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APRESENTACAO

O crescimento econdmico mundial tem acarretado um r4pido aumento
na demanda energética e atualmente, esse crescimento de energia € de cerca
de 2% ao ano. A atual matriz energética mundial é baseada principalmente em
fontes néo renovaveis, tendo como principal matéria-prima o petréleo. A grande
preocupacdo do uso dos combustiveis fésseis esté relacionada a emisséo de
gases de efeito estufa que pode provocar mudancas climaticas globais cau-
sando grande impacto ambiental.

Além dos problemas ambientais causados pela queima dos combusti-
veis fésseis devido a pressao internacional para que se reduza a emissdo de
poluentes, o futuro da producdo de petroleo, aliado ao aumento do consumo
pelas economias emergentes, e questdes politicas ligadas a dependéncia da
importacado de petroleo e seguranca energética, faz com que sejam fundamen-
tais o desenvolvimento e a produgdo sustentavel de combustiveis a partir de
fontes de energia alternativas, principalmente aquelas renovaveis.

Aliado a isso tém-se pesquisado cada vez mais, hovos combustiveis al-
ternativos, sendo uma das possibilidades o uso de biomassa. O estudo da bio-
massa, como fonte alternativa de energia, foi intensificado depois da segunda
metade do século XX em raz&do da sua natureza renovavel, ampla disponibili-
dade, biodegradabilidade e baixo custo, aliada ao aumento da demanda por
combustiveis e a conscientizacdo ambiental.

No Brasil, o programa conhecido como Prg-alcool, foi desenvolvido entre
as décadas de 1970 e 1980 durante uma forte crise de abastecimento de petré-
leo. A biomassa foi uma alternativa importante como fonte de carbono renova-
vel na producdo de etanol a partir da cana de acucar. Atualmente, além do
etanol tem-se a producdo de biodiesel e uma busca por novas tecnologias para
utilizacdo da biomassa de forma sustentavel na producéo de energia.

Ha diversas tecnologias para conversdo de biomassa, os sistemas de
conversdo vém sendo melhorados pela investigacdo tecnoldgica. O processo
de pirélise tem sido um caminho viavel para a gestdo de residuos agricolas,
industriais e urbanos como matérias-primas em processos diferenciados na
producédo de trés fracdes com alto potencial energético.

A tecnologia da pirélise consiste na decomposicdo térmica do residuo
sélido, como o lodo de esgoto doméstico e sdo gerados produtos com valores
agregados, tais como bio-6leo, gases e fracédo sdlida, que tem elevado potenci-
al energético. Quando aplicado o processo de pirdlise nesse tipo de biomassa,
o volume do lodo de esgoto reduz-se drasticamente e, desta forma, pode
solucionar o problema das Estacdes de Tratamento de Esgoto no manejo de
eliminacao desse residuo.

Os produtos que sdo gerados no processo pirolitico podem ser usados,
tais como Oleo, gases e carvao, como fonte de combustiveis ou utilizados para
outras finalidades, como uma fonte de produtos quimicos.

A fim de contribuir para a efetiva inser¢cao da biomassa de lodo de esgo-
to na cadeia produtiva de biocombustiveis e insumo quimico industrial, este
trabalho foi elaborado com a finalidade de obter os produtos a partir da pirélise
do lodo de esgoto doméstico da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) Vila
Unido, localizada em Palmas-TO, visando a avaliagdo dos rendimentos das
fracOes e caracterizacdo de uma delas, a fracao organica.

O trabalho foi dividido em cinco partes. Inicialmente, o capitulo | traz
uma revisao bibliografica acerca da crescente demanda de energia no mundo,
do lodo de esgoto, pirdlise e caracteristicas gerais do bio-6leo com o titulo: ob-
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tencdo de biocombustivel a partir do lodo de esgoto doméstico utilizando o pro-
cesso de pirdlise; o capitulo Il trata os objetivos geral e especifico de todo o
trabalho; o capitulo Ill traz a caracterizacdo fisico-quimica do lodo de esgoto
doméstico, o rendimento de extragdo com hexano e etanol, a determinacao do
poder calorifico, analise da composicdo quimica dos extratos e andlise por ter-
mogravimetria (TG), termogravimetria derivada (DTG) e térmica diferencial
(DTA) simultaneos, objetivando contribuir para o entendimento futuro do cra-
gueamento do lodo de esgoto doméstico durante o processo de pirélise; o pro-
cesso térmico, os rendimentos das fracdes liquida aquosa, liquida organica,
sélida e gasosa, o balanco energético da pirélise em escala laboratorial; o capi-
tulo IV mostra a caracterizagdo quimica e fisico-quimica do bio-6leo. A quinta
parte compreende os anexos com tabelas e figuras que foram apresentadas
nos capitulos, bem como trabalhos publicados em anais de eventos.
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OBTENCAO DE BIOCOMBUSTIVEL A PARTIR DO LODO DE ESGOTO
DOMESTICO UTILIZANDO O PROCESSO DE PIROLISE

OBTAINING BIOFUEL FROM SEWAGE SLUDGE USING
PYROLISIS PROCESS

Ligia Aradjo Ramos Correia® & Glaucia Eliza Gama Vieira® &

Resumo

Com a crescente demanda de energia no mundo, a busca por novas fontes alternativas
de energia tem motivado novos estudos por fontes energéticas renovaveis que permitam
substituir gradualmente os combustiveis fosseis, responsaveis por emissdes de niveis de
poluentes superiores aos associados aos biocombustiveis. O aumento populacional alia-
do & melhoria da eficiéncia do tratamento de esgoto implica diretamente 0 aumento da
producdo do lodo de esgoto, que é o principal residuo solido gerado nessas estacfes. O
lodo de esgoto pode ser aplicado em processos tecnoldgicos, como a pirélise, a gaseifi-
cacdo e a combustdo, para producao de energia alternativa. A pirélise € uma tecnologia
promissora, favorece a producdo de quatro fragcbes quando aplicada ao lodo residual:
bio-0leo (fracdo liquida organica), fracdo aquosa, fracdo sélida e gasosa, com elevado
potencial combustivel. Este artigo tem como objetivo avaliar o processo de pirolise a-
plicado a lodo residual domeéstico como uma fonte alternativa de energia e identificar as
condicBes de processo que resultaram em maiores rendimentos do bio-6leo produzido.

Palavras-Chave
Pirdlise, Energia renovavel, Lodo de esgoto, Bio-6leo

Abstract

With the growing demand for energy in the world, the search for new sources of energy
have motivated new studies about renewable energy sources that allow us to replace
fossil fuels gradually, as they are responsible for higher levels of pollutants emission if
compared to biofuels. Population growth together with the improvement of sewage
treatment efficiency, that directly impacts the growth of sewage sludge production,
which is the main solid waste generated in the Sewage Treatment Stations. The sludge
can be used in technological processes, like pyrolysis, gasification and combustion, in
order to produce alternative energy. The pyrolysis applied in sludge is a promising
technology that favor the production of four fractions: biooil (organic liquid fraction),
water fraction, solid fraction and gas fraction, showing a high fuel potential. This paper
aims to evaluate the pyrolysis process applied to domestic sludge as an alternative
source of energy and identify the process conditions that resulted in better efficiency of
the biooil produced.

Keywords
Pyrolysis, Renewable Energy, Sewage sludge, Bio oil

! Laboratério de Ensaio e Desenvolvimento em Biomassa e Biocombustiveis - Universidade Federal do
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INTRODUCAO

A busca por novas fontes de energia alternativa que atendam as futuras necessi-
dades da sociedade, juntamente com a ampliacdo da consciéncia ecoldgica e com o es-
gotamento das reservas de petrdleo, torna a biomassa uma boa oportunidade por sua
natureza renovavel, ampla disponibilidade e biodegradabilidade como fonte na produ-
cao de biocombustiveis.

Os residuos gerados nas mais variadas atividades econémicas vém se tornando
um problema com a crescente producdo de produtos e servi¢os. Cada vez mais o setor
industrial é pressionado a adotar técnicas de manejo dos residuos, buscando beneficios
energeticos e ambientais.

O tratamento do esgoto doméstico ocorre com a estabilizacdo bioldgica que en-
volve a transformag&o parcial da matéria organica em um gas e na produgdo de um resi-
duo estabilizado com a ajuda das bactérias na auséncia ou na presenca do oxigénio que
conduz a estabilizacdo anaerdbia ou aerébia do lodo de esgoto (GASCO et al., 2005;
YAMAMOTO, 2001 Apud VIEIRA, 2004). Estima-se que a producéo de lodo no Brasil
esta entre 150 a 220 mil toneladas por ano (PEDROZA et al., 2010; VIEIRA et al.,
2011).

A destinacdo final do lodo de esgoto ocorre com a disposi¢do em aterros sanita-
rios e no solo, como fertilizante, que ocasiona contaminacdo do solo com metais pesa-
dos, ou é incinerado, podendo ocorrer liberacdo de dioxinas para a atmosfera (POKOO-
AIKINS, 2010).

Dessa forma, o desenvolvimento de tecnologias alternativas para o aproveita-
mento do lodo residual e geracdo de produtos aplicaveis, como energia alternativa, por
exemplo, tem sido cada vez mais estudado e aplicado atualmente.

Ha diversas tecnologias para conversao de biomassa, entre elas estdo os proces-
sos térmicos e bioldgicos. Nos processos bioldgicos, temos a producgdo de biogas, pelo
processo de digestdo anaerobica, e a producao de etanol, pelo processo de fermentacédo
alcodlica (KIMURA, 2009). Entre os processos de conversao térmicos, estdo a combus-
tdo, a gaseificacdo, a liquefacdo e a pirdlise. A combustdo ocorre na presenca de oxigé-
nio produzindo vapor para geracdo de energia (KIMURA, 2009), j& o processo de gasei-
ficacdo é realizado a temperatura elevada, acima de 800 °C, gerando gases que podem
ser aplicados para produzir aquecimento e eletricidade (KIMURA, 2009; VIEIRA,
2004). A liguefacdo e a pirdlise sdo processos diferenciados, mas ambos decompdem
termicamente 0os compostos organicos da biomassa em produtos liquidos, denominados
bio-6leo (VIEIRA, 2004).

A producdo de lodo de esgoto estd aumentando por causa do aumento do nimero
de estacdes de tratamento de aguas residuais, e a pirélise do lodo parece ser um caminho
promissor para a sua gestdo (FONTS et al., 2009), pois a pir6lise consiste na decompo-
sicdo quimica da biomassa e sdo gerados produtos com valores agregados, tais como
bio-0leo, gases e carvdo, que téem elevado potencial energético (PEDROZA et al.,
2010).

Além de consideragdes de carater regional, segundo as quais uma determinada
biomassa pode ou ndo apresentar interesse energético, a investigacdo tecnoldgica tem
melhorado continuamente os sistemas de conversdo de biomassa, buscando ampliar suas
possibilidades efetivas de utilizagéo (TEIXEIRA; LORA, 2004).

O presente artigo discute o crescente aumento de residuo urbano, tal como o ge-
rado nas estacOes de tratamento de esgoto, o lodo de esgoto e a crescente demanda de
energia no mundo. Uma alternativa para a destinacdo viavel desse residuo seria a apli-
cacdo do processo térmico — a pirdlise na producdo de produtos de valores energéticos.
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Cenario energético

A energia, em seu sentido mais amplo, tem um papel fundamental para a socie-
dade, como elemento chave para a inclusdo social, desenvolvimento sustentavel e, con-
sequentemente, melhoria da qualidade de vida da populacéo.

O cenério demogréfico adotado nos estudos de longo prazo acena para um au-
mento da populacéo brasileira de 37 milhGes de habitantes até o ano 2030, significando
alcangar uma populagéo total de aproximadamente 238 milhGes de habitantes contra
uma populacdo atual de 201 milhdes. Esse acréscimo da populacdo demanda um con-
sumo maior de energia (BRASIL, 2007).

A demanda energética estd fortemente correlacionada com o crescimento eco-
ndmico mundial. Atualmente, o crescimento do consumo mundial de energia é de cerca
de 2% ao ano, e 0s recursos mundiais de petroleo sdo considerados suficientes para a-
tender essa projecdo até 2030 (MASON, 2007; SHAFIEE; TOPAL, 2009). Essa
demanda tende a aumentar rapidamente em todo o mundo. Em 2006, o consumo foi de
85 milhdes de barris de combustivel por dia e dever4 aumentar para 107 milhdes de
barris de combustivel por dia em 2030. Com a reducdo da reserva do combustivel féssil,
h& uma busca por combustiveis alternativos (REVELLAME et al., 2010).

Nesse cenario, 0 consumo de energia aumentard de 12.467 milhdes de toneladas
equivalentes de petréleo (Mtep) em 2008 para 14.765 milhdes de Mtep em 2020
(Tabela 1). Mais de 70% desse crescimento devera vir de paises em desenvolvimento
(IEA, 2010). Outras fontes de energia renovaveis aumentaram consideravelmente desde
1980 e aumentardo de 82 milhGes de Mtep, em 2008, para 196 milhdes de Mtep, em
2020.

Tabela 1 - A demanda mundial de energia por fonte de energia (Mtep)

Fonte de energia 1980 2000 2008 2020
Carvédo 1792 2292 3286 4124
Oleo combustivel 3107 3655 4320 4654
Gas 1234 2085 2586 3046
Nuclear 186 676 723 920
Hidroelétrica 148 225 276 389
Biomassa e residuos 749 1031 1194 1436
Outras renovaveis 12 55 82 196
Total mundial 7228 10.018 12.467 14.765

Mtep, milhGes de toneladas de 6leo equivalente de petréleo
Fonte: Agéncia Internacional de Energia (2010)

H& pesquisas em todo o mundo em outros recursos energéticos seguros para
substituir os combustiveis fosseis. Além do esgotamento futuro desses combustiveis,
outro ponto critico é a questdo ambiental, pois sdo responsaveis pelo efeito estufa
devido a liberacao de diéxido de carbono e outros gases, como o enxofre e o nitrogénio,
para a atmosfera (GOLDEMBERG, 2006).

Fontes de combustiveis fosseis ndo sdo renovaveis e poderdo se esgotar no futu-
ro préximo, entdo ha uma necessidade urgente para alternativas de recursos energéticos
renovaveis com pouco ou nenhum impacto ambiental (SHAFIEE; TOPAL, 2009; SID-
DIQUEE; ROHANI, 2011).

Os biocombustiveis séo, de forma geral, combustiveis produzidos a partir de
fontes renovaveis (biomassa) com rotas tecnoldgicas peculiares a cada matéria-prima.
De acordo com o Ministério de Minas e Energia, os biocombustiveis sdo produzidos a
partir da biomassa, isto é, de fontes renovaveis — produtos vegetais ou compostos de
origem animal (BRASIL, 2007).
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Os fluxos de energia de biomassa séo associados aos biocombustiveis e sédo a-
presentados de acordo com a origem da matéria que os constituem (TEIXEIRA; LORA,
2004). As fontes alternativas desses biocombustiveis sdo provenientes de plantas (aqué-
ticas e terrestres), residuos florestais e da agropecuéria (bagaco de cana-de-agUcar, es-
terco), 6leos vegetais (buriti, babacu, mamona, dendé, soja), residuos urbanos (aterro
sanitario, lodo de esgoto) e alguns residuos industriais (da industria madeireira, de ali-
mentos e bebidas, de papel e celulose, beneficiamento de grdos) (FONTS et al., 2009).

Biomassa pode ser definida como toda matéria organica produzida a partir de
processos bioquimicos: florestas, residuos da agricultura, processos industriais agricolas
e residuos das atividades humanas e industriais (lodo de estacdo de tratamento de eflu-
entes industriais e domésticos) (BRANDAO et al., 1999 Apud VIEIRA, 2004). A bio-
massa € uma importante fonte de energia para muitos paises e considerada como a mai-
or fonte renovavel de energia, podendo ser usada de forma ambientalmente sustentavel
(BRIDGWATER et al., 2002; FAAIJ et al., 2005).

O lodo de esgoto, residuo sélido gerado nas estacdes de tratamento de efluente
liguido doméstico e industrial continuamente em nossa sociedade, pode ser aproveitado
de forma mais eficiente e promissora. Como alternativa, processos piroliticos véem sen-
do aplicados a residuos sélidos desde a década de 1980, a fim de transformar a energia
quimica contida nesses materiais em produtos diversificados (fracdo aquosa, gasosa,
organica e solida), com potencial na obtencdo de energia (VIEIRA, 2004).

Esgotamento sanitario

A historia do saneamento sanitério esta correlacionada com o crescimento popu-
lacional das cidades e com os problemas da satde publica, em que comegou a assentar
nas cidades, pelas civilizagdes da época nos tempos mais remotos, a preocupacao da
coleta das aguas servidas, conhecidas hoje por esgoto sanitario. Em 3750 a.C., ja se ti-
nha noticia da construgéo de galerias de esgotos em Nipur (india) e na Babilonia. Em
3100 a.C., ja existiam manilhas de ceramicas para essa finalidade. Na Roma Imperial,
eram feitas ligacGes diretas das casas até os canais, por se tratar de uma iniciativa de
cada morador, nem todas as casas apresentavam essas benfeitorias (NUVOLARI, 2011).
Sao inimeras as doencas que podem ser transmitidas pela falta da disposicdo a- dequada
de esgoto sanitario. A Inglaterra, o ber¢o da revolucgdo industrial, foi a que mais sofreu
com as ocorréncias tragicas de epidemias devido a migracao das pessoas do campo para
a cidade sem ao menos contar com a necessaria infraestrutura urbana para receber esse
contingente populacional. Com isso, foi o primeiro pais a iniciar pesquisas

e adotar as necessarias medidas saneadoras (NUVOLARI, 2011).

No final do século XIX, ja se observava, devido a urbanizagdo e as crescentes a-
tividades industriais, a degradacdo dos corpos hidricos, sendo iniciado, nessa época, 0
tratamento de esgoto. Esse tratamento visava, exclusivamente, a remoc¢do de sélidos
sedimentaveis presentes no esgoto. Mas somente a partir do século XX foram implanta-
dos processos bioldgicos para a remogao mais completa do material organico, que cons-
titui uma fragcdo importante de lodo (MOCELIN, 2007).

Nas cidades brasileiras, salvo alguns casos isolados, somente a partir da década
de 1970 comegou a ocorrer maior avanco na area do saneamento (NUVOLARI, 2011).
Cerca de 40% da populacdo urbana € atendida por rede coletora de esgoto sanitario.
Atualmente, do volume coletado apenas cerca de 40% recebe tratamento adequado
(TELLES; COSTA, 2010).
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Esgoto sanitario

O crescimento populacional sem o respectivo desenvolvimento de infraestrutura
para abastecimento de &gua, coleta e tratamento de esgoto compromete a saude e 0 bem
estar publico. No Brasil, a maior parte do esgoto sanitario gerado é lancada aos corpos
receptores sem tratamento (ANDREOLI; PINTO, 2001).

O esgoto sanitario, segundo a norma brasileira NBR 9648 (ABNT, 1986), é o
despejo liquido constituido de esgoto domeéstico e industrial, dgua de infiltracéo e a con-
tribuicdo pluvial parasitaria.

Ainda segundo a mesma norma, esgoto doméstico é o despejo de liquido resul-
tante do uso da agua para higiene e necessidade fisiologicas humanas; esgoto industrial
é o despejo de liquido resultante dos processos industriais, respeitados os padrdes de
lancamento estabelecidos; agua de infiltragdo é toda dgua proveniente do subsolo, inde-
sejavel ao sistema separador e que penetra nas canaliza¢des; e contribuicdo pluvial para-
sitaria € a parcela do defluvio superficial inevitavelmente absorvida pela rede de esgoto.
O esgoto doméstico € gerado a partir da agua de abastecimento com impurezas
organicas e minerais sob a forma de material dissolvido e nao dissolvido (suspenso e
sedimentaveis) que variam segundo habitos e costumes de cada localidade. Os princi-
pais componentes dos esgotos sao: proteinas, ureia, agucares, acidos graxos, gorduras e
compostos inorganicos (IMHOFF et al., 1996 Apud CARVALHO, 2009; NUVOLARI,
2011; VIEIRA, 2000).

O esgoto é composto por uma parcela de agua (99,9%) e uma parcela minima de
impurezas (0,1%), que inclui sélidos organicos e inorganicos, suspensos e dissolvidos,
bem como os micro-organismos, principalmente as bactérias que decompdem e se ali-
mentam da matéria carbonacea (Tabela 2) (ANDREOLI; PINTO, 2001; MELLO, 2007;
TELLES; COSTA, 2010).

Tabela 2 - Composicdo simplificada dos esgotos sanitarios

Média Descricao
99,9% de agua Agua de abastecimento utilizada na remocéo do esgoto das residéncias
Sélidos grosseiros
0,1% de sélidos Areia

Solidos sedimentaveis
Solidos dissolvidos

Fonte: Telles e Costa (2010)
Tratamento de esgoto

O tratamento do esgoto se resume na busca eficiente da remoc¢do dos poluentes
nele contidos e o sistema para o tratamento é escolhido de acordo com suas caracteristi-
cas (TELLES; COSTA, 2010).

Os processos mais conhecidos sdo realizados por tratamento bioldgicos por se-
rem naturais mais baratos e mais confiaveis do que outros, sendo empregados processos
bioldgicos aerdbios e anaerobios. De acordo com a Figura 1, entre os diversos proces-
S0s, 0s reatores anaerdbios representam 15% do tipo de tratamento utilizado no Brasil
(PNS, 2000). Ha alguns sistemas que utilizam meios quimicos para a purificagcdo do
efluente, mas, como o Brasil é um pais privilegiado pelo clima (AISSE, 2000 Apud-
CARVALHO, 2009), precipitagdo bem delimitada, grande incidéncia solar, como é caso
da maioria dos municipios brasileiros (MELLO, 2007), isso favorece o crescimento e 0
desenvolvimento de micro-organismos, potencializando a purificacdo das dguas residua-
rias por sistemas bioldgicos. Em sistemas bioldgicos de tratamento de esgoto, normal-
mente as bactérias sdo responsaveis pela degradacdo ou pela estabilizacdo da matéria
organica (TELLES; COSTA, 2010). Além disso, esse sistema se apresenta como uma
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solucéo devido ao baixo custo de energia, a baixa producao de lodo e a eficiente remo-
cao de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO)
(MELLO, 2007).

[ filtracao biologica
H lodos ativados

89 s
o 16% O reatores anaerobios

O valos oxidacao
11% »
M lagoas anaerdbias
O lagoas aerdbias
M lagoas aeradas

[Olagoas  facultativas

15% 1% M lagoas de maturacdo

[ tanques sépticos

Figura 1 - Tipos de processo de tratamento de esgoto utilizado no Brasil
Fonte: PNS (2000)

Para o tratamento do esgoto é utilizado tratamento prévio ou preliminar, no qual
sdo removidos os solidos grosseiros e a areia. Na sequencia, 0 esgoto passa por um tra-
tamento primario, visando a remocdo dos solidos que sedimentam pelo préprio peso e
por fim o tratamento secundario (ou tratamento bioldgico), para remocao dos solidos
finamente particulados e sélidos dissolvidos (TELLES; COSTA, 2010). Caso necessa-
rio, pode incluir o tratamento terciario considerando a relacao custo/beneficio que obje-
tiva a remocdo de poluentes especificos (toxicos e compostos ndo biodegradaveis) ou
ainda a remocdo complementar de poluentes ndo suficientemente removidos no trata-
mento secundario (MELLO, 2007).

A Figura 2 apresenta a ilustracdo do funcionamento da Estacdo de Tratamento
de Esgoto (ETE) Vila Unido, localizada em Palmas, Tocantins. O sistema é composto
por tratamento primario (grade, caixa de areia e caixa de gordura), secundario com um
reator RAFA (Reator Anaerébio de Fluxo Ascendente) ou UASB (Upflow Anaerobic
Sludge Blanket) que tem um volume de 3.128 m®, altura de 7,8 m e um diametro de 22,6
m e terciario em uma lagoa facultativa. Apos os tratamentos, o lodo segue para o leito
de secagem, e o efluente final é lancado no Corrego Agua Fria, localizado nas proximi-
dades da ETE (CARVALHO, 2009; COLEN, 2011; VIEIRA et al., 2011).
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Figura 2 - llustragdo do funcionamento da Estagdo de Tratamento de Esgoto (ETE) Vila Unido, localiza-
da em Palmas, Tocantins, Brasil.
Fonte: Colen (2011)

O tratamento preliminar ou tratamento prévio € composto de grades, caixas de
areia e caixas de gorduras. Esse tipo de tratamento destina-se principalmente a remocao
de solidos grosseiros, detritos minerais (areia), com mecanismos basicos de ordem fisi-
ca. Além disso, remove materiais flutuantes e carreados e, por fim, 6leos e graxas. No
gradeamento, ficam retidos os sélidos grosseiros em suspensao e corpos flutuantes, tais
como: latas, preservativos, garrafas plasticas, sacos, panos, papelao etc. (COLEN, 2011;
TELLES; COSTA, 2010).

A caixa de areia remove a areia e outros detritos minerais inertes e pesados (en-
tulhos, seixos, particulas de metal, carvao etc) contidos nos esgotos. Tais particulas vao
para o fundo do tanque, enquanto os sélidos organicos, cuja velocidade de sedimentacao
é bem mais lenta, permanecem em suspensao, seguindo para o tratamento bioldgico da
ETE. Nesse processo, a gordura, por apresentar menor densidade que o esgoto, fica reti-
da na parte superior da caixa (caixa de gordura) e entdo é recolhida manualmente para
seu tratamento e disposicdo final. Os residuos solidos, gerados no tratamento prelimi-
nar, sdo tratados com cal e dispostos em valas localizadas na propria estacdo (COLEN,
2011; TELLES; COSTA, 2010; VIEIRA et al., 2011).

Ap0s tratamento preliminar, o esgoto é conduzido a uma estacao elevatoria, que
tem como finalidade bombear esgoto bruto, por meio do conjunto motor/bomba, até o
reator RAFA (Figura 3) (COLEN, 2011).

No Reator Anaerdbio de Fluxo Ascendente (RAFA), como mostra a Figura 3, as
bactérias que crescem aderidas a uma camada suporte reduzem a carga organica do es-
goto formando a biomassa. A biomassa cresce dispersa no meio e forma pequenos gra-
nulos, que por sua vez, tendem a servir de meio suporte para outras bactérias. O reator é
constituido por uma camara inferior de digestdo e por um dispositivo superior para se-
paracéo de gases formados - metano e gas carbonico, sélidos e liquidos (COLEN, 2011;
MELLO, 2007).
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Figura 3 - Desenho esquematico do Reator RAFA
Fonte: Mello (2007)

A fase liquida é o efluente liquido que sai ap6s o seu tratamento, com eficiéncia
aproximada de 60% a 80% de remocdo de DBO (VON SPERLING, 1996). A fase gaso-
sa é 0 biogas gerado no processo anaerébio. A formacdo continua desse biogas na ETE
Vila Unido é queimada (Figura 4) a todo instante (PEDROZA, 2012) para evitar o0 mau
cheiro por causa do gas metano (NUVOLARI, 2011), ja a fase solida é o lodo mais pe-
sado gerado no compartimento de digestdo, cuja idade normalmente € de 30 dias ou
mais (MELLO, 2007).

Figura 4. Queimador de biogas da ETE Vila Unido
Fonte: Pedroza (2011)

Na ETE Vila Unido, o tratamento biolégico e hibrido envolve dois sistemas de
tratamento, um Reator RAFA e outro seguido da Lagoa Facultativa (Figura 2, pag. 20).
No reator, acontece a conversdo da matéria carbonicea em compostos mais simples. Na
lagoa, além dessa conversdo, ha interesse pelo tratamento dos nutrientes (nitrogénio e
fosforo) que nédo é possivel no tratamento anaerobio (CARVALHO, 2009; COLEN,
2011).

O lodo bioldgico, produzido no reator RAFA e na Lagoa Facultativa € langado
em leitos de secagem. A descarga do lodo, feita diretamente do reator RAFA da ETE
Vila Unido, é realizada a cada més em quantidade média que varia entre 33,6 e 50 m® de
lodo (VIEIRA et al., 2011).
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Lodo de esgoto

O lodo de esgoto é um residuo orgénico inevitdvel e abundante, sendo um
subproduto gerado no processo de tratamento de esgoto residual e industrial numa
Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE). O lodo é classificado de acordo com os esta-
gios do tratamento em que foram originados e, dessa forma, sdo geralmente referencia-
dos como primario, secundario, digerido ou ativado (GASCO et al., 2005; JARDE et al.,
2005; THIPKHUNTHOD et al., 2006).

O lodo de esgoto sanitario em sua composicdo apresenta lipidios, proteinas e
carboidratos, e sua quantidade varia muito em relacdo ao tipo de alimentacdo da popula-
cdo. A composicdo e as caracteristicas do lodo dependem de varios fatores, como o tra-
tamento de estabilizacdo e o tempo das condi¢cdes de armazenamento do lodo ou os a-
gentes coagulantes utilizados (FONTS et al., 2009).

A producdo de lodo de esgoto aumentou consideravelmente em funcdo do
crescimento no percentual de domicilios ligados a central de estagdes de tratamentos
ocasionado em decorréncia da urbanizacdo e da industrializacio (ANGERBAUER et
al., 2008; GASCO et al., 2005).

InstalacBes de tratamento de &guas residuais de plantas nos EUA produziram
mais de 6,2 milhdes de toneladas de lodo seco a cada ano (DUFRECHE et al., 2007).
Seis plantas de tratamento de esgoto em Londres e Canadéa produziram 3,8 x 10° m® de
lodo residual em 2008 (ANGERBAUER et al., 2008).

Segundo Santos et al. (1997), a producao de “biossélidos” da SABESP, na Regi-
do Metropolitana de Séo Paulo (RMSP), passara de 100 toneladas/dia (base seca) para
615 toneladas/dia em 2005 e 800 toneladas/dia em 2015. Segundo esse mesmo autor, 0
volume do lodo produzido na RMSP corresponde a 93% do total produzido no Estado,
sendo que o interior e o litoral contribuem com 5 e 2%, respectivamente.

A Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE) denominada Vila Unido, localizada
no bairro Vila Unido, na cidade de Palmas (Tocantins), de responsabilidade da Compa-
nhia de Saneamento do Tocantins (Foz/Saneatins), produz o lodo biol6gico gerando no
reator RAFA uma quantidade média que varia entre 33,6 e 50 m*® de lodo por més (PE-
DROZA, 2011; VIEIRA, et al., 2011).

Todos os indicios sugerem que a producdo de lodo continuara a aumentar e uma
solucdo adequada para o escoamento da quantidade produzida se faz necessario (THIP-
KHUNTHOD et. al., 2006). Os métodos mais comuns para lidar com o problema sdo
incineracdo, uso agricola e eliminagcdo em aterros sanitarios (THIPKHUNTHOD et. al.,
2006; VIEIRA et al., 2011). A eliminacdo do lodo no oceano foi muito utilizada em
cidades litoraneas, mas recentemente, essa pratica tem sido proibida, devido aos danos
ambientais ocasionados (COLEN, 2011; SHEN et al., 2003).

A disposicdo do lodo na agricultura como fertilizante tende ser cada vez menos
utilizada, devido ao problema da acumulacdo de metais pesados no solo, o0 que podera
comprometer a cadeia alimentar com a contaminacdo desses metais no solo (ANGER-
BAUER et al., 2008; PEDROZA et al., 2011; VIEIRA, 2004)

O processo de incineragdo é relativamente caro e gera emissdes de gases,
contendo furanos e dioxinas, pode contaminar o solo, a &gua e o ar (PEDROZA et al.,
2011; SIDDIQUEE; ROHANI, 2011). E um processo extensamente utilizado em alguns
paises da Europa e principalmente no Jap&o, onde ha uma controvérsia em relacdo aos
impactos ambientais e aos efeitos na saide humana (JINDAROM et al., 2007).

A eliminacdo do lodo em aterros sanitarios é a forma mais comum para o lodo
de esgoto das ETEs brasileiras (PEDROZA et al., 2010). Tem como inconveniente o
grande volume de lodo produzido e a disponibilidade de area do aterro, pois nele tam-
bém s&o destinados outros residuos solidos urbanos, e essa préatica gera a diminuigéo da
vida util dos aterros (COLEN, 2011; PEDROZA et al., 2011; SHEN et al., 2003).
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O residuo produzido em estacdes de tratamento de esgoto, denominado generi-
camente de lodo de esgoto, € um problema ndo s6 brasileiro, mas de &mbito mundial e
necessita de uma destinacdo final segura, tanto ambiental como sanitariamente (AN-
DREOLLI; PINTO, 2001; VIEIRA, 2004; VIEIRA et al., 2009; VIEIRA et al., 2011).

Uma alternativa viavel para a gestdo do lodo e o desafio de sua disposicéo € seu
uso como fonte de matéria-prima na obtengdo de biocombustiveis (bio-6leo) a partir da
aplicacdo de processo térmico como a pirolise. Dessa forma, o lodo pode ser
considerado uma fonte alternativa e renovavel de energia (CORREIA et al., 20123;
CORREIA et al., 2012b; LUTZ et al., 2000; ROMEIRO et al., 2002; SIDDIQUEE;
ROHANI, 2011; SILVA et al.,, 2012; VIEIRA, 2004; VIEIRA et al., 2009; VIEIRA et
al., 2011).

O lodo de esgoto é considerado uma biomassa, pois é composto por matéria or-
ganica e, por meio do processo de conversdo de pirolise, gera um 6leo com caracteristi-
cas que pode enquadra-lo como um combustivel para aplicacdo direta em relagdo ao seu
reaproveitamento energético (PEREIRA et al.; VIEIRA, 2004).

Processo de conversao térmica de lodo residual

Processos de conversdo da biomassa geralmente envolvem reducdo do conteido
de agua do material, resultando no acréscimo simultaneo de seu poder térmico e de seu
potencial de preservacdo e melhorando as caracteristicas de manuseio da biomassa, tor-
nando-a, por exemplo, um fluido, que pode ser tanto gas quanto liquido (KIMURA,
2009). Os sistemas de conversdo de biomassa vém sendo melhorados pela investigagéo
tecnoldgica, verificando a existéncia ou ndo de processos confiaveis e operacfes para
producdo de combustiveis de uso mais genérico e buscando ampliar suas possibilidades
efetivas de utilizacdo que tenham viabilidade econ6mica em cada processo (TEIXEIRA;
LORA, 2004).

O uso de biomassa como fonte alternativa pode trazer beneficios ao ambiente,
pois o biocombustivel proveniente da conversdo da biomassa gera significativamente
menos emissao de gases de efeito estufa do que os combustiveis fosseis (COLEN, 2011;
HUBER et al., 2006). A biomassa apresenta um teor desprezivel de enxofre e nitrogé-
nio, que gera emissdes de SO, e NOx muito baixas quando comparadas a qualquer outro
combustivel féssil convencional (Ql et al., 2007).

Madeira e outras biomassas podem ser tratadas de varias formas diferentes para
produzir combustiveis. Geralmente esses métodos séo divididos em bioldgicos e térmi-
cos (Figura 5). Os principais processos bioldgicos de conversdo sdo a fermentacdo e a
digestdo anaerdbica. Entre os processos térmicos de conversdo, destacam-se a pirolise, a
gaseificacdo, a combustdo e a liquefacdo (KIMURA, 2009).
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A fermentacdo é um processo bioldgico anaerdbico em que 0s micro-organismos
conhecidos como leveduras convertem os aglcares de plantas como a beterraba, a bata-
ta, o milho e, principalmente, a cana-de-agucar em alcool. O produto final é composto
por etanol e metanol, em menor proporc¢do, e pode ser utilizado como combustivel puro
ou adicionado a gasolina, em motores de combustdo interna. O processo de digestao
anaerobica da biomassa ocorre na auséncia de ar e consiste na decomposi¢do da bio-
massa pela acdo de bactérias, que, ao decompor o material, produz um biogas composto
por metano e dioxido de carbono (KIMURA, 2009).

Entre os processos térmicos de conversdo de biomassa, a combustdo € realizada
em altas temperaturas na presenca abundante de oxigénio, produzindo vapor e, assim,
geracdo de energia (Figura 5). Quanto maior o teor de carbono e hidrogénio, melhor
sera a eficiéncia da combustdo na liberacdo de energia (KIMURA, 2009). O processo de
gaseificacdo é a conversdo do carvdo mineral, carvao vegetal, biomassa e outros materi-
ais, operando numa faixa de temperatura elevada, que varia entre 800 °C e 1.200 °C
(BRIDGWATER et al., 2002), resultando na obtencdo de gas. Esse gas é uma mistura
de CO, Hj, CH4, CO;, e Ny, cujas propor¢des variam de acordo com as condi¢bes do
processo e podem ser aplicados para produzir aquecimento e eletricidade como mostra a
Figura 5 (KIMURA, 2009).

A liquefagdo € um processo termoquimico utilizado para converter macromolé-
culas em moléculas menores em produtos liquidos, com auxilio de catalisadores, numa
faixa de temperatura entre 200 °C e 350 °C, mais baixa que 0s processos piroliticos tra-
dicionais (550° C) (BRIDGWATER, 2001 Apud VIEIRA, 2004).

No processo de pirolise, a decomposicdo térmica da biomassa é realizada em
atmosfera inerte, nas faixas de temperatura 350 °C a 800 °C, dando origem a trés fases:
uma solida, o carvao vegetal; outra gasosa, ndo condensavel; e, por fim, uma fase liqui-
da, composta por duas fragdes, uma aquosa e outra oleosa, conhecida por bio-6leo (VI-
EIRA, 2004). A proporgéo relativa dessas fases varia em func¢éo da temperatura, do pro-
cesso e do tipo de reator empregado (KIMURA, 2009).

Vieira (2004) desenvolveu em seu trabalho o processo aperfeicoado da primeira
planta piloto de conversdo térmica, que se trata de um processo termoquimico em modo
continuo (Figura 6), em atmosfera inerte, com uma faixa de temperatura que fica entre
350-400 °C, o que favorece um consumo de energia menor. O objetivo era otimizar o
rendimento em 6leo. Esse processo foi aplicado ao lodo residual a fim de avaliar a pro-
ducéo de 6leo, a fracdo sélida, aquosa e gasosa e a composi¢do quimica da fracdo oleo-
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sa. A planta piloto construida tem capacidade para processar uma massa de lodo residu-
al méxima de 100 kg a cada 20 minutos de operagdo e produzir uma faixa de rendimen-
to em Oleo entre 20 L e 40 L. Também vem sendo aplicada a diversas biomassas de ori-
gem urbana, industrial e agricola procurando-se, por meio da conversdo térmica, trans-
forma-las em produtos de potencial valor comercial.

~ -
Figura 6 - Processo aperfeicoado de conversdo térmica - Planta piloto Empresa de beneficiamento de
residuos localizada em Magé-RJ

Fonte: Vieira (2004)
Pirdlise do lodo

A pir6lise de lodo de esgoto em atmosfera inerte, livre de oxigénio, a baixas
temperaturas (450-550 °C), € um meio alternativo para a utilizacdo dessa biomassa na
geracdo de energia e diminuicdo dos impactos causados pela disposi¢do inadequada do
lodo (VIEIRA, 2004).

E um processo constituido por uma série de reagdes complexas, nas quais o calor
fornecido a biomassa provoca ruptura e recombinac@es de ligacdes quimicas e de inte-
racOes fisicas, fracionando, assim, a estrutura molecular da biomassa e, liberando com-
postos de carbono na forma liquida, solida e gasosa (DINIZ, 2005). A fragdo liquida é
conhecida como bio-6leo; a fragdo sélida, como biossolido; e/ou carvédo e a gasosa, Co-
mo gases ndo condensaveis. Esses compostos sdo gerados em diferentes proporcoes,
dependendo dos parametros de operacdo que podem ser otimizados para a maximizacao
de um produto, por exemplo, a producdo de gases, que € maior em temperaturas eleva-
das (DOMINGUEZ et al., 2004; INGUANZO et al., 2001; LUTZ et al., 2000; ROMEI-
RO et al., 2002; SILVA et al., 2012; VIEIRA, 2004; VIEIRA et al., 2009; VIEIRA et
al., 2011).

Os produtos obtidos possuem maiores poderes energéticos que o material de ori-
gem (GENOVESE et al., 2006) e podem ser usados para abastecer energeticamente o
proprio processo ou serem comercializados como produtos quimicos, solventes, com-
bustiveis e outros produtos derivados de biomassa (DINIZ, 2005; PEDROZA, 2011).
Devido a seus poderes energéticos, esses materiais obtidos possuem utilizagdes potenci-
ais diversas (PEDROZA et al., 2011; VIEIRA et al., 2011).
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O carvdo pirolitico pode ser ativado por gaseificacdo parcial a uma temperatura
em torno de 900-1.500 °C (VIEIRA et al., 2009) e utilizado como filtro, aplicado para
purificacdes de processos industriais, assim como em ETAs (VIEIRA, 2000). Carvalho
(2012) estudou a ativacgdo fisica do carvao obtido a partir da pirélise do lodo de esgoto e
obteve o melhor resultado da area superficial do carvdo ativado 89,01 m?/g no experi-
mento FSA 08 no reator com fluxo de N, e vapor de &gua (ativacéo fisica), a 600°C, 5
°C/min por 60 minutos. J4 Vieira (2004) obteve o melhor valor 312 m%/g da area super-
ficial do carvéo ativado na temperatura de 500 °C durante 60 minutos entre as amostras
estudadas em seu trabalho.

O carvao também pode ser utilizado como um s6lido combustivel (sem ativacéo)
em caldeiras e fornos tubulares, fornos comerciais (pizzaria, padaria, etc.) e uso domés-
tico (lareiras e churrasqueiras). Além disso, pode substituir o carvdo ativado comercial
na remocdo de metais pesados e substancias organicas toxicas de efluentes (PEDROZA,
2011; VIEIRA, 2000, 2004; VIEIRA et al., 2009; VIEIRA et al., 2011).

A fracdo gasosa possui alto poder calorifico e € composta por hidrocarbonetos
de até 6 carbonos, hidrogénio, CO e CO, (PEDROZA, 2011). Fonts (2009), em seu es-
tudo da pirdlise de leito fluidizado, usou trés tipos de lodo de EstacGes de Tratamento
de Esgoto diferentes e obteve como fracdo gasosa CO, CO,, Hy, CHs, CoHy, CoHy,
C,Hgs, etc.. Entre os gases produzidos a percentagem de H, é fortemente influenciada
pela quantidade de umidade presente na amostra de lodo de esgoto. O gés de sintese
(CO e Hy) é representativo na mistura e pode ser empregado em processos quimicos
(sintese do metanol, da aménia e reacGes do Tipo Fischer-Tropsch para obtengdo de
gasolina ou mesmo diesel) (PEDROZA, 2011).

O bio-6leo pode ter diversas aplicagdes industriais dependendo de sua composi-
¢do quimica, que varia de acordo com a origem do lodo, mas no geral € constituido por
hidrocarbonetos e acidos graxos em proporcdes diferentes (ALEXANDRE, 2013; CO-
LEN, 2011; CORREIA et al., 2012b; LEAL, 2010; MAFRA, 2012; SILVA, 2012;
ROMEIRO et al., 2002; VIEIRA, 2000, 2004; VIEIRA et al., 2009; VIEIRA et al.,
2011). Pode conter mais de 200 compostos identificados com alto valor energético
(PEDROZA, 2011) e apresenta auséncia de compostos sulfurados, o que aponta para a
possibilidade de aplicacdo desse produto como biocombustivel (PEDROZA, 2011). Os
compostos do bio-6leo podem ser agrupados nas seguintes classes: n-alcanos e 1-
alcenos; hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos monoaromaticos, compostos aro-
maticos contendo nitrogénio e oxigénio; nitrilas alifaticas e aromaticas; acidos carboxi-
licos; cadeia longa de amida alifatica e esteroides (PEDROZA et al, 2011, PEDROZA,
2011; SANCHEZ et al., 2009).

Comercialmente, o bio-6leo pode ser utilizado como combustivel na caldeira,
em substituicdo do oOleo diesel, nas aplicacdes estaticas e na producdo de calor, ligantes
na fabricacdo de briquetes siderurgicos, emulsGes para asfalto, aditivos de gasolina e
6leo diesel e na producdo de produtos quimicos (HUBER et al., 2006; PEDROZA,
2011; VIEIRA, 2004). Além disso, com o bio-Gleo, é possivel produzir compostos para
aditivos e aroma de alimentos como a alilsiringol (que custa US$ 1.000,00 por kg), si-
ringaldeido e siringol (ambos custam US$ 400,00 por kg) (PEDROZA, 2011). Sendo
um produto liquido, a vantagem do bio-6leo é a facilidade de armazenamento e
viabilidade no transporte (VIEIRA et al., 2009).

CONSIDERACOES FINAIS
O emprego do lodo residual em processo térmico contribui para a diversificacdo
do plano energético brasileiro. A anélise do processo de pirdlise mostrou que ha poten-

cial de emprego das fraces geradas como combustivel e/ou producéo de produtos qui-
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micos. No sistema pirolitico, podem ser otimizadas as condi¢cGes operacionais para o
aumento do rendimento do produto de interesse, seja 0 bio-6leo, carvao ou gases. O bio-
6leo é o combustivel mais promissor para futuros usos comerciais. As fragdes produzi-
das apresentam baixos niveis de compostos sulfurados, o que mostra a importancia des-
sa nova fonte de energia no aspecto ambiental.
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Objetivo Geral

» Avaliar a aplicacdo do processo de pirolise em escala de bancada ao lodo de es-
goto digerido na Estacdo de Tratamento de Esgoto Vila Unido, na cidade de
Palmas-TO, em condic¢des variadas de tempo de residéncia, temperatura e taxa
de aquecimento, a fim de obter os melhores rendimentos para formacéo de bio-
oleo, fracdo aquosa, fracdo solida e gasosa.

Objetivos Especificos

« Analisar as caracteristicas fisico-quimicas do lodo residual.
» Analisar a composicao quimica dos extratos de lodo de esgoto por CG/EM.

» Aplicar o processo de pirolise ao lodo de esgoto residual oriundo da estacdo de
tratamento de esgoto da Vila Unido em Palmas - TO, nas condic¢des variadas de
tempo de residéncia, temperatura e taxa de aquecimento.

» Auvaliar e identificar o rendimento étimo do bio-6leo nas condi¢bes de processo
estudadas.

» Auvaliar o custo da producéo de bio-6leo em escala laboratorial.
» Caracterizar o bio-6leo por CG/EM.
» Identificar os principais compostos organicos presentes no bio-6leo.

» Realizar a caracterizacdo fisico-quimica (densidade, pH, viscosidade e poder ca-
lorifico) do bio-dleo.

» Auvaliar o potencial energético do bio-6leo.

33



CAPITULO - 111

34



APLICACAQ DO PROCESSO DE PIR(?LISE DO LODO DE ESGOTO PARA
OBTENCAO DE BIO-OLEO, FRACOES AQUOSA, SOLIDA E GASOSA

APPLYING THE PYROLYSIS PROCESS ON SEWAGE SLUDGE TO OBTAIN
BIOOIL, WATER, SOLID AND GAS FRACTIONS

Ligia Aradjo Ramos Correia * & Glaucia Eliza Gama Vieira® *

Resumo

A pir6lise é uma das formas de aproveitamento dos residuos que gera produtos como bio-
oleo, fragcdo aquosa, fracdo solida e fracdo gasosa com utilidades diversas, tanto para fins e-
nergéticos como produtos para industria quimica. Neste trabalho, estudou-se a caracterizagao
e a pirolise do lodo de esgoto, usando um reator de leito fixo como forma de se obterem pro-
dutos de maior valor energético. Os valores encontrados na caracterizacdo fisico-quimica do
lodo de esgoto foram: teor de umidade 6,85%, cinzas 33,33%, material volatil 54,99%, pH 6,9
e PCS 21,80 MJ.kg™" e extracéo do lodo em Soxhlet com solvente hexano (6,47%) e etanol
(6,67%) com a finalidade de observar composi¢do quimica dos mesmos. Na composi¢édo qui-
mica dos extratos pela cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS),
foram encontrados hidrocarbonetos, esterdis, aminas, compostos oxigenados, como alcool e
aldeido. Para o processo de pirdlise, foram utilizados 50 g de lodo para cada ensaio, e investi-
gou-se o efeito das variaveis em diferentes temperaturas (450, 500 e 550 °C), tempos (120,
150 e 180 min) e taxas de aquecimento (10, 20 e 30 °C/min) no rendimento dos produtos ob-
tidos da pirdlise. O rendimento maximo de bio-6leo foi da ordem de 15,88% obtido nas con-
dicdes de temperatura de 500 °C, tempo 150 min e taxa de 20 °C/min com saldo liquido posi-
tivo de US$ 34.93 ton™. A fragdo gasosa obteve o maior rendimento com o aumento da tem-
peratura e do tempo. O maior rendimento obtido para a fase sélida foi em condicGes de baixa
temperatura e 0 aumento do tempo.

Palavras-Chave
Pirolise, Lodo de esgoto, Rendimento, Caracterizacdo

Abstract

The pyrolysis is one the the ways to use waste that generate products such as bio-oil, water,
solid and gas fractions which have several uses, for energy purposes as well as for chemical
industry. This study investigated characterization and pyrolysis of the sewage sludge, using a
fixed-bed reactor as a way to obtain products with higher energetic value. The values for the
physic-chemical characterization of sewage sludge were: humidity 6,85%, ashes 33,33%, vol-
atile material 54,99%, pH 6,9 and PCS 21,80 MJ.kg™ and sludge extraction in Soxhlet with
hexane solvent (6,47%) and ethanol (6,67%) aiming to check the chemical composition of
them. In the chemical composition by gas chromatography coupled with mass spectropho-
tometry (GC/MS), we found out hydro-carbonates, esters, amines, oxygenates, such as alco-
hol and aldehyde. For the pyrolysis process, we used 50 g of sludge for each test, and we in-
vestigated variable effects within different temperature (450, 500 and 550 °C), time (120, 150
and 180 min) and heating levels (10, 20 and 30 °C/min) to the yield obtained by the pyrolysis

' Laboratério de Ensaio e Desenvolvimento em Biomassa e Biocombustiveis - Universidade Federal do
Tocantins - UFT. E-mail: ligiaquimica8l@gmail.com, mestranda em Agroenergia UFT/TO. Fo-
ne:+556332328205.
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process. The maximum yield of the bio-oil was of 15,88%, obtained within a temperature of
500 °C, time of 150 min and heating level of 20 °C/min with a positive net balance of US$
34.93 ton™. The gas fraction obtained better yield when rising temperature and time. Regard-
ing the solid fraction greater result was observed in lower temperature and longer period of
time.

Keywords
Pyrolysis, Sewage sludge, Yield, Characterization

INTRODUCAO

Devido ao aumento do nimero de instalacdes de Estacfes de Tratamento de Esgoto
(ETE) e ao surgimento de novas plantas de tratamento avancadas, a producdo de lodo de
esgoto no pais vem aumentando. Estima-se que atualmente esteja entre 150 a 220 mil
toneladas por ano, poderia superar 400 mil toneladas por ano caso 0s esgotos fossem
totalmente tratados no pais (PEDROZA et al., 2010). O lodo de esgoto € um residuo rico em
matéria organica e sua composicao pode variar conforme as caracteristicas do esgoto, da
época do ano e do processo de tratamento empregado primarios e secundarios nas estacfes de
tratamento de aguas residuais.

No Brasil, a forma mais comum da eliminac&o final do lodo € em aterros sanitarios por
ser o método mais oportuno e barato. Mas, a elevada carga organica do lodo agrava ainda
mais o problema com o manejo do lixo urbano. Outros métodos também apresentam algumas
limitacbes. O uso do lodo na area agricola como fertilizante torna-se inviavel devido a
presenca de metais pesados com risco de contamina¢do do solo, e o0 processo de incineragdo é
relativamente caro e gera emissdes de gases, contendo furanos e dioxinas, além de suas cinzas
para atmosfera, solo e gua.

Processos bioldgicos e termoquimicos véem se estabelecendo como formas
promissoras para obter combustiveis e produtos quimicos a partir de biomassa (FONTS et al.,
2009). Nos processos bioldgicos, temos a producéo de biogas, pelo processo de digestdo anae-
robica (KIMURA, 2009). Entre os processos de conversdo térmicos, estdo a combustdo, a
gaseificacdo, a liquefacdo e a pirolise.

Entre esses processos, a pirélise do lodo aponta um caminho promissor para
aproveitamento energético e, destaca-se por favorecer a otimizacao das condi¢des do processo
para maximizar o rendimento do produto desejado. A pir6lise consiste na decomposicédo tér-
mica da biomassa e sdo gerados produtos com valores agregados, tais como bio-6leo, gases e
fracdo sélida, que tem elevado potencial energético. Quando aplicado ao lodo de esgoto, re-
duz-se drasticamente o seu volume, e os metais pesados ficam retidos na matriz carbonacea,
tornando mais resistente a lixiviagdo, com um menor risco de contaminagdo do solo e/ou cor-
po hidrico (FONTS et al., 2009; LEAL, 2010; PEDROZA et al., 2010; POKORNA et al.,
2009; SILVA, 2012; VIEIRA, 2000; VIEIRA, 2004).

Neste trabalho, o estudo das condic¢Bes do processo de pirolise aplicado ao lodo de es-
goto anaerobico da Estacdo de Tratamento de Esgoto Vila Unido na cidade de Palmas-
Tocantins foi realizado a fim de avaliar o rendimento das fragdes orgénica, aquosa, sélida e
gasosa, considerando diferentes parametros de processo: temperatura, tempo e taxa de aque-
cimento e o custo da producdo de bio-6leo em escala laboratorial. O lodo de esgoto foi anali-
sado por caracteristicas fisico-quimicas: FT-IR, analises imediatas, TG, poder calorifico e
caracteristicas quimicas: GC/MS do extrato do lodo a fim de caracteriza-lo e discutir a influ-
éncia da composicéo do lodo no processo de pirdlise.
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MATERIAS E METODOS

Coleta das amostras de lodo de esgoto

As amostras foram coletadas semanalmente na Estacdo de Tratamento de Esgoto (E-
TE) Vila Unido no municipio de Palmas-TO (Figura 1) durante o periodo de estiagem na ci-
dade, entre os meses de maio e outubro de 2010 totalizando 24 coletas. O método de recolhi-
mento foi estabelecido de acordo com a norma técnica NBR 10.007, depois foram desidrata-
das em um forno solar artesanal numa pré-secagem até atingirem peso constante, em seguida
foram trituradas mecanicamente e peneiradas (0,59 mm no TYLER 28) de acordo com a nor-
ma ABNT 30 para garantir a homogeneidade da amostra.

LOCm G A b4 ETE Vs Uebo
Ruse TO

Locauzagho:
I8

LFGENDA:
- = ACESSO A ITX
—— ETE UNIAD
TP = Toar, PRmARO
LF = LAGOA FACULTATIVA

Figura 1 - Mapa da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) Vila Unido
Fonte: Carvalho (2012)

Preparacgdo da amostra composta

A amostra composta foi preparada utilizando-se uma aliquota de 200 g de cada uma
das 24 amostras coletadas semanalmente somando 4.800 g. Em seguida, essa amostra foi ho-
mogeneizada com o auxilio de uma espatula para posterior execu¢do dos procedimentos anali-
ticos.

Caracterizacao do lodo de esgoto

Andlise imediata

Os procedimentos analiticos usados na determinacdo da analise imediata do lodo resi-
dual sdo apresentados na Tabela 1.

Os métodos utilizados para determinacdo de umidade, material volatil e cinzas foram
0s ASTM International (American Society for Testing and Materials — Sociedade Americana
de Testes e Materiais)

Tabela 1 - Métodos analiticos aplicados na caracterizacdo do lodo de esgoto

Variavel analitica

Método analitico

Umidade
Cinzas
Material volatil
Carbono fixo*

ASTM D 3173-85
ASTM D 2415-66
ASTM D 2415-66

*Valor obtido por diferenga
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Determinacéo do pH do lodo de esgoto

O pH foi medido em suspensdo de uma mistura lodo:&gua nas proporcées 1:5 m/v des-
crito na literatura (YUAN et al., 2011). Para isso, foi utilizado o equipamento pHmetro mode-
lo MB10 da marca Marte com eletrodo combinado Ag/AgCl e preciséo relativa de 0,01%
(Fe).

Poder Calorifico Superior (PCS) do lodo
O PCS do lodo bruto foi determinado em bomba calorimétrica Parr 1341, modelo
1241. A combustéo foi efetuada em excesso de O, e pressdo de 20 a 30 atm.

Anélise termogravimétrica (TG) e andlise térmica diferencial (DTA) do lodo de esgoto

As andlises termogravimétricas para as amostras de lodo residual foram realizadas no
Laboratério de Analises Térmicas do DPI/EQ/UFRJ, num analisador simultaneo TG/DTA,
equipamento TA Instruments, modelo SDT 2960, acoplado a uma bomba de vacuo. Cerca de
5 mg de lodo de esgoto foi aquecido a partir da temperatura de 30 °C até 1.000 °C com taxa de
aquecimento de 10 °C.min™, sob atmosfera de oxigénio e atmosfera de nitrogénio a uma va-
z40 do fluxo do gas de 100 mL.min™, utilizando cadinho de alumina para cada analise. O
software TA Instruments (Software Universal Analysis) fornece as curvas termogravimétrica
(TG), derivadas das curvas de termogravimetria (DTG) e analise térmica diferencial (DTA).
A obtencédo das derivadas das curvas de termogravimetria (DTG) permitiu avaliar os eventos
de perdas de massa caracteristicos de cada amostra analisada para a taxa de aguecimento pro-
gramada.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) do lodo de
esgoto

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) detecta a
presenca de grupos funcionais. Os espectros de infravermelho abrangendo a regido de 4.000 —
400 cm™ foram obtidos em espectrofotdmetro FTIR., Variam 2000, modelo Scimitar Séries.
Os espectros foram obtidos a temperatura ambiente em pastilhas sélidas de brometo de potés-
sio (KBr) e foram adquiridos com resolucdo de 4 cm™ e 32 scans/min.

Extracdo do lodo de esgoto a partir do soxhlet

A extracdo solido-liquido com soxhlet por 12 h foi executada segundo metodologia des-
crita por Vieira (2000), utilizando como solvente hexano P.A (190 mL) e alcool etilico (190
mL). Pesou-se 10 g do lodo da amostra composta e realizou-se a extragdo com hexano, em
triplicata. Depois, outra amostra de lodo foi pesada (10g) e realizada a extracdo com o solven-
te alcool, também em triplicata. Ao final de cada etapa da extracdo, o solvente foi evaporado
em rota-evaporador, sendo obtidos os extratos apolares e polares, respectivamente das amos-
tras de lodo. Posteriormente, foram realizadas as analises de GC/MS. As amostras dos extra-
tos foram imediatamente injetadas no cromatografo a gas acoplado a um espectrdmetro de
massas por impacto de elétrons e analisador da fonte idnica (CG-EM-IE), equipamento Vari-
an 2200, configuracdo adequada para sua analise.

Cromatografia gasosa com espectrometria de massas (CG/EM)

As amostras dos extratos do lodo em hexano e alcool etilico foram preparadas da se-
guinte maneira: 40 mg foram pesados em frascos de 15 cm® e adicionados 80 pL de MSTFA
(N-metil-N-(trimetilsilil)trifluoroacetamida), apds agitados permaneceram em repouso por 15
minutos em temperatura ambiente e diluidos a 1 cm® com diclorometano.

Para a realizagdo das andlises do extrato do lodo em hexano e alcool etilico no CG-EM
Varian 2200, foi utilizado hélio como gés de arraste, com fluxo na coluna de 1 mL min™,
temperatura do injetor 300°C, razéo 1:20, coluna capilar (30 m x 0,25 mm) com fase estacio-
naria (VF-5ms) de 0,25 um (5% fenil 95% metilsilicone). O programa de temperatura foi:
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temperatura inicial de 40 °C, isoterma por 5 min, aumentou de 40 °C para 300 °C a 5 °C.min™
e isoterma por 30 min.

No espectrometro de massas, as temperaturas do mainfold, da fonte idnica e da linha
de transferéncia foram de 60, 190 e 200 °C, respectivamente. Para a injecdo da amostra, foi
utilizado injetor automatico CP — 8400, foi injetado 1uL das amostras.

Os picos foram identificados com o auxilio da database de espectros de massa da Bi-
blioteca NIST - National Institute of Standards and Technology.

Pirolise do lodo de esgoto

A pirolise de lodo de esgoto foi realizada em um reator de leito fixo (3 cm de didmetro
x 100 cm de comprimento), sugerido por Vieira (2004), e aquecido por forno elétrico horizon-
tal reclinavel da marca EDG modelo FTHI-40 bipartido. A unidade de pirélise em escala la-
boratorial localizada no Laboratorio de Desenvolvimento em Biomassa e Biocombustiveis na
Universidade Federal do Tocantins (LEDBIO — UFT) é constituida pelos seguintes sistemas:
sistema de alimentacdo de gas inerte (2), tubo reator de quartzo (3), sistema de condensacéo
do bio-bleo (5), sistema de separacédo de liquidos (7) e lavadores de gases (8) (Figura 2).
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Figura 2 - Desenho esquematico da unidade de pir6lise em escala laboratorial do LEDBIO — UFT usada no
processamento de Lodo de Esgoto: (1) cilindro de nitrogénio; (2) cabega de entrada de gés inerte; (3) tubo reator
de quartzo; (4) forno; (5) condensador de bolas; (6) junta de saida de gases; (7) funil de separacdo de liquidos;
(8) lavadores de gases; e (9) saida de gases

A biomassa empregada neste estudo, lodo de esgoto digerido, passou por processo de
secagem em estufa a 70 °C até peso constante antes do experimento. Em cada experimento,
foi utilizada uma quantidade de 50 g de lodo e colocada no centro da zona quente do reator de
quartzo. Entre a amostra localizada no centro, foram usadas 1&s de quartzo para evitar que o
lodo escoasse juntamente com o gas. A fim de manter uma atmosfera inerte durante o
experimento, um fluxo de gas nitrogénio foi passado através do leito da amostra durante 15
minutos antes do inicio da experiéncia.

O reator foi aquecido para o processo de pirdlise a partir dos fatores temperatura, tem-
po e taxa de aguecimento conforme os niveis da Tabela 2; pag. 40 e de acordo com cada pla-
nejamento experimental (Tabela 3, pag. 40).

De acordo com a Figura 2, 0 gas nitrogénio (1) entrou pela cabeca de entrada (2), uma
peca curva acoplada a extremidade direita do tubo de quartzo (3). O gas inerte passou pela
amostra de lodo contida no tubo, e os vapores condensaveis seguiram a outra extremidade
ligada ao condensador (5) através de uma peca curva. Apés o condensador, foi usada uma
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junta (6) responsavel pela saida dos gases que nao foram condensados. Esses gases passaram
entdo por trés lavadores de gases (8). Os dois primeiros continham agua destilada e o ultimo
uma solucdo de hidréxido de sédio a 10% (m/v). Abaixo da junta, para a recuperacao do bio-
oleo, foi usado um funil de separacdo de fases (7). Ao final do processo pirolitico, o forno foi
desligado e o conjunto ficou montado até seu esfriamento, procedendo depois a recuperagdo
das fracdes obtidas.

A fracdo liquida foi recuperada do funil de separacdo, obtendo bio-6leo e fragdo aquo-
sa. As vidrarias do processo foram lavadas com hexano, para a recuperacdo do bio-6leo retido
nas paredes. O extrato obtido foi levado ao rotaevaporador para recuperacdo do hexano, o bio-
oleo restante foi pesado, e o valor obtido adicionado aos célculos de rendimento. A fragédo
solida retida dentro do tubo foi também pesada em frasco adequado e seu peso anotado. O
rendimento da fracdo gasosa foi calculado por diferenca.

Planejamento experimental

O planejamento fatorial 2° foi realizado com ponto central nesse trabalho, e, com o au-
xilio do programa estatistico, puderam-se gerar alguns graficos como superficie de resposta
para discussdo dos resultados. O planejamento experimental foi realizado para se observar a
influéncia dos fatores temperatura, tempo de residéncia e taxa de aquecimento sobre 0s ren-
dimentos de bio-6leo, fracdo aquosa, fracdo sélida e teores dos gases piroliticos obtidos du-
rante a pirolise do lodo.

Esses fatores foram escolhidos em trés niveis de -1, 0 e 1, valores minimo, médio e
méaximo, respectivamente. Os valores utilizados foram escolhidos a partir dos trabalhos de
Leal (2010) e Silva (2012), realizados pelo grupo LEDBIO e sdo apresentados na Tabela 2.
As respostas encontradas foram os rendimentos dos produtos obtidos, bio-6leo, fracdo aquosa,
fracdo sélida e gases, a partir da pirélise do lodo de esgoto.

Tabela 2 - Niveis dos fatores empregados no planejamento experimental 2°, durante a pirélise de lodo de esgoto

Niveis
Fatores i 0 n
Temperatura (°C) 450 500 550
Tempo (minutos) 120 150 180
Taxa de aquecimento (°C/min) 10 20 30

De acordo com a Tabela 3, foram realizados nove experimentos, sendo um deles no
ponto central. Os experimentos foram realizados com repeticdes em triplicata e de forma alea-
toria, totalizando 27 experimentos.

Tabela 3 - Ordem dos experimentos empregados no planejamento fatorial 2° com ponto central

Ordem de experimentos - Fat_& )
T (°C) t (min) Tax. de aquec. (°C/min)
1 - - -
2 + i )
3 ) + )
4 + + -
5 - - +
6 + - +
7 - + +
8 + + +
9 0
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Consumo de energia na pirdélise do lodo de esgoto

O gasto energético no processo de pirdlise em escala de laboratério foi calculado pelas
equacOes 1, 2 e 3 onde o consumo de energia se da em trés etapas: Desidratacdo do lodo
(Qsec), €elevacédo de temperatura na pirdlise (Qwemp) € quebras de ligagdes (Qpir), conforme e-
quacdo 3. O calor necessario para a secagem do lodo (Qsec) pode ser calculado atraves da e-
quacdo 2. A etapa de secagem é a de maior gasto energético do processo, por isso, € importan-
te que o lodo contenha baixo teor de umidade (KIM; PARKER, 2008). A segunda parcela da
equacdo 1, o calor necessario para elevacdo de temperatura de pir6lise, pode ser calculado
através da equagéo 3. O calor necessario para a pirolise, Qyir, representa a energia adicionada
ao reator para as reagdes endotérmicas. Caballero et al., (1997) refere-se a um valor de 300
kJ.kg™ cedido para o sistema durante a pirélise de lodo de esgoto.

QTot: Qsec+ Qtemp + Qpir (Eq 1)
Qsec = M| ° W ‘ [(Cagua ° AT) + AH\/ap] + [M| ° (1 — W)] ° C|0do' AT (Eq.Z)
Qtemp: Mis - Ciodo - ATtemp (Eq.3)

Onde, M, é a massa de lodo em kg; W é teor de agua no lodo; Csgua € 0 calor especifico
da 4gua 4,186 ki.kg™.°C%; AT a diferenca de temperatura entre temperatura de secagem 105
°C e a temperatura inicial do lodo 25 °C; AHyp € 0 calor de vaporizagdo da agua 2.260 kd.kg™;
Ciodo & 0 calor especifico dos sélidos no lodo 1,95 kJ.kg™.°C™: Ms é a massa de lodo seco em
kg e ATwmp € a diferenga de temperatura entre a temperatura do processo de pirolise e a tem-
peratura de secagem 105 °C (ALEXANDRE, 2013; LEAL, 2010; ANNADURAI, et al., 2003
Apud PEDROZA, 2010b).

Para o calculo do valor comercial do bio-6leo foi utilizado dado do mercado de com-
modities, onde o barril de petrdleo foi comercializado a US$ 108.78 (AGENCIA FINAN-
CEIRA, 2011). Como é adotado para o bio-6leo 70% do valor do 6leo bruto convencional
comercializado (GARY; HANDWERK, 1984; KIM; PARKER, 2008), entdo o barril de bio-
6leo tem um valor de mercado de US$ 76.146. Perry e Chiltons (1984) atribuiram um valor de
densidade de 0,9 kg.dm™ para o bio-6leo obtido através de pirélise de lodo, sendo assim, foi
adotado nesse trabalho um valor de 0.53 US$/kg bio-6leo.

O custo energético total foi calculado pela equacdo 4 descrita por KIM & PARKER,
(2008). Onde, Qi é a quantidade total de calor em kJ.kg™ de lodo utilizada no processo. O
custo operacional em escala de laboratorio é 0.15 US$/kWh. O fator 3.600 na equagéo repre-
senta a conversédo de kJ em kwWh.

CET = Qo ™ (0.15/3600) (Eq. 4)

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacao do lodo de esgoto

Os resultados da andlise imediata do lodo de esgoto encontram-se na Tabela 4, pag.
42. Nela, pode-se observar que a amostra de lodo apresentou alta quantidade de solidos vola-
teis 54,99% e cinzas 33,33% e baixos teores de umidade 6,85% e carbono fixo 4,83%.
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Tabela 4 - Resultados das analises imediatas e poder calorifico do lodo de esgoto doméstico
Material Carbono.  Poder calorifico supe-

Umidade (%) Cinzas (%) volatil (%) fixo (%6) rior (MJ.Kg™) Literatura
6,85 33,33 54,99 4,83 21,80 Pesquisa atual
5-11 28-56 44-59 3-5 19-22 Colen (2011)
6,8 32,4 59,2 8,4 16,4 Sanchez et al. (2009)

6,7-24,1 31,8-46,1 25,6-57,7 1,8-5,1 19,0-21,0 Pedroza (2011)
6,5 34,7 58,8 - - Alexandre (2013)
2,8-6,3 30,3-39,7 53,3-58,1 2,1-6,7 20,5 Silva (2012)
11,5-24,2 45,0-46,2 25,7-40,5 1,94-5,25 - Leal (2010)
7,10 39,00 - 4,40 8,9-12,3 Fonts et al. (2009)
6,7 32,0 56,1 5,14 21,80 Mafra (2012)
0 64,3 - - 27,2-30,1 Vieira (2004)™
5,2 32,8 56,7 - - Carvalho (2009)

Calculado por diferenca
“Lodo petroquimico

A determinacdo do teor de umidade auxilia na avaliagdo do consumo energético du-
rante o processo de pir6lise do lodo. Quanto maior o teor de a4gua no material, maior sera o
gasto energético. Isso implicara aumento no custo total de processamento, conduzindo, assim,
a necessidade de secagem prévia da biomassa (ALEXANDRE, 2013; CARVALHO, 2009;
COLEN, 2011).

Em estudos feitos por Silva (2012) com lodo anaerébio da ETE Vila Uni&o no periodo
de inverno, foram encontrados teores de umidade entre 2,86% a 6,36% (m/m), sendo menores
que o do trabalho em estudo. Essa diferenca pode ser explicada pelo fato do lodo ter sido seco
em forno artesanal, cuja temperatura mantinha-se constante em torno de 75°C. As temperatu-
ras alcancadas pelo forno solar utilizado neste trabalho variavam de 45°C a 65 T.

Nos testes de cinzas, foram encontrados valores aproximados ao de Sanchez et al.
(2009) (32,4%) e aos limites inferiores de Colen (2009) (28%) e Pedroza (2011) (31,80%). J&
Leal (2010) relatou valores de 46,15% para o lodo adicionado cloreto férrico (FeCls).

O teor de cinzas de 33,33% deve-se a presenca de substancias inorgénicas no lodo de
esgoto e apresenta uma enorme influéncia sobre a pir6lise do lodo de esgoto, em que a maior
quantidade do teor de cinzas favorece um aumento do rendimento da fracdo sélida e gasosa e
a diminuicdo da fracdo liquida, em comparacdo a um lodo com teor de cinzas baixo (ALE-
XANDRE, 2013; FONTS et al., 2009). Nas amostras estudadas que possuiam maiores teores
de cinzas, constatou-se maior producdo de gas H, na fracdo gasosa. Isso pode ser atribuido as
reacOes de desidrogenacao, favorecidas pelo efeito catalitico das cinzas na pirélise dessa bio-
massa (SILVA, 2012).

A analise de material volatil mostrou que a amostra em estudo apresentou 54,99%,
muito préximo aos encontrados na literatura por Sanchez et al. (2009) (59,2%); o limite supe-
rior por Colen (2009) (59%) e Pedroza (2011) (57,79%) indica uma concentracdo significati-
va de matéria organica que volatiliza nessa faixa de temperatura. O lodo de esgoto possui em
sua composicdo uma diversidade de compostos organicos que apresentam um potencial ener-
gético muito elevado para serem tratados como simples residuos (ALEXANDRE, 2013; CO-
LEN, 2011; LEAL, 2010; PEDROZA, 2011; ROMEIRO et al., 2002; SILVA et al., 2012;
VIEIRA, 2000, 2004; VIEIRA et al., 2009; VIEIRA et al., 2011).

Quanto maior for o teor de material volatil em lodos usados em processos de pirdlise,
espera-se maior quantidade de bio-6leo, em comparacdo a um lodo domestico com teor de
material volatil baixo. As substancias organicas agregadas no residuo, constituintes da fracéo
de material volatil, sofrem desorcdo do lodo na primeira etapa da pirélise e, posteriormente,
sofrem craqueamento e rearranjo quimico, estagio de reacdes radicalares, de adigdo, hidroge-
nacao e moleculares, formando novos compostos quimicos que constituirdo o bio-6leo ao se-
rem condensados. Essa etapa € caracterizada pela ocorréncia de reacGes termoquimicas na
fase volatil (FONTS et al., 2009; VIEIRA, 2004).
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A amostra de lodo do presente trabalho contem uma pequena concentracdo do teor de
carbono fixo com 4,83% que se aproxima do resultado da Colen (2011) com uma média de
5% em peso e bem menor do encontrado por Sanchez et al. (2009) (8,4%). Essa concentracdo
maior pode ser atribuida as forcas de interacdes moleculares, indicando que na fracdo solida
ainda esta presente uma fracdo de matéria organica com grandes cadeias moleculares.

O poder calorifico obtido do lodo em estudo foi de 21,80 MJ.kg™, bem superior ao va-
lor 16,4 MJ.kg™ determinado por S&nchez et al. (2009) para lodo de esgoto anaerébio estabi-
lizado, mas aproximam-se aos obtidos por Colen (2009) e Pedroza (2012), que obteve média
proxima a 21 MJ.kg™. Fonts et al. (2009), no seu estudo da pirdlise de leito fluidizado, usaram
trés tipos de lodo de Estacdes de Tratamento de Esgoto diferentes e obtiveram os seguintes
valores de poder calorifico 12,3, 8,9 e 11,9 MJ.Kg™, valores menores do que foi obtido no
presente trabalho (21,80 MJ.kg™), possivelmente devido ao lodo em estudo apresentar em sua
constituicdo o teor de material volatil superior ao observado por esse pesquisador (47, 38,3 e
46,6%).

O pH do lodo de esgoto encontrado neste trabalho foi de 6,9, valor bem semelhante ao
resultado obtido por Gasco et al. (2012), que correspondeu ao valor de 6,98. Esses valores
mostram e identificam uma tendéncia neutra para o lodo de esgoto.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) FTIR

O espectro de FTIR do lodo de esgoto gerado de um reator RAFA anaerdbico é
mostrado na Figura 3 e a interpretagdo das bandas principais baseiam-se em algumas
literaturas (DOMINGUEZ et al., 2006; FONTS et al., 2009; SILVERSTAIN et al., 2007).
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Figura 3 - Espectro do FT-IR da amostra de lodo de esgoto

A identificacdo por espectroscopia do infravermelho (FT-IR) dos grupos funcionais
presentes no lodo doméstico anaerdbio pode ser observada no espectro da Figura 3. A banda
larga na regido de 3600-3200 cm™ é causada pelas vibracdes de estiramento dos grupos O —
H. Por exemplo, a frequéncia de alongamento de &gua é de cerca de 3600 cm™. O espectro de
lodo na banda de absorcao forte entre 3800 e 3300 cm™, no trabalho de Zhang et al. (2011),
mostra vibragcdes do alongamento dos grupos OH, indicando existéncia de agua. Os dois picos
em torno de 2923 e 2852 cm™, sdo tipicos da deformacéo axial de C — H de estruturas aliféti-
cas (2980-2920 cm™). Zhang et al. (2011) e Silva (2012) observaram o grupo dos
hidrocarbonetos alifaticos em duas bandas em torno de 2924 cm™ e 2852 cm™ quando analisa-
ram o lodo de esgoto anaerdbico.

Entre 1700 e 1400 cm™, aparecem trés picos claros que sdo causados por diferentes
grupos funcionais. O primeiro pico (1658 cm™), em torno da frequéncia de alongamento da
ligacdo de aldeidos (COH, 1740-1658 cm™. O segundo (1546 cm™) situou-se em torno da
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frequéncia de alongamento do grupo carbonila de amidas (CONH, 1650-1550 cm™) também
observado por Pedroza (2011) e Silva (2012). De acordo com Fonts et al. (2009), o grupo
funcional das amidas pode estar presente no lodo de esgoto, ele é proveniente do processo de
desnaturacdo das proteinas. Esse pico de 1546 cm™ também pode estar associado aos compos-
tos aromaticos (1600-1500 cm™). O terceiro pico dessa regi&o do espectro, situado entre 1300
e 1500 cm™, poderia ser atribuido as vibracdes de estiramento dos grupos CH, e CHs. Esse
grupo CH, pode ser encontrado, por exemplo, em celulose, que é um componente tipico de
lodos de esgotos. Em torno de 1092 cm™, existe um pequeno pico, que pode ser devido ao
efeito do acoplamento da deformacdo angular no plano da ligacdo O — H e a deformacéo C —
O, presentes em acidos carboxilicos.

Por fim, na regido de impresséo digital, existem duas bandas de absorgéo entre 1150 e
1000 cm™. A contribuicdo mais importante para esse pico seria a do grupo de silicatos (1080
cm™). No entanto ndo podem ser descartadas outras contribuicdes como os polissacarideos
(1150-1000 cm™). A (ltima parte da regido de impressao digital (900 cm™) é menos represen-
tativa para a identificacdo de grupos funcionais, mas sabe-se que poderia representar a pre-
senca de bandas fortes que indicam a presenca de esqueleto aromatico na estrutura. Segundo
Silverstein et al. (2007), o espectro observado nessa regido é, com frequéncia, complexo, com
as bandas se originando de modos de vibracao acoplados.

O lodo de esgoto € uma biomassa que consiste principalmente de constituintes de
bactérias, acidos nucleicos, proteinas, carboidratos e lipideos, de material organico nao
digerido (celulose) e material inorganico (PARNAUDEAU; DIGNAC, 2007). Segundo Fonts
et al. (2009), Silva (2012) e Pedroza (2011), essa composicdo tem-se refletido nos espectros
FTIR das amostras de lodo com a apari¢do dos seguintes grupos funcionais: alcoodlico, acido
carboxilico, amida, alifaticos, amina, aromaticose e grupos metileno.

Extracédo e cromatografia gasosa com espectrometria de massa (CG/EM) dos extratos do
lodo de esgoto

Os valores dos rendimentos dos extratos obtidos pela extracdo sélido-liquido do lodo
em triplicata encontram-se na Tabela 5. Em extracdes realizadas utilizando a mesma metodo-
logia aplicada neste trabalho, Colen, (2011) e Correia et al. (2012) obtiveram rendimento mé-
dio de extratos de lodo doméstico em hexano de 6,5 e 6,0, respectivamente.

Tabela 5 - Triplicata da extragdo do lodo com hexano e alcool
Rendimento do extrato (% m/m)

Repeticdes

Hexano Alcool

1 5,28 6,66

2 6,73 6,28

3 7,40 7,07
Média 6,47 6,67

A composicdo guimica do extrato hexanico (EH) e alcodlico (EA) do lodo de esgoto
foram obtidos pela analise no CG/EM gerados pelos cromatogramas, como é mostrado nas
Figuras 4 e 5, pag. 45 e os respectivos fragmentogramas nas Figuras 6 e 7, pag. 46. Os princi-
pais compostos encontrados podem ser visualizados na Tabela 6, pag. 46 por meio da percen-
tagem da area dos picos cromatograficos dos diferentes tipos de compostos identificados.
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Tabela 6 - Principais compostos organicos presentes nos extratos do lodo de esgoto

% Area
; . Concentracdo
T(min) FM Nome do possivel composto PM relativa
EH EA
1.656 C13H10FNO3 1-nitro-2(p-metilfenoxi)-4-fluor-benzeno 247 54,44
1.824 CoH1,0 (R)-(+)-1-Fenil-1-propanol 135 1,07
1.937 C10H1202 Acido Benzenobutanoico 164 2,56 5,40
2.457 C;H,0, Acido Acético 60 0,05
3.531 CisH27NO,4 1-metil 2-octil (2S) -1,2-pirrolidina 285 0,51
5.503 CaoH27NO,4 Acetato de 7-ciano-1-(2,3-dimetil-1,4- 345 27,02
dioxaespiro [4.4] non-6-en-7-il)-biciclo [4.1.0]
heptano-7-carboxilato
38.578 C1sH350, Hexadecanoato de etila 284 1,13
39.210 CiH3602 Heptadecanoato de metila 284 1,50 4,45
50.212 Ci7Hss n-heptadecano 240 0,07
51.604 CarHas Colestan-4-eno 370 1,32
56.602 CarHs0 Colestan-3-ona 386 1,02
57.774 Ca9H4g0O Estigmastanol 412 0,29
58.810 CaoHs20, Cantaxantina 564 0,09
59.372 Ca9H500 p-sitosterol 414 0,07

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

Extrato Alcoolico.

A caracterizacdo quimica de extratos pode facilitar a compreensdo da composicéo
quimica do bio-6leo de lodo de esgoto, pois as substancias agregadas ao lodo podem ser con-
vertidas com a pir6lise por varios mecanismos reacionais durante as etapas do processo confe-
rindo caracteristicas unicas as fragdes combustiveis formadas principalmente por hidrocarbo-
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Os extratos do lodo de esgoto em estudo sdo constituidos de hidrocarbonetos alifaticos
com um numero de carbonos, que variam entre C17 e C26; compostos oxigenados alifaticos e
aromaticos, que incluem (R)-(+)-1-Fenil-1-propanol, &cido benzenebutanoico, alcool isopro-
pil, hexadecanoato de etila, heptadecanoato de metila, etanol, &cido acético e oxigenados ci-
clicos, tal como cantaxantina; compostos nitrogenados como nitrilas, aminas e amidas; este-
roides, como B-sitosterol e colest-2-eno e compostos halogenados e sulfurados.

Os dados da Figura 10, pag. 48 apresenta a area dos picos dos cromatogramas obtidos
para 0 extrato hexanico e alcodlico do lodo de esgoto em funcdo dos grupos funcionais das
moléculas dos principais constituintes. O pico mais abundante no extrato alcodlico com tem-
po de retencdo 51.606 min é o (5-beta)-Colestan-3-eno e no extrato hexanico é (2-alfa-3-alfa-
5-alfa)- 2,3-epoxi-Colestano com tempo de retencdo de 56.064 min.

Uma grande concentracdo de compostos oxigenados pode ser visto no extrato alcodli-
co com 39,48%, e desses compostos o0 acido benzenebutanoico obteve valores 2,56 e 5,41%
no hexano e alcool, respectivamente. Enquanto os compostos nitrogenados no extrato alcooli-
co obtiveram 15,46%, no extrato hexanico foram em torno de 9,00%, principalmente por a-
minas. A quantidade elevada de compostos nitrogenados é devido a presenca de proteinas e
acidos nucleicos nos lodos de esgotos e podem ser formados a partir da desidrogenacdo de
grupo amino presentes nas proteinas e acidos nucléicos e cianeto de hidrogénio (HCN) e/ou
amonia (NHs) (Figuras 8 e 9) (TSAI et al., 2009 Apud ALEXANDRE, 2013).

H@ H H B
HiC—C=N; + : P H:c—cENH - . © A — H:iC—C=NH
:\..,..H H—=0;
. [
Nitrila H

Hd OH
H_:C—(j: NH; — 3 H;C—C? + NHj
& "o
i Ac Acético Amonia

Figura 8 - Mecanismo de formacg&o de aminas a partir do cianeto

{0} 0
H-NCH + HC-C. —» HNZH + HC-Cy

:O—H +O—H
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HC—C=0, —» H;C—C=0: + H—.'\'*G—H — H_:C—Ct

Figura 9 - Mecanismo de formagdo de amidas a partir amonia e acido acético
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Os hidrocarbonetos no extrato hexanico apresentaram 14,04% e, no extrato alcodlico,
a quantidade foi de 23,31%. O conhecimento prévio da composi¢ao quimica do lodo de esgo-
to domestico podera ajudar a elucidar os mecanismos de formag&o e composi¢do do bio-6leo,
embora dificil de ser proposto, durante o processo de pirélise. Gascé et al. (2005), no seu tra-
balho, identificaram hidrocarbonetos alifaticos, tal como n-alcanos com nimeros de carbonos
que variam de C14 a C27 na composic¢do do lodo de esgoto obtido da extracdo com dissulfeto
de carbono por um processo de ultrassom. Os esteroides compreenderam numa faixa de
13,92% no extrato hexanico e 26,24% no extrato alcodlico, e 0s principais compostos encon-
trados foram: colestan-3-ona, colest-5-en-3-one e estigmastanol. A presenca desses esterois
no lodo é confirmada por estudos de Correia et al. (2012) e Silva (2012). Esses esterdis pre-
sentes no lodo de esgoto podem ser de origem animal (colesterol) e de plantas (estigmastanol
e B-sitosterol) (SILVA, 2012).

Hidrocarbonetos

Oxigenados

Nitrogenados

mExtrato de alcool

mExtrato de hexano

Compostog mistos (O, N)

Grupos de Compostos

Outros

0 10 20 30 40 50
% Area

Figura 10 - Percentual da concentracéo relativa por areas dos picos dos cromatogramas em funcgéo dos grupos
funcionais dos constituintes dos extratos do lodo de esgoto nos solventes &lcool e hexano

Ja a presenca dos compostos sulfurados é considerada como a principal razdo do in-
cdmodo do odor em lodos anaerobicamente digeridos. Foram identificados bem pouco com
0,56 e 2,31% para extrato hexanico e alcodlico, respectivamente, e incluem o sulfeto de hi-
drogénio (H.S) e o enxofre elementar. Leal (2010), Colen (2011) e Alexandre (2013) também
obtiveram compostos sulfurados nos extratos de lodo anaerobio utilizando a mesma metodo-
logia deste trabalho. Sulfeto de hidrogénio (H,S) em biogas também é indesejavel, pois é mui-
to toxico e corrosivo (ALEXANDRE, 2013). Estudos recentes tém mostrado que a producao
desses compostos sulfurados no lodo de esgoto esté relacionada a degradacdo de proteinas
que contém aminoacidos como a cisteina e metionina (DHAR et al., 2011). Os grupos de
compostos indicados no grafico da Figura 10 como Outros representam outras fun¢des orga-
nicas como os esteroides, os sulfurados e alguns halogenados.

Analise termogravimetrica (TG) e analise termica diferencial (DTA)

Para entender o comportamento térmico do lodo de esgoto durante a pirdlise, foram
realizadas também as anélises de TG/DTG e DTA.

A analise termogravimétrica (TG) e a analise térmica diferencial (DTA) dos dados
com o lodo de esgoto em atmosfera inerte e atmosfera oxidante foram utilizadas para
caracterizar o comportamento de pir6lise da amostra de lodo de esgoto, tanto para observar os
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efeitos térmicos, bem como para fornecer as perdas de massa e determinar as temperaturas
onde ocorre cada evento.

A analise termogravimétrica fornece um conhecimento prévio das temperaturas inicial
e final para a degradacéo térmica do lodo de esgoto (KARAYILDIRIM et al., 2006). J& a ana-
lise termogravimétrica derivada possibilita medir a taxa de variacdo de massa, que é propor-
cional a velocidade da reacdo de decomposi¢cdo (DWECK, 2008).

A Figura 11 mostra as curvas TG/DTG e DTA do lodo de esgoto, sob atmosfera oxi-
dante. Na curva TG/DTG do lodo de esgoto, observam-se trés eventos ou etapas de perdas de
massa. O primeiro foi entre 31,39 °C até 106,04 °C, correspondente a perda de agua. O per-
centual de perda de massa a temperatura de 106,04 °C foi de 5,18%, valor bem proximo do
obtido para o teor de umidade dessa amostra na analise gravimétrica classica (6,85%).
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Figura 11 - Curvas TG/DTG e DTA do lodo de esgoto em atmosfera de oxigénio

O segundo evento foi observado entre de 106,04 e 142,36 °C, em que ocorre a desidra-
tacdo da amostra devido a adsorcéo de agua nos poros do lodo. Durante a andlise das curvas
TG/DTG de amostras de lodo de esgoto, Dweck et al. (2006) observaram que a agua livre e
de hidratacdo na amostra é liberada até 150 °C antes da etapa da combustdo. Na curva DTA
do lodo, podem-se observar dois picos endotérmicos, referentes ao evento 1 e 2, indicativos
do processo de desidratacdo. O terceiro evento apresentou dois picos sobrepostos referentes a
liberacdo do material volatil observado na faixa de temperatura entre 142,36 e 580,20 °C. As
perdas de massas até essas temperaturas foram de 6,52% e 65,18%, respectivamente, gerando
nessa temperatura 34,82% de cinzas. Nesse estagio, ocorre a combustdo que envolve a
liberacdo de calor, ou seja, as reacfes que ocorrem sdo exotérmicas, conforme observado na
curva DTA da Figura 9. Acima de 580,20 °C, a combustdo do produto residual € muito lenta,
resultando a 841,18 °C em 33,11% de cinzas. Os valores de cinzas gerados na TG/DTG da
amostra de lodo de esgoto para as temperaturas 600,26 °C, 700,13 °C e 800,01 °C foram de
34,69%, 33,91% e 33,30%, respectivamente, valores proximos do encontrado na analise ime-
diata de cinzas (33,33%) deste trabalho. Segundo Pedroza (2012), essa diminui¢do no teor de
cinzas pode ser decorrente da quebra de ligacGes do carbono inorgéanico presente na forma de
composto carbonatados (COs>, HCO3), decomposi¢do de 6xidos inorganicos, bem como a
decomposicéo de lignina.
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A partir da analise da curva TG/DTG na Figura 12, sob atmosfera de nitrogénio, é
possivel observar que a pirdlise do lodo de esgoto ocorreu em trés etapas. Dessa forma, pode-
se verificar a reducdo da umidade em dois eventos na curva DTG, o primeiro entre 30,85 e
111,09 °C e o segundo entre 111,09 e 146,40 °C, correspondente a perda de umidade e de
materiais volateis leves. Segundo Karayildirim et al. (2006), essa perda pode ser devido a
decomposicdo das estruturas organicas menos complexas. Nesse estdgio, a reacdo €
endotérmica devido ao processo de desidratacdo, de acordo com a curva de DTA na Figura
10. O percentual de perda de massa até a temperatura de 146,40 °C foi de 6,21%.
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Figura 12 - Curvas de TG/DTG e DTA do lodo de esgoto em atmosfera de nitrogénio.

Podem-se observar, no terceiro evento, trés picos sobrepostos indicando uma fase de
decomposicdo da matéria organica com estruturas mais complexas que correspondem a uma
fragdo maior e mais intensa, estando ele localizado entre 146,40 e 580,20°C. A perda de
massa decorrente da decomposicdo da amostra até a temperatura de 580,20 °C foi de 46,49%.
Nesse estdgio, a partir de 146 °C, observa-se a predominancia de processo endotérmico da
amostra de acordo com a curva DTA da Figura 10. A faixa de decomposicdo da matéria orga-
nica do lodo de esgoto estda bem semelhante ao resultado obtido por Karayildirim et al.
(2006), que correspondeu a uma faixa de decomposicao térmica de 200 a 500 °C, indicando a
liberacdo de material volatil. Acima da temperatura 580,20 °C, sobra apenas 0 carvao com
53,51% de peso.

Os resultados das curvas TG obtidos na atmosfera de oxigénio e na atmosfera de ni-
trogénio da amostra de lodo de esgoto, sdo mostrados na Figura 13, pag 51. Por meio dessas
curvas TG, observa-se que, na temperatura de 580,20 °C, o residuo gerado na atmosfera inerte
e oxidante foi 53,51 e 34,82 %, respectivamente. A diferenca das respectivas massas obtidas
na atmosfera inerte e na atmosfera oxidante numa dada temperatura pode estimar o valor do
residuo carbonoso formado, conhecido como coque (VIANA et al., 2011). O valor estimado
do coque formado no presente trabalho foi de 18,69%. Quando o lodo de esgoto € pirolisado
até aproximadamente 500 °C, perde parte da matéria organica, ou seja, 0s compostos volateis,
deixando no coque os solidos inorganicos que nao foram craqueados. Segundo Viana et al.
(2011), a opcao promissora da formagdo do coque a partir da decomposicéo térmica do lodo
de esgoto é a otimizagdo da producéo deste residuo para utilizagdo como material adsorvente.
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Figura 13 - Curvas TG da amostra lodo de esgoto em a) atmosfera oxidante e b) atmosfera inerte (N,)

A Figura 14 representa uma subtra¢do da curva TG em atmosfera inerte com a curva
TG em atmosfera oxidante, resultando a curva de formacéo do residuo carbonoso. De acordo
com a curva de formacdo, € possivel observar a variacdo na massa de 0%, representando o
inicio da pirdlise, em que ndo ha residuo carbonoso, e o ponto maximo a 480 °C, em que ha
20,48% em massa de matéria organica, e a partir de 480 °C € visivel uma perda de massa
referente aos compostos organicos pesados que sao craqueados.
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Figura 14 - Curva de formac&o do residuo carbonoso a partir da pirdlise do lodo de esgoto
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Avaliacéo do rendimento das fragdes obtidas durante a pirdélise de lodo de esgoto

Os resultados experimentais (Tabela 7) obtidos no planejamento fatorial 2° com ponto
central foram tratados para estimar os coeficientes dos efeitos principais e suas interacoes.
Nesse planejamento, foram investigados parametros que influenciam nos rendimentos dos
produtos obtidos pelo processo termoquimico do lodo de esgoto, variando os seguintes fato-
res: temperatura do reator (Temp) em 450, 500 e 550 °C, tempo de residéncia do lodo em 120,
150 e 180 °C e taxa de aquecimento (tax. de aquec.) em 10, 20 e 30 °C.min™*. Nos rendimen-
tos percentuais das fragdes, foram consideradas as respostas do planejamento experimental.

Tabela 7 - Resultados do planejamento fatorial 23, com ponto central, obtidos para o bio-6leo, fracdo aquosa,
fracdo solida e gasosa durante a pirdlise do lodo de esgoto em reator leito fixo

Fatores Rendimento (% m/m)
Ensaio Temp. Tempo Tax. de aquec. Bio- Fragéo a- Fracédo Gas”
(°C) (min) (°C/min) 6leo guosa solida
1 450(-) 120(-) 10(-) 9,45 11,56 57,93 20,71
2 550(+) 120(-) 10(-) 14,68 15,76 54,64 14,94
3 450(-) 180(+) 10(-) 11,72 14,35 61,29 12,65
4 550(+) 180(+) 10(-) 13,38 13,72 56,51 16,41
5 450(-) 120(-) 30(+) 11,80 14,47 61,47 12,27
6 550(+) 120(-) 30(+) 14,35 14,33 56,12 15,20
7 450(-) 180(+) 30(+) 13,42 10,90 58,79 16,91
8 550(+) 180(+) 30(+) 13,48 11,15 56,47 18,92
9 500(0) 150(0) 20(0) 15,88 12,69 57,59 13,85

" Valor obtido por diferenca

A Tabela 8 mostra os efeitos das variaveis estudadas na obtencdo do bio-6leo e das
fracOes aquosa, solida e gasosa durante a pirélise de lodo em reator fixo.

Tabela 8 - Modelo ajustado dos fatores a partir dos coeficientes de regressdo do planejamento fatorial 2° com
ponto central para producéo das fracfes obtidas a partir do processo de pirolise do lodo de esgoto

Fracdes Fs Modelo ajustado R?  Fealculado

Bio-6leo - y = 13,32 + 1,18X; + 0,22X, + 0,48X; - 0,76XX; - 0,54X,X; - 0,02X,X; 0,62 0,84
Zsra‘?ao aquo- y = 13,40 + 0,84X, - 0,36X, - 0,95X5 - 0,16 XX, - 0,81 X, Xs- 1,32 XXs 0,83 2,24
T’ t,
taxa
Fragiosolida T y=57,86-197X, + 0,36X, + 0,31Xs + 0,19 X, X, + 0,05 X, X5 - 0,95 X,X; 0,93 7,61

Fracdo gasosa y =14,33 + 1,86X; + 1,71X; + 1,31X;5 - 0,41 X;X; - 0,62 X; X3 + 0,38 X,X3 0,96 14,21

Frabelado (6; 3; 0,05) = 8,94; Fs = Fatore(s) significativo(s); Onde: T = Temperatura; t = Tempo; X; = Temperatu-
ra; X, = Tempo e X; = Taxa de aquecimento (em valores codificados)

Os resultados obtidos no planejamento fatorial 23, com ponto central, (Tabela 7) foram
tratados para estimar os coeficientes dos efeitos principais durante a obtencdo do bio-6leo de
pirdlise. O rendimento méaximo em bio-6leo foi da ordem de 15,88% no ensaio 9, que repre-
senta o ponto central, em que todas as variaveis encontram-se no nivel 0, realizado a 500 °C
de temperatura, tempo de 150 min e 20 °C/min de taxa de aquecimento. O menor rendimento
foi de 9,45% (ensaio 1), obtido nas condigdes experimentais: temperatura do reator 450 °C,
tempo 120 min e taxa de aquecimento 10 °C/min. Observa-se que, em temperaturas maiores
de 550 °C, ocorrem reagOes secundarias que decompdem os produtos volateis em cadeias
carbdnicas menores, aumentando a producdo de gases ndo condensaveis, gerando 0 menor
rendimento em bio-6leo (FONTS et al.,, 2012; PEDROZA, 2011; SILVA, 2012). O
rendimento maximo de bio-6leo no trabalho de Sanchez et al. (2009) foi 13% na temperatura
de 450 °C e diminuiu com o aumento da temperatura para 550 °C (9%). Ja acima dessa
temperatura, o rendimento de bio-6leo manteve-se constante. Alexandre (2013), no seu
trabalho, obteve rendimento maximo de bio-0leo 16,3% na temperatura de 550 °C, quando
utilizou a pirdlise de lodo de esgoto doméstico com adigdo de 5% de 6xido de calcio.
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O aumento da temperatura de 450 para 550°C favorece a producédo da fracédo liquida,
ou seja, fragdo aquosa mais fracdo organica. A fracdo liquida observada por Inguanzo et al.
(2002) aumentou ligeiramente quando a temperatura final passou de 450 °C para 650 °C, mas
continuou constante acima de 650 °C. Park et al. (2008) observaram, em seu estudo que a
fracdo orgénica apresentou um rendimento maximo ao longo da faixa de temperatura entre
446-470 °C, ja com o aumento da temperatura (> 470 °C), ocorreu a diminuicdo do
rendimento do bio-6leo.

Contudo a temperatura tem um efeito diferente dependendo do tipo de lodo de esgoto
utilizado no processo termoquimico (KIM; PARKER, 2008).

Essas disparidades encontradas entre os autores sobre a temperatura ideal para
maximizar o rendimento liquido pode ser devido ndo so a influéncia da composi¢do do lodo
de esgoto, mas também das interacBes entre a temperatura e outras variaveis operacionais,
inclusive o tipo de reator (FONTS et al., 2012).

Pedroza (2011) realizou pir6lise em um reator de cilindro rotativo de 33,7 rpm a 500
°C (ensaio 3), em regime continuo em uma planta pirolitica escala de laboratorio. O sistema
reacional foi composto de cinco partes: sistema de alimentacdo de biomassa, reator de cilindro
rotativo com sistema de aquecimento, sistema de separacdo de solidos, lavador de gases e
sistema de condensacdo do bio-6leo. O fluxo de géas no reator foi de 200 cm*/min de N.. Se-
gundo o autor, o liquido de pirdlise constituia de fragdo oleosa, chamada de bio-6leo e da fra-
cdo extrato-acido. Essas fases foram recuperadas no reservatério de aco inoxidavel e num
segundo reservatorio localizado na parte inferior da planta pirolitica, respectivamente. Além
das fracOes oleosa e extrato-acido, foi obtida durante a pir6lise de lodo digerido uma mistura
de 6leo e solidos (coletados na conexao tubo de ligacdo do reator e sistema de condensacao),
uma fracdo solida (carvao) e gasosa (coletados nos separadores de sélidos situados a jusante
do reator e armazenada em colchdo inflavel). Os rendimentos das fracGes foram de: (a) bio-
6leo 10,5%, (b) carvéo 59,8%, (c) gas 17,3%.

Os efeitos dos fatores ndo se apresentaram estatisticamente significativos ao nivel de 5
% de significancia (p < 0,05) para o favorecimento da produgéo do bio-6leo, conforme Tabela
8. Entdo, pode-se justificar o uso dos parametros do ensaio 9 (500 °C, 150 min e 20 °C/min)
para a producdo do bio-6leo, podendo otimizar o rendimento matematicamente de 15,88% e
evitar o gasto desnecessario de energia, uma vez que a fracdo de bio-6leo seja a desejada.

A Tabela 9 apresenta a analise de variancia (ANOVA) para a producao de bio-6leo du-
rante a pirélise de lodo residual. O valor do coeficiente de determinacdo (R?) foi de 0,6288.
Isso significa que 62,88 % das variacOes sao explicadas ou ajustadas pelo modelo. Assim,
foram estimadas as superficies de resposta geradas pelo modelo e, por meio delas, podem-se
obter as condic¢des das variaveis independentes que resultam em maiores valores de rendimen-
to de bio-6leo obtido da pirdlise de lodo de esgoto. A Figura 15 apresenta a estimativa dos
efeitos de cada variavel e suas interagdes sobre o rendimento do bio-6leo.

Tabela 9 - ANOVA para producdo de bio-6leo em processo de pirolise de lodo de esgoto no reator de leito fixo

Fonte de Soma Graus de Quadrado Fealculado p-valor
variagdo Quadrados Liberdade Médio

Regressdo 20,36 6 3,39 0,845386 0,0005
Erro 12,02 3 4,01

Total SS 32,38 9

R? = 0,62886; Frpendo (6; 3; 0,05) = 8,94.

Pode-se observar na Figura 15, pag. 54 que o aumento do rendimento do bio-dleo,
quando a temperatura aumenta, atinge um maximo de 15,88%. O grafico expde que, ajustan-
do os dois parametros nos valores minimos de 450 °C e 120 minutos o rendimento do bio-
o0leo diminui ao menor rendimento (9,45%). Esse menor rendimento foi obtido no experimen-
to 1.
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Cabe salientar que o efeito da temperatura é mais forte que os demais e que apresentou
um ponto de maximo quando associado a taxa de aquecimento moderada (20 °C/min) utiliza-
da.
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Figura 15 - Superficie de resposta para a obtencéo de bio-6leo a partir da pirélise de lodo residual, com os fato-
res Tempo e Temperatura (Temp.)

O diagrama de Pareto gerado a partir dos dados do planejamento fatorial 2° com ponto
central, mostrado na Figura 16, pag. 55 indica que a temperatura teve efeito negativo para a
fracdo solida (-5,92) sendo afetada de forma significativa com a alteracdo da temperatura. Isso
indica que h& uma reducéo da fragdo solida com o aumento da temperatura de pirélise de 450
para 550 °C.

-5

Figura 16 - Representacéo do Diagrama de Pareto obtido do planejamento fatorial 2° com ponto central para a
obtencdo da fragdo solida a partir da pirolise de lodo residual: (T) temperatura e (t) tempo
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O rendimento de fragdo solida foi de 54,64 a 61,47% de acordo com a Tabela 7, pag.
52. O maior rendimento da fracdo solida foi observado no ensaio 5 (61,47%). Esse experi-
mento foi operado nas condigOes: (a) temperatura do reator 450 °C, (b) tempo 120 min, (c)
taxa de aquecimento 30 °C/min. O menor rendimento (54,64%) foi obtido com as condi¢6es
experimentais (temperatura do reator = 550 °C; tempo 120 min; taxa de aquecimento 10
°C/min). Conforme relatado por Sanchez et al. (2009), o aumento da temperatura final da
pirélise do lodo de esgoto da origem a uma diminuicao na fracao sélida.

O coeficiente de regressdo R? da fragdo sélida, apresentado na Tabela 8, pag. 52 expli-
ca 93,83% dos dados observados no planejamento fatorial utilizado neste trabalho. A tempe-
ratura foi o Unico efeito significativo (a um nivel de 95% de confianga) com p-valor menor
que 5% (p < 0,05) no rendimento da fracdo sélida do processo de pirélise de lodo residual.

A méaxima quantidade de fracao solida foi obtida em condicdes de baixa temperatura
como observado na Tabela 7, pag. 52 no ensaio 3 e 5, ambos com temperatura de 450 °C,
obtendo rendimento maximo de 61,29% e 61,47%, respectivamente, e também conforme
observado na superficie de resposta gerada pelo gréfico da Figura 17. S&nchez et al. (2009),
no seu estudo de pirdlise do lodo, obtiveram o maior valor da fragdo sélida (57%) na menor
temperatura utilizada 350 °C. Ja Park et al. (2008), no seu trabalho, observaram o rendimento
da fracdo solida relativamente constante (40%) no intervalo de temperatura entre 446-720 °C.

A méxima quantidade de fracdo solida foi obtida em condicGes de baixa temperatura e
0 menor rendimento da fracdo sélida foi em temperatura elevada, conforme observado na su-
perficie de resposta gerada pelo modelo na Figura 17.
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Figura 17 - Superficie de resposta para a obtencédo da fracdo sélida a partir da pirdlise de lodo residual, com os
fatores Tempo (min) e Temperatura (Temp)

O diagrama de Pareto gerado a partir dos dados do planejamento fatorial 2° com ponto
central, mostrado na Figura 18, pag. 56 indica a fracdo gasosa foi afetada de forma significa-
tiva com a alteragcdo da temperatura, com efeito positivo de +5,79. J& o tempo teve efeito posi-
tivo na fracdo gasosa de +5,33. Isso indica que ha um aumento da fragdo gasosa com o au-
mento do tempo de pirdlise de 120 para 180 minutos. A variacdo da taxa de aquecimento de
10 até 30 °C-min™*, nesse modelo de reator, apresentou efeito significativo positivo (+4,08)
apenas na fragdo gasosa. J& as interagdes entre (1) temperatura, (2) tempo e (3) taxa de aque-
cimento ndo apresentaram efeito significativo em nenhuma das fracoes.
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Figura 18 - Representagio do Diagrama de Pareto obtido do planejamento fatorial 2° para a obtencio da fragio
gasosa a partir da pirélise de lodo residual: (T) temperatura e (t) tempo

Além da temperatura, o tempo e a taxa de aquecimento tém grande influéncia na ob-
tencdo da fracdo gasosa. Esses trés efeitos foram considerados estatisticamente significativos
no processo, a um nivel de 95% de confianca (Tabela 8, pag. 52). Os efeitos da temperatura
(+5,79), do tempo (+5,33) e da taxa de aquecimento (+4,08) indicam que a fracdo gasosa foi
favorecida em condicGes de altos valores da temperatura, do tempo e da taxa de aquecimento,
nessas condi¢des aqui estudadas.

O maior contetdo da fracdo gasosa foi observado no experimento 1 (20,71%). Nesse
experimento, foram empregadas as seguintes condi¢es de operacdo: temperatura do reator
(450 °C), tempo (120 min) e taxa de aquecimento (10 °C/min). O menor rendimento, 12,27%,
foi observado no experimento 5 para as condi¢des experimentais: temperatura do reator (450
°C), tempo (120 min) e taxa de aguecimento (30 °C/min).

No trabalho de Sanchez et al. (2009), o rendimento do gas permaneceu relativamente
constante com o aumento da temperatura 350-550 °C da pir6lise, em média 21%, valor
préximo do encontrado neste trabalho para o maior rendimento da fracdo gasosa (20,71 %) na
temperatura de 450 °C. No entanto, acima da temperatura de 550 °C, houve um aumento
significativo do rendimento de gas (32%) observado pelos autores. Park et al. (2008), no seu
estudo, observaram que o rendimento do gas permaneceu constante no intervalo de 470-500
°C e aumentou com a elevacdo da temparatura de 500 °C para 720 °C, possivelmente pela
tendéncia tipica das reacGes secundarias dos produtos volateis a uma temperatura mais
elevada.

Analisando a Tabela 8, pag. 52 verifica-se que a regressao foi altamente significativa e
a porcentagem de variacdo explicada foi de 0,9637, indicando um bom ajuste do modelo.
Como 0 Feyc para a regressao (14,21) é significativo e a percentagem de variagdo explicada
(R?) pelo modelo foi muito boa (96,37%), pode-se concluir que o modelo se ajusta bem aos
dados experimentais.

A Figura 19, pag. 57 representa o grafico de superficie de resposta para a formacéo da
fracdo gasosa durante a pirolise de lodo anaerdbio em reator de leito fixo. Essa superficie foi
gerada levando em consideragéo as variaveis: tempo e temperatura.
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Figura 19 - Superficie de resposta para a obtencéo da fragdo gasosa a partir da pirdlise de lodo residual, com os
fatores Tempo e Temperatura (Temp.)

Por intermédio da andlise da superficie de resposta, pode-se verificar a influéncia da
temperatura e do tempo na producdo dos gases ndo condensaveis durante o processo. A regi-
8o, destacada em vermelho na Figura 19, indica as condi¢Ges de maior producdo de gases,
guando a temperatura e 0 tempo de residéncia aumentam, o rendimento da fracdo gasosa au-
menta considerando que esse comportamento seja valido para esse modelo de pirdlise.

O rendimento maximo na fracdo aquosa foi da ordem de 15,76% no ensaio 2, que foi
realizado a 550 °C de temperatura, tempo de 120 min e 10 °C/min de taxa de aquecimento. O
menor rendimento foi de 10,90 % (ensaio 7), obtido nas condi¢BGes experimentais: temperatura
do reator 450 °C, tempo (180 min) e taxa de aquecimento (30 °C/min), conforme Tabela 7,
pag. 52.

Por Sanchez et al. (2009) foi observado para fragdo aquosa na temperatura de 550 °C o
maior rendimento de 21% e 450 °C o menor rendimento (18%).

A porcentagem da fragdo aquosa (10,90 — 30,44%) obtida nos ensaios (Tabela 7, pag.
52) foi maior do que o teor de umidade (6,85%) do lodo de esgoto. Isso sugere que uma parte
da agua é produzida durante a pir6lise e pode ser atribuida pelo rompimento dos grupos
funcionais dos compostos volateis durante as reacbes secundarias da pirélise do lodo de
esgoto (SANCHEZ et al., 2009). A taxa do rendimento da fragio aquosa aumenta com a
quantidade de grupos OH encontrados na composic¢do do lodo de esgoto pelo FTIR na Figura
3, pag. 43 (FONTS et al., 2012).

De acordo com Karayildirim et al. (2006), a formacdo de 4gua, nas temperaturas acima
de 200 °C, vem das reacdes de desidratacdo e da degradacdo dos compostos moleculares com
elevado contetido de oxigénio.

Os resultados obtidos no planejamento fatorial 2° com ponto central (Tabela 7, pég.
52) foram tratados para estimar os coeficientes dos efeitos das variaveis e suas interagdes du-
rante a obtencao da fracdo aquosa de pirolise.

O coeficiente R? obtido pela regressdo mostrado na Tabela 8, pag. 52 foi de 0,8327.
Isso, explica 83,27% dos dados observados no planejamento fatorial utilizado neste trabalho.
As médias ndo diferem estatisticamente entre si, pelo Teste F ao nivel de 5% de probabilida-
de, ou seja, estatisticamente existe uma probabilidade de que os resultados da producéo da
fracdo aquosa pelo processo de pirolise de lodo de esgoto ndo séo diferentes.
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A méxima producdo da fragdo aquosa foi obtida em condi¢fes de maior temperatura e
menor tempo de residéncia conforme observado na superficie de resposta gerada no grafico da
Figura 20.
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Figura 20 - Superficie de resposta para a obtencédo da fragdo aquosa a partir da pirélise de lodo residual, com os

fatores Tempo e Temperatura (Temp.)

Custo de producao de bio-6leo em escala laboratorial
O calor total (Qr) da pirdlise a 500°C se deu da seguinte forma pela equacéo 1:

Qsec = 1000 X 0,0685 X [(4,186 x 80) + 2090] + [1000 X (1 - 0.0685)] x 1,95 x 80 (Eq. 2)
Qtemp =(999 x 1,95 x 105) (Eq. 3)
Or = 311,42 + 770,20 + 300 = 1.081,92 kJ.kg™: (Eq. 1)

A energia necessaria para a secagem do lodo utilizado neste trabalho calculada pela
equacdo 2 teve como valor 311,42 kJ-kg™ lodo. Os calores de desidratacéo dos lodos pesqui-
sados na literatura foram 310,28 (SANCHEZ et al., 2009), 190,03-276,25 (POKORNA et al.,
2009), 416,24 (LEAL, 2010), 308,47-428,27 (PEDROZA, 2011) e 296,22 (ALEXANDRE,
2013).

O valor do termo Qemp em kJ-kg™ de lodo foi de 672,70 a 450 °C, 770,20 a 500 °C e
867,69 a 550 °C, determinado pela equacédo 3. Os valores encontrados na literatura para 0s
lodos foram 477,72-1.647,64 (SANCHEZ et al., 2009), 1.160,2 (POKORNA et al., 2009),
965,14 (LEAL, 2010), 770,1 (PEDROZA, 2011) e 672,71-867,70 (ALEXANDRE, 2013).

O calor total (Qr) representado na equacdo 1 corresponde ao calor necessario para as
reacdes endotérmicas da pirdlise. Pode-se adotar um valor de 300 kJ-kg™ para reatores com
gradientes de temperatura variando entre 100 e 500 °C (CABALLERO et al., 1997). O calor
total (Qt) necessario para o processo de pirolise, calculado pela equacéo 1 teve como valor
984,42 kJ a 450 °C, 1.081,92 kJ a 500 °C e 1.179,40 kJ a 550 °C.

O custo efetivo total (CET) para o bio-0leo do experimento 9 utilizando a equacéo 4,
pag. 41 foi: CET = 1.081,92 x (0.15/3600) = US$ 45.56. O valor de mercado do bio-6leo cal-
culado pelo rendimento do bio-6leo do experimento 9 pelo preco do bio-6leo por tonelada foi:
Valor de mercado = (15,88% x 506,91) = US$ 80,50. Subtraindo o CET do valor de mercado
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foi obtido o saldo liquido. Quanto maior for o rendimento de bio-6leo na pir6lise maior sera o
saldo liquido entre custo e valor de mercado.

Na Figura 21 mostra o custo efetivo total do processamento do lodo estudado nesta
pesquisa e pode-se verificar que o tratamento 1 apresentou o menor saldo liquido positivo de
US$ 6.44 ton™de lodo processada. Esse menor valor do tratamento 1 se deu principalmente
pelo baixo rendimento de bio-6leo. O tratamento 9, que € o ponto central do planejamento,
apresentou o melhor resultado em relacdo ao valor econémico US$ 34.93 ton™ de lodo pro-
cessado. O tratamento 7 apresentou o segundo melhor saldo liquido na producdo de fracéo
liquida organica US$ 26.57 ton™.

Os valores liquidos foram melhores que boa parte dos dados obtidos na literatura (Fi-
gura 22). O que diminui o saldo liquido sdo principalmente o teor de umidade e o baixo ren-
dimento. Se esses dois parametros puderem ser aprimorados, consequentemente o saldo ener-
gético serd bem melhor. Com isso, o teor de umidade e material volatil passa a ser considera-
dos, do ponto de vista energético, como parametros de qualidade do lodo doméstico. Outro
fator importante que encarece o processo € o0 preco da eletricidade praticado pelas empresas
do setor elétrico no Brasil (ALEXANDRE, 2013).
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Figura 21 - Saldo liquido do bio-dleo obtido do custo efetivo total do processo de pirdlise de lodo de
esgoto doméstico deste trabalho
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CONCLUSAO

As caracteristicas fisico-quimicas do lodo de esgoto em estudo mostraram que ele a-
presentou alto teor de sélidos volateis (54,99%) e cinzas (33,33%) e baixos teores de umidade
na amostra seca (6,85%). A baixa umidade ¢é desejavel na biomassa para aplicacdo em proces-
so de pirdlise. J& os altos teores de cinzas se devem a compostos inorganicos oriundos da ge-
racdo do esgoto. O poder calorifico superior (21,80 MJ/kg) se mostrou dentro das faixas en-
contradas por diversos autores e aponta para utilizacdo do residuo como precursor na produ-
cdo de biocombustiveis.

Na analise cromatografica dos extratos hexanico e alcodlico do lodo de esgoto, foram
identificados compostos oxigenados como &cido acético e acido benzenobutanoico; nitroge-
nados, as aminas; hidrocarbonetos, n-heptadecano; e os esteroides estigmastanol e colestan-3-
ona, que, no processo de pirdlise, sdo transformados por processo de cragueamento em produ-
tos quimicos mais nobres com valor comercial notorio e de consideravel poder calorifico.

No processo de pirdlise, a temperatura teve efeito negativo para fragdo gasosa e solida.
A producdo do bio-6leo justifica-se 0 uso dos parametros do ensaio 9 (500 °C, 150 min e 20
°C/min) guando atinge um méaximo de 15,88% no seu rendimento com o aumento da tempera-
tura. Observa-se que temperaturas maiores, maior taxa de aquecimento e maior tempo de resi-
déncia promovem maior degradacdo dos vapores da pirdlise em cadeias carbénicas menores,
aumentando a producéo de gases e diminuindo a fragdo solida originados do processo de piro-
lise. A taxa de aquecimento de biomassa nao teve efeito significativo nas fracdes piroliticas,
indicando que a planta pode ser operada no maior nivel adotado para essa variavel no interva-
lo aqui estudado, propiciando, assim, menor tempo de reacdo quimica e reducdo no gasto e-
nergético do processo.

A analise de TG em atmosfera de nitrogénio mostrou que 46,49% da amostra de lodo é
volatilizada entre 146,40 a 580,20 °C. Acima dessa temperatura, a perda de massa da amostra
€ menor por causa do carbono fixo presente.

O balanco energético em escala laboratorial mostrou que a producéo da fracdo liquida
organica (bio-6leo) apresenta-se economicamente viavel com saldo liquido positivo maximo
de US$ 34.93 ton™. Os rendimentos, nas condicdes do estudo, apresentaram saldo energético
positivo para todas as aliquotas de bio-6leo.
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ANALISE QUIMICAE Fl’Sl(;O-QUl’MlCA DO BIO-OLEO OBTIDO A PARTIR DA
PIROLISE DE LODO DE ESGOTO

CHEMICAL AND PHYSIC-CHEMICAL ANALYSIS OF THE BIOOIL OBTAINED
FROM SEWAGE SLUDGE PYROLYSIS

Ligia Aradjo Ramos Correia’, Carlos Alberto da Silva Riehl* & Glaucia Eliza Gama
Vieira®

Resumo

O processo de pirolise do lodo de esgoto foi aplicado neste trabalho em um reator de leito fixo
em escala de laboratorio, localizado no Laboratorio de Desenvolvimento em Biomassa e Bio-
combustiveis na Universidade Federal do Tocantins (LEDBIO-UFT), visando a producao de
bio-0leo. Teve como objetivo a caracterizacdo desse bio-6leo. Analises fisico-quimicas (pH,
viscosidade, densidade, poder calorifico) foram avaliadas para o bio-6leo: pH (7,5), viscosi-
dade (10,09-13,06 mm?®/s), poder calorifico (21,92-29,34 MJ/Kg) e densidade (0,91-0,95
g/lem®). O bio-6leo foi caracterizado quimicamente por cromatografia gasosa com espectrome-
tria de massas (CG/EM), sendo encontrados hidrocarbonetos, acidos carboxilicos, compostos
nitrogenados, ésteres, fendis e compostos oxigenados. A partir da analise detalhada dos cons-
tituintes dos bio-6leos, é possivel indicar suas aplicacdes adequadas na geracdo de energia e
matéria prima para inddstria quimica.

Palavras Chave
Pirdlise, Lodo de esgoto, Bio-6leo, CG/EM

Abstract

For this study, we applied the pyrolysis process on sewage sludge in a fixed-bed reactor in a
laboratory scale located in the Biomass and Biofuels Development Laboratory at Federal
University of Tocantins (LEDBIO-UFT), in order to produce bio-oil. It has as its aim to char-
acterize this bio-oil. Physic-chemical analysis (pH, viscosity, density, calorific value) was
evaluated for bio-oil, pH (7,5), viscosity (10,09-13,06 mm?s), calorific value (21,92-29,34
MJ/Kg) and density (0,91-0,95 g/cm®). The bio-oil was characterized chemically by gas
chromatography with mass spectrometry (CG/EM), and found out hydro-carbonates, carbox-
ylic acids, nitrogen compounds, esters, phenols and oxygenates. From detailed analysis of the
bio-oil components we can recommend suitable applications for them to generate energy and
raw material for the chemical industry.

Keywords
Pyrolysis, Sewage sludge, Bio-oil, CG/EM
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INTRODUCAO

O aumento na producdo de lodo de esgoto das aguas residuais e industriais € uma
questdo de crescente preocupacdo, porque representa um risco potencial para a saide humana
e para 0 meio ambiente. A destinagdo final sustentavel para esse residuo tem sido um grande
desafio para engenharia sanitaria e ambiental, em virtude das caracteristicas quimicas e
biologicas desse tipo de residuo sélido (COLEN et al., 2011). Nos altimos anos, os métodos
utilizados para o descarte do lodo tém sido em grande parte das regides do Brasil em aterros
sanitarios, em outras é disposto no solo (uso agricola, florestas, areas de recuperacdo), no
oceano e até mesmo incinerado (DOMINGUEZ et al., 2006). Varias tecnologias estdo sendo
desenvolvidas para o aproveitamento do biossolido na busca de uma alternativa vidvel para
solucionar o problema do descarte do lodo de esgoto (VIEIRA et al., 2011).

O lodo de esgoto e outros residuos solidos organicos, tais como biomassa, Sao
exemplos de fontes de energia renovaveis (DOMINGUEZ et al., 2006). Uma alternativa
viavel para a gestdo do lodo e o desafio de sua disposicao é o seu uso como fonte de matéria-
prima na obtencdo de biocombustiveis (bio-6leo) a partir da aplicacdo de processo térmico
como a pirélise (SIDDIQUEE; ROHANI, 2011; VIEIRA, 2004; VIEIRA et al., 2011).

Comparada a outras tecnologias de conversdo térmica (gaseificagdo, liquefacdo), a
pirélise tem atraido mais atencdo nos ultimos anos, uma vez que as condicdes de
funcionamento podem ser otimizadas, juntamente com a escolha do processo de pirdlise: lenta
ou convencional, rapida ou flash e ultrarrapida (SILVA et al., 2011), para maximizar a
producdo de bio-6leo, fragdo sdlida (carvao) e gases, dependendo do produto de interesse em
estudo (INGUANZO et al., 2002). A maioria das obras tem centrado os trabalhos de pirdlise
nos reatores de leito fixo (SILVA, 2012), leito fluidizado (FONTS et al., 2009b) e outros em
micro-ondas (DOMINGUEZ et al., 2006).

Os produtos que sdo gerados no processo pirolitico podem ser usados, tais como 6leo,
gases e carvao, como fonte de combustiveis ou em outros usos relacionados a industria
petroquimica (KARAYILDIRIM et al., 2006).

O carvdo pode, entdo, ser queimado como combustivel, tendo em vista que 0s metais
pesados sdo fixados no interior da matriz carbonacea, ou sdo utilizados na producéo de carvédo
ativado, um excelente composto empregado na adsor¢do de compostos tOXicos
(CARVALHO; VIEIRA, 2011; CARVALHO, 2012; DOMINGUEZ et al., 2006). Assim
como o carvdo, o gas pode ser também utilizado como combustivel para producédo de calor e
geracdo de energia, mas € geralmente usado para produzir energia no proprio processo de pi-
rélise de biomassa ou para a secagem das matérias-primas (DOMINGUEZ et al., 2006;
SANCHEZ et al., 2009).

O bio-6leo gerado da pirdlise do lodo de esgoto é um liquido de cor marrom escuro
composto por diferentes produtos quimicos que podem ser aproveitados como combustivel ou
utilizados para outras finalidades, como uma fonte de produtos quimicos (CARDOSO et al.,
2011; FONTS et al., 2009a).

Em ambos os casos, um conhecimento aprofundado de sua composi¢do € necessario
para sua utilizacdo, quer como uma matéria-prima quer como combustivel (KARAYILDIRIM
et al., 2006; SANCHEZ et al., 2009). Como combustivel, tem a possibilidade de uso em
sistemas de combustdo, tais como motores, caldeiras e turbinas. Para ser utilizado nesses
equipamentos, depende da melhoria de algumas de suas propriedades fisico-quimicas. Entre
essas propriedades, encontram-se viscosidade, densidade, curva de destilacdo atmosfeérica,
ponto de fulgor, poder calorifico, indice de cetano, residuo de carbono, teor de agua, pH,
corrosdo ao cobre e indice de acidez (FONTS et al., 2009b).

No presente trabalho, foi obtido bio-6leo a partir da pirélise do lodo de esgoto
processado no reator de leito fixo, e o objetivo foi caracterizar esse bio-0leo para potencial
uso como biocombustivel. As caracteristicas fisico-quimicas realizadas no bio-6leo foram as
seguintes: densidade, viscosidade, pH, corrosdo ao cobre e poder calorifico (dados CHONS),
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e da parte quimica foi realizada a cromatografia gasosa com espectrometria de massas
(CG/EM) na qual se identificaram 0s compostos quimicos presentes.

MATERIAIS E METODOS

Coleta e preparacao das amostras de lodo de esgoto

O lodo de esgoto utilizado neste estudo foi obtido na empresa FOZ/SANEATINS —
Companhia de Saneamento do Tocantins na Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) Vila
Unido no municipio de Palmas-TO, durante o periodo de estiagem na cidade, que foi de maio
a outubro de 2010, totalizando 24 coletas, coletadas semanalmente. O método de recolhimen-
to da amostra foi de acordo com a norma técnica NBR 10.007, depois foram desidratadas em
um forno solar artesanal numa pré-secagem até atingirem peso constante, em seguida foram
trituradas mecanicamente e peneiradas em abertura de 0,59 mm (ABNT 30) no TYLER 28 de
acordo com a norma ABNT 30 para garantir a homogeneidade da amostra.

Pirélise do lodo de esgoto

Para o processo de pir6lise, foram utilizados 50 g de lodo para cada ensaio a partir da
amostra mista, chamada de composta, que foi preparada utilizando-se uma aliquota de 200 g
de cada uma das coletas. A pirélise de lodo de esgoto foi realizada em um forno de bancada
horizontal de leito fixo (3 cm de didmetro x 100 cm de comprimento), sugerido por Vieira
(2004), e aquecido por forno elétrico horizontal reclinavel da marca EDG modelo FTHI-40
bipartido em atmosfera inerte. O reator foi aquecido para o processo de pirolise a partir dos
fatores em diferentes temperaturas (450, 500 e 550 °C), tempos (120, 150 e 180 min) e taxas
de aquecimento (10, 20 e 30 °C/min) na obtencédo do rendimento dos produtos da pirdlise.

Caracterizacdo fisico-quimica do bio-6leo

Densidade, viscosidade, pH e corrosdo ao cobre das aliquotas de bio-6leo

A andlise da densidade do bio-6leo foi realizada com o auxilio de um picnometro de
vidro de 10 mL a temperatura de 20/4 °C. A viscosidade das amostras foi determinada utili-
zando um equipamento Banho cinematico, modelo EL-BC/219-S. O teste foi realizado fazen-
do-se escoar, por gravidade, uma quantidade conhecida de amostra (8 mL) de bio-6leo através
de um tubo capilar de vidro de 350 (Tubo de Cannon-Fenske) fixado numa garra, calibrado de
tal forma que o tempo minimo de escoamento fosse 200 s sob temperatura constante de 40 °C
e mantida constante num banho termostatico de acordo com o método padrdo ASTM D446. O
pH do bio-6leo foi medido numa emulsdo da mistura bio-6leo:agua nas proporcdes 1:5 m/v
utilizando pHmetro digital, da marca Bel Engineering, modelo W3B - pH Meter, a uma tem-
peratura de 20/4 °C com eletrodo combinado Ag/AgCl e precisao relativa de 0,01% (Fe).

O teste de corroséo ao cobre foi realizado de acordo com a metodologia padrdo ASTM
D 130 com adaptagdes. Cerca de 10 cm® de bio-6leo foram transferidos para um tubo de en-
saio onde parte da lamina de cobre polida ficou submersa no bio-6leo. A boca do tubo foi
selada, e o tubo foi envolvido em papel aluminio e mergulhado em um banho termostéatico a
50 °C por 3 h. Apos esse tempo, a lamina foi retirada e limpa e interpretou-se o grau de corro-
sdo comparando-a com a placa de referéncia de corrosdo padronizada e classificada visual-
mente nos padrdes de uma escala de classe 1 (ligeira mancha) para classe 4 (mancha pesada)
(Anexo E, pag.98).

Estimativa do poder calorifico (PC) do bio-6leo

Teoricamente, pode-se calcular o poder calorifico de um combustivel, conhecendo-se
sua composicdo elementar (VIEIRA, 2004). A anélise elementar foi estimada de forma inova-
dora, como técnica alternativa, pelo método indireto utilizando a cromatografia gasosa aco-
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plada a espectrometria de massa usando um padrdo interno, heptadecanoato de metila na con-
centragdo de 10,02 mg.cm™, para identificar em massa as substancias detectadas no bio-6leo.

Para cada substancia encontrada no bio-6leo, foram identificados o tempo de retencéo,
0 nome da substancia, a area do pico cromatografico, a formula molecular e o peso molecular.
A partir da formula molecular do composto, foram quantificados os atomos de CHONS, de
cada substancia e calculada a percentagem (%) de CHONS multiplicando a massa atémica do
elemento quimico e dividindo pelo peso molecular da substancia.

Por intermédio da relacdo da massa de heptadecanoato de metila e a area da substan-
cia, foi possivel calcular a quantidade em massa de cada substancia no bio-6leo.

Apés a identificacdo das percentagens de CHONS para todas as substancias, foram
calculadas as percentagens em massa de CHONS a partir da quantidade em massa de cada
substancia para utilizacdo na equacgédo 1 (LEAL, 2010; THIPKHUNTHOD et al., 2005).

PC (mikg) = (430,2*C% - 186,7*H% - 127,4*N% + 178,6*S% +184,2*0% - 2379,9)*0,001 (Eq.1)

Caracterizacdo quimica do bio-6leo
Cromatografia gasosa com espectrometria de massas (CG/EM) do bio-6leo

As amostras de bio-6leo foram preparadas da seguinte maneira: 40 mg foram pesados
em frascos de 15 cm® e adicionados 40 L de padrédo (heptadecanoato) e 80 pL de MSTFA
(N-metil-N-(trimetilsilil)trifluoroacetamida). Apos agitados, permaneceram em repouso por
15 min em temperatura ambiente e diluidos a 1 cm® com diclorometano.

Para a realizacdo das andlises do bio-6leo no CG-EM Varian 2200, foi utilizado hélio
99,99% como gés de arraste, com fluxo na coluna de 1 mL min™, temperatura do injetor e
detector 300°C, razéo 1:20, coluna capilar (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) VF-5ms (5% fenil
95% mietilsilicone). O programa de temperatura foi: temperatura inicial de 40 °C, isoterma
por 5 min, aumentou de 40 °C para 300 °C a 5 °C.min" e isoterma por 30 min.

No espectrémetro de massas por impacto de elétrons, as temperaturas do mainfold, da
fonte ibnica e da linha de transferéncia foram de 60, 190 e 200 °C, respectivamente, e foi ope-
rado no modo de varredura entre m/z 40-650. Para a injecdo da amostra, foi utilizado injetor
automatico CP — 8400, foi injetado 1uL das amostras.

Os picos foram identificados com o auxilio da database de espectros de massa da Bi-
blioteca NIST - National Institute of Standards and Technology.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Caracterizacéo fisico-quimica do bio-6leo
O bio-6leo obtido da pirélise do lodo de esgoto é um liquido de coloragdo marrom es-
curo com odor acentuado (Figura 1).

Figura 1 - Bio-6leo obtido da pirdlise do lodo de esgoto
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Os resultados da viscosidade, densidade, pH, poder calorifico e corrosdao ao cobre do
bio-6leo obtido a partir da pirélise de lodo de esgoto em reator fixo sdo mostrados na Tabela
1.

Tabela 1 - Valores de pH, densidade, viscosidade, corrosdo ao cobre e poder calorifico do bio-dleo

Amostras  pH Densidasde Viscosidade ginemética Corrosao ao Poder calorifico
(g/cm”) (mm?</s) cobre (MJ/KQ)
1 7.5 0,9168 10,096 3a 23,20
2 7.3 0,9344 12,855 3a 23,74
3 7,6 0,9346 11,792 3a 29,34
4 7.1 0,9333 12,234 3a 27,42
5 7,2 0,9305 13,068 3a 28,49
6 75 0,9318 11,957 3a 25,37
7 7.8 0,9533 11,912 3a 26,01
8 7,7 0,9458 12,598 3a 21,92
9 7.4 0,9300 13,271 3a 23,74

No teste de corrosdo ao cobre, verifica-se o grau de corrosividade de 6leo e combusti-
vel em relacdo as pecas metalicas produzidas com ligas de cobre, as quais se encontram pre-
sentes em veiculos e equipamentos movidos a combustivel, além das instalacbes de armaze-
namento. A corrosividade ao cobre é causada pela presenca de enxofre no combustivel (A-
DAO, 2006). Como o biocombustivel aqui utilizado foi o bio-6leo, obtido a partir da pirdlise
do lodo de esgoto, ele apresentou pouca quantidade de enxofre (0,01%).

No presente trabalho, o resultado de corrosividade do bio-6leo, como mostra a Figura
2, apresenta uma mancha escura na parte inferior da ldmina de cobre. Comparada com o pa-
drdo ASTM D130 descrita como 3a, 0 bio-0leo nédo é tido como corrosivo; valor encontrado
dentro da mesma faixa por Alexandre (2013) em seu estudo de corroséo ao cobre nas amos-
tras de bio-0leo, classificacdo 3a, considerado nao corrosivo.

Figura 2 - Lamina de cobre: analise de corrosao do bio-6leo

O bio-6leo pode sofrer reagdes de polimerizagdo e condensacdo de dificil resolucéo,
em que as reacdes sao favorecidas durante 0 armazenamento com o aumento de temperatura e
na presenca de ar e luz, podem ocasionar modificacdo na composi¢do quimica e aumento da
viscosidade (ALEXANDRE, 2013; BRIDGWATER, 2003).

De acordo com a Tabela 1, as amostras de bio-6leo apresentaram valores superiores de
viscosidade entre 10,096 a 13,271 mm?s do que encontrado por Pedroza (2011), entre 2,5 a
3,1 mm?s de bio-6leo de lodo de esgoto anaerdbio; 4,2 em bio-6leo de lodo petroquimico
(VIEIRA, 2004); dentro da faixa de 10,1 a 13,3 mm?/s em bio-6leo de lodo de esgoto anaerd-
bio determinado por Alexandre (2013).
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A densidade do bio-6leo do lodo de esgoto teve os resultados entre 0,92 e 0,95 g.cm™.
A densidade média foi de 0,93 g.cm™, valor bem préximo ao encontrado em bio-6leo de lodo
da industria petroquimica por Vieira (2004) (0,96-0,97 g.cm™) e inferior ao determinado por
Pedroza (2011) (1,05-1,09 g.cm™) em bio-6leo de lodo doméstico anaerébio. Perry e Chilton
(1984) atribuem um valor de densidade de 0,9 g.cm™ para o bio-6leo obtido por meio de piré-
lise de lodo, valor préximo ao 6leo combustivel diesel entre 0,82 e 0,88 g.cm™ (SINCOPE-
TRO, 2007).

Os valores do pH encontrados nas amostras do bio-6leo foram na média de 7,5, valor
proximo de neutro; mesmo valor encontrado por Alexandre (2013) pH de 7,5 e acima do en-
contrado em outras biomassas lignocelulosicas pH entre 2 e 3 (FIGUEIREDO, 2011; MO-
HAN; PITTMAN; STEELE, 2006). De acordo com ZHANG et al., (2011), o pH de bio-6leo
proveniente de materiais lignoceluldsicos e outras biomassas € baixo devido a presenca de
acidos carboxilicos, principalmente o acético e o formico. Pedroza (2011) obteve bio-6leos de
lodos de esgotos com pH entre 5,09 e 6,81. Fonts et al. (2009b) obtiveram bio-6leos de lodos
de esgotos com pH em torno de 8 situado na alcalinidade. Valores de pH do bio-6leo, obtidos
de lodo residual, proximo da neutralidade séo explicados pela presenca significativa de com-
postos fenolicos no liquido (PEDROZA, 2011). A preocupacao com o pH do bio-6leo é que
este ndo esteja fortemente acido, pois podera causar desgaste em estruturas metalicas de mo-
tores.

O poder calorifico € um parametro importante na caracterizacdo de bio-6leo como
combustivel. Neste estudo, os valores do poder calorifico do bio-6leo estdo apresentados na
Tabela 2, os quais foram calculados usando a equacdo 1, variando de 21,92 a 29,34 MJ.Kg™.
O bio-6leo do lodo de esgoto que teve um poder calorifico reduzido aos demais foi a amostra
8, que pode ser atribuido pela presenca elevada de oxigénio em sua composicao, sendo que
sua presenca diminui o poder calorifico.

Um combustivel pode apresentar diferentes valores para seu poder calorifico, pois de-
pende de sua constituicdo e do teor de umidade de seus componentes. A umidade reduz a
quantidade de energia global produzida durante a combustao. Na constituicdo do combustivel,
o0 carbono e hidrogénio sdo os elementos que mais contribuem para o poder calorifico. Quanto
mais rico em carbono e hidrogénio, maior sera o valor do poder calorifico. O poder calorifico
encontrado para 0 bio-6leo do lodo de esgoto em estudo estd situado entre as faixas
encontradas entre 0s bio-6leos do lodo de esgoto descritos na literatura, como mostra a Tabela
2.

Tabela 2 - Poder calorifico de diferentes tipos de bio-6leos.

Tipo de bio-6leo Poder calorifico (MJ/Kg) Fonte
Bio-6leo do lodo de esgoto anaerdbio 21,92 - 29,34 Pesquisa atual
Bio-dleo do lodo de esgoto anaerdbio 22,44 - 28,05 Inguanzo et al. (2002)
Bio-dleo do lodo de esgoto anaerdbio 20,90 Fonts et al. (2009a)
Bio-dleo do lodo de esgoto anaerdbio 24,60 Mafra (2012)
Bio-4leo do lodo de esgoto anaerdbio 16,91 - 17,85 Pedroza (2011)
Bio-4leo da casca de arroz 16,5 Qiang et al. (2008)

O poder calorifico maximo (29,34 MJ.Kg™) do bio-6leo obtido neste trabalho é supe-
rior ao encontrado por Inguanzo et al. (2002) (22,44 — 28,05 MJ.Kg™) ao trabalhar com o
mesmo tipo de biomassa (lodo anaerébio doméstico), o que o torna atraente no que diz respei-
to a sua possibilidade de uso como fonte de energia e proximo do encontrado por Fonts et al.
(2009a) (20,90 MJ.Kg™) e Mafra (2012) (24,60 MJ.Kg™) do limite inferior obtido neste
trabalho e acima do encontrado em outras biomassas lignocelulosicas, como a casca de arroz
(16,5 MJ.Kg™) (QIANG et al., 2008).
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Caracterizacédo quimica do bio-6leo

A composicao quimica do bio-6leo foi estudada usando CG/EM, e 0os compostos en-
contrados nas amostras de bio-6leo podem ser visualizados no Anexo D, pag. 91. A Figura 3
mostra o cromatograma de ions totais do bio-6leo de lodo de esgoto.
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Figura 3 - Cromatograma de ions totais do bio-6leo de lodo de esgoto doméstico
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Nos primeiros minutos, hd uma extrapolacédo da area do grafico. Essa é a saida do a-
gente derivatizante MSTFA (N-Methyl-N-(trimethylsilyl)trifluoroacetamide).

Foram identificados 253 compostos quimicos obtidos nas amostras de bio-6leo, os
principais se encontram na Tabela 3, pag.72. Os compostos identificados variam desde meti-
lamina (peso molecular 31, Figura 4) a Stigmast-5-en-3-ol, oleato (peso molecular 678, Figu-
ra 5), além do Cholest-2-ene (peso molecular 370) referente ao pico mais abundante do cro-
matograma no tempo de retencdo 52.355 min. O bio-6leo é uma mistura complexa, composta
por centenas de compostos organicos e uma ampla variedade de grupos quimicos (SANCHEZ

etal., 2009; VIEIRA et al., 2009).
H H
T
H \H

Figura 4 - Metilamina

)\w:\/\/\/\/

Figura 5 - Stigmast-5-en-3-ol, oleato

O agente derivatizante (MSTFA) promove a trimetilsilanizacdo de compostos organi-
cos, trocando hidrogénios ativos pelo grupo trimetilsilil (-Si(CH3)3) com o objetivo de au-
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mentar a estabilidade térmica dos compostos organicos que possuem hidrogénio ativo em sua
composicado. Assim, compostos aparecem em sua forma derivatizada, como, por exemplo, 0
2-metil-trimetil fenoxi silano, que é o composto derivatizado do 2-metil-fenol (Figura 6).

OH

@

2-metil-fenol

o)

)k QP
+ Si
F.C N Si(CHa)s |

MSTFA

2-metil-trimetil-fenoxi-silano

Figura 6 - Derivatizacdo do 2-metil-fenol com MSTFA

Os espectros obtidos na CG/EM, a comparacdo com os dados da biblioteca NIST do
instrumento e a deducdo dos fragmentos indicaram a presenca dos seguintes hidrocarbonetos
alifaticos:  n-heptadecano  (1); (6E,10E,14E,18E)-2,6,10,15,19,23-hexametiltetracosa-
2,6,10,14,18,22-hexaeno (Supraeno) (2); 17-pentatriaconteno (3); n-tridecano (4); n-dodecano
(Figura 7); (E)-3-dodeceno (5); 7-tetradeceno (6); nonadecano; n-undecano; 2,5,6-trimetil-
decano (7); 2,3-dimetildecano; 2,6,7-trimetil-decano; 9-hexil-heptadecano; 2,2,3,3-tetrametil-
hexano e 3-etil-5-(2-etilbutil)-octadecano.
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Tabela 3 - Estruturas tipicas dos principais compostos identificados no bio-6leo por GC/MS

Tempo %

N° de re- Nome do composto 0 Estrutura
~ Area

tencéo
1 32309 n-heptadecano 0,76 VA VAVAVAVAVAVAVAN
2 5497 supraeno 0,57 \M NNM/A
3 40812 17-pentatriaconteno 0,33 AVAVAVAVAVAVAVAVA VAVAVAVAVAVAVAVAVS
4  27.605 n-tridecano 0,18 YAVAVAVAVAVAN
5 22514  (E)-3-dodeceno 0,1 AVAVA VAV VAN
6 25510 7-tetradeceno 0,08 VAVAVAV A VAVAVA
7 11.560 2,5,6-trimetil-decano 0,03 WW

. (o]
8 36503 octadec-10,13-dienoato de 0,01 - NN
metila
o

9 16.780 undec-10-enoato de octila 0,01 NN WN\
10 35.177 octadecanoato de eicosila 0,16 WGWWVVVV\N

72



i
11 12.833 acido 2-aminobutanoico 0,01 P ,l\_

12 26.850  écido caprico 0,02 POV
OH

13 31477  &cido laurico 0,12 AAAAAK,

14 15.894 acido hexanoico 0,01 A/\)(LOH

15 36.300  A4cido tetradecanoico 0,06 OHWW

16 16.010  decan-1-ol 0,13 \ANAANA

17 32.568 2-hexildecan-1-ol 0,02 \/\/\/\/CH\/\/

18 35735  eicosan-1-ol 0,04 A A VA VA VAN
19 30139  heptadecan-1-ol 0,02 ANANANANANAAAS N

20 25415  2-metilhexadecan-1-ol 0.15 HOW

Muitos &cidos e ésteres foram identificados e a fragmentacao desses grupos sdo bem
semelhantes, pois o0 pico mais caracteristico do espectro de massa é devido ao rearranjo de
McLafferty (Figura 8) com quebra da ligacdo p em relagcdo ao grupo C=0. Os ésteres encon-
trados sdo: octadec-10,13-dienoato de metila (8), undec-10-enoato de octila (9), Octadecanoa-
to de eicosila (10) e O2-isobutil oxalato de O1-undecila. Os &cidos sdo acido 3-aminobutirico,
acido 2-aminobutanoico (11), acido céprico (12), acido laurico (13), acido erdcico, acido (2)-
hexadec-11- enoico, acido hexanoico (14), alanina (acid), acido palmitico (Figura 9), acido
octanoico, acido férmico, &cido propanoico e acido tetradecanoico (15).

H + H H R
\ e
i H W H,C —CH
HO W Y HO HO . perda de unidades

Figura 8 - Rearranjo de McLafferty

A fragmentacdo escolhida para explicar esse mecanismo foi do composto acido hexa-
decanoico (palmitico) (Figura 11, pag. 74). O ion de m/z = 60 caracteristico dos &cidos alifati-
cos foi identificado no espectro, mas ndo apresentou grande abundancia. Esse ion se justifica
pelo resultado do rearranjo de McLafferty (Figura 8). A sequéncia de fragmentacdo é caracte-
rizada por aglomerados de picos afastados uns dos outros por 14 unidades de massa (CHy)
semelhante as séries de aglomerados hidrocarbdnicos, de modo que cada um tem pico intenso
em CnHZn-lOZ.

A gama de substancias agregadas ao lodo que podem ser convertidas com a pir6lise
por varios mecanismos reacionais durante as etapas do processo podem conferir caracteristi-
cas unicas as fragdes combustiveis formadas principalmente por hidrocarbonetos de cadeias
longas. Sabe-se que a desoxigenacdo ocorre principalmente por descarboxilacdo (Figura 9,
pag. 74), desidratacdo (Figura 10, pag. 74) e decarbonilacéo.

73



Mecanismo de descarboxilacdo
Figura 9 - Mecanismo de descarboxilacdo de acidos graxos
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Mecanismo de desidratacao
Figura 10 - Mecanismo de desidratacdo de alcoois primarios
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Figura 11 - Espectro de massa do acido hexadecanoico

Os alcodis encontrados no bio-6leo foram: etanol; 3-Tetradeciloxi-1,2-propanodiol,
Decan-1-ol (16), 2-Hexildecan-1-ol (17), Docosan-1-ol, Eicosan-1-ol (18), Heptadecan-1-ol
(19), Hexadecan-1-ol, 2-Metilhexadecan-1-ol (20), 2-Etilhexan-1-ol, 2-Hexiloctan-1-ol, (E)-
Hexadec-9-en-1-ol, Butan-1-ol, 2-Metilpropan-1-ol e Octan-1-ol. O mecanismo de fragmen-
tacdo nos alcodis (Figura 12) ocorre frequentemente na quebra da ligacdo C-C vizinha do a-
tomo de oxigénio, deixando a carga no fragmento que contém o oxigénio, cujos elétrons ndo
ligantes estabilizam o fragmento por ressonancia (SILVERSTEIN et al., 2007). Um pico in-
tenso de perda de dgua pode ser encontrado em M — 18 em espectro de alcodis primarios.

WMDH —_— CHE:\.PH <> EHEJQH

Figura 12 - Mecanismo de fragmentacao dos alcodis
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Os compostos identificados no bio-0leo podem ser agrupados nas seguintes classes de
compostos: n-alcanos e 1-alcenos com um numero de carbonos que variam entre C10 e C30;
hidrocarbonetos monoaromaticos que incluem o benzeno, estireno, tolueno, o-xileno e fenol
(trimetil fenoxi silano; composto derivatizado); compostos aromaticos contendo nitrogénio e
oxigénio, tais como alquil piridinas, 1H-indol e 2-pirrolidona; nitrilas alifaticas e aromaticas;
longas amidas e aminas; acidos carboxilicos de pequenas e longas cadeias, sendo &cido
decanoico e &cido dodecanoico; aldeidos; cetonas; &lcool com 20 carbonos como Eicosan-1-
ol; ésteres metilicos de acidos carboxilicos (RCOOH) derivatizados, em que R representa
longas cadeias alifaticas com atomos de carbono variando de 2 a 18 e esteroides, como coles-
tano.

Alguns compostos foram detectados em todas as amostras de bio-6leo, como n-
Heptadecano, Tridecan-3-ilbenzeno, Octadecanoato de eicosila, Bis(6-metil-heptil)benzeno-
1,2-dicarboxilato, Fenol, 2-Metilfenol, 4-Metilfenol, 3,5-Dimetilfenol, Metilamina, Hexade-
canonitrila, Colest-4-eno e Colest-2-eno. O Colest-2-eno foi detectado tanto no extrato de
lodo, anteriormente estudado, como no bio-6leo. A concentracdo relativa foi de 1,56 e 1,39%
nos extratos em alcool e hexano, respectivamente. No bio-0leo, a concentracao relativa variou
de 0,28 a 0,55%. A principal utilizacdo desses compostos se da na inddstria quimica, em que ,
a partir de sua separacdo, podem ser utilizados como insumos quimicos, ou ainda, convertidos
em produtos energéticos ou materiais (FONTS et al., 2009c). Dos hidrocarbonetos, 0 mais
abundante no bio-6leo de lodo foi n-Heptadecano (0,76%).

Os compostos fendlicos apresentaram-se nos bio-6leos provenientes da pirdlise neste
estudo, sendo que a fracdo fendlica do bio-6leo pode substituir o fenol petroquimico na pro-
ducdo de resinas fendlicas, usadas como aditivo na formulacdo de concreto celular para a
construcdo civil, colas aplicadas na manufatura de produtos madeireiros, particularmente em
compensados e laminados e na fabricacdo de vernizes e adesivos (PEREZ et al., 2009). O
préprio fenol apresenta aplicacdes como desinfetante na producdo de resinas poliméricas,
como, por exemplo, a baquelite, na fabricacéo de pesticidas, explosivos, drogas e corantes, na
agricultura como herbicida, inseticida e fungicida. Além disso, é empregado no processo de
branqueamento da fabricacéo de papel (MCMURRY, 2005).

O composto 2-Metoxi-4-(1-propenil)-fenol, conhecido como isoeugenol, é utilizado na
fabricacdo da vanilina, comercialmente valiosa, e tem sido estudado como substituto para o
eugenol em cimentos dentarios (AZEVEDO et al., 2010; STANKIEWICZ et al., 2000). Fo-
ram encontrados também os cresois, 2-metil-fenol e 4-metil-fenol, que sdo empregados prefe-
rencialmente na producdo de resinas sintéticas, e, também utilizados como desinfetantes, de-
sodorantes, corantes e inseticidas e na fabricagéo de perfumes (MCMURRY, 2005).

O catecol (1,2-Benzenodiol) apresenta aplicagdes como, intermediario da via metabd-
lica durante o processo de biodegradacdo de varios compostos aromaticos e como solvente
industrial (BRIDGWATER, 2004). Ja a oxidacdo do catecol tem utilidade laboratorial para
estudos de oncologia (GOMES et al., 2011).

De acordo com a tabela no Anexo D, pag. 91 podem-se destacar as maiores porcenta-
gens de area dos compostos identificados no bio-6leo de lodo: acido 2-fenil-2H-tetrazol-5-
carboxilico, clorozotocin, colest-2-eno e (5.beta.) colest-3-eno. Considerando os acidos gra-
X0s, pode-se dizer que os biocombustiveis que forem produzidos apresentardo também algu-
mas propriedades peculiares originadas desses acidos graxos. Um exemplo nesse caso € a
presenca de acido oleico, que é monoinsaturado, e do acido palmitico, que € saturado (MELO,
2010).

A Figura 13, pag. 76 mostra o grafico do agrupamento dos compostos identificados
nos cromatogramas dos bio-6leos obtidos na pirélise do lodo de esgoto e nos extratos de lodo
no hexano e no alcool, gerado no trabalho anterior, em grupos quimicos: Hidrocarbonetos,
Oxigenados, Nitrogenados, Oxigenados e Nitrogenados e outros (funcBes organicas como 0s
esteroides e alguns halogenados). Percebe-se que o grupo de maior representacao de area do
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bio-6leo foi o grupo Oxigenados, com o Acido n-Hexadecanoico, conhecido também como
acido palmitico.
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Figura 13 - Percentual de areas dos picos cromatogramas em funcdo dos grupos funcionais dos constituintes do
bio-6leo e dos extratos do lodo de esgoto

O acido palmitico tem aplicacdo na industria de sabdes, podendo ser utilizado com an-
tioxidante em tintas, fabricacdo de velas com a parafina e na producéo de cristal liquido utili-
zado na industria eletrénica. Esse acido também pode sofrer esterificacdo, tornando-se um
6leo menos viscoso que pode ter aplicacdo combustivel (SALES, 2006).

A analise econémica realizada na pirélise de lodo de esgoto num forno de bancada ho-
rizontal de leito fixo deste trabalho, com processamento de 50g de biomassa, teve um custo de
R$ 20,99, tendo o valor de mercado do bio-6leo R$ 37,09, entdo o lucro liquido desse bio-
6leo foi de R$ 16,09 ton™ de lodo processado (dados do estudo realizado anteriormente).
Tendo uma producéo de 10.000 toneladas de lodo, obtera valor do bio-6leo R$ 160,90 ton™ de
lodo pirolisado.

CONCLUSAO

A caracterizacdo fisico-quimica do bio-6leo mostrou a densidade média de 0,93 g.cm™
semelhante aos 6leos combustiveis, a viscosidade média de 12,2 mm?/s superior ao diesel de
petréleo, pH de 7,5 proximo da neutralidade e a corrosividade foi 3a tido como néo corrosivo.
O poder calorifico do bio-6leo obtido a partir da pirélise do lodo de esgoto variou de
21,92 - 29,34 MJ.Kg™ e mostrou-se dentro das faixas encontradas por diversos estudos e
acima do encontrado em outras biomassas lignocelulosicas.
Na composi¢do quimica do bio-6leo do presente trabalho foi identificado por CG/EM
253 compostos quimicos de diversas fun¢Ges quimicas, como: hidrocarbonetos, compostos
nitrogenados e oxigenados, acidos carboxilicos, ésteres e fendis. Dessa forma, o bio-6leo €
um produto importante e de grande valor econémico, pois pode ser aplicado como combusti-
vel ou como fonte para producdo de produtos quimicos.
Apresenta potencial para utilizacdo como combustivel ou outros compostos de possi-
vel aplicacdo comercial, como isoeugenol, que é utilizado na fabricagdo da vanilina, comerci-
almente valiosa; e também os cresois, 2-metil-fenol e 4-metil-fenol, que séo empregados pre-
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ferencialmente na producdo de resinas sintéticas e também sdo utilizados como desinfetantes,
desodorantes, corantes e inseticidas e na fabricacéo de perfumes.
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ANEXO A - Compostos identificados no extrato do lodo de esgoto com solvente hexano e

alcool
Tempo de % Area
retengéo Compostos FM PM Extrato Extrato
Hexanico Alcodlico
1.656 1-nitro-2-(p-metil-Fenoxi)-4-fluor- Benzeno C13H10FNO3 247 54,443
1.824 (R)-(+)-1-Fenil-1-propanol CoH120 135 1,069
1.937 4cido Benzenebutanoico Ci10H120, 164 2,561 5,407
2.119 Etanol C2HsO 46 0,324 1,31974
2.455 Alcool Isopropil C3HsO 60 0,037
2.457 acido Acetico C2H40; 60 0,048
3.516 1-[2-Piridil]-2,2-dimetil-2-morfolino etanol C13H20N202 236 0,051
3.531 I-Proline, N-methoxycarbonyl-, octyl Ester C15H27NO4 285 0,512
5.354 Acetamide,2,2,2-trifluoro-N-methyl- C3H/FsNO 127 2,515
5.455 2,20-Cycloaspidospermidine, 6,7-didehidro-1,3-dimetil-, Ca1H26N2 306 15,456
5.503 Bicyclo[4.1.0]heptano, 7-.beta.-carboxietil-7-.alpha.- C2oH27NO4 345 27,022
C10H14Cl:GeMo0O,

5.512 .pi.-Cyclopentadienil-trichlorgermil-dicarbonil- P 474 17,283
5.557 Boron, [2-(aminodimetilstannil)-1-etil-1-propenil- C11H26BNSN 303 9,047
11.629 Sulfeto de hidrogénio H,S 34 0,151 2,311
31.510 N,N'-Bis(3-metoxifluoren-9-ilideno)hidrazina Ca2gH20N202 416 1,141
34.381 Pregnano-11,20-dione, 3,21-bis[(trimetilsilil)oxi]- C22H3sNO4 377 1,499
34.568 11,13-Dimetil-12-tetradecen-1-ol acetato C1gH3402 282 1,002
37.191 Pregnan-20-one, 3,17,21-tris[(trimethylsilyl)oxy]- C22H37NO4 379 1,434
38.578 Hexadecanoic acid, ethyl ester Ci18H3502 284 1,128
39.210 Heptadecanoic acid, methyl ester Ci8H3602 284 1,507 4,454
39.945 6-Methoxy-4-methyl-8-nitro-5-[[4'-phenoxy]phenoxy] C23H18N20s 402 6,509
40.078 Cyclic octaatomic sulfur Sg 19 0,408
41.702 Estra-1,3,5(10)-triene-2,17-diol,3,4-dimethoxy-,(17.alpha)- Ca0H2804 332 7,817
43.955 6,6'-Diacetyl-7,7'-dihydroxy-2,2',4,4',5,5'-hexamethoxy- CsoH30010 550 4,282
46.055 3-Phorbinepropanoic acid, 9-acetyl-14-ethyl- CssHa0N4Os 624 2,179
47.769 1,2-Benzenedicarboxylic acid, diisooctyl ester C24H3504 390 0,749
48.741 3,19;14,15-Diepoxypregnan-20-one, 3,11,18-triacetoxy- C27H3609 504 0,043
50.212 n-Heptadecane Ca7Hss 240 0,069
51.604 Cholest-4-ene CaorHae 370 1,320
51.606 Cholest-3-ene, (5.beta.)- Ca7Has 370 6,195
51.871 26,27-Dinor-5.beta.-cholestan-24-one CasHs20 358 0,080
51.989 Cholestan-3-ol, methyl carbonodithioate, (3.beta.,5.alpha.)- Ca29Hs00S; 478 3,579
52.212 Cholest-2-ene CarHag 370 1,39 1,557
52.441 3,8,12-tri-O-acetylingol 7-fenilacetato C34H42010 610 0,635
52.994 1-Hydroxy-2-(2,3,4,6-tetra-O-acetyl-beta- Ca3H34018 718 0,351 1,227
54.344 Octadecane, 3-ethyl-5-(2-ethylbutyl)- CaeHsa 366 0,078
54.581 5Alpha-cholestane-3alpha,5,6beta-triol 6-acetate C29Hs5004 462 1,387
54.588 5.alpha.-Ergost-8(14)-ene CagHas 384 0,252
54.931 5Alpha-cholestan-3-one tosylhydrazone C34Hs4N20,S 554 0,048
55.636 9-Hexadecenoic acid, 9-octadecenyl ester, (Z2)- C34HesO2 504 0,086
55.945 Methyl (25RS)-3.alpha.-hydroxy-5.beta.-cholestan-26-oate Ca2gH1803 432 0,511 2,770
56.064 Cholestane, 2,3-epoxy-, (2.alpha.,3.alpha.,5.alpha.)- Ca7H460 386 4,326
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56.296 Epicholestanol C27H450 388 0,092
56.565 Cholestan-3-ol, acetate, (3.beta.,5.alpha.)- Ca29Hs002 430 0,674
56.602 Cholestan-3-one Ca7Hs0 386 1,015
56.904 Cholestane, 3-ethoxy-, (3.beta.,5.alpha.)- Ca2oHs20 416 0,257
57.290 Cholest-5-ene, 3.beta.-chloro- Ca7HssCl 404 0,417
57.392 5-Cholestene-3-ol, 24-methyl- Ca2gHas0 400 0,333
57.631 Cholest-5-en-3-one C27Has0 384 0,142
57.774 Stigmasterol Ca29H4s0 412 0,286
58.042 Cholestan-3-ol, 5-chloro-6-nitro-, acetate(ester) C29H4gCINO, 509 0,130
58.087 5-Chloro-6beta-nitro-5alpha-cholestan-3-one C27H44CINO; 465 0,020
58229 (5.beta.)Pregnane-3,20.beta.-diol, 14.alpha.-18.alpha.-[ Ca2sH13sNOs 489 0,101863
58.400 9,19-Cyclocholestan-3-ol-7-one, 4.beta.,14.beta.-dimethyl- Ca2Hsg02 428 0,056
58.653 Methyl (25RS)-3.beta.-hydroxy-5-cholesten-26-oate Ca2gH1603 430 1,401
58.810 Cantaxantina CaoHs202 564 0,099
59.040 Ergostan-3-ol, acetate, (3.beta.,5.alpha.)- CsoHs20, 444 0,266
59230 4H-Cyclopropal[5',6'Jbenz[1',2":7,8]azuleno[5,6-b] C27H36010 520 0,048
59.350 Stigmastan-3-en-6-ol Ca29Hs00 414 0,137
59.372 B-sitosterol Ca9Hs500 414 0,072
59.515 4,4,6a,6b,8a,11,11,14b-Octamethyl-1,4,4a CsoH4s0 424 0,109
59.781 7,8-Epoxylanostan-11-ol, 3-acetoxy- Cs2Hs404 502 0,200
59.866 .beta.,.Psi.-Carotene, 3',4'-didehydro-1',2"-dihydro- CaoHs602 568 0,002
59.990 Cholest-2-ene-2-carbothioic acid, 3-hydroxy-,0- CaoHs002S 474 0,014
60.277 Acetic acid, 17-acetoxy-3-hydroxyimino-4,4,13-trimethyl- C2sH39NOs 433 0,097
60.464 9,19-Cyclo-25,26-epoxyergostan-3-ol, 4,4,14-trimethyl- Cs3Hs403 498 0,191
60.718 9,19-Cyclolanostan-3-ol, 24-methylene-,acetate,(3.beta.)- CasHs402 482 0,241
61.618 2,2-Bis[4-[[4-chloro-6-(3-ethynylphenoxy)-]]] Ca7H24CI2N6O4 686 0,024
61.902 .beta.-Ethoxysympathol diPFP Ci17H15F10NOy4 487 0,116
61.929 [5-(5-Cyano-3,4-dimethyl-1H-pyrrol-2-ylmethylene)- Ca5HaaNsO2S 612 0,081
62.308 Eudesma-5,11(13)-dien-8,12-olide Ci5H2002 232 0,119

ANEXO B - Tabelas e gréaficos da analise estatistica de superficie de resposta e diagrama

de pareto

Tabela 1 - Coeficientes de Regressdo do Planejamento 2° obtidos da producao de bio-6leo no processo da pirdli-

se de lodo d

e esgoto, em intervalo de 95% de confianca

Eatores Coeficientes Erro o 3) _valor Estimativas (95%0)
regressao Padréo cale P . Inferior L. superior
Média 13,32 0,63 21,05 0 11,31 15,34
Temp 1,18 0,71 1,68 0,19 -1,06 3,44
Tempo 0,22 0,71 0,30 0,78 -2,04 2,47
Taxa de
aquec. 0,48 0,71 0,67 0,55 -1,77 2,73
Temp. X
Tempo -0,76 0,71 -1,07 0,36 -3,01 1,49
Temp. X
Taxa -0,54 0,71 -0,76 0,50 -2,79 1,72
Tempo X
Taxa -0,02 0,71 -0,04 0,97 -2,28 2,22
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Tabela 2 - Coeficientes de Regressdo do Planejamento 2° obtidos da producao da fracéo aquosa no processo da
pirélise de lodo de esgoto, em intervalo de 95% de confianca

Fatores Coeficientes Erro Toe (3) _valor Estimativas (95%)
regressao Padréo cale P L. Inferior L. superior
Meédia 13,40 0,44 29,98 0 11,97 14,82
Temp 0,84 0,55 1,51 0,22 -0,93 2,62
Tempo -0,36 0,55 -0,65 0,56 -2,14 1,41
Taxa de -0,95 0,55 -1,70 0,18 2,73 0,82
aquec.
Temp. x
Tempo -0,16 0,55 -0,30 0,78 -1,94 1,60
Temp. X
Taxa -0,81 0,55 -1,46 0,23 -2,59 0,95
Tempo X
Taxa -1,32 0,55 -2,36 0,09 -3,10 0,45

Tabela 3 - ANOVA para producdo da fragcdo aquosa em processo de pirolise de lodo de esgoto no reator de leito
fixo

Fonte de Soma Graus de Quadrado Fealculado p-valor
variacdo Quadrados Liberdade Médio

Regressao 18,86 6 3,14 2,242857143 0,0005
Erro 4,20 3 1,40

Total SS 25,08 9

R” = 0,83271; Fiapetaco (6; 3; 0,05) = 8,94.

Tabela 4 - Coeficientes de Regressdo do Planejamento 2° obtidos da produgao da fracdo sélida da pirdlise de
lodo de esgoto, em intervalo de 95% de confianga

Fatores Coeficientes Erro T (3) valor Estimativas (95%)
regressao Padrao calc P L. Inferior L. superior

Média 57,86 0,30 194,92 0 56,92 58,81
Temp. -1,97 0,33 -5,93 0 -3,02 -0,91
tempo 0,36 0,33 1,09 0,35 -0,69 1,42
taxa de aquec. 0,31 0,33 0,93 0,42 -0,75 1,37
Temp x tempo 0,19 0,33 0,58 0,60 -0,86 1,25
Temp. x Taxa 0,05 0,33 0,15 0,89 -1,01 1,11
tempo x taxa -0,95 0,33 -2,85 0,07 -2,00 0,11

Tabela 5 - ANOVA para producdo da fracdo sélida em processo de pirélise de lodo de esgoto no reator de leito
fixo

Fonte de Soma Graus de Quadrado Featculado p-valor
variagéo Quadrados Liberdade Médio

Regresséo 40,25 6 6,71 7,6125 0,0005
Erro 2,64 3 0,88

Total SS 42,89 9

R” = 0,93837; Fapetaco (6; 3; 0,05) = 8,94.

Tabela 6 - Coeficientes de Regressdo do Planejamento 2° obtidos da produgao de gés no processo da pirdlise de
lodo de esgoto, em intervalo de 95% de confianga

Fatores Coeficientes Erro T 3) _valor Estimativas (95%)
regressao Padréo cale P L. Inferior L. superior
Média 14,33 0,26 55,95 0 13,51 15,15
Temp 1,86 0,32 5,79 0,01 0,84 2,87
Tempo 1,71 0,32 5,33 0,01 0,69 2,73
Taxa de
aquec. 1,31 0,32 4,08 0,03 0,29 2,33
Temp. X
Tempo -0,41 0,32 -1,29 0,29 -1,43 0,61
Temp. X
Taxa -0,62 0,32 -1,93 0,15 -1,64 0,40
Tempo X
Taxa 0,38 0,32 1,19 0,32 -0,64 1,40
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Tabela 7 - ANOVA para producdo de gases em processo de pirélise de lodo de esgoto no reator de leito fixo

Fonte de va- Soma Graus de Quadrado Fealculado p-valor
riagdo Quadrados Liberdade Médio

Regressao 39,25 6 6,54 14,217391 0,0005
Erro 1,38 3 0,46

Total SS 37,96 9

R? = 0,9637; Fuapenado (6; 3; 0,05) = 8,94.

Figura 1 - Representacéo do Diagrama de Pareto obtido do planejamento fatorial 2% para a obtencéo de bio-6leo
a partir da pirélise de lodo residual: (T) temperatura e (t) tempo
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Figura 2 - Valores observados versus valores previstos, para a obtengdo de bio-6leo a partir da pirélise de lodo
de esgoto residual
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Figura 3 - Superficie de Resposta para a obtencéo de bio-dleo a partir da pir6lise de lodo residual, com os fato-
res Taxa de aquecimento (Taxa de aquec.) e Tempo
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Figura 4 - Superficie de Resposta para a obtencao de bio-dleo a partir da pir6lise de lodo residual, com os fato-
res Taxa de aquecimento (Taxa de aquec.) e Temperatura (Temp)
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Figura 5 - Representagdo do Diagrama de Pareto obtido do planejamento fatorial 2° para a obtencdo da fracio
aquosa a partir da pirélise de lodo residual: (T) temperatura e (t) tempo
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Figura 6 - Valores observados versus valores previstos, para a obtencéo da fracdo aquosa a partir da pirélise de

lodo de esgoto residual
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Figura 7 - Superficie de Resposta para a obtencéo da fragdo aquosa a partir da pirélise de lodo residual, com os

fatores Taxa de aquecimento (Taxa de aquec.) e Temperatura (Temp)
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Figura 8 - Superficie de Resposta para a obtencéo da fracdo aquosa a partir da pirdlise de lodo residual, com os

fatores Taxa de aquecimento (Taxa de aquec.) e Tempo (min)
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Figura 9 - Valores observados versus valores previstos, para a obtencao da fragdo gasosa a partir da pirélise de
lodo de esgoto residual
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Figura 10 - Superficie de Resposta para a obtencdo da fragdo solida a partir da pirélise de lodo residual, com o0s
fatores Taxa de aquecimento (Taxa de aquec.) e Tempo (min)
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Figura 11 - Superficie de Resposta para a obtencdo da fracdo sélida a partir da pir6lise de lodo residual, com os
fatores Taxa de aquecimento (Taxa de aquec.) e Temperatura (Temp)
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Figura 12 - Valores observados versus valores previstos, para a obtencdo de gases a partir da pirolise de lodo de
esgoto residual

NATNS

Figura 13 - Superficie de Resposta para a obten¢do da fragdo gasosa a partir da pirdlise de lodo residual, com os
fatores Taxa de aquecimento (Taxa de aquec.) e Temperatura (Temp)
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Figura 14 - Superficie de Resposta para a obtencdo da fragcdo gasosa a partir da pirélise de lodo residual, com o0s
fatores Taxa de aquecimento (Taxa de aquec.) e Tempo
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ANEXO C - Cromatogramas de ions totais das amostras de bio-6leo
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Figura 15 - Cromatograma de fons totais do bio-6leo do experimento 1.

M s =

iser

EL) G 020012 _0-44.40 Pra Tz 4o oco 004

Figura 16 - Cromatograma de ions totais do bio-6leo do experimento 2.
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Figura 17 - Cromatograma de ions totais do bio-6leo do experimento 3.
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Figura 18 - Cromatograma de ions totais do bio-6leo do experimento 4.
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Figura 20 - Cromatograma de ions totais do bio-6leo do experimento 6.
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ANEXO D - Compostos identificados no bio-0leo

Tempo Amostras de bio-6leo
de Compostos FM PM % Area
retencéo 34567
1.635 Mannosamine CeH13NOs 179 4,97 X
1.650 Desulphosinigrin C10H17NO6S 279 1,77
1.662 Clorozotocin CyH16CIN3O7 313 6,53
1.829 Benzenebutanoic acid C10H1202 164 1,01 X | x| x| x| x
1.940 Etanol C2HsO 46 0,25 X | x| x
2.113 Acido férmico CH,0, 46 0,09 X x| x| x
2.482 Hydrogen azide HN3 43 0,0025
2.488 Ethane-1,2-diamine Ci12H24N60s 348 0,0004
2.492 5-Bromo-1-morpholin C13H13BrN,O3 324 0,0002
3.375 4-Cyano-3-methoxyquinoline C11HsN20; 200 2,07 X
3.521 I-Proline, N-methoxycarbonyl C17H31NO, 313 0,02 X
3.541 1-[2-Pyridyl]-2,2-dimethyl Ci3H20N20; 236 0,08 X | x| x| x
3.557 4a,8a-(Methaniminomethano)naphthalene C1gH13NO; 275 0,06 X
4.395 Cyclopentane, 1,3-dichloro-, trans- CsHsCl, 138 0,01 X
5.364 Acetamide, 2,2,2-trifluoro-N-methyl- C3H/F3NO 127 2,14 X | X | X
5.380 1-Hydroxy-4-methyl-2-oxo-1,2-dihydro C11HgN20, 200 1,44 X
5.414 Furo[3,2-c]quinoline, 2,3-dihydro-2,4-dimethyl C13H13NO 199 1,36 X
5.440 12-Hydroxy-15.alpha.-methyl C16H19NO3 273 0,27 X
5.476 Pyrrolidine, 1,5-dimethyl-3,3-diphenyl-2-ethylidene CooH23N 277 0,23
5.482 Benzoic acid, 2-methoxy-6-(8-pentadecenyl)-,methyl ester | C4Hzs03 374 1,57 X
5.485 1H-Indole, 3-(3,7,11,15-tetramethylhexad CogHzoN 389 1,58 X
5.486 2,20-Cycloaspidospermidine, 6,7-didehydro-1,3-dimethyl Co1Ha6N>2 306 2,73 X | X
5.488 .alpha.-N-Normethadol CyoH27NO 297 0,43 X
5.490 1-(4-Nitrophenylmethyl)-3,6-diazahomoadamantane C15H19N30; 273 3,05 X
5.497 (6E,10E,14E,18E)-2,6,10,15,19,23-hexametiltetracosa CaoHas 408 0,57 X
5.499 Pentacyclo[12.3.0.0(1,13).0(2,10).0(5,9) heptadecan-6-ol- | CzoH2504 332 2,63
15-one,
5511 Bicyclo[4.1.0]heptane, 7-.beta.-carboxyethyl-7-.alpha.- CaoH27NO, 345 1,21 X
cyano
5.516 .pi.-Cyclopentadienyl-trichlorgermyl-dicarbonyl- C10H14C13GeM 474 6,01 X
trimethulphosphan 00,P
5.565 4-(1H-Indol-3-ylmethyl)-2,2,6-trimethyl-3-azabicyclo C2oH26N20 310 0,97 X
5.567 Boron, [2-(aminodimethylstannyl)-1-ethyl-1-propenyl C11H26BNSNn 303 4,08
5.580 (7-Bromobicyclo[4.1.0]hept-7-yl)phenylmethanol C14H17BrO 280 1,65 X
5.888 Butan-1-ol C4H100 74 0,26 X | x| x| x
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5.889 2-metilpropan-1-ol C4H100 74 0,05

6.106 Tetrachloroethylene C,Cly 164 0,0224

6.689 Pyridine, 3-methyl- CeH/N 93 0,0039

7.575 Cyclopentanecarboxaldehyde CgH100 98 0,04

7.680 Hexanenitrile CeH1iN 97 0,0046

7.737 1H-Pyrrole, 3-methyl- CsH7N 81 0,0033

7.782 Pentanenitrile, 4-methyl- CeH1N 97 0,03 X
8.141 Trimethylsilyl isothiocyanate CHNS 59 0,14 X
8.204 Ethylbenzene CgHio 106 0,19 X
8.204 o-Xylene CgH100 106 0,03

8.793 Metilamina CHsN 31 0,31 X
9.395 Benzeneethanamine, N-[(4-hydroxy)hydrocinnamoyl]- C17H19NO; 269 0,07

9.395 Styrene CgHs 104 0,23 X
9.712 2,2,3,3-tetrametil-hexano CioH22 142 0,01

10.270 Acido 3-aminobutirico C4HgNO, 103 0,05 X
10.270 Alanina C3H;NO, 89 0,14

10.595 Isopropylbenzene CoH12 120 0,06 X
10.597 Benzene, (1-methylethyl)- CoH12 120 0,01

11.560 2,5,6-trimetil-decano CisHas 184 0,03

11.715 Benzene, propyl- CoH1z 120 0,04 X
11.718 n-Propylbenzene CgoHy» 120 0,0137

12.788 1-[2,4-Bis(trimethylsiloxy)phenyl-propan-1-one C15H1404 258 0,02

12.833 Acido 2-aminobutanéico C4HgNO, 103 0,01

13.409 2,6,7-trimetil-decano CisHas 184 0,01

13.500 n-undecano CiiHo4 156 0,04 X
14.783 Acido 4-metil-pentandico CsH1202 116 0,01

15.143 Phenol, 3-methoxy-2,4,6-trimethyl- C10H1402 166 0,17

15.350 n-Butylbenzene CioH1a 134 0,02

15.894 Acido hexanéico CeH120; 116 0,01

16.010 Decan-1-ol C10H220 158 0,13 X
16.775 Hydroxylamine, O-decyl- C1oH23NO 173 0,01

16.780 Undec-10-enoato de octila C19H3602 296 0,01

16.831 2-Etilhexan-1-ol CgH150 130 0,05 X
16.835 Octan-1-ol CgH150 130 0,01

17.036 Phenol CeHsO 94 1,3 X
17.631 2-Metilfenol C;HsO 108 0,53 X
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17.802 dl-3,4-Dihydroxyphenylglycol CgH1004 170 0,01 X
17.870 3-Pyridinol CsHsNO 95 0,38 X
17.990 4-Metilfenol C7HgO 108 1,56 X
18.130 2-Pyrrolidinone C4H/NO 85 0,19 X
18.605 Benzene, pentyl- Ci1Hi6 148 0,04 X
19.615 6-Bromohexanoic acid, octadecyl ester Co4H47BrO, 446 0,04 X
19.853 3-Pyridinol, 6-methyl- CgH/NO 109 0,23 X
20.425 5-tert-Butyl-4-hydroxymethyl-2-methyl-furan-3-carboxylic C11H1604 212 0,02
acid

20.572 Phenol, 3-methoxy- C;HgO, 124 0,11 X
20.850 3,5-Dimetilfenol CgH100 122 0,6 X
20.892 n-dodecano CioHae 170 0,11 X
20.916 Benzaldehyde, 4-hydroxy- C7HeO2 122 0,05

21.130 Benzenepropanenitrile CoHgN 131 0,04 X
21.650 Benzene, hexyl- CioHig 162 0,03 X
21.708 Acido octandico CgH160 144 0,05 X
21.822 Cyclohexanol, 2-isocyano-, trans- C;H1:NO 125 0,01

21.828 Thiophene-3-carboxylic acid, 2-amino-5-aminocarbonyl C10H14N204S 258 0,01

21.829 5-Chloro-3-[(2-chloro-acetylamino)-methy C10HoCI,NO, 277 0,02

22.083 1-(4,6-Dimethoxy-2,3-dimethylphenyl)ethanol C12H1503 210 0,01

22.208 Benzene, 1,2,4-trimethoxy-5-(1-propenyl)-,(Z)- C12H1603 208 0,06 X
22.514 (E)-3-Dodeceno CioHoa 168 0,1 X
22.720 5H-1-Pyrindine CgHi7 117 0,09

22.729 Indolizine CgH;N 117 0,05

22.861 Ethanone, 1-(3-hydroxyphenyl)- CgHgO- 136 0,01

22.862 Ethanone, 1-(2-hydroxyphenyl)- CgHsO- 136 0,02 X
22.864 Bicyclo[3.3.0]octan-2-one, 7-methylene- CoH1,0 136 0,01

23.012 1,2-Benzenediol CeHeO2 110 0,37 X
23.130 4-[n-Propylamino]-2,5-dimethoxyaniline C11H1gN20; 210 0,03 X
23.135 6,11-Bis(2-hydroxyfuran-4(5H)-on-3-yl)-7 C22H32N206 420 0,01

23.138 1,1'-Biphenyl, 3,4-diethyl- CieHis 210 0,0037

23.140 2-(p-Hydrazinostyryl)pyridine Ci3HisN3 211 0,02

23.356 Benzo[b]thiophene-3-carboxamide, 2-amino CoH12N,0S 196 0,03 X
24.505 Benzene, heptyl- Ci3H2o 176 0,01 X
24.875 3,5-Dihydroxytoluene C;HgO, 124 0,2 X
24.983 Toluene C/Hg 92 0,4

25.215 .alpha.-l-Galactopyranoside, methyl 6-deoxy C11H21BOs 244 0,02
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25.216 4-Cyanobenzoic acid, 4-hexadecyl ester C24H3z:NO, 371 0,23 X
25.371 Isobutyramide, N-[2-(3,4-dimethoxyphenyl) C,1H27NO3 341 0,07 X
25.409 Rhamnitol, 1-O-nonyl- Ci15H32,05 292 0,02
25.415 2-Metilhexadecan-1-ol Cy7H360 256 0,15 X
25.510 7-Tetradeceno Ci4H2g 196 0,08 X
25.652 1H-Inden-1-one, 2,3-dihydro-5,6-dimethoxy C1oH1403 206 0,01 X
26.325 (+)-Salsolidine C12H17NO; 207 0,01
26.325 Indole CgH7N 117 0,13 X
26.326 1H-2-Benzothiopyran-4-carbonitrile, 5,6,7,8-tetrahydro C10H10N2S> 222 0,01
26.326 Benzaldehyde, 3,5-dichloro-2-hydroxy- C7H.CI,0, 190 0,01
26.400 Nonadecano Ci9Hao 268 0,04
26.767 Benzeneethanol, 4-hydroxy- CgH100; 138 0,01
26.770 Benzoic acid, 3-hydroxy- C7HgO3 138 0,01
26.777 Benzeneethanol, 2-hydroxy- CgH1002 138 0,06 X
26.777 Benzoic acid, 4-hydroxy- C7HgO3 138 0,5
26.845 Benzenemethanol, 4-hydroxy- C7HgO2 124 0,02
26.850 Acido caprico C10H2002 172 0,02 X
27.180 Benzene, octyl- CigH2 190 0,06 X
27.605 n-Tridecano CisHas 184 0,18
27.747 Cyclohexane, 1,1'-hexylidenebis- CigHaa 250 0,02
27.747 (E)-Hexadec-9-en-1-ol Ci6H320 240 0,02
27.933 2,3-Dimetildecano CioHoe 170 0,02
28.038 3-(N,N-Dimethyllaurylammonio)propanesulfonate Ci17H37NOsS 335 0,03 X
28.040 1-Heptadecanamine, N,N-dimethyl- CigHaN 283 0,07
29.532 Phorbol Ca0H2806 364 0,01
29.567 Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-, (E)- C10H120; 164 0,07 X
29.694 Benzene, nonyl- CisHoy 204 0,01
30.139 Heptadecan-1-ol C17H360 256 0,02
30.143 Acido (Z)-hexadec-11- endico Ci6H300> 254 0,05 X
31.053 Benzene, (1-butylheptyl)- Ci7H2g 232 0,04 X
31.282 1,7-Dimethyl-4-(1-methylethyl)cyclodecan CisHso 210 0,02
31.303 Benzene, (1-propyloctyl)- Ci7H2s 232 0,02 X
31.314 10-Heneicosene (c,t) CoiHaz 294 0,22 X
31.477 Acido laurico C12H240, 200 0,12 X
31.660 Benzene, 1,1'-(1,3-propanediyl)bis- CisHie 196 0,06 X
32.309 n-heptadecano Ci7H36 240 0,76 X
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32.499 B-D-Arabinopyranose CsH100s 150 0,03 X
32.499 1,6-Anhydro-4-D-glucopyranose (levoglucosan) CsH100s5 162 0,04

32.562 2-Hexiloctan-1-ol C14H300 214 0,02

32.568 2-Hexildecan-1-ol Ci6H30 242 0,02

32.662 Pentadecane, 2-phenyl- Co1H36 228 0,02

32.667 Benzene, (1-methylnonadecyl)- CoeHas 358 0,03

32.669 1-Bromo-5-[4-methylphenyl]pentane CyoH17Br 240 0,04 X
32.669 Benzene, (1-methyldecyl)- Ci7Has 232 0,06

32.848 7H-Furo[3,2-g][1]benzopyran-7-one C11H6O3 186 0,09

32.848 Ethanone, 1-(10,11-dihydro-dibenzo[b,flazepin-5yl) CasH20N20; 380 0,01

32.856 2H-Furo[2,3-H]-1-benzopyran-2-one C11HgO3 186 0,02

33.150 Benzene, (1-hexyltetradecyl)- CaeHas 358 0,06

33.150 Benzene, (1-pentylheptyl)- CigHso 246 0,28 X
33.262 Methyl 3-bromo-1-adamantaneacetate Ci3H19BrO; 286 0,06

33.268 Acetic acid, [4-(1,1-dimethylethyl)phenoxy]- ester Ci3H1803 222 0,24 X
33.304 Hexadecan-1-ol Ci6H3.0 242 0,14

33.368 2,2,5-Trimethyl-6-trimethylsilylmethylenecyclohex-4-ene C10H120; 164 0,01

33.368 1-Butanone, 1-(2-hydroxyphenyl)- C10H120; 164 0,08 X
33.535 Benzene, (1-propylnonyl)- CigHso 246 0,09

33.855 Phenol, 3-phenoxy- C12H1002 186 0,04

34.025 Benzene, (1-ethyldecyl)- CigH3o 246 0,19 X
34.262 Phenol, 4-(1,1,3,3-tetramethylbutyl)- C14H2,0 206 0,1 X
34.361 5,9-Methanobenzocycloocten-1(2H)-one CigH2803 292 0,06

34.366 Pyrrolidine-2,5-dione, 3-(2-cyclohex-1-e C1sH21FN2O; 316 0,01

34.366 Acido Propanoico C3HgO, 74 0,0094

34.367 1H-Pyrrolo[2,3-c]pyridine-3-propanoic acid, C11H1aN203 222 0,04

34.465 Benzene, 1-(1-hydroxyheptyl)-3-[1-(tetrahydropyran-2- Ca2sH4203 390 0,03 X

yloxy)heptyl]-

34.564 Dodecane, 1-cyclopentyl-4-(3-cyclopentylpropyl)- CosHag 348 0,02

34.565 Hexadecan-1-ol Ci6H30 242 0,04

34.861 Benzene, (1-methylundecyl)- CigH3o 246 0,12 X
35.177 Octadecanoato de eicosila CasH7602 564 0,16 X
35.243 Benzene, (1-pentyloctyl)- CioH32 260 0,29 X
35.249 Benzene, (1-hexylheptyl)- CigHs2 260 0,04

35.380 Benzene, (1-butylnonyl)- CigH32 260 0,24 X
35.659 Benzene, (1-propylheptadecyl)- Ca6Hae 358 0,03

35.660 Benzene, (1-propyldecyl)- CigHsz2 260 0,15 X
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35.660 Pentacosane, 13-phenyl- CaiHse 428 0,02
35.735 Eicosan-1-ol CooH420 298 0,04 X
36.152 Tridecan-3-ilbenzeno CioH32 260 0,12 X
36.300 Acido tetradecantico Ci14H2802 228 0,06
36.503 Octadec-10,13-dienoato de metila C19H3002 290 0,01 X
36.741 3-etil-5-(2-etilbutil)-Octadecano CoeHs4 366 0,01
36.742 3-tetradeciloxi-1,2-propanodiol C17H3603 288 0,02
36.744 Ethanol, 2-(octadecyloxy)- CooHaz 314 0,01
36.746 O2-isobutil oxalato de O1-undecila C17H3,04 300 0,01
36.803 Hexadecanonitrila CieHaN 237 0,2 X
36.866 1-Pentadecanamine, N,N-dimethyl- Cy7H37N 255 0,03
36.873 1-Hexadecanamine, N,N-dimethyl- CigH3gN 269 0,28 X
36.970 Benzene, (1-methyldodecyl)- CigHs2 260 0,19 X
37.073 4H-1-Benzopyran-4-one, 7-(.beta.-D-glucopyranosyloxy C2oH2011 462 0,03
38.080 I-(+)-Ascorbic acid 2,6-dihexadecanoate C3gHesOs 652 0,19 X
38.101 Acido palmitico C16H3202 256 0,05
38.687 9-hexil-Heptadecano CosHag 324 0,01 X
40.251 Docosan-1-ol C2H460 326 0,0037 X
40.690 1-Octadecanamine, N,N-dimethyl- CaoHasN 297 0,17 X
40.692 2-Nonadecanone Ci9H330 282 0,03
40.694 Stearyl trimethyl ammonium chloride C,1H46CIN 347 0,23
40.807 Cyclohexane, 1,4-dimethyl-2-octadecyl- CoeHs2 364 0,06
40.812 17-Pentatriaconteno CasH;0 490 0,33 X
40.812 Cyclohexane, 1,3,5-trimethyl-2-octadecyl Ca7Hsa 378 0,11
41.448 1,3-Dioxane, 5-(hexadecyloxy)-2-pentadecyl-,trans C3sH7003 538 0,12 X
41.750 Acido erucico C22Ha20; 338 0,01
47.375 2-(4-Nitro-phenyl)-7-oxo-7H-[1,2,4]triazolo Ci3HgN4OsS 332 0,01
47.377 Diacenaphtho[1,2-b:1',2'-d]thiophene Ca4H12S 332 0,01 X
47.378 Cholestane-3.beta.,5.beta.-diol C27H4s02 404 0,04
47.379 Pyridine-3-carboxylic acid, 1,6-dihydro Ci16H13CIN,O, 332 0,01
S
47.771 Bis(6-metilheptil)benzeno-1,2-dicarboxilato Co4H3804 390 0,37 X
48.251 Pregna-4,9(11)-dien-20-ol-3-on-19-oic acid lactone Cz1H2603 326 0,01
51.870 26,27-Dinor-5.beta.-cholestan-24-one CosH420 358 0,01
51.885 Pyrene, 1-decylhexadecahydro- CoeHas 358 0,09
52.300 Colest-4-eno Co7Hye 370 3,02 X
52.330 Colest-2-eno Co7Hae 370 5,68 X
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52.356 Cholestan-3-ol, acetate, (3.beta.,5.alpha.)- Ca29Hs5002 430 0,4
52.360 Cholest-2-ene, (5.alpha.)- Co7Hye 370 0,34
52.456 (5.beta.) colest-3-eno CorHae 370 5,22 X
52.674 5.beta.-Podocarpa-8,11,13-trien-16-oic acid,methyl ester C1gH240; 272 0,02
52.676 Benzonitrile, 4-[5-(5-heptyl-[1,3]dioxan-2-yl)furan-2-yl]- C2oH27NO3 353 0,05
52.922 Cholesta-3,5-diene Co7Hys 368 0,12
52.923 Cholesteryl benzoate Ca4Hs5002 490 0,03
52.950 Cholest-5-en-3-ol (3.beta.)-, tetradecanoate C41H720; 596 0,81 X
53.000 Cholest-5-en-3-ol (3.beta.)-, tetradecan C41H720; 596 0,09
53.322 A-Norcholestan-2-one, (5.alpha.)- Ca6HasO 372 0,01
53.327 Cholestane Co7Hys 372 0,01
54.132 5-Chloro-6beta-nitro-5alpha-cholestan-3-one C37H44CINO3 465 0,66
54.332 9-Octadecenoic acid (Z)-, 2-butoxyethyl ester C24H4603 382 0,0047
54.495 Cholestane, 5,6-epoxy-, (5.alpha.,6.alpha.)- Cu7H460 386 0,01
54.502 Bufa-20,22-dienolide, 14,15-epoxy-3,11-dihydroxy C24H3205 400 0,03
54.504 2H-Benzo[floxireno[2,3-E]benzofuran-8 C19H31NO3 321 0,02
54.505 4,5-Epoxyandrostane, 17-acetoxy-3-[(1H)1,2,3-triazol-1- Ca23H32N403 412 0,02
yllimino-
54.505 B-Homo-A-norcholestan-6-one, (5.alpha.)- Co7Ha60 386 0,01
54.512 Cholestane, 4,5-epoxy-, (4.alpha.,5.alph Cu7H460 386 0,02
54.590 Cyclopenta[5,6]naphth[2,1-c]azepin-3(2H)-one C37H4sNO 399 2,31 X
54.600 5Alpha-cholestan-3-one tosylhydrazone C34Hs4N20,S 554 2,07 X
54.770 5.alpha.-Ergost-8(14)-ene CagHag 384 0,29
54.770 Cholest-5-en-3-one Co7H440 384 0,1
54.774 Cyclopenta[5,6]naphth[1,2-d]azepin-2(3H)-one Cy7H4sNO 399 0,16
55.054 Cholestane-3,6,7-triol, (3.beta.,5.alpha.,6.beta.,7.beta.)- Cu7H4503 420 0,05
55.055 Stigmastanol CaoHs,0 416 0,04
55.600 Cholestan-3-ol, methyl Ca9Hs500S, 478 0,2 X
carbonodithioate,(3.beta.,5.alpha.)-
55.620 17-(1,5-Dimethylhexyl)-10,13- Ca7Hag0 388 0,06
dimethylhexadecahydrocyclopenta
55.629 5.alpha.-Cardanolide, 2.alpha.,3.beta.,14-trihydroxy- Co3H3605 392 0,02
55.665 Stigmast-5-en-3-ol, oleate C47Hg20; 678 0,29
55.900 Bufa-20,22-dienolide, 3-(acetyloxy)-14,15-epoxy-16- C26H3406 442 0,0006
hydroxy
56.033 Cholest-2-eno[2,3-b]indole, 1'-methyl-5'-methoxy- CzsHs3NO 503 0,01
56.120 Perylo[1,12-def]-1,3-dioxepin-5,11-dione,6,12-dihydroxy- Co9H26010 534 0,01
56.178 Cholestanol Co7H480 388 0,04
56.265 Epicholestanol Ca7H450 388 0,15
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56.368 1H-Cyclopropa(3,4]benz[1,2-e]azulene- Ca6H360s 476 0,0002
56.602 7-(1,5-Dimethyl-hexyl)-4-(2-methoxycarbonyl-ethyl)- C3oHs5007 546 0,01
56.890 9,19-Cyclolanost-24-en-3-ol, acetate, (3 CaHs5,0, 468 0,04
56.900 Propanoic acid, 2-methyl C19H2606 350 0,1
57.093 8-Ethoxy-4,5-dihydro-1-[(4-isopropylphenyl)imino] Cu3H26N20S; 410 0,01
57.340 | 16-Oxapentacyclo[13.2.2.0(1,13).0(2,10).0(5,9)] CasH3,NO3 399 0,06

ANEXO E - Corrosao da tira de cobre Teste ASTM D 130

Tabela 9 - Tira de cobre no sistema de avaliagdo ASTM D130

Classe Designagéo Descricao
1a — Laranja claro, quase o mesmo que a tira finamente polida
1 Mancha ligeira 1b — Laranja escuro
2a— Vermelho
2b — Lavanda
2¢ — Multicolorido com azul e/ou prata lavanda sobrepostos em vermelho
2 Mancha moderada A
2d — Argénteo
2e — QOuro estridente
3a — Magenta escuro na faixa estridente
3 Mancha escura 3b —Multicolorido com vermelho e verde, mostrando nenhum cinza
4a — Preto transparente, cinza escuro ou marrom com verde
4 Corrosao 4b — Grafite ou preto sem brilho

4c — Vitreo ou preto
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RESUMO: Com o constante aumento na demanda de energia os diversos setores da sociedade tém incentivado
no desenvolvimento por novas fontes de energia. A disposi¢do do lodo de esgoto € um problema comum em
varias comunidades no Brasil e no mundo. Dentre diversas biomassas, o lodo é alvo de estudo para utilizacdo na
producdo de energia. O lodo pode ser aproveitado na aplicacdo da pirélise produzindo bio éleo, carvdo e gases.
Visando esta producéo € feito analises, em que consistem na quantidade de cinzas, materiais volateis, umidade,
GC/MS, MEV, GC/FID e poder calorifico. Neste trabalho foi analisado amostra em pastilha, através da micros-
copia de varredura (MEV), na qual se determina os compostos quimicos presentes no lodo de esgoto, coletado na
ETE - Vila Unido localizada no municipio de Palmas-Tocantins, como forma de conferir a este uma destinacao
adequada e a obtengdo de produtos de grande valor econdmico.

PALAVRAS-CHAVE: MEV. Lodo. Energia. Biomassa.

INTRODUCAO: A crescente demanda de energia esta forcando a sociedade a buscar novas formas de energia.
As fontes mais usadas hoje sdo as derivadas de combustiveis fosseis e sua utilizacdo desde o inicio da Revolugéo
Industrial causou um aumento em torno de 30% da concentracdo de CO, na atmosfera®. Este tem cooperado para
a intensificacdo do efeito estufa, formacdo de chuvas acidas, material particulado na atmosfera, que podem cau-
sar danos a fauna, a flora e a salide humana®. A solucdo estudada é a de se utilizar fontes que agridam menos o
meio ambiente e consequentemente a salde humana. Dentre estas estdo as fontes de energia renovaveis que
segundo Demirbas (2008)™ as fontes renovaveis, como a biomassa, possuem um papel de fundamental impor-
tancia hoje no contexto energético, ambiental e socioeconémico. O “lodo de esgoto” tem sido estudado como
matéria-prima potencial para obtengéo de biocombustivel, sendo o termo “lodo” usado para designar os subpro-
dutos sélidos do tratamento de esgotos*!. Com isso, foi proposta a utilizagdo do lodo de esgoto como biomassa, e
utilizada como fonte de energia na produgdo de bio éleo.

MATERIAL E METODOS: Para se utilizar o lodo de esgoto como fonte alternativa de energia, é necessario
realizar estudos para a viabilidade da utilizacdo desta. Atualmente, um dos estudos realizados na caracterizacéo
desta biomassa é a microscopia de varredura (MEV). Este método conta com um equipamento que permite a
obtencdo de informagdes estruturais e quimicas da amostra utilizada (Mocelin, 2007)*2. Para o experimento foi
utilizado 0,1 gramas da amostra de lodo, O aspecto estrutural das amostras de lodo de esgoto foi determinado
utilizando-se um microscopio eletrénico de varredura (MEV) de marca Shimadzu de modelo SSX-550 Supers-
con na Universidade Estadual de Ponto Grossa (UEPG). O microscépio eletrénico de varredura (MEV) é um
equipamento que permite a obtencédo de informacdes estruturais e quimicas. A amostra de lodo foi preparada

S HINRICHS, R.A.; KLEINBACH, M. Energia e Meio Ambiente. Traducao: Flavio Maron Vichi e Leonardo
Freire de Mello. S8o Paulo: Editora Cengage Learning, 2009.

SVIEIRA, G. E. G. Fontes alternativas de Energia — Processo aperfeicoado de Conversdo Térmica. 2004.
Tese (Doutorado em Quimica) - Universidade Federal Fluminense, Instituto de Quimica, Niterdi, 2004a.
YDEMIRBAS, A.; Energy Convers. Manage. 2008, 8, 2106.

1VIEIRA, G.E.G. Residuos da Producéo Industrial de Borracha (ETRI) e Bebida (ETE) — Uma avaliacéo
pela Tecnologia de LTC; Dissertagdo (Mestrado em Quimica Organica); Universidade Federal Fluminense,
Instituto de Quimica, 200p, 2000.

2 MOCELIN C., Pir¢lise de lodo de esgoto sanitario: producdo de adsorvente e 6leos combustiveis, 2007,
Dissertacdo (Mestrado em Engenharia) - Programa de Pds-graduacdo em Engenharia Mecénica e de Materiais,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parang, Curitiba, 2007.
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fazendo uma pastilha capeada de ouro para que fosse possivel a visualizagdo das estruturas na imagem, com a
formacéo de elétrons.

s , 2]
BN ) = *i
FIGURA 2: Estrutura da amostra de lodo 1 - 500x.

RESULTADOS E DISCUSSAO: A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) tem sido explorada para ob-
servar a superficie fisica do adsorvente derivado de lodo de esgoto e carvdo ativado comercial. Na Figura 1 obti-
da com magnitude de 50 vezes, e na Figura 2 com zoom de 500x observou-se formas irregulares para o adsor-
vente obtido de lodo de esgoto devido & composicdo heterogénea. Como pode ser observado na Tabela 1, a a-
mostra de lodo utilizada para este experimento possui uma grande intensidade de oxigénio na sua composicéo
quimica. Além disso, percebe-se a presenca de metais pesados como zinco e ferro. Pode-se dizer que o material €
composto por muitas particulas cristalinas, que podem ser tanto um aglomerado de particulas menores como
serem particulas amorfas. Em geral, o material apresenta-se com particulas de formas indefinidas e com poros
com os mais variados tamanhos devido & composicéo heterogénea (MOCELIN, 2007)*.

TABELA 1: Intensidade e peso dos elementos quimicos encontrado no LODO de esgoto.

Elemento Intensidade Peso %
0] 9,72900 34,95400
Al 4,36200 3,82600
Si 4,67100 4,29900

P 1,51300 1,99900
S 2,89800 5,00700
Ca 0,87500 1,61400
Fe 1,35500 7,79100
Zn 0,18100 0,40400
Br 4,25800 12,14700
Au 10,49900 27,95900

CONCLUSAO: Os seguintes elementos quimicos foram encontrados O, Al, Si, P, S, Ca, Fe, Zn, Br e Au na
amostra de lodo. O elemento que prevalece em grande intensidade é o oxigénio com 34,95%. Percebe-se que ha
presenca de metais pesados como zinco e ferro. Com a identificacdo dos elementos quimicos é possivel prevé a
aplicacdo do lodo no solo e na obtencgéo de produtos como bio 6leo, carvao e gases através da pir6lise com forte
potencial energético na utilizacdo de combustivel.

AGRADECIMENTOS: Prof. Gino Cappobianco da UEPG, CNPq, LEDBIO-UFT.

3 MOCELIN C., Pir¢lise de lodo de esgoto sanitario: producdo de adsorvente e 6leos combustiveis, 2007,
Dissertagdo (Mestrado em Engenharia) - Programa de Pés-graduacdo em Engenharia Mecénica e de Materiais,
Universidade Tecnoldgica Federal do Parang, Curitiba, 2007
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RESUMO: A producdo de residuos solidos no Brasil é bastante elevada e consequentemente a produ-
c¢do de lodo e por isso é um desafio da engenharia sanitaria e ambiental devido a sua alocacao adequa-
da, a saude e o meio ambiente. A utilizagdo de residuos sélidos para geragdo de energia constitui uma
alternativa para as estacdes de tratamento de aguas residudrias assim como para a matriz energética,
outrora utilizados na agricultura e para outros fins, Neste sentido, foi analisado o comportamento do
lodo de esgoto por meio das analises imediatas e instrumentais para possivel aplicagdo dessa biomassa
como fonte de energia em processo de conversao termoquimica como a pirélise.

PALAVRAS-CHAVE: Lodo de Esgoto. Caracterizacao. Pirolise.

INTRODUCAO: Estima-se que a producio de lodo de esgoto no Brasil esta entre 150 a 220 mil tone-
ladas de matéria seca por ano (ABES 2001)™. A geracgéo deste residuo superaria 400 mil toneladas por
ano caso os esgotos fossem totalmente tratados no pais (SOARES, 2004)*, ja que apenas 30% da po-
pulacdo urbana do pais detém do tratamento nas estacdes de Tratamento de Esgotos. De acordo com
Sobrinho (2001)™, a produgdo de esgoto doméstico no Brasil situa-se entre 80 a 200 litros/hab.dia
sendo que, cada habitante produz cerca de 150 g/dia de lodo centrifugado. A finalidade do estudo é
caracterizar o lodo de esgoto em sua composicdo fisico-quimica e quimica por meio das analises de
umidade, cinzas, solidos volateis, e,
FT-IR e GC-MS, proveniente da ETE Vila Unido localizada no municipio de Palmas - TO, para possi-
vel aplicacdo dessa biomassa como fonte de energia em processo de pir6lise.

METODOLOGIA: As coletas de lodo residual da ETE Vila Unido em estudo foram realizadas nos
meses de estiagem (amostras 1, 2 e 3). O processo de secagem das amostras foi realizado pela exposi-
cao da biomassa em forno solar artesanal em que a temperatura diéria medida variou de 45°C a 67°C.
Todas as amostras foram trituradas mecanicamente e peneiradas em abertura de 0,59 mm (ABNT 30)"’
no TYLER 28 do agitador eletromagnético para garantir a homogeneidade da amostra e facilitar os
procedimentos analiticos. Os procedimentos termogravimétricos utilizados na determinacéo das carac-
teristicas fisico-quimicas dos lodos residuais foram determinados através da umidade (ASTM D 3173-
85)*, cinzas e sdlidos volateis (ASTM D 2415-66)". J4 os procedimentos instrumentais foram reali-
zados por meio da extracdo nao-sequencial sélido-liquido do lodo de esgoto, segundo metodologia

4 ABES - Residuos sélidos do saneamento: processamento, reciclagem e disposicao final / Cleverson Vitério
Andreoli (coordenador). -- Rio de Janeiro. Projeto PROSAB. ISBN: 85-86552-19-4. RiMa, 282 p. 2001.
>SOARES J.P., SOUZA J.A. de, Cavalheiro E.T.G. Caracterizagio das amostras comerciais de vermicomposto
de esterco bovino e avaliacdo da influéncia do pH e do tempo de adsorcdo de Co (I1), Zn (I1), e Cu (I). Quimica
Nova. Sdo Paulo, v. 27, n. 1, p.5-9, 2004.

*SOBRINHO, P. A. Tratamento de esgoto e geracdo de lodo. In: TSUTIYA et al. Biossélidos na Agricultura.
S8o Paulo: SABESP, 2001.

" ABNT — ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 30 (1987). Residuos sélidos —
Classificacdo. Rio de Janeiro, RJ.

8 ASTM D 3173-85. Standard Test of Humity, (1985).

9 ASTM D 2415-66. Standard Test Method for ash Determination, (1986).
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proposta por Vieira (2000)°, FT-IR e GC-MS. Os espectros de infravermelho abrangem a regi&o de
4000 — 400cm™ obtidos em Espectrofotémetro FTIR, Thermo Nicolet, modelo Nexus 470. Os espec-
tros foram obtidos a temperatura ambiente em pastilhas sélidas de brometo de sddio, e foram adquiri-
dos com resolucéo de 4cm™ e 32 scans/min na Universidade Federal do Rio de Janeiro. O extrato da
amostra foi imediatamente injetado em um cromatdgrafo a gas acoplado a um espectrémetro de mas-
sas por impacto de elétrons e analisador ion trap (CG-EM-IE-lon trap), equipamento Varian 2200.

RESULTADOS E DISCUSSAQ: Os valores de determinacéo do teor de umidade das amostras 1, 2 e
3 foram: 6, 46%; 6,5967% e 6,2758%, respectivamente. A umidade possui relacdo com a quantidade
de energia, pois tende a reduzir o saldo desta ao final do processo termoquimico. Os valores de cinzas
encontrados nestas amostras foram 30,5032%, 41,6752% e 35,0122%. Segundo Fonts et al (2009), o
teor de cinzas é uma variavel relevante nos estudos de pirdlise de lodo de esgoto, por relacionar-se ao
rendimento dos produtos sélidos, gasosos e liquidos (biooleo). Os valores do teor de sélidos volateis
foram considerados altos, sendo representados por: 67,1115%, 62, 9927% e 64,6031% que para apli-
cacdo em processos de pirdlise se mostra interessante por proporcionar a obtencdo de alto rendimento
em biodleo (FONTS et al., 2009)*, devido a presenca de matéria organica. No espectro de FT-IR do
extrato de lodo da amostra 2 foram identificados os grupos funcionais e suas bandas de absor¢do como
mostra a Figura 1, onde indica a presenca de aminas, acidos carboxilicos, ésteres e colesterois
refletindo nas estruturas detectadas pelos seus respectivos picos cromatograficos por espectrometria de
massas no GC-MS (Figura 2), em que as estruturas geradas por essa analise tem a sua confirmacao a
partir dos grupos funcionais identificados pelo FT-IR.

FIGURA 1. Bandas de absor¢do do FT-IR daamostra2  FIGURA 2. Espectros de GC-MS de amostra 2 de
de lodo de esgoto. lodo de esgoto.

CONCLUSAO: A avaliacio do lodo de esgoto da ETE Vila Unifo do municipio Palmas - TO sugere
gue a partir de suas caracteristicas fisico-quimicas e quimicas, esta biomassa pode ser aplicada em
processo de pirdlise, principalmente devido os resultados do teor de sélidos volateis. Os espectros de
FT-IR e CG-MS revelam a composicao quimica formados por grupos de compostos organicos e aro-
maticos.
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RESUMO: Os estudos que visam desenvolver fontes alternativas de energia que venham a substituir aquelas de
origem fossil, que j& se encontram escassos, ganham importancia no cendrio mundial por contribuirem com o
desenvolvimento de combustiveis que ndo causem danos ao meio ambiente e que sejam renovéaveis. A explora-
¢ao da biomassa visando a geracao de produtos com maior valor agregado, como os biocombustiveis é objeto do
presente trabalho, pois busca demonstrar a producéo e o rendimento de bio-6leo, carvao e gases, através do pro-
cesso de pirdlise de lodo de esgoto. Esse lodo é um subproduto gerado a partir da digestdo anaerébia em reator
UASB na ETE Vila Unido localizado na cidade de Palmas-TO. A pirélise dessa biomassa ¢ uma alternativa
aceitavel, pois é uma maneira de dar uma destinagdo econdmica e ambientalmente correta ao lodo, ja que as
outras maneiras de disposi¢do como, incineracao, aterros sanitarios e aplicacdo na agricultura apresentam algu-
mas desvantagens. Por isso, se comparado a outros tipos de tratamento dado aos lodos residuais, 0 processo de
pir6lise em estudo para obtencdo de produtos com potencial energético se mostra como importante alternativa de
aproveitamento e agregacéo de valor ao mesmo.

PALAVRAS-CHAVE: Lodo de esgoto. Biomassa. Pirélise. Rendimento.

INTRODUGCAO: A importancia das energias renovaveis tém sido crescente devido as diversas mudangas climé-
ticas globais, poluigdo ambiental e a reducdo da disponibilidade de recursos energéticos fosseis. Atualmente, a
biomassa é considerada como um recurso renovavel com alto potencial para producédo de energia (YANIK et. al,
2007)%. A exploracéo da biomassa permite a possibilidade de gerar produtos de maior valor agregado, tais como
produtos quimicos e carvdes ativados que significam uma solugdo atrativa, econdmica e tecnologica (GONZA-
LEZ et. al., 2009)®. Uma das formas de aproveitamento da biomassa é através de processos termoquimicos,
como a pirdlise. De um modo geral, a pir6lise é definida como um processo pelo qual a biomassa é termicamente
degradada em auséncia de oxigénio (BABU, 2008)**. Entre algumas biomassas utilizadas nesse processo est&o o
capim elefante (GOMEZ, 2004)%, serragem de eucalipto (CARDOSO, 2004)%, bagaco de cana-de-agtcar (PE-
REZ et. al., 2002)?’ e lodo de esgoto (VIEIRA, 2009)%. O lodo de esgoto, obtido a partir de processos de trata-
mento de esgoto, é um problema enfrentado pela sociedade devido as dificuldades relacionadas a sua disposicao
final. Os principais meios de destinacdo do lodo so: incineragdo, disposi¢do em aterros sanitarios e aplicacdo na
agricultura, no entanto todos apresentam vantagens e desvantagens. A pirdlise de lodo de esgoto é considerada
como um caminho promissor com alto potencial energético, pois permite a conversao em produtos de interesse,
como, hio-6leo, carvao e gases. Os gases e 0 carvao podem ser queimados diretamente em caldeiras e fornos e o
bio-6leo pode ser aplicado como matéria prima para produtos quimicos ou em mistura com combustiveis fosseis.

2YANIK, J.: KORNMAYER, C.; SAGLAM, M.; YUKSEL, M. Fast pyrolysis of agricultural wastes: Charac-
terization of pyrolysis products. Fuel Processing Technology, v. 88, p. 942-947, 2007.

2 GONZALEZ, J.F.; ROMAN, S.; ENCINAR, J.M.; MARTINEZ, G. Pyrolysis of various biomass residues and
char utilization for the production of activated carbons. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v. 85,
p.134-141, 2009.

**BABU, B. V. Biomass pyrolysis: a state-of-the-art review. Biofuels, bioproducts & biorefining, v. 2, p. 393-
414, 2008.

2 GOMEZ, E.O. Estudo da pirélise rapida de Capim Elefante (Pennisetum purpureum) em leito fluidizado
borbulhante mediante caracterizagéo dos finos de carvéo. Revista Analytica, v.9, 2004.

% CARDOSO, A.L. Pirdlise lenta de serragem de eucalipto para obtencéo de biodleo e carvdo. Dissertacdo
(Mestrado em Quimica). Universidade Federal de Santa Maria, Santa Maria, 68 p., 2004.

“’PEREZ, M.G.; CHAALA, A.; ROY, C. Vacuum pyrolysis of sugarcane bagasse. Journal of Analytical and
Applied Pyrolysis, v.65, p. 111-136, 2002.

2 VIEIRA, G.E.G. Low temperature conversion (LTC) — An alternative method to treat sludge generated in an
industrial wastewater treatment station — Batch and continuous process comparison. Bioresource Technology,
v.100, p. 1544-1547, 2009.
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MATERIAL E METODOS: O lodo de esgoto foi coletado no reator UASB na Estacio de Tratamento de Esgo-
tos (ETE) Vila Unido, situado na cidade de Palmas-TO. Apos a coleta, o lodo foi transportado para o LEDBIO —
Universidade Federal do Tocantins — e transferido para um recipiente plastico para secagem. O lodo foi seco em
um forno de fabricacdo artesanal com aquecimento por ldmpadas e ventilagdo forcada por um tempo de aproxi-
madamente 10 dias até atingir peso constante, como mostra a Figura 1. Apds seco, o lodo foi acondicionado em
sacos plésticos para armazenamento. Foram feitas analises de caracterizacéo fisico-quimica como: umidade®,
sélidos volateis e cinzas®. Para o processo de pirélise serdo utilizados 40 gramas de lodo de esgoto seco, onde
serdo usados o0s seguintes pardmetros: temperatura (450, 500 e 550°C), tempo de residéncia (120, 150 e 180
minutos) e taxa de aquecimento (10, 20 e 30°C/min). Como gas carreador serd utilizado o gas nitrogénio (N,). O
reator de pirdlise é mostrado na Figura 2.

RESULTADOS E DISCUSSAO: Com os resultados de caracterizagéo fisico-quimica do lodo, espera-se obter
dados para prever possiveis resultados do rendimento dos produtos da pirélise de lodo. A umidade influéncia na
quantidade de energia desprendida no processo de secagem do lodo, 0 que mostra ser de grande importancia nos
processos termoquimicos e que possibilita a reducéo do saldo de energia ao final do processo. Ja o teor de cinzas,
em conjunto com o teor de carbono fixo, influencia no rendimento dos produtos sélidos da pir6lise, formados
por carvéo, cinzas e matéria organica néo degradada® (FONTS et al., 2009). Nos s6lidos volateis espera-se que a
amostra tenha um maior teor de matéria organica, por proporcionar um alto rendimento em bio-6leo. No proces-
so da pir6lise busca-se obter os rendimentos dos produtos da pirélise em funcéo das variagfes dos parametros
(temperatura, tempo de residéncia e taxa de aquecimento) para avaliarem os rendimentos de bio-6leo, carvéo e
gas.

1
......

FIGURA 7. Secagem do lodo de esgoto no forno. FIGURA 2. Reator de pirolise.

CONCLUSOES: A aplicagio do processo de pirdlise ao lodo em estudo para a obtengéo de produtos com po-
tencial energético se mostra como uma importante alternativa de aproveitamento e agregacdo de valor ao mes-
mo. A alternativa tecnoldgica empregada no presente trabalho apresenta um grande ganho ambiental quando
comparado a outros tipos de disposi¢des e tratamentos dados a lodos residuais.

AGRADECIMENTOS: CNPq, LEDBIO-UFT, UFRN, UFRJ.

2 ASTM D 3173-85. Standard Test of Humity, (1985).
%0 ASTM D 2415-66. Standard Test Method for ash Determination, (1986).
SLEONTS, I.; AZUARA, M.: GEA, G.; MURILLO, M. B. J. Anal. Appl. Pyrolysis 85 (2009) 184-191.

104



* ENERGIA

6" International Bioenergy Congress

APROVEITAMENTO DO LODO RESIDUAL PARA FINS ENERGETICOS

Aymara G. N. Colen Fritzt, Marcelo Mendes Pedroza?, Gerso Pereira Alexandre3, Leandra Cristina Alencar
Silva®, Ligia Aratjo Ramos Correia®, Glaucia Eliza Gama Vieira®

‘Engenharia Ambiental, Mestranda do Programa Stricto Sensu em Agroenergia pela Universidade Federal do Tocantins (UFT). Email: aymetal@gmail.com
2Quimico Industrial, Mestre em Engenharia Sanitaria e Ambiental — UFPB, Doutorando em Engenharia Quimica pela Universidade Federal do Rio Grande do
Norte (UFRN), Professor do Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia do Tocantins (IFTO). Email: mendes_palmas@hotmail.com

3Quimico licenciatura, Especialista em Quimica - UFLA, Mestrando do Programa Stricto Sensu em Agroenergia pela Universidade Federal do Tocantins (UFT).
Email: gersoquimicoalexandre@gmail.com

“Engenharia de Alimentos, Mestranda do Programa Stricto Sensu em Agroenergia pela Universidade Federal do Tocantins (UFT). Email: leandraeng@gmail.com
SCiéncias com habilitagdo em Quimica, licenciatura, Mestranda do Programa Stricto Sensu em Agroenergia pela Universidade Federal do Tocantins (UFT).
Email: ligiaquimica81@gmail.com

5Quimica, Doutora em Quimica Organica pela Universidade Federal Fluminense (UFF), Professora Adjunta pela Universidade Federal do Tocantins (UFT),
Coordenadora do Laboratério de Ensaio e Desenvolvimento em Biomassas e Biocombustiveis - LEDBIO (UFT), Coordenadora do Programa Stricto Sensu em
Agroenergia pela Universidade Federal do Tocantins (UFT). Email: glau.eliza@ig.com.br

Resumo

O lodo de esgoto é considerado um dos maiores problemas enfrentados pela sociedade atualmente, devido o
volume produzido e sua disposic¢do final. Por esse motivo tecnologias como a pirdlise vém sendo estudadas para
dar a essa biomassa residual uma destinacdo apropriada. Neste trabalho foram realizadas analises fisico-quimicas
(umidade, sélidos voléateis e cinzas), quimica (extracdo solido-liquido), instrumentais (FT-IR, GC/MS, Espec-
trometria de Raios-X de Energia Dispersiva) e aplicacdo do processo de pirélise no material coletado da ETE
Vila Unido do municipio de Palmas-Tocantins para a obtengdo de produtos como fracdo solida, liquida e gasosa.
Os resultados obtidos pelas anélises imediatas para umidade, sélidos volateis, cinzas e carbono fixo foram de
6,70%, 57,29%, 30,50% e 5,50%, respectivamente. Para 0s metais pesados encontrou-se tragos de Fe, Ca, Si, S,
Zn, Ti, K, Cu, Sre V. As analises de FT-IR do extrato do lodo detectaram os grupos funcionais NH,, C=0, C-H,
R—-C=N, CHjs;, C-0, R,C=CH, e OH, confirmados pela composic¢do estrutural analisada através do CG/MS ob-
tendo aminas, acidos carboxilicos, ésteres e colesteréis. Para a pirélise, os maiores rendimentos em fragdo orga-
nica, solida e gasosa foram de 15,77%, 53,68% e 17,53%, respectivamente.

Palavras-chave: Biomassa, Lodo de esgoto, Caracterizacao, Pirolise.

Abstract

Sewage sludge is considered one of the biggest problems confronting the society today, because the volume
produced and their disposal end. For this reason technologies such as pyrolysis have been studied to give this
residual biomass a appropriate disposition. This work entitled Utilization of residual sludge for energy purpose
was carried out physical and chemical analysis (moisture, volatile solids and ash), chemicals (solid-liquid extrac-
tion), instrumental (FT-IR, GC/MS, Energy-Dispersive X-Ray Spectrometry) and application of pyrolysis pro-
cess in the collected material of STS of Vila Union Village in the city of Palmas-Tocantins, in order to obtain
products such as solid fraction, liquid and gas. The results obtained for immediate analysis for moisture, volatile
solids, ash and fixed carbon were 6,70%, 57,29%, 30,50% and 5,50%, respectively. For the heavy metals found
traces as Fe, Ca, Si, S, Zn, Ti, K, Cu, Sr and V. The FT-IR analysis of the extract of sludge detected functional
groups NH,, C=0, CH, R-C=N, CHs;, CO, R,C=CH, and OH, as confirmed by the structural composition ana-
lyzed by GC/MS getting amines , carboxylic acids, esters and cholesterols. For pyrolysis, the highest yields in
the organic fraction, solid and gas was 15.77%, 53.68% and 17.53%, respectively.

Keywords: Biomass, Sewage sludge, Characterization, Pyrolysis.

INTRODUCAO

Biomassa pode ser definida como qualquer fonte de carbono. O termo geralmente usado descreve um
material proveniente de florestas e cultivos como lenha, residuos de madeira, colheitas agricolas e o0s seus resi-
duos (BRIDGWATER et al., 2002). A biomassa é uma importante fonte de energia para muitos paises, mas suas
formas tradicionais de uso, que envolvem o consumo ndo-sustentavel e de baixa eficiéncia de conversdo, ndo se
manterdo por muito tempo. Nesse sentido, as perspectivas futuras para a biomassa estdo voltadas para os vetores
energéticos modernos: a eletricidade e os combustiveis liquidos e gasosos em substitui¢do ao uso direto de com-
bustiveis sélidos (FAAIJ et al., 2005). Considerada como a maior fonte renovéavel de energia (OZCIMEN; KA-
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RAOSMANOGLU, 2004; SONG et al., 2004; PUTUN et al., 2004) a biomassa pode ser usada de forma ambien-
talmente sustentavel (FAALJ et al., 2005).

Lodo é o termo utilizado para os s6lidos gerados durante o processo de tratamento de esgotos (MIKI et
al., 2002) e seu processamento e disposicdo pode ser considerado o problema mais complexo com que a enge-
nharia sanitaria e ambiental se depara, sendo o custo para seu tratamento e disposicdo final da ordem de 20 a
40% do custo operacional da Estagdo de Tratamento de Esgotos (ETE) (TSUTIYA, 2002). Este subproduto do
processo de tratamento de esgoto contém indmeras substancias quimicas nocivas e é destinado improdutivamen-
te, sendo incinerado ou disposto em aterros sanitarios, o que comprova a inaplicabilidade adequada ambiental e
economicamente (J1 et al., 2009).

Sua disposicdo adequada é uma etapa problematica no processo operacional de uma estacdo de trata-
mento, pois seu planejamento tem sido negligenciado. Essa grande massa de producdo de lodo vem incentivando
nos ultimos anos, a aplicacdo de tecnologias que visem o aproveitamento do lodo residual gerado (FONTS et al.,
2009; DINIZ, 2005; CORTEZ et al., 2008; VIEIRA, 2004).

O lodo de esgoto é considerado como uma fonte de energia renovavel. De acordo com Ji et al. (2009), o
lodo de esgoto é uma proposta para a utilizacdo como fonte de energia em processos termoquimicos tais como a
combustdo, gaseificacdo e pirdlise. De um modo geral, a pir6lise é definida como um processo pelo qual a maté-
ria-prima da biomassa é termicamente degradada em auséncia de oxigénio. A pirdlise de biomassa é atualmente
uma rota promissora para a producao de solidos (carvéo), liquidos (alcatrdo e outros produtos organicos, como
acido acético, acetona e metanol) e produtos gasosos (H,, CO,, CO) [Babu, 2008; Gascd, 2005].

Este trabalho teve como objetivo determinar as caracteristicas fisico-quimicas e quimicas do lodo de es-
goto doméstico produzido em um Reator Anaerobio de Fluxo Ascendente (RAFA) na ETE Vila Unido, em Pal-
mas - Tocantins, por meio das técnicas analiticas gravimeétricas (umidade, cinzas, solido volétil, carbono fixo),
instrumentais (Espectrometria de Raios-X de Energia Dispersiva, Espectroscopia no Infravermelho com trans-
formada de Fourier e Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massa) e aplicagdo desta biomassa em pro-
cesso de pirdlise para obtencdo dos rendimentos dos produtos com potencial energético.

MATERIAL E METODOS

Preparacdo de amostra

O processo de secagem das amostras foi realizado no periodo de estiagem utilizando um forno solar.
Esse aproveitamento da luz solar além de ser um recurso natural abundante no estado do Tocantins também visa
a economia de energia. Ap0s secas, todas as amostras foram trituradas mecanicamente e passadas em peneiras
com abertura de 0,59 mm (ABNT 30) no Tyler 28 para garantir a homogeneidade da amostra e facilitar os pro-
cedimentos analiticos.

Caracterizacao fisico-quimica
Anélises imediatas

As analises imediatas ou gravimétricas foram realizadas de acordo com métodos da American Society
For Testing And Materials (ASTM) conforme a Tabela 1.

Tabela 1: Métodos analiticos aplicados na caracterizacdo fisico-quimica do lodo de esgoto.
Table 1: Analytical methods applied in the chemical characterization of sludge sewage.

Anélises imediatas Método analitico
Umidade ASTM D 3173-85
Sdlidos Volateis ASTM D 2415-66
Cinzas ASTM D 2415-66
Carbono fixo Por diferenca

Caracterizacao quimica
Extracao sélido-liquido com Soxhlet

O método de extracdo sdlido-liquido foi executado segundo Vieira (2004). Para essa extragao foi usado
como solvente organico o hexano, composto apolar. Pesou-se 30 g de amostra do lodo bruto e colocou-a em trés
cartuchos de extracdo, cada um com 10 g. Ap6s montar o conjunto de extracdo de Soxhlet, adicionou-se 190 ml
de solvente a um baldo de fundo redondo. Outros 20 ml foram colocados no Soxhlet. Introduziu o cartucho com
a amostra dentro do Soxhlet, ligou a manta de aquecimento modelo 52 da Fisatom, no nivel 4 e deixou por 12
horas nao sequenciais. Ao final do tempo de extragdo levou-se ao rotaevaporador para recuperar o solvente da
amostra extraida.

Caracterizacao instrumental
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Metais pesados
Utilizou-se um espectrofotdmetro de raios-x por energia dispersiva, modelo EDX-800, marca Shimad-
zu, na determinacdo de metais na amostra de lodo.

Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR)

Os espectros de infravermelho do extrato do lodo abrangendo a regi&o de 4000-400 cm™ foram obtidos
em Espectrofotdmetro FT-IR - Shimadzu do Modelo IR Prestige 21 Thermo Nicolet. Os espectros foram obtidos
a temperatura ambiente em pastilhas sélidas (amostra com brometo de potassio) e foram adquiridos com resolu-
céo de 4 cm™ e 32 scans/min. com resolugéo de 4,0 e com 30 Scans.

Cromatografia gasosa com espectrometria de massas (GC/MS)

Para a realizagdo das analises do extrato do lodo em hexano no GS-MS foi utilizado hélio como gas de
arraste, com fluxo na coluna de 1 mL min™, temperatura do injetor 250°C, split 1:100, coluna capilar (30 m x
0,25 mm) com fase estacionaria (VF-5ms) coluna capital Factor four (5% fenil, 95% dimetilpolisiloxano 0,25
um). No espectrdmetro de massas as temperaturas do mainfold, ion trap e da linha de transferéncia foram de 60,
190 e 200 °C, respectivamente. Para a injecdo da amostra foi utilizado injetor automéatico CP — 8400.

Pirdlise de lodo de esgoto

O lodo de esgoto anaerébio produzido na planta de tratamento de esgoto urbano na cidade de Palmas-
TO, foi usado como matéria-prima no presente experimento de pir6lise. A pirdlise de lodo de esgoto foi realiza-
da em um reator de leito fixo colocado em um forno elétrico de escala laboratorial da marca EDG modelo FTHI-
40 bipartido. O reator utilizado era de quartzo, com 100 cm de comprimento e 3 cm de didmetro. O lodo desidra-
tado no forno solar foi macerado até que as particulas atingissem o tamanho de 0,59 mm, dividido em duas par-
tes, cada uma levada a estufa em tempos distintos. A amostra 1 compreende a secagem por 9 horas e a amostra 2
a secagem por 12 horas. Este procedimento foi feito para testar o efeito da secagem nos rendimentos da pir6lise.

A pir6lise foi realizada observando os seguintes pardmetros: temperatura (500°C), tempo de residéncia
(120 min) e taxa de aquecimento (20°C/min). De maneira a manter uma atmosfera inerte dentro do tubo foi utili-
zado gas nitrogénio. Os vapores condensaveis passaram pelo condensador e o produto obtido foi armazenado no
funil de separacdo acoplado ao conjunto de vidrarias que estéo ligados ao reator. A fracdo liquida formou duas
fases que foram separadas por gravidade, sendo elas a fragdo aquosa (mais densa) e a fragdo orgénica (menos
densa). Os vapores ndo condensaveis passaram por trés lavadores de gases, onde os dois primeiros havia agua
destilada e o dltimo havia uma solugdo de hidréxido de sddio (NaOH) a 30%.

O carvao resultante do processo de pir6lise foi obtido do reator e a fracdo liquida foi recuperada do funil
de separacdo e das outras vidrarias. As vidrarias com produto liquido agregado foram lavadas com hexano e o
material obtido foi recuperado em rotaevaporador.

RESULTADOS

As anélises do lodo foram realizadas em triplicata para as andlises imediatas, assim como a extragéo so-
lido-liquido. Os valores das analises imediatas estdo demonstrados na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades fisicas do lodo de esgoto.
Table 2. Physical properties of sewage sludge.

Anélises imediatas % (m/m)
Umidade 6,70
Solidos Volateis 57,26
Cinzas 30,50
Carbono fixo 5,50

A presenca de metais pesados nas amostras de lodo apés andlise qualitativa pela técnica Espectrometria
de Raios-X por Energia Dispersiva pode ser visualizada na Tabela 3.

Tabela 3: Metais encontrados no lodo de esgoto.
Table3: Metals found in sewage sludge.

Analito Resultado % Desvio-padréo
Fe 64,314 0,198
Ca 10,310 0,106
Si 6,901 0,775
S 5,466 0,116
Zn 4,670 0,066
Ti 4,603 0,104
K 2,135 0,106
Cu 1,104 0,056
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Sr 0,299 0,024
\Y 0,198 0,045

Os valores dos rendimentos dos extratos obtidos pela extracdo sélido-liquido do lodo em triplicata se
encontram na Tabela 4.

Tabela 4: Triplicata da extracdo do lodo com hexano.
Table 4: Triplicate sludge extraction with hexane.

Repeticdes Rendimento do extrato (% m/m)
1 5,28
2 6,73
3 7,40
Média 6,47

A identificacdo por espectrometria do infravermelho (FT-IR) dos grupos funcionais presentes no lodo
domeéstico anaerdbio pode ser observado no espectro da Figura 1. As bandas de absorcéo observadas na regido
entre 3.695-3.346 cm™ mostram as vibracdes de deformacéo axial de O-H de SiO-H que absorvem na regi&o
entre 3.700-3200 cm . Vibracdes de deformacéo axial de O-H livres de alcoois e/ou fendis, isto &, que néo
participam de ligacdes de hidrogénio absorve na regido entre 3.650 e 3.584 cm™. Vibrages de deformacéo axial
de O-H resultante de ligagdes diméricas podem estar relacionadas com a presenca de dimeros de &cido carboxili-
cos ligados por ligacdes de hidrogénio. E por fim, as vibragdes de deformacdo axial de N-H podem estar relacio-
nadas a aminas primarias, pois absorvem na regi&o entre 3.500 e 3.400 cm™ e estas bandas correspondem ao
modo de deformacdo axial assimétrica do N-H livre.
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Figura 1: Espectro de FT-IR do extrato de lodo.
Figure 1: FT-IR spectrum of the extract of sludge.

No cromatograma do extrato do lodo foram identificadas as estruturas quimicas, através dos seus res-
pectivos picos cromatograficos por espectrometria de massas (figura 2), em que as estruturas geradas por essa
andlise tém a sua confirmacao a partir dos grupos funcionais identificados pelo FT-IR.
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Figura 2: Cromatograma do extrato do lodo por GC/MS.
Figure 2: Chromatogram of the extract of the sludge by GC/MS.
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As estruturas dos compostos presentes no extrato do lodo foram obtidas com base em comparacdo com
tempo de retengdo de padrdes encontrados na biblioteca Library Search Spectrum do Plot Chromatograms and
Spectra através da identificacdo dos picos.

Ja os rendimentos dos produtos obtidos a partir do processo de pir6lise de lodo de esgoto sdo mostrados
na Tabela 5.

Tabela 5: Rendimentos dos produtos da pirdlise de lodo de esgoto.
Table 5: Yields of pyrolysis of sewage sludge.

Amostra 1 Amostra 2
Produtos % (m/m) % (m/m)
Fragéo aquosa 17,79 13,02
Fracdo organica 14,41 15,77
Fracdo sélida 53,29 53,68
Fracdo gasosa 14,51 17,53
DISCUSSAO

A umidade possui relagdo com a quantidade de energia, pois tende a reduzir o saldo desta ao final do
processo termoquimico e pode interferir no balango energético. Segundo Kim e Parker (2008) o calor necessario
para a pirélise representa a energia adicionada ao reator para a reacao endotérmica, pois sao trés etapas envolvi-
das neste processo: desidratagdo do lodo, energia para elevacao de temperatura e energia para quebras molecula-
res.

O teor de cinzas é o residuo que resulta quando a parcela da matéria organica é carbonizada. Fonts et
al.(2009) afirma que esta analise é relevante nos estudos de pirdlise de lodo de esgoto, por relacionar-se ao ren-
dimento dos produtos solidos, gasosos e liquidos (bio6leo). Segundo Tsutiya (2002), em lodos de esgoto ndo
estabilizados quimicamente, o teor de cinzas depende das caracteristicas quimicas do esgoto que o deu origem,
estando assim relacionado aos habitos da populagéo, que tendem a sofrer variacdo em diferentes regides do pais
e do mundo. Um alto teor de cinzas no lodo usado como matéria prima na pirdlise favorece o contato de entre os
metais das cinzas e a matéria organica, fazendo com que ocorra reagfes de desprendimento dos volateis em tem-
peraturas mais baixas favorecendo assim um aumento no rendimento da fracdo gasosa (MOHAN et al., 2006;
RAVEENDRAM et al., 1995; FAHMI et al., 2008).

Os valores do teor de sélidos volateis sdo considerados importantes para que a aplicagdo em processos
de pir6lise se mostre interessante por proporcionar a obtencéo de alto rendimento em biodleo, devido a presenca
de matéria orgénica no lodo. Dentre os compostos organicos presentes nos sélidos volateis que podem contribuir
para a formacdo do bio6leo estdo alguns materiais lignocelulésicos (lignina, celulose e hemicelulose). Esses
materiais possuem caracteristica de volatilizagdo entre 200 e 400°C (FREITAS, 2000).

A presenca natural de metais no solo pode interferir sobre o crescimento das plantas e nos processos bi-
oquimicos que ocorrem neste compartimento ambiental. Os metais encontrados podem ser prejudiciais ao meio
ambiente, e se, em altas concentrac¢des, como é o caso do Cu, Fe, Zn que sdo utilizados pelas plantas como mi-
cronutrientes e acumulam estes metais em todos os tecidos, podem transferi-los para a cadeia alimentar (SCH-
WANZ et al., 2007). A alta concentracéo de ferro pode estar relacionada as caracteristicas dos solos de cerrado
da regido de Palmas, que confere as dguas naturais um alto teor deste metal e consequentemente as aguas residu-
ais (LEAL, 2010).

Os lodos de esgoto podem ter finalidades mais nobres do que a aplicagdo como insumo na agricultura, a
fim de evitar a poluicdo do solo por metais pesados, tendo como alternativa a extragdo com solventes organicos
para producgdo de éleos combustiveis e a pirdlise para producdo de biodleo, gas e sélidos adsorventes. Segundo
Almeida (2008) a presenca de cétions alcalinos na biomassa afeta 0 mecanismo de decomposicéo durante a pir6-
lise, formando primariamente glicoaldeidos por fragmentagdo de monémeros, despolimerizacdo e desidratacéo.

O extrato apolar, obtido a partir da extracdo com hexano, foram encontrados um valor percentual médio
em massa igual a 6,47%, com coloragéo intensa.

Na espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) a absorcdo na regido entre
2.925 - 2.851 cm referente as vibracdes de deformacéo axial de C-H, metileno (CH,), C-H terciario associado a
deformacéo assimétrica e simétrica que pode estar relacionado a C-H alifatico. Na absor¢do na regido de 2.360
cm™ ocorre a deformacio axial de ligagdes triplas e duplas acumuladas R—C=N o que pode ser atribuida a pre-
senca de nitrila ou alquinos. Na absorcdo em 1.657 cm™ provocado pela deformacdo axial de carbonila C=0
pode estar associada as fungdes cetona, aldeido, &cido carboxilico ou éster, mas também pode ser associado a
deformacdo angular de N-H de amida primarias e deformagdo angular assimétrica de CHs, deformacédo axial de
alquenos cis-dissubstituidos. J4 a absorcdo em torno de 1.548 cm™ pode ser atribuida a vibracdes de nicleo aro-
matico, isonitrilas e compostos tiocarbonilados.

Absorcao na regido de 1.452 cm™ pode ser atribuida & deformagéo angular simétrica no plano de CH,,
deformacdo axial assimétrica e simétrica de NO,. Na absorcdo 1.102 — vibrages de deformagdo axial de C-O
caracteristica de alcodis e fendis, mas pode, tambhém, ser atribuida a éteres alifaticos e vibracfes de deformacéao
axial de ésteres. Na regi&o de absorcdo de 1.033cm™ podem ocorrer vibracdes de deformagéo axial simétrica de
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éteres C-O. Na regido de absorcdo 913 cm™, deformacdo axial da ligagdo C=C fora do plano RCH=CH, e C-H
pode ser atribuido a presenca de alcenos primérios e, finalmente, a regido de absorcdo 808 cm™, deformacio
axial da ligacdo C=C fora do plano R,C=CH, e C-H pode ser atribuido a presenca de alcenos com carbono terci-
ario.

Deformacédo axial da ligacdo C-H de CH, e CHj; de alifaticos foram observadas por VIEIRA (2004).
LEAL (2010) relatou sobre bandas de absorcao referente a presenca de carbonila de acidos graxos na regido de
absorcéo de 1.552cm™ com vibragdo de nicleo aromatico, bandas 1.103cm™ com deformacéo axial de ésteres C-
O e bandas de 1.034cm™ com deformagéo axial de éteres C-O.

A Tabela 6 apresenta os resultados das estruturas encontradas na amostra do lodo pela analise de
GC/MS. No extrato do lodo foram identificados 11 compostos quimicos e destes revela a presenga de grupos
ciclicos como mostra os picos 4, 5, 6, 7,8 e 9.

Tabela 6: Compostos identificados (biblioteca do sistema GC/MS) dos picos do cromatograma da figura 2.
Table 6: Identified compounds (library of GC/MS) of by the peaks in the chromatogram of figure 2.

Pico Composto Peso Molecular Férmula Molecular
1 /’L\/\/\/\/\/\/\/\ 255 C17H37N
2 /’L\/\/\/\/\/\/\/\ 297 C20H43N
3 /\/\/\/\/\/\/\/\T/ 269 C18H39N

O. OH

(0]
4 &KOA@ 278 CisH2,0,
5 432 C29H523
/\S

6 388 Cu7H480

HO
7 386 Cy7H460

o)

o d\BJf

9 414 CysH39BO,
10 N/\ro\ 355 C23H49NO

Wh@
11 e 629 CagHgoBIN

"

Dentre 0s grupos de compostos organicos presentes nas amostras estdo: aminas, acidos carboxilicos, és-
teres e colesterol. O espectro de massa do composto acido benzeno-1,2-didico-mono (2-etilhexil) éster apresenta
um padréo definido para composto aromatico, como pode ser observado na tabela 6 (pico 4).
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Em relagdo ao experimento de pirdlise, os dados mostram que houve uma diferenca nos produ-
tos da pirdlise nas duas amostras. Foi observado que a fragdo aquosa da amostra 1 (17,79%) apresentou maior
quantidade que a amostra 2 (13,02%). Ja a fracdo organica foi maior na amostra 2 (15,77%). A fracdo sélida teve
rendimentos semelhantes para a amostra 1 (53,29%) e amostra 2 (53,68%), mostrando que a secagem nao influ-
enciou muito nesse rendimento. A fracdo gasosa obteve maior rendimento na amostra 2 (17,53%). A figura 3
mostra os produtos obtidos pela pir6lise.

1] 2]

Figura 3: (1) Fracéo organica; (2) Fracdo aquosa; (3) Fracéo sélida.
Figure 3: (1) Organic fraction; (2) Aqueous fraction; (3) Solid fraction.

O teor de material volatil relaciona-se diretamente com uma maior obtencéo de biodleo (FONTS et al.,
2009). Comparando os resultados da fragdo gasosa, pode-se perceber que reacdes secundérias podem ter ocorri-
do em maior freqiéncia na amostra 2, levando a uma maior formacéo de gases ndo condensaveis (LEAL, 2010).

Inguanzo et. al. (2002) realizou um trabalho sobre pirdlise usando lodo de esgoto de uma planta de tra-
tamento de esgoto urbano e usou um reator de quartzo horizontal. Foram testadas trés temperaturas (450, 650 e
850°C) com taxas de aquecimento de 5 e 60°C/min. Com isso, observou-se que a baixas temperaturas, com o
aumento da taxa de aquecimento, as reacBes de craqueamento sdo favorecidas, dando origem a uma maior con-
centracdo de compostos leves nos 6leos de pirdlise. J& em temperaturas acima de 650°C, o efeito da taxa de
aquecimento ndo é tdo perceptivel, pois a estas temperaturas a descarbonilagdo de hidrocarbonetos oxigenados
predomina sobre reacdes de cragueamento.

Ja Sanchez et al. (2009) realizou um trabalho sobre pir6lise de lodo doméstico anaerébio sob diferentes
temperaturas (350, 450, 550 e 950°C), utilizando um reator de leito fixo. Nesse trabalho o autor obteve os maio-
res rendimentos de fragcdo orgénica (13%) a 450°C, fracdo solida (52%) a 350°C, fracdo gasosa (32%) a 950°C e
fracdo aquosa (21%) a 550°C.

Uma maior ou menor formacéo de 4gua nos rendimentos da pirdlise pode ser devido a diferenca nos
contetidos de grupos OH da amostra. Quando a quantidade desses grupos decrescem na amostra de lodo de esgo-
to, o conteido de agua nos liquidos da pir6lise aumentam. Neste sentido, uma amostra de lodo de esgoto com
menor quantidade de compostos oxigenados pode favorecer a qualidade dos liquidos da pir6lise. Visto que um
alto contetdo de agua pode levar a um liquido ndo-homogéneo e diminuir o poder calorifico da amostra
(FONTS, 2009).

As principais familias de compostos quimicos encontrados na fase orgénica sdo: hidrocarbonetos alifa-
ticos, aromaticos, poliarométicos; compostos alifaticos contendo oxigénio, nitrogénio; compostos aromaticos
contendo oxigénio, nitrogénio; esterdides; compostos contendo halogénio e enxofre. Um alto contetdo de cinzas
pode favorecer a formacédo de hidrocarbonetos policiclicos aromaticos. Os compostos aromaticos contendo ni-
trogénio podem vir das fragBes protéicas do lodo de esgoto. O aumento dos compostos contendo halogénios
pode ser esperado do material inorganico nas cinzas contendo elementos halogénios (FONTS, 2009). Um alto
contetido de hidrocarbonetos alifaticos e esterdides pode ser interessante para uso dos liquidos da pirélise em
aplicagdo como combustivel (FONTS, 2009).

CONCLUSOES

As caracteristicas fisico-quimicas e quimicas do lodo residual em estudo podem influenciar nos produ-
tos das fragcdes oriundas da pir6lise. O rendimento destas fragfes esta relacionado com a composicao da biomas-
sa, viabilizando ou inviabilizando o aproveitamento deste tipo de residuo através deste processo.

Para 0 uso como biocombustiveis, a fragdo organica dos produtos liquidos de pir6lise (biodleo) possui
valores que sdo comparaveis a alguns combustiveis convencionais.

Os resultados da pirdlise feita neste trabalho mostraram um resultado consideravel se comparado com
dados encontrados na literatura.
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RESUMO: O lodo de esgoto é considerado um dos maiores problemas enfrentados pela sociedade
atualmente, devido ao volume produzido e sua disposicao final. Por esse motivo tecnologias como a
pirélise vém sendo estudadas para dar a essa biomassa residual uma destinagdo apropriada. Visando
esta producdo, o objetivo é caracterizar o bio-0leo obtido a partir do processo de pir6lise de lodo resi-
dual doméstico, proveniente do tratamento de esgoto doméstico em reator UASB coletado na ETE
Vila Unido, localizada em Palmas — Tocantins, que consiste na determinagdo dos compostos através
do GC/MS, densidade e poder calorifico do bio-6leo. Os resultados obtidos para a pirdlise dos rendi-
mentos do bio-6leo foram de 7,36%, 14,71% e 12,98% das respectivas triplicatas, tendo poder calori-
fico de 24,60 MJ.Kg™ e densidade média de 0,9533 g.mL™. As analises em GC/MS do bio-6leo obti-
veram hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos aroméaticos, compostos aromaticos contendo nitro-
génio e oxigénio, nitrilas alifaticas, acidos carboxilicos, éteres, fendis e esteroides.

PALAVRAS-CHAVE: Lodo de esgoto. Caracterizacdo. Bio-6leo. Pirdlise.
Key-words: Sewage sludge. Characterization. Bio-oil. Pyrolysis.

INTRODUGCAO: Estima-se que a produgéo de lodo de esgoto no Brasil esta entre 150 a 220 mil tone-
ladas de matéria seca por ano (ABES 2001)*. A geracdo deste residuo superaria 400 mil toneladas por
ano caso 0s esgotos fossem totalmente tratados no pais (SOARES, 2004)®, ja que apenas 30% da po-
pulacdo urbana do pais detém do tratamento nas estagcdes de Tratamento de Esgotos. A disposicéo
final deste lodo tem geralmente finalidades que ndo visam o aproveitamento de energia, como é o caso
de aterros sanitarios, disposicdo no solo ou ainda incineracdo (OTERO, 2002; VIEIRA et al., 2011)**.
Uma das formas de aproveitamento da biomassa é através de processos termoquimicos, como a
pirdlise. De um modo geral, a pirélise é definida como um processo pelo qual a biomassa é
termicamente degradada em auséncia de oxigénio (BABU, 2008)*. A pirdlise do lodo de esgoto é
considerada como um caminho promissor com alto potencial energético, pois permite a conversao em
produtos de interesse, como, bio-Gleo, carvao e gases. Os gases e 0 carvao podem ser queimados dire-
tamente em caldeiras e fornos e o bio-6leo pode ser aplicado como matéria prima para produtos qui-
micos ou em mistura com combustiveis fosseis. A finalidade do estudo € realizar a caracterizacao

%2 ABES - Residuos s6lidos do saneamento: processamento, reciclagem e disposicdo final / Cleverson Vitério
Andreoli (coordenador). -- Rio de Janeiro. Projeto PROSAB. ISBN: 85-86552-19-4. RiMa, 282 p. 2001.

3 SOARES J.P., SOUZA J.A. de, Cavalheiro E.T.G. Caracterizagdo das amostras comerciais de vermicomposto
de esterco bovino e avaliagdo da influéncia do pH e do tempo de adsorcao de Co (I1), Zn (I1), e Cu (I1). Quimica
Nova. Sdo Paulo, v. 27, n. 1, p.5-9, 2004.

¥ OTERO, M.; DIEZ, C.; CALVO L.F.; GARCIA A.l.; MORAN A. Analysis of the co-combustion of sewage
sludge and coal by TG-MS. Biomass and Bioenergy. v. 22, p. 319-329. 2002.

®VIEIRA, G. E. G.; PEDROZA, M. M.; SOUZA, J. F.; PEDROZA, C. M. O processo de pirélise como
alternativa para o aproveitamento do potencial energético de lodo de esgoto - uma revisdo. Liberato. v. 12, n.17,
p. 81-95. 2011.

*BABU, B. V. Biomass pyrolysis: a state-of-the-art review. Biofuels, bioproducts & biorefining, v. 2, p. 393-
414, 2008.
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quimica utilizando a técnica analitica de GC/MS do bio-6leo obtido a partir da pirélise lenta do lodo
de esgoto oriundo da estacdo de tratamento de esgoto da Vila Unido em Palmas — Tocantins.

MATERIAL E METODOS: Para a obtencio do bio-6leo, trés amostras, de 50 gramas cada, repre-
sentativas do periodo de estiagem, foram submetidas a um processo de pirélise em bancada (Figura 1)
utilizando nitrogénio (N,) como gas de arraste e inertizante. A temperatura inicial foi de 25°C (tempe-
ratura ambiente) aumentando a uma taxa de 30 °C.min™ até a temperatura de 450°C, sendo esta manti-
da por 180 minutos. No
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FIGURA 1. Reator de pirolise de bancada FIGURA 2. Bio-6leo obtido

final do processo pirolitico foram coletados os destilados (fragdo orgénica - bio-6leo e fracdo aquosa -
emulsdo agua/oleo), armazenada a fragdo sélida e, apds passar por lavadores de gases, desprezada a
fracdo gasosa. Ja o procedimento analitico do GC-MS do bio-6leo e da densidade foram realizados
segundo método descrito no trabalho do Mafra (2012)*". O poder calorifico do bio-6leo foi determina-
do de acordo com o método ASTM D 240-09%, utilizando o calorimetro da marca Parr, modelo 1241,
sendo esta analise realizada no laboratério da Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN).

RESULTADOS E DISCUSSAO: O processo de pirolise das amostras de lodo resultou nos rendimen-
tos de 7,36; 14,71 e 12,98% de bio-0leo (%massa) como mostra a tabela 1, apresentando uma média
de 11,68% no rendimento de bio-6leo (Figura 2), equivalente ao valor encontrado por Sanchez et al.
(2009)*, os quais obtiveram um valor de 13% operando em condices proximas com o mesmo tipo de
biomassa. Através das amostragens foram geradas as curvas de relagdo massa/volume das quais se
obtiveram as densidades 0,9555; 0,9587 e 0,9457 g.mL™. A densidade média foi de 0,9533 g.mL™. O
bio-6leo pirolitico gerado a partir de lodo de esgoto anaer6bio apresentou poder calorifico igual a
24,60 MJ.Kg™. O poder calorifico do bio-6leo obtido neste trabalho é superior ao encontrado por San-
chez et al. (2009)*° (17,6 — 20,0 MJ.Kg™) ao trabalhar com o mesmo tipo de biomassa (lodo anaerébio
domeéstico) em condi¢des proximas. Na Figura 3 esta apresentado o cromatograma gerado pela analise
em CG/EM do bio-6leo obtido do rendimento 1, sendo que 0s outros apresentaram 0S mesmos picos
de identificacdo, variando apenas em algumas concentrac@es. Os 10 compostos mais abundantes séo
2,3,3-Trimetil-1-hexeno, Octil hexil éter, 11-Trimetilsililoxi-1-undeceno, 1-Pentametildisililoxi, hexa-
decano, Pentano, 2,2,3,4-tetrametil-, 1-Silaciclo-3-penteno, I-Prolina, N-metoxicarbonil-, decilo éster,
Pentano, 2,2,3-trimetil-, Colest-4-eno e Colestan-3-ol, acetato, (3.beta.,5.alfa.)-, onde juntos corres-
pondem a mais de 80% dos compostos obtidos no bio-6leo. A principal utilizagéo destes compostos se

% MAFRA, W. A. Caracterizac&o quimica por CG/EM do bio-6leo obtido a partir da pirélise de lodo de estacio
de tratamento de esgoto doméstico. 2012. 158 f. Monografia (Engenharia Ambiental) — Universidade Federal do
Tocantins, Palmas, 2012.

% ASTM D240. Standard Test Method for Heat of Combustion of Liquid Hydrocarbon Fuels by Bomb
Calorimeter. 2009.

¥SANCHEZ, M. E.; MENENDEZ, J. A.; DOMINGUEZ, A.; PIS, J. J.; MARTINEZ,0.; CALVO, L. F.;
BERNAD, P. L. Effect of pyrolysis temperature on the composition of the oils obtained from sewage sludge.
Biomass and Bionergy. v. 33, p. 933-940. 2009.
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da na inddstria quimica, onde a partir de sua separacdo podem ser utilizados como insumos, ou ainda,
padrées. Ha também a possibilidade de seu uso combustivel (FONTS et al., 2009)*.
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FIGURA 3. Cromatograma da amostra de Bio-6leo do rendimento 1.

TABELA 1. Rendimentos dos produtos da pirélise de lodo de esgoto.

Produtos Massa 1 Massa 2 Massa 3
% (Mm/m) % (Mm/m) % (m/m)
Fracdo aquosa 10,01 13,01 10,19
Fracdo organica 7,36 14,71 12,98
Fragdo sdlida 59,35 58,17 58,99
Fracdo gasosa 23,28 141 17,84

CONCLUSAO: O bio-6leo apresentou um rendimento variando entre 7,36 a 14,71%. Foram identifi-
cados no bio-6leo, hidrocarbonetos alifaticos; hidrocarbonetos aromaticos; compostos aromaticos con-
tendo nitrogénio e oxigénio; nitrilas alifaticas; &cidos carboxilicos; éteres; fenois e esteroides. Os
compostos  2,3,3-Trimetil-1-hexeno;  Octil hexil éter; 11-Trimetilsililoxi-1-undeceno; 1-
Pentametildisililoxi hexadecano; Pentano, 2,2,3,4-tetrametil-; |-Prolina, N-metoxicarbonil-, decilo
éster; Pentano, 2,2,3-trimetil- os quais correspondem a 73,48% dos compostos identificados no bio-
6leo tem aplicagdo combustivel. O bio-6leo possui poder calorifico de 24,60 MJ.Kg™. A densidade
média obtida foi de 0,9533 g.mL™. Para 0 uso como biocombustiveis, a fragio organica dos produtos
liquidos de pirdlise (bio-6leo) possui valores que sdo comparaveis a alguns combustiveis convencio-
nais. A pirélise dessa biomassa é uma alternativa aceitavel, pois € uma maneira de dar uma destinacdo
econdmica e ambientalmente correta ao lodo, ja que as outras maneiras de disposicdo como, incinera-
cao, aterros sanitarios e aplicacdo na agricultura apresentam algumas desvantagens. Por isso, se com-
parado a outros tipos de tratamento dado aos lodos residuais, 0 processo de pir6lise em estudo para
obtencdo de produtos com potencial energético se mostra como importante alternativa de aproveita-
mento e agregac¢do de valor ao mesmo.

AGRADECIMENTOS: Prof. Marcelo Pedroza - Nucleo Tecnoldgico - UFRN, CNPq, LEDBIO-
UFT.

“FONTS, I.; AZUARA, M.; GEA, G.; MURILLO, M. B. Study of the pyrolysis liquids obtained from different
sewage sludge. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis. v. 85, p. 184-191. 2009.

116



B 1 SRS NACIOMAL DE AGROENERG
w» 0 S 68 AR 00 O

ESTUDO QUALITATIVO DA FRACAO AQUOSA DA PIROLISE DE LODO DE ESGOTO

G.P. ALEXANDRE!, A.S. CARDOSO?, L.A.R. CORREIA!, A.G.N. COLEN? G.E.G. VIEIRA®

! Mestrandos do Programa de Pds-graduagio Stricto Sensu em Agroenergia da Universidade Federal do Tocantins - UFT.
E-mail: gersoalexandre@yahoo.com.br; ligiaquimica81@gmail.com.
2 Mestre em Agroenergia pelo Programa de Pds-graduago Stricto Sensu em Agroenergia da Universidade Federal do Tocantins - UFT.
E-mail: aymetal@gmai.com.
® Professora Adjunta do Curso de Engenharia Ambiental e Coordenadora do Programa de Pés-graduagéo Stricto Sensu em Agroenergia da
Universidade Federal do Tocantins e Coordenadora do Laborat6rio de Ensaio e Desenvolvimento de Biomassa e Bioprodutos. - UFT.
E-mail: glau.eliza@ig.com.br

INTRODUCAO: A utilizacio de residuos para obtengdo de produtos Gteis tem se tornado cada vez
mais importante nos Gltimos anos devido a escassez de algumas matérias-primas e do petréleo. Deste
modo o avango tecnoldgico tem propiciado o desenvolvimento de novas metodologias para reaprovei-
tamento de residuos e/ou recuperacéo de materiais de valor agregado. O lodo de esgoto como residuo
organico é abundante em materiais volateis e, portanto, representa um recurso valioso que pode ser
convertido em produtos Uteis, se for submetido ao tratamento adequado. Atualmente, uma maior quan-
tidade de lodo de esgoto tem sido descartada por meio de aterros ou através de incineragéo (Domin-
guez et al., 2005.)*. O processo de pirélise lenta a baixa temperatura foi desenvolvido pelos pesquisa-
dores Bayer e Kutubudin na década de oitenta, onde a temperatura de trabalho aplicada era de 380-
450° C (Vieira, 2000.)*®. Este método de pirdlise tenta simular o processo realizado pela natureza para
producdo de carvao, gas e petrdleo. Juntamente com a fracdo de dleo forma-se uma fragdo aquosa rica
em compostos fortemente polares dissolvidos O entendimento da composigdo quimica dos bio-6leos
produzidos a partir da biomassa é importante, pois, como se sabe, este pode variar de acordo com a
matéria-prima. Tendo em vista que os lodos sdo misturas complexas e as substancias que o constituem
nado se detém apenas a compostos nitrogenados, mas também a uma série de compostos aromaticos.

METODOLOGIA: A coleta do lodo residual da ETE Vila Unido em Palmas-TO foi realizada de
acordo com a norma técnica NBR 10.007. O lodo foi depositado em forno aquecido por lampadas
incandescentes de 100W com fluxo de ar horizontal para auxiliar na remocéo da umidade. A tempera-
tura de secagem foi de 55°C, onde o lodo permaneceu sob secagem até massa constante. A determina-
¢ao do teor de umidade do lodo foi realizada de acordo com 0 método ASTM D 3173-85. A determi-
nacéao do teor de solidos volateis do lodo foi realizada segundo o0 método ASTM D 2415-66. A deter-
minag&o do teor de cinzas do lodo foi realizada segundo 0 método ASTM D 2415-66.

Andlise qualitativa da fracdo aquosa

A anélise consistiu na reagdo da solugdo de permanganato de potassio em meio aquoso com ligacdes
maltiplas de alqueno ou alquino. O teste é positivo se a solugéo violeta do ion permanganato se desco-
ra imediatamente com formacao de precipitado marrom (MnO,), como mostra na Equacdo 1.

*2 DOMINGUEZ, A. MENENDEZ, J.A., INGUANZO, M. & PIS, J.J. Investigacdo das caracteristicas de
o6leos produzidos da pirélise por microondas de lodo de esgoto. Fuel Processing Technology 86 (2005) 1007-
1020.

®VIEIRA, G. E. G. Residuos da producéo industrial de borracha (ETRI) e bebida (ETE) — uma avaliacao
pela tecnologia de LTC. Dissertagdo de mestrado, Instituto de Quimica/Universidade Federal Fluminense,
2000. 288 pp. (in Portuguese).
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R R S H,O HO OH
P! 4 MnO, - o Lge + MnO,
R R" R R"
(solugdo (precipitado
violeta) marron)

(Eq. 1)

Uma pequena porcdo da amostra foi analisada sob agitacdo com uma solugdo aquosa de per-
manganato de potassio e observou-se a ocorréncia do descoramento imediato. A analise de fendis com
hidréxido de sédio aquoso se da porque reagem produzindo solugdes de fendxidos, as quais sofrem
facil oxidacdo por ar, dando solugdes coloridas (geralmente marrons). Alguns fendis ndo se dissolvem
facilmente em hidroxido de sodio a 10%, mas o fazem em solu¢bes mais diluidas. Foi adicionada uma
pequena quantidade da amostra a ser testada a 1 mL de hidréxido de sddio a 10%. Agitou-se bem e foi
observado se ocorria o desenvolvimento de cor. A solugéo ficou em repouso por 30 minutos. A solu-
c¢do foi diluida com 20 mL de &gua e agitada.

O teste para alcoois primarios e secundarios baseia-se na oxidacao pelo acido crémico a acidos
carboxilicos e cetonas, respectivamente. Alcoois terciarios ndo reagem. A oxidacdo é acompanhada de
formac&o de precipitado verde do sulfato crémico. O teste de Jones também apresenta resultado posi-
tivo para aldeidos e/ou fendis, como ser observado na Equacdo 2. Foi dissolvido 2 gotas de amostra a
ser analisada em 10 gotas de acetona pura, e foi adicionada com agitacdo, 5 a 6 gotas da solugéo de
acido crémico. O aparecimento imediato de um precipitado verde confirma a presenca de éalcool pri-
mario ou secundério.

CrQ,
H H,S0, +  Cr,(S0,)
R——0OH R (precipitado verde!

A - R=v0 (Eq.2)

O teste para alcodis consiste na formacgéo de cloretos de alquila pela reacdo destes com solu-
cao de cloreto de zinco em acido cloridrico concentrado. Sob as condicGes extremante &cidas do teste,
0s alcoois geram carbocétions intermediarios que reagem com o ion cloreto. Assim, a reatividade au-
menta na ordem alcool priméario < secundario < terciario < alilico < benzilico. O teste de Lucas é indi-
cado somente para alcoois sollveis em agua (Equacdo 3). Foi misturado, em um tubo de ensaio seco, 2
mL do reagente de Lucas com 4 ou 5 gotas da amostra a ser analisada. Foi observado o tempo gasto
para a turvacdo da solucéo ou o aparecimento de duas camadas. Os alcoois alilico, benzilico e tercia-
rios reagem imediatamente. Os alco0is secundarios demoram cerca de 5 minutos para reagir. Foi reali-
zado um aquecimento em banho-maria por 3 minutos. Os alco0is primarios ndo reagem.

ZnCl,
ROH + HCI —— RClI + H,0

(Eq.3)

O teste de Tollens permite a distingcdo entre aldeidos e cetonas. Aldeidos reagem com forma-
cao de prata elementar, a qual se deposita como um espelho nas paredes do tubo de ensaio. As cetonas
nédo reagem (Equacédo 4). Uma pequena quantidade da amostra a ser analisada foi dissolvida em algu-
mas gotas de agua. Gotejou-se esta solugdo, com agitacdo constante, sobre cerca de 0,5 mL do reagen-
te de Tollens. Um aquecimento do tubo de ensaio em banho-maria foi realizado. A formagdo de um
precipitado escuro de prata e/ou a formacéo de espelho de prata sdo resultados indicativos da presenga
de aldeido. Outros grupos redutores (hidrazinas, hidroxilaminas, a-hidroxi-cetonas) também déao rea-
¢do positiva.

O®
RCHO + 2Ag(NH,),OH — 2Ag + RCOO NH, + 3NH, + HO
(Reagente (Espelho
de Tollens) de prata) (Eq
4)

Aminas possuem carater basico, dissolvendo-se em dgua com a formacéao de ions hidréxido; a
solucdo resultante normalmente apresenta pH > 7 (Equacéo 5). Foi dissolvido uma pequena porcéo da

118



amostra em agua e realizado um teste na solucdo com papel indicador de pH. Para aminas insolUveis
em agua, foi feito uma dissolugdo em uma mistura etanol-agua.
® o)
RN + H,O —— R,NH +
3 2 3 (Eq5)

RESULTADOS E DISCUSSOES: As analises imediatas apresentam grande importancia na identifi-
cacdo das amostras e os valores para o lodo que gerou a fraca aquosa foram 6.5, 58.5 e 35% para umi-
dade, sélidos volateis e cinzas, respectivamente. Cada parametro fornecido pela literatura pode ser
observado na tabela 1.

TABELA 1. Analises dados das analises imediatas.

Umidade %  Cinzas % Material volatil % Matéria-prima Literatura
2,40 Lodo Anaerébio Karayildirim et al., (2006)™
11,47 46,00 40,45 Lodo Anaerébio Leal (2010)*
1,50 30,50 49,00 Lodo Anaerébio Mocelin (2007)*
6,75 32,01 56,10 Lodo Anagerdbio Mafra, 2012*/
6,75 32,01 56,00 Lodo Anaercbio Colen, 2011*

O teste de Bayer aplicado a fracdo aquosa da pirélise apresentou resultado positivo ndo ocor-
rendo a descoloragdo da solucéo de permanganato, mas com o aparecimento instantaneo do precipita-
do preto de dxido de manganés. O teste com hidréxido de sddio apresentou resultado negativo, onde
apos o contato da fracdo aquosa e o hidroxido ndo foram observadas mudanca na coloragdo, mesmo
apos cinco minutos de observacgdo. O teste de Jones apresentou resultado negativo sendo que o contato
da fragdo aquosa com o acido ndo apresentou mudanga na coloragdo ou formacdo de precipitado,
mesmo apos cinco minutos de observacéo.

O teste de Lucas apresentou um comportamento diferente, onde ao cotejar a fracdo aquosa na
solucdo ZnCl,/HCI houve imediata formacao de fases, ou seja, sem dissolucdo dos liquidos. No entan-
to com agitagdo houve diluicdo e a mistura ficou transldcida, mas ap6s cinco minutos ocorreu a turva-
cao. O teste de Tollens aplicado a fragdo aquosa da pir6lise apresentou resultado positivo ndo ocorren-
do a formacéo do espelho de prata, mas de precipitado escuro caracteristico ao 6xido de prata. O teste
de aminas ndo foi realizado, mas o pH registrado da fragcdo aquosa foi de 8,0 indicando a presenca de
aminas. Nao podendo ser afirmado a quantidade ou quais aminas estdo presentes.

CONCLUSAO: Apos seco, o lodo apresenta um baixo teor de umidade (6,5%). O lodo analisado
possui um teor de cinzas elevado (35%), com consequente diminuicéo da fracdo orgéanica (58,5%). O
lodo apresenta composi¢cdo complexa e diferentes fungdes organicas foram identificadas nos testes
realizados na fragdo aquosa da pirolise, onde resultados positivos para alquenos e alquinos, alcodis
terciario, alilico e benzilico, aldeidos e cetonas foram obtidos. Resultados negativos para fendis, alco-
0is primarios e secundarios foram obtidos. A fracdo aquosa da pirdlise de lodo anaerdbio apresenta-se
como fonte de diferentes compostos quimicos, 0s quais possuem aplicagdo e valor no mercado.

*“KARAYILDIRIM, T. et al., Characterisation of products from pyrolysis of waste sludges. Fuel, v. 85, p.
1498-1508, 2006.

®LEAL, E. R. M. Aplicacdo do processo de pirélise lenta ao lodo de esgoto adicionado de 6xido de célcio e
ferro para obtencao de bio-6leo combustivel. Dissertacdo de mestrado, Universidade Federal do Tocantins.
257 pp. (in Portuguese).

*® MOCELIN, C. Pirélise de lodo de esgoto sanitario. Dissertacdo de mestrado, Universidade Tecnoldgica
Federal do Parand, 2007. 113 pp. (in Portuguese).

*"MAFRA, W. A. Caracterizagio quimica por CG/EM do bio-6leo obtido a partir da pirdlise de lodo de
estacdo de tratamento de esgoto doméstico. Monografia (Engenharia Ambiental) — Universidade Federal do
Tocantins, Palmas, 2012. 158 f.

“COLEN, A. G. N. Caracterizacéo fisico-quimica e quimica do lodo de esgoto para aplicacdo como fonte
de energia em processo de pirdlise. 2011. 159 f. Dissertacdo (Mestrado em agroenergia) - Universidade Federal
do Tocantins, Palmas, 2011.
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RESUMO: A utilizacdo de residuos para geracdo de energia tem sido de grande importancia para o
desenvolvimento de novas tecnologias e matérias-primas que outrora desperdicadas causavam pro-
blemas ambientais e de satde publica. O lodo de esgoto que € o principal produto das estacfes de tra-
tamentos de aguas residuais tem sido tratado com sucesso por digestdo anaerébia onde produz gas
metano e gera um solido rico em matéria organica e inorganica. O principal objetivo do presente traba-
Iho é avaliar o rendimento dos produtos da pirélise com variagdo da temperatura. Neste sentido utiliza-
ram-se técnicas para analisar a matéria prima e foram encontrados 6,5% de umidade, 57% de material
volatil, 31% de cinzas e 5,5% de carbono fixo. Os rendimentos maximos de bio-6leo, bio-gés e bio-
so6lido foram 17, 13 e 59%, respectivamente.

PALAVRAS-CHAVE: Lodo de esgoto. Pirdlise. Rendimento.
KEY-WORDS: Sewage sludge. Pyrolysis. Yield.

INTRODUCAO: A importancia das energias renovaveis tém sido crescente devido as mudancas cli-
maticas globais, a poluigdo ambiental e a reducdo da disponibilidade de recursos energéticos fdsseis.
Atualmente, a biomassa é considerada como um recurso renovavel com alto potencial para producéo
de energia (Yanik, 2007)*.

O lodo de esgoto é um subproduto inevitavel da purificacdo de &guas residuais (Shao, 2010).
A gestdo, econdmica e ambientalmente aceitavel, € uma questdo criticas que a sociedade enfrenta hoje
(Hossain, 2009)>*. Nas dltimas décadas, estacdes de tratamento de &guas residuais tém aumentado a
producdo de lodo de esgoto (Hossain, 2009; Gasco, 2005)** devido ao aumento do percentual de
domicilios ligados a estas plantas. Consequientemente, 0 mundo passa por um rapido aumento na pro-
ducéo de lodo, que devera aumentar nos proximos anos e Serd necessario encontrar NoOvos USOS para
estes residuos (Gascd, 2005)*.

A estacdo de tratamento de aguas residuais situada no setor Vila Unido da cidade de Palmas é
constituida de grade, caixa de areia, reator de disgestdo anaerdbia, lagoa de estabilizagdo e leito de
secagem, onde o volume méximo de lodo produzido mensamente pode chegar a 50 m®. O volume do
reator é de 3128 m®, altura de 7,8 metros e didmetro de 22,6 metros (Vieira, et al., 2011; Pedroza, et
al., 2011)%*,
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A pir6lise de biomassa ¢é atualmente uma rota promissora para a producdo de sélidos (carvao
vegetal), liquidos (alcatrdo e outros produtos organicos, como acido acético, acetona e metanol) e pro-
dutos gasosos (H,, CO,, CO). Estes produtos séo de grande interesse como possiveis fontes alternati-
vas de energia. A pir6lise € um processo pelo qual uma matéria-prima da biomassa é termicamente
degradada na auséncia de oxigénio/ar.

A pirolise ou decomposicao térmica €é realizada na auséncia de oxigénio. E a primeira etapa
dos processos de combustdo e gaseificacdo. A pirélise produz gas, liquido e sélido. O gas € composto
principalmente de mondxidode carbono, dioxido de carbono e hidrocarbonetos leves (ALMEIDA,
2008)°. Os compostos mais leves sdo convertidos em uma fracéo liquida, ocorrendo reacdes radicala-
res, de hidrogenagéo e de condensacéo em fase gasosa (VIEIRA, 2004).

Os principais parametros que devem ser observados no processo de pir6lise sdo: temperatura,
tamanho da particula, taxa de aquecimento, fluxo do gas de arraste e tempo de residéncia. O objetivo
do presente trabalho foi avaliar os rendimentos de bio-6leo, bio-géas e bio-sélido observando a variagédo
de temperatura da pirdlise.

METODOLOGIA: O lodo utilizado neste trabalho, para o processo de obtencdo de bio-6leo, foi ce-
dido pela empresa Companhia de Saneamento do Tocantins (SANEATINS) com sede no municipio de
Palmas. As amostras foram coletadas na estagéo de tratamento de aguas residuais urbanas, situada na
Vila Unido na cidade de Palmas no Estado do Tocantins. Apds seco o lodo seco foi triturado a 355 um
e realizada analise imediatas como teor de umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo. A pirélise
foi realizada em triplicata e os parametros foram temperatura 450 e 550° C, taxa de aquecimento 10°
C/min., tempo de residéncia de 120 min. e tamanho da particula de 0,35 mm.

RESULTADOS E DISCUSSOES: As analises imediatas realizadas identificam as caracteristicas da
amostra, pois a umidade influencia no consumo de energia. Quanto maior o teor maior sera 0 consumo
energético. O rendimento da pir6lise também pode ser afetado ocorrendo a formagéo de fragdo aquosa.
O teor de umidade do lodo em estudo foi de 6,5%. Fazendo um comparativo com dados encontrados
na literatura que fatores como: sazonalidade, formas de coleta, manuseio e armazenagem podem influ-
enciar este parametro. As caracteristicas dos lodos de esgotos urbanos sdo bastantes variaveis decor-
rendo de habitos da populacdo ou a possibilidade de mistura de efluentes domésticos e industriais. Os
dados das anéalises imediatas sdo apresentados na tabela 1.

TABELA 1- Teores de umidade, cinzas e material volatil na literatura

Umidade %  Cinzas % Material volatil % Matéria-prima Literatura
5,10 26,90 68,00 Lodo Anaerdbio Hyun Ju Park, 2010
5,20 32,78 56,72 Lodo Anaerdbio Carvalho, 2009
6,70 30,50 57,29 Lodo Anaerdbio Silva et al., 2011
6,75 32,01 56,10 Lodo Anaerdbio Mafra, 2012%°
6,80 32,40 59,20 Lodo Anaerdbio Sanchez et al., 2009*
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6,75 32,01 56,00 Lodo Anaerdbio Colen, 2011%

Os dados encontrados na literatura sobre rendimentos de bio-0leo sdo bastantes variaveis devido a
diferencas nas caracteristicas da matéria prima, o tipo de reator empregado ou tipo de pir6lise aplica-
do. PARK, et al., (2010)®, considerou que a temperatura é o pardmetro mais importante que afeta o
rendimento dos produtos da pirdlise. O rendimento méximo de bio-6leo (42,6%) foi obtido a uma
temperatura de 450° C. Os rendimentos de bio-6leo, carvao e gas sdo mostrados na tabela 2.

TABELA 2. Condigdes de processo e rendimento de produtos da pirdlise de lodo de esgoto.

Temperatura do leito (°C) 450 550
Tamanho da particula (mm) 0,35 0,35
Taxa de aquecimento (°C/min.) 10 10
Tempo de residéncia (min.) 120 120
Rendimento de carvéo (%) 59 56
Rendimento de dleo (%) 10 17
Rendimento gas (%) 13 10

Fontes et al., (2009)* realizou pirélise rapida em trés diferentes amostras de lodo de esgoto e foram
encontrados valores de cerca de 50% em peso de bio-6leo a 550° C. Embora afirmado por Sanchez et
al., (2009)% que ha decréscimo do rendimento de carvdo com o aumento da temperatura, isto nio foi
observado quando a temperatura foi aumentada de 450 para 550° C.

CONCLUSAO: O lodo pode ser considerado uma biomassa para utilizagio como fonte de energia ou
produtos quimicos de valor agregado. Como alternativa para aproveitamento de residuos a pirélise
propicia a essa biomassa um destino sustentavel, econdmico e ambientalmente aceitavel. A temperatu-
ra é o principal parametro qu influencia nos rendimentos dos produtos da pirélise, podendo essa ser
ajustada para maximizar o rendimento do produto desejado. O rendimento maximo de produtos atingi-
do foi de 17% para bio-6leo, 13% para bio-gas e 59% de bio-s6lido. O maior valor percentual para o
bio-sélido é caracteristico da pirélise de lodo de esgoto, pelo alto teor de cinzas e, também, pela desi-
dratagdo de agucares presentes na complexa composi¢do quimica destes lodos.
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RESUMO - A busca por energias renovaveis, que atendam a crescente demanda mundial direcio-
nam as pesquisas e 0s estudos na area para aplicacao das biomassas e dos residuos urbanos em ge-
ral como fontes alternativas e promissoras. As limitacGes ambientais atuais para disposicdo ade-
guada desses materiais favorecam avancgos técnico-cientificos, que objetivem aplicar tecnologias
alternativas e limpas para producdo de energia a partir desses materiais, como em processos de
combustdo, pirolise e de extragdo por solvente. A digestdo do lodo gera CH,4 que pode ser aprovei-
tado como fonte de energia além da reducdo de volume do residuo formado. O lodo digerido,
guando seco, pode sofrer combustdo para geracdo de calor, pirdlise para producédo de bio-6leo ou
extragdo com solventes para producdo de extratos com valor energético. Os extratos hexanicos ob-
tidos nesse estudo apresentaram um rendimento médio de 6 % (m/m), a analise cromatogréfica a-
coplada a espectrometria de massas indicou a presenga de compostos organicos, hidrocarbonetos
alifaticos, arométicos, colesterol e &cidos graxos. A analise fisico-quimica identificou um teor mé-
dio de umidade de 9,55%, cinzas 29,22%, sélidos voléteis 56,12% e carbono fixo 5,10%. Os com-
postos orgénicos identificados nos extratos hexanicos em estudo, conferem ao lodo caracteristicas
energéticas acentuadas, e indicam alto potencial de aplicagdo como insumos na inddstria quimica.
PALAVRAS-CHAVE: Lodo de esgoto, Extrato hexanico e energia alternativa.

1. INTRODUCAO

A escassez das fontes de petrdleo, elevacéo dos precos e aumento da concentragdo de CO; na atmosfera
fizeram crescer a busca por fontes renovaveis de energia, sustentaveis, com precos competitivos em relacéo ao
petréleo e que ndo adicionem gases de efeito estufa na atmosfera.

Uma alternativa atualmente em estudo ¢ a utilizacdo de lodo de esgotos para geracao de energia. O lodo
é originado do esgoto sanitario que é composto de mais de 99,9% de agua, sendo o restante composto de material
em suspensdo e dissolvido, orgénico, inorganico e microrganismos. Estes materiais conferem ao esgoto caracte-
risticas fisicas, quimicas e bioldgicas que sdo prdprias do esgoto sanitario (Sobrinho, 2002 Apud Leal, 2010).

O lodo de esgoto, em geral, apresenta um alto teor de matéria organica, metais pesados, alto teor de cin-
zas de 20 a 50%, composta principalmente pelos seguintes elementos: Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, S e Si, junta-
mente com pequenas quantidades de CI, Cu, Ti e Zn, microorganismos patogénicos e gases fétidos corroboram
com a utilizagdo deste tipo de matéria-prima para fins energéticos, (Shao, 2010).

A quantidade de lodo produzida no Brasil ndo é certa devido a deficiéncias na coleta e tratamento que
atualmente atendem somente a cerca de 30% da populacdo. No entanto, este percentual deve crescer por aumen-
to de cobrangas dos organismos internacionais e aprovagéo de leis mais severas contra crimes ambientais, onde
passara a produzir mais de 220.000 t de matéria seca por ano (Pedroza, et al., 2010).

O lodo bioldgico, produzido no reator UASB e em Lagoa Facultativa, é lancado em leitos de secagem.
A descarga do lodo, feita diretamente do reator UASB da ETE Vila Unido em Palmas-TO, é realizada a cada
més em quantidade média que varia entre 33,6 e 50 m® de lodo (Vieira, 2011).

O Reator UASB da ETE Vila Unido é constituido por uma camara inferior de digestdo e por um dispo-
sitivo superior para separacao de gases, solidos e liquidos. O fluxo ascendente de esgotos passa através de uma
densa manta de lodo de elevada atividade para redugdo da carga orgénica contida no esgoto. O volume do reator
é de 3128 m°, altura de 7,8 metros e diametro de 22,6 metros (Pedroza, et al., 2011).

A grande problematica que envolve o lodo é o alto preco pago pelas estacfes de tratamentos de esgoto
para a disposicdo final, em torno de 20 a 40% do custo operacional de uma Estagdo de Tratamento de Esgotos —
ETE. As principais formas de eliminacdo do lodo ainda séo: disposi¢do em aterros sanitarios, incineracédo ou
utilizagdo como fertilizante na agricultura (Shao, 2010).
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Os principais problemas que envolvem as técnicas de disposicéo de lodo mais utilizadas atualmente es-
tdo relacionados a area, em geral um aterro requer muito espaco e representa um potencial perigo para o ambien-
te, pois exige um monitoramente constante, e que o solo seja selado adequadamente para evitar a lixiviacdo de
compostos organicos persistentes (Inguanzo et al., 2002). A incineracdo pode proporcionar uma reducdo no
volume de lodo, no entanto, pode gerar emissdes de gases e poluentes organicos persistentes para a atmosfera,
solo e agua (Hossain, 2009).

O lodo como produto do processo de tratamento anaerébio concentra uma quantidade acentuada de &-
gua: livre, superficial, intersticial e ligada (Tsang & Vesilind, 1990). A livre pode ser removida por espessamen-
to, a &gua presente nos intersticios das particulas é separavel apenas por desidratacdo mecanica. A umidade capi-
lar pode ser removida mecanicamente somente apds condicionamento quimico, enquanto que a umidade ligada é
separavel apenas por meio da destruicdo de células (Werther, 1999).

O lodo biolégico produzido na ETE da Vila Unido pode ser utilizado para producédo de extrato organico
com extracdo de Soxhlet, ou, ainda, utilizado em processo de pir6lise para producdo de bio-6leo combustivel
(Vieira, et al., 2011). Onde o 6leo combustivel pode ser armazenado e utilizado para producéo de calor em cal-
deiras ou como fonte de insumo para industria quimica (Vieira, 2004).

O objetivo deste trabalho é estudar as caracteristicas quimicas e fisico-quimicas dos extratos hexanicos
do lodo de esgoto obtido em um reator UASB da ETE Vila Unido no municipio Palmas-TO. As seguintes anali-
ses foram realizadas nas amostras de lodo em estudo: anélise imediata e FTIR, GC\MS do extrato. Bem como,
verificar o potencial deste material na obtencdo de combustiveis renovaveis e insumos para a inddstria quimica.

2. METODOS

As amostras em estudo, lodo de esgoto COMP 1 (composta de lodo 1) proveniente de um sistema de
tratamento de efluentes, foram coletadas na estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) Vila Unido do municipio de
Palmas-TO de acordo com a norma técnica NBR 10.007. O lodo foi coletado e transferido para o LEDBIO em
recipientes plasticos com capacidade de 10L com o auxilio de uma pa. Em seguida pesados, depositados em
forno aquecido por Iampadas incandescentes de 100 W com ventilagdo interna, temperatura de 55° C, ap6s 7 dias
0 processo foi finalizado, quando néo se observou variagdo da massa da amostra de lodo.

ApoOs essa etapa, as amostras de lodo foram caracterizadas do ponto de vista fisico-quimico, determi-
nou-se o teor de umidade de acordo com 0 método ASTM D 3173-85, o teor de sélidos volateis segundo o mé-
todo ASTM D 2415-66, o teor de cinzas segundo 0 método ASTM D 2415-66. A extracdo com solvente foi
realizada segundo metodologia proposta por Vieira (2000). Os extratos hexanicos obtidos foram caracterizados
guimicamente, analises de FTIR e CG/SM foram realizadas, os principais grupos funcionais e compostos organi-
cos presentes foram identificados. Os seguintes equipamentos foram utilizados nas analises: Varian 2000 FT-IR.
Modelo: Scimitar Series. ATR Resolucdo 8. Varreduras 40 e Varian CP 3800. Na analise cromatografica utili-
zou-se uma coluna VF5MS (Varian Factor four, coluna capilar de 30m de comprimento, espessura da coluna
0,25mm e espessura do filme 0,25um, fase 5% fenil, 95% metilsilicone), inje¢cdo com divisdo de fluxo razéo
1:50, temperatura do injetor 250 °C e o fluxo do gas de arraste de 1,0 mL.min™, rampa de temperatura da coluna
30 °C por 10 min, aqueceu a 7 °C.min™ até 310 °C permaneceu por 20 min. Temperatura da interface 250 °C.
Espectrometro de Massas Temperatura do detector 310 °C. Temperatura da fonte i6nica: 230 °C. Varredura mo-
do Scan: 40-700 amu. Energia: -70 eV. As estruturas dos compostos presentes no extrato do lodo foram obtidas
com base em duas bibliotecas internas (NIST e Wiley) que o aparelho dispde para comparagdo com 0s espectros
gerados e na analise de fragmentacéo, de perda de massa especifica para cada substancia identificada.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizagdo fisico-quimica do lodo é fundamental para a andlise e estudo da rota tecnolégica de
reaproveitamento. A determinagdo do teor de umidade auxilia na avaliagdo do consumo energético durante o
processo de combustdo do lodo. Quanto maior a concentragdo de agua no material maior serd o gasto energético.
Para o lodo em estudo, o teor de umidade médio ficou na faixa de 9,55%, em comparacao com dados da literatu-
ra, observa-se que fatores como condi¢des climaticas, sazonalida, coleta e de processamento do material interfe-
rem no teor de umidade, tabela 1.

Tabela 1- Teores de umidade, cinzas e material volatil na literatura

Umidade % Cinzas % Material volatil % Matéria-prima Literatura

5,20 29,50 60,70 Lodo Anaerdbio Inguanzo et al., 2002
5,20 32,78 56,72 Lodo Anaerébio Carvalho, 2009
6,70 30,50 57,29 Lodo Anaerébio Silva et al., 2011
6,75 32,01 56,10 Lodo Anaerébio Mafra, 2012
6,80 32,40 59,20 Lodo Anaerébio Sanchez et al., 2009
11-24 45-46 25-40 Lodo Anaerébio Leal, 2010

6,75 32,01 56 Lodo Anaerébio Colen, 2011

124



Os resultados médios das analises imediatas das amostras do lodo residual em estudo, Tabela 2, sdo
fundamentais para avaliacdo da aplicacdo desse material para gerar energia. O alto valor de solidos volateis indi-
ca o alto percentual de substancias agregadas que volatilizam na faixa de 550 °C e que podem ser transformadas
em processos de craqueamento, liquefacdo em produtos quimicos mais nobres, bem como, apresentarem consi-
deravel poder calorifico. Os teores de cinzas, na faixa 29,2% m\m, sdo indicativos da presenca de substancias
inorganicas, como 6xidos metalicos nos lodos. Apés a aplicacdo do lodo em processos de combustdo para gera-
cao de energia, aparece como material residual e podera ser aplicado na construgao civil, por exemplo. Diferente
do que acontece em processos de pirdlise lenta e baixa de lodo residual, nesse caso os metais ficam retidos na
fracdo solida formada no processo. O valor de 56,12% do teor de solido volatil indica teoricamente a carga orga-
nica presente no lodo de esgoto. Silva et al., (2011) encontrou 57,26%. O teor de matéria volatil é inferior ao
encontrado por Gasco et al., (2005) 76,8% que é um valor comparavel ao da biomassa.

Tabela 2- Analises imediatas — teores de umidade, sélidos volateis, cinzas e carbono fixo

Analises imediatas % (m/m)
Umidade 9,55
Solidos Volateis 56,12
Cinzas 29,22
Carbono fixo 5,10

O lodo residual anaerébio é composto por um nimero consideravel de substancias organicas, decorrentes
de degradacdo da matéria organica presentes no efluente tratado na ETE. O estudo de caracterizagdo quimica
desse material é fundamental para elucidagéo das estruturas, funcéo, e identificacdo dessas substancias e para a
avaliacdo de aplicagdo desse material para geracdo de energia, bem como, no desenvolvimento de pesquisas no
setor. A técnica de extragdo por solvente promove a extracdo das substancias organicas presentes no lodo, tendo
como principio quimico basico a compatibilidade de polarida entre o solvente aplicado e as substancias extrai-
das. Neste estudo o solvente hexano foi utilizado no processo de extracdo sélido-liquido, o que favoreceu a sepa-
racdo de substancias apolares da amostra em estudo. O rendimento médio da extracdo realizada nesse trabalho
ficou na faixa de 6,47 % (m/m), Silva et al., (2011) obtiveram um valor para a extracdo do lodo de esgoto da
ETE Vila Unido Palmas — TO, utilizando o mesmo tipo de solvente, hexano, de 6,47% (m\m). O uso de solven-
tes de polaridades diferentes, como por exemplo N-metil-2-pirrolidinona, e de processos de extracdo, autoclave a
360 °C, interferem na taxa de extracdo, que pode chegar a 70,7 % (m\m), e na composi¢do quimica dos extratos,
no entanto, fatores como consumo energético dos devem ser avaliados objetivando a separacdo de substancias
nobres e com valor agregado, Park & Jang (2011).

A espectrometria do infravermelho (FT-IR) de grupos funcionais presentes no lodo doméstico anaerébio
pode ser observada na Figura 1. As bandas de absorcéo observadas na regido (1) entre 3.695-3.346 cm™ esto
relacionadas com as vibracdes de deformacgéo axial de O-H de SiO-H que absorvem na regido entre 3.700-3200
cm ™. Vibrages de deformacao axial de O-H livres de alcoois, isto é, que ndo participam de ligagdes de hidrogé-
nio absorve na regido (1) e (2) entre 3.650 e 3.584 cm™. Vibrages de deformagéo axial de O-H resultante de
ligacdes diméricas podem estar relacionadas com a presenga de dimeros de acido carboxilicos ligados por liga-
¢des de hidrogénio. As vibracdes de deformacdo axial de N-H relacionadas a aminas primarias, pois absorvem

na regio entre (2) 3.500 e 3.400 cm™ e estas bandas correspondem ao modo de deformagéo axial assimétrica do
N-H livre.
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Figura 1- Espectro de FT-IR do extrato de lodo COMP 1.
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Na espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) a absorc¢éo na regido (3) en-
tre 2.925 - 2.851 cm™ referente as vibracdes de deformaco axial de C-H, metileno (CH,), C-H terciério associa-
do a deformacdo assimétrica e simétrica estdo relacionadas a C-H alifatico. Na absorcédo na regido (4) de 2.360
cm ocorre a deformacéo axial de ligagdes triplas e duplas acumuladas R—C=N atribuida a presenga de compos-
tos nitrogenados. Na absorcdo (5) em 1.657 cm™ provocado pela deformacdo axial de carbonila C=0 associada
as fungdes cetona e éster, bem como & deformacéo angular de N-H de amidas primarias e deformacéo angular
assimétrica de CH3, deformacéo axial de alquenos cis-dissubstituidos. J& a absorgdo (6) em torno de 1.548 cm™
pode ser atribuida a vibrag@es de nicleo aromatico, isonitrilas e compostos tiocarbonilados. Absorgao na regiao
(7) de 1.452 cm™ pode ser atribuida & deformacéo angular simétrica no plano de CH,, deformaco axial assimé-
trica e simétrica de NO,. Na absorcéo (8) 1.102 cm-1- vibragdes de deformacdo axial de C-O caracteristica de
alcodis e fendis. Na regido de absorcdo (9) de 1.033cm™ ocorrem vibracdes de deformagéo axial simétrica de
éteres C-O. Na regio de absorcdo (10) 913 cm™, deformacéo axial da ligagdo C=C fora do plano RCH=CH, e C-
H séo atribuidas a presenca de alcenos primérios e, finalmente, a regido de absorcio (11) 808 cm™, a deforma-
cdo axial da ligacdo C=C fora do plano R,C=CH, e C-H podem ser atribuidos a presenca de alcenos com carbo-
no terciério.

O cromatograma do extrato hexanico do lodo e os respectivos fragmentogramas dos picos de maior in-
tensidade, auxiliam na identificacéo das substancias quimicas presentes nos extratos (figura 2).

Dentre os grupos de compostos organicos presentes nas amostras estdo: aminas, alcoois, ésteres, éteres,
cetonas e colesterol. O espectro de massa do composto 1,2—4cido benzenodicarboxilico, mono (2—etilhexil) éster
apresenta um padrdo definido para composto aroméatico, como pode ser observado na tabela 3 com tempo de
retencdo 38.313min.
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Figura 2- Cromatograma de ions totais do extrato apolar do lodo COMP 1.
Tabela 3: Compostos identificados no cromatograma da figura 2
Tempo de Formula Massa mole- Fragmento
retencdo (min.) Molecular Nome do composto cular Caracteristico (m/z)
38.313 Cy7H2,04 1,2—4cido benzenodicarboxilico, 278 149, 167
mono (2—etilhexil) éster
43.328 Cy7H40 colestan-3-ol (3-beta 5-beta) 388 43, 233
43.637 C,7H40 colestan-3-ona (5-beta) 386 43, 231, 386
43.723 C,7H4g0 colestanol 388 43, 165, 215, 388
43.998 C,7H40 colestan-3-ona 386 43, 217, 231, 386
44.702 C,7H4.0 colest 4-en-3-ona 384 43,57, 124
45.011 CyH5,0 estigmastanol 416 43, 215

4. CONCLUSAO
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O estudo da caracterizagao fisico-quimica e quimica do lodo indicou uma composicao heterogénea da
matéria prima, a presenca de compostos hidroxilados, alcodis, &cidos carboxilicos e gua.

O extrato de lodo é, ainda, uma fonte de estudos para melhoria dos processos de extracdo e métodos de
identificacdo de sua composicdo quimica, onde a grande maioria dos compostos identificados pela técnica cro-
matografica é do grupo dos esterdis como o colesterol, onde apresentaram picos bastante intensos nos cromato-
gramas.
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Resumo

A pirélise é um processo térmico muito usado na producéo de bio-éleo de lodo de esgoto. No presente trabalho
foi realizado a aplicacdo do processo de pirélise ao lodo de esgoto coletado da Estacdo de Tratamento de Esgoto
(ETE) Vila Unido do municipio de Palmas-Tocantins para a obtengdo dos rendimentos dos produtos como fragao
solida, liquida (bio-6leo e emulsdo de agua e 6leo) e gasosa e as analises fisico-quimicas do bio-6leo pela densi-
dade, viscosidade, pH e corrosdo ao cobre. No processo de pirélise foi obtido o maior rendimento do bio-éleo
(16,69 %) na amostra 1, da fracdo aquosa teve um aumento da amostra 1 (11,81%) para amostra 3 (13,57%), na
fracdo solida as amostras tiveram valores de rendimento semelhantes com valor médio de 57,59% e a fragéo
gasosa obteve 0 maior valor na amostra 1 (14,14%). Nas caracteristicas fisico-quimicas foram determinadas:
densidade média de 0,94 g.cm™, viscosidade média de 13,3 mm?/s, pH 7,5 e a corrosividade foi de 3a, na qual
apresenta caracteristicas que indicam o potencial energético como combustivel.

Palavras chaves: Pirélise, bio-6leo, caracterizacdo, lodo de esgoto.

Abstrat

Pyrolysis is a thermal process widely used in the production of bio-oil from sewage sludge. In the present work
Physic-chemical characterization of bio-oil obtained from pyrolysis of sewage sludge from ETE of the city of
Palmas — TO was performed applying the process of the pyrolysis of sewage sludge collected from the Sewage
Treatment Plant (ATP) Union Village in the city of Palmas-Tocantins to obtain yields of products such as solid
fraction, liquid (bio-oil and emulsion of water and oil) and gaseous and physic-chemical analysis of bio-oil by
density, viscosity, pH, and copper corrosion. In the pyrolisis process, the higher yield was obtained from bio-oil
(16,69%) in sample 1, the aqueous fraction was increased from sample 1 (11,81%) for sample 3 (13,57%) in the
fraction solid samples had values similar yield with an average of 57,59% and the gaseous fraction obtained the
highest value in sample 1 (14,14%). In the physical-chemical characteristics were determined: average density of
0,94 g.cm?, average viscosity of 13, 3 mm?%s at pH 7,5 and was the third corrosivity, which has characteristics
that indicate potencial energy as fuel.

Keywords: pyrolysis, bio-oil, characterization, sewage sludge.

INTRODUCAO

O lodo de esgoto & um residuo orgéanico inevitavel e abundante, sendo um subproduto gerado no
processo de tratamento de esgoto residual e industrial numa Estagdo de Tratamento de Esgoto (ETE). O lodo é
classificado de acordo com os estagios do tratamento em que foram originados, e desta forma sdo geralmente
referenciados como primario, secundério ou digerido (GASCO et al., 2005; JARDE et al., 2005; THIPKHUN-
THOD et al., 2006). Estagdes de tratamento de aguas residuais municipais produzem enormes quantidades de
lodo por ano.

A Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) denominada Vila Unido, localizada no bairro Vila Unido, na
cidade de Palmas (Tocantins), de responsabilidade da Companhia de Saneamento do Tocantins (Foz/Saneatins)
produz o lodo biolégico gerado no reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) uma quantidade de 33,6 m*
de lodo produzido por més (SANEATINS, 2013).

Todos os indicios sugerem que a produgdo de lodo continuard a aumentar e uma solucdo adequada para
0 escoamento da quantidade produzida se faz necesséario (THIPKHUNTHOD et. al., 2006). Os métodos mais
comuns para lidar com o problema sdo incineragdo, uso agricola e eliminacdo em aterros sanitarios (THIP-
KHUNTHOD et. al., 2006; VIEIRA et al., 2011).
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Segundo Vieira (2004) a pirdlise de lodo de esgoto em atmosfera inerte, livre de oxigénio, a baixas
temperaturas (500 °C), é um meio alternativo para a utilizacdo dessa biomassa na geracao de energia e diminui-
¢do dos impactos causados pela disposicdo inadequada do lodo. No processo de pir6lise a decomposicao térmica
da biomassa ¢ realizada em atmosfera inerte, nas faixas de temperatura 350 °C a 800 °C dando origem a trés
fases: uma sélida, o carvdo vegetal; outra gasosa, ndo condensavel; e por fim uma fase liquida composta por
duas fragBes, uma aquosa e outra oleosa, conhecida por bio-6leo (VIEIRA, 2004). A proporcdo relativa destas
fases varia em fungdo da temperatura, do processo e do tipo de reator empregado (KIMURA, 2009).

Os produtos obtidos possuem maiores valores de aquecimento que o material de origem (GENOVESE
et al., 2006) e podem ser usados para abastecer energeticamente 0 préprio processo ou serem comercializados
como produtos quimicos, solventes, combustiveis e outros produtos derivados de biomassa (DINIZ, 2005; PE-
DROZA, 2011b). Devido a seus poderes energéticos, esses materiais obtidos possuem utilizagGes potenciais
diversas (PEDROZA et al., 2011a).

O bio-6leo pode ter diversas aplica¢des industriais dependendo da sua composi¢éo quimica que varia de
acordo com a origem do lodo, mas no geral é constituido por hidrocarbonetos e 4cidos graxos em proporcdes
diferentes (VIEIRA, 2000; VIEIRA et al, 2009). Pode conter mais de 200 compostos identificados com alto
valor energético (PEDROZA, 2011a) e apresenta auséncia de compostos sulfurados, o que aponta para a possibi-
lidade de aplicacdo deste produto como biocombustivel (PEDROZA, 2011b).

Este trabalho teve como objetivo aplicar o processo de pirélise ao lodo de esgoto para obtengdo dos
rendimentos dos produtos com potencial energético e determinar as caracteristicas fisico-quimicas do bio-6leo
obtido da pirdlise do lodo de esgoto doméstico produzido em um Reator Anaerébio de Fluxo Ascendente (RA-
FA) na ETE Vila Unido, em Palmas - Tocantins, por meio das analises de densidade, viscosidade, pH e corrosao
ao cobre.

MATERIAL E METODOS

Preparacdo de amostra

O lodo de esgoto utilizado neste estudo foi obtido na empresa FOZ/SANEATINS — Companhia de Sa-
neamento do Tocantins na Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) Vila Unido no municipio de Palmas — TO. O
processo de secagem das amostras foi realizado no periodo de estiagem utilizando um forno solar. Apés secas,
todas as amostras foram trituradas mecanicamente e passadas em peneiras com abertura de 0,59 mm (ABNT 30)
no Tyler 28 para garantir a homogeneidade da amostra nos procedimentos analiticos.

Pirdlise do lodo de esgoto — obtengéo de bio-6leo

Para a obtencdo do bio-6leo, trés amostras de lodo de esgoto, de 50 gramas cada, foram submetidas a
um processo de pirdlise em bancada (Figura 1) constituida pelo sistema de alimentacdo de gas inerte (a), tubo
reator de quartzo (b), sistema de condensacéo do bio-6leo (c), sistema de separacéo de liquidos (d) e lavadores
de gases (e), utilizando nitrogénio (N,) como gas de arraste e inertizante, localizado no Laboratério de Ensaio e
Desenvolvimento em Biomassa e Biocombustiveis — LEDBIO/UFT. A temperatura inicial foi de 25°C (tempera-
tura ambiente) aumentando a uma taxa de 20 °C.min™ até a temperatura de 500°C, sendo esta mantida por 150
minutos. No final do processo pirolitico foram coletados os destilados (fragdo organica - bio-6leo e fragdo aquo-
sa - emulsdo &gua/dleo), armazenada a fragdo sdlida e, apds passar por lavadores de gases, desprezada a fragdo
gasosa.
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Figura8: Reator de pirolise de bancada
Figure 1: Reactor pyrolysis bench
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Densidade, Viscosidade, pH e corrosdo ao cobre das aliquotas de bio-6leo

A anélise da densidade do bio-6leo foi realizada com o auxilio de um picnometro de vidro de 10 mL a
uma temperatura de 20 °C. A viscosidade das amostras foi determinada utilizando um equipamento Banho cine-
matico, modelo EL-BC/219-S de acordo com o método padrdo ASTM D446. O pH do liquido pirolenhoso obti-
do foi determinado em pHmetro digital, da marca Bel Engineering, modelo W3B - pH Meter, a uma temperatura
de 20 °C. O teste de corrosdo ao cobre foi realizado de acordo com a metodologia padrdo ASTM D 130 com
adaptacdes.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Produtos da piroélise do lodo de esgoto — caracteristicas gerais
Os rendimentos (em triplicata) dos produtos da pirélise do lodo de esgoto estdo apresentados na Tabela

1. A Figura 2 mostra os produtos obtidos, a fracdo liquida da pirdlise consiste na fracdo organica (1), conhecida
como bio-6leo e na fragdo aquosa (2) composta por uma emulsdo de agua e dleo. Essas duas fracBes sdo obser-
vadas no funil de separacdo com duas camadas separaveis, de modo que ao ser separado, a parte do bio-6leo
pode ser analisada. O maior rendimento do bio-6leo (16,69 %) foi obtido na amostra 1, tendo valor médio de
15,88 %. Este valor foi superior ao encontrado por Leal (2010) (6%), Mafra (2012) (12,88%), Silva (2012) (11,4
- 11,6%) e Pedroza (2011b) (10,5 %) utilizando o mesmo tipo de lodo — anaerébio num reator de cilindro rotati-
vo de 33,7 rpm a 500 °C em regime continuo. Alexandre (2013) relatou sobre aumento das fra¢fes liquidas:
aquosa (12,6 - 18,3%) e organica (8,7 - 16,3%) com o0 aumento da temperatura de pir6lise de 450 até 550 °C
utilizando também lodo anaerdébio s6 que adicionado com 6xido de calcio.

Figura 9: (1) Fracdo organica; (2) Fracdo aquosa; (3) Fracdo sélida
Figure 2: (1) Organic fraction; (2) Aqueous fraction; (3) Solid fraction

A fracdo aquosa da amostra 1 para a amostra 3 aumentou o valor de 11,81% para 13,57%, iSS0 possi-
velmente ocorreu pelo tempo que a amostra ficou armazenada de uma pirélise para outra tendo absorvido umi-
dade. O conteddo de OH na amostra de lodo pode levar a uma maior ou menor formacdo da fracdo aquosa.
Quando a quantidade desses grupos na amostra de lodo é alta, pode haver uma maior formacao de agua nos li-
quidos gerados no processo de degradacdo térmica. Nesse sentido uma amostra de lodo de esgoto com menor
quantidade de compostos oxigenados pode reduzir a quantidade de 4gua formada durante a pirélise, aumentando
a qualidade do bio-6leo (SILVA, 2012).

Adicionalmente mais dois produtos foram obtidos durante a pirélise do lodo de esgoto: a fragdo sélida
(3) conforme a Figura 2 e gasosa. Na fragdo sélida foi obtido rendimento semelhante na triplicata com valor
médio de 57,59%. Alexandre (2013) no seu estudo de pirolise do lodo com adi¢do de 6xido de calcio obteve o
maior valor da fracdo solida (59%) na menor temperatura utilizada 450 °C e menor valor de 52% na maior tem-
peratura utilizada 550 °C. Conforme relatado por Sanchez et al. (2009), o aumento da temperatura final da
pirélise do lodo de esgoto da origem a uma diminui¢do na fracdo soélida. Ja a fracdo gasosa obteve maior valor na
amostra 1 (14,14%) sendo menor do que o maior valor encontrado por Alexandre (2013) (20,0%) na temperatura
de 550 °C. Observa-se que em temperaturas maiores (550 °C) ocorre reacdes secundarias que decompdem o0s
produtos volateis em cadeias carbdnicas menores, aumentando a producdo de gases ndo condensaveis gerando o
menor rendimento em bio-6leo (FONTS et al., 2012; PEDROZA, 2011b; SILVA, 2012).

Tabela 3: Produtos da pirélise do lodo de esgoto Table
1: Products from the pyrolysis of sewage sludge

Amostra de lodo de esgoto % (m/m)

Produtos 1 9 3
Bio-6leo 16,69 15,88 15,06
Fracdo Aquosa 11,81 12,69 13,57
Fracéo Sdlida 57,36 57,59 57,81
Fracdo Gasosa 14,14 13,85 13,56
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Caracterizacao fisico-quimica do bio-6leo
Densidade, Viscosidade, pH e corrosao ao cobre das aliquotas de bio-6leo

A densidade média foi de 0,9367 g/cm®, sendo que a normativa n° 80/99 da ANP especifica a densidade
apenas como anotagdo, ndo restringindo o uso combustivel do produto por esta caracteristica. O valor encontrado
é proximo aos 6leos combustiveis utilizados para queima em caldeiras que variam entre 0,957 - 0,980 g.cm®
(MAFRA, 2012) e bem préximo ao encontrado em bio-6leo de lodo da indUstria petroquimica por Vieira (2004)
(0,96-0,97 glcm®) e em lodo adicionado 6xido de calcio por Alexandre (2013) (0,98 g/cm®) e inferior ao
determinado por Pedroza (2011b) (1,05-1,09 g/cm®) em bio-6leo de lodo doméstico anaerébio.

A viscosidade é a propriedade que determina as condi¢cdes de armazenamento do dleo combustivel
(KIMURA, 2009). De acordo com a Tabela 2 as amostras de bio-8leo apresentaram valores semelhantes com
valor médio de 13,271 mm?/s, préximo do valor obtido por Alexandre (2013) que variou de 10,1 a 13,3 mm?/s
em lodo de esgoto anaerdbio adicionado com oxido de calcio e superior do que encontrado por Pedroza (2011b)
entre 2,5-3,1 cSt de lodo de esgoto anaerébio e em bio-6leo de lodo petroquimico de 4,2 mm?s (VIEIRA, 2004).
Isto pode estar associado ao tempo entre a producdo do bio-6leo e a realizagdo da analise (90 dias). Pois, 0 bio-
oleo é instavel, podendo sofrer polimerizagdo e condensagdo ao longo do tempo causando alteragdes na viscosi-
dade (PEDROZA, et al., 2011a).

Tabela 4: Resultados das analises da triplicata do bio-6leo
Table 2: Results of the triplicate analysis of bio-oil

- Bio-6leo
Analises 1 2 3
Densidade (g/cm?) 0,9391 0,9322 0,9387
Viscosidade (mm?/s) 13,235 13,018 13,560
pH 75 7,5 75
Corroséo ao cobre 3a 3a 3a

O valor de pH esté intimamente ligado a corrosividade de modo que os compostos &cidos o influenciam
para baixo, enquanto as aminas, compostos organicos basicos, influenciam o pH para valores alcalinos
(ALEXANDRE, 2013). Os valores do pH encontrados nas amostras do bio-6leo foi na média de 7,5, valor pro-
ximo de neutro, semelhante do obtido por Alexandre (2013) também com valor médio de pH de 7,5. Pedroza,
(2011b) obteve bio-6leos de lodos de esgotos com pH entre 5,09 — 6,81 situado também na neutralidade

As amostras de bio-6leo estudadas apresentaram pela tabela padrdo da ASTM D 130 manchas escuras
na tira de cobre, classificada como 3a. Isto significa que o bio-6leo de lodo de esgoto doméstico ndo é corrosivo.
A corroséo é devida principalmente a presenca de &cido acético, acido férmico e compostos sulfurosos
(ALEXANDRE, 2013).

CONCLUSAO

A caracterizacao fisico-quimica do bio-6leo mostrou a densidade média de 0,94 g.cm?, a viscosidade
média de 13,3 mm?/s, pH de 7,5 e a corrosividade foi 32. Isto mostra que o bio-6leo de lodo de esgoto doméstico
apresenta densidade semelhante aos 6leos combustiveis, viscosidade superior ao diesel de petréleo, pH préximo
da neutralidade e com isso ndo é corrosivo.

Dessa forma, o bio-6leo é um produto importante e de grande valor econémico, pois pode ser aplicado
como combustivel ou como fonte para producdo de produtos quimicos. O melhor rendimento do bio-6leo
(16,69%) ocorreu na amostra 1 obtendo maior valor que muitos autores que também utilizaram o lodo anaerébio
no processo de pirdlise.
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