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EPIGRAFE

“O mal de quase todos nos ¢ que preferimos ser arruinados
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Norman Vincent Peale


https://www.pensador.com/autor/norman_vincent_peale/

SUMARIO

L.O INTRODUGAOQ ...ttt 1
2.0 OBUIETIVOS ..ottt ettt et et e be e se e st et et e benteeneeneereenen 3
RO o] 1= LAV o I =1 - 1 SO RS 3
2.2 ODJEtiVOS ESPECITICOS ...ttt ettt 3
3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...ttt ssssssnees 4
3.1 ENERGIAS DE BIOMASSAS ...ttt et 4
3.2 CAPTACAO E TRATAMENTO DO ESGOTO SANITARIO. .....oooveveiereeeereen. 5
I8 R O =T [0 (o JEY: g U (o RSSO 5
3.2.2 Niveis do tratamento 0 ESPOL0 ......cveieeiieiieiieie et nee s 6
3.2.3 Remo0G&a0 da Carga POIUIAOIA ........cc.oiviiiiiiiiiciseee s 7
3.3 PROCESSOS BIOLOGICOS DE TRATAMENTO.......cooviiiveieeieeeee s 9
3.3.1 Tratamento @EIODI0.........ccviveieieiee ettt sttt et resreeraenes 9
3.3.2 Tratamento @NAETODI0 ........cueviieieierieste et a e et srenre e ne e 10
3.4 COMPOSICAO E CARACTERISTICA DO LODO DE ESGOTO.....cc.coceveevrrene. 10
DOMESTICO ...ttt 10
3.5 DISPOSICAO FINAL DO LODO DE ESGOTO GERADO EM ETEs..................... 12
3.6 TRATAMENTO TERMICO DO LODO.......ccooiiiieieeiieesieeseeieresesese s 13
3.6.1 Processos de conVersao terMOQUIMICA .........coueieierieieeriesieese e 14
3.6.2 ComMbUSLA0 € gAaSEITICACAD .....ccveevviieieiiecie e 14
3.7. PROCESSO DE PIROLISE ......coooiieeeeeeteeeee e 15
3.8 BIO-OLEOS: PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS.......cooveieveeeeeeeeres e, 17
3.9 EXTRACAO SOLIDO-LIQUIDO EM LODO DE ESGOTO ..o 18
3.9.1 Temperatura do SOIVENTE ........ccccviiieiecee et 19
3.9.2 Grau de trituraGao da AMOSIIa. ......cuerveriiriiriirierie e 19
3.9.3 TIPO A8 SOIVENLE ...ttt re e e e 20
3.10 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA ..ot 21
3.11 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL COM COMPOSTO .....cccoviirieiieiieiieiieaienes 23
(O N A SO 23
4.0 MATERIAIS E METODOS ........oooieiieeeeieeeseeesee e sesass s en s serasnees 23
4.1 ESTACAO DE TRATAMENTO DE ESGOTO DOMESTICO ETE-PRATA........... 25
4.2 Preparo da amostra de lodo bruto para os procedimentos analiticos.............cccccoeveee. 25
4.3 CARACTERIZACAO QUIMICA E FISICO-QUIMICA DA BIOMASSA DE LODO
.................................................................................................................................................. 26
4.3.1 ANALISE IMEDIATA w....ooioeeceeeeeeeeeee ettt 26
4.3.1.1 DeterminaGd0 da UmICAdE ........cccoiveriiiiiiiiiiiiieiee s 26
4.3.1.2 DeterminaGao do teOr A& CINZAS........ccveuerieiiieie ettt 26
4.3.1.3 Determinagdo do teor de VOIALEIS ........ooveiviiiiiiiiiieeee e 27
4.3.1.4 Determinag&o do teor de carbono FiXO0 ........cooeiiriiiiiieie e 27
4.3.1.5 DeterminaGao da denSidade. .........cooieiiriiiiiiniece s 28
4.3.2. DETERMINACAO DO PODER CALORIFICO ...cocooovieveeeeeeseeeeseee e, 28
4.3.2.1 Poder Calorifico SUPEIOr (PCS) ....ccviiiiiiiiiiiieeie et 29
4.3.2.2 Poder Calorifico INferior (PCI)......ccoviiiiie e 30
4.3.3 Determinagdo da Condutividade EIEtrica (CE) ......cccoovveiiiiiiiiiecee e 30
4.3.4 DeterminaGao O PH. ..o e 31
4.3.5 Andlise elementar —CINHS............cooiiiii e 31
4.3.6 Propriedades tEIMICAS. .....cucveiiieieieie st sie sttt b e e sbe st e ne e 32
4.3.7 EXtrac@o SOlAO-IIQUITO. .......ccueiieieee e 32

4.4 REATOR DE PIROLISE DE LODO DE ESGOTO ..o 32



4.4.1 Procedimento adotado no decorrer da pirolise da biomassa do 10do ..............ccccveee.. 33

4.5 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL ..ottt s 35
4.5.1 Planejamento Experimental 23 com ponto Central............c.coceeveveivicverieereiereeseeane 35
46 CARACTERIZACAO QUIMICA E FiSICO-QUIMICA DO BIO-OLEO DE
PIROLISE ...ttt 37
4.6.1 Determinagao do teor de UMIAAdE .........cccoiiiiriiieieiee s 37
4.6.2 Determinacdo da Densidade do Bio-0l€0..........cccccecueiieiieiieiieie e 38
4.6.3 Determinacdo da Viscosidade CINEMALICA ..........coureriiriieieiie e 38
4.6.4 DeterminaGao d0 PH.......oii o 39
4.6.5 Testes de corrosividade 80 CODIE........c.oiiiiiierieie e 39
4.6.6 Poder Calorifico SUPEIOr (PCS) ...cviiiiiieecie et 39
5.0 RESULTADOS E DISCUSSAQ ......ooviiriniiiiisissisiesississssssssissss s 39
5.1 CARACTERIZACAO FiSICO QUIMICA DA BIOMASSA DE LODO................... 39
5.1.1 Anélise imediata e elementar da biomassa de lodo sanitario doméstico. .................... 40
5.1.2 Poder calorifico dO 1000 .......cueiiiiiiiiiic e 44
5.1.3 pH e Condutividade Elétrica (CE) d0 1000........cccoririiiiiiiiciieeeeeee e 45
5.1.4 Correlacdo simples entre variaveis determinadas na analise imediata........................ 46
5.1.5 Extracdo Solido - Liquido: AICO0I & HEXANO. .......c.c.cueveeeeeeieeeeeeeeeseee e 47
5.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA/DTG/DTA) DO LODO....................... 49
5.3 ESTUDO TERMOGRAVIMETRICO DA PIROLISE DE LODO SECO................. 52
5.3.1 Efeito da temperatura final nas curvas TGA /DTG .....cccccceveiveieiieceece e 52
5.3.2 Efeito da taxa de aquecimento nas curvas TGA / DTG....ccccccvcvevviieiivenene e 54
5.3.3 Efeito do tempo de pirdlise nas curvas TGA / DTG ....cccccvieiveveiieceece e 55
6.0 BALANCO DE MASSA DA PIROLISE TERMOQUIMICA DE LODO.................. 60
6.1 Influéncia dos parametros estudados nos rendimentos de bio-0leo ...........c.ccceveriennee. 61
6.2 Influéncia dos parametros estudados no rendimento da fracdo sélidade LE................. 65
7.0 CARACTERIZACAO QUIMICA E FiSICO-QUIMICA DO BIO-OLEO................ 69
7.2 COMPOSIQAO ELEMENTAR DO BIO-OLEO .....c.oooooiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeenn, 71
7.3 ANALISE TERMICA DO BIO-OLEO DE PIROLISE DO LODO ........cc.ccovvivnnnes 75
8.0 CONCLUSAO. ....ooouiiiriieeeet e 77

9.0 REFERENCIA BIBLIOGRAFICA ......ooooieteeeeeeeeeeeeeeee e, 78



RESUMO

Devido a necessidade de diminuir as emissdes dos gases poluentes causadores do
efeito estufa, percebe-se a necessidade de novas fontes de energia e minimizar 0s
impactos ambientais causados pelo lodo de esgoto. Neste contexto o seguinte trabalho
se direciona para avaliar a producdo de bio-Gleo, a partir de pirdlise termoquimica do
lodo de esgoto seco em leito de secagem natural em reator de leito fixo. A biomassa foi
caracterizada por analise imediata e instrumental (Analise Elementar, Bomba
colorimétrica C-200, Andlise Termogravimétrica, pHgametro, Condutivimetro e
Extrator Soxhlet). Um estudo de pirdlise simulada por TGA foi realizada para avaliar a
estabilidade térmica a faixa de degradacdo da matéria organica (164,75 a 535,87°C) em
atmosfera inerte. No processo da pirélise termoquimica foram estudados a influéncia
das variaveis: temperatura final (450 a 550°C), taxa de aquecimento (10 a 30 °C/min),
tempo de pirdlise (120 a 180 min) usando um delineamento composto central (fatorial
23%) (DCC), acompanhado de uma metodologia de superficie de resposta, para determinar
as condicBes ideais para a producdo de bio-6leo. O bio-6leo obtido foi caracterizado
por técnicas analiticas classicas e instrumentais. O rendimento maximo do bio-6leo foi
da ordem de 16,20% m/m obtido nas condic¢des de temperatura de 550°C, taxa de 30
°C/min e tempo de 120 min. O menor rendimento da fracdo solida foi da ordem de
53,75% m/m nas condicGes de temperatura 550°C, taxa 30°C/min e tempo de 180 min.
O bio-0leo apresentou as seguintes caracteristicas: pH (entre 7,66 e 9,68), densidade
(entre 0,99 e 0,98 g/cm?d), viscosidade (entre 53,37 cSt e 56,40 cSt), poder calorifico
(entre 31,37 e 37,82 Mij/kg), corrosividade (1b), umidade (entre 2,84 a 6,48) e
composigdo quimica média igual a CH1,54No,0700,12.

Os resultados da analise termogravimétrica (TGA) mostraram que o bio-6leo contém
uma quantidade consideravel de compostos leves com ponto de ebulicdo < 350°C o

que corresponde a 85,04% da massa do bio-6leo analisado.



ABSTRACT

Due to the need to reduce emissions of greenhouse gases, the need for new
sources of energy and minimization of environmental impacts caused by sewage
sludge is evident. In this context the following work is directed to evaluate the bio-
oil production, from thermochemical pyrolysis of the dry sewage sludge in the
natural drying bed in a fixed bed reactor. The biomass was characterized by
immediate and instrumental analysis (Elementary Analysis, C-200 Colorimetric
Pump, Thermo gravimetric Analysis, phmetro, Conductivity Meter and Soxhlet
Extractor). A TGA-simulated pyrolysis study was performed to evaluate the thermal
stability of the organic matter degradation range (164,75 to 535,87 °C) under inert
atmosphere. In the process of thermochemical pyrolysis, the influence of the
variables: final temperature (450 to 550 °C), heating rate (10 to 30 °C / min),
pyrolysis time (120 to 180 min) using a central composite design factorial 2%) (DCC),
accompanied by a response surface methodology, to determine the ideal conditions
for the production of bio-oil. The bio-oil obtained was characterized by classical and
instrumental analytical techniques. The maximum yield of the bio-oil was of the
order of 16.20% m / m obtained under the temperature conditions of 550 °C, rate of
30 °C / min and time of 120 min. The lowest yield of the solid fraction was of the
order of 53.75% m / m under the conditions of temperature 550 °C, rate 30 °C / min
and time of 180 min. The bio-oil showed the following characteristics: pH (between
7.66 and 9.68), density (between 0.99 and 0.98 g/cm?), viscosity (between 53.37 and

56.40 cSt), (between 31.37 and 37.82 Mj/Kkg), corrosivity (1b), humidity (between
2.84% and 6.48% m/m) and average chemical composition equal to CH1,54N0,0700 12.
The results of the thermo gravimetric analysis (TGA) showed that the bio-oil
contains a considerable amount of light compounds with boiling point <350 ° C

corresponding to 85.04% of the mass of the bio-oil analyzed.



LISTA DE FIGURAS

Figura 01:
Figura 02:

Figura 03:

Figura 04:
Figura 05:

Figura 06:
Figura 07:
Figura 08:

Figura 09:
Figura 10:
Figura 11:
Figura 12:
Figura 13:
Figura 14:
Figura 15:
Figura 16:
Figura 17:
Figura 18:
Figura 19:

Figura 20:

Figura 21:

Figura 22:

Figura 23:
Figura 24:

Figura 25:

Composicéo do lodo de esgoto doméstico segundo.

Configuracdo tipica de uma estacdo de tratamento com reator
UASB+FAD.

Diagrama esquematico das
experimental.

Vista aérea da ETE Prata (Fonte: Google Earth, 2017).

Esquema da unidade de pirélise em escala laboratorial do LEDBIO —
UFT.

Procedimento seguido no reator de pirolise do LEDBIO / UFT.
Esquema de acédo do planejamento fatorial 23 com ponto central.
Diagrama de Van Kreven mostrando a relacdo H/ C vs, arelacdo O/ C
para diferentes tipos de biomassa.

Curva TGA / DTG obtido do lodo bruto da ETE-Prata.

Curva DTA obtida do lodo bruto da ETE—Prata.

Efeito da temperatura observado na curva TGA.

Efeito da temperatura observado na curva DTG.

Efeito da taxa de aquecimento na curava TGA.

Efeito da taxa de aquecimento observado na curva DTG.

Efeito do tempo de pir6lise observado na curava TGA.

Efeito do tempo de pirdlise observado na curva DTG.

TGA da massa em funcao do tempo.

DTG da massa em fungéo do temperatura.

Representagédo dos valores experimentais e preditos pelo modelo
matematico.

Superficie de resposta para obtencéo de fracdo de bio-6leo a partir da
pirélise de lodo de esgoto de acordo a taxa (°C / min) e a temperatura
(°C).

Representagédo dos valores experimentais e preditos pelo modelo
matematico.

Superficie de resposta para a obtencéo de fragdes sélida a partir da
pirdlise de lodo e esgoto doméstico, com as variaveis tempo (min) e
temperatura (°C).

Esquema de niveis de energia por combustiveis em funcédo da razdo H /
0.

Anélise da composicdo elementar do: ext. hexanico, ext. metandlico,
bio-6leo e fracdo solido.

Avaliacdo das propriedades térmicas por comparacdo da curva TGA.

atividades principais do trabalho



LISTA DE TABELAS

Tabela 01:
Tabela 02:
Tabela 03:
Tabela 04:

Tabela 05:

Tabela 06:

Tabela 07:
Tabela 08:

Tabela 09:

Tabela 10:
Tabela 11:

Tabela 12:

Tabela 13:

Tabela 14:

Tabela 15:

Tabela 16:

Tabela 17:

Tabela 18:

Tabela 19:

Tabela 20:
Tabela 21:
Tabela 22:

Niveis de tratamento de esgoto doméstico.
Composicao elementar e gravimétrica média dos tipos de lodo.
Tipos de rota tecnoldgica para o processo de pirolise.

Valores utilizados no DCC para avaliacdo dos rendimentos de bio-6leo
e fracdo sdlida.

Delineamento fatorial 2 com composto central (DCC) para producao de
bio-6leo por pirolise termoquimica de lodo de esgoto.

Parametros Estatisticos para as caracteristicas quimica e fisico-quimica
da L.E em base seca.

Caracteristicas padrdo dos combustivel solidos.

Condutividade Elétrica (CE) e pH do lodo de esgoto doméstico
desidratado.

Matriz de correlacdo simples construida via Assistat Software Version
7.7.

Estatistica descritiva dos resultados das extracdes solido-liquido de lodo

Estatistica descritiva das analises elementares dos extratos obtidos a
partir do lodo de esgoto.

Resultados obtidos pelas curvas TG/DTG e DTA para o lodo bruto da
ETE-Prata 10°Cmim™, atmosfera de N2 (Whaite Marins 5.0 analitico) ,
fluxo de gas 100 ml.min, cadinho de alumina.

Variagdo da massa e intervalo de temperatura obtidos das curvas TGA /
DTG.

Avaliacdo da massa a partir das curvas TGA / DTG para as taxas de
aquecimento de 10°C / min e 30°C / min em uma mesma temperatura.

Avaliacdo da massa a partir das curvas TGA / DTG para os tempos de
pirélise de 120 min e 180 min em uma mesma temperatura.

Rendimento médio de sélidos e volateis da pirolise das amostras de lodo
sanitario em Reator Tubular (RT) e Analise Termogravimétrica(ATG).

Analise de variancia (ANOVA), para fracdo sélida gerada no ATG e no
RT.

Matriz do delineamento experimental com o resultado para FS, FA, FO
e FG.

Efeitos das variaveis independentes na producao de bio-6leo em reator
de leito fixo.

Analise de variancia para os rendimentos de bio-6leo de pirdlise de lodo.
Tabela de coeficientes de regressdo dos rendimentos da fracédo sélida.

Analise de variancia (ANOVA), do rendimento da fracéo solida da
pirélise do lodo de esgoto domestico.



Tabela 23: Caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do bio-6leo de pir6lise de
lodo.

Tabela 24: A composicdo elementar e as razdes H/ C e O / C obtidas de bio-6leo.
Tabela 25: Distribuicdo da faixa de ponto de ebuli¢do de 0leo e bio-dleo.



LISTA DE ABREVIACOES

LE Lodo de Esgoto

MO Matéria Organica

GEE Gases de Efeito Estufa

ETE Estacdo de Tratamento de Esgotos
TO Tocantins

UASB Upflow Anaerobic Sludge Blanket

FAD Flotacdo por Ar Dissolvido

MME Ministério de Minas e Energia

MEB Matriz Energética Brasileira

CP Carga Poluidora.

DBO Demanda Bioquimica de Oxigénio

DQO Demanda Quimica de Oxigénio

LEDBIO Laboratorio de Ensaio Desenvolvimento de Biomassa e Biocombustivel
UFT Universidade Federal do Tocantins

RAFA Reator de Fluxo Ascendente.

Tu Teor de umidade
Tcz Teor de cinzas
Tsv Teor de solido volateis

Tcf Teor carbono fixo



1.0 INTRODUCAO

O aumento das emissdes de Gases de Efeito Estufa (GEE) na década recente tem
sido dominado pelos paises de economias emergentes, explicado principalmente pelo
crescimento de sua atividade econdmica (PETERS et al. 2012). Nesses paises, 0
suprimento de energia é atualmente um desafio sério. Portanto, essas economias
precisam diversificar seu mix de energia usando energia renovavel. Entre as solugdes
alternativas, a industria de bioenergia é uma chave para o desenvolvimento econdmico
sustentavel. Assim, 0s governos, 0s pesquisadores e a industria se concentram na
producdo de biocombustiveis a partir de biomassa, uma fonte alternativa confiavel
tanto quantitativa quanto qualitativa para o combustivel convencional no futuro
(BENTSEN et al. 2014).

A biomassa compreende toda a matéria organica vegetal que é produzida atraves da
fotossintese, tais como: culturas agricolas e seus residuos como madeira e residuos de
tratamento de madeira, plantas aquéticas, algas e matéria organica contida nos residuos
solidos urbanos, residuos animais, residuos de processamento de alimentos (GOYAL et
al. 2008).

O residuo solido urbano gerado na Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) em
funcédo do processamento do esgoto domestico, é um residuo complexo, rico em matéria

organica e nutrientes, contendo uma grande variedade de compostos quimicos
(BIANCHINI et al. 2015). Este residuo, quando liberado da ETE, pode estar no estado
solido, semissolido ou liquido, constituido de uma mistura heterogénea de compostos
organicos, inorganicos e microrganismos patogénicos perigosos para 0 meio ambiente.

Ha proibicdo do langcamento dessa biomassa no oceano e as novas regras destinadas
a regular a disposicdo final do lodo de esgoto domestico em funcgéo da protecédo da saude
publica e do meio ambiente. Em funcdo das novas regras, nos ultimos anos, o destino
final do LE vem sendo a agricultura (42%), tratamento térmico (27%) ou aterro sanitario
(14%) (ALVAREZ et al. 2016).

O tratamento térmico do lodo de esgoto doméstico através da combustéo,
gaseificacdo e pirdlise, vem sendo estudado como alternativa ao uso agricola ou

disposicdo em aterros, gerando opcdes de grande relevancia energética, ambiental e


https://link.springer.com/article/10.1007/s11356-016-7704-z#CR5

econdmica. Neste cenario, segundo Azuara et al. (2015), a pirolise é uma tecnologia
viavel para uma estabilizacdo e eliminacdo adequada desse residuo devido aos seguintes
aspectos: 1) sua massa é reduzida pelo menos em 50 % m/m; 2) compostos organicos
sdo destruidos; 3) NOxe as emissfes de dioxinas séo reduzidas e; 4) 0s metais pesados
contidos no material sdo concentrados no residuo solido (char).

A pirdlise é o processo onde a biomassa sofre decomposicdo termoquimica em
atmosfera inerte no intervalo de temperatura de 300 a 900°C, com a formacéo de vapor,
que ao ser resfriado produz um liquido indicado como bio-o6leo, fino de carvéo, gases
piroliticos ndo condensaveis e agua. (MANARA e ZABANIOTOU, 2012). De acordo
com Fytili e Zabaniotou (2008), o processo de pirolise realizado em reator com
temperatura variando entre 425°C e 575°C com ou sem a presenca de catalisador, o
rendimento obtido de bio-0leo veria entre 30-40% m/m.

Séo citados na literatura varios tipos de reatores de pirdlise de biomassa, entre eles
incluem: o de leito fixo (TEIXEIRA, 2013; ALEXANDRE, 2013), e o de leito
fluidizado (PEDROZA, 2011). Nesse trabalho foi investigada a pirélise de lodo de
esgoto doméstico em reator tubular de leito fixo.

O lodo de esgoto domeéstico usado nesse trabalho, foi gerado em reator anaerobio
UASB acoplado ao FAD da ETE-Prata, que esta em operacdo desde o ano 2000, com
vazdo de lancamento de 29 L/s. A ETE é responsavel por remover a carga poluidora de
aguas residuais geradas nas quadras da regido sul de Palmas-TO, que comp8dem a bacia
do corrego Prata (ALVES, 2016). A utilizacdo do sistema FAD no pés tratamento da
ETE-Prata se notabiliza pela geracdo de um lodo denso e com um elevado teor de
solidos.

No processo de degradacao térmica do lodo (pirélise), foi estudado a fragdo do bio-
6leo, um produto com elevado teor energético, e poderad ser o futuro substituto dos
combustiveis fdsseis. Ele é formado a partir de sucessivas reacdes de decomposicéo,
condensacdo e polimerizagdo, sendo constituido por uma mistura complexa de

compostos organicos, alcalino e com alto teor de oxigénio.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852415004253#b0040

2.0 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar a obtencdo de bio-6leo a partir da aplicacdo do processo em escala
laboratorial de pirolise em lodo de esgoto doméstico gerado em E.T.E visando sua

utilizacdo como fonte de energia.

2.2 Objetivos especificos

v

v

Avaliar as condicdes ideias de processo com objetivo de otimizar o rendimento de
bio-6leo;

Determinar e avaliar as caracteristicas quimica e fisico-quimica do lodo de esgoto
doméstico usado no experimento;

Estudar a pirolise do lodo de esgoto doméstico nas temperaturas de 450 °C e 550 °C
e observar a influéncia no rendimento do bio-0leo;

Estudar a influéncia das taxas (10 °C/min e 30 °C/min) de aquecimento no processo
de pirolise e no rendimento do bio-6leo;

Estudar a influéncia do tempo de pirdlise (120 min e 180 min) no rendimento do bio-
oleo;

Avaliar e caracterizar o bio-6leo produzidos na reacdo de pirdlise do lodo de esgoto
domeéstico;

Determinar o modelo estatistico que represente a formacéo de produtos liquidos e
solidos durante a pirolise de lodo de esgoto;

Estudar o balango de massa do processo levando em consideracéo as fragdes obtidas

durante a pirolise de lodo de esgoto realizada em reator de tubular de leito fixo.



3.0 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ENERGIAS DE BIOMASSAS

No ambito da discussdo sobre a diversificacdo da Matriz Energética Brasileira
(MEB) com foco na reducdo da emissdo dos gases de efeito estufa, a seguranca
energética e o desenvolvimento socioambiental o Ministério de Minas e Energia (MME)
adotou no ano de 2016 algumas politicas estratégicas para enfretamento das questdes
levantadas, entre elas, estd a reducdo da participacdo dos combustiveis de origem nédo
renovaveis na MEB. A medida adotada esta publicada no:

Diério Oficial do dia 20 de junho. A criacdo do Grupo de Trabalho que desenvolvera
acles necessarias para a realizacdo de testes e ensaios em veiculos e motores para
validar a elevacdo da mistura de biodiesel ao 6leo diesel, em percentuais superiores aos
atuais 7% (B7), de acordo com a Lei n°® 13.263 deste ano.

A Portaria n® 262/2016 define que o MME coordenara o Grupo de Trabalho e
estabelece prazos méaximos para a concluséo dos testes: até 23 de margo de 2017, para

a adicdo de 10% (B10), e 23 de margo de 2019, para a adigédo de 15% (B15) (MME,
2016).

A elevacéo de 7 para 15% da participacéo do biodiesel (bioenergia) no suprimento
de diesel que abastece a cadeia de transporte brasileira sinaliza para elevacdo da
participacdo das fontes de energia renovaveis na MEB, hoje reconhecida como uma das
mais renovavel do mundo. A ampliacdo do mercado consumidor do biodiesel pode ser
compreendido como um estimulo ao uso e a diversificacdo das biomassas para a
producdo de combustiveis renovaveis.

A biomassa € definida por Vidal (2011) e Vieira et al. (2014), como sendo:

(...) todo material orgéanico rico em carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, ndo
fossil, seja de origem animal, vegetal ou microrganismos, que tenha energia quimica no
seu interior (bioenergia). O que inclui todas as vegetacdes aquaticas ou terrestres,
arvores, biomassa virgem, lixo organico, residuos de agricultura, esterco de animais e
outros tipos de residuos industriais e urbanos.

Tendo em vista que segundo Pacheco (2006), a bioenergia armazenada pelas
biomassas por meio do processo de fotossintese pode ser disponibilizada na forma de
combustivel renovavel com alto poder calorifico, esse potencial energético associado a
facilidade de acesso e seu baixo custo fez do uso dessa fonte renovavel uma das praticas

mais antigas do mundo usada desde os tempos antigos a exemplo quando 0 homem



primitivo usava a lenha (biomassa) como combustivel para o aguecimento das cavernas
e coccdo dos alimentos (MALINS et al. 2015).

As novas perspectivas de exploracao das biomassas vém sendo construidas a partir
da pesquisa e do desenvolvimento tecnoldgico conquistados nos ultimos anos. Dentro
desse contexto, as biomassas que tém despertando maior interesse nos ultimos anos.
Segundo Malins et al. (2015), as biomassas podem ser organizadas em seis grandes
grupos: Culturas agricolas e seus residuos, madeiras e residuos de tratamento da
madeira, residuos de animais, residuos sélidos urbanos, residuos de processamento de
alimento, plantas aquaticas e algas (FERREIRA et al. 2014; DEMIRBAS, 2001;
BRANCO e PLASKETT, 1981 e GOYAL et al. 2008).

Observando as potencialidades dos grupos com olhar nos espacos de producéo e as
novas exigéncias ambientais, Malins et al., (2015) e Ferreira et al., (2014) veem nos
residuos organicos uma matéria prima menos nobre, que ndo requer solo para sua
producgéo com potencialidade para torna-se uma biomassa ambientalmente correta. Para
Neto (2012), o lodo gerado nas E.T.Es € uma alternativa de biocombustivel a ser

estudada.

3.2 CAPTACAO E TRATAMENTO DO ESGOTO SANITARIO.

A &gua, depois de utilizada, transporta uma carga de residuos poluentes e,
tecnicamente, passa a ser chamada de esgoto sanitario (ABNT, 1997). Esta é a principal
fonte de poluicdo dos rios no Brasil. As estacdes de tratamento de efluentes (ETES) tém
como objetivo coletar e remover os poluentes, nutrientes e matéria organica presentes
nas aguas residuais antes que retornem ao meio ambiente por meio de despejo nos

corpos d’agua.

3.2.1 O esgoto sanitario

Segundo a NBR 9648/86 (ABNT, 1986), a definigdo do esgoto sanitério € o “despejo
liquido constituido de esgotos domesticos e industriais, agua de infiltracdo e a
contribui¢do pluvial parasitaria”. Esta mesma norma ainda define que o esgoto
domeéstico é o despejo liquido resultante do uso da agua para higiene e necessidades

fisiologicas humanas. O esgoto industrial é o despejo liquido resultante dos processos


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852415004253#b0030
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852415004253#b0155
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0960852415004253#b0045

industriais. J& a agua de infiltracdo é composta por toda a &gua proveniente do subsolo,
indesejavel ao sistema separador e que penetra nas canalizacGes e a contribuicao pluvial
parasitaria € a parcela de deflavio superficial inevitavelmente absorvida pela rede
coletora de esgoto sanitario. Segundo Nuvolari (2003), o esgoto, quando ndo contém

residuos industriais, ¢ um liquido cuja composicéo esta representada na Figura 01.

Figura 01: Composicdo do esgoto doméstico.
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Fonte: Informag6es adaptada de Nuvolari (2003)

3.2.2 Niveis do tratamento de esgoto

De acordo com Nuvolari (2003), o nivel de tratamento do esgoto depende da analise
das condicdes locais, pois cada cidade possui suas caracteristicas proprias de clima,
topografia, preco dos terrenos (por conta da area ocupada), caracteristicas do corpo
receptor, etc., porém, do ponto de vista técnico, sdo inimeras as op¢des de tratamento
conhecidas, cada uma delas com suas vantagens e desvantagens. Tendo como objetivo
remover no tratamento os poluentes do efluente de forma a adequar ao padrdo de
qualidade vigente para o langamento no corpo receptor, os niveis de tratamento do

esgoto descrito na tabela 01, é preliminar, primaria, secundaria e terciaria.



Tabela 01: Niveis de tratamento de esgoto domestico.

Niveis  Mecanismo Remocéao Unidades
Preliminar  Fisico Remocéo de sélidos grosseiros. Grade, caixa de areia. etc
Primario Fisico Remocdo de solidos sedimentaveis.  Reator, decantador. etc
Secundario  Bioldgico Remocédo de MO e nutrientes. Reator, biofiltros. etc
Terciario Bioldgico, Remocéo de poluentes especificos.  Ozbnio, Reator com UV. etc

Quimico ou
Fisico

Fonte: (SPERLING 2014, p 262)

3.2.3 Remocéo da Carga Poluidora

Um processo de tratamento bem projetado que elimine todas, ou pelo menos parte
recomendavel, da carga poluidora é fundamental para que esta 4gua seja devolvida aos
COrpos receptores.

A remocdo da carga poluidora dos esgotos domesticos €, invariavelmente, realizada
por meio de processos bioldgicos. Nestes sistemas de tratamento de esgoto, as bactérias
sdo as responsaveis pela degradacéo ou estabilizacdo da materia organica, sendo, em sua
maioria, heterotroficas, o que significa que usam o material organico tanto para fonte
material quanto para fonte de energia (VAN HAANDEL & CAVALCANTI, 2001).
Embora o lodo biolégico normalmente seja o residuo produzido em maior quantidade
em uma E.T.E, outros tipos de solidos sédo retidos nos diferentes niveis de tratamento
(PEDROZA et al. 2011). Dentre os residuos solidos gerados nos niveis de tratamento
estd o lodo bioldgico do reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) + FAD
(Flotacéo por Ar Dissolvido) processo descrito na Figura 02.

O reator UASB (Figura 02) é constituido por uma camara inferior de digestéo e por
um dispositivo superior para separacdo de gases, sélidos e liquidos. O processo consiste
em um fluxo ascendente de esgotos atraves de uma manta de lodo densa e de elevada
atividade que tem por objetivo reduzir a carga orgénica contida nos esgotos (MELO,
2014). O efluente do reator UASB € lancado num tanque de flotacdo por ar dissolvido
(Figura 02). O efluente floculado € injetado no flotador juntamente com uma corrente

de reciclo com microbolhas de ar oriundas do vaso saturador.



Figura 02: Configuracdo de uma estacdo de tratamento com reator UASB+FAD.

UASB
biogas . Corpo
T. Preliminar G \ Tanque de flotacdo Receptor
— ff—a———— 5
L@ T
w Saturation Compressor de
' Chamber AR
Descarga de LodO ..o e G
Q

Fonte: (CHERNICHARO, 2006)

A mistura destas correntes provoca entdo a formagéo dos agregados microbolhas /
particulas que sdo separadas no flotador na forma de lodo, enquanto a agua clarificada
é removida pela base do flotador e uma parcela usada para compor a corrente de reciclo
é usada para dissolver o ar no vaso saturador (FONSECA, 2017).

O pés-tratamento, ou tratamento complementar, por processo fisico-quimico, com
énfase a aplicacdo da Flotacdo por Ar Dissolvido (FAD), precedida de coagulacdo
quimica e floculagéo, tem resultado em elevada eficiéncia de remocéo da CP, presentes
nos efluentes de reatores anaerobios (ZANET]I et al., 2011; ETCHEPARE et al., 2014).
Para Reali (1991), citado por Araujo (2017) a utilizacdo do sistema FAD (Figura 02) no
poOs-tratamento se notabiliza pela geracdo de um lodo denso e com um elevado teor de
solidos.

O lodo biolégico produzido no reator UASB + FAD ¢ lancado em leitos de secagem
que tem por finalidade reduzir o teor de umidade do lodo (PEDROZA et al. 2011). Neste
contexto, o lodo pode exibir caracteristicas indesejaveis, como instabilidade bioldgica,
possibilidade de transmisséo de patogenos e grandes volumes (CASSINI, 2003).

A escolha do sistema de tratamento depende das condicdes especificadas para a
qualidade da agua dos corpos receptores e qualquer projeto de sistema de tratamento
deve ser, acima de tudo, baseado no conhecimento de diversas variaveis do esgoto a ser

tratado, tais como a vazao, pH, temperatura, Demanda Bioquimica de Oxigénio - DBO,



Demanda Quimica de Oxigénio - DQO, Toxicidade e teor de Sélidos em Suspensao ou
Soélidos Suspensos Totais — SST (FERNANDES, 2010).

3.3 PROCESSOS BIOLOGICOS DE TRATAMENTO

Os processos bioldgicos de tratamento de esgoto conseguem alcancar altas taxas de
remocao de matéria organica e os custos sdo relativamente baixos (CLARA et al. 2005).
De forma geral, o tratamento bioldgico fundamenta-se na utilizacdo dos compostos
toxicos de interesse como substrato para o crescimento e a manutencdo de
microrganismos. O desempenho dos processos de tratamento biologicos apresenta uma
relacdo de dependéncia direta com as praticas operacionais, empregadas nas estacdes de
tratamento. Dentre as variaveis operacionais, a de maior relevancia, sem duvida, € a
idade de lodo, visto que essa define a proporcdo de massa de lodo disponivel para o
metabolismo bacteriano, ou seja, a proporcdo do material biodegradavel e a massa
bacteriana presente no sistema de tratamento.

Dependendo da natureza do receptor de elétrons, os processos biolégicos podem ser

divididos em aerobios ou anaeroébios.

3.3.1 Tratamento aerébio

A digestdo aerdbia envolve a estabilizacdo biologica de lodo em um tanque aberto
ou fechado usando bactérias aerdbias, onde sdo reduzidos patégenos e odores
(FERNANDES, 2010). Segundo Languer (2015), essa técnica é amplamente difundida
e tem por objetivo a estabilizacdo das aguas residuais.

Nos sistemas aerébios, a idade do lodo influi ndo somente na producéo de lodo, mas
também, na sua composicdo: quanto maior a idade de lodo, maior seu grau de
estabilizacéo. Isto decorre do fato de que a populacédo de bacterias, atuantes no processo
metabdlico de utilizacdo da matéria organica, sera maior, transformando a DBO afluente
em massa bacteriana. Por outro lado, quanto menor a idade de lodo, maior sera a fragéo
volatil do lodo, resultando em diminuicao da estabilidade, aumento do potencial de atrair

vetores disseminadores de doencas e dificuldade em separar a agua dos solidos.
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Apbs o esgoto passar pelo processo de aeracdo, € conduzido para um decantador
(decantador secundario) destinado a separar o efluente tratado do lodo. Segundo
Andreoli et al. (2001), o lodo produzido neste sistema de tratamento apresenta uma

composi¢do média de matéria organica e inorganica de 60 a 40%, respetivamente.
3.3.2 Tratamento anaerdbio

Tratamento anaerdbio de esgotos sanitarios € o processo de digestdo que resulta na
transformacdo da matéria organica biodegradavel, na auséncia de oxigénio, com
producdo de metano e gas carbonico, deixando no efluente aquoso subprodutos como
amonia, sulfetos e fosfatos (FERNANDES, 2010; BRAGA et al. 2015). Na digestao
anaeradbica, as bactérias sdo capazes de estabilizar simultaneamente o lodo de depuracgéo
(eliminagéo de agentes patogénicos humanos) (CHEN et al. 2008; NOZELA, 2014).

O tratamento anaerobio tem se mostrado vantajoso frente a outros processos de
tratamento, pelo fato de digerir parte da matéria organica com baixo consumo de energia
e reduzir o volume de lodo (LIU et al. 2013). De acordo com Mocelin (2007), o lodo
produzido em um sistema anaerébio tem composicao média de 40% de matéria organica

e 60% de matéria inorgénica.

3.4 COMPOSICAO E CARACTERISTICA DO LODO DE ESGOTO
DOMESTICO

Segundo Galloway & Jacobs (1977), conforme citado por Nozela (2014), o lodo de
esgoto € um residuo semi-solido gerados em ETESs, na execucdo do processo de
tratamento de aguas usadas, sejam domésticas, industriais ou agroindustriais, a pesar da
composicao ser, na maior parte das etapas do seu manuseio por mais de 95% de agua,
apenas por conversao e designado por fase solida, visando distingui-lo do fluxo da fase
liquida nas estacGes de tratamento de esgoto (VON SPERLING & GONCALVES
(2001), apud TEIXEITA et al. 2014).

O lodo possui caracteristicas variaveis devido ao uso indiscriminado de diversos
produtos quimicos, como os empregados na higiene humana (JINDARAM et. al., 2007).

Sua composicdo esta diretamente relacionada ao nivel sociocultural da populacéo,



11

apresentando assim, uma constituicdo bastante diversificada (SERENOTTI, 2009). No
entanto, a sua composicdo basica é: agua, matéria organica, micronutrientes,
microrganismo patogénicos e compostos poluentes (BETTIOL & CAMARGO, 2006).

A fracdo solida do lodo de esgoto domeéstico é formada por cerca de 70% de
compostos organicos (proteinas, carboidratos, gorduras, etc.) e 30% de componentes
inorganicos (areia, sais, metais, etc) (MELO; MARQUES, 2006), bem como
microrganismos (bactérias, fungos, protozoarios, virus, helmintos, etc.) (VON
SPERLING, 2005). O teor de nutrientes e a composi¢do elementar caracteristicos de

dois tipos de lodo de esgoto é apresentado pela Tabela 02.

Tabela 02: Composicdo elementar e gravimétrica média dos tipos de lodo.
Tipos de lodo sanitario

Composicéo Aerbbio Anaerobio

C 32,1 20,1
N 4,19 2,22
P 3,7 0,67
K 0,36 0,95
Ca 1,59 0,83
Mg 0,6 0,3

Matéria volatil 66,30 57,49
Carbono fixo 7,07 2,10
Cinzas 26,61 40,41

Fonte : Tabela adaptada de Teixeira (2013), e Languer (2015).

Sua matéria organica € constituida predominantemente de residuos domésticos e
uma mistura complexa de gorduras, proteinas, aminodcidos, acuUcares, celulose,
substancias humicas e microrganismos, assim como seus produtos de biotransformacéo
gerado na Estacéo de Tratamento de Esgoto (E.T.E) (MOCELIN, 2007).

No teor de matéria inorganica, os principais elementos inerentes que séo
responsaveis pelo seu teor de cinzas (Tabela 02) em base seca sdo Al, Ca, Fe, K, Mg,
Na, P, S e Si, juntamente com pequenas quantidades de CI, Cu, Ti e Zn. Estes elementos
podem existir na forma de oxidos silicatos, carbonatos, sulfatos, cloretos e fosfatos
(SHAO et al., 2010).

Em relacdo aos metais pesados, esses sdo elementos quimicos caracterizados por

sua alta densidade e sua natureza ndo degradavel (BAIRD, 2002). Determinadas
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concentracOes e tempo de exposicao oferecem risco a satde publica e ao meio ambiente
(OLIVEIRA, 2006). A composic¢do do lodo de esgoto, em termos de metais pesados,
varia com o nivel socioeconémico e cultural da populacdo, o grau de industrializacdo da
regido e o percentual que os esgotos industriais representam no total de esgoto gerado e
tratados (TSUTIYA, 2001).

Em analises de lodo de esgoto anaerobio produzidos na cidade de Palmas-TO, os
principais metais encontrados e suas respetivas proporcdes foram: Fe (63,6%), Ca
(12,7%), Si (8,4%), S (4,7%), Ti (3,3%), Zn (2,7%), K (1,4%), Ba (1,1%), Cu (0,8%),
Zr (0,5%) e Sr (0,2%) (PEDROZA, 2011).

3.5 DISPOSICAO FINAL DO LODO DE ESGOTO GERADO EM ETEs

Segundo Correia (2013), a retirada da carga poluidora das Aguas Residual Urbanas
(ARUSs) no processo de purificacdo realizado nas ETES indepemente das técnicas
adotadas sempre ocorrera a formacdo do lodo. Este pode ser classificado por: lodo
primario, lodo secundario, lodo misto e lodo quimico, produzidos de acordo com 0s
processos de tratamentos adotados nas ETEs (VON SPERLING, 2014).

O crescimento populacional, a ampliacdo nacional da infraestrutura de saneamento
bésico, processo de eliminacdo da carga poluidora mais eficiente e o rigor da legislacéo
ambiental, ocorridos nos ultimos anos tem elevado o volume de lodo produzido nas
ETEs (BELO et al. 2016). No Brasil, segundo Andreoli et al. (2014) sdo processado de
90 a 350 mil T. dia*de lodo liquido e entorno de 9 a 13 mil tonelada de biomassa de
lodo umido sem tratamento.

Segundo You et al. (2016) a quantidade de lodo de esgoto produzida por ano em
Singapura, € estimada em cerca de 98.500 tonelada. Ulrich et al. (2016), nos informa
que nos ultimos anos gerou-se cerca de 260.000 e 290.000 tonelada de lodo de esgoto
por ano no Estado Federal da Baviera que é habitada por cerca de 19% da populacdo
total da Alemanha.

A quantidade de lodo de esgoto doméstico gerado na China chegou a mais de 30
milhdes de toneladas/ano em 2014, o que representou um quarto do lixo organico total
(CAl et al. 2016).
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A geracdo do lodo vem elevando em todo o mundo. Anualmente 120 milhdes de
toneladas de lodo de esgoto sdo produzidos entre os Estados Unidos (6,2 milhdes de
toneladas), Japéo (70 milhdes de toneladas) e os paises da Unido Europeia (10,2 milhdes
de toneladas) (SANGALETTI-GERHARD et al. 2015).

Embora a biomassa de lodo gerada corresponda a cerca de 1% a 2% do volume das
ARUs processadas pelas ETES, estas tem no gerenciamento do lodo sua atividade mais
onerosa correspondendo entorno de 40% a 60% do seu custo operacional (ANDREOLI
et al. 2014; WANG et al. 2015; PEREIRA & GARCIA, 2017).

A necessidade de se atender as exigéncias ambientais, quanto a destinacédo adequada
do lodo de esgoto, tem sido uma das maiores dificuldades enfrentadas no setor de
saneamento nos dias de hoje. O lodo de esgoto doméstico pode ser considerado um
residuo quando € descartado sem o aproveitamento de suas propriedades benéficas, ou
pode ser utilizado de maneira sustentavel, visando seu aproveitamento energético,
beneficiando o meio ambiente. Entre as alternativas de disposicdo do lodo sanitario
estdo: aterro sanitario, reaproveitamento agricola e florestal, incineracéo e tratamentos
térmicos. Uma breve descricdo do tratamento térmico do lodo de esgoto domestico €

descrita a seguir.

3.6 TRATAMENTO TERMICO DO LODO

Nos Ultimos anos a busca por alternativas que diminuam os impactos ambientais tem
recebido grande atencdo. O processo de estabilizacdo do lodo, por tratamento térmico,
oferece maior reducdo no volume final (PEDROZA, 2011).

Um dos aspectos favoraveis do tratamento térmico de residuos urbanos € a
possibilidade do reaproveitamento de componentes ou da energia contida no material.
Também pode produzir calor e eletricidade em substituicdo a outras fontes energéticas,
como 0leo combustivel ou gas natural. A energia produzida pode ser ainda utilizada no
préprio processo executado nas ETES, reduzindo assim o custo operacional da atividade.
Os principais tratamentos térmicos utilizados sdo a combustdo, a gaseificacdo e a

pirélise, que estdo apresentados a seguir.
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3.6.1 Processos de converséo termoquimica

O estudo e aplicacdo do processo de conversdo térmica de pirélise termoquimica e
termo-catalitica, tanto para lodos sanitarios, bem como para outros materiais
carbonaceos, vém sendo realizado pelo grupo de pesquisa do LEDBIO/UFT ha algum
tempo (COLEN, 2011; CORREIA, 2013; ALEXANDRE, 2013; MOURA, 2015;
SILVA, 2012; SANTOS, 2012; TEIXEIRA, 2013).

3.6.2 Combustéo e gaseificagcdo

A combustdo constitui uma série de reacfes quimicas em que o carbono é oxidado
a dioxido de carbono e o hidrogénio é oxidado a agua (DEMIRBAS, 2004). Nos
processos industriais, 0 oxigénio necessario para realizar a oxidacdo do combustivel
provém, geralmente, do ar atmosférico. A quantidade minima de ar necessaria para se
realizar a combustdo completa do combustivel é chamado de quantidade
estequiométrica, que deve ser mantida sempre em excesso, de modo a reduzir as
ineficiéncias da distribuicdo de oxigénio nas regides do combustivel. Porém, um grande
excesso de ar é indesejavel, pois esta condicdo diminui a temperatura da chama, reduz
a eficiéncia térmica do processo e pode promover a formacao de gases poluentes, como
NOx, N20, SO, dioxinas e furanos, benzeno, tolueno, etil-benzeno e xilenos (BTEX) e
PAH’s (hidrocarbonetos poliaromaticos) (SANCHES et al. 2011).

A gaseificacdo é definida como a oxidag&do parcial de um material carbonaceo, na
presenca de um oxidante, em razao estequiométrica menor que a necessaria para que
ocorra a combustdo completa (ARENA, 2012). O produto béasico da gaseificacdo é
chamado gés de sintese, que possui muitas aplicacdes praticas, tais como, obtencgéo de
biocombustiveis por meio da sintese de Fischer-Tropsch, combustdo em motores ou
turbinas para geracéo de energia ou ainda para geracao de calor (SANCHES et al. 2011).
A gaseificacdo de lodo sanitario gera um combustivel gasoso de alta qualidade que pode
ser queimado para geracdo de poténcia e producdo de calor para secagem do proprio
lodo (HAMILTON, 2000).
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3.7. PROCESSO DE PIROLISE

Uma diversidade de rotas tecnoldgica, vem sendo estudada e desenvolvidas como
alternativas Uteis para o aproveitamento do lodo, entre elas a pir6lise. Esta em
comparagdo com as outras alternativas, tem muitas vantagens por converter os residuos
em energia Util e produtos quimicos, concentrar 0s metais pesados presentes no residuo
final, tornando o processo de descarte mais seguro (MANARA et al. 2012). Nos
processos piroliticos sdo gerados produtos que podem ser usados, tais como 6leo, gases,
agua e carvao, como fonte de combustiveis ou em outros usos relacionados a indudstria
petroquimica (VIEIRA, 2004).

A pirdlise segundo Vieira et al. (2009) é o processo de degradacdo térmica de
moléculas quimicas combustiveis numa atmosfera inerte. A temperatura em que ocorre
a pirdlise varia de 300°C a 900°C e resulta na conversdo de lodo de esgoto doméstico
em carbono fixo, cinzas, bio-6leos, gases combustiveis e também vapor de agua. A
pirdlise € ambientalmente favoravel em comparacdo com a aplicacdo generalizada de
combustdo e incineracdo, em termos de emissdes de gases poluentes (MENENDEZ et
al. 2002; FYTILI et al. 2008).

A pir6lise de LE tem atraido muita atencdo como um método economicamente e
ambientalmente favoravel nos dltimos anos. Além disso, a pirdlise de lodo de esgoto

doméstico apresenta a vantagem de concentrar 0os metais pesados (com exce¢do de
mercurio e cadmio) presentes no residuo final. A lixiviacdo desses metais € menor no
caso das cinzas de pir6lise quando comparada com as cinzas de incineracdo. Desta
forma, a sua disposicdo final em aterros sanitarios € mais segura (MANARA et al. 2012).

Existem diferentes tipos de pirolise citados na Tabela 03. E entre eles esté a
convencional (pirolise lenta) e a pir6lise rapida. A pir6lise lenta opera com uma taxa de
aquecimento lento e com um longo tempo de residéncia e € comumente usados para
produzir carvao ativado, em vez de produtos de energia (bio-0leo ou gas combustivel).
A diferenca entre a pirolise convencional, rapida, flesh e hidro é o tempo de residéncia
e a temperatura do processo, (Tabela 03), o que permite que o carvao, o 0leo ou biogas

ser predominantemente produzido (CAO, et al.,2012).



16

Tabela 03: Tipos de rotas tecnoldgicas para 0s processos de pirdlises.

Variantes do Tempo de Temperatura do Produtos obtidos
processo residéncia processo °C
Carbonizacdo Horas/dia 400 - 450 Carvéo vegetal
Convencional 5—120min 400 - 600 Bio-o6leo, carvéo e
gas.

Rapida 0,5-5s 500 - 550 Bio-4leo
Flesh-liquido <ls <650 Bio-0leo
Flash-gas <ls >650 Gas combustivel
Véacuo 2 —30s 400 Bio-0leo
Metano-pirolise <10s >700 Produtos quimicos
Hidro pirolise <10s <500 Bio-Gleo e

produtos quimicos

Fonte: Tabela adaptada de Vieira et al. (2011).

Devido a natureza quimica do lodo, a pirolise apresenta-se como uma técnica
aplicada para transformar residuos de lodo de esgoto doméstico em materiais com valor
agregado (ZHANG et al. 2010). Quando pirolisado, o lodo de esgoto doméstico produz
quatro produtos principais: um so6lido rico em carbono chamado carvéo vegetal, um
liquido organico conhecido como bio-6leo geralmente formado por uma fase aquosa e
alcatrdes densos e uma mistura de gas composta de 6xidos de carbono, hidrocarbonetos
leves e hidrogénio (ADRADOS et al. 2013). A quantidade e a qualidade de cada uma
dessas fracGes dependem dos parametros operacionais de pirélise, como presenca de
catalisador, taxa de aquecimento (ADRADOS et al. 2015), temperatura maxima
(ELYOUNSSI et al. 2012), tempo de residéncia (TSAI et al. 2007) e assim por
diante. De acordo com a literatura, distinguem-se trés processos diferentes: flash,
pirélise rapida e lenta (TRIPATHI et al. 2016), portanto, dependendo de qual produto é
0 objetivo do processo, uma dessas técnicas € selecionada.

O bio-6leo pode ser transportado e armazenado para a geragdo de calor em caldeiras
como 6leo combustivel. E usado na substituicio de fenol petroquimico ou pode ser
fracionado para produzir derivados da quimica fina, e outras aplicacdes (OLIVEIRA,
2012).

A fracgéo solida, o carvé@o, um residuo rico em carbono, pode ser utilizado para a
producdo de carvdo ativado, um excelente composto empregado na adsor¢do de

compostos inorganicos e organicos. O carvao ativado é amplamente utilizado na
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extracdo de metais, purificacdo de agua, na medicina, limpeza de gases e na industria de
alimentos (PEDROZA, 2011).

A mistura de gases gerada no processo de pirolise pode ser utilizada para producao
de calor e geracdo de energia, mas sdo geralmente usados para produzir energia no
proprio processo de pirdlise de lodo ou para secagem das materias primas (VIERA et al.
2014).

3.8 BIO-OLEQOS: PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS

A maior parte da literatura sobre a pirélise de lodo esta focada na pirolise rapida a
baixa temperatura (BUTLER et al. 2011), que visa maximizar a producéo de bio-6leos
e sua qualidade. Bhattacharya et al. (2009), obtiveram bio-0leos com elevado teor de
carbono e hidrogénio realizando uma pirdlise a cerca de 500°C com amostras de
misturas de madeira. Outros autores também conseguiram bio-6leo de boa qualidade a
partir de pir6lise de diferentes lodos em diferentes tipos de reator, Thangalazhy-
Gopakumar et al. (2010), transformaram madeira de pinheiro em bio-6leos a baixas
temperaturas (400-500°C), Veses et al. (2010) Utilizou diferentes catalisadores
baseados em Mg e Ca para melhorar o produto bio-6leo em um processo de pirolise
continua de baixa temperatura (500°C). Pedroza (2011), produziu bio-6leo a partir do
lodo de esgoto em reator de leito fixo de baixa temperatura (550°C). Alexandre
(2013) e Teixeira (2013), obtiveram bio-6leo de boa qualidade realizando pirolise de
amostra de lodo de esgoto doméstico a baixa temperatura (450 e 550°C).

A utilizacdo do lodo de esgoto doméstico como matéria-prima alternativa em
determinados processos representa uma solucdo ambiental e economicamente viavel
para a producdo de energia alternativa (BOROWSKI, 2002). O lodo de esgoto
domestico doméstico geralmente possui 18% m/m de lipidios, destes 7% m/m sao
triglicerideos, também constituidos por acidos carboxilicos de cadeia longa e
hidrocarbonetos (SANTOS, 2003). As gorduras e 6leos podem ser pirolisados para a
producdo de bio-6leo rico em hidrocarboneto e com potencial para substituir os

derivados de petroleo.
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O bio-6leo é uma mistura complexa de compostos oxigenados com uma quantidade
significativa de &gua, originada da umidade da biomassa e das rea¢des, podendo conter
ainda pequenas particulas de carvdo e metais alcalinos dissolvidos oriundos das cinzas
(FRITZ et al. 2011).

O bio-6leo é constituido de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos, juntamente com
mais de 200 compostos identificados e tem um alto valor energético (PEDROZA, 2011).
A extracdo deste material pode ser feita atraves de diversos processos, entre eles:
pirdlise, extracdo por Soxhlet, extracdo por solvente organico, entre outras. A energia
liberada em um processo de combustao pode ser determinada pelo poder calorifico que
é definido como a quantidade de calor desprendido pela combustdo completa de uma
unidade de volume ou massa do combustivel e é uma das propriedades mais importantes
de um combustivel. Para um bom rendimento térmico na combustdo, depende da
composicdo elementar, uma vez que quanto maior o teor de carbono, hidrogénio e menor
teor de oxigénio, melhor seré a eficiéncia de combustao na liberacao de energia (FRITZ
etal. 2011).

O oleo piroliticos apresenta elevado nivel de complexidade e muitos sdo 0s métodos
usados para a sua caracterizacédo, dentre os quais se podem citar: cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas (GC/MS), cromatografia gasosa FID,
espectroscopia de infravermelho, Analise termogravimétrica (TGA) entre outras
(MOCELIN, 2007).

3.9 EXTRACAO SOLIDO-LIQUIDO EM LODO DE ESGOTO

As técnicas de extracdo solido-liquido sdo caracterizadas pela extragdo dos
compostos através do contato direto entre a massa de lodo de esgoto domeéstico e um
determinado volume de solvente, com tempo de extracdo e agitacdo definidos. Mesmo
sendo técnicas trabalhosas e que necessitam de posterior concentracdo dos compostos,
ainda sdo amplamente utilizadas pelo seu baixo custo, acessibilidade, ampla gama de
combinagdes de solventes e facil adaptacdo a rotina laboratorial (SERRA & MACIA,
2013; COSTA et al. 2015).
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A extracdo de lipidios em lodo de esgoto doméstico € uma avaliacdo importante
para caracterizacdo da biomassa como fonte de energia. Segundo Brum et al. (2009), o
processos que ocorrem sdo meramente fisicos, pois o 6leo transferido para o solvente é
recuperado sem nenhuma rea¢do quimica. Esta caracteristica do processo, segundo
Alexandre (2013), é importante por favorecer o conhecimento prévio da composi¢édo
quimica do LE doméstico e podera ajudar a elucidar os mecanismos de formacéo e
composi¢do do bio-06leo de pirdlise do lodo.

O primeiro aparelho para extracao dos lipidios em matrizes graxas foi desenvolvido
por Franz von Soxhlet, em 1879, que ressaltou a importancia de variaveis para o
processo de extracdo: Temperatura do solvente, grau de trituracdo, amostra e o tipo de
solvente usado (BRUM et al. 2009). Uma breve descricao de cada varidvel do processo

¢ dada a sequir.

3.9.1 Temperatura do solvente

Os procedimentos classicos idealizados por Soxhlet, em 1879, com refluxo de
solvente por muitas horas, submetido a altas temperaturas devem ser evitados, ja que
favorecem as reacdes de peroxidacdo e de hidrélise, podendo comprometer resultados
analiticos posteriores, como a quantificacdo de certos componentes lipidicos.

Temperaturas elevadas séo importante para melhorar a eficiéncia da extragdo devido
a taxa de difusdo e a solubilidade de analito nos solventes (Liu et al. 2009). No entanto,
as temperaturas de extracdo elevadas podem aumentar simultaneamente a taxa de
degradacdo do analito, por exemplo, macrolidos (Baker & Hordern 2011) |,
sulfonamidas (Galan et al. 2013) triazines , butil parabeno e triclosan, HCH (lindano) e
ésteres organofosfatos (Zheng et al. 2014), especialmente quando combinado com
longos tempos de extracdo. Além disso, a solubilidade dos componentes da matriz
também aumenta com a temperatura, produzindo extratos mais escuros contendo mais
interferéncias que podem suprimir e interferir com o resto das andlises (Zheng et al.
2014).

3.9.2 Grau de trituracéo da amostra
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O tamanho das particulas influencia na taxa de extracdo de diversas maneiras.
Quanto menor o tamanho, maior € a area superficial de contato entre o sélido e o liquido.
Logo, maior é a taxa de transferéncia do material. Além disso, quanto menor é a
distancia, mais o soluto deve difundir-se no interior do sélido, como ja mencionado. Por
outro lado, ndo deve ser usada um material com granulometria muito pequena (muito
fino), pois a circulacdo do liquido € impedida e a separacdo das particulas do liquido,
bem como o escoamento do residuo do solido sera dificultada. Geralmente é desejavel
que a faixa de tamanho da particula seja pequena de forma que cada particula requeira

aproximadamente 0 mesmo tempo para extragao.

3.9.3 Tipo de solvente

A insolubilidade dos lipidios em &gua torna possivel sua separacéo das proteinas,
carboidratos e da agua nos tecidos. Como os lipidios ttm uma grande faixa de relativa
hidrofobicidade, é praticamente inviavel a utilizacdo de um Unico solvente universal
para a extracao dos lipidios.

O liquido escolhido deve ser um solvente seletivo e sua viscosidade deve ser
suficientemente baixa para que circule livremente. Geralmente um solvente
relativamente puro pode ser- usado inicialmente, mas a medida que a extracdo procede,
a concentracdo do soluto aumenta e a taxa de extragdo diminui progressivamente;
primeiramente porque o gradiente de concentragdo é reduzido e em seguida porque a
solucdo geralmente se torna- mais viscosa (Vasquez-Roig & Picd, 2015). A polaridade
dos solventes deve ser semelhante & dos analitos. Os &lcoois (Metanol, etanol e
propanol) e Alcanos (n-Hexano e Heptano) sdo solventes menos poluentes que 0s
compostos halogénios (LESUEUR et al. 2008).

No processo de extracdo, levam-se em conta trés etapas principais: a penetracéo do
solvente no tecido; a formacdo de uma miscela intracelular e a difusdo do extrato na
miscela externa. Consiste no tratamento sucessivo e intermitente da amostra imersa em

um solvente puro (éter de petréleo, éter de etilico ou n-hexano), gracas a sifonagem e
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subsequente condensacéo do solvente aquecido dentro do baldo que esta na base do
aparelho (MORAL & TENA, 2014).

A maior vantagens que o metodo de Soxhlet oferece € manter a amostra sempre em
contato com o solvente, havendo sua constante renovacgdo; a temperatura do sistema
mantém-se relativamente alta, visto que a energia aplicada para 0 processo de
evaporacao é constante; é uma metodologia muito simples, que ndo requer treinamento
especializado e que possibilita a extragdo de uma quantidade maior de um analito
relacdo a outros métodos, sem a necessidade de filtracdo do analito apos o término da
extracdo, pois a amostra esteve dentro do cartucho durante todo o procedimento
(CASTRO et al. 1998; BRUM et al. 2009).

3.10 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

Uma grande variedade de estudos do processos de pirdlise entre 0s quais podemos
citar Aliakbari et al. (2017); Duanl et al. (2016); Alexandre (2013); Teixeira (2013) vem
sendo realizado com o uso da Analise Termogravimétrica (TGA) e Anéalise Térmica
Diferencial (DTA), com o objetivo de compreender esse processo de conversao térmica.
A TGA permite determinar a variacdo de massa em funcdo da temperatura em uma
atmosfera controlada, podendo assim definir a temperatura ideal para a pirélise da
amostra.

Entre os estudos divulgados na literatura sobre o comportamento térmico do lodo
de esgoto doméstico em atmosfera inerte pode-se citar Huang et al. (2014); Shao et al.
(2008); Xiaohua e Jiancheng (2012); Song et al. (2014); Martinez et al. (2016); Ruiz-
Gbémez et al. (2017), nos quais a faixa de temperatura de degradacdo da Matéria
Organica (MO) do lodo de esgoto doméstico ocorreu entre 200-600°C.

Nesta faixa de temperatura de degradacdo, trés diferentes picos caracteristico do
lodo de esgoto doméstico é observado na curva DTG. O primeiro, para Rico et al.
(2005), é referente a decomposicdo de compostos organicos leves, o segundo a
degradacéo térmica de carboidratos e lipidios e o terceiro pico tipico do segundo estagio
da curva TGA segundo Zuo et al. (2014), é atribuido a decomposi¢do de compostos

principais da matéria organica como proteina, lignina, celulose e hemicelulose. De
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acordo com o estudo divulgado por Heikkinen et al. (2004), o lodo é composto
principalmente de matéria organica de baixa estabilidade térmica, dado que define a
faixa de temperatura para aproximadamente 209 a 346°C. Esta Variagdo (At)
corresponde & maior taxa de decomposicdo da matéria organica do lodo.

A taxa de aquecimento € um parametro que exerce grande influéncia na
decomposicdo térmica da amostra. Uma grande variedade de autores investigaram a
influéncia da taxa de aquecimento em analises termogravimétricas como: Gil et al.
(2012); Shao et al. (2008); Mundike et al. (2016); Chen et al. (2015); Mundike et
al,(2016). O aumento da taxa de aquecimento leva a um aumento na temperatura de pico
méaxima do DTG obtido.

A caracterizacdo termogravimétrica da amostra utilizada € de primordial
importancia, uma vez que o TGA prevé o comportamento térmico com base no qual as
condicdes de pirolise podem ser otimizadas.

As técnicas termo analiticas tém sido amplamente utilizadas para estudar o
comportamento térmico dos combustiveis fosseis e 0os biocombustiveis. A TGA é uma
técnica promissora para estudar as propriedades do bio-6leo como combustivel, uma vez
que as perdas de massa medidas dependem da volatilidade e das massas molares das
fracOes sob investigacéo, utilizou-se para comparar 0 comportamento de evaporagéo e
cranqueamento de diferentes bio-6leos e suas fragdes.

A TGA desempenha um papel significativo na caracterizagéo da evaporacdo, da
decomposicéo térmica e das propriedades de combustdo dos bio-6leos. Uma vez que um
produto mais leve é normalmente melhor para a combustdo, a TGA de biomassa e bio-
6leo geralmente produz dados que podem ser usados para melhorar a qualidade do bio-
6leo e o contelido energético.

Por fim, com a analise termogravimétrica da biomassa e do bio-0leo produzido,
juntamente com as informac@es obtidas por meio das caracteriza¢des quimicas e fisico-
quimicas, é possivel conhecer o comportamento da amostra quando submetida a
aguecimento em atmosfera controlada e o potencial de aplicacdo de diferentes

condigdes.
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3.11 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL COM COMPOSTO
CENTRAL.

O planejamento fatorial completo e o delineamento com composto central (DCC)
sdo empregados, respectivamente, para triagem e otimizacdo multivariada das variaveis
que sdo estatisticamente independentes, mas que podem apresentar alguma interagao
entre si (SILVA et al. 2008). Para Pappa et al. (2000) o delineamento com composto
central pode avaliar o efeito de interacdo das variaveis independentes no rendimento da
variavel de resposta(bio-0leo).

O planejamento composto central tem por funcdo otimizar as variaveis que foram
selecionadas em estudos anteriores. Para Barros et al. (2010), o delineamento com
composto central é um planejamento mais completo, pode-se determinar uma funcgéo
estabelecida entre a resposta analitica e as variaveis significantes do processo,
possibilitando obter os valores das variaveis que irdo produzir a melhor resposta
desejada.

O delineamento com composto central ¢ um delineamento experimental, Gtil para a
metodologia de superficie de resposta, para construir um modelo de segunda ordem (quadratica)
para a variavel de resposta e geralmente funciona bem para a otimizacgéo do processo (CRESPO
et al. 2017). Com essa proposta este delineamento tem sido usado em alguns projetos
experimentais de alguns autores como: Oramahi & Diba (2013), Crespo et al. (2017), Teixeira
et al. (2014), Alexandre (2013), Branddo et al. (2007), Souza et al. (2011).

4.0 MATERIAIS E METODOS

A rota tecnoldgica utilizada na producéo de bio-6leo de lodo de esgoto doméstico
proveniente da ETE-Prata, representa um problema de elevada complexidade. O
conhecimento de suas caracteristicas qualitativas e quantitativas, das variaveis
operacionais que influenciam o desempenho do processo de pirolise, assim como dos
requisitos necessarios as técnicas de tratamento e as alternativas a avaliagdo das
caracteristicas quimica e fisico-quimica do bio-0leo, formaram as linhas mestras para
delineamento deste trabalho, que consistiu, basicamente, do cumprimento das atividades

apresentadas na Figura 03.



Figura 03: Diagrama esquematico das atividades principais do trabalho experimental.
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4.1 ESTACAO DE TRATAMENTO DE ESGOTO DOMESTICO ETE-
PRATA

Figura 04 :Vista aérea da ETE Prata ) ..
g (Fonte: Google Earth, 2017) A biomassa de lodo, utilizada nos

experimentos de pirdlise, foi cedido
pela ABK ambiental, sendo residuo
gerado na Estacdo de Tratamento de
Esgoto (ETE) Prata, localizada na
Quadras 607 Sul e 709 Sul, proxima da
Avenida LO-15, na cidade de Palmas-
TO. O sistema de esgotamento da ETE

é constituido por um processo de
tratamento que consiste de reator anaerébio de fluxo ascendente, seguido de Flotador
por Ar Dissolvido (FAD) com capacidade para até 70L/s.

O mecanismo de tratamento da ETE-Prata € constituido de:

» Tratamento Preliminar com peneira mecanizada e desarenador mecanizado
Tratamento Primario: Reator anaerobio de fluxo ascendente - RAFA
Tratamento Terciario: Flotagdo com ar dissolvido

Tratamento do lodo gerado: Tanques de lodo + centrifuga

YV V VYV V

Queimador de Gas
Unidades auxiliares:

» Casa do operador

» Casa de centrifuga

» Tanques de contencdo de produtos quimicos

Os residuos solidos gerados no tratamento da agua residual do municipio, é tratado
com cal virgem, desidratado por centrifugacdo e encaminhado ao leito de secagem

natural.

4.2 Preparo da amostra de lodo bruto para os procedimentos analiticos

As amostras recebidas (Umidade 7%) para o desenvolvimento desse trabalho foram

moidas em um moinho de facas Marcone modelo MA130/1 e peneirada para uma
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granulometria de 28 mesh (em peneira padronizada da série Tyler). Antes da analise, as
amostras foram secas em estufa a 110 °C, e pesada a massa constante utilizando uma
balanca da marca SHIMADZU modelo AUY220.

4.3 CARACTERIZACAO QUIMICA E FiISICO-QUIMICA DA BIOMASSA DE
LODO

4.3.1 ANALISE IMEDIATA

4.3.1.1 Determinacéao da Umidade

Foi medido uma massa de 1 g da amostra de lodo em quadruplicata, foi adicionada
a um cadinho de porcelana com peso constante pré-determinado. Aqueceu em estufa a
temperatura de 110°C durante 1 hora. Em sequéncia, o cadinho foi colocado em um
dessecador por 30 minutos e subsequentemente pesado em balanca analitica. Esse
procedimento foi repetido em intervalos regulares até o material chegar a massa

constante. O teor de umidade foi determinado de acordo com a Equagdo 01.

Tu (%) = [(C + Poy— P1] / Pox 100 Eq. 01

Onde

Tu (%): Teor de umidade;

C: Cadinho a peso constante;
PO: Amostra inicial;

P1: Amostra final a peso constante.

4.3.1.2 Determinacdo do teor de Cinzas

A determinacdo do teor de cinzas (Tcz) se desenvolveu pela pesagem de 4g da
amostra de lodo doméstico em quadruplicata acondicionada em cadinho de porcelana
com peso constante predeterminado. Foram levados ao forno mufla, previamente

aquecido a 900°C por um periodo de 1 hora. Ao serem retirados da mufla foram levados
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ao dessecador por 30 minutos e ap0s pesados em balanca analitica. O procedimento deve

se repetir até se determinar a massa constante. O teor de cinzas foi calculado segundo a

Equacéo 02
Tcz(%) = [(P1 — Po)/ C]x 100 Eqg.2
Onde

Tcz(%): Teor de cinzas;
C: peso da amostra inicial;
Po: peso do cadinho vazio;

P1: Amostra final a peso constante.

4.3.1.3 Determinacédo do teor de volateis

O teor de solidos volateis (Tv) foi determinado a partir do método ASTM D 2415-
66, no qual uma amostra inicial de 1g do lodo em quadruplicata, sendo estes
acondicionado em cadinhos de porcelana com peso constante. Em seguida, foi realizado
0 aquecimento da amostra em uma mufla a uma temperatura de 550°C durante 1 hora.
Apos a retirada da amostra ela foi resfriada utilizando um dessecador onde os cadinhos
permaneceram em repouso por 30 minutos. Repetiu-se a operacgao até peso constante do

cadinho. O teor de material volétil foi calculado segundo a Equacéao 03.

Tsv(%) = [(Po + C) — P1]/ Cx 100 Eq. 03

Onde

Tsv(%): Teor de solido volateis;

C: peso da amostra inicial;

Po: peso do cadinho vazio;

P1: Amostra final a peso constante.

4.3.1.4 Determinacao do teor de carbono fixo
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O Carbono fixo e calculado de forma simultanea ao andamento das analises através
da formula de medida indireta direcionada por Salgado (2005), demonstrada na Equacéo
04.

Tcf(%) = 100 — (Tu% + Tcz% + Tsv%) Eq. 04

Onde

Tcf(%): Teor de carbono fixo;
Tu(%): Teor de umidade;
Tcz(%): Teor de cinzas;

Tsv(%): Teor de solido volateis.
4.3.1.5 Determinacdo da densidade

A densidade foi determinada com uma adaptacdo do método de analise de solos
(EMPRABA SOLOS, 1997) utilizando 20g da amostra sélida que é colocada em um
baldo volumétrico com o auxilio de um funil (em quadruplicata). Em seguida, foram
acrescentados 50 ml de alcool 70% em uma bureta de 50 ml, o alcool e adicionado aos
poucos e agitado até que a amostra esteja completamente coberta, apds este processo a
amostra e fica em repouso por 15 minutos, que ao término do tempo e completada até
0s 50 ml do baldo completado.

A densidade do lodo de esgoto pode ser obtida a partir da Equacéo 05.

D=(Vb-Va)/m Eqg. 05
Onde

D: Densidade (g / mL) ;

M: Massa da amostra (g) ;

Va: Volume de alcool gasto (mL);

Vb: Volume do baldo volumétrico (mL).

4.3.2. DETERMINACAO DO PODER CALORIFICO
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4.3.2.1 Poder Calorifico Superior (PCS)

No procedimento experimental, usou-se uma amostra de 0,562g de lodo. Em
seguida, no fio de niquel acoplado na bomba calorimétrica, afixou-se o fio de algodao
(50j) que estava em contato com a massa da amostra de lodo dentro do cadinho, depois
0 suporte e o cadinho foram inserido no cilindro de pressdo. Posteriormente, procedeu-
se adicionar o oxigénio dentro do cilindro, para isso foi aberta a valvula do cilindro com
a célula de medicdo C 200, e o cilindro foi inserido na estacdo de preenchimento de
oxigénio C 248 (IKA, China) onde foram carregados 30bar como € indicado na norma
ASTM D-240.

Depois de pressurizar o sistema, o cilindro foi inserido na bomba calorimétrica e
adaptou se o sistema de conexdo elétrica que permitiu a ignicdo. Adicionalmente foram
inseridos 2 litros (volume constante) de agua numa temperatura de 19 °C dentro da
bomba. A analise comecou ap06s inserir os dados na tela, e a agua passa na parte central
da bomba onde o cilindro de decomposicdo ficou totalmente mergulhado,
posteriormente a ignicao iniciou e depois de aproximadamente 12 minutos a tela da
bomba calorimétrica apresenta o resultado da andlise, que é obtido com os dados
estandardizados dos consumiveis (fio de algodao, fio de niquel, quantidade de agua,
pressdo) e a massa do combustivel inserida previamente.

A medicdo foi realizada baseada na norma Standard Method of Test for Heat
Combustion of Liquid Hidrocarbon Fuels Bomb Calorimeter (ASTM D-240). O poder
calorifico superior mede o calor liberado na combustdo da amostra em excesso de
oxigénio O sob pressdo de 20 a 30bar. Este parametro foi determinado através de uma
bomba calorimétrica alocada no LEDBIO /UFT. O equipamento usado foi a bomba
calorimétrica C-200 da marca IKA® modelo C5010 com fio de algoddo de 50J, foi

calculada mediante a Equacéo 06.

PSC = (T x Ea—e1— e2)/ mo Eqg. 06

Onde
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T: a temperatura, (°C);

Ea: 0 equivalente em agua do calorimetro (Mj / °C);

e1:a correcdo para o poder colorifico do fio de ignicdo;

e a correcdo para o calor de formacdo de &cido nitrico (Mj);

mo: @ massa inicial da amostra (kg).

4.3.2.2 Poder Calorifico Inferior (PCI)

O poder calorifico inferior (PCI) da amostra de biomassa de lodo foi determinado
com o uso das duas equacfes 07 e 08. A equacdo (07) de Mendeleev (1949) que é
dependente da Anélise elementar e da umidade da amostra e a equacdo (08)

desenvolvida por Sanchez (2010) utiliza somente o teor de hidrogénio da amostra.

PCI = 4,187[81C + 300H — 26(0O — S) — 6(Tu% + 9H)] Eq. 07
PCI = (PCS —50,68H x 4,187) Eq. 08
Onde

C: Teor de carbono;

H: Teor de hidrogénio;

O: Teor de oxigénio;

S: Teor de enxofre;

Tu(%): Teor de umidade;

PCS: Poder Calorifico Superior.

4.3.3 Determinacéo da Condutividade Elétrica (CE)

A determinacdo da CE em extrato 1:10 (m/v), foi pesado uma massa de 5g de
residuo e colocado em frasco plastico com tampa, posteriormente foi adicionado 50ml
de agua deionizada, o frasco foi tampado e colocado em agitador circular horizontal por
30 segundos a 220 rpm. Apds a agitacdo eram deixados em repouso por 30 minutos e

esse procedimento foi repetido por 5 vezes. Em seguida, sem agitar foi feito as medidas
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da CE em condutivimetro de bancada QUIMIS®, modelo Q795M Reprodutibilidade de
+ 0,16% do fundo de escala; Resolugao de 0,1uS.

4.3.4 Determinacao do pH.

A determinacdo do pH foi realizada em solucéo de cloreto de célcio (CaCl.), onde
foram pesados 10g da amostra da biomassa lodo e transferidos para recipiente plastico
e adicionados 50ml da solucdo de CaCl, 0,01mol L. Apds isso, as amostras foram
agitadas em agitador circular horizontal por 10 minutos a 220 rpm. Apds a agitacao
foram deixadas em repouso por 30 minutos e os valores de pH em suspensao foram
medidos em pHmetro modelo: Q400-AS da marca QUIMIS® com eletrodo combinado
de vidro modelo QA338-ECV combinado Ag / AgCl com legibilidade de 0,01pH.

4.3.5 Analise elementar —cnhs

Os teores totais de carbono (C), nitrogénio (N) e hidrogénio (H) da amostra de lodo
e do Bio-0leo e do sélido foram determinados em analisador elementar CHNS, Marca:
VARIO modelo: MACRO Vario Cube, onde foram pesadas amostras de 40mg de
biomassa de lodo embaladas em folhas zinco 35x35mm e prensada em prensa manual.
Em seguida as amostras sdo posicionadas no carrossel onde permaneceram até o
momento de sua andlise seguindo 0 método pastic wetes . A partir dos valores de C, N,
H e S que foram obtidos as razBes atdmicas O/C e H/C foram construida. Sendo a
porcentual de oxigénio determinado por diferenca levando em consideracao as cinzas

obtidas pelas curvas TGA conforme Equacdo 009.

T(O%)=100-[S(%)+H(%)+N(%)+C(%) ] Eq. 09

Onde

S: Teor de enxofre;
Tcz: Teor de cinzas;
O: Teor de oxigénio;

C: Teor de carbono;
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H: Teor de hidrogénio;

N: Teor de nitrogénio.

4.3.6 Propriedades térmicas.

A analise termogravimétrica (TGA) foi usada para determinar a estabilidade térmica
de acordo com a medicdo da variacdo da perda de massa da amostra em funcgéo de
temperatura, ou a avaliacdo da perda de massa em funcdo do tempo para uma
temperatura fixa. As andlises de TGA foram realizadas num equipamento Marca TA
modelo: SDTQ600. A amostra cuja a massa € 5 mg fora colocada em recipiente
apropriado (cadinho de aluminio sem tampa) e aquecida a uma taxa constante de 10
°C/min partindo da temperatura ambiente até 950 °C. Foram realizados ensaios em
atmosfera inerte (Nitrogénio). O gas N2 foi regulado com uma vazao do fluxo de 100

mL.min1,

4.3.7 Extracdao sélido-liquido.

Os Extratores Soxhlet possuem cartuchos proprios para analises, porém 0s mesmos
podem ser substituidos por cartuchos feitos com papel filtro. Neste trabalho, foram feitos
oito cilindricos com 8 cm de altura e 2 cm de didmetro seguindo a metodologia descrita
por Viera (2000). Os cartuchos foram enumerados (cartucho 1 e a 8) e pesados em
balanca analitica. Nos cartuchos foram adicionados 10 gramas de amostra de lodo, em
cada um dos cartuchos de papel filtro. Os cartuchos com amostras foram inseridos no
Extrator Soxhlet. Apos a insercdo dos cartuchos, foi adicionado 190 ml de n-hexano
(P.A) e 190 ml de alcool metilico (P.A) nos balbes de destilacdo de solventes do Extrator
Soxhlet, frasco disposto na parte inferior do aparelho. Todos os baldes de 250ml usados
foram pesados antes de inserir os solventes. Ap0s o0 periodo de 12 horas de extracdo
solido-liquido, aguardar o resfriamento do sistema. Logo em seguida os balGes com

extratos foram levados ao rota-evaporador onde foi recuperado o solvente.

4.4 REATOR DE PIROLISE DE LODO DE ESGOTO



33

As amostras de biomassa de lodo foram pirolisadas em um reator cilindrico de leito fixo,
com capacidade de processamento de até 100g em 12 horas. A estacdo de pirdlise é
equipada pelas seguintes partes:

1. Forno cilindrico horizontal;

2. Vidraria do reator;

3. Gas de arraste;

4. Lavadores de gas;

5. Sistema de resfriamento.
As pirolises do trabalho foram executadas no reator (pirolisado) Figura 05, instalado no
Laboratorio de ensaio e Desenvolvimento em biocombustivel de biomassa —
LEDBIO/UFT.

Figura 05 : Esquema da unidade de pirolise em escala laboratorial do LEDBIO — UFT

Mulito tube

/ TUBO DE QUARTZ
‘/ /
P

«——— GASES DE PIROLISES |, Sewage sludge , . B.A :((T
NJ'
HO <—
CONTROLE
TEMPERATURA
<— H,0

GASES DE PIROLISE
NAO CONDENSAVELS, <=

e 20 G >

4 BARQUINHA DE ALUMINIO(B.A)

LIQUIDO(BIO-OLEO E
— AGUA)

Fonte: Figura adotada de Viana et al. (2016)

4.4.1 Procedimento adotado no decorrer da pir6lise da biomassa do lodo

A biomassa a ser pirolisada é submetida a secagem antes do procedimento

experimental. A secagem ocorreu em estufa por 6 hs a 110°C. A biomassa foi submetida
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a analise imediata ap0s a secagem determinando (Tcz,Tsv,Tu e Tcf). Para cada pirélise
foi usada 40g de biomassa de lodo dentro dos seguintes parametros: temperatura, taxa
de aquecimento e tempo de isoterma, ja pré-estabelecido no planejamento experimental
do reator seguindo o procedimento conforme figura 06.
Paras fins de calcular o rendimento do mecanismo de pirolise executada, apés o
reacdo termoquimica e o resfriamento do reator de bancada, todos os produtos (fracéo
solido, fracdo organica e fragdo inorgéanica) foram coletados em fracos de vidro ambar.
A fracdo inorganica e a fracdo organica foram coletadas duas horas apos o
encerramento das atividade do reator (o tempo de intervalo é necessario para
escoamento do bio-0leo que se encontravam aderidos as paredes da vidraria do sistema)

em seguida foi quantificado e armazenado.

Figura 06: Procedimento seguido no reator de pirélise do LEDBIO/UFT.

Pesagem da amostra ap6s 6hs a
110°C

Alimentar e fechar o tubo reator.

Ligar o gés de arraste gerando
atmosfera inerte

Ligar o forno e ajuste. 1
Isoterma. 2
Taxa de aquecimento. 3
Temperatura maxima.

Monitorar a temperatura Ligar o sistema de resfriamento. | Monitorar o fluxo de
do forno e o fluxo de gés. | gés nos lavadores.

Inicia 0 mecanismo de pirdlise
termoquimica.

Coleta das fragoes resultante da pirolise
Sélida | Aquosa | Bio-6leo

A fracdo solida foi retirada do tubo reator, quatro horas ap6s o término da reacgéo
termoquimica (espaco de tempo necessario para o resfriamento do conjunto forno e tubo
reator), quantificada e armazenada em frasco ambar.

Os gases ndo condenaveis gerados na reacdo termoquimica foram quantificado por

diferenca com outros produtos da pirolise.
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O balango de massa do processo foi determinado pelas equagdes 10, 11, 12, 13 e 14.

Mbm = Mbio + M¢ + Ma + My Eg. 10
Nbio(%) = Mpio/Mpm Eg. 11
Nc(%) = Mc/ Mpm Eq. 12
Na(%) = Ma/ Mbm Eq. 13
Ng(%) = Mg/ Mom Eq. 14
Onde

Mbm : Massa de lodo consumida

Mbio: Massa de bio-6leo produzido

Mc: Massa de carvao produzido

Ma: Massa de agua produzida

Mg: Massa de gas produzido

Nbio, Na, Nc € Ng Representam rendimentos em bio-0leo, agua, carvao e gases obtidos

NO Processo.

45 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

4.5.1 Planejamento Experimental 23 com ponto central

O esse trabalho foi realizado com planejamento experimental 23 com ponto central,
com o objetivo de avaliar os feitas das mudancas propositais ocorridas nas variaveis de
entrada do processo (Temperatura, Taxa de aguecimento e Tempo de isoterma) de modo
a avaliar e identificar mudancas correspondentes da resposta na formacao dos produtos
(fracéo solida, liquida e gasosa) Figura 07.

O efeito da temperatura, taxa de aquecimento e tempo de pirolise foi utilizado com
variavel independente e o rendimento de bio-0leo e fragéo solida foi medido como uma
variavel de resposta (dependente). As trés varidveis aplicadas ao DCC para os 27
experimentos ((-1) baixo, (0) médio, (+1) alto) em variaveis independentes codificadas
e ndo codificadas estdo listados na Tabela 4. As varidveis significativas foram
analisadas empregando um DCC onde se pode observar o efeito de interacdo das

variaveis independentes na resposta (PAPPA et al., 2000), realizados através de
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programas estatisticos como: Protimizar e Statistic. O planejamento foi aplicado para
identificar a condicdo 6tima de trés variaveis de entrada (Figura 07) em relacdo a uma

resposta (producdo liquido e sélido).

Figura 07: Esquema de agdo do planejamento fatorial 23com ponto central.
Fatores de entrada controlaveis

X X2 X Fracdo gasosa (%)
Biomassa Processo Fracdo Liquida (%)
(Pirdlise termoquimica) (organica e
Y; Yo Ys Fracdo Solida (%)

Fatores de entrada ndo controlaveis
Onde: X; taxa de aquecimento, X, tempo de pirélise e Xz temperatura. Y1 umidade, Y, composicao da biomassa
e Ysestabilidade térmica.

Os fatores analisados foram: temperatura maxima do forno (X3), a taxa de
aquecimento do forno (X1) e o tempo de duragdo do mecanismo de pirdlise (X2) (Tabela
04).

Tabela 04: Valores utilizados no DCC para avaliagéo dos rendimentos de hio-6leo e fragdo sélida.

o ) NIVEIS
Variaveis Codigo __
-1 0 +1
Taxa (°C/min) X1 10 20 30
Tempo de pirélise (min) X2 120 150 180
Temperatura (°C) X3 450 500 550

Na execucdo do trabalho foram feitos 27 experimentos, onde trés deles foram

executados no ponto central conforme descrito na Tabela 05.

Tabela 05: Delineamento fatorial 22 com composto central (DCC) para producéo de bio-
6leo por pirolise termoquimica de lodo de esgoto.

PARAMETROS ESTUDADOS CORRIDAS EXPERIMENTAIS

N° | TX(°C/min) | T(min) | Temp.(°C) F.S F.A F.O F.G
X1 X2 X3 Y1 Y2 Y3 Y4

1 -1 -1 -1 Y1 Y2 Y3 Y4
2 -1 -1 -1 Y1l Y2 Y3 Y4
3 -1 -1 -1 Y1l Y2 Y3 Y4
7 +1 -1 -1 Y1l Y2 Y3 Y4
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Tabela 05: Delineamento fatorial 23 com composto central (DCC) para produgcéo de
bio-6leo por pirdlise termoquimica de lodo de esgoto.

5 +1 -1 -1 Y1l Y2 Y3 Y4
6 +1 -1 -1 Y1l Y2 Y3 Y4
7 -1 +1 -1 Y1l Y2 Y3 Y4
8 -1 +1 -1 Y1l Y2 Y3 Y4
9 -1 +1 -1 Y1l Y2 Y3 Y4
10 +1 +1 -1 Y1l Y2 Y3 Y4
11 +1 +1 -1 Y1l Y2 Y3 Y4
12 +1 +1 -1 Y1l Y2 Y3 Y4
13 -1 -1 +1 Y1l Y2 Y3 Y4
14 -1 -1 +1 Y1l Y2 Y3 Y4
15 -1 -1 +1 Y1 Y2 Y3 Y4
16 +1 -1 +1 Y1l Y2 Y3 Y4
17 +1 -1 +1 Y1 Y2 Y3 Y4
18 +1 -1 +1 Y1l Y2 Y3 Y4
19 -1 +1 +1 Y1l Y2 Y3 Y4
20 -1 +1 +1 Y1l Y2 Y3 Y4
21 -1 +1 +1 Y1l Y2 Y3 Y4
22 +1 +1 +1 Y1l Y2 Y3 Y4
23 +1 +1 +1 Y1l Y2 Y3 Y4
24 +1 +1 +1 Y1l Y2 Y3 Y4
25 0 0 0 Y1l Y2 Y3 Y4
26 0 0 0 Y1l Y2 Y3 Y4
27 0 0 0 Y1l Y2 Y3 Y4

F.S : Fracdo Solida, F.A: Fracdo Aquosa, F.O: Fracdo Organica e F.G: Fracdo Gasosa

Depois, os dados foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e, quando
estabelecidas diferencas significativas, os tratamentos foram comparados entre si, por

meio do teste de Tukey, a 95% de probabilidade.

4.6 CARACTERIZACAO QUIMICA E FISICO-QUIMICA DO BIO-OLEO DE
PIROLISE

4.6.1 Determinacao do teor de umidade

Utilizou-se a titulacdo de Karl-Fischer para a determinacdo do teor de agua, através
de um titulador Automatico Karl Fischer (marca: ANALYSER® modelo: KF-1000) O
método ASTM D4377-93 ¢é baseado na titulacdo potenciométrica, com deteccdo por

eletrodo duplo de platina.
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O reagente Karl-Fischer € composto de iodo, didéxido de enxofre e metanol, sem
piridina (marca Apura®) sendo a estequiometria da reacdo entre 4gua e iodo na razéao
1:1, usando-se como solvente cloroformio/metanol (3:1 v/v). Inicialmente calibrou-se o
reagente de Karl Fischer com cerca de 25 pL de agua, usando-se micro seringa
previamente aferida em balanca com precisdo de 0,10 mg. Em seguida foram tituladas
amostras de Bio-6leo em triplicatas com cerca de 0,0014 + 0,1 mg, com a insercéo da

amostra diretamente no copo reator para evitar umidade.

4.6.2 Determinacéo da Densidade do Bio-0leo

A densidade das amostras de bio-6leo foram determinadas a temperatura de 28°C
segundo o0 método ASTM D-4052/5002 em um densimetro digital de marca Anton Paar

(Density Meter DMA35 Modelo: 3) com precisdo de ¥0,00005 g/m3.

4.6.3 Determinacdo da Viscosidade cinematica

A determinacéo da viscosidades cinematica das amostras de bio-6leo foram medidas
em viscosimetros tipo tubo Cannon-Fenske Size 200 de constate k = 0,1 mm?/s?, na
temperatura de 40°C mantida constante por um banho cinematico Marca: ELGAR®
Modelo: BC219, conforme o0 método ASTM D 445.

O viscosimetro utilizado foi limpo, utilizando n-hexano, e seco, utilizando uma
bomba a vacuo (Marca: Prismatec®, Modelo: 131), antes da caracterizacdo de
viscosidade. Carregou-se o tubo Cannon-Fenske size 200, com a amostra de 0leo,
mergulhou-se o viscosimetro com a amostra em um banho cinematico. Antes de iniciar
a analise, esperou-se 15 minutos para a temperatura da amostra atingisse o equilibrio
com a temperatura do banho. Com a temperatura da amostra em equilibrio com a
temperatura do banho, utilizou-se uma pera pipetadora 03 vias em borracha pvc (Marca:
j.prolab®, modelo:961) para “posicionar” a amostra até o primeiro menisco do
viscosimetro e, com a ajuda de um crondmetro, determinou-se o tempo para o 6leo

escoar do primeiro para o segundo menisco.
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4.6.4 Determinacao do pH.

O pH foi medido diretamente sobre uma amostra de 20ml de bio-6leo descrito na
literatura (Alexandre et al., 2013). Para isso, foi utilizado o equipamento phmetro
modelo: Q400-AS da marca QUIMIS® com eletrodo combinado de vidro modelo
QA338-ECV combinado Ag/AgCl com legibilidade de 0,01pH.

4.6.5 Testes de corrosividade ao cobre

Seguindo o metodologia padrdo ASTM D130 foi verificada a corrosividade do bio-
6leo de pirolise. Uma placa de cobre foi lixada usando uma esponja de aco e, depois, foi
inserida em um tubo de ensaio onde ocorreu a deposi¢ao de 20ml da amostra, de modo
que a lamina ficasse parcialmente submersa. O tudo foi acondicionado em um banho, a
temperatura de 100°C. Apds um periodo de 3hs observou-se o grau de corrosividade da

lamina de cobre, utilizando a tabela padréo.

4.6.6 Poder Calorifico Superior (PCS)

A medicdo foi realizada baseada na norma Standard Method of Test for Heat
Combustion of Liquid Hidrocarbon Fuels Bomb Calorimeter (ASTM D-240). O poder
calorifico superior mede o calor liberado na combustdo da amostra em excesso de
oxigénio Oz sob pressdo de 20 a 30bar. Este parametro foi determinado através de uma
bomba calorimétrica alocada no LEDBIO /UFT da marca IKA® modelo C5010 com fio
de algodéo de 50J.

5.0 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO FiSICO QUIMICA DA BIOMASSA DE LODO

As caracteristicas quimica e fisico-quimica da biomassa de lodo s&o demostrados a
seqguir. Os resultados das anélises experimentais foram registradas ao longo da execucgéo
dos métodos gravimétricos e instrumentais (Bomba colorimétrica-C 200, Anélise

elementar — CNHS, Analise Termogravimétrica-TGA, Condutivimetro — CE, pHmetro).



40

5.1.1 Analise imediata e elementar da biomassa de lodo sanitario domeéstico.

O resultado obtido para analise imediata (Tcz, Tv, Tu e Tcf) e analise elementar das
amostras de lodo sanitario anaerdbio, estdo apresentados na Tabela 06.

A amostra de lodo recebida da ETE-Prata apresentou teor de umidade de 7,42%
m/m. Aliakbari et al. (2017), estudaram a aplicacdo do LE no preparo de carvao ativado
com teor de umidade de 7,34% m/m. A baixa umidade da amostra do lodo cedido pela
ETE-Prata se justifica no periodo de sua coleta, que ocorreu em setembro, um dos meses
mais quentes e secos (15% umidade relativa do ar) do ano de 2016 (INEP, 2016).
Segundo Carreira et al. (2012), conforme citado por Teixeira et al. (2014) a condicédo do
clima, forma de tratamento e coleta influenciam no teor de umidade da biomassa de
lodo. Esta para Borges et al. (2008 apud Teixeira et al. 2014) exerce influéncia direta
durante as rea¢des termoquimicas.

De acordo com Sanchez et al. (2009), dentre as etapas da reacdo termoquimica

(pirdlise) a que gera maior demanda energética é o processo de perda de umidade.

Tabela 06: Parametros estatisticos para as caracteristicas quimicas e fisico-quimicas da lodo
em base seca.

Composicdo imediata. Caplgl(rjiiirco Composicgéo elementar
Estatistica (% em massa) (MJ.kgD) (% em massa)

Tsv Tcz Tef | Tu PCS  PCI* N C H S Oo**

Média(%) 58,53 | 39,46 | 0,77 | 1,23 | 14,34 | 13,31 4,67 | 27,52 | 418 | 3,63 | 24,77

D. Padrao(+%) | 0.05 | 002 | 0,30 [0,04| 1,95 | 1,94 | 009 | 030 | 001 | 028 | 013

Tsv: Teor de sélidos volateis, Tcz: Teor de cinzas, Tcf: Teor de carbono fixo, N; Nitrogénio, O: Oxigénio, C; Carbono, H:
Hidrogénio, S: Enxofre, PCS: Poder calorifico superior, PCI :Poder calorifico inferior, * Estimado pela equagéo de Dulong,
**Determinado por diferenca Eq.09

Nesse contexto quanto maior o teor de umidade, maior serd o gasto energético,
implicando em um aumento no custo do processo de pirdlise (COLEN, 2011).
O Tcz e Tcf em base seca (Tabela 06) foram respectivamente 39,46% e 0,77.
Quando se compara o Tcz e Tcf encontradas em biomassa da mesma natureza (lodo) e
biomassa de residuo agroflorestal descritos na Tabela 07, nota-se que o conteudo de

cinzas é elevado e o teor de carbono fixo é baixo em relacdo as biomassa: Madeira de
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pinho, casca de amendoim, casca de aveld, casca de arroz entre outras residuo
agroflorestal usados como combustivel sélido.

No entanto o elevado teor de cinzas e baixo teor de carbono fixo (Tabela 06) € uma
caracteristica peculiar do LE, confirmadas pelos resultados divulgados por: Gomez et
al., (2017), que pesquisaram lodo na Espanha, Park et al. (2017), estudaram lodo na
Coréia, Teixeiraetal. (2014), estudaram lodo no Brasil, entre outros estudos em diversos
paises apresentado na Tabela 07. Para Pedroza (2011), o indice elevado de cinzas no
lodo se deve a alta carga de compostos inorganicos usados nos mecanismos de
tratamento do esgoto doméstico.

Deve-se notar que o conteudo de volateis do LE em estudo indicou uma elevada
concentracdo de matéria organica (58,53% m/m ). Esse valor esta bem préximo do
observado por Pedroza (2011), para o estudo de lodo anaerdbio originario do reator
UASB da ETE vila Unido Palmas-TO. Em comparacdo a biomassas de residuo

agroflorestal o Tv foi inferior ao estudos registrados na Tabela 07.

Tabela 07: Caracteristica padrdo dos combustiveis sélidos.

Andlise imediata Anélise elementar PCS
Autores L B Tu (%m, b.s) (%m, b.s) Mj/k
Tcz Tsv Tf C N H S o* g
Mock et al.,2017 17.14
R.U Lodo 59 250 | 612 | 789 |386 |09 59 0,1 20,6
Mock et al.,2017 11.27
ock et al. 20 R.U |M.pinho | 85 |01 |[815 |97 |485 |015 |65 |013 | 432
Gomez et al 2017 Esp Lodo ns 40 50 3 279 |45 |47 |14 | 346 | 1223
Praspaliauskas & . 21.24
Pedisius.,2017 (B) Lit Lodo 223 | 410 | 470 | 11,9 | 369 | 474 | 459 | 099 | 11,6
Aliakbari et al.,2017 Ira Lodo 73 304 | 579 | 42 349 |63 53 17 51,7 | 859
Park et al.,2017 14.
ark et al. 20 Koreia | Lodo 63 |385 |471 [81 |289 |47 |48 |10 | 221 ®
Duan et al., 2017 Chi CA 73 11,4 | 655 | 158 | 47,7 | 06 6,9 0,6 44,0 | 10.59
Hernando et al.,2017 Esp P.C 9,0 32 770 | 198 | 484 | 03 59 ns 454 | 11.29
Wang et al.,2015 Chi Lodo 964 | 454 | 41,0 | 49 159 | 1,9 2,3 1,0 11,9 | 14.25
Lietal., 2016 Chi Lodo 6,4 318 | 533 |85 326 |56 4,6 09 191 | 148
Rosa et al., 2016 Br Lodo 5,8 50,3 | 40,1 | 3,8 198 | 21 36 - 205 | 10.87
ZHAQ et al.,2017 Chi Lodo 795 | 334 |603 | 113 | 368 | 503 |494 | 114 | 520 | 837
ZHAQ etal.,2017 Chi Coavels | 822 | 123 | 765 | 139 | 481 | 262 | 262 | 294 | 459 | >%
Motghare et al.,2016 ind. R. soja 58 47 705 | 190 | 438 | 14 6,3 08 485 | 11.24
Motghare et al.,2016 ind. R. 18.24
algodio 48 31 720 | 200 | 505 | 118 | 7,0 0,8 22,4
Motghare et al.,2016 ind. Trigo 8,6 7.9 684 | 151 | 406 | 019 | 6,0 0,9 53,2 | 11.24
Biswas et al.,2017 ind. S.milho | 12,7 | 2,30 21’1 6,54 32'1 05 |59 |o048 | 87| 10%
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Tabela 07: Caracteristica padrdo dos combustiveis sélidos.

Biswas et al.,2017 ind. Casca de 151 | 734 | 11,4 | 41,9 14.97
arror 108 | , 1 2 ’ 185 | 6,34 | 047 34.2

Balagurumurthy et. al ind. 10.49

2015 P.arroz | 11,6 | 150 | 780 | 693 | 360 | 064 | 520 | 0,26 42.8

Jiang et al.,2016 Chi Lodo ns 330 | 605 |644 | 361 | 650 |525 | 1,03 18.0 | 17.98

R.U: Reino unido, Esp: Espanha, Lit: Lituania. Ird, Chi: China, In: india, L: local, B: Biomassa Tsv: Teor de sélidos volateis,
Tcz: Teor de cinzas, Tcf: Teor de carbono fixo, N; Nitrogénio, O: Oxigénio, C; Carbono, H: Hidrogénio, S: Enxofre, PCS:
Poder calorifico superior, *Determinado por diferenca Eq.09

O perfil da composicdo da biomassa lodo foi determinado pela analise elementar
(CNHS). O lodo em estudo apresentou um teor de carbono (C: 27,52% m/m) (Tabela
06). Esse valor é superior aos resultados divulgados por Wang et al. (2015), e Rosa et
al. (2016) e inferior aos resultados apresentados por Aliakbari et al. (2017), Duan et
al.(2017) e Li et al. (2014), que estudaram o lodo doméstico. Segundo Fonts et al.
(2012), a origem, o tratamento de purificacdo aplicado ao esgoto, a estabilizacdo e o
tratamento condicionantes aplicados ao lodo interferem: no indice de degradacdo dos
compostos organicos, na presenca de compostos inorganicos e na proporcao relativa dos
constituintes do lodo de esgoto. Estes motivos nos permitem compreender que mesmo
usando 0s mesmos tratamentos, a composicdo da amostra geradas em ETEs com
processo de tratamento diferentes, podera variar significativamente e influenciar o seu
rendimento energético a composicdo elementar.

A participacdo do hidrogénio (H: 4,18% m/m) na composi¢do elementar da
biomassa estudada estd bem préximo aos resultados divulgados por Li et al. (2014),
Gomez et al. (2017) entre outros estudos sobre o lodo sanitario (Tabela 08) e por
Rendeiro et al. (2008) para casca de arroz (H: 4,40% m/m). O conteudo de enxofre (S:
3,63% m/m) presente no lodo de esgoto doméstico foi superior ao intervalo 01 a 2.94%
m/m (Tabela 08) para biomassa em base seca, usada como combustivel sélido. Segundo
Chen et al. (2014), o teor de enxofre é influenciado pelas caracteristicas dos niveis de
tratamento do esgoto doméstico.

O teor de oxigénio foi calculado por diferenca usando a Equacéo 09. O conteudo de
oxigénio determinado foi elevado (O: 24,77% m/m) o que ndo é interessante, uma vez
que, quanto maior o teor de oxigénio e hidrogénio em comparacdo com o carbono,

menor o conteddo de energia do combustivel. A razdo molar entre hidrogénio (H) e
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Oxigénio (O) é H/0:3,3 tem alta correlacdo com a formacdo de agua durante o processo
de pirdlise (MULLEN et al. 2011).

A razdo molar entre Oxigénio-Carbono (O/C:0,56), Hidrogénio-Carbono (H/C:
1,83) e Nitrogénio — Carbono (N/C: 0,15) foi compativel com outras amostras de lodos
secos divulgados por Borges et al. (2018) e Li et al. (2014), conforme Tabela 07. O alto
valor de N/C juntamente com PCS de 14,26 Mj/ kg (superior ao valor minimo da Tabela
07) indica a formacé&o de bio-6leo de pirdlise com elevado poder calorifico (POKORNA
et al. 2009).

Os dados obtidos a partir de analises elementares forneceram informacgdes para
desenvolver o diagrama de Van Krevelen (relacdo atémica O/C, H/C) — (Figura 08) -
para combustivel s6lido da Tabela 08, permitindo a comparacgdo entre diferentes tipos

de biomassas e o lodo da ETE-Prata.

Figura: 08 Diagrama de Van Krevelen mostrando a relagdo H/C vs. relacdo O/C para diferentes
tipos de biomassa.

(A) LE-Prata. (B) Praspaliauskas & Pedisius.,2017 (C ) Park et al.,2017, (D) Li et al., 20186,
(E) Rosa et al.,2016. (F) Duan et al., 2017

As razdes >H/C e < O/C aumentam PCS para cada unidade de biomassa. Além disso,
este diagrama também pode ser considerado como um indicador de reatividade. Quanto
mais elevados os valores de O/C e H/C indicam combustiveis que podem apresentar

menores perdas em forma de fumaca e vapor devido ao excesso de oxidacdo. A Figura
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08 evidencia que a relacdo H/C é compativel com a caracterizacdo de lodo desidratado

em outras pesquisas, enquanto a razdo O/C é significativamente maior.

5.1.2 Poder calorifico do lodo

O poder calorifico descreve o contetido energeético do lodo e possibilita avaliar o seu
possivel uso como combustivel. Um dos produtos da queima do combustivel é a dgua.
Dependendo do estado desta agua, a quantidade de calor liberada muda. Nos casos
extremos, a dgua pode estar totalmente no estado liquido ou no estado gasoso. Em
funcdo disso, costuma-se fornecer dois valores de Poder Calorifico; o Superior (PCS) e
o Inferior (PCI). O PCS representa a energia liberada pela combustdo tendo toda a agua
resultante na fase liquida e o PCI representa o calor liberado pela combustdo estando
toda a agua resultante no estado gasoso.

A Tabela 06 apresenta os resultados do Poder Calorifico Superior (PCS) e Inferior
(PCI) experimental (PCS -14,26 Mj/kg e PCI; 13,31 Mj/kg) para o LE em base seca,
gerado no processo de tratamento do esgoto domeéstico na ETE-Prata. Os dois resultados
foram bem proximo o que € um indicativo que o teor de umidade (Tabela 06) da amostra
é baixa.

O resultado apresentado para o PCS esta dentro dos limites divulgados pelas
biomassas usadas como combustivel sélido (8,07 a 27,82 Mj/kg) (Tabela 07) e dentro
da faixa estimada para lodo seco (12,5-15,0 Mj/Kg) (ALMEIDA, 2007 apud BORGES
et al. 2008). Em comparagdo com outras biomassa de lodo de diferentes ETES, observa-
se que o poder calorifico da biomassas de lodo (14,26Mj/kg) (Tabela 06), se encontra
abaixo dos valores de caracterizacdo divulgado por Borges et al. (2008), 17,01 Mj/kg
para o lodo da industria téxtil, Languer (2015) 16,17 Mj/kg lodo sanitario é superior ao
valor publicado por Li et al. (2014) 13.67 Mj/kg para o lodo sanitario e similar ao valor
reportado por Aliakbari et al. (2017), 14,32 Mj/kg lodo sanitario.

Uma vez que o PC depende da composicdo elementar das amostras, suas variagoes
de PC ap0s Anélise elementar podem ser explicadas por diferentes evolugdes da

composicao dos hidrocarbonetos. Channiwala e Parikh (2002), desenvolveram uma
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correlacédo unificada para prever o PC do combustivel solido expresso pela composicédo
elementar:
PCS =0,349C + 1,1783H + 0,1005S — 0,10340 - 0,0015N — 0,0211Tcz(Mj/kg).

5.1.3 pH e Condutividade Elétrica (CE) do lodo

O pH (2,34) da amostra de LE apresentado na Tabela 08 é &cido. No entanto, 0s
valores do pH divulgado por outros autores (Tabela 08) esta entre pouco &cido até
fracamente alcalino 5,0 e 8,0 ocasionado por correcOes de pH para aumentar a eficiéncia
dos processos bioldgicos de tratamento. Segundo Bittencourt et al. (2013), reducéo de
pH no lodo de esgoto, por se tratar de um material rico em matéria orgénica, decorre da
formacdo de acidos organicos e reacdes de nitrificacdo de nitrogénio amoniacal ja
presente no lodo ou gerado na mineralizacdo de nitrogénio organico no processo de
secagem, o que ajudam a explicar o pH de 2,34 do lodo em estudo.

A CE (4507.5 pS.cm -1) foi elevada. Esta é usada para estimar o total de sais
dissolvidos na amostra, valores de CE s&o fundamentais para o uso da biomassa de lodo
de esgoto em zonas agricolas (LIU et al.2017). Lodo de esgoto doméstico com alta
salinidade devem ser aplicados em doses controladas de modo a evitar potencial toxidez
para as plantas (Song et al. 2012). Alguns dados relatados na literatura estéo

apresentados na Tabela 08.

Tabela 08: Condutividade Elétrica (CE) e pH do lodo de esgoto doméstico cesidratado.

Este Shaheen et Liu et al.2017 Pathak et Eid et al.2017
trabalho al.2014 al.2009
LE LE LE LE LE
pH 2,34 6.28 5,62 50-8,0 6,38
CE@Scm™) 4507.5 4900,0 221,50 - 2,07

LE: Lodo de esgoto doméstico

O valor da CE do lodo de esgoto doméstico desse estudo foi semelhante a Shaheen
et al. (2014). Ja no resultado apresentado por Eid et al. (2017), o pH é 6,38 ¢ a
condutividade é baixa (2,07). Segundo Hagemann (2009), a CE pode ser utilizada

como medida indireta da presenca de sais na biomassa analisada. Nesse contexto o LE
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desse estudo tem teor de sais superior a Liu et al.(2017) e Eid et al.(2017) e inferior ao

valor divulgado por Shaheen et al.(2014).

5.1.4 Correlagdo simples entre variaveis determinadas na analise imediata

Os dados utilizados na correlacdo foram gerados na anélise imediata do LE descrito
na Tabela 06.

Os coeficientes de correlagdo para os termos Tv / Tcf, Tcf/ Tcz, Tcz/ Tv, Tu/ Tv,
Tu/ Tcfe Tu/ Tcz sdo encontradas na Tabela 09 com seus respectivos coeficientes. As
correlagdes Tu / Tcz, Tu / tcf e Tcz / Tcf obtiveram coeficientes positivos (Tabela 09).
A correlagdo Tu/ Tv, Tcz/ Tv e Tv / Tcf obtiveram coeficientes negativos (Tabela 09).
Isso indica que o Tu tem alta influéncia no rendimento do Tcz e Tcf. Segundo Sheng &

Azevedo (2005), essa relacdo tem influéncia direta no poder calorifico (PC).

Tabela 09: Matriz de correlacdo simples construida no Assistat Software Version 7.7

TABELA DE CORRELACAO
CORRELACAO COEF. CORR(R)
01 T. Umidade x T. Cinzas 0.99
02 T. Umidade x T. Volateis -0.99
03 T. Umidade x T. Carbono Fixo 0.82*
04 T. Cinzas x T. Volateis -0.99
05 T. Cinzas x T. Carbono Fixo 0.83
06 T. Volateis x T. Carbono Fixo -0.86

* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05) ns ndo significativo (p >=.05)

O contetido do PC poderd aumentar ou diminuir quando se reduz ou eleva o Tcz e
Tu, 0 que podera causar problemas de ignicdo e combustdo da biomassa do lodo. O
coeficiente de correlacdo positivo da relagdo Tcz / Tcf (0.83) segundo Oliveira et al.
(2010), é influenciada pela taxas de aquecimento, que implica no aumento desses
valores. A razdo de tal comportamento parece estar relacionada com a eliminacao rapida
dos gases formados no leito de carbonizacdo quando a velocidade € maior. Foi
observado por Parikh et al. (2005), que a correlagdo positiva entre Tcz / Tcf pode ser
compreendida pelo alto efeito positivo do carbono fixo sobre o comportamento de
diluicdo do teor de minerais presente nas cinzas. Nos estudo de correlagdo divulgados

por Romero et al. (2017), teor de cinzas foi negativamente correlacionado com a
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combustdo (r = -0,883, p <0,001) e positivamente com o teor total de carbono organico
(r=0,893, p <0,001) e carbonatos (r = 0,910, p <0,001) nas cinzas.

Os coeficientes definidos para relacdo Tu/Tv, Tcz/Tv e Tcf/Tv (Tabela 09) é
negativo, o que configura uma relagdo inversamente proporcional, ou seja, a reducao
dos valores de Tu, Tcz e Tcf na biomassa de lodo em estudo correspondera em acréscimo

no Tv.

5.1.5 Extragdo Solido - Liquido: Alcool e Hexano.

O conteudo dos estratos extraidos da biomassa de lodo seco da ETE-Prata dentro da
metodologia descrita por Carvalho (2009) e Colen, (2011), esta descrito na Tabela 10.

De acordo com a Tabela 10, constata-se que o rendimento do extrato metanélico e
extrato hexanico ndo apresentou diferenca estatistica (p > 0,05), entre os tratamentos.
No entanto o rendimento obtido para os extratos hexanico e metanodlico foram
respectivamente 6,4% e 5,47%, estando o resultado do extrato hexanico superior ao
valor relatado por Alexandre (2013), que obteve rendimentos de 3,9% para o extrato
hexanico extraido de lodo de esgoto doméstico anaerdbio. Santos (2015), reportou
conteudo de extratos hexanico e metanolico de 4,6% e 13,2% extraido de LE anaerdébio.
O alto valor para o extrato hexanico obtidos nessa pesquisa pode estar associada a
presenca em maior quantidade de compostos apolares na biomassa de LE, muito em
funcédo dos habitos da populacédo atendida pelo sistema de coleta e tratamento.

O extrato metanolico apresentou um desvio padrdo superior descrito para o extrato
hexanico (Tabela 10). Essa diferenca de valores para o desvio padréo esta associado a
maior variacdo dos resultados que compdem o valor médio para o extrato metanolico,

ocorrido em funcéo da natureza complexa da biomassa analisada.

Tabela 10: Estatistica descritiva dos resultado da extracéo sélido-liquido de lodo.

Estatistica Rendimento da extracdo em Soxhlet (% em massa) de Lodo de Esgoto.
n-Hexano (Vis:0,32mPa.s ; P:0) Metanol (vis:0,51mPa.s ; P:: 5,1)
Média 6,40* 5,47*
D. Padrao 0,60 1,50

*Médias ndo se diferem estatisticamente (p>0,05). Vis: viscosidade; P: polaridade.



48

Visto que, os solventes organicos apolares (n-hexano) e com alta polaridades
(Metanol) obtiveram grande eficiéncia na extracdo liquido-sélido do lodo de esgoto. No
entanto ndo houve diferenca estatistica. Mesmo ndo havendo diferenca entre as
extracOes para Alexandre (2013), o processo se justifica com possibilidade de
conhecimento prévio da composicdo quimica do lodo de esgoto domeéstico.
Conhecimento que podera ajudar a elucidar os mecanismos de formacao e composicédo
do bio-o0leo.

A analise elementar dos extrato hexanico e o extrato da biomassa de lodo, esta
representado na Tabela 11, os contetudos de carbono (C), Hidrogénio (H) e Oxigénio
(O), tém relacdo com o poder calorifico superior (PCS) dos bio-6leos, variando de 35,87
a 31,20 Mj / kg.

Tabela 11: Estatistica descritiva dos resultados das extrac6es solido-liquido de lodo.

N% C% H% S% 0% HIC% O/C% N/IC% HIO% PCS(Mj/kg)
Ext.hex 142 70.77 11.01 322 1358 187 0.15 002 12.97 35,87

Dp(x% 0.72 506 0.76 0.22 658 0.01 008 012 1.85 1.16
Ext. met 549 63.05 1037 329 1781 198 021 0.07 932 31,20
Dp(+% 116 245 044 01 413 001 0.06 041 1.70 1.12

Ext.hex: Extrato hexanico, Extr met: Extrato metanélico, Dp: Desvio padréo

A método de extracdo solido-liquido com solventes de polaridades diferentes
quando o produto é analisado em CNHS, mostra claramente grande diferenca no
contetdo de Nitrogénio, Carbono e Oxigénio. Isso sugere que na biomassa hd mais
compostos nitrogenados de natureza polar que compostos nitrogenados de natureza
apolar.

A composicdo elementar dos extratos apresentaram um teor de carbono (ext. hex
70,77% m/m e ext. met 63,05% m/m ) superior ao conteudo de carbono do lodo de
esgoto doméstico (27,52% m/m ) (Tabela 06). O teor de oxigénio(O) do extrato
Hexanico e Metandlico foram respectivamente 83 % e 39 % m/m menor. Ja o contetdo
de Hidrogénio (H) se elevou na ordem de 58 % e 55 % m/m superior ao resultado
indicado para a biomassa de L.E registrada na Tabela 07. Observa-se que a reducéo no
teor de oxigénio e a elevacdo no teor de carbono e hidrogénio eleva a razdo de

Hidrogénio-Carbono (H/C), e reduz a razdo Oxigénio-Carbono (O /C).
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Arazdo (H/C:1,87 e 1,98) para os dois extratos foi superior ao resultado apresentado
na biomassa do lodo (H/C:1,83) o que resulta em uma razéo (O / C: 0,15 e 0,21) inferior

ao resultado apresentado na biomassa e O /C:0,56.
5.2 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA/DTG/DTA) DO LODO

O comportamento térmico do lodo de esgoto doméstico da ETE-Prata representado
nas curvas de TGA/DTG e DTA das Figuras 09 e 10 foram obtidas em atmosfera inerte
de N2 (N2 analitico 5.0 White Martins) com fluxo 100ml/min. A amostra foi aquecida
de 24,36°C a 950°C a 10°C / min. As curvas TGA (perda de massa em m% da massa
inicial), DTG (taxa de perda de massa em mg / min) e DTA (medida da diferenca de
temperatura entre uma substancia e um material de referéncia termicamente estavel

°C/mg) obtidas durante a anélise de decomposicdo térmica é apresentada nas Figuras.

Figura 09: Curvas TGA / DTG obtido do lodo bruto da ETE-Prata.
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Figura 10: Curva DTA obtida do lodo bruto da ETE-Prata.
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As temperaturas caracteristicas (faixa T e pico T ) da degradacdo e a porcentagem
de massa degradada (A m%) sdo apresentadas na Tabela 12 . A partir das curvas TGA,
DTG e DTA apresentadas, a biomassa estudada exibiu quatro estagios de decomposicao
conforme j& descritos por Lin. et al. (2016) e Martiinez et al. (2017).

Conforme as Figuras 09 e 10 pode-se observar os quatro estagios individuais: fase
de pré-aquecimento (a massa perdeu 5,113% abaixo de 164,75 ° C), a principal fase de
degradacao do contetdo organico com a formacéo de trés picos (perda de massa 41,29

% a 164,75 -535,87°C), fase estavel (perda de massa 3,955 % a 535,87 -725,26°C) e a
degradacéo da fase de conteudo inorganico (perda de massa 14,78 % a 725,26 — 950°C).
Na primeira fase, o pré-aquecimento correspondeu a redugdo de Am: 5,113% (Tabela
12) da massa inicial, o que corresponde a desidratacdo da biomassa por perda de agua
livre e agua ligada quimicamente. O valor determinado na TGA é préximo ao valor
médio do teor de umidade da amostra do lodo de esgoto doméstico (7,24%
m/m). A devolatilizag&o principal ocorreu na segunda fase e pode ser dividida em trés

partes devido ao conteudo organico do lodo.
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Tabela 12:. Resultados obtidos pelas curvas TG/DTG e DTA para o lodo bruto da ETE-Prata
(10°C.mim™, atmosfera de Nz(Whaite Marins 5.0 analitico) , fluxo de gas 100 ml.min?,
cadinho de alumina sem tampa.

Intervalo(°C) T. Am( Eventos °C/mg Pico DTA
pico(°C) %)
24,17 — 164,75 115,97 5,113 Desidratacao 0,036980  Endotérmico
164,75 — 254,66 243,87 8,156 Devolatilizagdo 0,042380  Endotérmico
254,66 — 393,35 309,45 20,47 Devolatilizacdo/craq 0,029590  Endotérmico

393,35 - 535,87 449,15 12,64 Devolatilizacdo/crag/rearranjo  0,008279  Endotérmico
535,87 — 725,26 661,12 3,955 Cranqueamento/rearranjo 0,000969 Endotérmico

725,26 — 950,88 835,87 14,78 Decomposicédo de carbonatos  0,126010 Exotérmico

A biomassa apresentou compostos altamente reativos na faixa de temperatura de
164,75-254,66 °C, de modo que a primeira etapa do pico de perda de massa do lodo
correspondendo a redu¢do de massa na ordem de Am: 8,156% durante esta etapa, e em
seguida, de 254,66 °C a 393,35 °C, observou-se um pico de perda principal da curva
DTG do lodo onde a redugdo da massa, atingiu Am: 20,47%, foi a maior perda entre os
trés picos.

O dltimo dos trés grandes picos foi mostrado a 393,35 — 535,87° C. A perda em
massa foi ligeiramente superior a do primeiro pico correspondendo a Am 12,64%. Apos
0s trés picos, o processo de degradacdo entrou na proxima fase, que foi a decomposicéo
da matéria orgénica residual. A taxa de perda de massa tornou-se lenta e manteve-se
estavel até 725,26 °C. Durante esta fase houve Am: 3,95% de perda na massa
total. Quando a temperatura atingiu 725,26- 950 °C, correu um perda de massa de Am:
14,78%, com formacdo do pico DTG a 837,94 °C. segundo Zuo et al. (2014), esta perda
de massa pode ser atribuida a decomposicéo de carbonatos, de argila refrataria e outros
componentes inorganicos.

Observa-se a partir da analise da curva DTA predominancia de processos
endotérmicos, do primeiro estagio referente a perda da umidade ao terceiro estagio de
degradacéo do lodo analisado de 24,17 °C a 725,26 °C. A partir de 725,26 °C a 950,88
°C, o0s eventos estdo relacionados com reacGes exotérmicas da amostra do lodo. De
acordo com os estudos divulgados por Borges et al. (2008) essa liberacdo de energia
pode estar associada com reagdes intermoleculares, ou seja, um rearranjo da estrutura
molecular dos compostos organicos e inorganicos que compdem a matéria organica da

amostra estudada.
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Segundo Gémez (2002) citado por Pedroza (2011), um modelo simplificado para os
processos de pirdlise de biomassa em atmosfera isenta de oxigénio, que pode ser

representado pelas seguintes reacoes:

Biomassa Umida + calor —= Biomassa seca + H2Ov) Eqg: 15
Biomassa seca + calor — Carvéo + gases + bio-6leo+ dgua Eqg. 16
C+CO2:— 2CO AH reagdo = 175 Kj/mol  Eq. 17
2C + 02— 2CO AH reacao = -111Kj/mol Eqg. 18
C+ 02 —= CO: AH reagao = - 391Kj/mol  Eq. 19
C+HO—*CO +H> AH reagdo =175 Kj/mol  Eq. 20
C + 2H,0—=CO2 + 2H> AH reagdao =178 Kj/mol  Eqg. 21
CO + H20 === CO2 + H20 AH reagao = 285 Kj/mol Eq.22

As equacdes 18 e 19 representam reagdes termodinamicamente exotérmicas, e as
equacdes 17, 20, 21 e 22 sdo endotérmicas. Em reatores com temperatura elevadas, em
torno de 800 a 1000 °C, os valores de entalpia podem variar em relagdo aos valores
listados, podendo, particularmente, a reacdo entre monoxido de carbono e agua
(Equacdo 22), transformar-se em levemente exotérmica (GOMEZ, 2002),
predominando assim um ambiente de absorcdo de calor. Esses valores observados de
entalpia citados nesse modelo, ajudam a explicar o comportamento calorimétrico

endotérmico da pir6lise de lodo estudado a temperatura superior a 24,17 °C.

5.3 ESTUDO TERMOGRAVIMETRICO DA PIROLISE DE LODO SECO

5.3.1 Efeito da temperatura final nas curvas TGA /DTG

A reducéo do volume da fragdo solida é um dos indicadores importantes para um
processo de pirdlise termoguimica. As curvas TGA e DTG representadas nas Figuras 11
e 12 apresentam os eventos de perda de massa ocorrido na pirélise de 450 e 550°C. A
caracterizacdo dos quatros eventos tipicos da pirélise de lodo estdo descritos na Tabela
13.
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Figura 11: Efeito da temperatura observado na curva TGA.
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Figura 12: Efeito da temperatura observado na curva DTG.
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Como pode ser visto nas Figuras 11 e 12 e confirmado nos eventos da Tabela 13, os

rendimentos da fragdo solida variaram de 58,09% a 53,80%, com a temperatura final

variando (de 450°C - 550°C). Os resultados dos experimentos termogravimétricos

apresentaram uma diferenca de 8% entre as massas dos residuos.
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Tabela 13: Variacdo da massa e intervalo de temperatura obtidos das curvas TGA / DTG.

Parametros Eventos Ti(°C) T.max(°C) Tf(°C) AM (%) DTG (%/min)
1 20,80 115,84 164,27 6,228 0,804
550 °C 2 164,22 244,49 263,56 8,693 1,414
Residuo: 53,80% 3 263,56 311,19 384,08 16,68 1,732
4 384,08 443,19 549,12 14,62 1,231
Parametros Eventos Ti(°C) T.max(°C) Tf(°C) AM (%) DTG (%/min)
1 25,26 114,63 164,63 5,823 0,766
450 °C 2 164,63 242,59 263,63 8,580 1,643
Residuo: 58,09% 3 263,63 311,93 384,15 16,37 1,702
4 384,15 443,37 450,15 12,22 1,190

5.3.2 Efeito da taxa de aquecimento nas curvas TGA /DTG

As Figuras 13 e 14 correspondem as curvas TGA e DTG das analises
termogravimétricas nas taxas de aquecimento (de 10 °C/min e 30 °C/min).
A taxa de aquecimento é um parametro chave na pirdlise do lodo de esgoto
domeéstico.
O efeito da taxa de aquecimento observado nas Figuras 13 e 14 sobre a redugéo do
volume do lodo para temperatura final de 550°C, produziu uma diferenca de 5% entre o

residuo da biomassa pirolisada com taxa de 10 e 30 °C/min.

Figura 13: Efeito da taxa de aquecimento observado na curva TGA.
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Figura 14: Efeito da taxa de aquecimento observado na curva DTG.
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Essa diferenca pode ser 0 observada a partir dos registros da Tabela 14 onde a m/m

(%) e DTG (%/min) para taxa de aquecimento (30 °C/min) foi maior que o resultado

apresentado para taxa de aquecimento (10 °C/min).

Tabela 14: Avaliacdo da massa a partir das curvas TGA / DTG para as taxas de aquecimento

de 10 °C / min e 30 °C / min para a mesma temperatura.

Parametros Eventos Ti(°C)  T.max(°C) Tf(°C) AM (%) DTG (%/min)
Ternp. Final 550°C 1 24 81 11441 16485 6,902 0,768
Taga 10°Cimin 2 16485 24577 26356 8,326 1,322
xa 1o " 3 26356 31004 384,08 1545 1,596
Residuo: 56,95% 4 38408 44319 54841 1238 1,301
Parametros Eventos  Ti(°C) T.max(°C)  Tf(°C) AM (%) DTG (%/min)
Ternp. Final 550°C 1 25,96 13371 16485 4,89 1,759
Taga 30°CImin 2 16485 26674 27848 976 4.475
< ' 3 27848 32777 40015 17,84 5,588
Residuo 54,14% 4 40015 467,66 54936  13.29 3714

A influéncia da taxa de aquecimento (5%) sobre a reducdo do volume da biomassa

foi inferior ao resultado apresentado para temperatura final (8%). No entanto, segundo

Aysu & Kuguk (2014), a redugéo do volume do lodo de esgoto domestico é influenciado

pela taxa de aquecimento, uma vez que, quanto maior o fluxo de calor, maior é a

despolimerizacdo do material sélido e sua conversdo em compostos volateis.

5.3.3 Efeito do tempo de pirolise nas curvas TGA/ DTG.
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O efeito do tempo de pirdlise sobre 0 comportamento da biomassa esta registrado

na curva TG e DTG das Figuras 15 e 16. A descrigcdo dos eventos envolvendo perda de

massa esta registrada na Tabela 15.
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Figura 15: Efeito do tempo de pirdlise observado na curva TGA.
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Os rendimentos de residuos de pirélise de lodo submetido a diferentes tempos de
pirélise obtidas a partir de TGA sdo muito proximos, variam de 2,77% a 120 min a
2,50% a 180 min (Tabela 15). Esta variacdo de 11% sugere que a isoterma teve efeito

significativo na reducdo do volume da massa de lodo inicial.

Tabela 15: Avaliagdo da massa partir das curvas TGA / DTG, para diferentes tempos de
pirélise - 120 min e 180 min.

Parametros Eventos Ti(°C) T.max(°C) Tf(°C) AM (%) DTG (%/min)
1 2481 133,86 164,85 4,93 1,758
Temp. Final 550°C 2 164,85 266,43 277,33 9,55 4,478
Tempo :180 min 3 277,33 32841 400,00 18,02 5,597
4 400,00 466,14 54821 13,35 3,726
Isot* 548,21 54821 54821 2,507 0,003

Pardmetros Eventos Ti(°C) T.max(°C) Tf(°C) AM (%) DTG (%/min)
1 2425 130,99 164,85 5,374 2,095
_ 2 164,85 264,71 277,33 9,499 4,255
Temp. Final 550°C 3 277,33 32841 400,00 16,72 5,138
Tempo: 120 min 4 400,00 46442 54879 12,67 3,492
Isot* 548,79 548,79 548,79 2775 0,002

*
Isot: Isoterma

Com o uso da TGA foi possivel perceber, mediante sobreposicao de curvas TGA e
DTG, o efeito dos parametros (taxa, temperatura e tempo) valiados nesse trabalho.

A partir da analise da curva TGA, DTG, dispostas nas Figuras 15 e 16, se observa
que ao final da pirdlise o rendimento de volateis e fracdo solida, para diferentes
parametros de tempo e taxa, para uma mesma temperatura 550°C ou 450°C, as maiores
perda de massa estdo associadas as maiores isotermas.

As caracteristicas da pirdlise, em ambas as curvas TGA (em % em massa) e DTG
(em % em massa / °C) para os trés parametros na pirolise da L.E da ETE-Prata, sdo

mostradas nas figuras (17 e 18).
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Figura 17: TGA da massa em funcdo do tempo.
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A variacdo ocorrida na fragdo solida observada nas curvas de TGA e DTG esta

relacionada ao tempo de residéncia (Isoterma) da amostra no forno-TGA. Nesse
contexto, os parametros 550 °C -180 min-30°C/min e 450°C-180 min -30 °C/min
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apresentaram menor reducdo de massa. A pirélise a 550°C, obteve o melhor rendimento
para o Ultimo estagio da pirolise.

A partir das informacgdes é possivel compreender o menor rendimento da fracao
solida para os parametros 550 °C 180 min 30 °C/min onde se observa que, na faixa de
temperatura de 500-575 °C, as ligacdes celuldsicas de acido carboxilico, fendlico e éter
sdo quebradas (SHEN & ZHANG, 2003). A faixa de temperatura, no entanto, para a
volatilizacdo méxima dos compostos de grupos carboxilicos e fenolicos estd na
extremidade superior da faixa de temperatura de decomposicdo. O que torna possivel
entender o menor rendimento de solidos e a maior formagdo de volateis. SHEN &
ZHANG, 2003).

A partir dos experimentos de pirdlise realizados no TGA e a pirdlise realizada no
Reator Tubular (R.T) com tubo de Quartzo em escala de bancada (Tabela 16), pode se
observar que o rendimento da fracdo solida e volateis para o experimento rodados no
reator para diferentes parametros de taxa, tempo e temperatura foram ligeiramente

maiores que aos valores determinados por meio do TGA.

Tabela 16 : Rendimento médio de sélidos e volateis da pirdlise das amostras de lodo sanitéario
em Reator Tubular (RT) e Anélise Termogravimétrica (ATG).

Exp Parametros Pirdlise no R.T com tubo Analise

de Quartzo Termogravimétrica
N° TAXA(°C/MIN) TEMPO(MIN) TEMP.(°C) SOLIDO (%) VOLATEIS (%) | SOLIDO (%) | VOLATEIS (%)
1 10 120 450 66,88 33.12 57,09 42.91
2 30 120 450 67,69 32.31 56,02 43.98
3 10 180 450 68,04 31.96 53,47 46.53
4 30 180 450 62,92 37.08 52,96 47.04
5 10 120 550 56,01 43.99 53,80 46.2
6 30 120 550 60,87 39.13 53,17 46.83
7 10 180 550 56,75 43.25 54,93 45.07
8 30 180 550 55,35 44.65 51,57 48.43
9 20 150 500 62,35 37.65 55,08 44.92

Os dados da Tabela 16, foram submetidos a anélise de varidncia (ANOVA) (Tabela
17) e as médias comparadas pelo teste de Tukey (p<0,01).

Os resultados da ANOVA Tabela 17 indicaram ndo haver diferencga significativa
entre os tratamentos realizados no Reator e no TGA. Assim, independente do tratamento
realizados no Reator ou TGA, os resultados ndo apresentaram diferencas significativas.

Ja o resultado da ANOVA para blocos (Bloco TGA e Bloco Reator) indicaram haver
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diferenca significativa entre os resultados dos experimentos realizados no TGA e no
Reator (F ca:27,5358 e Fran:8,40).

Tabela 17: ANOVA para fracao solida gerada no TGA e no Reator usando os parametros

projetados.
Fator de Variacdo  Grau de Soma de Quadrado médio F. calculado
Liberdade Quadrado
BLOCOS 1 262,73961 262,73961 27,5358**
TRATAMENTO 8 149,27531 18,65941 1,9556NS
RESIDUO 8 76,33404 9,54176
Total 17 488,34896

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01)
* significativo ao nivel de 5% de probabilidade (.01 =< p < .05) ns néo significativo (p >=.05)

A diferenca estatistica existente entre o experimento realizados no TGA e o
realizado no Reator ¢ atribuida as variaveis estudadas, pois ndo foi possivel reproduzir
exatamente as mesmas condic¢des no Reator, como o fluxo do gas, a taxa de aquecimento
ndo ser precisamente a mesma, devido as limitacbes do equipamento, aléem da
quantidade de amostra utilizada no Reator ser superior. Ainda assim, os valores sdo
préximos, e mostra a importancia da Analise Termogravimétrica (TGA) para definicdo

dos parametros de operacdo de pirdlise.

6.0 BALANCO DE MASSA DA PIROLISE TERMOQUIMICA DE LODO

Os valores apresentados na Tabela 18 s&o os resultados das corridas experimentais
com base nos diferentes parametros Taxa (Tx), Temperatura (Temp.) e Tempo (T)
geradas pelo DCC. As variacdes significativas nas respostas: Fracdo solida (F.S), Fracédo
aquosa (F.A), Fracdo Organica (F.O) e Fracdo gasosa (F.G) ocorreram com as mudancas

feitas nas condicdes de operacao do reator.

Tabela 18: Matriz do delineamento experimental com o resultado para FS, FA, FO e FG.

PARAMETROS ESTUDADOS CORRIDAS EXPERIMENTAIS
N°  Tx (°C/min) T(min)  Temp.(°C) F.S F.A F.O F.G
X1 X2 X3 Y1 Y2 Y3 Y4
1 -1 -1 -1 67.32% 15.56% 7.04%  10.08%
2 -1 -1 -1 65.47% 14.53% 8.13% 11.86%
3 -1 -1 -1 67.86% 14.66% 5.57% 11.91%
7 +1 -1 -1 68.94% 14.81% 9.94% 6.32%
S +1 -1 -1 64.99% 15.87% 7.84% 11.30%
6 +1 -1 -1 69.16% 14.25%  9.83% 6.76%
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Tabela 18: Matriz do delineamento experimental com o resultado para FS, FA, FO e FG.

7 -1 +1 -1 69.27% 15.33% 5.12% 10.29%

-1 +1 -1 68.26% 14.26% 6.56%  10.92%
9 -1 +1 -1 66.59% 15.02% 6.62% 11.77%
10 +1 +1 -1 64.00% 15.60% 9.51% 10.89%
11 +1 +1 -1 62.34% 14.72% 8.49%  14.44%
12 +1 +1 -1 62.44% 1493% 9.00% 13.63%
13 -1 -1 +1 56.63% 19.81% 11.98% 11.57%
14 -1 -1 +1 57.62% 20.20% 13.99% 8.19%
15 -1 -1 +1 53.79% 18.78% 13.98%  13.45%
16 +1 -1 +1 60.42% 20.06% 15.41% 4.11%
17 +1 -1 +1 61.32% 18.47% 16.20% 4.01%
18 +1 -1 +1 60.87% 19.21% 14.43% 5.49%
19 -1 +1 +1 57.48% 19.30% 12.81% 10.41%
20 -1 +1 +1 54.78% 19.31% 12.85%  13.05%
21 -1 +1 +1 58.01% 19.24% 13.78% 8.96%
22 +1 +1 +1 56.14% 19.03% 13.92% 10.91%
23 +1 +1 +1 53.75% 20.08% 15.97% 10.20%
24 +1 +1 +1 56.17% 18.25% 15.56%  10.02%
25 0 0 0 62.72% 18.01% 10.17% 9.10%
26 0 0 0 62.29% 16.48% 11.15% 10.08%
27 0 0 0 62.06% 17.05% 10.07% 10.82%

Taxa:(0) 20, (-1) 10 e (+1) 30°C/min —Tempo:(0) 150, (-1) 120 e (+1) 180 min —Temperatura: (0) 500, (-1) 450 e (+1) 550 °C

6.1 Influéncia dos parametros estudados nos rendimentos de bio-6leo

Lishen & Zhang (2003) estudaram o efeito das variaveis operacionais com 0
objetivo de maximizar o rendimento de bio-6leo. Os autores Pedroza (2011), Pokorna et
al. (2009), Sanchez et al. (2009) e Zhang et al. (2011) estudaram os efeitos das variaveis,
como temperatura tempo de retencédo e taxa de aquecimento sobre o rendimento dos
produtos derivados de lodo de esgoto doméstico seco.

A Tabela 19 apresenta o efeito das variaveis independentes sobre o rendimento do
bio-6leo, para as condicdes experimentais utilizadas no planejamento DCC. A taxa,
tempo e temperatura apresentaram efeito significativo a 95% (p<0,05) no rendimento

em Oleo.
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Tabela 19 Efeitos das variaveis independentes na producédo de bio-6leo no R.T-quartzo.

Estimativa 95%

FATORES Efeito Erro.P  Tc p.valor® Inferi — Coef

. Inferior L. Superior
Média 1096 0.18 61.84 0.00 10.59 11.33 10.96
Tx (°C/min) 2.31 0.38 6.13 0.00 1.52 3.09 1.15
T(min) -0.35 038 -092 0.37 -1.13 0.44 -0.17
Temp (°C) 6.44 0.38 17.12 0.00 5.65 7.22 3.22
T(min) X Tx (°C/min 0.15 0.38 039 0.70 -0.64 0.93 0.07
Temp (°C) x Tx (°C/min  -0.29 038 -0.77 045 -1.07 0.50 -0.14
Temp (°C) x T(min) 0.16 0.38 043 0.67 -0.62 0.95 0.08

Asignificancia estatistica (p <0,05).

O efeito da temperatura (6,44) é claramente observado quando comparamos 0S
resultados dos experimentos 13 — 15 e 01 — 03 (Tabela 18), realizados em temperatura
de 450 e 550°C. Gao et al. (2014), relatam que o rendimento do bio-6leo na fase
condensavel dos vapores piroliticos, apresenta um ligeiro aumento entre 450 e 550°C,
conseguindo obter um rendimento maximo de 46,14% quando a temperatura de pirolise
foi de 550°C. Lishen & Zhang (2005), avaliou o efeito da temperatura sobre o
rendimento de bio-6leo na pirdlise de esgoto e obteve 0 seu maior rendimento a
temperatura de 550°C. Segundo Collard & Blin (2014), a distribuicdo de compostos
volateis depende muito da temperatura do reator. Embora as reacdes de
despolimerizacdo ocorram essencialmente entre 250°C e 500°C ( VELDEN et al.2010),
as reacOes de fragmentacdo nesta faixa de temperatura apenas dizem respeito a alguns
tipos de ligacdes quimicas. Como consequéncia, obtém-se rendimentos liquidos étimos
em processos em que a temperatura do reator estd geralmente compreendida entre 450 °©
C e 550°C. Para Gao et al.(2014), a elevacdo no rendimento do bio-6leo no intervalo de
500°C - 600°C é devido as reacOes secundarias dos vapores do bio-6leo, com a quebra
das ligacOes organicas, que se tornam ativas a 550°C ou superior.

O efeito da taxa (2,31) de aquecimento pode ser observada comparando os
resultados dos experimentos 13-15 e 16-18 (Tabela 18). E bem aceito que os
rendimentos volateis seja dependente da taxa de aquecimento. Inguanzo et al. (2002),
relataram que para a mesma temperatura, quanto maior a taxa de aquecimento, mais
eficiente € a pirolise, resultando em um maior rendimento de bio-6leo. Para Bridgwater
(2003), os rendimentos de gas, liquido e carvdao dependem principalmente da taxa de

aquecimento e da temperatura final.
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O efeito da taxa de aquecimento sobre o rendimento do bio-6leo pode ser
compreendido pela relagdo taxa e as diferentes estabilidades térmicas da estrutura
quimica do composto em estudo. A acéo do fluxo de calor < 10 °C/min fica limitada a
superficie das estruturas organicas rompendo ligagdes quimicas de baixa estabilidade
térmica. No entanto, outras mais estaveis sdo preservadas, de modo que a estrutura
organica € ligeiramente afetada. Isto favorece as reacdes de rearranjo formando uma
matriz mais estavel que inibe a formacdo de compostos volateis condensaveis (Bio-
Oleo) (NEVES et al.2011). No entanto, um fluxo de calor >100°C/s afeta diferentes
tipos de ligacbes com estabilidades térmicas diferentes que sdo rompidas
simultaneamente, que implica na formacéo de um grande conteido de volateis, em um
curto espagco de tempo, desfavorecendo o rearranjo da estrutura molecular dos
compostos e favorece rendimento de bio-6leo (COLLARD & BLIN, 2014).

A influéncia do tempo (120 e 180 min) no processo de formacéo de bio-0leo dentro
dos mecanismos de pirdlise termoquimica em reator de leito fixo ndo foi significativo
(p>0,05). Pode se observar na Tabela 19 que o efeito da variacdo do tempo no processo
foi (-0,35), de acordo com o modelo matematico é possivel afirmar que o tempo teve
influéncia negativo sobre o rendimento do bio-6leo. Demirbas (2007) relatou que a
influéncia do tempo de residéncia no rendimento dos produtos é pequena, com uma
ligeira diminuicdo no rendimento de bio-6leo e aumento do rendimento de
carbonatacdo. Sabe-se que os rendimentos liquidos maximos podem ser obtidos com
altas taxas de aquecimento, temperatura de reacdo elevada e com tempos de residéncia
de vapor curtos para minimizar as reacdes secundarias (ALVAREZ et al. 2014). O
efeito da taxa e da temperatura na formacao de bio-6leo pode ser melhor compreendida
na visualizagao do gréafico de superficie figura 22.

Com base nos coeficientes de regressdo, com significancia estatistica, apresentados
na Tabela 19 foi obtido 0 modelo matematico empirico (Equacédo 23 ), que correlaciona

o rendimento em 0leo, variavel resposta, com as variaveis independentes.

F.O (%) =10,96 + 1,15 X, - 0,17 X, + 3,22 X5 + 0,07 X; X, - 0,14 X; X5 + 0,08 X, X3 Eq. 23
Onde:

X1 : Taxa de aquecimento (°C/min);
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X2 : Tempo de Pirolise;
X3 Temperatura de pirolise.

Posteriormente ao estudo dos coeficientes de regressédo, foi realizado a anélise de
variancia (ANOVA), Tabela 20, com aplicacdo do teste F, indicando uma boa
concordancia, sendo que a andlise da estatistica teste “F” apresentou valor de F
calculado (55.401) maior que o F tabelado (2,66). Além disso, a regresséo linear explica
R2 = 94,32% das variagOes entre os valores experimentais e os previstos pelo mesmo a
um nivel de significancia de 95% (p<0,05), validando o modelo matematico apresentado
na Equacdo 23 indicando um bom ajuste do modelo justificado pela apreciavel
aglomeracdo dos pontos proximos da reta representativa que pode ser observado no

grafico de valores experimentais x valores preditos gerado pelo modelo (Figura 19).

Tabela 20: Analise de variancia para os rendimentos de bio-6leo de pirolise de lodo.

F.V S.Q G.L Q.M F.calc. p-valor
Regressao 281.926  6.000 46.988 55.401 0.00000
Residuos 16.963  20.000 0.848

Falta de Ajuste 0.985 2.000 0.492 0.555 0.58383
Erro Puro 15.978 18.000 0.888

Total 298.889 26.000

R2 =94,32% F tabelado (6 ; 18; 0,05) = 2,66

Figura 19: Representacdo dos valores experimentais e preditos pelo modelo matematico.
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Portanto, os dados experimentais séo bem representados pelo modelo ajustado, ou
seja, 0 modelo obtido para as variaveis significativas pode ser utilizado para fins
preditivos dentro do dominio dos parametros estudados. A maxima quantidade do bio-
6leo foi obtida em condicGes de alta temperatura, maior taxa de aquecimento e menor
tempo de residéncia, conforme observado na superficie de resposta gerada pelo modelo
(Figura 20).

A figura 20 representa o diagrama de superficie correspondente ao modelo ajustado
que estabelece a variacdo do teor de bio-6leo em funcéo da temperatura (°C) e da taxa
de aquecimento (°C/min). Usando os resultados obtidos nos parametros planejados,
observa-se que o0s resultados variam entre 5.12% e 16.20% correspondendo
respectivamente aos experimentos 7 e 17 (Tabela 18). Através destes resultados,
observa-se que a temperatura e a interacdo Taxa (°C/min) x Temperatura (°C) foram

significativos para o teor de bio-6leo gerado no processo de pirélise termoquimica.

Figura 20-Superficie de resposta para a obtencéo de fracdo organica a partir da pir6lise de lodo
de esgoto de acordo a taxa (°C/min) e a temperatura (°C).

FBIO-OLEQ (v1. %)

6.2 Influéncia dos parametros estudados no rendimento da fracdo sélida de LE

A Tabela 21 apresenta o efeito das varidveis independentes sobre o rendimento da

fracdo sélida, para as condigcdes experimentais utilizadas no planejamento DCC. Ataxa
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e temperatura apresentaram efeito significativo a 95% (p<0,05) no rendimento da fracéo

solida.

Tabela 21 Tabela de coeficientes de regressdo dos rendimentos da fragdo solida.

FATORES Efeitos ErroP T.calc. p-valor” Estlmatlva 95%. Coef.

L. Inferior | L. Superior
Média 61.88 0.27 23111 0.00 61.32 62.44 61.88
Tx (°C/min) -0.21 0.57 -0.38 0.71 -1.40 0.97 -0.11
T(min) -2.10 0.57 -3.69 0.00 -3.28 -0.91 -1.05
Temp (°C) -9.14 0.57 -16.09 0.00 -10.32 -7.95 -4.57
T (min) X Tx (°C/min)  -3.04 0.57 -5.36 0.00 -4.23 -1.86 -1.52
Temp (°C) x Tx °C/min  1.94 0.57 3.41 0.00 0.75 3.12 0.97
Temp (°C) x T(min) -0.29 0.57 -0.51 0.61 -1.48 0.89 -0.15

Asignificancia estatistica (p <0,05).

O efeito negativo (-) da Temperatura (-9,14) sobre a massa de L.E inicial é
claramente compreendia quando comparamos os resultados dos experimentos 01 -30 e
13 — 15 (Tabela 18). A reducdo da fracdo sdlida com a variacdo da temperatura 450 —
550°C no mecanismo de pirdlise termoquimica para Aysu & Kuguk (2014), € devido a
maior decomposicao primaria da biomassa ou a decomposi¢éo secundéaria do residuo de
carvao, levando as maiores conversdes com o0 aumento da temperatura.

O efeito da taxa de aquecimento (-0.21 ) sobre a redugéo do volume do lodo de
esgoto domeéstico foi inferior ao efeito da interagdo T (min) x Tx (°C/min) (-3,04). No
entanto, segundo Aysu & Kucuk (2014), a reducdo do volume do L.E ¢ influenciado
pela taxa de aquecimento, uma vez que, quanto maior o fluxo de calor, maior é a
despolimerizacdo do material solido e sua conversdo em compostos volateis.

Com os coeficientes de regressao, obtidos a partir da matriz codificada, foi possivel
escrever 0 modelo ajustado que descreve a obtencdo da fracdo solida no processo de
pirélise do L.E, conforme Equacéo 24. Os efeitos da média (61,88) e da Temperatura (-
0,11), Tempo (-1,05), T (min) x Tx (°C/min(-1,52) e Temp (°C) x Tx (°C/min (0,97)
foram significativos a um nivel de 95% de confianga, conforme destacados na Tabela
21.

F.S (%) = 61,88 - 0,11 X; - 1,05 X, - 4,57 X5 - 1,52 X; X5 + 0,97 X; X3 - 0,15 X, X3 Eq. 24

Onde:

X1: Taxa de aquecimento (°C/min);
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X2 : Tempo de Pirolise;

X3 Temperatura de pirolise.

A ANOVA desenvolvida para avaliar a confiabilidade do modelo matematico (Eq.
24) esté descrita na Tabela 22. A aplicacdo do teste F, indicou uma boa concordancia,

apesentando um F calculado de (51,18), maior que o F tabelado (25,4) para um (p<

0,05).
Tabela 22: Analise de variacdo (ANOVA), dos rendimento da fracdo sélido da pirdlise do LE.
F.V S.Q G.L Q.M F,cal p-valor

Regresséo 589.67 6.00 98.28 51.18 0.00
Residuos 38.41 20.00 1.92
Falta de Ajuste 1.07 2.00 0.54 0.26 0.77
Erro Puro 37.33 18.00 2.07
Total 628.07 26.00

R2 =93,99% F tabelado (6; 18; 0,05) = 2,66

O coeficiente R? obtido pela regressdo foi de 0, 9399, indicando um bom ajuste do
modelo justificado pela apreciavel aglomeracdo dos pontos préximos da reta
representativa que pode ser observado no gréafico de valores experimentais x valores

preditos gerado pelo modelo (Figura 21).

Figura 21: Representacdo dos valores experimentais e preditos pelo modelo matematico.
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Para confirmacdo da significancia dos parametros do modelo pela analise da
ANOVA (Tabela 22), foi realizado teste F. Para ser significativo estatisticamente, 0s
valores de F obtidos da regressdo deve ser maior que o valor de F tabelado
(RODRIGUES & LEMMA, 2009)

O valor de F calculado foi determinado pela expressédo, F calculado = Quadrado
médio regressdo / Quadrado medio erro. Comparando o valor de F calculado (51.18)
para a regressdo com o valor de F tabelado (Fw» = 2,66), verifica-se uma regressao
significativa.

Portanto, os dados experimentais sdo bem representados pelo modelo ajustado, ou
seja, 0 modelo obtido para as variaveis significativa pode ser utilizado para fins
preditivos dentro do dominio dos pardmetros estudados. A maxima quantidade da fracdo
solida foi obtida em condicGes de baixa temperatura, menor taxa de aquecimento e
menor tempo de residéncia, conforme observado na superficie de resposta gerada pelo
modelo (Figura 22).

A figura 22, representa, na forma de graficos de superficie de resposta, a variacdo
da fracdo sélida gerada nos experimentos de pirdlise em funcdo do tempo de pir6lise
(min) e da Taxa de aquecimento(°C/min). Observa-se que 0 tempo e a temperatura
tiveram participacdo significativa na redugdo do teor de sélido, variando entre 51,91%
a 65,04%, (Figura 22). A producdo da fracdo solida esperada é que esta fosse a menor

possivel, objetivando a méxima conversdo do material do lodo em bio-6leo.

Figura 22: Superficie de resposta para a obtencdo de fracdo solida a partir da pirélise de lodo
de esgoto domeéstico, com as variaveis tempo (min) e temperatura (°C).
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O decreéscimo na fracdo solida a 550°C pode ser atribuido ainda, a um aumento da
volatilizacdo, assim como pode ser atribuido a possivel gaseificagdo parcial do residuo
de carbono (FONTS et al. 2009).

7.0 CARACTERIZACAO QUIMICA E FISICO-QUIMICA DO BIO-OLEO
7.1 Corrosividade, pH, densidade, viscosidade, Umidade, PCS e PCI

Os resultados obtidos para os testes de corrosividade ao cobre mostraram que
nenhumas amostras de bio-6leo testada (Tabela 23) influenciou de maneira significativa
este parametro. O resultado para as amostras testadas, quando se comparou a lamina de
cobre com a escala padrdo ASTM D130 o resultado obtido foi 1b (Tabela 23). Isto
significa que o bio-6leo de lodo de esgoto doméstico ndo é corrosivo. Este resultado
mostra que o bio-0leo de lodo de esgoto da ETE-Prata, em termos de corroséo, € melhor
que o bio-0leo de biomassa vegetal, pois materiais de niguel ou a base de niquel nédo
resiste a corrosdo pelo bio-6leo oriundo de biomassa vegetal (OASMAA &
PEACOCKE, 2001).

Os resultados da viscosidade, densidade, pH, valor calorifico e analise elementar de

bio-0leo sdo descritos na Tabela 23.

Tabela 23: Caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do bio-6leo de pirdlise de lodo.

1 2 3 4 5 6 7 8 9
Temperatura (°C) 450 450 450 450 550 550 550 550 500
Tempo (min) 180 180 120 120 180 180 120 120 150
Taxa (°C/min) 30. 10 30 10 30 10 30 10 _ 20
pH(29°C) 766 807 968 861 857 958 889 8580 858
D. Padrao 064 069 084 075 072 079 065 0716 070
Densidade 099 097 099 098 098 098 099 098 098
(g/cm?)

D. Padrao 001 00l 001 00l 00l 002 00l 0008 002
Viscosidade 5547 56.40 56.33 5637 53.37 55.37 5630 55.76 54.27
(mm?/s)

D.Padrao 006 026 006 012 025 012 027 066 025
Umidade (%mm) 568 392 648 452 384 284 408 517 359
D.Padrao 059 050 049 062 069 049 059 053 062
Corrosividade 1b 1b 1b 1b 1b 1b 1b 1b 1b

PCS (MJ/kg) 3489 37.06 3137 3480 3325 3556 34.25 3527 37.67

D.Padrao 112 053 099 113 142 122 161 111 054



http://www-sciencedirect-com.ez6.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0165237013002222#tbl0025

70

Uma das principais propriedade do bio-6leo, que necessita de grande atencao, € o
pH. O pH das amostras de bio-6leo obtidas nessa pesquisa variou de 7,66 a 9,68
correspondendo respetivamente aos experimentos 1 e 3, Sendo classificado como
alcalina. Fato confirmado por Alvarez et al. (2016), que relataram que o bio-6leo de LE
tem uma natureza alcalina com valores de pH entre 8 -10. Gopakumar et al. (2015),
obtiveram bio-6leos de lodo com pH em torno de 9. Kaminsky & Kummer (1989),
estudaram a influéncia da temperatura no rendimento das fracoes de pir6lise em reator
de leito fluidizado, com lodo de esgoto digerido, e obtiveram bio-6leo alcalino (pH entre
9,5-9,9).

Um pH de natureza alcalina das fracGes organicas (bio-6leo) (Tabela 23) contrasta
com o bio-6leo acido derivado da biomassa. Ren et al. (2017), estudaram pirdlise de
madeira de pinho e da casca, para investigar o efeito da relacdo de mistura sobre o
rendimento e as propriedades do bio-6leo obtiveram uma fracdo liquida organica acida
(pH entre 2,5 — 2,9), caracteristico de bio-0leo produzido a partir de biomassa
lignoceluldsica (pH entre 2 — 3). Isto evidencia a diferenca ente o bio-6leo de pirolise
de lodo e de material lignocelulésico, provavelmente devido a presenca de compostos
contendo nitrogénio no bio-6leo de pirélise de biomassa lignocelulésica.

Segundo Zhang et al. (2011), o pH de bio-6leo proveniente de materiais
lignocelulosicos e outras biomassas é baixo devido a presenca de acidos carboxilicos
principalmente o acético e o formico. A mistura desses acidos com a agua € a principal
responsavel pela corrosividade dos liquidos piroliticos, especialmente em elevadas
temperaturas.

A densidade do bio-6leo obtido de lodo de esgoto doméstico, variou entre 0,99 a
0,98 g/cm® Valor bem préximo ao encontrado em bio-6leo de lodo da industria
petroquimica por Vieira (2004), 0,96-0,97 g.cm3e inferior ao determinado por Pedroza
et al. (2011), 1,05-1,09 g.cm™em bio-6leo de lodo doméstico anaerébio. Alexandre
(2013), divulgou densidade de bio-0leo de pirdlise catalitica de lodo que variou de 0,97
a 0,99 g/cm?®. Olarte et al. (2016), relataram densidade para bio-6leo de pirélise que
variou entre 0,86 — 84g/cm?. A diferenca na composicéo quimica pode ser a causa das
diferentes densidades. No caso de bio-0leo de lodo petroguimico é de se esperar uma

densidade menor, pois os hidrocarbonetos sdo maioria na composicéo do bio-0leo. Ja no
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bio-0leo de lodo de esgoto doméstico ha muitos acidos graxos e um percentual pequeno
de organoclorados que influenciam no aumento da densidade.

Os valores de viscosidade do bio-6leo estudado variou entre 56,40 cSt e 53,37 cSt
(Size 200) (Tabela 23). A variacao dos valores de viscosidade das amostras de bio-0leo
obtidas neste estudo podem estar associados a presenca de agua 6,48% a 2,84% no bio-
6leo, mas também ao longo espaco de tempo entre pirolise e analise das amostras.

O poder calorifico superior das mostras de bio-0leo, obtido de lodo utilizado nesse
estudo, variou entre 31,37 — 37,82 Mj/kg, com média de 35,14 Mj/kg. Semelhante ao
resultado divulgado por Dominguez et al. (2006), obtiveram 36,42 Mj/kg para o bio-
6leo de lodo aerobio e 14,68% inferior ao resultado divulgado por Vieira et al. (2009),
para 0 bio-6leo de pirdlise de lodo de industria petroquimica, 40,30 Mj/kg. Segundo
Azuara et al. (2015), levando em consideracdo os maiores valores de poder calorifico
do bio-6leo de pirolise de lodo (43,1 Mj/ kg e 33,6 Mj/ kg ), a energia que poderia ser
recuperada a partir de 1 Tonelada (T) de lodo seco em bio-0leo de pirdlise seria de
3,8 GJ.

7.2 COMPOSICAO ELEMENTAR DO BIO-OLEO

Como pode ser visto na Tabela 24 os contetdos de Carbono (C), Hidrogénio (H) e
Oxigénio (O), respectivamente, as razées molares H/C e O/C, dos bio-6leos. Contudo,
os teores de O, H e C dos bio-06leos diferiram entre experimentos. O maior teor de C do
bio-6leo (73,31%) ocorreu no exp: 8 (5,4%), acima do rendimento médio geral
(69,33%). Malins et al. (2015), obtiveram bio-6leo de pirolise com 66,03% de Carbono.
Xiu et al. (2010), pesquisando pirdlise de estrume de suino, obtiveram bio-6leo com
72,58% de Carbono.

O maior teor de H (9,94%) e O (14,92%) de bio-6leo ocorreram respetivamente nos
exps. 01 e 07 (tabela 37). Aboulkas et al. (2017) pesquisaram pir6lise de algas em reator
de leito fixo e obtiveram hio-6leo com teor de H: 5,81% e teor de O: 37,2%. Alvarez et
al. (2016) divulgaram Analise elementar do bio-0leo de pirolise répida de LE com teor
de H: 8,8%) e teor de O: 40,5%. Os dois estudos respectivamente, algas e LE,

apresentaram teor de H inferior e o teor de O foi superior ao conteddo descrito nos exp
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01 e 07 (Tabela 24). Este resultado € desejavel, considerando que o alto teor de oxigénio,
quando ndo removido, reduz o poder calorifico do bio-6leo e limita seu potencial para
aplicacdes em motores e turbinas (ARAZO et al. 2017).

De acordo com Vassilev et al. (2010), citado por Morgano et al. (2017), o bio-6leo
de pirdlise tem baixo teor de oxigénio, quando comparado com o0 da biomassa
lignocelulosica, principalmente por causa da composicdo original da matéria-prima
(algas). Alem disso, o contetdo reduzido de oxigénio, em compara¢do com o bio-0leo
de pirolise rapida, o tempo de residéncia mais longo da fase gasosa, bem como o fluxo
do gas de arraste associado a alta temperatura, favorece as reacGes secundérias
homogéneas e heterogéneas, o que leva a um aumento dos gases permanentes e da agua,
bem como a uma reducdo do teor organico condensado (Chen et al. (2011) Os baixos
niveis de oxigénio e alto teor de nitrogénio influenciam o valor do pH do bio-6leo de
pirélise. Nossas medidas mostraram a natureza alcalina do 6leo de pirolise das lamas de
esgoto, com valores de pH na faixa de 7,66 — 9,68(Tabela 34). Estes resultados estdo de
acordo com os divulgados por Fonts et al. (2009), e Morgano et. al. (2017).

A fracdo de bio-6leo gerada nos exps 01 e 07(Tabela 24), destacaram-se por seus
teores de Carbono e Hidrogénio elevados e seu baixo conteido de Oxigénio que € menor

que o teor de oxigénio da biomassa de origem (O: 24,77%) (Tabela 07)

Tabela 24: A composi¢do elementar e as razdes H/ C e O / C obtidas de bio-6leo.

Exp | Pardmetros N C H S O H/IC OIC F.M

01 |500-150-20 M 464 7028 994 146 9.39 170 0.10 | CH;i70No0600,10

D.P 056 1.00 096 049 087 0.18 0.01

02 |550-120-10 ™M 425 7175 869 1.31 972 1.45 0.10 | CH145Ng0500,10

D.P 0.05 032 0.03 013 045 0.00 0.01

03 |550-120-30 M 4.22 69.74 852 1.09 12.15 1.47 0.13 | CHy47N0500,13

D.P 046 287 043 0.09 377 0.02 0.05

04 |550-180-10 ™M 6.44 69.80 8.64 1.24 960 1.49 0.10 | CH149Ng 080010

D.P 1.70 052 0.06 0.02 228 0.00 0.03

05 |550-180-30 ™M 7.53 65.21 8.16 1.25 1357 1.50 0.16 | CH150N0100016

D.P 052 474 063 0.08 585 0.01 0.08

06 | 450-120-10 M 7.99 67.46 8.32 1.13 10.82 1.48 0.12 | CH;48Np 100012

D.P 089 173 0.19 0.01 227 0.01 0.03

07 | 450-120-30 M 5.68 66.14 7.94 1.03 14.92 1.44 0.17 | CH144Ng 070017

D.P 074 111 014 0.01 059 0.01 0.01

08 | 450-180-10 ™M 4.92 7331 885 1.17 7.47 1.45 0.08 | CHy145N00600,0s
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D.P 022 124 015 0.01 162 0.00 0.02

09 | 450-180-30 ™M 4.61 70.29 869 1.20 1092 1.48 0.12 [CHj48N00600,12

D.P 0.02 091 0.09 0.05 108 0,00 0.01

Conforme a Tabela 24, razbes molares H/C e O/C dos bio-6leos variaram,
respectivamente, entre 1,44 a 1,70 e entre 0,08 a 0,17. Do ponto de vista da sua aplicacédo
como combustivel, é interessante que o bio-6leo tenha elevadas razdes H/C e reduzidas
razdes O/C. Uma vez que essas razdes molares estdo correlacionadas a disponibilidade
de energia, a correlacdo entre esses parametros (razdo molar e poder calorifico) foi
estudada anteriormente por Jenkins et al. (1998). Gafian et al. (2006), relataram que o
poder calorifico de um combustivel estd intimamente relacionado com esses
parametros. As altas proporgdes de H e / ou O, em comparagdo com C, reduzem o poder
calorifico do combustivel, devido a menor energia contida nas ligacdes C-O e C-H do
que nas ligacdes C-C.

A composicdo quimica média do bio-6leo analisado € CH154N0,0700,12. Com base
no esquema da figura 23, o bio-6leo é caracterizado por um baixo teor de oxigénio com
uma relacdo H/C superior ao bio-6leo de pirdlise catalitica, residuo de petréleo e ao
carvao pesado (H/C:1,4) e inferior ao biodiesel.

Figura 23: Esquema de niveis de energia, combustivel em funcédo da razdo H/C.

Biocombustivel Diesel | 2,0

Matérias olequimicas Light crude, Lipids %%

1.8

r

Bio-dleo de pirdlise do lodo ETE-Prata | 1.64

Caivéevpesadde | 1.4

Residuo de petroleo | 1.2

1,0

Oleo de Pirdlise catalitica IO,8 H/C

Lignina | 0,6

Carvdo | 04

Lignoc. | 0,2 Matéria-prima termoquimica

Acucar | 0 Matéria-prima bioquimica

Fonte: Esquema adaptado de Gafian et al. (2006).
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Conforme Figura 24, que relaciona a composicdo quimica e fisico-quimica dos
extratos, dos produtos da pirélise (bio-0leo e fracdo solida) e da biomassa de origem
(Lodo da ETE-Prata), pode se observar que o rendimento de cinza da fragédo solida foi

maior do que a biomassa, devido a perda dos volateis de L.E de origem.

Figura 24: Andlise da composicdes elementares ext. hexanico, metandlico, o bio-6leo, a fracdo
solida e biomassa de lodo.

Lodo — ETE-Prata
C:27,52%
N: 4,67%
H: 419%
S: 364 %
O: 2471%
Tcz: 35,21%
PCS: 14,26 Mj/kg
I

Pirolise teeroquimica Extragag SxL

Bio-Oleo Facdo sélida Ext. metandlico Ext. hexanico
C: 69,33% C:2162 % C:63,05% C:.70,77%
N: 559% N:391% N:5,49% N:1,42%
H: 864% H: 0,84 % H: 10,37 % H:11,01 %
S 121% S:571% S:3,29% S:3,22%
O: 10,96 0:6,8% 0:17,81% 0:13,58%
Tcz: 4,26 % Tcz: 61,12% PCS 31,20 Mj/kg PCS: 35,87 Mj/kg
PCS:35,01 Mj/lkg | PCS: 8,94 Mj/kg

O teor de cinzas aumentou para 61,12% m/m devido ao alto grau de devolatilizacao
produzido pela pirolise. Segundo Leng et al. (2015), o alto rendimento de cinza da fracéo
solida derivada de lodo, pode ser atribuido a grande quantidade de elementos metalicos
e oxidos metalicos presente no lodo. Devido ao alto teor de cinzas, a fragdo solida deve
ser classificado como combustivel de baixo grau de poder calorifico. O teor de carbono
foi ligeiramente inferior a matéria organica de origem.

Além disso, a relacdo molar H/C reduziu, o que sugere uma natureza aromaética da
matriz organica carbonosa de lodo de esgoto (Abrego et al. 2009). A fracéo solida indica
um carvdo com uma fracdo organica aromatica em que a quantidade de enxofre
aumentou, enquanto as quantidades de nitrogénio e oxigénio reduziram em relacéo aos
valores do lodo de esgoto inicial (DOMINGUEZ et al. 2006).
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Na composicdo elementar do bio-6leo os teores de C, H, N foram superiores aos
valores apresentado na biomassa de origem. Ja os teores de O e S foram inferior aos
resultados apresentado na biomassa de origem. O menor conteddo do Oxigénio
favoreceu reducdo da razdo O/C o que contribui para a elevacao do poder calorifico do
bio-6leo. O valor de aquecimento mais elevado determinado no padrdo ASTM D 240,
indica que o valor calorifico do bio-0leo é relativamente inferior ao dos combustiveis
petroliferos (40 MJ kg 1) ( ATES et al. 2006), Alvarez et al. (2016), obtiveram razdo
de (O/C entre 0,68 e 0,73) e Pokorna et al. (2009) estudaram lodo de diferentes ETES e

encontraram razdo de (O/C entre 0,07 a 0,26).

7.3 ANALISE TERMICA DO BIO-OLEO DE PIROLISE DO LODO

O comportamento da evaporacao e a distribuicdo do ponto de ebulicdo dos bio-6leos
produzidos por pir6lise termoquimica foi estimada utilizando anélise
Termogravimétrica (TGA) em atmosfera de nitrogénio. Para comparar bio-6leos com
fluxos de refinaria classicos, as TGAs do petroleo pesado iraquiano (BARNETO et al.
2015), o6leo diesel (HASHIMOTO et al. 2015), bem como um 6éleo de ciclo leve e um
gasoleo pesado brasileiros (GONCALVES et al. 2006) em muitos casos sdo comparados
no mesmo grafico como apresentado na Figura 25.

De acordo com Huang et al. (2014) a TGA aplicada na destilacdo simulada pode ser
considerada como um processo de “destilacdo™ em escala de bancada. Embora seja
provavel que haja alguma degradacdo térmica, a curva TGA fornece uma estimativa da
area de ponto de ebulicdo dos bio-6leos (ZHOU et al. 2012). De acordo com Qiang at.
al. (2008) as quantidades totais de produtos volateis liberados da decomposicédo de bio-
6leos concordariam bem com o conteddo de compostos quimicos apresentando pontos
de ebulicdo na faixa correspondente.

As curvas da Anélise termogravimétrica (TGA)/Anélise Térmica Diferencial (DTA)
do bio-6leos de pirdlise, Ext. Metandlico, Ext. Hexanico, Diesel e Oleo mineral
(comercial) obtidos em diferentes meios fisicos e quimicos, estdo representadas
na figura 25. Os Gleos e bio-6leos foram aquecidos de 25°C a 650°C sob uma atmosfera

inerte, resultando em uma perda em massa que variou (Entre 92 — 98%) como
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representado. Na figura 25, observa-se que a curva TGA do bio-6leo de pirolise se
assemelha & curva do Diesel, e a curva dos extratos se assemelha & do Oleo mineral.
Estes compartilham uma propriedade comum, pois séo todos ricos em compostos de alto

ponto de ebuligéo.

Figura 25: Avaliacdo das propriedades térmicas por comparacao da Curva TGA.
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A tabela 25 lista a distribuicdo do ponto de ebulicdo dos Oleos, bio-6leo e
extratos. Os extratos Metanolico e Hexanico extraido da biomassa de lodo seco
apesentam estabilidade térmicas diferentes. Os compostos apolar apresentou perda de
massa reduzida (TG) no intervalo de 25 a 150°C a faixa onde o composto tem
estabilidade térmica semelhante ao Oleo mineral(lubrificante). Para 57,93% da massa
do extrato hexanico o ponto de ebulicdo esta na faixa de 350°C a 500°C correspondendo

a45,97% 6leo mineral e 39,04% do extrato metandlico.



Tabela 25: Distribuicdo dos pontos de ebuli¢do de 6leo e bio-6leo por faixa temperatura.
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Bio-6leos Faixa de ponto de ebulicdo(°C)

25-150 150-200 200-250 250-350 350-500 >500
Bio-6leo de pirolise 14,79%  15,23% 18,96% 39,06% 10,92%  0,31%
Ext. Hexanico 0,89% 2,85% 10,79% 17,22% 57,93%  0,41%
Ext. Metanodlico 7,23% 4,68% 5,87% 31,28% 39,04%  0,95%
Diesel comum 25,09%  30,07% 34,15% 11,28% 0,09% 0,02%
Oleo-mineral 0,06% 0,40% 2,88% 49,70% 4597%  0,08%

Pode-se averiguar na tabela 25 que o processo de pirolise reduziu o ponto de
ebulicdo dos compostos polares e apolares presente nos extratos. O bio-0leo obtido por
pirdlise do lodo tem grande fracdo que é destilavel em temperatura inferior a 250°C,
representando 45,38%, muito superior ao extrato metandélico (17,78%), hexanico
(14,53%), 6leo mineral (3,34%) e inferior ao Diesel comum (89,31%), o que indica que
existem mais compostos com menor peso molecular no bio-6leo de pirolise em relacéo
aos extratos obtidos do LE. Além disso, os resultados representados na tabela 38 também
demonstram que o bio-0leos de pirdlise ainda contém uma certa quantidade de
compostos de alto ponto de ebuli¢cdo (>350°C) o que indica compostos de alto peso
molecular compativel com os extratos hex&nico, metandlico e 6leo mineral. Constata-se
para bio-6leo de pirdlise que 85,04% da sua massa tem peso molecular semelhante ao
Diesel comum, ou seja, pode ser classificada por fracdo leve com ponto de ebuli¢do
(<350°C), o que indica que o bio-6leo de pirodlise de LE tem potencial para separacao

unitéria e produzir combustiveis e produtos quimicos.

8.0 CONCLUSAO.

O lodo de esgoto domeéstico da ETE-Prata, seco em leito de secagem natural usado
nesse trabalho mostrou ser uma matéria-prima viavel para aproveitamento energético.
O alto teor de cinzas (Tcz) e o baixo teor de carbono fixo (Tcf) o descredencia para
queima direta. No entanto, o alto teor de volateis (Tv) e 0 bom PCS (14,26Mj/kg) o
qualifica para o processo de pirdlise.

As analises de caracterizacdo TGA (pir6lise) do lodo foram de grande importancia

para avaliar o potencial de pirélise deste residuo, aléem de contribuir para a definicdode
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algumas varidveis importantes do processo como o0s intervalos experimentais de
temperatura, taxa e tempo.

A taxa de aquecimento, a temperatura de pirolise tiveram efeitos significativos na
formacao de volateis. O tempo de pir6lise tem efeito positivo sobre a reducdo da fracdo
solida e negativo sobre o rendimento do bio-6leo.

A utilizacdo do DCC no processo de producdo de bio-6leo por pirdlise
termoquimica de LE em reator de leito fixo apresentou eficiéncia evidenciando que é
possivel otimizar o processo de pirdlise. O maior rendimento foi obtido para os
parametros: taxa 30°C / min, tempo:120 min e temperatura 550°C, com rendimento
variando (entre 16,20% e 14,43%). As diferencas no controle das condigOes
operacionais do reator contribuiram para este rendimento. A modelagem matematica
mostrou que o modelo aplicado neste estudo representou bem os dados experimentais,
podendo ser aplicado para um futuro da planta de pirolise.

O uso do processo de pirdlise como alternativa de utilizacdo para o LE apresentou
resultado promissor para a utilizacdo do bio-0leo e fracdo solida como fonte alternativa
para a producdo de combustiveis. Os resultados das Analises Termogravimétricas
(TGA) mostraram que os bio-6leos continham uma quantidade consideravel de

componentes leves, com ponto de ebulicdo < 350°C.
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