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RESUMO

Devido a crescente preocupacdo com o0 aquecimento global surge a busca por um
fornecimento seguro de combustiveis, dando mérito por fontes renovaveis e sustentaveis de
energia (agroenergia). Nesse contexto, o lodo de esgoto digerido, originado do CENPES, foi
utilizado como biomassa, coletado em periodo seco e chuvoso. O processo de pirélise do lodo
de esgoto digerido foi em um reator de leito fixo em escala de laboratério, visando a producéo
de bio-6leo, como forma de se obter produto de maior valor energético. O rendimento
méaximo de bio-6leo foi da ordem de 10,52-18,38%. Houve diferenca significativa para o0s
rendimentos do bio-6leos advindos de coletas do lodo de esgoto digerido em periodo seco e
chuvoso. Igualmente, houve diferenca significativa entre os lodos de esgoto coletados em
periodo seco e chuvoso, para as médias de umidade (4,85-7,43%,), solidos volateis (58,10-
61,19%), pH do lodo de esgoto digerido (7,60) e pH do bio-6leo (8,35), extracdo sélido-
liquido com solvente hexano (5,09%) e alcool (6,60%) ao nivel de 1% de probabilidade. Ja os
teores de cinzas (31,62-33,03%), carbono fixo (1,42-2,32%), densidade do lodo de esgoto
(1,52 g.cm™®) bio-6leo (0,97 g.cm™) e mistura Bio-Oleo/Diesel (0,94 g.cm™), PCS do lodo de
esgoto (13,08 MJ.kg™?) bio-6leo (13,08 MJ.kg™?) e mistura Bio-Oleo/Diesel (13,08 MJ.kg™),
ndo apresentaram diferenca significativa estatisticamente para médias estudadas ao nivel de
1% de probabilidade. Na composi¢do quimica dos extratos do lodo de esgoto digerido, pela
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM), foram encontrados
hidrocarbonetos, compostos oxigenados e halogenados. Ja na caracterizagdo quimica do bio-
6leo, por cromatografia gasosa com espectrometria de massas (CG/EM), foram encontrados
compostos oxigenados, hidrocarbonetos, nitrogenados, mistos e halogenados. Com a mistura
de Bio-Oleo/Diesel pretende-se reduzir tanto o0 gasto econdmico quanto as emissdes dos
poluentes, oferecendo um ganho ambiental em virtude de ser uma fonte renovavel,
contribuindo para a reducdo dos gases do efeito estufa, para o sequestro de carbono, além de
melhorar a eficiéncia energética do bio-6leo. Portanto, o lodo de esgoto digerido tem
potencial energético para uso combustivel, sendo fonte alternativa de combustivel para a
geracdo de energia elétrica nas termelétricas.

Palavras-chave

Energia Renovavel, Lodo de Esgoto, Pirdlise, Bio-Oleo



ABSTRACT

Due to the growing concern about global warming, there is a search for a safe supply of fuels,
giving merit to renewable and sustainable sources of energy (agroenergy). In this context, the
sewage sludge digested, originating from CENPES, was used as biomass, collected in dry and
rainy season. The pyrolysis process of the digested sewage sludge was in a laboratory-scale
fixed bed reactor, aiming at the production of bio-oil, as a way of obtaining a product of
higher energy value. The maximum yield of bio-oil was in the order of 10.52-18.38%. There
was a significant difference for the yield of bio-oils from the collection of sewage sludge
digested in dry and rainy season. Also, there was a significant difference between sewage
sludge collected in the dry and rainy period, for the averages of humidity (4.85-7.43%),
volatile solids (58.10-61.19%), sludge pH (7.60) and pH of the bio-oil (8.35), solid-liquid
extraction with solvent hexane (5.09%) and alcohol (6.60%) at the 1% probability level. The
ash contents (31.62-33.03%), fixed carbon (1.42-2.32%), sewage sludge density (1.52 g.cm-3)
bio-oil (0, 97 g.cm-3) and Bio-Oil / Diesel mixture (0.94 g.cm-3), PCS of sewage sludge
(13.08 MJ.kg-1) bio oil (13.08 MJ.kg -1) and Bio-Oil / Diesel mixture (13.08 MJ.kg-1) did
not show statistically significant difference for means studied at the 1% probability level. In
the chemical composition of the extracts of the sewage sludge digested, by gas
chromatography coupled to mass spectrometry (GC / MS), hydrocarbons, oxygenated and
halogenated compounds were found. In the chemical characterization of the bio-oil, by gas
chromatography with mass spectrometry (CG / MS), oxygenated, hydrocarbon, nitrogenous,
mixed and halogenated compounds were found. The Bio-Oil / Diesel mix is intended to
reduce both the economic and pollutant emissions, offering an environmental gain by virtue
of being a renewable source, contributing to the reduction of greenhouse gases, carbon
sequestration, In addition to improving the energy efficiency of the bio-oil. Therefore, the
sewage sludge digested has energy potential for fuel use, being an alternative source of fuel
for the generation of electric energy in thermoelectric plants.

Keywords
Renewable Energy, Sewage sludge, Pyrolysis, Bio oil
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1 INTRODUCAO

N&o hé que se negar a grande eficiéncia dos combustiveis fosseis e sua importancia no
desenvolvimento das na¢des, mas atras desses grandes beneficios socioecondmicos, a 0 peso e
a interferéncia sobre o meio ambiente. Assim, devido a crescente preocupagdo com 0
aquecimento global advindo do efeito estufa, onde as emissdes de didxido de carbono (CO>) e
a reducdo gradativa dos combustiveis fosseis acentuam essa problematica, surgem buscas por
um fornecimento seguro de combustiveis, dando mérito por fontes renovaveis e sustentaveis
de energia (agroenergia). Causa esta que muitos pesquisadores e cientistas buscam
desenvolver combustiveis de fontes renovaveis - biocombustiveis - minimizando assim a
pressdo sobre 0 meio ambiente.

Portanto é necessario fazer uso de matérias-primas renovaveis ao invés de esgotar
recursos (petréleo, gas natural, carvdo mineral e uranio) gerando uma matriz mais rentavel do
que simplesmente a substituicdo de fontes fosseis por fontes renovaveis, a fim de obter a
mudanca de uma matriz energética predominantemente poluente, insustentdvel a médio e
longo prazo, que compromete o meio ambiente ndo apenas para as geragOes futuras, mas
também as atuais, para uma matriz mais renovavel, limpa e sustentavel.

Considerando que os combustiveis fosseis sdo potencialmente poluidores e finitos, o
uso de biomassa - recurso renovavel com alto potencial para producdo de energia - se destaca,
onde sua matéria-prima pode ser obtida a partir do residuo - lodo de esgoto - gerado nas
EstacOes de Tratamento de Esgoto — ETE’s (Vieira et al., 2011), o qual sempre serd
abundante e ainda visto a necessidade e obrigatoriedade legal de destinacdo final
ambientalmente adequada, de forma economicamente viavel e ecologicamente segura,
reintegrando um produto de descarte ao ciclo produtivo, atribuindo novas possibilidades de
destinacdo do lodo de esgoto como fonte de energia (biocombustivel) (MAINTINGUER et
al., 2011).

Devido ao grande volume de lodo de esgoto produzido diariamente, aliados ao
crescimento populacional, industrializacdo (KRESS et al., 2004) e a tendéncia da
universalizagéo dos servicos de saneamento basico - PLANSAB, a quantidade gerada de lodo
de esgoto aumentara de tal forma que somente as aplicagdes tradicionais de destinacédo final
serdo inviaveis economicamente e ambientalmente. Assim 0 manejo do lodo de esgoto é um
importante desafio para a sociedade, um destino adequado para esse material € interesse

crescente dos governos e da sociedade.
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As alternativas para a disposicdo final do lodo de esgoto requerem tecnologias
modernas, pois o0 lodo de esgoto ¢ um produto de dificil disposicdo final ndo s6 devido sua
producdo em grande quantidade, mas também pela sua alta concentracdo de metais toxicos e
patdgenos, assim torna-se necessario o gerenciamento consciente do lodo de esgoto evitando
comprometer os beneficios ambientais e sanitarios esperados do tratamento (LUDUVICE,
2001).

A gestdo dos residuos sélidos provenientes de processos industriais e de tratamento de
efluentes industriais e sanitarios € uma das questdes de maior relevancia na agenda ambiental
da maioria dos paises (DE SENA, 2005). Para os residuos de saneamento, a Agenda 21 sugere
a implantacdo de medidas efetivas de reducdo da producéo, seguida de alternativas de reuso e
reciclagem, e ainda a adocdo de critérios para a disposicdo adequada desses materiais
respeitando as limitacbes ambientais (FONTES, 2003). Apesar dos avancos, ainda sao
elevados tanto a geracdo como o despejo de residuos sem destino adequado, utilizando,
principalmente, a &gua como veiculo (DE SENA, 2005).

A pirolise de lodo de esgoto é um meio alternativo para a utilizacdo dessa biomassa na
geracdo de energia e diminuicdo dos impactos causados pela disposi¢éo inadequada do lodo
(VIEIRA, 2004). Segundo Fonts et al., (2009), o fato do lodo de esgoto ser abundante em
todo o mundo torna o desenvolvimento da pirdlise deste residuo bem sucedido e de grande
interesse, especialmente devido a possivel escassez e até a falta de combustiveis fosseis.

Deste modo, tecnologias termoquimicas, como a pir6lise, vém sendo estudadas com o
objetivo de transformar residuos (biomassas), em um produto de maior valor agregado (tais
como bio-0leo, gases e fracdo sdlida) garantindo uma destinacdo sustentavel com elevado
potencial energético, transformando-o, de rejeito, a matéria-prima (Vieira et al., 2011),
concomitante, auxiliando no tratamento de residuos, apresentando solucdo a longo prazo para
o lodo de esgoto, solucionando o problema das ETE’s no manejo de eliminacao desse residuo,
diminuindo seu volume.

Levando em consideracdo que as alternativas energéticas, por meio de fontes
renovaveis e sustentaveis de energia, tém sido objeto de pesquisas no mundo inteiro, visando
diminuir a dependéncia dos combustiveis fosseis, além de encontrar solugdes ambientalmente
sustentaveis para colaborar com a matriz energética dos paises e reduzir os impactos globais
provocados pela queima dos mesmos. De sorte a encontrar uma combinagédo de solugdes para

mitigar essas problematicas ambientais, através de uma tecnologia (pirdlise) que englobe a
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resolucdo da busca por fontes renovaveis de energia bem como o tratamento dos residuos
solidos, diminuindo assim os impactos ambientais do planeta.

Nesse contexto, este trabalho buscou caracterizar e avaliar a potencialidade do uso de
biomassa (lodo de esgoto digerido) oriundo da ETE do Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello - CENPES, na cidade do Rio de
Janeiro — RJ, como fonte alternativa de combustivel na geracao de energia, através da pirolise,
dando a possibilidade de recuperacdo e uso energético do lodo de esgoto, integrando 0 modo
sustentavel dos recursos naturais renovaveis com o estilo racional e eficiente de energia,
podendo substituir parcialmente o diesel utilizados nos geradores das grandes inddstrias bem

como nas termoelétricas que queimam a 6leo diesel.
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2

2.1

OBJETIVOS

Objetivo Geral

Este trabalho objetiva aproveitar lodo de esgoto digerido proveniente de ETE do

CENPES, na cidade do Rio de Janeiro — RJ, para obtencdo de bio-6leo combustivel, a fim de

avaliar do ponto de vista fisico-quimico, uma possivel substituicdo parcial do diesel utilizado

em termelétricas para producéo de energia elétrica.

2.2

Objetivos Especificos

Avaliar, por meio da analise imediata, o Teor de Umidade, So6lidos Volateis, Cinza e
Carbono Fixo, do lodo de esgoto digerido proveniente de ETE;

Avaliar o rendimento da extracdo em Soxhlet do lodo de esgoto digerido, proveniente
de ETE com etanol e hexano;

Efetuar a pir6lise do lodo de esgoto digerido proveniente de ETE e quantificar o
rendimento do bio-6leo;

Estimar a composicdo quimica do lodo de esgoto digerido e do bio-6leo, através da
derivatizacdo dos extratos por analise de CG/EM,;

Determinar as caracteristicas fisico-quimicas (densidade, PCS, pH) do lodo de esgoto
digerido e do bio-6leo;

Estudar as caracteristicas fisico-quimicas (PCS e densidade) da mistura Bio-
Oleo/Diesel (1:1);

Avaliar, do ponto de vista fisico-quimico, a possivel substituicdo parcial do diesel por

bio-6leo em termoelétricas para geracdo de energia elétrica.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1  Crise Energética

E de censo comum que o mundo necessita de energia elétrica para viver e se
desenvolver, onde sua producdo é considerada o setor mais poluente. Os combustiveis fosseis
foram a principal fonte de energia desde o momento em que as primeiras tecnologias
apareceram na vida da humanidade, entretanto com a crise energética dos anos de 1970,
houve a crise do petrdleo, desencadeando a elevacdo do preco do 6leo cru e de produtos
petroquimicos.

A falta de investimentos e planejamento do setor energético foram considerados
fatores cruciais na crise do abastecimento energético enfrentado pelo Brasil em 2001/2002,
incluindo dois “blackouts” (marco de 1999 e janeiro de 2002), recolocando em pauta uma
discussdo nacional - a importancia de investimentos nos setores de infraestrutura, em
particular em energia elétrica - ndo sé para o atendimento da demanda atual como também
para sustentar o crescimento econémico do pais. Portanto o setor de energia elétrica tornou-se
um gargalo para o crescimento econdmico, associando-se a aspectos macroecondmicos da
economia brasileira e ao cenario internacional (NEJAR, 2015).

O sistema elétrico brasileiro é constituido por um grande sistema interligado de porte
continental, e de centenas de pequenos sistemas isolados, localizados principalmente na
regiao amazonica (DOMINGUES, 2003). Esses sistemas isolados sdo predominantemente
térmicos a base de 0leo, respondem pelo fornecimento de energia aos Estados do Acre,
Amazonas, Pard, Rondonia, Roraima, Amapa e Mato Grosso, bem como a ilha de Fernando
de Noronha. A partir da interligacdo de Manaus e Macapéa ao Sistema Interligado Nacional -
SIN, a participacdo desses sistemas na carga do pais ficara restrita a menos de 1%
(ELETROBRAS, 2015).

A crise energética também comprometeu a Venezuela, que concomitante afeta o
Estado de Roraima, localizado na Amazénia brasileira, uma vez que a mesma é alimentada
pelo sistema venezuelano. De acordo com Agéncia Internacional de Energia (AIE), Venezuela
€ 0 segundo maior consumidor per capita da América Latina, com mais de 3 kw por hora,
ficando atras apenas dos chilenos, que consumem mais de 3,327 kw por hora. Da energia
consumida no pais, 70% é produzida por via hidrelétrica e é encaminhada para instalacGes
cuja manutengdo é deficiente, portanto a crise energética da Venezuela ¢ atribuida a seca
prolongada causada pelo fendmeno climatico conhecido como EI Nifio, além de fatores

econdmicos, uma vez que em recessdo desde 2013, a situa¢do econdmica na Venezuela é
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agravada pelo impacto da queda do preco do petrdleo, o principal produto exportado pelos
venezuelanos.

A crise energética tornou-se uma séria ameaca para a sustentabilidade do planeta,
principalmente, para os paises em desenvolvimento, onde a necessidade de solucionar os
problemas de escassez de energia existente em determinadas regides sdo grandes e, na maioria
das vezes, os sistemas isoladas, como Roraima, reativam usinas termoelétricas existentes no
estado, que queimam com custos elevados para suprir 0 racionamento de energia.
Evidenciando um problema até entdo abordado com indiferenca pelo poder publico em todos
0s niveis: a iminente crise da agua, resultante do conflito de uso, falta de controle ambiental e
a ma distribuicdo dos recursos hidricos no pais. Onde 68% da agua brasileira estdo na regido
Norte, onde vivem apenas 7% da populacdo, ao contrario, as regifes Sudeste e Nordeste
concentram 43% e 29% da populacgéo, respectivamente, mas contam com somente 6% (SE) e
3% (NE) da disponibilidade hidrica.

Desenvolver o uso generalizado de fontes energéticas menos poluidoras e com
capacidade para suprir a demanda crescente energética, em uma escala global, é uma tarefa
dificil, mas também necessaria. Desse modo, a reducdo das reservas de combustivel fossil
bem como os impactos ambientais significativos atribuidos por este combustivel ao
ecossistema leva cada vez mais governos, autoridades e meio cientifico a se concentrarem na
busca por fontes de energia renovaveis (MEKHILEF et al., 2011) em busca de seguranca

energética.
3.2  Energia Renovével

A necessidade de diminuir a dependéncia mundial em relacdo aos combustiveis fosseis
se da principalmente por esses combustiveis emitirem uma quantidade significante de didxido
de carbono (CO>), que contribui para o aquecimento global. A Conferéncia Mundial do Clima
— COP21, sobre as Mudancas Climaticas, abordaram sobre a diminuicdo do aquecimento
global e do efeito estufa como sendo os dois dos principais assuntos da reunido, abrangendo
todo o potencial da energia limpa renovavel e descontinuando os combustiveis fosseis.

Segundo dados do Ministério de Minas e Energia - MME do Brasil, responsavel pela
publicacdo do Balango Energético Nacional - BEN, em 2015, a participacdo de renovaveis na
Matriz Energética Brasileira manteve-se entre as mais elevadas do mundo, com 39,45%,
sendo a biomassa com maior destaque, 15,7%. Até 2024 o Brasil pretende aumentar em 45%

a participacédo das fontes renovaveis no total da matriz energética (BEN, 2015).
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Desde a crise energética dos anos 70, o Brasil vem investindo nas fontes energéticas
hidraulicas e de cana-de-agUcar, buscando a producéo de energia por fontes renovaveis com
alternativas economicamente atrativas, que gerem menos poluentes no meio ambiente, de
modo a criar novas formas de producédo energética que pudessem possibilitar a reducdo do uso
dos recursos ndo renovaveis. Deste modo, o parque gerador nacional é predominantemente
hidrelétrico, com 65,0% da capacidade instalada do SIN em 2009, passando a 72,1% em 2012
e 58,0% em 2014. Percebe-se que houve uma diminuicdo de 14,1% da participacdo do setor
hidraulico nos ultimos anos, a qual esta associado a crise hidrica e a falta de investimentos na
geracdo e transmissdo, 0 que proporcionou 0 uso intermitente das usinas térmicas que
aumentaram sua participacao de 15% em 2009, passando por 16,81% em 2012 e 21,6% em
2014, uma aumento total de 6,6% em 6 anos (SIN, 2015).

Os acionamentos das térmicas com geradores a 6leo diesel em periodos especificos,
como os Ultimos anos, afetam substancialmente o consumo do diesel, impactando o mercado
total deste combustivel. De 2004 a 2014, por exemplo, a demanda por diesel no pais cresceu
53% (4,3% ao ano), mas enquanto no Tocantins o crescimento foi de 95% (6,9% ao ano), no
Rio Grande do Sul foi de apenas 21% (1,9% ao ano) (LUZ, 2015).

O preco do diesel tem sido fixado pelo governo dentro de uma politica de repassar 0s
custos de producdo — custo do petrdleo importado — e também como um instrumento de
controle indireto dentro de uma politica de controle da inflacdo, aspectos que ndo estdo
ligados ao volume produzido. Isto permite supor que a quantidade ofertada do produto nao
depende do seu preco e que, portanto, deve-se esperar que 0 preco seja exdgeno em relacdo as
demais variaveis do modelo (MOREIRA, 1996).

A expansdo do setor elétrico no Brasil, envolvendo a geracdo, transmissao e integracao
de sistemas isolados e mesmo na distribuicdo de energia tém ocasionado situacGes de conflito
com diversas comunidades, sobrevindo das consequéncias advindas da construgdo de usinas
hidrelétricas e de linhas de transmissdo de alta tensdo elétrica nas comunidades da regido
Norte. Desta forma, a regido Norte é atendida de forma intensiva por pequenas centrais
geradoras, sendo a maioria unidades termoelétricas geradoras a Oleo diesel e algumas com
maior potencial de geracdo a gas natural, por estarem localizadas na Regido Norte,
especificamente nos estados do Acre, Amazonas, Ronddnia, Roraima, Amapa e Mato Grosso,
fora da cobertura do sistema integrado da NOS (Operador Nacional do Sistema Elétrico),

fazem parte do sistema isolado (LUZ, 2015).
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Dado o baixo nivel dos reservatorios e o elevado acionamento de usinas termelétricas
para suprir a crescente demanda por energia, fica claro que a situacdo - estrutural e
conjuntural - que o Brasil encara se prolongara no futuro, sendo assim o pais necessita
diversificar sua matriz energética - hoje altamente dependente das hidroelétricas e, em casos
de emergéncia, das termoelétricas - investindo em alternativas, como a energia da biomassa -
agroenergia. Ainda ha muito espaco para reducdo de emissdes por meio de ganhos na
eficiéncia de consumo energético e na producéo de energia por fontes renovaveis (PNUMA,
2015).

Na busca por substituir o diesel nas termoelétricas, o Plano Nacional de Energia 2030
— PNE 2030, considera a possibilidade de instalacdo de até 1.300 MW nos proximos 20 anos
em termelétricas utilizando residuos sélidos urbanos (Ministério de Minas e Energia, PNE
2030).

3.3 Biomassa

A energia da biomassa, ou agroenergia, é a conversao de biomassa em formas Uteis de
energia, como calor, eletricidade e combustiveis liquidos (AKPINAR et al., 2008). Destinada
a producdo energética, a biomassa pode ser classificada em: Primaria — proveniente de
floresta ou agricultura cultivada com finalidade de energia e Secundaria — resultante da
biomassa priméria, incluindo os residuos agricolas, florestais e subprodutos (CARNEIRO,
2012). O uso da biomassa como fonte renovavel e sustentavel de energia, quer como residuos
solidos urbanos, efluentes industriais ou comerciais e residuos rurais, permite diversificar a
matriz energética nacional, além de reduzir a emissdo de gases do efeito estufa. Portanto, a
agroenergia trata do conjunto de produtos derivados da biomassa - produzidos ou liberados
pela atividade humana ou animal — em fontes energéticas.

A biomassa consiste em elementos como carbono, hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, o
enxofre esta presente em menores proporcdes e alguns tipos de biomassa contém também
porcdes significativas em espécies inorganicas (GUEDES et al., 2010). Os produtos quimicos
obtidos, a partir de co-produtos e residuos, sdo 0s que possuem maior potencial em agregar
valor nas cadeias produtivas da biomassa (VAZ JUNIOR, 2011).

Uma das principais vantagens da biomassa é que, embora de eficiéncia reduzida, seu
aproveitamento pode ser feito diretamente, por intermédio da combustdo em fornos, caldeiras,
etc. Para aumentar a eficiéncia do processo e reduzir impactos socioambientais, tem-se

desenvolvido e aperfeicoado tecnologias de conversdo mais eficientes, como a gaseificacdo e
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a pirdlise, também sendo comum a cogeracdo em sistemas que utilizam a biomassa como
fonte energética (ANEEL, 2006).

As fontes de biomassa para pirolise incluem residuos da agropecuaria, sélidos
organicos urbanos, restos de residuos verdes urbanos ou da agroindustria, palha e cascas de
arroz, caule de algodéo, palha de milho, palha de trigo, cascas de coco, bagaco e palha de
cana e de sorgo, casca de girassol, sabugo e caule de milho, serragem, cavacos, galhos e
cascas de pinus e eucalipto, restos de fabrica de bambu, rejeitos das inddstrias de papel e
celulose, de ché e de turfa e, ultimamente, da biomassa de microalgas produzida apds extragdo
de seus lipideos (YODER, J.; GALINATO, S.; GRANATSTEIN, D.; GARCIA-PEREZ, M.
2011). Assim, os processos de pirdlise sdo muito utilizados para geracdo de energia e outros
produtos Uteis a partir de diversos residuos, muitos dos quais, potenciais poluidores
ambientais, como é o caso do lodo de esgoto provenientes dos tratamentos de efluentes, o qual
pode ser utilizado energeticamente na producdo de calor, de vapor ou de eletricidade em
grupos geradores ou termoelétricas, neste sentido ao invés de descartar o lodo de esgoto de
forma irregular pode-se utilizd-lo para gerar energia evitando a retirada de nobres
hidrocarbonetos em escala monumental para produzir energia com eficiéncia em média menor
do que 45%.

3.4 Saneamento

A populacdo mundial - 6,1 bilhGes de pessoas - devera chegar a 9,3 bilhées em 2050,
um crescimento de 50% e que devera ocorrer, principalmente, nos paises em
desenvolvimento, que concentrardo, em 2050, 85% da populacdo mundial (IBGE, 2001).
Atrelado a esse crescimento € necessario expandir a cobertura de redes de agua e esgoto
garantindo qualidade de vida da populacdo através da universalizacdo do saneamento, e
preservacdo ambiental, uma vez que grande parte desse material é lancado de forma irregular
nos corpos hidricos, ocasionando polui¢do da agua, alterando a comunidade da fauna marinha,
transmitindo doencas e contaminando os elementos da cadeia alimentar (VON SPERLING,
2005).

A prestacédo dos servigos de saneamento no Brasil ainda é bastante deficitaria, estima-
se que 14,3 milhGes de moradias ndo tém agua encanada e 35,5 milhdes vivem sem coleta de
esgoto, 0 pais precisaria aplicar R$ 313 bilhdes até 2033 para ter 100% de saneamento
(SINIS, 2013; IBGE, 2011). No contexto mundial, o Brasil ocupa a 1122 posi¢do num ranking
de saneamento que engloba 200 paises, sua pontuacdo no indice de Desenvolvimento do
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Saneamento - indicador que leva em consideracdo a cobertura por saneamento atual e sua
evolucdo recente - foi de 0,581 em 2011, inferior as médias da América do Norte, Europa e
paises latino-americanos como Honduras (0,686) ou Argentina (0,667) (TRATA BRASIL,
2014).

Os municipios brasileiros possuem 267,3 mil quildbmetros de redes de esgotamento
sanitario, as quais se conectam 26,4 milhdes de ramais prediais. Em 2013, verificou-se um
bom crescimento destes sistemas na comparacdo com o ano de 2012, sendo detectados novos
1,2 milhdes na rede de esgotos, crescimentos relevantes quando se trata de ampliagdo de
sistemas complexos nas cidades brasileiras, que correspondem a aumentos de 4,6% (SINIS,
2014). Nesse contexto a producdo de lodo de esgoto vem aumentando consideravelmente em
funcdo do crescimento no percentual de domicilios ligados a central de estacGes de
tratamentos ocasionado em decorréncia da urbanizagdo e da industrializagdo
(ANGERBAUER et al., 2008; GASCO et al., 2005).

O contingente de populacdo urbana atendida por redes de esgotos alcanga 93,3
milhdes de habitantes, um incremento de novos 3,4 milhdes de habitantes atendidos,
crescimento de 3,8%, na comparacdo com 2012. O indice médio de atendimento é de 56,3%
nas areas urbanas das cidades brasileiras, destacando-se a regido Sudeste, com média de
82,2%. No tratamento dos esgotos, observa-se que o indice médio do pais chega a 39,0% para
a estimativa dos esgotos gerados e 69,4% para 0s esgotos que sdo coletados, em ambos 0s
casos com destaque para regido Centro-Oeste, com 45,9% e 91,6%, respectivamente. Cabe
ressaltar, que o volume de esgotos tratados saltou de 3,586 bilhdes de m® em 2012 para 3,624
bilhdes de m® em 2013, correspondendo a um incremento de 1,1% e apenas 48,6% dos
brasileiros sdo atendidos por servicos de coleta de esgoto, deste total somente 39% sdo
tratados (SNIS, 2014).

Devido a esse aumento do nimero de residéncias ligadas as redes coletoras e de
tratamento, o volume de lodo de esgoto digerido, subproduto gerado nas ETE’s, tem sido uma
problemética ambiental, despertando a atencéo e preocupacdo da sociedade moderna quanto a
correta disposicao final do lodo. O custo para universalizar o acesso aos quatro servigos do
saneamento (agua, esgotos, residuos e drenagem) no Brasil seria de R$ 508 bilhdes, no
periodo de 2014 a 2033. Para universalizacdo da agua e dos esgotos esse custo seria
de R$ 304 bilhdes em 20 anos (até 2033) (PLANSAB, 2014). A Agéncia Nacional de Aguas —
ANA estima que, para alcancar um indice de 85% de cobertura de coleta e tratamento de

esgoto, devem ser investidos R$ 47,8 bilhGes (ANA, 2010). De acordo com o Ministério das
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Cidades, entre 2011 e 2014 foram investidos R$ 45 bilhdes para a &rea de saneamento dentro

do Plano de Aceleracdo do Crescimento 2, o PAC.

3.5 EstacOes De Tratamento De Esgoto - ETE’s

As ETE’s sdo responsaveis pelo tratamento de esgoto, efluente ou aguas servidas,
gerado em grandes quantidades nos grandes centros urbanos. A base do tratamento do esgoto
é a estabilizacdo bioldgica que envolve a transformacdo parcial da matéria organica em um
gas e na producdo de um residuo estabilizado com a ajuda das bactérias na auséncia ou
presenca do oxigénio que conduz a estabilizacdo anaerobia ou aerdbia do lodo (MENDEZ et
al., 2005).

De acordo com a NBR 9648 (ABNT, 1986), esgoto sanitario é o despejo liquido
constituido de esgotos doméstico e industrial, agua de infiltracdo e a contribuicdo pluvial
parasitaria. Sendo assim, de acordo com sua origem, 0s esgotos podem ser classificados em:
esgoto sanitario, doméstico ou comum; esgoto industrial; agua de infiltracdo. Ainda segundo a
referida norma, os diferentes tipos de esgotos podem ser definidos como: esgoto sanitario é o
despejo liquido resultante do uso da &gua para higiene e necessidades fisiol6gicas humanas;
esgoto industrial é o despejo liquido resultante dos processos industriais, respeitados 0s
padrdes de lancamento estabelecidos; dgua de infiltracdo é toda dgua proveniente do subsolo,
indesejavel ao sistema separador e que penetra nas canalizagdes.

A composicdo tipica do lodo de esgoto varia em funcdo de sua origem, ou seja, se
proveniente de uma area predominantemente residencial ou industrial, da época do ano, das
condicgdes socioecondmicas da populacdo e da tecnologia utilizada no tratamento do esgoto
(COSTA, A. N.; COSTA, A. F. 2011). O esgoto, quando ndo contém residuos industriais, é
basicamente composto por 99,87% de agua, 0,04% de sélidos sedimentaveis, 0,02% de
solidos ndo sedimentaveis e 0,07% de substancias dissolvidas (NUVOLARI et al., 2011). Dos
solidos contidos, cerca de 70% correspondem aos compostos organicos (proteinas,
carboidratos, gorduras, 0leos e graxas, etc.) e 30% inorganicos (areia, sais, metais, nitratos,
ortofosfatos, amonia, etc.) (COSTA, A. N.; COSTA, A. F., 2011). Podendo também ser
encontrados contaminantes, refletindo as caracteristicas do esgoto bruto do qual ele foi
derivado (DAMASCENO & CAMPQOS, 1998).

Dependendo do nivel de tratamento adotado nas ETE’s, podem-se remover as cargas
poluentes do esgoto atraves de processos fisicos (sedimentagdo, flutuagdo), quimicos

(coagulacéo, floculagdo) ou biolégicos, devolvendo ao ambiente o produto final, efluente
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tratado, em conformidade com os padrdes exigidos pela legislacdo ambiental (CAESB,
2015).Em decorréncia do tratamento dos esgotos ocorre a geracdo de subprodutos, como
material gradeado, areia, escuma, entretanto o lodo de esgoto é o que se apresenta em maior
quantidade. A disposi¢do final deste lodo digerido gerado nas ETE’s ¢ um grande problema
ambiental e sanitario para as empresas de saneamento, publicas ou privadas (BOECHAT et
al., 2014).

Os sistemas mais conhecidos sdo realizados por tratamentos biologicos, por
apresentarem como solucdo devido ao baixo custo de energia, a baixa producéo de lodo e a
eficiente remocdo de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de
oxigénio (DQO) (MELLO, 2007). A Figura 1 apresenta a ilustracdo do funcionamento de uma
ETE, sendo composto por tratamento primario (grade, caixa de areia e caixa de gordura),
secundério com um reator RAFA (Reator Anaerobio de Fluxo Ascendente) ou UASB (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket) e terciario em uma lagoa facultativa. Apés os tratamentos, o lodo
segue para o leito de secagem, e o efluente final é lancado no corpo hidrico, localizado nas
proximidades da ETE (CARVALHO, 2009; COLEN, 2011; VIEIRA et al., 2011).

Geragho de Residuo Solido

¥ ¥
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Caixa do Areia Caixa de Gordura
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Fria

Leito de secagom

Figura 1- llustracdo do funcionamento de uma Estacéo de Tratamento de Esgoto (ETE).
Fonte: COLEN (2011).

O tratamento de esgoto por processo bioldgico resulta em dois tipos de residuos: o
efluente liquido pronto para ser devolvido ao meio ambiente e o lodo (primario e secundario)
gue € um material pastoso com grande concentracdo de microorganismos, solidos organicos e
minerais (NUCCI et al., 1978). O sistema de lodo ativado se distingue de outros sistemas de
tratamento bioldgico de esgotos por oferecer a possibilidade de se remover os nutrientes,

nitrogénio e fosforo com requisitos minimos de area. Para dispor das vantagens desses
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sistemas, quanto a remocao de nutrientes, suas configuracdes podem sofrer alteracdes e, dessa

maneira, elevar o seu potencial de tratamento (SANTOS, 2009).

3.6 Lodo De Esgoto

O lodo de esgoto - residuo semissélido, pastoso e de natureza predominantemente
organica - (Kummer, 2013), é um residuo advindo do subproduto das ETE’s, trata-se de um
produto constituido de residuos liquidos domésticos e industriais, de consideravel impacto
ambiental, em propor¢fes varidveis, que necessitam de tratamento adequado para que sejam
removidas as impurezas, e assim possam ser devolvidos a natureza sem causar danos
ambientais e & saude humana.

Por se tratar de um residuo do tratamento de esgoto gerado pela atividade humana, o
lodo apresenta elevada concentracdo de microrganismos e muitos deles sdo causadores de
doencas. Os cinco grupos de microrganismos patogénicos que podem estar presentes no lodo
sdo os helmintos, protozoérios, fungos, virus e as bactérias (COSTA, A. N.; COSTA, A. F.
2011). Assim a necessidade de estabilizacdo do lodo estd ligada principalmente a duas
caracteristicas negativas do lodo fresco: seu potencial de produzir odores e a presenca de
microrganismos patogénicos (ANDREOLI et al., 2001).

Com o crescimento urbano acelerado, a producao de lodo gerado nas ETE’s vem
aumentando em todo o mundo, em média, estima-se que cada ser humano produza cerca de
120g de sélidos secos diarios langados nas redes de esgoto (METCALF & EDDY, 1991, apud
NUVOLARI et al.,, 2011). A Figura 2 ilustra a producdo exacerbada de lodo de esgoto
doméstico nos EUA, Brasil, Unido Europeia e China, a qual ultrapassa os demais paises
mencionados, com um total de 22 milhdes de toneladas do ano de 2007 a 2010 (base seca)
(VIEIRA, 2004; FONTS et al., 2009; PEDROZA, et al., 2010; MPA, 2012).
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Figura 2 — Identificagdo do quantitativo produzido de lodo de esgoto doméstico de ETE.

No Brasil, em um dos poucos estudos sobre producéo de lodo de esgotos, Machado et
al., (2004), com base no banco de dados de 275 ETE’s tratando esgotos de aproximadamente
12,8 milhdes de habitantes, estimaram que 151.700 toneladas de lodo s&o produzidas por ano,
0 que corresponde a média per capita de 33 g por dia. Em 2010, estimativas apontavam uma
producdo nacional de 150 a 220 mil toneladas de matéria seca por ano, considerando que o0
tratamento de esgoto atingia apenas 30% da populacéo urbana (PEDROZA et al., 2010).

A problemaética crescente da producdo de lodo de esgoto também ocorre na IndUstria
do Petréleo, a Figura 3 exibe o quantitativo da producdo de lodo bioldgico na Austrélia,
México, Canada, Africa do Sul, América do Sul e Central, Oriente Médio, EUA, China, india,
Japdo, Europa e Eurésia, um total mundial de 1.922 mil ton/ano de lodo biolégico advindo da
indUstria do petrdleo, sdo produzidos (MARIANO, 2001; IPIECA, 2010).
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Figura 3 - Identificacdo do quantitativo produzido de lodo biol6gico na industria de petroleo.

Para alcancar a integralidade dos beneficios do tratamento, deve-se juntamente com o
planejamento das ETE’s criar planos para destinagdo dos residuos obtidos durante o processo.
Até poucos anos, as alternativas de disposicdo do lodo de esgoto baseavam-se numa maneira
de “se ver livre” do lodo dispondo-0 em aterros sanitarios, descartando-o no mar ou com 0
uso de incineracdo (ANDREOLI et al., 2001).

Embora esse residuo represente em média 1% a 2% do volume total do esgoto tratado,
seu gerenciamento € bastante complexo e demanda custos elevados (ANDREOLI apud
MAZIVIERO, 2011). O processamento e a disposicao final do lodo podem representar até
60% do custo operacional de uma ETE (VON SPERLING, 2001).

O principal objetivo do tratamento do lodo é gerar um produto mais estavel e com
menor volume para facilitar seu manuseio e, consequentemente, reduzir 0s custos nos
processos subsequentes (PEDROZA et al., 2010). Além dos métodos convencionais para a
disposicao do lodo de esgoto, como a disposi¢cdo em aterros e a incineracdo, inclui-se 0 uso
direto na agricultura, com o insumo agricola, fertilizante (COLINO, 2006), e na construcao
civil (PAIVA, 2007), recentemente tem aumentado o interesse pelo processamento térmico
desse material (FRANCA et al., 2010; HEJAZIFAR et al., 2011). Deste modo, observa-se que
0 aproveitamento do lodo j& tem distintas aplicagdes.

Devido as diferentes origens do esgoto e dos tratamentos recebidos, o produto final
pode variar consideravelmente sua composi¢do quimica, que € um fator muito importante para
0 uso do lodo de esgoto (MACHADO, 2004). A composic¢ao quimica € a caracteristica mais
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complexa do lodo, pois é constituido por uma grande variedade de grupos funcionais (&cido,
alcool, amina, amida, nitrila, cetona, hidrocarbonetos, entre outras). Essas estruturas organicas
possuem potencial energético elevado e podem ser recuperadas em processos térmicos
(VIEIRA, 2004). Deste modo, o tratamento adequado e as possibilidades de disposicdo do
lodo estdo relacionados com a sua composi¢do quimica, fisica e bioldgica.

E de extrema necessidade uma caracterizacdo detalhada do lodo, devido a
complexidade da sua composicdo, para que este possa ser processado e utilizado de maneira
adequada na geracdo de energia e, desta forma, ter todo o seu potencial energético
aproveitado (ALEXANDRE, 2013).

3.6.1 Legislacdo Lodo de Esgoto

O assunto sobre a correta administracdo e gerenciamento dos residuos de saneamento
tem tamanha importancia ambiental, econdmica e social, que estd contida na Agenda 21,
estabelecida apds a realizacdo da Conferéncia das Na¢des Unidas sobre Meio Ambiente e
Desenvolvimento - CNUMAD, em 1992 no Rio de Janeiro (ECO-92).

O Brasil, baseando-se no codigo americano Code of Federal Regulations - CFR de
1993, U.S.EPA-40 CFR Part 503, comegou a estabelecer suas normas técnicas e
regulamentos para uso e gestdo do lodo. Devido a necessidade de se criar critérios ambientais
unificados e diretrizes para o gerenciamento de residuos, a Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas - ABNT reformulou o conjunto de normas brasileiras, padronizando em nivel
nacional, os procedimentos e diretrizes a serem adotados no gerenciamento dos residuos
solidos, incluindo neste grupo as diretrizes de classificacdo e caracterizacdo de residuos de
Estacdes de Tratamento de Agua e Esgoto (COSTA, A. N.; COSTA, A. F. 2011). Surgiram
desse conjunto de normas a NBR 10004/2004 que trata da classificacdo dos residuos sélidos,
a NBR 10005/2004 que trata do procedimento para lixiviacdo de 39 residuos, a NBR
10006/2004 que trata do procedimento para solubilizacdo de residuos e a NBR 10007/2004
que trata do procedimento para amostragem de residuos.

A Lei 11.445, de 5 de janeiro de 2007, estabelece diretrizes nacionais para que o pais
alcance a universalizacdo dos servi¢os de saneamento basico, veio contribuir nas exigéncias
sobre tratamento de efluentes oferecendo uma maior dimensdo na questdo do saneamento,
uma vez que a um déficit de acesso ao esgotamento sanitario no Brasil. Assim tem-se como

proposta estabelecer as diretrizes nacionais para 0 saneamento e para a politica federal de
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saneamento, nos seus quatro componentes: abastecimento de &gua; esgotamento sanitario;
manejo de residuos sélidos; e manejo de aguas pluviais.

A Politica Nacional de Residuos Sélidos - Lei n° 12.305 - direciona a responsabilidade
da destinacdo ambientalmente adequada aos geradores dos residuos. Portanto, as ETE’s
devem adequar-se as novas exigéncias, uma vez que a Politica Nacional de Residuos Solidos
prevé a reducdo de residuos soélidos urbanos umidos dispostos em aterros sanitarios. A
utilizacdo dos aterros sanitarios serd apenas para residuos ultimos, ou seja, aqueles que nao
sdo passiveis de nenhuma forma de reuso ou reciclagem. O art. 36, alinea V, deixa claro que o
titular dos servigos publicos de limpeza urbana e manejo de residuos solidos sera responsavel
por “implantar sistema de compostagem para residuos solidos organicos e articular com os
agentes econdmicos e sociais formas de utilizagdo do composto produzido” (BRASIL, 2010).

O objetivo do tratamento dos residuos solidos € modificar suas caracteristicas, como
quantidade e toxicidade, de forma a diminuir os impactos sobre 0 meio ambiente e a salde
publica (PHILIPPI JR, 2005). As alternativas tecnolégicas séo aplicadas de acordo com as
caracteristicas particulares da composicdo dos residuos, do municipio ou regido e dos

recursos.

3.6.2 Caracterizacao do lodo de esgoto digerido

A determinacdo da composicdo imediata de um material combustivel pode ser
avaliada pelo conteido em porcentagem de massa de alguns componentes presentes em sua
estrutura, como: volateis, cinzas e carbono fixo (GOMES, 2010). Desta forma as analises
imediatas fornecem dados sobre as caracteristicas fisico-quimicas do lodo de esgoto digerido
e facilitam o entendimento sobre o rendimento dos produtos da pirdlise.

A umidade interfere no deslocamento da amostra em reatores do tipo leito fluidizado
ou reatores do tipo cilindro rotativo, impedindo a passagem da amostra (SANCHEZ, 2009;
BORGES et al., 2008). Os soélidos volateis referem-se a por¢do dos solidos (solidos totais,
suspensos ou dissolvidos) que se perde apos a ignicdo ou calcinacdo da amostra a 550°C,
durante uma hora para sélidos totais ou dissolvidos volateis, ou 15 minutos para solidos em
suspensdo volateis, em forno mufla (COLEN, 2011). As cinzas no processo de pirélise tém
como objetivo quantificar a percentagem em massa de material inorganico presente nas
amostras e indiretamente o teor de matéria organica (COLEN, 2011). Portanto o teor de
cinzas é uma variavel de grande importancia nos estudos de pirdlise de lodo de esgoto, por

relacionar-se ao rendimento dos produtos solidos, gasosos e liquidos (bio-6leo) (FONTS et
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al., 2009). O carbono fixo corresponde a fracdo orgénica volatilizada na faixa de temperatura
entre 550°C a 900°C. O conteldo de volateis expressa a facilidade de se queimar e o carbono
fixo o tempo de queima, logo, pelo conhecimento desses dois indices percentuais, pode-se
estimar o grau de combustéo de uma biomassa e o tempo de queima da mesma, maximizando
assim o desenho do projeto de obtencdo de energia a partir de biomassas.

A densidade deve ser considerada na avaliacdo da biomassa para a producdo de
agroenergia, uma vez que quanto mais densas forem as particulas, maior sera a dificuldade em
quebré-las durante o processo de pir6lise, onde ocorre o rompimento das estruturas quimicas
que irdo sofrer desorcdo do lodo na primeira etapa do processo, e posteriormente sofrer
cragueamento e rearranjo quimico, formando novos compostos quimicos que constituirdo o
bio-6leo ao serem condensados (VIEIRA, 2004).

A determinacdo do poder calorifico superior do lodo convém para verificar a
capacidade que estes materiais tém em gerar calor quando postos em combustdo, portanto é
uma propriedade de bastante relevancia do ponto de vista de conversdo de biomassa em
energia e biocombustiveis, considerado a principal propriedade a ser determinada para um
combustivel, por ser um excelente parametro de avaliacdo da potencialidade energética dos
combustiveis de biomassa (BRAND, 2010), uma vez que o mesmo indica a energia disponivel
no combustivel. O controle das propriedades energéticas eleva a eficiéncia do material e o
torna mais competitivo frente a outras fontes de energia, esse controle depende ndo somente
do poder calorifico, mas também do teor de umidade e teor de cinzas, dentre outros (BRAND,
2007).

A quantidade de calor liberado durante a combustdo de uma unidade de massa ou
volume de um combustivel a temperatura ambiente é denominada Poder Calorifico - PC, o
qual poder ser dividido em duas categorias: Poder Calorifico Superior - PCS e Poder
Calorifico Inferior - PCIl. A diferenca entre os dois valores calorificos € o calor de
vaporizacdo da agua formada pela combustdo (OASMAA & PEACOCKE, 2001). O PCS
refere-se a energia liberada por massa do sélido durante a oxidagdo, com a presenca de agua
liquida nos produtos da reacdo quimica. O valor do PCS inclui um calor de condensacdo do
vapor da dgua formado pela combustdo do hidrogénio e pela umidade contida no combustivel.
O PCS indica a quantidade de energia liberada durante a transferéncia de calor, relacionada a
eficiéncia do processo, expresso em calorias por grama (cal/g) ou quilocaloria/quilograma
(kcal/kg), ou seja, quanto maior for este parametro, maior sera a energia contida no
combustivel, mais eficiente (CARVALHO JUNIOR, 2010; QUIRINO et al., 2005; VIEIRA,
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2012). No PCS a agua formada durante o processo de combustéo é condensada, recuperando
o calor derivado da condensacdo (QUIRINO et al., 2005). A quantidade de calor liberado
durante a condensacdo do vapor de &gua e arrefecimento dos produtos da combustido é
considerado até 25 °C (SOUZA, 2010).

Através do uso da bomba calorimétrica, pode-se determinar o PCS de um material
combustivel, dada pela evaporacdo e condensacdo da agua durante a combustdo do material.
Algumas correlacbes matematicas em funcdo da andalise elementar e imediata tém sido
desenvolvidas, para estimar o poder calorifico de amostras de biomassas, porém a utilizagdo
destes modelos de correlagdo deve ser restringida a estimativas preliminares, evitando-se no
possivel a substituicdo das analises em equipamentos proprios para tal (SANCHEZ, 2010).

O valor de pH do esgoto varia entre 6,5 e 7,5 e indica as caracteristicas acidas e
béasicas do esgoto (VON SPERLING, 2005).

3.7 Pirdlise

Pir6lise é um processo de conversdo da biomassa em energia e ocorre pela
decomposicdo térmica direta dos componentes da biomassa, na auséncia parcial ou total de
oxigénio, visando a producdo de gases, sélidos e liquidos (BRIDGWATER, 2012). Com a
crise de energia, a pirolise passou a ser exaustivamente estudada, pois como processo, é um
dos menos irreversiveis.

Esse processo ocorre através de uma degradacdo térmica do material organico na
auséncia parcial ou total de um agente oxidante, ou mesmo num ambiente com uma
concentracdo de oxigénio capaz de impedir a gaseificacdo intensiva do material organico. A
pirélise ocorre, geralmente, a uma temperatura, variando de 400 °C, até ao inicio do sistema
de gaseificacdo (PEDROZA et al., 2010, 2011; VIEIRA, 2012).

Entre os tratamentos térmicos, a pir6lise € um método promissor comparado aos
demais métodos em uso (gaseificacdo e combustdo) HWANG et al., (2007) uma vez que
quando comparada com os tipos diferenciados de processos,gera produtos Uteis (liquido,
denominado bio-6leo; gases, tais como Hz, CO, CO2, CH4, C2H4 € CoHg; e 0 sélido que é
denominado bio-carvdo), com valores agregados podendo ser usados para abastecer
energicamente o proprio processo, como fonte de combustiveis ou produtos quimicos
(PEDROZA, 2011; VIEIRA, 2012).

Quanto aos termos “pirdlise lenta” e “pirdlise rapida”, diferenciam-se entre si, atraves
de variaveis de processos, tais como: taxa de aquecimento, temperatura, tempo de residéncia
das fases solida e gasosa e produtos desejados. Na pirdlise lenta, as transformagdes quimicas
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ocorrem em temperaturas de até 600 °C, favorecendo a formagdo de produtos liquidos,
solidos e gasosos. O tempo de residéncia é superior a 30 minutos. Na pirdlise rapida, a
temperatura varia de 500 a 550 °C, favorecendo a producdo de bio-0leo; o tempo de
residéncia varia de 0,5 a 5 segundos (VIEIRA et al., 2011).

Pardmetros do processo de pirdlise, como temperatura, residéncia tempo, velocidade
de aguecimento, e tamanho de particula de matéria-prima podem influenciar na qualidade,
quantidade e caracteristicas do produto final, entre estes parametros, 0 que exerce maior
influencia é a temperatura (AGRIFOLT et al., 2013).

3.8 Bio-Oleo

O bio-6leo, obtido por pirélise, ¢ um liquido de coloragdo marrom escura, odor
caracteristico e sua composicdo estad relacionada, dentre outros fatores, com o tipo de
biomassa utilizada e as condi¢Ges de processo (BRIDGWATER, 2003). Esse bio-6leo pode
ser transportado e armazenado para geracdao de calor em caldeiras como 6leo combustivel,
usado na substituicdo de fenol petroquimico ou pode ser fracionado para produzir derivados
da quimica fina e inddstria de energia (VIEIRA, 2004).

O bio-6leo torna-se um produto de interesse, por apresentar alto poder calorifico, ser
facilmente transportado e armazenado, possuir baixo contetdo de nitrogénio e enxofre, ser
fonte de produtos quimicos (APAYDIN-VAROL et al., 2007), além de ser empregado como
combustivel liquido ou diesel e aplicado em diversos fins como: fornos, caldeiras e motores
para producdo de calor e energia (POKORNA et al., 2009). Além disso, o produto liquido
pode ser destinado para producdo de adesivos, resinas, aglcares anidro como o levoglucosan,
que € utilizado na fabricacdo de farmacos, surfactantes e polimeros biodegradaveis;
substituicdo de fenol petroquimico ou fracionado para dar origem a novos produtos quimicos
(fertilizantes, &cidos, etc.) (BU et al., 2012).

3.9 Mistura Bio-Oleo/Diesel

A possivel substituicdo parcial do diesel por bio-6leo em termoelétricas para geracéo
de energia elétrica favorece a diminuicdo da dependéncia dos combustiveis fosseis para 0s
processos em que estes sdo queimados na forma liquida. Faz-se necessario uma vez que o
diesel, combustivel utilizado nas termoelétricas, tem custo elevado - por ser importado -
gerando uma energia a custos muito altos, R$ 600 por MW (MME, 2015), além de ser uma

fonte altamente poluente, através da liberacdo de residuos provenientes da queima deste
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combustivel - a qual gera residuos como 6xidos de enxofre, 6xidos de nitrogénio, dioxido de
carbono, metano, monoxido de carbono e particulados.

Um método para a mistura de bio-6leos com diesel é a emulsificacdo. Ikura et al.,
(1998) patentearam um método que produz uma microemulsdo com 5 a 30% de bio-6leo no
diesel, um combustivel estdvel e com propriedades fisicas semelhantes ao diesel
convencional.

E importante destacar o forte impacto que as termoelétricas podem causar no consumo
de dleo diesel, uma vez que o consumo brasileiro de diesel para geragdo termelétrica € de 2
milhdes de m®ano (BEN, 2013). O Brasil possui quase 2 mil usinas termoelétricas,
responsaveis pela geracdo de aproximadamente um quarto da capacidade total do Pais
(ANEEL, 2015), estas usinas ttm uma poténcia instalada de 37 milhdes de KW ou 28,5% da
capacidade de geracdo do pais. A grande maioria, 1.177, sdo pequenas unidades cuja fonte de
geracdo é o Oleo diesel e com uma capacidade de geracdo total de 3,6 milhdes de KW.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1  Areade Estudo e Coleta

As amostras de lodo de esgoto digerido, utilizadas no trabalho, foram cedidas pela
Estacdo de Tratamento de Esgotos do Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo
Américo Miguez de Mello - CENPES, na cidade do Rio de Janeiro - RJ.

Foram selecionadas duas amostras de lodo de esgoto digerido proveniente do mesmo
tipo de tratamento de esgoto, porém coletadas em diferentes periodos do ano, sendo a amostra
1 - estacdo chuvosa (marco de 2015) e a amostra 2 - estacdo seca (novembro de 2015), as
quais chegaram acondicionadas em recipiente de plastico fechados, como pode ser visto na

Figura 4.

Figura 4 - Lodo de Esgoto Diéerio na Triagem.
Fonte: LEDBIO.

As coletas deste material foram realizadas conforme a norma NBR 10.007, que fixa os
requisitos exigiveis para amostragem de residuos sélidos. De acordo com a norma NBR

10.004, foi classificado como residuo ndo perigoso e ndo inerte pertencente a classe I1A.
4.2  Preparo da Amostra

Assim que as amostras de lodo digerido chegaram ao Laboratério de Ensaio e
Desenvolvimento em Biomassa e Biocombustiveis — LEDBIO, realizou-se uma triagem para
retiradas das aliquotas necessarias para proceder cada andlise, iniciando com mistura das
amostras, sendo em seguida quantificadas. Posteriormente foi determinada a umidade (base
Umida) do lodo de esgoto digerido, somente para a amostra 1, segundo metodologia descrita
pela ASMT D3173. Apos retirada a umidade realizou-se a secagem do lodo em estufa a uma
temperatura de 60°C por 1h para retirar a provavel umidade presente na amostra até atingir
peso constante. Para a amostra 2, ndo foi necessario realizar a umidade (base Umida) uma vez
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que a mesma chegou ao LEDBIO ap6s ter passado por um processo de secagem prévia. Em
seguida, ambas as amostras, foram trituradas em moinho, marca MARCONI, modelo MA
160/1, homogeneizadas em peneira com abertura de 0,59 mm no TYLER 28, de acordo com a

norma ABNT 30, para garantir a homogeneidade das amostras.

4.3  Analises Imediatas do Lodo de Esgoto Digerido
4.3.1 Determinacéo do Teor de Umidade (base seca)

Para quantificar o teor de umidade, 1 g da amostra de lodo digerido foi adicionada a
um cadinho de porcelana com peso constante ja pré-determinado e aquecido em estufa,
conforme mostra a Figura 5, a temperatura de 110°C durante uma 1h, com controle periddico
da massa. Na sequéncia, foi transferido ao dessecador por 30 min. Apos resfriada, a massa da
amostra foi aferida em balanca. O procedimento foi repetido até massa constante. O teor de

umidade foi calculado como descrito na equacdo 1 da Tabela 1.

Tabela 1 - Métodos e formulas para caracterizacao fisico-quimica do lodo de esgoto digerido

Anélise Método Formulas
Teor de Umidade ASTM D 3173-85 U% = (A-B) /C x 100 eq.1
Teor de Sélidos VVolateis ~ ASTM D 2415-66 V% = (A-B) /C x 100 eq.2
Teor de Cinzas ASTM D 2415-66 C% = (B-A) /C x 100 eq.3
Teor de Carbono Fixo (Salgado, 2005) F% =100 — (EU)% +C%+ eqd
V%

Onde: A= peso do cadinho (g) + peso da amostra (g); B= peso do cadinho (g) + amostra ap6s 0 aquecimento (g);
C= peso da amostra (g); U%= teor de umidade; V%= teor de material volatil; C% = teor de cinzas; F% = teor de
carbono fixo.

Figura 5 — Estufa utilizada na analise de umidade.
Fonte: LEDBIO.
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Estando completamente sem umidade e com peso constante, o lodo pode ser

processado para ser utilizado no inicio da cadeia produtiva do processo pirolitico.

4.3.2 Determinacao dos Solidos Volateis

Para a determinacéo do teor de volateis, 1g de amostra de lodo digerido foi adicionada
a um cadinho de porcelana com peso constante ja pré-determinado e aquecido em forno
mufla, conforme mostra a Figura 6, a 550°C, na auséncia de oxigénio, por 1h, logo apos
resfriados em dessecador por 30 min. Apds resfriada, a massa da amostra foi aferida em
balanca. O procedimento foi repetido até massa constante. O teor de volateis foi calculado

como mostrado na equacao 2 da Tabela 1.

4.3.3 Determinacgéo do Teor de Cinzas

Para quantificar o teor de cinzas, utilizou-se 4g da amostra de lodo digerido, a qual foi
posta em cadinho de porcelana com peso constante ja pré-determinado e aquecido em forno
mufla, conforme mostra a Figura 6, a uma temperatura de 900°C por 1h, logo apos foi
resfriado em dessecador por 30 min e pesado. O procedimento foi repetido até massa

constante. O teor de cinzas foi calculado segundo a equacéo 3 da Tabela 1.

Figura 6 - Mufla utilizada na analise de solidos volateis e cinzas.
Fonte: LEDBIO.

4.3.4 Determinacédo do Carbono Fixo

O teor de carbono fixo foi calculado por diferenca, de forma simultanea ao andamento
das andlises através de medida indireta direcionada por Salgado (2005), segundo a equacéo 4
da Tabela 1.
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4.4  Extracéo Sélido-Liquido do Lodo de Esgoto Digerido por Soxhlet

Para realizar a extracdo sélido-liquido do lodo de esgoto digerido foi utilizada a
metodologia descrita por Vieira (2000), a qual baseia-se na extracédo de lipidios através de um
refluxo de solvente em contato com a amostra, para extrair 6leo, e posteriormente identificar
0s principais compostos quimicos através da cromatografia gasosa - CG/EM.

No processo de extracdo do 6leo da biomassa de lodo de esgoto digerido € necessario
romper as moléculas, promovendo a extracdo das substancias organicas presentes no lodo,
tendo como principio quimico basico a compatibilidade de polaridade entre o solvente
aplicado e as substancias extraidas, portanto foi utilizado solvente hexano, para extrair
substancias apolares, e alcool, para extrair substancias polares.

No procedimento, utilizou-se 10g de lodo de esgoto digerido em um cartucho os quais
foram submetidas a uma extracdo solido-liquido com soxhlet (Figura 7) por 12 h, utilizando
como solvente hexano P.A (190 mL) e solvente alcool etilico (190 mL).

Para ambos os solventes (hexano e &lcool etilico), o cartucho foi colocado no interior
do extrator de soxhlet, de forma que parte do mesmo ficou submerso em 50 mL do solvente
durante a extracdo. Posteriormente foram adicionados 140 mL de solvente em um baldo
volumétrico, o qual foi conectado ao extrator. Em seguida, a circulacdo de agua resfriada foi
ligada com a finalidade de condensar o solvente, evitando sua perda significativa. A extragdo
foi realizada em temperatura superior ao ponto de ebulicdo do solvente hexano (60°C) e do
solvente alcool etilico (78°C).

Apbs o periodo de extracdo, o sistema de aquecimento foi desligado antes que o
solvente passasse pelo sifao novamente, e deixado em repouso para resfriamento. Ao final de
cada etapa da extracdo, o baldo volumétrico entdo foi encaminhado a um evaporador rotativo
da marca Fisatom modelo 802, para recuperacdo do solvente. O ¢éleo obtido do lodo de
esgoto digerido foi colocado em um béquer previamente pesado e identificado. As
determinacfes da massa dos extratos apolares e polares das amostras foram calculadas por

diferenca e apresentado em porcentagem, da seguinte forma:

R = (peso béquer com 6leo) - (peso béquer vazio)

Onde:

R = (massa final do extrato) g (eq.6)
R (%) = (Massa final/Massa inicial) * 100

Onde:

R = (porcentagem da massa dos extratos) % (eq.7)
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Figura 7 - Extagéo soxhlet.
Fonte: LEDBIO.

4.5  Aplicacdo da Pirdlise em Reator de Leito Fixo em Escala Laboratorial

Para a realizacdo do processo de pirdlise, foi utilizado um reator de leito fixo (3cm de
didmetro x 100cm de comprimento) (Figura 8), aquecido por forno elétrico horizontal
reclindvel da marca EDG modelo FTHI-40 bipartido, constituido por tubo de ceramica, tubo
de quartzo, sistema de alimentacdo de gas inerte, sistema de condensacdo, sistema de
separacdo de fragdo liquida e lavadores de gases, instalados no LEDBIO na Universidade
Federal do Tocantins - UFT.

A biomassa empregada nesse estudo (lodo de esgoto digerido) passou por um processo
de secagem em estufa a 70°C até peso constante antes de iniciar o experimento. O bio-6leo foi
obtido a partir da pirolise de 40g de biomassa de lodo de esgoto digerido, a qual foi inserida
no centro da zona quente do reator no tubo de quartzo, a uma taxa de aquecimento de
10°C.min’t, tempo de residéncia de 120min e temperatura de 550°C, esses pardmetros foram
escolhidos em funcdo de estudos realizados pelo grupo do LEDBIO, onde constataram que
esses parametros foram os melhores para obter maiores rendimentos. A fim de manter uma
atmosfera inerte durante o experimento, um fluxo de gas nitrogénio foi passado através do
leito da amostra durante 15 min antes do inicio da experiéncia.

Ao final do processo, o bio-6leo foi recuperado através de um funil de separacdo de
fases, o residuo aderido as vidrarias durante o processo, foi obtido através de lavagem com
hexano, em seguida recuperado em um evaporador rotativo da marca Fisatom modelo 802, e

pesado para calculo de rendimento.
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Figura 8 - Reator de pirdlise.
Fonte: LEDBIO.

4.6 Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas - CG/EM

Para as analises por Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectrometria de Massas -
CG/EM, os extratos alcodlico e hexanico de lodo de esgoto digerido, bem como o bio-0leo,
foram preparados da seguinte forma: 40 mg de ambas as amostras foram adicionados a 80 uL
de MSTFA (N-metil-N-(trimetilsililtrifluoroacetamida), apds agitados permaneceram em
repouso por 15 min em temperatura ambiente e diluidos em 1cm? de diclorometano.

Os extratos hexanico, alcoolico e o bio-6leo foram caracterizados quimicamente em
CG/EM Varian 2200 (Figura 9). No processo foi utilizado hélio com pureza de 99,999%
como gas de arraste, com fluxo na coluna de 1 mL.min*, temperatura do injetor 300°C,
injecdo tipo Split, razdo 1:20, coluna capilar VF-5ms (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) e VF1-
ms (15 m x 0,25 mm x 0,25 um). O programa de temperatura foi: temperatura inicial de 40
°C, isoterma por 5 min, aumentou de 40°C para 300°C a 10°C.min"! e isoterma por 30 min.

No espectrometro de massas por impacto de elétrons, as temperaturas do mainfold, da
fonte idnica e da linha de transferéncia foram de 60, 190 e 200 °C, respectivamente, e foi
operado no modo de varredura entre m/z 40-650. Para a injecdo da amostra, foi utilizado
injetor automatico CP — 8400, foi injetado 1 uL das amostras. Os picos foram identificados
com o auxilio da database de espectros de massa da Biblioteca NIST — National Institute of

Standards and Technology.
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Figura 9- CG/EM Varian 2200 utilizado na analise de CG/EM.
Fonte: LEDBIO.

4.7  Mistura Bio-Oleo/Diesel

Em béqueres contendo diesel S10 comercial, foi adicionado 3,5 e 3,5 (m/v) de bio-

6leo sob agitacdo manual. A Figura 10 ilustra o aspecto da mistura do bio-6leo ao diesel

g

Figura 10 — Mistura 1:1 Bio-Oleo/Diesel.
Fonte: LEDBIO.

comercial.

4.8  Caracterizacdo fisico-quimica

4.8.1 Determinacdo da Densidade do Lodo de Esgoto Digerido

Para analisar a densidade do lodo digerido, utilizou-se 20 g da amostra sélida,
depositados em um baldo volumétrico com o auxilio de um funil. Em seguida foram
acrescentados 50 mL de alcool 70 % em uma bureta de 50 mL. O alcool foi adicionado aos
poucos e agitado até que a amostra ficou completamente coberta. ApOs este processo a
amostra ficou em repouso por 15 min. Em seguida completou-se o baldo com alcool até que

42



atingir 50 mL, conforme mostra a Figura 11. Esse método foi determinado com uma
adaptacdo do método de analise de solos (EMBRAPA SOLOS, 1997). A densidade do lodo

digerido foi obtida a partir do célculo abaixo, eq. 5:

Dr = m/(Vb-Va) (eq.5)

Onde:
Dr = Densidade real (g/mL)
m = massa da amostra ()
Vb = volume do baldo volumétrico (mL)
Va = volume de alcool gasto para completar o baldo volumétrico (mL)

Figura 11 - Anélise de densidade.
Fonte: LEDBIO.

4.8.2 Determinagio da Densidade do bio-6leo e da mistura Bio-Oleo/Diesel

As anélises da densidade do bio-6leo e da mistura Bio-Oleo/Diesel foram realizadas
com o auxilio de um densimetro digital portatil, marca Anton Paar, modelo DMA 35, como

pode ser visto na Figura 12.
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Figura 12 — Densimetro utilizado na analise de densidade.
Fonte: LEDBIO.

4.8.3 Determinacéo do Poder Calorifico Superior

Na pratica, o poder calorifico da biomassa pode ser determinado com a utilizacdo de
uma bomba calorimétrica (ASTM D-2015), esta bomba permite medir o calor liberado pela
combustdo da biomassa na presenca de oxigénio. Assim determinou-se, o poder calorifico
superior das seguintes amostras: lodo de esgoto digerido, bio-6leo e da mistura Bio-
Oleo/Diesel, para isso, uma amostra de 1g de cada amostra foi posta em um cadinho montado
dentro de um recipiente metalico (bomba calorimétrica). Ap6s a instalacdo das amostras, 0
recipiente foi hermeticamente fechado e pressurizado em excesso de oxigénio e pressdo de
30bar. A seguir, o recipiente metalico foi acoplado no calorimetro da marca IKA, modelo
C200, composto por um vaso termicamente isolado do ambiente (adiabatico), preenchido com
agua, com volume de 2 L, dotado de um dispositivo de ignicéo através de corrente elétrica. A

Figura 13 mostra o equipamento empregado nas analises.
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Figura 13 - Calorimetro utilizado na analise do poder calorifico.
Fonte: LEDBIO.
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4.8.4 Determinagéo do pH

As analises de pH, para o lodo de esgoto digerido e o bio-0leo, foram realizadas por
meio do equipamento pHmetro da marca Marte, modelo MB10, com eletrodo combinado
Ag/AgCI e preciséao relativa de 0,01% (Fe), conforme mostra a Figura 14. O pH do lodo de
esgoto digerido foi medido em suspenséo de uma mistura lodo:agua nas proporgdes 1:5, m:v,
descrito na literatura (YUAN et al., 2011), para isto 1g de lodo digerido foi adicionada a um
Becker de 10 mL, completando o mesmo com agua destilada, ap6s o tempo de estabilizacéo o
pH foi quantificado com auxilio do pHmetro.

J& para a quantificagdo do pH do bio-oléo, utilizou-se 1g de bio-6leo, a qual foi
adicionada a um Becker de 10 mL e ap6s o tempo de estabilizacdo o pH foi quantificado com

auxilio do pHmetro.

Figura 14 - pHmetro utilizado nas analises do pH.
Fonte: LEDBIO.

49  Delineamento Experimental

O delineamento experimental utilizado para as analises imediatas (umidade, solidos
volateis, cinza, carbono fixo) e pirdlise do lodo de esgoto digerido, foi inteiramente
casualizado, representado por dois tratamentos e trés repeticdes.

Para as caracteristicas densidade e poder calorifico superior do lodo, o delineamento
experimental utilizado foi inteiramente casualizado com trés repeticGes e seis tratamentos. Os
tratamentos foram dispostos em um esquema fatorial 2x3, representado por duas épocas de
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coleta (periodo de seca e de chuva) e trés matérias primas (lodo de esgoto digerido, bio-6leo e
mistura Bio-Oleo/Diese), com trés repeticoes.

Para o rendimento de Oleo e pH, o delineamento experimental utilizado foi
inteiramente casualizado com trés repeticOes e quatro tratamentos. Os tratamentos foram
dispostos em um esquema fatorial 2x2, representado por duas épocas de coleta (periodo de
seca e de chuva) e duas matérias primas (lodo de esgoto digerido e bio-6leo), com trés
repeticoes.

Os dados obtidos de todas as variaveis estudadas foram submetidos & andlise de
variancia e quando verificado significancia entre os tratamentos, as médias foram agrupadas
pelo teste T a 1% de significancia. Foi utilizado o programa estatistico ASSISTAT, e os dados

passaram pelo teste de normalidade.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Umidade (base umida)

A guantidade de agua contida no lodo de esgoto influencia diretamente nos processos
de combustdo (Souza, 2010), se presente em teores elevados, pode conduzir a necessidade de
secagem prévia da biomassa, e essa etapa de secagem é a de maior gasto energético do
processo, por isso, é importante que o lodo contenha baixo teor de umidade (KIM; PARKER,
2008). A eficiéncia da secagem do lodo de esgoto é essencial, pois afeta tanto o uso da
disposigdo final quanto o custo do transporte, uma vez que diminuira o seu volume.

Neste sentido, os sistemas de tratamento de efluentes terdo que alcangar maior
eficiéncia na etapa de secagem do lodo formado, pois a média de umidade (base Umida) do
lodo de esgoto digerido, da amostra 1 — estacdo chuvosa, encontrada nesse trabalho foi de
87,15%, conduzindo assim, a necessidade de secagem prévia da biomassa (ALEXANDRE,
2013). A secagem inicial do lodo de esgoto digerido foi realizada até que se atingisse peso
constante, onde a massa inicial do lodo in natura foi de 5,61 kg. Apos 11 (onze) dias do inicio
da secagem foi possivel atingir peso constante da amostra, como pode ser observado na
Figura 15, que ilustra a perda de massa durante o processo de secagem, alcangando 0,895g de

massa do lodo de esgoto digerido seco.
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Figura 15 - Curva de secagem do lodo de esgoto digerido em estufa sem atmosfera
controlada.
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A secagem do lodo de esgoto digerido, amostra 1 — esta¢do chuvosa, levou 04 (quatro)
dias para perder umidade significante, a partir do quinto dia houve uma constancia na perda

de umidade.

5.2 Analise de variancia para as caracterizacfes do Lodo de Esgoto Digerido, Bio-Oleo
e mistura Bio-Oleo/Diesel

O resumo da analise de variancia para as analises imediatas do lodo de esgoto digerido
e a pirolise encontra-se na Tabela 2, onde foi possivel observar que houve diferenca
significativa entre os lodos de esgoto coletados em periodo seco e chuvoso para as medias de
umidade (base seca), solidos volateis e pirdlise ao nivel de 1% de probabilidade. Ja os teores
de cinzas e carbono fixo ndo apresentaram diferenca significativa estatisticamente para

médias estudadas.

Tabela 2 - Anélise de variancia referente aos teores (%) da caracterizacdo do lodo de esgoto
digerido

QM
Umidade S. Volateis Cinzas Carbono Pirolise
Tratamento 1 0,40997** 0,06030** 0,02361"™ 0,10933™ 1,63265**

FV GL

Residuo 4 0,00083 0,00011 0,01242 0,13001 0,00304
Total 5
CV % 1,17 0,13 1,96 27,08 2,73

** significativo ao nivel de 1% de probabilidade (p < .01) pelo teste F
ns nao significativo (p >=.05) pelo teste F

As caracteristicas fisico-quimicas (densidade e poder calorifico superior - PCS),
analisadas tanto para o lodo de esgoto digerido quanto para o bio-6leo e a mistura Bio-
Oleo/Diesel, foram submetidos & anélise de variancia, para verificar se houve diferenca
significativa entre os tratamentos. Como pode ser visualizado na Tabela 3, ndo houve
diferenca significativa para as médias de densidade e PCS nos periodos seco e chuvoso,
porém houve diferenca significativa entre as medias de densidade e PCS do lodo de esgoto

digerido, bio-6leo e mistura Bio-Oleo/Diesel ao nivel de 5% de probabilidade.
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Tabela 3 - Analise de variancia referente a densidade e poder calorifico do Lodo de Esgoto
Digerido, Bio-Oleo e mistura Bio-Oleo/Diesel

QM
i cL Densidade PCS
Periodo do ano 1 0,001152ns 1,126000ns
LBD 2 0,641698** 1290,874221**
P*LBD 2 0,008561** 2,880021ns
Erro 12 0,000680 1,487644
CV % 2,27 4,23

** significativo ao nivel de 5% de probabilidade (p < .05) pelo teste F
ns nao significativo (p >=.05) pelo teste F

Para o pH os resultados foram submetidos a analise de variancia com 5% de
significancia, conforme ilustra a Tabela 4, mostrando que houve diferenca significativa tanto

para o0s periodos seco e chuvoso, quanto entre as médias de pH do lodo de esgoto digerido e
pH do bio-6leo.

Tabela 4 - Anélise de variancia referente ao pH do Lodo de Esgoto Digerido e Bio-Oleo

QM
FV GL o
Periodo do ano 1 1,540833**
LB 1 1,657633**
P*LB 1 0,213333**
Erro 8 0,21675
CV % 1,84

** significativo ao nivel de 5% de probabilidade (p < .05) pelo teste F
ns nao significativo (p >=.05) pelo teste F
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5.3  Analises Imediatas do Lodo de Esgoto Digerido

Os resultados da analise imediata sdo fundamentais para o estudo da influéncia que
essas caracteristicas possuem no processo tecnoldgico (pirdlise). A Tabela 5 apresenta 0s
valores médios e coeficiente de variacdo para as analises imediatas, mostrando que ha
diferenca significativa entre as médias dos lodos de esgoto coletados em periodo seco e
chuvoso para as médias do teor de umidade (base seca) e sdlidos volateis do presente lodo de
esgoto digerido, o Coeficiente de Variacdo (CV) foi baxo, indicando boa preciséo do
experimento, uma vez que em condicGes laboratoriais, 0 CV deve ser menor ou igual a 10%
(PIMENTEL-GOMES, 2009; FILHO e STORCK, 2007).

Tabela 5 - Valores médios e coeficiente de variacdo para analise imediata do Lodo de Esgoto
Digerido em periodo seco e chuvoso

Amostras Umidade %  Solidos Volateis %  Cinzas %  Carbono Fixo %
1 - estacdo chuvosa 7,43 a 58,10 b 33,03a 1,43 a
2 - estacdo seca 4,85b 61,19 a 31,62 a 2,32a
CV% 1,17 0,13 1,96 27,08

Médias seguidas pela mesma letra na coluna nédo diferem estatisticamente entre si pelo Teste T (p=0,01).

A quantidade de agua presente no lodo de esgoto digerido € uma importante
propriedade a ser avaliada na conversdo de biomassa em energia e biocombustiveis, uma vez
que a umidade do combustivel é a principal responséavel pela reducdo do seu poder calorifico,
pois na etapa de secagem ocorre 0 maior consumo de energia necessario para vaporizacdo da
agua, uma vez que a quantidade de agua livre na biomassa determina a quantidade de energia
efetivamente disponivel, por isso, € necessaria uma andalise de secagem para a determinacéo
do teor de umidade, a fim de obter um maior ganho energético (COLEN, 2011). Quando o
teor de umidade da amostra é elevado, o rendimento da fracdo liquida organica é baixo, ou
seja, o teor de material volatil € baixo (CARVALHO, 2009).

Existe diferenca estatistica para umidade do lodo de esgoto coletados em periodo seco
e chuvoso, haja vista que apesar de serem da mesma matéria prima, foram coletadas em
diferentes periodos do ano (amostra 1 - estacdo chuvosa e amostra 2 - estacdo seca), alem da
forma como chegaram ao LEDBIO, sendo que a amostra 1 - esta¢do chuvosa, chegou bastante
liquida, com 87,15% de teor de umidade, onde foram necessario 11 dias para estabilizar, ja
amostra 2 - estacdo seca, chegou ao LEDBIO praticamente seca, levando apenas 2 dias para

estabilizar, com isso, influenciou significativamente a umidade final de ambas as amostras.
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O teor de umidade médio encontrado nas amostras de lodo digerido (4,85% -7,43%
(m/m)) foi semelhante ao encontrado por Teixeira (2014), (6,85% (m/m)), ao analisar lodo de
esgoto anaerdbio da ETE Norte Palmas Tocantins em periodo de estiagem. Estudos de Silva
(2012), com lodo anaerébio da mesma ETE Norte Palmas Tocantins, encontrou teores de
umidade entre 2,86% a 6,36% (m/m), no periodo de inverno, o que pode ser comprovado que
fatores como condicdes climaticas, sazonalidade, coleta e processamento do material
interferem no teor de umidade. Quanto a influéncia do clima, a evaporacdo € mais rapida
quando a temperatura é alta, a umidade do ar é baixa e h& vento suficiente (COLEN, 2011).

Naturalmente as médias de solidos volateis do lodo de esgoto digerido também se
diferem estatisticamente, ja que a umidade interfere nos solidos volateis. O Coeficiente de
Variacdo (CV) 0,13% foi baixo para os sélidos volateis, indicando excelente precisdo do
experimento laboratorial, como é mostrado na Tabela 5.

O lodo de esgoto digerido é abundante em matéria volatil, como pode ser observado
no valor encontrado de sélidos volateis (58,10% - 61,19%) do presente estudo, indicando o
elevado percentual de substancias organicas agregadas. Altos teores de material volatil em
lodos usados em processos de pirdlises torna conveniente por proporcionar a obtencdo de um
alto rendimento em bio-6leo (Fonts et al., 2009), além de proporcionar facilidade de ignicédo e
maior comprimento de chama, portanto, quanto maior a quantidade de sélidos volateis, maior
sera o rendimento de bio-6leo ou gas em pirdlise (Menéndez et al., 2005; Borges et al., 2008)
e maior tende ser seu PCS (Dweck, et al., 2006), corroborando com os resultados encontrados
no presente trabalho, em que na média da amostra 2 — estagdo seca, obteve-se maior média de
solidos volateis além de apresentar menor média de umidade, favorecendo para 0 aumento do
PCS. Em processos de pirdlise, os solidos volateis tém grande importancia, pois 0s mesmos
constituem a matéria organica da qual pode extrair compostos energeticamente importantes
como hidrocarbonetos (alcanos e alquenos), acidos carboxilicos e alcoois de alto peso
molecular (SILVA, 2012).

O teor de cinzas depende das caracteristicas quimicas do esgoto que o deu origem,
estando assim relacionado aos habitos da populacdo, que tendem a sofrer variacdo em
diferentes regides do pais e do mundo (Tsutiya, 2002), logo, como o lodo de esgoto adveio da
mesma regido e com 0s mesmos habitos ndo houve diferenca significativa nas médias estudas.
O Coeficiente de Variagdo (CV) 1.96% foi baixo, indicando boa precisdo do experimento

laboratorial, como é mostrado na Tabela 5.
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Houve similaridade entre as amostras de carbono fixo no lodo de esgoto digerido
coletados em periodo seco e chuvoso, o Coeficiente de Variacdo (CV) 27,08%, foi
considerado alto para as cinzas encontradas no lodo de esgoto digerido, indicando uma baixa
precisdo no experimento. Este resultado pode estar associado ao fato de que o carbono fixo é
medido indiretamente (por diferenca), podendo assim agrupar erros dos outros trés
experimentos umidade, volateis e cinzas.

O carbono fixo é responsavel pela manutencéo e estabilidade de queima da amostra,
portanto, quanto maior a concentragdo de carbono no residuo, maior o poder calorifico dos
materiais (Gabardo et al. 2011), porém foi encontrado uma pequena concentragdo do teor de
carbono fixo (1,43% - 2,32%), o que pode ser justificado pelo alto teor de volateis (58,10% -
61,19%) e cinzas (33,03% - 31,62%) presentes nas amostras. Moura, 2015 encontrou teor de
carbono fixo de 2,8%, j& Sanchez et al., 2009 encontrou um valor superior ao do presente
estudo 8,4%, ambos para lodo de esgoto. Os lodos de estagdes de tratamentos tém caracte-
risticas que diferem de regido para regido, entdo assim como as cinzas o carbono fixo ndo
difere estatisticamente pelo fato das amostras advirem da mesma regiao.

No que se refere a andlise imediata, teores de volateis e carbono fixo sao
positivamente correlacionados a maior poder calorifico, tendo o teor de cinzas influenciando
negativamente (QUIRINO et al., 2005; FRIEDL et al., 2005; RAMOS e PAULA et al.,
2011), nesse contexto, considerando-se a utilizacdo como combustivel, o lodo de esgoto
digerido apresentou boas condicdes, visto que tenderia a uma menor geracdo de cinzas,
favorecendo também no descarte deste material a serem dispostas e/ou reutilizadas em outros

processos posteriormente.

5.4 Caracterizagao fisico-quimica do Lodo de Esgoto Digerido, Bio-Oleo e mistura
Bio-Oleo/Diesel
As médias para a densidade e PCS do lodo de esgoto digerido, bio-6leo e Bio-
Oleo/Diesel, ndo apresentaram diferencas significativas com relacdo ao periodo seco e
chuvoso. Ja as médias de pH do lodo de esgoto digerido e bio-0leo, apresentaram diferencas
significativas. O Coeficiente de Variacdo (CV) para as caracteristicas estudadas foi
considerado baixo, indicando a boa precisdo do experimento em condi¢fes laboratoriais,

como é apresentado na Tabela 6.
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Tabela 6 - Valores medios e coeficiente de variacao para densidade, PCS e pH do Lodo de
Esgoto Digerido, Bio-Oleo e Bio-Oleo/Diesel entre o periodo de chuva e seca

Amostras Densidade (g.cm=?) Poder Calorifico (MJ.kg™?) pH
1 - estagéo chuvosa 1,15al 29,08 al 8,33 al
2 - estacdo seca 1,14 al 28,58 al 7,62 a2
CV% 2,27 4,23 1,84

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo Teste de T (p=0,05)

As médias foram calculadas e comparadas pelo teste de Tukey, onde na Tabela 7,
apresentam que a densidade do lodo de esgoto digerido é superior as médias da densidade do
bio-6leo e da mistura Bio-Oleo/Diesel. Ja para o PCS, houve um enriquecimento das
biomassas estudadas e o pH do lodo de esgoto encontrou-se na neutralidade ja o pH do bio-

6leo apresentou-se basico.

Tabela 7 - Médias e coeficiente de variagdo entre a densidade, poder calorifico e pH do Lodo
de Esgoto Digerido, Bio-Oleo e Bio-Oleo/Diesel

Densidade Poder Calorifico pH
(g.cm™) (MJ.kg?)
Lodo de esgoto 1,52 a2 12,72 al 7,60 al
Bio-Oleo 0,97 al 32,36 a2 8,35a2
Bio-Oleo/Diesel 0,94 al 41,41 a3 -
CV% 2,27 1,07 2,20

Médias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo Teste de T (p=0,05)

A diferenca significativa da densidade do lodo de esgoto digerido para as densidades
do bio-6leo e mistura Bio-Oleo/Diesel, justifica-se pela diferenca na composicdo quimica de
cada composto, onde o lodo é composto por agua (densidade igual a 1), sélidos fixos
(densidade por volta de 2,5) e sdlidos volateis (densidade de aproximadamente 1), logo a
densidade do lodo é funcdo da distribuigdo relativa destes trés componentes.

A densidade de 0,97 g.cm™ para o bio-6leo obtido por meio de pirélise de lodo de
esgoto digerido encontrada no presente trabalho foi a mesma encontrada por Vieira (2004),
para bio-6leo de lodo da industria petroquimica (0,96-0,97 g.cm), e préximo ao encontrado
para bio-6leo de lodo digerido anaerébio (1,05-1,09 g.cm™®), Pedroza (2011).

A densidade da mistura Bio-Oleo/Diesel ndo apresentou diferenca significativa para a

densidade do bio-0leo, onde os valores permaneceram proximos ao 6leo combustivel diesel
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entre 0,82 e 0,88 g.cm® (SINCOPETRO, 2007). O diesel de petrleo possui razéo
hidrogénio/carbono (H/C =1,95) e valor zero para o teor de O, (O/C=0), logo o bio-6leo
possui caracteristicas semelhantes ao diesel, por possuir elevado razdo hidrogénio/carbono
(H/C =1,79) e valor reduzido do teor de O2 (O/C=0,09).

Quanto maior a quantidade de organicos presentes na amostra menor sera a densidade,
assim, os valores encontrados nesse estudo, sugerem menor presenca de matéria carbonéacea,
que pode ser comprovado na quantificacdo de sélidos volateis.

O PCS pode ser afetado pelo tipo da amostra, composi¢cdo quimica, umidade, e se a
matéria organica foi ou ndo digerida (Silva, 2012), o que justifica a diferenca estatistica entre
as médias estudadas. O resultado do PCS apresentado pelo lodo de esgoto digerido foi de
12,72 MJ.kg?, superior ao encontrado por Fonts et al., (2009), em seu estudo com trés tipos
de lodo de esgoto de estagBes diferentes (12,3; 8,9 e 11,9 MJ.kg™?), sendo um indicativo da
sua potencialidade e aplicabilidade como biomassa combustivel na geragdo de energia.
Segundo 0 mesmo autor o PCS do lodo de esgoto digerido pode variar entre 8.500 e 17.000
MJ.kg?, enquanto um lodo ndo digerido pode atingir valores mais elevados como 23.000
MJ.kg?, nesse contexto Correia 2013, encontrou em seu estudo PCS de 21,80 MJ.kg™, por se
tratar de lodo né&o digerido.

O PCS do bio-6leo foi determinado para verificar sua adequagdo a categoria dos
combustiveis, assim seu resultado foi de 32,36 MJ.kg?, consideravelmente superior em
comparacdo com o material de origem (lodo digerido 12,72 MJ.kg?), isto se deve
principalmente as mudancas na composicdo, deste modo o processo de pirdlise traz grande
melhoria energética ao produto, podendo ser utilizados como combustiveis, inclusive para
alimentar o proprio processo (GENOVESE et al., 2006; DINIZ, 2005; PEDROZA, 2011).

Com a mistura Bio-Oleo/Diesel obteve-se um ganho no PCS 41,41 MJ.kg, portanto
com essa mistura pretende-se reduzir tanto o gasto econémico quanto as emissdes dos
poluentes, oferecendo um ganho ambiental em virtude de ser uma fonte renovavel,
contribuindo para a reducdo dos gases do efeito estufa com a diminui¢do de CO: liberado ao
meio ambiente, uma vez o CO; advindo do bio-6leo ja veio do meio, contribuindo para o
sequestro de carbono, além de melhorar a eficiéncia energetica do bio-6leo. Deste modo 0 uso
do bio-6leo do lodo de esgoto digerido trouxe beneficios, advindo de uma fonte renovavel de
energia - biomassa - que apesar de muitas vezes apresentar eficiéncia reduzida, comparada

aos combustiveis fosseis, tem-se a vantagem de serem aplicados de forma direta, por
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intermédio da combustdo em fornos, caldeiras, motores e turbinas, bem como nas
termoelétricas para geracao de energia elétrica.

Contudo, a aplicacdo direta de bio-6leos para a geracdo de energia, em motores diesel,
turbinas a gas e co-combustdo com carvdo mineral, requer a padronizacdo e a melhoria da
qualidade do mesmo, especificamente para a auséncia de solidos, para a homogeneidade (teor
de umidade méaximo de 30%) e para a estabilidade no armazenamento (no minimo seis meses
sem aumento brusco da viscosidade) (CHIARAMONTI et al., 2007).

Existem naturalmente varios fatores que podem influenciar o PCS da biomassa e seus
produtos de pirdlise, como a proporcao baixa de carbono e elevados padrbes de oxigenacao
das amostras de bio-6leo; a composicdo elementar (% de CHSON); o teor de umidade, que
exige que o a biomassa esteja totalmente seca ou com umidade baixa o suficiente para
permitir a ignicdo e a queima; sdo fatores que influenciam no ganho energético. Quantidades
de carbono e hidrogénio sdo positivamente correlacionadas a maior poder calorifico, com e
negativamente correlatos a maiores quantidades de oxigénio (RAMOS e PAULA et al.,
2011). Portanto, para um bom rendimento térmico na combustdo, o combustivel deve possuir
uma elevada quantidade de carbono fixo e materiais volateis, além de alto poder calorifico e
baixo teor de umidade e cinzas.

Os valores encontrados neste trabalho demonstram que € perfeitamente aplicavel a
utilizacdo desse residuo para a producdo de energia, pois apresenta consideravel PCS “in
natura”, além disso, podem ser submetidos a conversdo térmica, gerando-se subprodutos que
podem ser utilizados como fontes secundarias (RODRIGUEZ, 2006). O resultado obtido esta
préximo aos valores de combustiveis convencionais, como o diesel que apresenta um PCS de
38,35 MJ.kg?! (PETROBRAS, 2014) e do PCS do carvdo mineral de 32-37,00 MJ.kg?,
gasolina 47 MJ.kg, petrdleo 42 MJ.kg* (SENSOZ, 2000).

As medias de pH apresentaram diferenca significativa tanto para a época do ano
quanto entre o pH do lodo de esgoto digerido e do bio-6leo. O lodo de esgoto digerido
comumente tem-se apontado pH de pouco é&cido até fracamente alcalino, geralmente
ocasionado por corre¢Bes de pH afim de aumentar a eficiéncia do tratamento com o uso de
microrganismos (ALEXANDRE, 2013), o que justifica a diferenga significativa apresentada
nos resultados do presente trabalho.

O pH encontrado para o lodo de esgoto digerido foi de 7,60, Silva et al. (2002a)
encontraram lodo de esgoto cujo pH apresentava valor de 7,9, em Brasilia, ja Hossain et al.

(2009), em amostras proveniente de Sydney, Australia, obtiveram pH de 4,42.
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Para o bio-6leo o pH apresentou 8,35, similar ao estudo de Fonts et al. (2009b), onde
obtiveram bio-6leos de lodos de esgotos com pH em torno de 8, situado na alcalinidade.
Alexandre (2013) encontrou valor de pH de 7,5. Valores de pH do bio-6leo, obtidos de lodo
digerido, proximo da neutralidade sdo explicados pela presenca significativa de compostos
fendlicos no liquido e a composigdo heterogénea rica em compostos nitrogenados, valor este
acima do encontrado em outras biomassas lignocelulosicas pH entre 2 e 3 (FIGUEIREDO,
2011; MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006). Pedroza (2011) obteve bio-6leos de lodos de
esgotos com pH entre 5,09 e 6,81para bio-6leos de trés lodos anaerdbios estudados.

A preocupacdo com o pH do bio-6leo é que este ndo esteja fortemente acido, pois
podera causar desgaste em estruturas metalicas de motores. O valor de pH estd intimamente
ligado a corrosividade de modo que os compostos acidos o influenciam para baixo, enquanto
as aminas, compostos organicos basicos, influenciam o pH para valores alcalinos. Como nao
foram encontrados compostos de enxofre detectados no bio-6leo € possivel que ndo exer¢cam o

efeito corrosivo e ndo influenciem na acidez.

5.5 Extracao de solido-liquido - Soxhlet do Lodo de Esgoto Digerido

A analise de variancia para o rendimento dos extratos apolares e polares do lodo de
esgoto digerido encontra-se na Tabela 9, onde foi possivel observar que houve diferenca
significativa entre os periodos seco e chuvoso, quanto entre as medias dos extratos apolares e

polares do lodo de esgoto digerido, ao nivel de 5% de probabilidade.

Tabela 8 - Analise de variancia referente ao rendimento do extrato do lodo de esgoto digerido

QM
FV GL
Extrato apolar e polar
Periodo do ano 1 216,920033**
LODO 1 6,870533**
P*LODO 1 1,984533**
Erro 8 0,049258
CV % 3,79

** significativo ao nivel de 5% de probabilidade (p < .05) pelo teste F
ns ndo significativo (p >=.05) pelo teste F
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Em relacdo ao periodo de coleta, é possivel observar na Tabela 10, que houve

diferenca significativa, onde a amostra 1 - estacdo chuvosa, obteve rendimentos mais altos.

Tabela 9 - Rendimento do extrato do lodo de esgoto digerido em periodos chuvoso e seco

Periodo do ano Extrato

1 - Chuvosa 10,10 al

2 - Seca 1,59 a2
CV% 3,79

Meédias seguidas pela mesma letra na coluna ndo diferem estatisticamente entre si pelo Teste de T (p=0,05)

Contudo, o baixo rendimento na estacdo seca, justifica-se a baixa solubilidade da
matéria organica nos solventes utilizados. A Figura 16 ilustra os baldes com os extratos e

solventes apds o periodo de extracgéo.

Figura 16 - Extrato e solvente das extracdes por Soxhlet do Lodo de Esgoto Digerido.
Fonte: LEDBIO.

Os rendimentos dos extratos apolares e polares obtido pela extragdo sélido-liquido do
lodo de esgoto digerido, coletados em periodo seco e chuvoso, encontram-se na Tabela 11,
onde é possivel observar que com o uso do solvente alcool obteve-se melhor rendimento que

com o solvente hexano, com uma capacidade de extrag&o superior.

57



Tabela 10 - Rendimento da extracéo sélido-liquido do Lodo de Esgoto Digerido
Solventes Rendimento

HEXANO 5,09 al
ALCOOL 6,60 a2
CV% 3,79

Meédias seguidas pela mesma letra na coluna nédo diferem estatisticamente entre si pelo Teste de T (p=0,01)

O emprego do hexano como solvente tem as vantagens de facil recuperacéo pelo baixo
ponto de ebulicdo, mas, a0 mesmo tempo, apresenta um rendimento bem inferior quando
comparado ao alcool. Na composicao do lodo de esgoto digerido tém-se muitos compostos
polares derivados da amonia e enxofre, e apolares, principalmente hidrocarbonetos.

Utilizando a mesma metodologia aplicada neste trabalho, Correia (2012) obteve
rendimento médio de extrato de lodo digerido em hexano de 6,47 e em alcool de 6,67, similar
aos valores encontrado pelo presente trabalho. Alexandre (2013) constatou em seu estudo que
o0 aumento da superficie de contato entre as particulas do lodo e o solvente utilizado,
influéncia no rendimento dos extratos de forma positiva. Na extracdo de 6leo, a secagem da
biomassa facilita o processo, no que diz respeito ao contato entre o solvente e o soluto (6leo) a
ser extraido, resultando em maiores rendimentos (TANGO; CARVALHO; SOARES, 2004).

5.5.1 Composicdo Quimica dos Extratos do Lodo de Esgoto Digerido

A cromatografia em fase gasosa (GC) € a técnica adotada para a separacdo de
compostos volateis que permanecem termicamente estaveis durante GC. Métodos de
derivatizacdo GC podem ser classificados em quatro grupos de acordo com 0s reagentes
utilizados e a reacdo alcancada, sendo eles: sililacdo, acilacdo,alquilacdo e esterificacdo.Na
maioria dos casos, a derivatizacdo € realizada para converter polar N-H, OH e grupos SH em
termicamente estavel, grupos apolares.

Composicédo quimica do extrato hexanico (EH) e do extrato alcodlico (EA) do lodo de
esgoto digerido (amostra 1 — estacdo chuvosa), foram obtidos a partir da analise no CG/EM
correspondentes da derivatizacdo, onde foi possivel gerar os cromatogramas dos extratos

polares e apolares, 0s quais sao ilustrados nas figuras 17 e 18 respectivamente.
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Figura 17- Cromatograma de ions totais do extrato polar de lodo de esgoto digerido obtido
com éalcool.
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Figura 18- Cromatograma de ions totais do extrato apolar de lodo de esgoto digerido obtido
com hexano.

Posteriormente foi possivel identificar 19 substancias nos extratos hexanico e apenas 6
substancias nos extratos alcodlico, nos seus respectivos tempo limite. Suas formulas e pesos
moleculares foram determinados por meio da percentagem da area dos picos cromatograficos,
como podem ser observados na Tabela 12.
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Tabela 11 - Compostos organicos presentes nos extratos do lodo de esgoto digerido (amostra

1- estacdo chuvosa)

% Area
(m-li-n) FM Nome do composto PM Colgt;elgtti:/?ao
EH EA

13.023 CgH180Si> Disiloxane, hexamethyl- 162 0.084 -
17.580 Ci2H3,03Sis  Trimethylsilyletherofglycerol 308 - 0.497
20.196 CiH30O 2-hexyl-1- octanol 214  1.190 -
20.427 C19H400Si Silane, dimethyl-2-propeny(tetradecyloxy)- 312 0.789 -
21.483 CisH3oCIOSi  1-Dimethyl(chloromethyl)silyloxypentadecane 334 3.949 -
21.858 Ca20H40Si 1-Tripropylsilyloxyundecane 328 1.952 -

1-Pentadecanoic acid, 1-
22.368 C2oH420,Si Acido dimetil(isopropil)sililesterpentadecanoico 342 0.429 -

Silane, (1, 1-
22.484 CxHas0Si dimethylethyl)(hexadecyloxy)dimethyl- 356 1.388 -
22.850 Ci9H420si 1-Trimetilsiloxihexadecano 314  13.269 -
23.433 CigH40Si Silane, dimethyl-2-propenyl(tetradecyloxy)- 312 - 0.421
23.447 CgzH70,Si;  Trimetil(1-trimetilsiloxitricontan- 15-iloxi)silano 598 11.636 -
23.529 CxH4s0Si 1-Dimethylisopropylsilyloxyheptadecane 356 1.276 -
23.605 Ci9H350-Si Palmitelaidicacid, trimethylsilylester 326 0.817 -
23.684 Ci9H400Si Acido trimetilsililesterhexandico 328 2452 -
23.787 CxH4g0Si 1-Dimethylisopropylsilyloxyheptadecane 356 4.271 -
23.825 Ci7H37CIOSi  1-Dimethyl(chloromethyl)silyloxytetradecane 320 - 0.678
24.352 CasH7003 1,3-Dioxane, 4-(hexadecyloxy)-2-pentadecyl- 538 0.757 -
24.486 CisH3oCIOSi  1-Dimethyl(chloromethyl)silyloxypentadecane 334 - 2.900
24.689 CyHs40Si 1-Cyclohexyldimethylsilyloxyoctadecane 410 5.614 -
25.267 C21H420,Si 11-trans-Octadecenoic acid, trimethylsilylester 354 0.735 -
25.468 C21H440-Si Octadecanoicacid, trimethylsilylester 356 1.654 -
25.470 Ca2oH420.Si Pentadecanoicacid, dimethyl(isopropyl)silylEster 342 - 1.701
26.795 CzH4Cl0Si 1-Dichloromethyldimethylsilyloxyheptadecane 396 - 1.853
33.780 CarHus Colestan-4-eno 370 5.720 -

Silane, [(6a,7,8,10a-tetrahydro-6,6,9-trimethyl-3-

pentyl-6H-dibenzo[b,d]pyran-1,8-

) diyl)bis(oxy)]bis[tripropyl-, [6aR-

34.450 CsoH7003SIl;  (Ba.alpha.,8.beta.,10a.beta.)]- 642 5.296 -

T(min) — Tempo em minutos, FM — Férmula Molecular, PM — Peso Molecular, EH — Extrato hexanico, EA —

Extrato Alcoolico.

Devido a diversidade de tratamentos utilizados e de regifes produtoras, a composi¢ao
quimica do lodo de esgoto é bastante variavel, dentre estes compostos estdo amdnia, acido
acetico, pentatriacontano, compostos derivados de esterdis, além de outros grupos de
COmpOostos como as aminas.

Através da caracterizagdo quimica do extrato hexanico e alcodlico do lodo de esgoto
digerido, coletado em periodo chuvoso, tem-se a concentracdo relativa dos picos dos
cromatograma sem funcdo dos grupos funcionais das moléculas dos constituintes,
em:hidrocarbonetos,oxigenados e halogenados, 0s seus percentuais sdo indicados na Figura
19.
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Figura 19 - Percentual dos grupos funcionais dos constituintes dos extratos do lodo de esgoto
(amostra 1- estacdo chuvosa) nos solventes alcool e hexano

Uma grande concentracdo de compostos oxigenados pode ser visto no extrato
hexanico, com 85,71%, entretanto teve-se uma pequena concentracdo de halogenados 9,52% e
hidrocarbonetos 4,76%. No entanto, muitos destes compostos quimicos apresentam funcées
organicas mistas, ou seja, contém mais de um grupo funcional. No extrato alcoolico 50,00%
dos compostos identificados na analise cromatografica sdo oxigenados e os outros 50,00% sdo
pertencentes aos compostos halogenados, ndo foi encontrado hidrocarbonetos.

A caracterizacdo destes compostos é dificultada diante da complexidade na estrutura e
composicdo dos componentes organicos, principalmente os que sdo produzidos em menor
guantidade. Para contornar essa problematica, alguns autores utilizam técnicas
complementares como analises de infravermelho para auxiliar a identificacdo dos compostos
(FONTS et al., 2009; POKORNA et al., 2009).

Sabe-se que o petréleo - combustivel féssil -é formado por uma mistura complexa
de hidrocarbonetos, que compreende trés familias, sendo elas: hidrocarbonetos alifaticos
saturados (alcanos); hidrocarbonetos ndo saturados; betumes, asfaltos e graxas; e outros
compostos organicos de diversas massas moleculares. Entretanto, como pode ser observado
na Figura 20, os compostos hidrocarbonetos foram encontrados apenas no extrato hexanico
com numero de carbonos 27 — Colesteno (C27Hss), contudo, o bio-6leo  apresenta
concentragdo de hidrocarbonetos superior a encontrada no lodo de esgoto digerido,
evidenciando que ha mecanismos reacionais de formacédo destes compostos durante as etapas

do processo de pirdlise, atribuindo caracteristicas unicas as fragdes combustiveis formadas
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principalmente por hidrocarbonetos de cadeias longas (ALEXANDRE, 2013, CORREIA,
2013).

5.6 Rendimentos das Pirolises

Neste trabalho foi analisado somente o bio-6leo, em que a Tabela 13 apresenta 0s
rendimentos do mesmo. O rendimento e as propriedades do bio-6leo estdo relacionados
principalmente as caracteristicas do lodo de esgoto e as condi¢es de processo (Fonts et al.,
2012), ja que o bio-6leo é uma mistura de centenas de compostos organicos cujas
propriedades fisicas e quimicas dependem da natureza e da composi¢do da biomassa original,

do método e das condicdes de producéo.

Tabela 12 - Valores médios e coeficiente de variagdo para o rendimento do bio-6leo

Amostras Rendimento Bio-Oleo %
1 - estacdo chuvosa 18,38 a
2 - estacdo seca 10,52 b
CV% 2,73

Médias seguidas pela mesma letra na coluna nédo diferem estatisticamente entre si pelo Teste T (p=0,01)

De maneira geral, a pirolise do lodo de esgoto digerido promoveu enriquecimento
relativo, com rendimento entre 10,52 - 18,38% de bio-6leo, nas condi¢bes do processo com
temperatura de 550°C, tempo de 120 min e taxa de aquecimento de 10°C.

O rendimento maximo de bio-6leo no estudo realizado por Alexandre (2013) foi na
ordem de 16,3%, com adicao de 5% de oxido de calcio no processo de pirolise, nas condi¢des
do processo com temperatura de 550°C, logo, pode-se observar que no presente estudo, o
rendimento de bio-6leo da amostra 1- estacdo chuvosa apresentou melhor resultado. Correia
(2013) realizou estudos de verificacdo dos parametros que influenciam nos rendimentos dos
produtos obtidos pelo processo termoquimico, pirélise, e como resultado obteve maiores
rendimentos de bio-0leo, na ordem de 15,88%, nas condic¢des do processo com temperatura de
500°C, tempo de 150 min e taxa de aquecimento de 20°C. Cabe ressaltar que as analises ora
mencionadas foram realizadas no mesmo tipo de reator, de leito fixo.

Segundo Akhtar e Amin (2012), a eficiéncia do processo de conversdo da biomassa
aumenta com a temperatura, pois em valores elevados, hd um maior fornecimento de energia
necessaria para quebrar ligacdes entre os compostos presentes no material inicial, de fato

apresentando conformidade com a literatura.
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Espera-se que quanto maior for o teor de sélidos volateis no lodo, maior sera o
rendimento em bio-0leo, contudo o processo de pirolise sofre influéncia de outros fatores,
como compostos inorganicos, principalmente os metalicos (Ca, K, Na, etc.). Normalmente,
esses compostos sdo responsaveis pela aceleragdo das reacbes de desidratacdo e carbonizagao
durante as reacOes primarias e secundarias, como resultado, tem-se uma redugdo na
quantidade liquida obtida (principalmente hidrocarbonetos) e um aumento na producdo de
gases e sélidos (AKHTAR; AMIN, 2012), o que pode ser justificado para o baixo rendimento

da amostra 2, com o lodo de esgoto digerido coletado na estacdo chuvosa.

5.6.1 GC/EM do Bio-Oleo

A composicdo quimica do bio-6leo de lodo de esgoto digerido foi identificada através
da analise CG/EM, e seu cromatograma de ions totais é apresentado na Figura 20. Como 0
foco deste trabalho foi a fracdo liquida, bio-6leo, os produtos piroliticos identificados, foram
estudados com maior énfase 0s grupos organicos precursores de combustiveis, sendo estes:
hidrocarbonetos, alcodis, ésteres e éteres. Esses trés Ultimos grupos organicos sdo conhecidos
como pré-combustiveis, pois podem ser transformados em hidrocarbonetos através de reacdes

simples como desidratacéo.
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Figura 20 - Cromatograma de ions totais do bio-6leo de lodo de esgoto digerido.

Foram selecionados apenas 0s compostos que se repetiram na triplicata das amostras
do bio-6leo, somando 18 compostos quimicos, 0s quais encontram-se na Tabela 14,

mostrando que este bio-6leo aproxima-se da composi¢do quimica da biomassa que o originou,
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em que os compostos Dimethyl (chloromethyl) silyloxypentadecane, Hexadecanoic acid,
trimethylsilyl ester, Palmitelaidicacid, trimethylsilyl ester, foram detectados tanto no extrato

de lodo, anteriormente estudado, como no bio-6leo.

Tabela 13 - Principais compostos organicos presentes no bio-6leo

% Area
T Concentracéao
(min) FM Nome do composto PM Relativa
7.066 C7Hs Tolueno 92 0.041
ga75  CoHuNSE2 g omine, 1,1, 1-trimethyl-N-(trimethylsilyl)- 161 0.050
CgHio Ethylbenzene 106
10.809 CoH140Si Silane, trimethylphenoxy- 166 0.355
13.305  CyoH160Si Silane, trimethyl(2-methylphenoxy)- 180 0.114
13.504  CgHisNOSI Pyridine, 3-trimethylsiloxy- 167 0.107
15.057  CoHisNOSi 3-Trimethylsilyloxy-6-methylpyridine 181 0.027
15319  Ci1H180Si Silane, (2,6-dimethylphenoxy)trimethyl- 194 0.033
18.538 CsH7N Indole 117 0.048
19.756  CyHuNO,Sis PyrroIe—2—cark?oxyI|c ac.ld, N-trimethylsilyl- 255 0.060
,trimethylsilyl ester
20.846  Ci7H360,Si Octanoicacid, triisopropylsilyl ester 300 0.060
27.328  CisH320,Si Dodecanoic acid, trimethylsilyl ester 272 0.080
30.814  Ci7H360,Si Tetradecanoic acid, trimethylsilyl ester 300 0.041
31.085 CigH3sCIOSi  1-Dimethyl(chloromethyl)silyloxypentadecane 334 0.062
34.978  CigH400,Si Hexadecanoic acid, trimethylsilyl ester 328 0.038
35.064  CigH3s0,Si Palmitelaidicacid, trimethylsilyl ester 326 0.024
37.439  CyHs00Si Silane, dimethyl(octadecyloxy)propyl- 370 0.048
38.655  C21H0,Si Oleicacid, trimethylsilyl ester 354 0.103

Foi possivel observar que o bio-6leo estudado, apresentou perfil similar aos compostos
presentes do petrdleo, como tolueno, (peso molecular 92, Figura 21) a Etil-benzeno (peso
molecular 354, Figura 21), além do Silane, dimethyl (octadecyloxy) propyl- (peso molecular
370). Podendo também ser usado como uma fonte alternativa de produtos quimicos de valor
agregado, pois é rico em compostos fenolicos, utilizados na sintese de resinas e medicamentos

na industria farmacéutica.
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Figura 21 - Compostos identificados no bio-6leo (tolueno e etil-benzeno).

Portanto tem sido considerado um potencial recurso como matéria-prima, despertando
interesse em sua utilizacdo através de processos de conversdo em uma diversidade de
produtos, tais como: produtos quimicos e combustiveis através de processos termoquimicos
(HU et al., 2014).

A Figura 22 apresenta a percentagem por area dos grupos, onde 0S compostos
identificados no bio-6leo foram divididos em cinco grupos principais, de acordo com a
composi¢do quimica, sendo eles: oxigenados, hidrocarbonetos, nitrogenados, compostos
mistos (O, N) e halogenados.

O bio-6leo produzido apresentou quantidade elevada de compostos oxigenados
55,56%, pertencentes a fungdes organicas como: &cidos carboxilicos, alcodis, cetonas,
aldeidos, ésteres e fendis, que afetam a qualidade e desempenho do bio-6leo, os quais podem
ser convertidos em hidrocarbonetos e destinados para biocombustiveis como é o caso dos
alcoois, éteres e ésteres, ou podem ser removidos e aplicados na fabricacdo de novos produtos
como farmacos, solventes, resinas, entre outros (SANCHEZ et al., 2009; TSAI et al., 2009).

O bio-6leo é composto por uma mistura complexa de hidrocarbonetos, altamente
oxigenados, demonstrando alto poder calorifico, podendo ser convertido em hidrocarbonetos
leves através de cragueamento catalitico. Muitas vezes, possui diversos usos por ndo ter um

composto principal, mas sim familias de compostos (GOMEZ, 2008).
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Figura 22 - Percentual de &reas dos picos cromatogramas em funcéo dos grupos funcionais
dos constituintes do bio-6leo e dos extratos do lodo de esgoto

Bu et al. (2012) e Lu et al. (2011) associam a obtencdo de compostos oxigenados,
principalmente fenois, a pirdlise da celulose que também faz parte da constitui¢do do lodo de
esgoto. O processo de pirdlise da parte celulésica do lodo pode fornecer produtos como:
furanos, fenais, ésteres, cetonas e agucares anidro.

Dos compostos nitrogenados, estudos tém reportado a presenca de compostos
orgénicos como: piridina, pirrol, indol, pirazinas, aminas, amidas e nitrilas, sendo os
compostos heterociclicos e as nitrilas, obtidos em maior quantidade (CAO et al., 2010;
ZHANG et al., 2011), corroborando com alguns dos compostos encontrados neste trabalho.
No entanto, quantidades elevadas de compostos nitrogenados, geralmente sdo convertidos em
NOx e N2O quando o bio-6leo é empregado como combustivel, além destes, espécies
contendo oxigénio também afetam a qualidade e desempenho do bio-6leo. Desta forma, a
identificacdo e remoc¢do destes compostos tornam-se necessarios (CAO et al., 2010), muitos
estudos sugerem a aplicacdo de catalisadores ou reacBes como desoxigenacdo e
hidrodenitrogenagéo para promover a remogéo de oxigénio e nitrogénio do bio-0leo resultante
da pirolise (BU et al., 2012; IZHAR et al., 2012).

Os esterois presentes em grandes quantidades no lodo de esgoto digerido e as aminas
também fazem parte da composigdo quimica do bio-6leo (ALEXANDRE, 2013). Entretanto a
caracterizacdo destas espécies € dificultada diante da complexidade na estrutura e composi¢do

dos componentes organicos, principalmente os que sdo produzidos em menor quantidade.
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6 CONCLUSOES

As propriedades do lodo de esgoto digerido apresentaram modificagdes nas
caracteristicas fisico-quimicas oriundas de periodos do ano diferentes. O lodo de esgoto
digerido tem potencial energético para uso combustivel, sendo fonte alternativa de
combustivel para a geracao de energia elétrica nas termelétricas.

A pirdlise do lodo de esgoto digerido mostrou-se como uma alternativa
ambientalmente vidvel, por ter a disponibilidade de matéria-prima (biomassa) em
praticamente todas as regides do planeta e por prevenir impactos ambientais devido ao grande
potencial de poluicdo ou contaminacdo do meio ambiente, quando o mesmo € disposto de
forma incorreta, reduzindo os custos com a destinagéo e disposicdo do lodo de esgoto.

O bio-6leo pode ser empregado na mistura Bio-Oleo/Diesel como possivel
combustivel limpo ou aditivo de combustiveis liquidos com adequacdo do combustivel aos
processos de transporte, armazenamento e uso ja existentes para os combustiveis fosseis.

Apesar do lodo de esgoto, fonte de biomassa, ter caracteristicas heterogéneas, com alto
teor de umidade, baixo poder calorifico e teor de carbono fixo, e granulometria diversa,
processos termoquimicos, como a pirolise, permitiu a homogeneizacdo e melhoria das
propriedades energéticas dessa biomassa, onde o calor foi o principal agente de
transformacé&o, tornando o lodo de esgoto em bio-Gleo, com caracteristicas competitivas com
eficiéncia energética compativel ao diesel, combustivel fossil.

Portanto a aplicacdo do lodo de esgoto digerido como biomassa e alternativa como
combustivel estdo intimamente ligadas as suas caracteristicas fisico-quimicas e ao seu
comportamento frente a condi¢cdes de combustdo e pirélise, logo os resultados encontrados
neste trabalho mostram que tecnologias viaveis e com bons rendimentos dos produtos
existem, o que falta sdo politicas publicas que regulamente, incentiva e apodie a aplicabilidade
da mesma. O desenvolvimento e aprimoramento de métodos e técnicas para a padronizacdo
dos bio-6leos estdo fortemente ligados as especificacbes que devem ser determinadas pelos
orgdos competentes, como é feito para a regulamentacdo da producdo dos combustiveis

derivados de petroleo.
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8 ANEXOS

ANEXO A - Fragmentograma de ions totais do extrato apolar de lodo de esgoto

digerido obtido com hexano
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ANEXO B- Fragmentogramas de ions totais do extrato apolar de lodo de esgoto
digerido obtido com alcool

TR Ly
(RS

Senrch

206 0 Ll](l 1471 =100%)

AL ANT7 vy, Wesan 1906

A0 GLO

G e
o GO un IRIC G 742046 l']ll_.l"l‘"J

i1

100 26—

d

76

87 0
SLTOAT

ol

o b St

A

RAatch 1 of 12

B 76 0 (G909 100%.)

U L e R e T AT LT

BAGIAG Iy BAAINILIEL

e oo
CARHINCIOR, MUY 334

50
(= 25

T

5O
E a

2696

T

[)
A;l Lul.,tiuh_.,u

09—

Y A— pep—— S—

R Match Qz6, 1© Mnn‘:*y" ran

2do

Figura 37 - 1-Dimethyl(chloromethyl)silyloxypentadecane.

ada

560

T R
=

Dearch

A2 0ANE min, SNMean: 2012

A0 G850

laon 162 us RIC 1 S9Gesn DBIC

100%. 115.9
: 209090

76

Wy

L2
o0

T

h.l..

26

'}

116 9 (FOZ939=100%)
o

299 2
1r2uo0

l.; P

adlw

Match Maite A 1 e

“ 1009

|L.Lmu

MHBEAL i IREFLIE CAS N

Fantadeacanaoic

=)

acid trimme
C18H38c¢

vwlmild .i;;n'rulrl n
7AIGT MWW 314

w

e

H09%

yentbiniin

43 O £3.0
‘e J 306
261

L.

25

A

<]

299 O
G466

EaEaainesd ) i i
©

2. Match HB2a - Mnt‘:azvo ra9

2bo sdo ado

Figura 38 - n-Pentadecanoic acid, trimethylsilyl ester.

sho

Aeuiraa W ongm e

gL’ULllLIIII 1A
2

Soarch

2710 (212162=100%)

289 066 min, Soan. 1778_4

Q

o=l

GGO _lon 193 ua RIC. 1 7220+6G, [DC

Y
Q
=]
i

75 Y

TRTRTIRTR (TYTNIST]

GO 76 0

17343

i

TRTATTe (STRTTTIT)

(=}
U

Lll.l..._... >

271 0
21162

N >

i Al

Mateh Mm. Rl af i

MIBIIT i MAINLIES

T B et Iyl m oo Pyl ) s il yiex

wiradecane o]

C1O9Ha2C MV 314

B 75 0 (999« 1009%.)
TE D
o

100%, .

T

)

[IRIRIIR| TTRTTIST

60 %

N
14y
il

c
¢

Lt

27
’

10
oars

| e

R~

'ltv'lllvv

2R Mateh™ 810, © M-!:h

Sor

‘~-'26-c'a'.»vvsba»—-rrurvhé

Figura 39 - 1-Dimethyl(isopropyl)silyloxytetradecane.

0

~ttv«t»'

--o.q-vsb--'ov-n»v

A:qulr-d? ange =

81



ANEXO C - Fragmentogramas de ions totais das amostras de bio-6leo
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Figura 42 - 1-Dimethyl(chloromethyl)silyloxypentadecane.
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Figura 43 — Ethylbenzene.
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Figura 44 - Palmitelaidic acid, trimethylsilyl ester.
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Figura 45 - Oleic acid, trimethylsilyl ester.
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