obter os 

valores da Tmax, para se estimar as energias de ativação por DTA neste 

caso. 
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Figura 6.6 - Curvas TG e DTG da queima do lodo de esgoto em atmosfera 

de nitrogênio obtidas a razões de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min. 

         
Fonte: (Morais et al., 2010). 

  

Figura 6.7 - Curvas DTA do lodo de esgoto em atmosfera de nitrogênio 

obtidas a razões de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min. 

         
Fonte: (Morais et al., 2010). 

       A Figura 6.8 abaixo apresenta as curvas TG/DTG da queima do lodo 

em ar, com razões de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min. As curvas DTG 

apresentam duas etapas de perda de massa, após o fim da etapa onde à 

liberação da água residual: a primeira (A1) ocorre de 150°C até 
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aproximadamente 360°C, correspondendo à etapa de pirólise e combustão 

do material orgânico, seguido por uma segunda etapa de combustão (A2) 

devido à queima do material orgânico residual, terminando a 600°C. Após 

esta temperatura, a perda de massa é muito pequena (MORAIS et al., 

2006), como ocorre também com outros resíduos de lodo municipal 

(FOLGUERAS et al., 2003; OTERO et al., 2002 e OTERO et al.,2006), 

onde mostram, também, duas etapas de combustão dentro desta mesma 

faixa de temperatura. 

 

Figura 6.8 - Curvas TG e DTG do lodo de esgoto em atmosfera de ar 

obtidas a taxas de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min. 

 
Fonte: (Morais et al., 2010). 

 

       A Figura 6.9 apresenta as curvas DTA da combustão do lodo em 

presença de corrente de ar em diferentes taxas de aquecimento, mostra um 

primeiro pico endotérmico devido à liberação de uma água residual a qual 

vai até 150°C, seguido por um pequeno, mas extenso pico endotérmico até 

250°C, devido a alguma volatilização ocorrida inicialmente, ou uma 
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pirólise ocorrendo antes da combustão. De 250°C até 360°C e desta 

temperatura até aproximadamente 600°C, nesse ponto estão dois picos 

DTA exotérmicos, correspondendo, respectivamente, a o efeito térmico de 

uma parte da etapa (A1) e à etapa (A2), dentro desta faixa de temperaturas. 

Figura 6.9 - Curvas DTA do lodo de esgoto em atmosfera de ar obtidas a 

razões de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min. 

 
Fonte: (Morais et al., 2010). 

     

   As Figuras 6.10 e 6.11 abaixo mostram, respectivamente, os gráficos 

plotados através da equação de Kissinger (1957), equação 1, das etapas de 

pirólise dos picos N1, N2 e N5 e das etapas de combustão A1 e A2 obtidas 

dos picos DTG e DTA com muito bons índices de correlação (R2). 
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Figura 6.10 - Correlações de Kissinger para as etapas N1, N2 e N5 de 

pirólise do lodo. 

          
Fonte: (Morais et al., 2010). 

 

Figura 6.11 - Correlações de Kissinger das etapas A1 e A2 de combustão 

do lodo de esgoto. 

 
Fonte: (Morais et al., 2010). 

       Para as condições de aquecimento do lodo em atmosfera inerte de 

nitrogênio, dos picos DTG, pôde-se plotar os pontos como mostra a Figura 
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6.10, e com a equação 1, pôde-se calcular as energias de ativação de N1, 

N2 e N5 nas etapas de pirólise ocorridas,  as quais foram respectivamente 

132, 174 e 1388kJ/mol. Do pico DTA, calculou-se a energia de ativação da 

etapa N1 e obtive-se o valor de 108kJ/mol. 

       Para condições de queima do lodo em atmosfera de ar, dos picos DTG, 

foram construídos os gráficos mostrados na Figura 6.11, relativos às etapas 

de combustão A1 e A2, e as energias de ativação, foram respectivamente 

316 e 88kJ/mol. Dos picos DTA respectivos, as energias de ativação das 

etapas de parte de A1 e A2 foram 111 e 75kJ/mol. A baixa energia de 

ativação obtida da etapa A1, a partir do pico DTA, quando comparado com 

a da etapa A1 obtida a partir do pico da DTG, pode ser devida aos 

seguintes fatos: Os picos DTG da etapa A1 envolvem o processo conjunto 

de perda de massa por pirólise e o de combustão que se seguem e a 

respectiva energia de ativação respectiva. Já os picos DTA que foram 

visualizados na Figura 6.9 para a etapa A1, para cada razão de aquecimento 

que ocorreram a temperaturas mais elevadas do que os respectivos picos 

DTG. Como a pirólise é um processo endotérmico e a combustão 

exotérmica a parte de pirólise e início de combustão não estão sendo 

visualizados. Tudo indica que a parte da etapa A1 visualizada no pico 

DTA, trata mais da fase em que a combustão já estava estabelecida, onde o 

efeito exotérmico era o dominante e este efeito gerou energia para manter a 

decomposição do lodo, resultando em uma energia de ativação menor. 

       Para a etapa A2 de combustão, a energia de ativação estimada pelos 

picos DTA apresenta-se quase equivalente à estimada pelos picos DTG 

correspondentes mostrando que, tanto os efeitos de perda de massa como 

os de efeitos térmicos correspondentes tratam das mesmas transformações. 

É interessante notar que, quando estimadas via temperaturas dos picos 
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DTG, a soma das energias de ativação das etapas N1 e N2 é 

aproximadamente a mesma que a da etapa A1. 

 

6.2. PARTE II: ARTIGOS COM BIOMASSA VEGETAL 
      

       As discussões a seguir referem-se ao trabalho realizado com casca de 

laranja. 

 

6.2.1. Caracterização da Amostra Seca e dos Biochars 

 

       Inicialmente determinou-se a perda de massa do biochar em relação à 

amostra seca. As percentagens de perda de massa obtidas a 250°C, 350°C e 

450°C foram de 46,53% (m/m), 61,89% (m/m) e 77,09% (m/m), 

respectivamente. 

       A análise de microscopia eletrônica de varredura mostrou que a 

amostra seca apresenta uma superfície com poros estruturados e 

heterogêneos. Observou-se que com um aumento da temperatura de 

pirólise, houve uma diminuição no tamanho das partículas do material e um 

aumento da sua porosidade. A amostra seca é muito mais densa, 

homogênea, plana e com uma superfície sólida, quando em comparação 

com o biochar. O biochar formado a 250°C, também apresenta uma 

superfície plana e densa. No entanto, pode ser ainda notado que as maiores 

concavidades e depressões no material. Observou-se que o biochar formado 

a 450°C, apresentou um aumento de superfície com concavidades e poros 

que foram expostos. 
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       A Tabela 6.2 mostra os resultados de fluorescência de raios-X das 

amostras seca e pirolisadas (biochar). Pode ser observado que um aumento 

na concentração de elementos detectados, especialmente de potássio e de 

cálcio, foi devido ao fato de que os compostos voláteis foram decompostos 

a temperaturas mais elevadas. 

 

Tabela 6.2 - Teor de óxidos na casca de laranja seca e nos biochars (BC) 

em diferentes temperaturas (mg/kg). 
Óxidos Casca seca BC 250 °C BC 350 °C BC 450 °C 

K2O 16170 19900 27600 50900 
CaO 7510 10830 18400 31400 
MnO ˂LD 13.8 17 29.6 
Fe2O3 71 101 136 301 
CuO 59.8 97.8 174.5 272 
ZnO2 37.9 61.3 107.3 172.8 
SrO 34.2 52.8 68.4 146 

(LD) = Limite de Detecção.      

Fonte: (Santos et al., 2015). 

 

       A Tabela 6.3 mostra os valores de carbono total (Ctot), o hidrogênio 

total (Htot), nitrogênio (N) e enxofre (S) contidos nas amostras analisadas. 

Pode ser ainda observado que o conteúdo C moderada (62%), níveis 

elevados de oxigénio (O) (30% da média de quatro amostras), e baixos 

níveis de H (4,5%), N (2,4%) e S (0,4%). Os níveis de cinza obtida (no 

máximo 7,8%) estavam dentro dos parâmetros para resíduos sólidos secos 

de biomassa vegetal. Os materiais apresentaram níveis moderados de 

oxigênio e níveis mínimos (%) de cinzas e enxofre. Portanto, após 

observação experimental sugeriu-se o uso destes materiais como 

combustíveis renováveis. 

 

 



Tratamento de Efluentes e Reaproveitamento de Resíduos: 
ênfase em Lodo de Esgoto e Biomassa Vegetal 

 

38 
 

Tabela 6.3 – Resultado da análise elementar da casca seca e dos biochars. 
 Casca seca BC 250 °C BC 350 °C BC 450 °C 

Teor elementar (%)     

C 44,5 53,3 56,2 62,1 

H 6,1 4,8 3,4 3,6 

O* 47,3 39,4 37,1 30,9 

N 1,5 1,9 2,6 2,4 

S 0,4 0,3 0,4 0,8 

Cinzas 4,0 5,0 7,6 7,8 

*O teor de oxigênio foi calculado por diferença. 

Fonte: (Santos et al., 2015). 

 

6.2.2. Análise de Infravermelho com Transformada de Fourier 
 

       Os espectros de FT-IR da casca seca apresentaram um grande número 

de picos, o que indica um material com uma maior complexidade. A grande 

absorção de banda larga, distribuídos em torno de 3,436 cm-1 

correspondentes às vibrações de alongamento dos grupos S-H foi devido às 

interações moleculares, que ocorrem devido à presença de grupos 

carboxílicos e fenólicos e desaparecem com maior carburação durante o 

processo de pirólise. Para mencionar ainda, associações macromoleculares, 

tais como álcoois, fenóis e ácidos carboxílicos, bem como pectina, celulose 

e lignina, exibir a presença de grupos hidróxido livres na superfície do 

material adsorvente. Os picos observados em 2927 cm-1 foram atribuídos 

ao estiramento C-H vibrações dos ácidos alifáticos. Os picos observados 

em 1697 cm-1 poderiam ser atribuídos às vibrações de alongamento das 

ligações de grupos carboxílicos não iônicos (-COOH, -COOCH3), 

característico dos ácidos carboxílicos ou de seus ésteres. Os picos 

observados a 1543 e 1382 cm-1 correspondem a vibrações assimétricas e 
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simétricas de C = O de grupos iónicos carboxílicos (-COO-), 

respectivamente. As vibrações de grupos de ácido alifático no pico de 1193 

cm-1 podem ser atribuídas ao fato de que não é possível a deformação de 

grupos C = O e a formação de alongamento dos grupos OH de ácidos 

carboxílicos e fenóis. Os picos observados na região de 1095 cm-1 podem 

ser relacionados com as vibrações de alongamento do C-OH de álcoois e 

ácidos carboxílicos. 

 

6.2.3. Análise Térmica 
 

       A Figura 6.12 apresenta as curvas TG em atmosfera inerte e oxidante 

assim como as respectivas curvas DTG. A análise da curva TG da amostra 

de casca seca apresentou, pelo menos, três diferentes eventos de perda de 

massa até 800°C. A massa da amostra diminui continuamente entre a 

temperatura ambiente e a temperatura final da experiência, isso foi 

relacionado com o processo de desidratação e a degradação térmica dos 

componentes estruturais da casca de laranja. A perda de massa inicial, até a 

temperatura de 150°C, foi relacionada com a perda de humidade. As outras 

fases onde se têm perdas de massa podem estar associadas à decomposição 

da biomassa de seus três principais componentes estruturais, hemicelulose, 

celulose e lignina, conforme também citado por (ZAPATA et al., 2009). A 

partir de 150°C a 350°C, foi possível observar uma grande perda de massa, 

caracterizada por um pico da DTG. Este evento foi atribuído à degradação 

da hemicelulose, compatíveis com as dos valores descritos por Zapata et 

al., (2009) que mostraram que as hemiceluloses decompõem numa 

temperatura de 200-260°C, dando origem a mais produtos voláteis. 

      Às temperaturas de 260-360°C, foi possível observar o efeito da 

decomposição de hemicelulose, predominando a degradação da celulose. 
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Heikkinen et al., (2004) em um estudo de análise térmica de Pinus 

demonstrado por ambas as curvas de TG e DTG a lignina e a hemicelulose 

começaram a decompor-se a uma temperatura mais baixa do que a própria 

celulose. A estrutura rígida de celulose apresenta uma estabilidade térmica 

mais elevada do que as hemiceluloses (ZAPATA et al., 2009). No entanto, 

a casca de laranja é composta principalmente por: pectina, açúcares, 

celulose e hemicelulose, e lignina, mas em baixo teor. 

       A perda de massa a partir de 350°C em diante é dada pela lenta 

degradação de lignina e de resíduos de alcatrão. No final, a detectou-se 

uma massa residual de 20%. O perfil térmico da biomassa revelou a 

presença de vários processos simultâneos, que caracteriza um material 

complexo. 

      As curvas dos diferentes biochars apresentaram resultados semelhantes; 

no entanto, houve uma diminuição progressiva na intensidade da TG e 

DTG, isso se deve à decomposição de componentes, que ocorrem a 

menores temperaturas de degradação. Por exemplo, o biochar de 250°C, 

tem o pico na DTG definido, isto se deve por causa da temperatura de 

pirólise, que estava abaixo da temperatura de degradação da celulose. No 

biochar (BC) de 350°C e 450°C, os picos DTG foram mais baixos, devido 

ao aumento da temperatura de pirólise destes materiais e a saída de 

componentes mais voláteis. Assim, devido ao aumento da temperatura de 

pirólise, notou-se que uma estabilidade térmica do material aumentou com 

uma massa residual dos biochars em 40%, 55% e 60%, respectivamente. A 

análise térmica realizada na atmosfera oxidante mostra um resultado 

semelhante ao encontrado na análise que foi levada em atmosfera inerte. 

Além disso, verificou-se que os três eventos de perda de massa, e os picos 

DTG estão relacionados com a decomposição da celulose.  
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Figura 6.12 - (A) curvas de TG em atmosfera oxidante, (B) curvas de DTG 
numa atmosfera oxidante, (C) curvas de TG em atmosfera inerte, (D) as 
curvas de DTG em atmosfera inerte, realizadas a uma razão de 
aquecimento de 10°C/min até 800°C. 

 
 

 

 

   (B) 

(A) 
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Fonte: (Santos et al., 2015). 

     

   Com base nas curvas de DSC como apresenta a Figura 6.13 pode-se 

medir o poder calorífico inferior da biomassa seca e dos biochars, os 

resultados estão apresentados na Tabela 6.4. Observou-se que com um 

aumento da temperatura de pirólise, houve um aumento no poder calorífico 

inferior e uma diminuição na temperatura do pico observado. Isto se deve a 

(C) 

(D) 
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maior presença de elementos orgânicos mais voláteis na amostra seca. Os 

valores do poder calorífico obtido neste trabalho são semelhantes aos 

valores observados por outros autores, que estudaram diferentes fontes 

orgânicas, por exemplo, 12,3 MJ/kg para palha de trigo, 17,3 MJ/kg 

(poplar), 17,4 MJ/kg (capim) e 18,5 MJ/kg para (Miscanthus sp.) 

(McKENDRY, 2002). 

 

Tabela 6.4 - Poder calorífico inferior e a temperatura de pico das amostras. 

Amostras Poder calorífico (MJ/Kg) Temperatura do pico (°C) 
Casca seca em pó 10,9 458,49 

BC 250 °C 16,7 458,88 
BC 350 °C 18,8 446,41 
BC 450 °C 19,3 434,68 

Fonte: (Santos et al., 2015). 

 

Figura 6.13 - Curvas DSC de casca de laranja seca e os biochars 
(biocombustíveis sólidos) em uma atmosfera de ar a uma razão de 
aquecimento de 10°C/min. 
 

                             
Fonte: (Santos et al., 2015). 
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6.2.4. Energia de Ativação 
 

      Os resultados da análise termogravimétrica foram utilizados para 

calcular os parâmetros cinéticos. A energia de ativação (Ea) foi obtida 

utilizando o método descrito por Kissinger (1957). As equações de 

regressão e o coeficiente de correlação (R2) também são apresentados. As 

energias de ativação (Ea) foram obtidas a partir do declive e intersecção da 

linha de regressão, respectivamente. 

       A partir das correlações apresentadas na Figura 6.14B, pode-se 

observar que houve mudanças para o 1°, 2° e 3° picos, e através dos valores 

de (-E/R) obtidos, respectivamente, como:                      (-14.497), (-13706) 

e (-21543) e que R = 8,31 J/(mol.K), foi possível observar: E1 = 120 

kJ/mol; E2 = 114 kJ/mol; E3 = 179 kJ/mol. Sendo o processo de perda de 

massa e de absorção de calor e volatilização, o efeito gravimétrico pode ser 

medida (utilizando as curvas de TG/DTG) antes de realizar a análise 

térmica diferencial entre a amostra e a referência (curvas DTA, Figura 

6.14A). Consequentemente, a energia de ativação para a volatilização da 

amostra seca também foi estudada utilizando as curvas de DTG, obtidos a 

partir das razões de aquecimento de 10, 15 e 20°C/min (Figura 6.14C), 

permitindo obter as correlações Kissinger para os 1°, 2° e 3° picos de 

curvas de DTG (Figura 6.14D). 
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Figura 6.14 - As curvas (A) DTA de casca de laranja seca obtidas numa 
atmosfera de ar para razões de aquecimento de 10, 15, 20°C/min, (B) 
correlações Kissinger para os passos de 1°, 2° e 3° picos das curvas de 
DTA para a casca de laranja seca, curvas de casca de laranja seca (C) TG e 
DTG obtido numa atmosfera de ar para as razões de aquecimento de 10, 15, 
20 °C/min e (D) correlações de Kissinger para as etapas de 1°, 2° e 3° picos 
de curvas DTG para a casca de laranja seca. 
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Fonte: (Santos et al., 2015). 

       

   A partir das correlações apresentadas na Figura 6.14D, observou-se 

alterações para o 1°, 2° e 3° picos, e através dos valores de (-E/R) obtidos, 

sendo respectivamente: (-15606),   (-17449) e (-27615) e considerando R = 

8,31 J/(mol.K), têm-se as energias de ativação: E1 = 130 kJ/mol; E2 = 

145kJ/mol; E3 = 229,48 kJ/mol. 

(D) 

(C) 

(D) 
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        A energia de ativação calculada foi aparentemente baixa, em ambos os 

casos, o que sugere que o processo de aquecimento global da biomassa seca 

foi física. Onde se observou 3 etapas do processo: a volatilização da água, 

em seguida, a degradação da biomassa e a volatilização dos produtos de 

degradação. 

6.2.5. Biossorção 

6.2.5.1. Biossorções Individuais 
 

       Os biochars e a biomassa seca foram testados em sua 

capacidade de adsorção das soluções individuais de Cd, Al, Cu, Ni, 

Zn e Pb. A Figura 6.15A mostra as curvas que de remoção 

percentual de contaminantes ao longo do tempo em uma solução 

de 2 mg/L. Em todos os testes a mais elevada remoção percentual 

foi obtida em concentrações mais baixas. A exceção foi o metal Pb, 

que em concentrações maiores, teve maior remoção, atingindo 95% 

na maior concentração. Desta forma, pode-se sugerir que a 

utilização da casca de laranja, seca e/ou pirolisada em processos 

de remoção de contaminantes. Pode-se sugerir o emprego deste 

produto em um tratamento terciário. 
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Figura 6.15 - (A) percentagem de remoção através do tempo de Cd, Al, 
Cu, Ni, Zn e Pb na concentração de 2 mg/L de casca de laranja seca e os 
biochars e (B) Efeito do tempo de contato sobre a adsorção de Zn para 
laranja seco casca e biochars em diferentes concentrações em função do 
tipo de difusão intra-partícula. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (Santos et al., 2015). 
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O BC 450°C proporcionou os melhores resultados para todos os 

contaminantes. O material obtido a partir da casca de laranja quando 

pirolisado a uma temperatura mais elevada se mostrou mais reativo, 

provavelmente, devido à decomposição dos elementos mais voláteis. 

     Devido ao alto grau de toxicidade do cádmio, há um número 

significativo de estudos relacionados com a produção de adsorventes para a 

remoção deste contaminante, com a utilização acentuada de matérias-

primas naturais, tais como turfa, bagaço de cana-de-açúcar, sabugo de 

milho, casca de arroz e coco (AJMAL et al., 2003). No entanto, esses 

materiais mostraram uma tendência menor à capacidade de remoção, se 

comparados com a casca de laranja seca e as amostras pirolisadas, 

mostrando assim a eficiência do biochar produzido a partir da casca de 

laranja na remoção do cádmio. Os materiais estudados não foram eficientes 

no processo de remoção de alumínio.  

      Em vista das porcentagens de remoção obtidas pode-se afirmar que o 

biocarvão de cascas de laranja pirolisado a uma temperatura de 450°C foi 

um bom material adsorvente para o cobre, em soluções aquosas. 

       Os resultados para o níquel em comparação com outras biomassas 

utilizadas em diferentes estudos para a sua remoção, não mostrou 

resultados ideais. Os resultados obtidos com os resíduos de cana de açúcar 

modificados quimicamente (KRISHANAN et al., 2012), por exemplo, 

mostrou-se satisfatório. 

       O chumbo metálico, um entre os metais estudados, foi um 

contaminante importante que apresentou as melhores taxas de remoção 

para a amostra seca e para os diferentes biochars, provavelmente por causa 

de suas características intrínsecas, o que proporcionou uma maior afinidade 

para o material adsorvente. Considerando o nível de toxicidade do 
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contaminante, o acesso fácil e prático da matéria-prima estudada, pode-se 

dizer que a casca de laranja, seca ou pirolisada, foi um bom material para a 

adsorção do chumbo metálico. 

       É importante destacar que materiais adsorventes que apresentam uma 

estrutura altamente porosa, com uma grande área de superfície e uma 

estrutura interna desenvolvida, estas características específicas devem ser 

consideradas nos processos de adsorção. Pois estes materiais geralmente 

promovem um efeito conhecido como difusão intra-partícula (HO e 

MACKAY, 1998). A teoria da difusão intra-partícula, é derivada da lei de 

“Fick”, a qual assume que a difusão da película líquida é a única taxa de 

controle das fases do processo de adsorção (FEBTIANTO, 2009), como 

demonstrado pela equação 8: 

 

qt= kit
1
2+C                                                                                        (8)                                                                                                       

 

Onde ki (mol/g.min1/2) é a constante de velocidade de difusão intra-

partícula e C representa o valor da intersecção da linha com o eixo no 

intervalo qt (KANNAN, 2001). 

       Considerando que houve difusão intra-partícula, constrói-se gráfico qt 

contra t1/2 do qual se obtêm uma relação linear, sendo possível calcular o 

valor ki (ÖZCAN, 2005).  

       Em função deste conceito pode-se observar que a remoção de 

contaminantes foi mais rápida no período inicial de contato entre o 

contaminante e o adsorvente. Assim, pode-se considerar que o mecanismo 

de remoção deve ter ocorrido de acordo com as seguintes etapas, como 

mencionadas abaixo (ABD EL-LATIF et al., 2010): 
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1. A migração do metal a partir do volume da solução a superfície do 

adsorvente; 

2. A difusão do contaminante através da camada limite para a superfície do 

adsorvente; 

3. A sorção do metal em locais ativos de superfície do adsorvente; 

4. A difusão intra-partícula do contaminante na estrutura de poros do 

adsorvente. 

      A Figura 6.15B ilustra as curvas de difusão intra-partícula de Zn como 

contaminante para diferentes absorções em concentrações variáveis neste 

estudo, os outros contaminantes apresentaram as características 

semelhantes, baseando-se neste processo. 

       Observou-se que as curvas são não-lineares ao longo do tempo, e 

podem ser separadas em duas ou três regiões lineares diferentes, sugerindo 

múltiplas fases de adsorção. Além disso, notou-se que não intersecta a 

curva de origem, o que indicou também que a difusão intra-partícula 

ocorreu no processo de absorção.  

6.2.5.2. Biossorção em Solução Multi-elementar 
 

       A amostra de casca de laranja seca e o BC mostraram uma sorção 

semelhante dos metais estudados em diferentes concentrações, em que a 

ordem decrescente de remoção dos contaminantes foi obtida 

experimentalmente. E foi dada por uma relação simples na seguinte ordem: 

Pb>Cu>Ni>Cd>Zn>Al. 

       A adsorção de metais é um processo competitivo entre os íons na 

solução e os que permanecem na superfície do material adsorvente, em que 

a composição iônica da solução tem um maior efeito sobre a adsorção dos 
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diversos compostos (ECHEVERRIA et al., 1998). Assim, devido aos 

diferentes fatores prevalecentes tais como a composição do adsorvato e as 

condições experimentais, a adsorção foi variável. 

       A eletronegatividade mede a atração exercida sobre os elétrons numa 

ligação, relacionada com o raio atômico, o qual é menor do que o tamanho 

do átomo. Para mencionar ainda, maior será a força de atração, uma vez 

que a distância entre o núcleo e o elétron for menor (LEE, 2000). Assim, 

tem-se um fator importante em influenciar a preferência de um metal sobre 

o outro no processo de adsorção (McBRIDE, 1979). Considerando apenas a 

eletronegatividade da ordem de seletividade na remoção de contaminantes, 

foi possível observar que: Pb> Ni> Cu> Cd> Zn> Al. 

      No entanto, a seletividade do adsorvente para um determinado 

contaminante pode ser devido ao resultado de vários fatores que 

influenciam o comportamento da troca de íons, tais como a energia livre de 

hidratação e o tamanho do raio iônico. Metais com elevadas energias de 

hidratação tendem a permanecer na solução, enquanto que energias mais 

baixas de hidratação são mais facilmente adsorvidos de acordo com (OUKI 

e KAVANNAGH, 1997). Considerando apenas a energia livre de 

hidratação, a ordem de seletividade dos contaminantes foi: 

Pb>Cd>Cu>Ni>Zn>Al. 

      De acordo com Ortiz (2000) um íon menor tem uma maior capacidade 

para preencher poros, defeitos e descontinuidades de superfície de um 

material adsorvente, do que os íons de metal com maior dimensão, assim, a 

afinidade mais elevada deve ser para os íons hidratados para apresentar o 

raio iônico menor, de acordo com a seguinte ordem de seletividade: 

Pb>Ni>Cu>Cd>Zn>Al. 
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       As diferentes ordens de preferência explicam a seletividade dos 

materiais para o Pb, uma vez que tem uma eletronegatividade superior, 

menor energia de hidratação, bem como raio iônico inferior, o que 

certamente facilita a adsorção em poros e fissuras presentes no material. 

       A menor preferência dos biossorventes para com o Zn e o Al, 

provavelmente ocorreu, pois estes metais têm baixas eletronegatividades 

juntamente com um raio iônico maior e energias mais elevadas de 

hidratação. A inconsistência observada e a alta adsorção de Cu em vez de 

Ni, pode ser atribuída à elevada estabilidade do complexo de Ni em meio 

aquoso. 

6.2.5.3. Isotermas 
 

        Os modelos de isotermas de Langmuir e Freundlich foram aplicados 

para o estudo da adsorção individual dos metais. Os resultados 

experimentais estão apresentados na Tabela 6.5. 

      Para todas as adsorções, obteve-se o fator de separação para RL de 

Langmuir entre 0 e 1, que indica que em todos os casos, o processo de 

adsorção foi favorável. O BC 450°C apresentou o maior valor para o qm 

constante, o que aponta para a capacidade máxima de adsorção de 

monocamada. 

      O parâmetro Ka indica a intensidade da interação entre o adsorvente e a 

solução contaminante. Em todos os casos adsorção com o BC 450°C 

apresentaram os maiores valores. Da mesma forma, o parâmetro Kf de 

Freundlich, que também indica a força de interação, mostra que os valores 

encontrados para o BC 450°C apresentaram os melhores resultados. 
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      Com base nos resultados obtidos a partir da porcentagem de remoção, 

confirmou-se, uma maior eficiência de adsorção para o BC 450°C, quando 

em comparação com outros materiais que foram estudados. 

      O parâmetro nf está relacionado com a intensidade da interação entre o 

adsorvente e o adsorbato. Resultados consistentes foram observadas e 

obtidos, na maioria dos processos de separação por adsorção que envolvem 

processos que ocorrem em meios com adsorção física (RUTHVEN, 1984). 

Em função dos resultados obtidos pode-se ver que os parâmetros se 

ajustaram melhor a isoterma de Langmuir. 
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Tabela 6.5 – Parâmetros de Langmuir e Freundlich.  

Metal Amostras Isotermas LANGMUIR FREUNDLICH 

Zinco 

 R2 Ka qm RL R2 KF nF R2 

Casca seca 0,93 2,217 0,507 0,430 0,92 -0,430 1,813 0,88 

BC 250 ºC 0,99 2,776 0,498 0,419 0,95 -0,490 1,711 0,81 

BC 350 ºC 0,95 2,528 0,438 0,334 0,97 -0,445 1,858 0,96 

BC 450 ºC 0,97 3,961 0,512
8 0,329 0,99 -0,390 1,918 0,94 

Cadmio 

Casca seca 0,88 0,665 2,340 0,390 0,90 -2,958 4,474 0,85 

BC 250 ºC 0,83 0,679 2,212 0,399 0,97 -4 5,906 0,83 

BC 350 ºC 0,96 0,572 2,867 0,378 0,97 -1,309 5,353 0,90 

BC 450 ºC 0,99 0,753 9,803 0,398 0,96 -0,498 4,055 0,84 

Alumínio 

Casca seca 0,97 0,671 4,103 0,266 0,98 -0,651 3,460 0,83 

BC 250 ºC 0,86 0,377 4,757 0,357 0,97 -0,875 6,001 0,83 

BC 350 ºC 0,94 0,087 4,621 0,380 0,97 -0,636 6,930 0,80 

BC 450 ºC 0,99 1,033 5,162 0,652 0,95 -0,387 1,267 0,90 

Cobre 

Casca seca 0,95 0,928 3,658 0,227 0,94 -0,620 2,271 0,81 

BC 250 ºC 0,98 1,646 1,476 0,291 0,97 -2,036 2,380 0,83 

BC 350 ºC 0,92 1,157 2,020 0,299 0,98 -1,323 2,548 0,90 

BC 450 ºC 0,87 1,439 13,81
2 0,141 0,93 -0,114 1,692 0,90 

Níquel 

Casca seca 0,86 0,402 0,762 0,483 0,95 -0,549 3,326 0,71 

BC 250 ºC 0,99 0,389 2,560 0,500 0,94 -0,977 10,42
7 0,92 

BC 350 ºC 0,84 0,041
2 2,786 0,526 0,94 -1,420 3,326 0,80 

BC 450 ºC 0,89 1,117 15,77
2 0,349 0,95 -0,491 19,37

9 0,92 

Chumbo 

Casca seca 0,89 0,335 14,64
1 0,169 0,98 -0,248 2,657 0,83 

BC 250 ºC 0,93 0,606 43,10
3 0,260 0,95 -0,375 15,47

9 0,84 

BC 350 ºC 0,73 0,580 40,81
6 0,254 0,94 -0,355 15,60

0 0,74 

BC 450 ºC 0,80 0,650 50,50
5 0,287 0,97 -0,290 20,96

4 0,82 

Fonte: (Santos et al., 2015). 
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       As discussões a seguir referem-se ao trabalho realizado com pimenta 

vermelha. 

 

6.2.6. Análise Térmica 
 

       A Figura 6.16 apresenta curvas TG (A) e curvas DTG (B), do resíduo 

de pimenta vermelha nas razões de aquecimento de 5°C/min, 7,5°C/min e 

10°C/min em atmosfera de ar. Para facilitar a visualização dos efeitos 

ocorridos, e apresentados nas curvas, separou-se em 4 etapas.     

       A análise térmica da biomassa da pimenta vermelha seca apresentou 

remoção da água fisicamente adsorvida e hidrocarbonetos de baixo peso 

molecular presentes na amostra até uma temperatura próxima de 200°C 

como observado na Figure 1 (etapa 1). Após os 200°C, nota-se o início da 

decomposição térmica, indicando que a biomassa possui boa estabilidade 

térmica, seguido por uma grande perda de massa entre 200°C e 370°C, 

liberando a maior parte dos compostos orgânicos mais voláteis, processo 

conhecido como desvolatilização (etapa 2). 

       A etapa 3 que iniciou-se em torno de 350°C, refere-se à decomposição 

de carboidratos, como a frutose, hemicelulose e material biodegradável 

com cadeia molecular mais curta presente na amostra. A etapa 4, está 

associada à decomposição térmica da celulose e da lignina, que ocorre de 

maneira conjunta. No intervalo de decomposição térmica entre 200°C e 

500°C, nota-se também, a degradação de compostos fenólicos, presentes 

nos capsaicinóides, bem como ácidos graxos com cadeias de 8 a 16 átomos 

de carbonos e ácidos graxos saturados e insaturados de cadeias carbônicas 

maiores, como por exemplo, ácidos linoleico, oleico e palmítico.  

       Durante o processo de degradação térmica até 1000°C, com uma razão 

de aquecimento de 5°C/min, 7,5°C/min e 10°C/min, observou-se uma 
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perda de massa de 96,83%, 97,12% e 93,90%, respectivamente, e assim 

teve-se a formação de óxidos, em valores como: 3,17%, 2,87% e 6,09% de 

materiais residuais.  

 Figura 6.16 – Curvas TG/DTG do resíduo de pimenta vermelha nas razões 
de aquecimento de 5°C/min (A), 7,5°C/min (B) e 10°C/min (C) em 
atmosfera de ar. 

Fonte: (Maia e Morais, 2016). 
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6.2.7.  Estudo Cinético 
 

        A Figura 6.17 apresenta as curvas de grau de conversão versus 

temperatura em diferentes razões de aquecimento, 5°C/min (A), de 

7,5°C/min, (B) e 10°C/min (C) em atmosfera de ar.  

       Dois estágios diferentes podem ser observados no processo, 

caracterizando um processo heterogêneo. O primeiro estágio ocorrido entre 

as temperaturas de 450-575K está associado a degradação da celulose e o 

segundo estágio com início a partir de 575K, é devido degradação do 

material carbonáceo formado no primeiro estágio. 

       Com dados obtidos a partir de curvas de TG e DTG e observando o 

intervalo de 0,1<α<0,9 em determinados graus de conversão, determinou-

se os parâmetros cinéticos. A Figura 6.18 apresenta o gráfico de lnβ versus 

α(1/T) usando as curvas TG apresentadas na Figura 6.16.  

       O resíduo de pimenta vermelha apresentou valores de energia de 

ativação entre 29,49 e 47,83 KJ/mol, para valores de α entre 10% e 45%. 

Estes valores de energia de ativação mais baixos representam a degradação 

de compostos orgânicos mais voláteis. Entre os graus de conversão 50% e 

85%, tem-se a degradação de produtos menos voláteis, onde os valores de 

energia de ativação variaram de 123,88kJ/mol a 147,25kJ/mol. 

Provavelmente, a variação observada é devido a reações do tipo sólido → 

sólido + gás, serem complexas e se apresentarem-se em múltiplas etapas. A 

energia de ativação desta biomassa estuda variou de 29,49kJ/mol a 

147,25kJ/mol, mostrando a complexidade da amostra estudada. 

       A Figura 6.19 apresenta os valores de energia de ativação versus o 

grau de conversão (α), pode-se observar devido a formação desta curva, a 

complexidade da amostra. 
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       Para o cálculo da energia de ativação, os graus de conversões 

escolhidos foram na faixa de 10% a 90% pois, nesta faixa, ocorre a maior 

perda de massa do material. 

        A Figura 6.18 é uma representação gráfica do logaritmo natural do 

valor da razão de aquecimento (lnβ) versus o inverso da temperatura 

correspondente à conversão α (1/T) a partir das três curvas 

termogravimétricas (TG) apresentadas na Figura 6.16A. 

       O cálculo da Eα revelou grandes variações, isso sugere uma 

complexidade da biomassa estudada. O aumento do valor da energia de 

ativação conforme ocorre o aumento do grau de conversão, indica a 

degradação dos produtos gasosos presentes na biomassa. Esse processo 

pode ser observado para os α entre 50 e 85%. 

      A biomassa da Capsicum baccatum var. pendulum, apresentou baixos 

valores de energia de ativação, para α igual a 10% e 45%, sendo 29,49 e 

47,83KJ/mol, respectivamente. Em função disto observou-se a 

complexidade do processo de desvolatilização da amostra.  

      O fato de a amostra ter apresentado uma menor energia de ativação 

nesses graus de conversão, pode ser atribuído a sua composição química, 

que pode ter gerado uma rápida ignição. Após a queima desses compostos, 

há o surgimento de uma camada de resíduo proveniente da queima na 

superfície da amostra restringindo a difusão de gases de queima. Dessa 

maneira, há um aumento na energia de ativação devido à formação desses 

compostos mais estáveis termicamente. 

      Quando a degradação térmica é realizada em atmosfera oxidante há 

uma redução da energia de ativação, devido ao fato de que o oxigênio 

acelera esse tipo de reação de degradação térmica. 
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       A Figura 6.19 apresenta os valores de Eα encontrados nos diferentes 

graus de conversões, com α variando entre 10-90%, obtidos através do 

método de Ozawa-Flynn-Wall (OFW).  

       A variação de entalpia apresentou um padrão de mudança semelhante 

ao observado na energia de ativação. Essa variação está diretamente ligada 

à composição da biomassa, ou seja, à quantidade de material carbonáceo 

residual. Como a diferença entre os valores de energia de ativação e 

entalpia foi pequena, houve um favorecimento na formação do complexo.  

Figura 6.17 - Curvas do grau de conversão versus temperatura, em 
diferentes razões de aquecimento. 
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Figura 6.18 – OFW aplicado às curvas TG referente ao resíduo de pimenta 
vermelha, com um grau de conversão variando de 10-90%. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fonte: (Maia e Morais, 2016). 

 

Figura 6.19 - Variações de energia de ativação durante o processo de 
degradação da biomassa. 
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6.2.8.  Parâmetros Termodinâmicos 
 

         A Tabela 6.6 apresenta os parâmetros cinéticos, no ponto de máxima 

conversão. Os valores do fator de pré-exponencial para reações em fase 

sólida se encontraram entre 106s-1 e 107s-1 o que está diretamente 

relacionada com a estrutura do material. A grande variação encontrada para 

os valores de fator pré-exponencial indica a complexidade da amostra, 

assim como reações complexas que ocorrem durante a degradação da 

amostra.  

      Os fatores pré-exponencial (A) abaixo de <109(s-1) podem indicar uma 

reação de superfície, para fatores considerados elevados, ou seja, com (A) 

≥109(s-1) indicam a presença um complexo simples, como descrito por 

(TURMANOVA et al., 2008).  

       O valor do fator pré-exponencial quando inferior a 104s-1 mostra 

valores de energia de ativação menores, neste caso, de 29,49 kJ/mol e 

67,73kJ/mol o que representa a degradação da hemicelulose que ocorreu 

nas etapas 1 e 2. Estes valores mais baixos para (A) e Eα indicam um efeito 

mais rápido e de mais fácil degradação desta biomassa para os respectivos 

graus de conversão. O menor valor da energia de ativação e os fatores pré-

exponencial de degradação térmica de biomassa foi devido à quantidade 

significativa de carbono na amostra.  

       Os valores negativos e as variações para os resultados de entropias 

mostradas na Tabela 6.6, indicando que a biomassa estudada apresenta uma 

estrutura organizada, e que está atingindo seu equilíbrio termodinâmico. Os 

valores de entropia para os α em 15% e 25% apresentaram valores de -

135J/mol e -145J/mol, estes parâmetros sugerem uma maior organização 

das moléculas liberadas durante o processo de queima. 
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       Baixos valores de entropia significam que o material passa por algum 

tipo de processo físico ou químico de degradação, levando-o a um estado 

próximo do seu próprio equilíbrio termodinâmico. Nesta situação, o 

material mostra pouca reatividade, aumentando o tempo necessário para 

formar o complexo ativado. Por outro lado, quando são observados valores 

de entropia mais elevados, a biomassa está mais distante de atingir seu 

próprio equilíbrio termodinâmico. Neste caso, a reatividade é alta e o 

sistema pode reagir mais rapidamente para produzir o complexo ativado, o 

que resulta em tempos de reação mais curtos (TURMANOVA et al., 2008). 

       As variações de energia livre de Gibbs mostraram um aumento total de 

energia do sistema devido à formação de complexo ativado. A energia livre 

de Gibbs variou de 71,77kJ/mol e 207,03 kJ/mol. 

       O poder calorífico medido para esta amostra foi de 19,5 MJ/Kg, 

mostrando que este resíduo apresenta uma potencial fonte de energia 

renovável.  
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Tabela 6.6 - Parâmetros cinéticos do resíduo de pimenta vermelha em 

razões de aquecimento de 5°C/min (A), de 7,5°C/min, (B) e 10°C/min (C) 

em atmosfera de ar. 

Grau de 
Conversão (α) Eα (KJ/mol) A (s-1) ∆H (KJ/mol) ∆G (KJ/mol) ∆S (J/mol) 

10% 29.49 3.80E+00 23.37 207.03 -249.52 

15% 101.33 1.98E+06 95.27 198.08 -141.03 

20% 67.73 5.86E+03 61.73 197.70 -188.37 

25% 110.67 1.47E+07 104.73 192.92 -123.24 

30% 104.51 6.30E+06 98.64 138.59 -56.52 

35% 92.17 9.10E+05 86.39 112.16 -37.06 

40% 71.77 3.28E+04 66.17 71.77 -8.31 

45% 47.83 5.44E+02 42.53 104.89 -97.69 

50% 147.25 1.11E+12 142.21 159.51 -28.53 

55% 79.31 1.46E+06 74.42 157.38 -141.14 

60% 96.35 1.03E+08 91.60 151.85 -105.23 

65% 97.16 1.95E+08 92.50 148.47 -99.76 

70% 96.93 3.30E+08 92.38 144.46 -95.17 

75% 108.48 9.04E+09 104.04 140.03 -67.44 

80% 107.99 1.90E+10 103.69 136.24 -62.98 

85% 123.88 2.80E+12 119.74 129.30 -19.20 

90% 97.04 2.01E+10 93.17 105.49 -26.49 

Fonte: (Maia e Morais, 2016). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



Tratamento de Efluentes e Reaproveitamento de Resíduos: 
ênfase em Lodo de Esgoto e Biomassa Vegetal 

 

65 
 

7. CONCLUSÕES 
 

      A análise de microscopia por aquecimento é usualmente utilizada em 

estudos para verificar mudanças na evolução dimensional e morfológicas 

de corpos cerâmicos durante um processo de queima. Com método 

desenvolvido neste trabalho, foi possível captar imagens dos efeitos da 

temperatura sobre a amostra, e assim obter uma curva referente à mudança 

dimensional ocorrida, equivalente para o que seria obtido por dilatometria 

ou análises termomecânicas. 

       A microscopia eletrônica de varredura e a energia dispersiva de raios-

X indicaram a presença de uma fase vítrea contendo fósforo, mas não 

identificaram componentes cristalinos na cinza sinterizada. 

      A desta fase vítrea indica que uma fase líquida é formada durante a 

sinterização, causando um encolhimento apresentado na curva dimensional, 

feita a partir dos dados obtidos pela microscopia por aquecimento. 

      Os resultados experimentais obtidos a partir da amostra sinterizada e a 

composição química do lodo de esgoto após tratamento térmico em altas 

temperaturas indica o uso deste produto como matéria-prima para uso na 

fabricação de telha cerâmica. 

       Após a saída de água residual, houve a queima de compostos orgânicos 

presentes na amostra de lodo de esgoto, as perdas de massa foram pequenas 

e se apresentaram em duas etapas. 

       Quando a corrida foi realizada em atmosfera de nitrogênio, observou-

se que os efeitos de pirólise ocorreram em 4 etapas. 

       Para a estimativa do cálculo da energia de ativação usou-se as etapas 

identificadas durantes os processos de pirólise e/ou combustão empregando 
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o método descrito por Kissinger. Os picos DTG foram mais indicados, 

devido a taxa máxima de perda de massa obtida. 

       Os efeitos exotérmicos e endotérmicos são significantes para cada 

etapa que ocorre durante a pirólise do lodo. Porém, para este caso não se 

obteve picos significativos, por este motivo foi utilizado picos DTG. 

      As etapas de combustão para o lodo foram identificadas e bem 

definidas, assim a energia de ativação pode ser calculada utilizando os 

picos obtidos na curva DTA, durante a etapa exotérmica identificada. 

      As amostras de biochars produzidos da casca de laranja apresentaram 

padrões similares, e as energias de ativação calculados a partir da DTG têm 

valores mais elevados, da ordem de 229,48 kJ/mol. O poder calorífico 

inferior determinado tanto para biomassa seca como os biochars variou de 

10,9 a 19,3 MJ/kg. Este material tem uma grande capacidade de biossorção, 

especialmente para o Pb, e esta capacidade aumentou com um aumento na 

temperatura de pirólise. 

      Com base nos resultados experimentais obtidos neste trabalho, 

observou-se que o uso casca de laranja como biosorvente e como 

combustível sólido é viável e este produto pode ser utilizado em processos 

industriais, favorecendo a agroindústria e a economia mundial. 

      O uso do resíduo da pimenta vermelha como biocombustível sólido é 

relevante, podendo ser utilizado em processos industriais. O maior valor de 

energia de ativação foi de 147,25 kJ/mol. A variação da Eα apresentou um 

efeito cinético com grande variação no processo de degradação. O A 

apresentou uma reação de primeira ordem quando variou seus valores de 

3,28E+04s-1 a 2,80E+12s-1. A entropia variou de -8,31J/mol a -

249,52J/mol, mostrando que esta biomassa tem um alto grau de 
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organização, e apresentou processos físico e/ou químicos durante a 

degradação térmica. Esta biomassa tem um poder calorífico inferior de 19,5 

MJ/kg. O modelo de OFW se mostrou adequado ao estudo de degradação 

desta biomassa apresentando resultados satisfatórios. 
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