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APRESENTACAO

O uso da biomassa advinda do lodo de esgoto como fonte renovavel e
sustentavel de energia permite diversificar a matriz energética nacional, além de
reduzir a emissdo de gases do efeito estufa. A geracdo de residuos solidos e
efluentes domésticos esta diretamente relacionada com a populagdo urbana, seu
padréao de vida e habitos de consumo.

No Brasil, um pais com 5.564 municipios, apresenta um total de 5.531 deles
atendidos com os servicos de agua e 3.069 com os servicos de esgotos. Sendo,
respectivamente, 99,4% e 55,0% do total dos municipios brasileiros, em uma
populacdo que atualmente apresenta-se com 201,02 milhdes de habitantes. Desse
total, 157,9 milh6es de pessoas recebem em suas casas 0s servicos de agua e
130,5 milhdes em servicos de esgotos, respectivamente (PNSB, 2008).

Esse tratamento de &agua e esgoto produz um lodo residual de
aproximadamente 150 a 200 mil toneladas ano, que dispostos em aterros sanitarios,
passam a ser um grave problema ambiental. Por isso, € interessante processa-los
por meio de tratamentos que permitam obter quimicamente valiosos produtos como
combustiveis, além de calor e energia.

Nesse contexto, tecnologias como o tratamento térmico por pirélise destacam-
se como uma alternativa ambiental correta e, ao mesmo tempo, como
aproveitamento desses residuos. Pode-se obter produtos com grande potencial
energeético, o que aponta para a possibilidade de aplicacdo como biocombustivel,
uma vez que a fracdo gasosa obtida através da pirélise do lodo residual possui alto
poder calorifico e € composta por hidrocarbonetos de até 6 carbonos, hidrogénio,
CO e CO,. Desse modo, torna-se uma alternativa viavel para minimizar a crise
energética do pais na producdo e uso de gas, diminuindo a dependéncia da Bolivia
e favorecendo a regido norte que devido a distancia das fontes ndo tem o gas
inserido na sua matriz.

Neste trabalho, apresenta-se os resultados de pirdlise de lodo de esgoto em
reator do tipo leito fixo em regime continuo, direcionando a obtencdo de um maior

rendimento da fragdo gasosa do processo, visando a aplicacdo em escala industrial.
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Objetivo Geral

Aplicar o processo de pirdlise em escala de bancada ao lodo residual
digerido obtido na Estacdo de Tratamento de Esgoto Vila Unido, na cidade de
Palmas-TO, nas seguintes condi¢cdes de processo: tempo de residéncia de 120
minutos, temperatura de 450°C e taxa de aquecimento de 30° por minutos, a fim de
caracterizar a fracdo gasosa obtida experimentalmente utilizando a cromatografia

gasosa acoplada a espectrometria de massa (CG/EM).

Objetivos Especificos

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

Aplicar o processo de pirdlise ao lodo de esgoto residual oriundo da estacao de
tratamento de esgoto da Vila Unido em Palmas — TO.

Avaliar o rendimento dos produtos obtidos nas condi¢cdes de processo estudadas.

Identificar os principais compostos organicos presentes na fracdo gasosa e possiveis

aplicacOes futuras da fracdo gasosa no setor energético e quimico.
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Caracteristicas Quimicas e Bioldgicas dos Residuos Gerados nas Estacfes de
Tratamento de Esgoto

Sostenes Fernandes dos Santos?!, Glaucia Eliza Gama Vieira?

RESUMO

O lodo de esgoto € um residuo semissolido, pastoso e de natureza
predominantemente organica gerado em estagdes de tratamento de esgotos. Esse
residuo pode exibir caracteristicas indesejaveis, como instabilidade bioldgica,
possibilidade de transmissdo de patdégenos e grandes volumes. O lodo € uma
importante fonte de matéria organica, micro e macronutriente. Quando aplicado ao
solo pode conferir maior capacidade de retencdo de agua, maior resisténcia a
erosdo, diminuicdo do uso de fertilizantes minerais e, possivelmente, propiciando
maior resisténcia da planta aos fitopatdgenos. No entanto, a presenca de metais
pesados e microrganismos patogénicos no biossolido podem comprometer o seu
uso agricola. A destinacdo deste lodo residual que é gerado nas estacbes de
tratamento de esgotos é um grande problema ambiental para as empresas de
saneamento, publicas ou privadas e existem possibilidades de tecnologias para o
uso sustentavel do lodo.

Palavras-chave: Lodo de esgoto, metais pesados, microrganismos patogénicos.

ABSTRAT

Sewage sludge is a semisolid, pasty and predominantly organic nature residual
generated in sewage treatment plants. This waste may exhibit undesirable
characteristics such as biological instability, possibility of pathogen transmission and
large volumes. The sludge is an important source of organic matter, micro and
macronutrients. Upon applying it to the soil it makes water holding capacity higher,
resistance to erosion greater, decreased use of mineral fertilizers, and it may provide
higher plant resistance to pathogens. However, the presence of heavy metals and
pathogens in biosolids could compromise its agricultural use. The disposal of the
residual sludge that is generated in sewage treatment plants is a major
environmental problem for public or private water utilities, but it may also mean
possibilities of technologies for sustainable use of sludge.

Keywords: Sewage sludge, heavy metals, pathogenic microorganisms.

lQuimico Industrial, Mestrando do Programa Stricto Sensu em Agroenergia pela Universidade Federal do Tocantins (UFT).
Email:sostenes@ifto.edu.br, 2 Quimica, Doutora em Quimica Organica pela Universidade Federal Fluminense (UFF), Professora Adjunta
pela Universidade Federal do Tocantins (UFT), Coordenadora do Laboratdrio de Ensaio e Desenvolvimento em Biomassas e Biocombustiveis
- LEDBIO (UFT). E-mail: glau.eliza@ig.com.br.
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1 INTRODUCAO

De acordo com VIEIRA et al. (2011), nas areas urbanas os principais agentes
poluidores de aguas sdo o0s esgotos, que na maioria das vezes sao lancados
diretamente nos corpos de agua. Frente a degradacgédo intensa dos recursos hidricos,
0s esgotos de diversas cidades brasileiras vém sendo tratados em estacdes de
tratamento de esgoto (ETEsS), que operam com diferentes sistemas tecnoldgicos.
Nesses sistemas de tratamento de aguas residuarias, a agua retorna aos
mananciais com bom grau de pureza. No entanto, ocorre a geracdo de um residuo
semissélido, pastoso e de natureza predominantemente organica, chamado de lodo
de esgoto. A destinacdo deste lodo residual que é gerado nas ETEs € um grande

problema ambiental para as empresas de saneamento, publicas ou privadas.

O gerenciamento do lodo de esgoto proveniente de estacBes de tratamento €
uma atividade de grande complexidade e alto custo, que, se for mal executada, pode
comprometer os beneficios ambientais e sanitarios esperados destes sistemas
(LUDUVICE, 2001; FONTS et al, 2009).

O termo “lodo” tem sido utilizado para designar os subprodutos sélidos do
tratamento de esgotos. Nos processos bioldgicos de tratamento, parte da matéria
organica é absorvida e convertida, fazendo parte da biomassa microbiana,
denominada genericamente de lodo biolégico ou secundéario, composto
principalmente de soélidos biolégicos, e por essa razdo também denominado de
biossolido (FONTS et al., 2009).

Alguns constituintes das &aguas residuarias tais como metais e ovos de
helmintos, ao passarem pela estacdo de tratamento de esgoto, concentram-se no
lodo. Varios componentes organicos (acidos humicos) e minerais (nitrogénio e
fésforo) conferem caracteristicas fertilizantes ao lodo. Entretanto, outros constituintes
sdo indesejaveis como 0s metais pesados, 0s poluentes organicos e 0s
microrganismos patogénicos pelo seu risco sanitario e ambiental (OLIVEIRA, 2000 e
MONDALA et al., 2009)

A presenca desses constituintes no lodo € muito variavel, pois depende das

caracteristicas do esgoto bruto e do sistema de tratamento. O esgoto produzido por
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uma populacdo saudavel contera menos agentes patogénicos que o produzido por
uma populacdo doente. Da mesma forma o esgoto domeéstico possui baixos teores
de metais pesados, o que diminui o risco sanitario e ambiental. Teores altos de
contaminantes quimicos no esgoto sao caracteristicas geralmente, de esgotos
industriais (PEDROZA, 2011). O recebimento de efluentes industriais junto com o
domeéstico pode comprometer a qualidade de lodo das estacGes de tratamento de
desse tipo de despejo, principalmente em relacdo a concentracdo de metais

pesados.
2. METAIS PESADOS

Metais pesados possuem definicdes variadas, quimicamente, € definido como
o elemento quimico inorganico com densidade superior a 5 kg/dm3 em uma
temperatura de 300 K ou que possua numero atémico superior a 20 (MARQUES et
al. 2002 e P. LIU, 2012). No aspecto taxoldgico, sdo os elementos quimicos toxicos
aos mamiferos superiores. Do ponto de vista ambiental, o metal pesado pode ser
entendido como aquele que, em determinados teores e tempo de exposi¢cao, oferece
risco sanitario, comprometendo a atitude bioldégica dos seres vivos. Na area da
agronomia sao definidos como elementos quimicos toxicos as culturas vegetais,
cujas presencas no solo possam contribuir para a diminuicdo de produtividade

agricola.

Dentro desse panorama 0s principais elementos quimicos que se enquadram
nesses conceitos sao: prata (Ag), arsénio (As), cadmio (Cd), cobalto (Co), cromo
(Cr), cobre (Cu), mercurio (Hg), niquel (Ni), chumbo (Pb), antimbénio (Sb), selénio
(Se) e zinco (Zn).

Outro aspecto importante que deve ser levado em consideracdo € a
acumulacdo e biomagnificagdo de metais pesados na cadeia alimentar. Os seres
humanos podem se contaminar por esses elementos quimicos através da ingestéao
de partes comestiveis de plantas contaminadas, de consumo de animais
previamente contaminados ou de subprodutos preparados com estes vegetais. Os
metais pesados possuem efeito cumulativo no organismo e podem provocar, dessa
forma, intoxicacdes crbnicas, canceres, problemas cardiacos e respiratorios,
alergias. Esses metais, ndo metabolizados, permanecem no organismo e exercem

seus efeitos téxicos, combinando-se com um ou mais grupos reativos ligantes, os
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quais séo indispensaveis para as funcdes fisiolégicas normais (ANDREOLI et al.,
2001 e MONDALA et al., 2009).

O lodo de esgoto estritamente doméstico possui geralmente baixas
concentracbes de metais toxicos, mas quando esgotos industriais e agua da chuva
entram em contato com rede coletora de esgoto domeéstico, este pode ter sua
concentracdo de metais aumentada significativamente. Altas concentracbes de
metais em lodos resultam em acfes mais restritivas quanto ao uso desse material
para fins agricolas (EUROPEAN COMISSION, 2012).

Na fase final de tratamento de esgoto, o lodo, material biolégico resultante,
deve ser tratada com o objetivo de se ter uma menor evolucdo de odores, baixa
atratividade de insetos e maior facilidade de manuseio e destinacdo final. A
concentracdo total de metais no lodo de esgoto depende muito do tipo de processo
de estabilizacdo de matéria organica empregada (PIRES e ANDRADE, 2006).

Fuentes et al (2004) comparou a distribuicdo dos metais Cd, Cr, Cu, Ni, Fe,
Zn e Pb em diferentes tipos de lodo, a saber: digerido aerobicamente, digerido
anaerobicamente e ndo estabilizado. Segundo os resultados, o tipo de tratamento
empregado influencia na presenca desses metais nesse residuo. Em geral, quanto
maior o tempo de digestdo da matéria organica, maior sera a quantidade desses
elementos na fase solida.

Quando mais alcalino for o0 meio, mais compostos insoluveis de chumbo se
formam durante o tratamento de esgoto e, consequentemente, a concentracido
desse elemento no efluente sera menor. Dessa forma, a concentracdo de chumbo
no lodo ser& tanto maior quanto mais alcalino for o meio.

Os compostos metalicos se comportam de maneira similar ao chumbo. Logo,
dependendo da operacdo de um sistema de tratamento, pode-se direcionar 0s
metais para a fase liquida ou sdélida (ANDREOLI et al., 2001; P. LIU. 2012).

Pesquisa desenvolvida por TSUTYA (2001), no estado de S&o Paulo,
caracterizou quimicamente diversos lodos provenientes de diferentes estacdes de
tratamento de esgoto naquele estado. A composicdo quimica de metais néo
apresentou diferencas qualitativas, porém, em termos quantitativos, ocorreu uma
grande variabilidade das concentracdes dos metais.

Observam-se diferencas nas concentragdes de metais conforme a regido em
gue os lodos foram gerados. Barueri, uma regido industrializada do estado de Séo
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Paulo, apresentou os maiores teores de metais pesados no lodo, enquanto que nas
regides poucos industrializados (Humaita e Bertioga) os teores de metais sdo bem
baixos (TSUTIYA, 2001), Tabela 1.

Tabela 1 - Composigao Quimica do lodo de esgoto (base seca) em ETE’s do estado

de Sao Paulo

Estacdo de Tratamento de Esgoto

Elementos pranca  Suzano  Lavapés Bertioga Humaita Bichor6

- --mg/kg
Zn 1870 1560 2705 682 438 549 556
Cu 348 160 543 120 136 136 231
Cd 18 7 6 6 2,9 1,5 2,6
Pb 189 31 245 151 65 65 74
Ni 349 34 227 32 14 13 12

Fonte: Adaptado de Tsutiya (2001).

Os processos de tratamento biolégico podem remover de 24 % a 82 % o teor
de metais pesados no esgoto, Tabela 2. Esses elementos podem afetar o
metabolismo dos microrganismos dos tratamentos bioldgicos, inibir o crescimento de
microrganismos em tratamentos aerobios e anaerébios, bem como comprometer o

uso dos corpos aquaticos receptores (P LIU. 2012).

Tabela 2 — Percentual de remocao de metais pesados em estacfes de tratamento

de esgotos

Metal Tratamento Bioldgico

Filtro biolégico Lodos ativados Lagoa Lagoa facultativa
aerada
Cr 52 82 71 79
Cu 60 82 74 79
Ni 30 43 35 43
Pb 48 65 58 50
Cd 28 24 - 32

Fonte: P LIU (2012).
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3. AGENTES PATOGENICOS

Os agentes patogénicos sao capazes de causar doengas infecciosas aos
seus hospedeiros sempre que estejam em circunstancias favoraveis, inclusive do
meio ambiente. O agente patogénico pode se multiplicar no organismo do seu
hospedeiro podendo causar infeccdo e outras complicacbes. Os microrganismos
encontrados no lodo de esgoto podem ser sapréfitas, comensais, simbiontes ou
parasitas. Apenas a Ultima categoria é patogénica e capaz de causar doencas ao
homem e animais. Dentre 0os organismos patogénicos, cinco grupos podem estar
presentes no lodo: os helmintos, os protozoarios, os fungos, os virus e as bactérias
(ANDREOLI et al., 2001).

A origem desses agentes patogénicos no lodo pode ser de procedéncia
humana, o que esta associada ao nivel de saude da populacédo e as condicdes de
saneamento basico da regido. Ou de origem animal, pelo contato de fezes animais

como cées, gatos e roedores nas redes domesticas.

A quantidade de organismos patogénicos nas aguas residuarias domésticas e
no lodo produzido na estacdo de tratamento € bastante variavel e depende de
alguns fatores, tais como, condi¢cbes socioeconbmicas da populacdo, condi¢cdes
sanitarias, regido geogréfica, presenca de industrias agroalimentares e tipo de
tratamento aplicado ao lodo (CASSINI, 2003).

Dentre todos os organismos patogénicos, os helmintos despertam grande
interesse, pois o ambiente encontrado nos processos de tratamento de esgoto €
propicio ao embrionamento de seus ovos (BLACK, 1999). Alguns géneros como
Ascaris (Figuras 1, 2 e 3), Toxocara (Figura 4) e Trichuris (Figura 5) sao
extremamente resistentes a ampla variedade de condicdes fisicas e quimicas, sendo

capazes de sobreviver por varios anos no solo (CEBALOS, 2004).
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Figura 1 — Giardia lamblia Figura 2 — Taenia Figura 3— Taenia solium —
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Figura 4 — Salmonella spp Figura 5 - Trichuris trichiura
Fonte: http://pt.wikipedia.org/ Fonte: http://www.ufrgs.br/

Estudos realizados demonstram uma baixa correlagcdo entre a utilizagdo do
lodo de esgoto e a incidéncia de doencas, no entanto, 0 mesmo autor mostra a
importancia de se adotar todos os cuidados higiénicos durante a aplicagdo desse
biossadlido.

Os principais parasitos (ovos, larvas ou cistos) que sédo encontrados no lodo e
0s sintomas que eventualmente podem causar ao homem e animais S&o

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 — Principais parasitos encontrados no lodo de esgoto

Grupo Parasito Sintomas principais

Nematdides Ascaris Disturbios digestivos, dor abdominal
lumbricoides
Ascaris suum Disturbios digestivos, tosse, febre
Ancylostoma Anemia, emagrecimento
duodenale
Trichuris trichiura Diarréia, anemia, perda de peso
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Cestoides

Protozoéarios

Necator americanus

Toxocara canis

Trichostrongylus
axei

Taenia solium

Taenia saginata

Hymenolepis nana
Hymenolepis
diminuta

Echinococus
granulosus

Entamoeba
histolytica

Giardia lamblia
Cryptosporidium

Toxoplasma gondii

Balantidium coli

Anemia, emagrecimento

Diarréia, febre, sintomas neurol6gicos

Gastrite, Ulcera gastrica

Disturbios digestivos, ins6nia, anorexia, dor
abdominal, distarbios nervosos

Disturbios digestivos, insbnia, anorexia, dor
abdominal, emagrecimento

Diarréia, sinais nervosos

Disturbios digestivos

Disturbios  digestivos, hepaticos e
pulmonares

Enterite aguda

Diarréia, perda de peso
Gastroenterite

Alteracdes do sistema nervoso,
coriorretinite

Disturbios digestivos

Fonte: THOMAZ -SOCCOL et al.,2000.

Taenia solium merece destaque dentre os helmintos patogénicos por ser uma

zoonose de alta incidéncia na América Latina. No seu ciclo evolutivo ela pode afetar

o homem, o seu hospedeiro definitivo, e suinos, os hospedeiros intermediarios. O

homem pode atuar como hospedeiro intermediario. Nesse caso, a larva desse

parasito instala-se no cérebro, nos olhos ou na musculatura. Essa localizacdo

cerebral provoca graves transtornos neurologicos (BLACK, 1999).

Ascaris lumbricoides é um nematdide parasita de intestino delgado do

homem, que se contamina principalmente pela terra com os ovos desse helminto. Os

parasitos adultos, no intestino, sdo responsaveis pelos distirbios digestivos tais

como colicas abdominais, diarreia e vomitos. Alguns disturbios nervosos também
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sdo causados por produtos de secrecao e excrecdo do parasito. Os sinais nervosos
mais comuns consistem em agitacao noturna, irritabilidade e epilepsia (CASTRO et
al, 2000).

Em 1989, cerca de 25 % da populacdo mundial estava infectada com ovos de
Ascaris destacando-se na contribuicdo desses nameros as populacdes dos paises
em desenvolvimento. Em estudo epidemiolégico realizado no Brasil, no final da
década de 80, em uma amostra de 2,5 milhdes de pessoas, foi identificada a
contaminagao por Ascaris lumbricoides em 59,5 % desse total (ANDREOLI et al.,
2001).

Os ovos de helmintos tém sido empregados e referenciados como excelentes
indicadores de contaminacdo bioldgica de lodos de esgotos por serem altamente
resistentes as condi¢cdes ambientais adversas e pela elevada frequéncia com que
séo encontrados nas fezes humanas. Os ovos de Ascaris sdo conhecidos por serem
extraordinariamente resistentes a variacbes do ambiente, por possuirem uma
complexa estrutura de sua casca envoltéria. Sdo capazes de sobreviver no solo por
periodos de até 7 anos (CEBALOS, 2004).

Estudos realizados com amostras de lodos de esgotos mostram que a agao
de temperatura e o tempo de exposi¢cado do lodo estédo diretamente relacionados com
a reducdo do numero de ovos de helmintos viaveis. Ovos de Ascaris lumbricoides
presentes em lodos brutos e digerido foram eliminados ap6s duas horas de

exposicdo a temperatura de 55 °C.

Em trabalho realizado com ovos de Ascaris lumbricoides, nas temperaturas de
22 °C, 30 °C e 40 °C observou-se que eles podem ser inativados a temperatura de
30 °C apo6s um periodo de 14 dias em meio basico com pH igual a 11,9 e a 40 °C,

apos sete dias em meio neutro ou alcalino.

Andreoli et al. (2000) estudaram a relacdo entre temperatura e tempo de
exposicdo de lodo anaerdébio em leitos de secagem cobertos por estufas plasticas.
Eles concluiram que a 50 °C por um periodo de 48 horas, 60 °C por 6 horas e 80 °C
por um periodo de 5 minutos, mostraram eficientes na reducdo do nimero de ovos

de helmintos viaveis para niveis aceitaveis.
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Varias sdo as vias pelas quais o homem ou os animais podem se infectar por
helmintos. A via oral é a mais importante epidemiologicamente, ndo podendo ser
destacados outras vias como a inalacdo, por exemplo. Quanto a dose infectante,
para ovos de helmintos e cistos de protozoarios apenas um ovo ou cisto é suficiente

para infectar o hospedeiro (OMS, 2012).

Dentre as bactérias entéricas patogénicas que podem estar presentes no lodo
de esgoto, a Salmonella spp. (Figura 4) e a Shigella spp. representam
provavelmente o maior risco de infeccdo para humanos, uma vez que sdo as
bactérias mais encontradas em esgotos domeésticos. A presenc¢a dessas bactérias no
esgoto, sua sobrevivéncia, densidade, patogenicidade e potencial risco a salde, tem
sido pesquisada e documentada por varios autores (EPA, 2012). S6 o estado do
Parand apresentou, de 1194 a 1996, 7031 casos de pessoas contaminadas por
Salmonella spp. Isso reforca a gravidade da doenca, pois entre 27,2 e 55,9 % dos
doentes, foram internados em hospitais.

Os principais grupos bacterianos entéricos, suas enfermidades e reservatorios
sdo mostrados na Tabela 4 (EPA, 2012).

Tabela 4 — Grupos bacterianos presentes em lodo de esgoto

Organismo Doenca Reservatério (em animais)

Salmonella Febre Mamiferos, passaros e tartarugas

paratyphi paratiféide

Salmonella typhi Febre tifoide Mamiferos, aves domeésticas e
selvagens

Salmonella Salmonelose Bovinos e outros animais

Vibrio cholerae Coélera

Yersinia Gastrenterite Aves e mamiferos

_Cgm_pylobacter Gastrenterite Cachorros, gatos, aves

jejuni

Escherichia coli Gastrenterite Animais domeésticos

Leptospira ssp. Leptospirose Mamiferos, ratos

Shigella ssp.

Fonte: EPA, 2012.
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A transmissdo da maioria das bactérias entéricas da-se por via oral-fecal pela
agua e alimentos. A inalacéo de particulas contendo patdogenos também é possivel.
Esta forma de infeccdo representa maior risco para os individuos que trabalham
diretamente com o lodo, como € o caso dos trabalhadores de ETE’s, transportadores
e espalhadores do lodo (TRABULSI e ALTERTHUM, 2005).

Um estudo realizado com lodo de esgoto anaerébio digerido aplicado em
pastagens informa que a resisténcia dos agentes patogénicos € bem baixa nas
regides altas das folhas da grama do que préximo a superficie do solo (PEDROSA,
2011).

A dose infectante para as bactérias pode variar de um agente patogénico para

outro. Em geral, a dose calculada é da ordem de 102 — 106 organismos (EPA, 2012),

A higienizacdo € uma das etapas de tratamento que tem como objetivo
garantir o baixo nivel de patogenicidade, tendo como processos mais importantes a
compostagem, digestdo aerdbia autotérmica, caleacdo ou estabilizacdo alcalina e

secagem térmica.

4, CONSIDERAQ@ES FINAIS

O lodo de esgoto €é constituido principalmente de componentes de
microrganismos, principalmente bactérias (a4cidos nucléicos, proteinas, carboidratos
e lipidios), substancias humicas formadas durante a decomposicdo bacteriana,
material organico nao digerido (celulose) e material inorganico.

Dentre os processos mais comuns de disposi¢céo de lodo de esgoto citam-se
reuso agricola, aterro sanitario e incineracdo. Todavia, esses processos
convencionais de disposicao apresentam certas limitagcbes. A aplicacdo de lodo
residual em aterro sanitario € a mais comum alternativa empregada na Europa e
Estados Unidos. Os aterros ocupam uma extensa area e talvez seja a grande
desvantagem desse sistema. A reciclagem agricola de lodo pode resultar no

acumulo de compostos nocivos no solo, tais como metais pesados.
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A incineracdo é um dos processos mais utilizado na reducdo do volume do
lodo de esgoto. Quando combinado com cogeracdo, a incineracdo pode resgatar
grande parte da energia contida no lodo. No entanto, as emissdes de gases nocivos
possivelmente seja a principal desvantagem dessa forma de disposicao de lodo de

esgoto.

O tratamento pelo processo térmico da pirdlise se destaca como uma
alternativa ambientalmente correta a ser empregada no reaproveitamento do lodo
residual. As fracdes liquida e gasosa obtidas durante o processo apresentam
elevados poderes calorificos que podem ser reaproveitados no proprio processo
pirolitico. O residuo sélido gerado durante o processo também pode ser

reaproveitado em reacdes cataliticas favorecendo o rendimento do sistema.
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Estudo das caracteristicas quimicas e fisico-quimicas do lodo de esgoto da

ETE Vila Unido em Palmas-TO e influéncia na obtencéo da fragcdo gasosa.

Soéstenes fernandesdos santos?, Glaucia Eliza GamaVieira?

RESUMO

Devido a grande producdo de lodo de esgoto que vem aumentando nos

altimos anos e as limitacbes dos meios existentes de eliminacdo, destaca-se a
necessidade de encontrar rotas alternativas para destinar estes residuos. Biomassa
e residuos, como lodo de esgoto doméstico sdo as Unicas fontes de energia
renovaveis que podem fornecer elementos quimicos como C e H. Por isso, é
interessante processa-los por meio de tratamentos que permitam obter
quimicamente valiosos produtos como combustiveis, além de calor e energia. Nesse
contexto, tecnologias como a pirélise vém sendo estudadas como aproveitamento
desses residuos para obtencéo de produtos com potencial energético.
Neste trabalho foi realizada caracterizacdo quimica e fisico-quimica (umidade,
sélidos volateis e cinzas), além de extracao por solvente (ou extracdo solido-liquido),
com solvente polar e apolar, evidenciando o potencial deste recurso para producéo
energética de sua fracao gasosa.

Palavras-chave: pirélise, biomassa, energia renovavel, producéo de gas.

ABSTRAT

Due to the increasingly large production of sewage sludge in recent years, and
the limitations of existing means of disposal, there is evidently the need to find
alternative ways to allocate these residues. Biomass and waste such as sewage
sludge are the only renewable energy sources that can provide C and H, so it is
interesting to process them through treatments in order to obtain chemically valuable
products such as fuels as well as heat and power; thus, technologies such as
pyrolysis have been studied as a way of using such waste to obtain energy potential
products.

This work was carried out chemical and physico-chemical (moisture, volatile
solids and ashes), and solvent extraction (or solid-liquid extraction), with polar and
nonpolar solvent, demonstrating the potential of this resource for energy production
its gaseous fraction.

Keywords: pyrolysis, biomass, renewable energy, gas production.Keywords:
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1 INTRODUCAO

A producdo de lodo de esgoto produzido por aguas residuais urbanas e
industriais de estacfes de tratamento € uma questdo de grande preocupacao por
varias razdes. Em primeiro lugar, hA um aumento constante da producdo destes
residuos, passando a ser um grande problema de eliminagdo nos paises
industrializados. Em segundo lugar, a maior parte dos poluentes séo metais pesados
gue removidos em processos de descontaminacao reaparecem no lodo de esgoto.

O custo para lidar com esses residuos é muito alto e complicado. Por isso, o
uso agricola do lodo de esgoto, aterros e incineragcdo sao os métodos mais comuns
para seu descarte (GONZALEZ, 2009). Entretanto, esses processos ndo removem
completamente o risco de contaminagao.

Apesar das restricbes de controle legal, o uso intensivo de lodos na
agricultura d4 origem a um aumento na concentragdo de metais pesados nos solos
(SHAO, 2010). Por outro lado, a eliminacdo por deposi¢cao em aterro exige muito de
espaco e o solo tem de ser selado adequadamente para impedir a lixiviagdo de
substancias nocivas.

Finalmente, dispositivos caros devem ser implementados nas plantas de
incineracéo, a fim de evitar a libertacdo de gases e poluentes. Em vista de tantas
desvantagens a pirdlise de lodo de esgoto estd sendo pesquisado como uma
alternativa para o problema do descarte de lodos de esgoto. Os tratamentos destes
residuos correspondem por até 50% dos custos totais de tratamento e disposicao
(NEYENS et al., 2004 Apud APPELS et al., 2011).

Devido ao custo da gestdo cada vez maior o lodo de esgoto tem sido
recentemente utilizado como uma fonte de biomassa para a produgdo de energia
(TSAI et al., 2009).

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

A producéo de lodo de esgoto estd aumentando por causa do aumento do
namero 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 esse

processo consiste na decomposigdo quimica da biomassa e sdo gerados produtos
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com valores agregados, tais como bio-6leo, gases e carvao que tém elevado
potencial energético (VIEIRA et al.,2010).

O lodo de esgoto sanitario em sua composi¢do apresenta lipidios, proteinas e
carboidratos, e sua quantidade varia muito em relacdo ao tipo de alimentacdo da
populacdo. A composicdo e as caracteristicas do lodo dependem de varios fatores,
como o tratamento de estabilizacdo e o tempo das condicbes de armazenamento do
lodo ou os agentes coagulantes utilizados (FONTS et al., 2009).

Diversas tecnologias como a pirdlise e gaseificacédo, tém sido desenvolvidas e
representam alternativas viaveis para a utilizacdo de lodos residuais. A pirdlise tem
recebido maior atencdo nos Uultimos anos como uma via aceitavel para o
processamento de residuos. A reacdo € endotérmica e consiste basicamente de
aquecimento da biomassa (tipicamente entre 300 e 600-C) na auséncia de ar.
Durante o processo hé a formacédo de vapores (que sao condensados para produzir
um liquido que normalmente é indicada como bio-6leo), carvdo e gases nao
condensaveis que podem ser utilizados para gerar calor e energia para o proprio
processo (VIEIRA ,2014).

2 METODOLOGIA

Todas as analises foram realizadas no Laboratério de Ensaio e
Desenvolvimento em Biomassa e Biocombustiveis (LEDBIO) localizado no campus
de Palmas da Universidade Federal do Tocantins (UFT) seguindo o esquema da
figura 2.

O lodo domestico utilizado neste trabalho foi cedido pela empresa Companhia
de Saneamento do Tocantins (FOZ/SANEATINS) com sede no municipio de Palmas.
As amostras foram coletadas na estacao de tratamento de aguas residuais urbanas,
situada no setor Vila Unido na cidade de Palmas no Estado do Tocantins.

As coletas de lodo de esgoto do lodo residual na ETE Vila Unido, no
municipio de Palmas - TO iniciaram dia 7 de maio de 2010, com término no més de
outubro de 2011. As amostras de lodo foram coletadas no periodo de estiagem,
durante 6 meses. Foram coletados 10 kg da biomassa aproximadamente na borda
reator UASB, e apds serem capturadas num recipiente de plastico foi levada a
secagem para o forno solar no LEDBIO, (Laboratério de Ensaio e Desenvolvimento
de Biomassa e Biocombustiveis) da UFT (Universidade Federal do Tocantins).
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UASB-Upflow Anaerobic sludz Blanket

2.1 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DE AMOSTRAS DE LODO

A figura 1 apresenta as etapas empregadas na caracterizacédo do lodo residual

utilizado nesta pesquisa.

Figura 1. Fluxograma da caracterizagéo fisico-quimica do lodo residual

Anéalise imediata

Umidade, Cinzas, Material volatil, densidade e Carbono fixo.

Os métodos utilizados para tais determina¢des foram os da ISO (International
Organization for Standardization - Organizacdo Internacional para Padronizacao),
sendo eles: Umidade (1ISO-589-1981), Cinzas (1ISO-1171-1976), Material volatil (ISO-
5623-1974) e Carbono fixo pela diferenca de massa; a densidade foi feita seguindo o
método da (EMPRAPA SOLOS, 1997).
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2.1.1 Teor de umidade

Para a quantificagdo do teor de umidade das amostras de lodo, utilizou-se o
método 1SO-589-1981. Assim, 1 g da amostra composta de lodo em trés repeticdes
foi adicionada a um cadinho de porcelana com peso constante pré-determinado e
aguecido em estufa a temperatura de 110°C durante uma hora. Em sequéncia,
colocado em um dessecador por 30 minutos. O procedimento foi repetido até que a
amostra chegasse a peso constante, sendo o teor de umidade calculado de acordo
com a equacao descrita abaixo:

Umidade (%) = [(Po + C) — P1]/ C x 100 (Eq. 1)
Onde:

Po = peso do cadinho sem amostra

P1 = peso do cadinho + amostra apds o aguecimento

C = peso da amostra

2.1.2 Teor de cinzas

Para a realizacdo da analise utilizou-se o método 1SO-1171-1976, em que a
amostra de 4 g de lodo com 4 repeticdes foi aquecida a uma temperatura de 900°C
por 30 minutos e pesada apos esfriar em dessecador. Repetiu-se o procedimento
até que a amostra chegasse a peso constante. Calculou-se o teor de cinzas

segundo a equacao descrita abaixo:

% Cinzas = (P1-Po)/C x100 (Eq. 2)
Onde:

P1 = peso do cadinho + cinzas

Po = peso do cadinho vazio

C = peso da amostra inicial

2.1.3 Teor de material volatil

A determinacdo do teor de material volatil seguiu 0 método 1SO-5623-1974,
em que 1g da amostra de lodo em triplicata foi aquecida em mufla a 550°C, na
auséncia de oxigénio, por 1 hora. Apés esfriar em dessecador por 30 minutos, foi

31



pesada, sendo o procedimento repetido até que a amostra chegasse a peso

constante.

% material volatil = [(Po + C) — P1] / C x100 (Eq. 3)
Onde:

Po = peso do cadinho sem amostra

P1 = peso do cadinho + amostra apos o0 aquecimento

C = peso da amostra

2.1.4 Teor de carbono fixo

O teor de carbono fixo mede a quantidade de carbono inorganico na forma de
CaCOg3 presente em uma amostra, sendo calculado por diferenca, segundo a
equacgao abaixo:

(Eq. 4) Cf=100- (U%+CZ%+SV%)

Onde:

U = Teor de umidade

C =Teor de cinzas

V = Teor de material volatil

2.2 Andlise quimica

Extracdo em Soxhlet com solventes polar e apolar

A extracdo por solvente (ou extracao sélido-liquido) é uma operacédo unitaria
simples, na qual se obtém uma solucao preferencial de um soluto, como o 6leo, pelo
contato com um solvente liquido. A extracdo envolve a dissolucao seletiva, com ou
sem difusdo, ou solubilizagcdo. O constituinte soltvel pode ser solido ou liquido,
podendo estar incorporado dentro, combinado quimicamente, adsorvido, ou
mecanicamente preso na estrutura porosa do material insoltvel. Ele pode ser macico
ou poroso, ou mais frequentemente, particulado, em que as particulas podem ter
poros, células com paredes permeaveis seletivamente, ou superficie ativada
(O'BRIEN, 2004).
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As principais vantagens que o método de Soxhlet apresenta sdo: a amostra
esta sempre em contato com 0 solvente, havendo sua constante renovagéo; a
temperatura do sistema mantém-se relativamente alta, visto que o calor aplicado
para o processo de evaporacdo é constante; (LUQUE DE CASTRO e GARCIA-
AYUSO, 1998; BRUM, 2009).

A escolha do solvente € um fator importante no processo de extracao solido-
liquido. Algumas caracteristicas devem ser atentamente analisadas para que o
processo seja viavel (TREYBAL, 1981). Os fatores mais importantes séo:

- seletividade: habilidade do solvente para extrair o soluto do material em estudo;

- viscosidade: alta viscosidade do solvente reduz a taxa de transferéncia de massa,
influenciando o grau e a velocidade de extracao;

- densidade: as densidades de duas fases devem ser diferentes para facilitar a
separacao delas;

- volatilidade: solventes mais volateis sdo mais faceis de recuperar, diminuindo os
custos do processo. Entretanto, deve-se ter cuidado com perdas do solvente durante
a extracao do 0leo;

- ponto de ebulicdo: € um fator limitante para a temperatura do processo de
extracdo. Deve-se trabalhar a temperaturas inferiores, ao seu ponto de ebulicéo,
para evitar perdas do solvente;

- inflamabilidade: propriedade importante do que diz respeito a seguranca;

- toxidez: aspecto extremamente importante na escolha do solvente e pode ser
considerada sob trés niveis: risco para o operador, risco quando liberado ao meio
ambiente e risco para o consumidor;

- custo: deve ser analisado com detalhes, para se estimar os custos de operagdo em
cada caso e selecionar o mais viavel. Esta andlise ndo deve ser feita independente
dos outros fatores, pois um solvente mais barato pode ndo ser muito efetivo
(AQUINO, 2007).

As extragcbes em Soxhlet, apresentada na Figural, foram realizadas no
LEDBIO, por meio de duas andlises em triplica com solventes hexano e etanol. A
extracdo em Soxhlet fez-se de acordo com a metodologia utilizada por Vieira (2000),
Carvalho (2009), Leal (2010) e Alexandre (2013). Apos 12h de extracdo, o baldo
com extrato foi levado ao rotaevaporador para concentragcdo e recuperacao do

solvente. Repetiu-se 0 mesmo procedimento para extracdo utilizando etanol anidro.
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Extrator soxlhet (LEDBIO)

Pir6lise de lodo residual

A pirélise pode ser definida como a degradacao térmica de qualquer material
organico na auséncia parcial ou total de um agente oxidante, ou até mesmo, em um
ambiente com uma concentracdo de oxigénio capaz de evitar a gaseificacdo

intensiva do material organico (VIEIRA, 2011).

Processo de pirdlise-Figura 2

Coleta de Amostrn

Preparo, Secagem ¢ Moagem
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3 RESULTADOS E DISCUSSOES
3.1 Anélise fisico-quimica do lodo residual

A caracterizacao fisico-quimica do lodo de esgoto doméstico € fundamental
para o estudo da rota tecnoldgica de reaproveitamento do residuo. A determinacéo
do teor de umidade auxiliard na avaliacdo do consumo energético durante o
processo de pirélise do lodo. Quanto maior o teor de agua no material maior sera o
gasto energético, isso implicara em aumento no custo total de processamento. O
teor de umidade implica a diminuicdo do poder calorifico (COLEN, 2011). A Tabela 1
mostra um percentual de umidade satisfatério quando comparamos com outras

pesquisas.

Tabela 1 A tabela mostra as analises da pesquisa e compara com dados de outros

pesquisadores.

UMIDADE CINZAS MATERIAL CARBONO LITERATURA
%(M/M) %(M/M) VOLATIL%(M/M) FIXO.%(M/M)
5,93 34,11 63,57 3,61 Pesquisa
6,85 33,33 54,9 4,83 Teixeira (2014)
5-11 28-56 44-59 3-5 Colen (2011)
11,5-24,2 45-46,2 25,7-40,5 1,94-5,25 Leal (2010)
6,7-24,1 31,8-46,1 25,6-57,7 1,8-5,1 Pedroza (2011)

O teor de umidade médio das amostras de lodo foi de 5,93% (m/m).
Comparando o valor de umidade com dados da literatura, observa-se que fatores
como condi¢cbes climéticas, sazonalidade, coleta e processamento do material
interferem no teor de umidade (CORREIA et al., 2012). A 4gua exerce uma grande
influéncia em processos de pirdlise, aumentando o consumo de energia e
impactando o balango energético.

A determinacdo do teor de cinzas do lodo usado como matéria-prima no
processo de pirélise tem como objetivo quantificar a percentagem em massa de
material inorganico presente nas amostras e facilita a determinacdo do teor de
matéria organica. Fonts et. al., (2009) afirma que o teor de cinzas é uma variavel de
grande importancia nos estudos de pirélise de lodo de esgoto por relacionar-se ao
rendimento dos produtos solidos, gasosos e liquidos (bio-06leo). Na medida em que
o teor de cinzas do lodo de esgoto aumenta, o rendimento da fragédo solida também

tende a aumentar, em detrimento do aumento no rendimento da fragdo gasosa. O
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autor revela ainda que a viscosidade dos liquidos de pirolise do lodo de esgoto tende
a diminuir quando o valor de cinzas é aumentado.

A quantidade de material volatil indica grande quantidade de matéria organica
no lodo, bem semelhante aos encontrados nos trabalhos de 60,7% e 59,2%
(INGUANZO, et al., 2002; SANCHEZ, et al., 2009).

Os valores acima mencionados de material volatil e cinzas estdo diretamente
associados ao rendimento dos produtos da pirdlise. Isso nos permite saber se o
balanco energético da producdo de bio-6leo combustivel por pirdlise de lodo de
esgoto doméstico € positivo ou negativo. Espera-se maior quantidade da fracéo
liquida organica quanto maior for o teor de material volatil, em comparacdo a um
lodo doméstico com teor de material volatil baixo. Da mesma forma para o teor de
cinzas, quanto maior o teor mais fragéo solida sera produzida (ALEXANDRE, 2013).

A amostra de lodo deste trabalho contém uma concentracdo do teor de
carbono fixo com 3,61%(m/m). A proporcdo entre 0s componentes volateis e
carbono fixo influencia as caracteristicas da queima do combustivel pelo fato dos
componentes volateis, quando aquecidos, difundirem-se do material e queimarem-se
rapidamente na forma gasosa. O carbono fixo queima-se lentamente na fase sélida.
Portanto, quanto menor o teor de material volatil e maior o teor de carbono fixo,
melhor ser4 o combustivel (MOTA, 2009). O alto teor de volateis e cinzas presentes
na amostra esta relacionado a natureza do lodo digerido residual, enriquecido em

substancias volateis.

3.2 Andlise quimica do lodo residual

A Tabela 2 mostra os dados obtidos com as extracbes de 6leo do lodo

residual com dois solventes: hexano e alcool etilico.

Tabela 2. Extracao soxhlet

Repeticdes Hexano(%m/m) Alcoo(%m/m)
1 4,65 13,61
2 4,26 13,25
3 5,13 12,90
Média 4,68 13,25
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3.3 Analise estatistica

Quadro 1.

Anova: fator Unico

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia

Coluna 1 4 18,72 4,68 0,1266

Coluna 2 4 53,01 13,2525 0,084025

ANOVA

Fonte da

variagcao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos  146,9755 1 146,97 1395,613 2,46x10® 5,98
Dentro dos

grupos 0,631875 6 0,105313

Total 147,6074 7

A andlise estatistica mostra que existe uma diferenca muito grande entre os
dois solventes em nivel de 5%. O F calculado foi bem superior ao F tabelado, o que
causa uma diferenca de rendimento determinada pela influéncia do solvente sobre
lodo residual. O &lcool apresentou uma capacidade de extracdo bem acima do
hexano, isso pode ser explicado pela caracteristica de ser denominado bipolar, com

atuacdo em solventes polares e apolares com 6timos rendimentos.

As extracOes feitas com particulas maiores que 1 mm, tiveram um rendimento
do extrato alcodlico bem superior ao hexanico. Carvalho (2009) obteve 14,28%(m/m)
com alcool em extracdes realizadas utilizando a mesma metodologia aplicada neste
trabalho. Correia (2013) e Colen (2011) obtiveram rendimento médio de extratos de
lodo doméstico em hexano de 6,47(m/m) e 6,5(m/m). O melhor rendimento de
extracdo com etanol, utilizando particulas com 0,35 mm, indica uma grande
influéncia pela superficie de contato. O emprego do hexano como solvente tem as
vantagens de facil recuperacdo deste solvente pelo baixo ponto de ebulicdo, mas,

ao mesmo tempo, apresenta um rendimento bem inferior quando comparado ao
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etanol. Na composicao do lodo residual temos muitos compostos polares derivados

da amoénia, enxofre e apolares, principalmente hidrocarbonetos.

4 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados das analises imediatas das amostras do lodo residual em
estudo sdo fundamentais para avaliacdo da aplicacdo desse material para gerar
energia. O alto valor de solidos volateis indica o alto percentual de substancias
agregadas que volatilizam na faixa de 550°C e que podem ser craqueadas. Os
teores de cinzas sao indicativos da presenca de substancias inorganicas, como
oxidos metalicos que podem ser utilizados no processo como catalisadores. O
elevado teor de sélido volatil indica teoricamente a carga organica presente.

O lodo residual anaerébio € composto por um numero consideravel de
substancias organicas, decorrentes de degradacdo da matéria organica presentes
no efluente tratado na ETE. Os materiais organicos deste residuo sdo compostos de
20-30% de proteina bruta, 6-35% de gorduras e 8-15% de carboidratos, apesar do
lodo de esgoto conter varios materiais valiosos, muitas vezes € descartado como um
residuo indesejavel e de valor inestimavel. O estudo de caracterizacdo quimica
desse material € fundamental para elucidacdo das estruturas, funcéo e identificacédo
das substancias que podem ser aproveitadas no processo de pirélise em suas

fracbes com énfase na fracdo gasosa para geracao de energia.
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CARACTERIZACAO QUIMICA DA FRACAO GASOSA OBTIDA A PARTIR DA
PIROLISE DO LODO DE ESGOTO

Séstenes Fernandes dos Santos?!, Glaucia Eliza Gama Vieira?

RESUMO

Na busca de solugbes viaveis para geracdo de energia através de energia
limpa e renovavel, as tecnologias de conversdo termoquimica de biomassa para
obtencdo de produtos com potencial energético sdo alvos de crescente interesse
para a industria e comunidade cientifica. Destaca-se neste trabalho a pirdlise de lodo
residual, utilizando amostras de lodo com catalisador 6xido de célcio a 5% e sem
catalisador, nas condicdes de tempo de residéncia de 120 minutos, temperatura de
450°C e taxa de aquecimento de 30° por minutos, com o0 gas injetado em um
cromatografo gasoso acoplado a um detector de espectrometria de massas, sendo
coletadas duas aliquotas de fracdo gasosa durante o processo de pirélise, com o
auxilio de uma seringa de 0,5ml. A fracdo gasosa obtida através da pirdlise do lodo
residual apresentou uma grande quantidade de hidrocarbonetos, com diferenca
significativa entre as amostras com ou sem catalisador, o que pode ser uma
evidéncia do rendimento deste processo para utilizacdo do gas na matriz energética
regional.

Palavras chave: Energia limpa, biomassa, hidrocarbonetos

ABSTRACT

In an attempt to find viable solutions for power generation through clean
and renewable energy, the thermochemical biomass conversion technologies to
obtain energy potential products have been the core of increasing interest in the
industry and the scientific community. This paper stands out the residual sludge
pyrolysis, which implies in using iodine samples with calcium oxide at 5% catalyst
and no catalyst, residence time conditions of 120 minutes, temperature at 450 ° C
and heating rate of 30° per minute with gas injected into a gas chromatograph
coupled with a mass spectrometric detector and, in collecting two aliquots of
gaseous fraction during the pyrolysis process with the aid of a 0.5 ml syringe. The
gaseous fraction obtained by the residual sludge pyrolysis has presented high
amounts of hydrocarbons, showing a significant difference between samples with
or without catalyst, which can be an evidence of the efficiency of that process for
the use of the gas in the regional energy matrix.

Key words: Clean energy, biomass, hydrocarbons.
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1 INTRODUCAO

A energia tem um papel de extrema importancia na evolugdo dos grupos
humanos. Como exemplos, podem ser citadas as mudancas rapidas e radicais da
sociedade no final do século XIX, resultado do aparecimento da energia elétrica e do
uso intensivo de combustiveis fésseis. O uso de fontes de energia e de tecnologias
modernas de uso final levou a mudancas qualitativas na vida humana,
proporcionando tanto o aumento da produtividade econémica quanto do bem-estar da
populacdo (NYIMI, 2006 apud LEAL, 2010).

A geracdo e o uso eficiente de energia se apresentam como um grande
desafio para a sociedade deste século. A atual matriz energética mundial € baseada
principalmente em fontes ndo renovaveis, tendo como principal matéria-prima o
petréleo, principalmente apds a revolucdo industrial. Mantendo-se o atual nivel de
consumo, tais reservas permitem suprir a demanda mundial por somente 40 anos.
Aliado a isso, a emissdo de gases de efeito estufa ocasionada pelo uso de fontes
nao renovaveis de energia pode provocar mudancas climaticas globais causando
grande impacto ambiental. Dessa forma, a busca por fontes alternativas de energia,
principalmente aquelas renovaveis, é de fundamental importancia para a
preservacao do planeta (BRIDGWATER, 2006).

Nesse contexto destaca-se a biomassa uma fonte renovavel de energia que
tem recebido bastante investimento em pesquisa. Entende-se como biomassa
qualquer matéria organica de origem animal (zoomassa) ou vegetal (fitomassa).
Para termos uma ideia do potencial energético da biomassa, uma tonelada de
matéria organica seca possui em média cinco giga calorias (5Gcal=5x10%al) que
correspondem a 0,6 TEC - tonelada equivalente de carvao - ou 0,4 TEP - tonelada
equivalente de petréleo (DUVIGNEAUD, 1980).

Entre as muitas alternativas de biomassa, insere-se a busca por solu¢cdes de
tratamento para residuos como o lodo gerado em estacdes de tratamento de agua e
esgotos que sdo as fontes energéticas renovaveis e possibilitam o sequestro de
carbono e de outros subprodutos provendo a reducé&o da concentracdo de gases de
efeito estufa na atmosfera. Nos Ultimos anos tém sido investigadas diversas
alternativas de tecnologias para aproveitamento de fontes de energia renovaveis de
biomassas residuais (VIEIRA, 2004).
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Gerenciamento de lodo de esgoto de uma forma economicamente e
ambientalmente viavel, esta entre as questdes criticas que muitas sociedades
devem abordar. Na verdade, a quantidade de lodos produzidas nas estacdes de
tratamento de &guas residuais aumentou drasticamente tanto em paises
industrializados como em desenvolvimento. O Lodo de esgoto possui grandes
guantidades de materiais inorganico e baixo teor de carbono em comparacdo com
outros materiais, como madeira ou carvao lignoceluldésico da agricultura. Como
resultado, o lodo de depuracdo tem um valor relativamente baixo de energia, mas é
suficiente para varios tipos de processo de transformacédo de residuos em energia a
ser considerados como viavel. Além disso, grandes quantidades de lodos de esgoto
sdo geradas em cada estacdo de tratamento de aguas residuais, € 0s métodos
adequados de armazenagem devem ser determinados. Reciclagem para a
agricultura, incineracdo, e deposicdo em aterro sdo as vias de eliminacdo mais
comuns. Este procedimento provoca a deposicdo de uma elevada concentracédo de
metais pesados nos solos, bem como as emissfes indiretas em ar e agua.
Eliminacdo por deposicdo em aterro exige grande espaco e gera um potencial risco
ambiental. A incineracdo tem o beneficio da recuperacdo de energia e reducao do
volume em 90%, mas pode induzir a contaminacdo secundaria, devido a alta
concentracdo de metais pesados e poluentes do ar, incluindo dioxinas (YONG,
2012).

Por esse motivo € que tecnologias como a pirélise vém sendo estudadas com o
objetivo de transformar essa biomassa em um produto viavel para aplicacdo e que
tenha uma destinacdo sustentavel. Esta pesquisa destaca as substancias quimicas
presentes na pirélise de lodo de esgoto que sdo formados na fracdo gasosa do

processo.

1.1 Lodo de esgoto

Segundo Vieira (2004), lodo domeéstico é uma biomassa produzida a partir da
degradagdao microbioldégica de esgoto. O termo “lodo” tem sido utilizado para
designar os subprodutos sélidos do tratamento de esgotos.

A natureza do lodo € bastante heterogénea e considerada uma mistura de

varios compostos organicos, inorganicos e poluentes antropogénicos. Acredita-se
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que lodos provenientes de diferentes fontes tém composicdes diferentes tanto
qualitativas como quantitativas. Por isso, ha variedade em termos de potencial
energético e processos de pirdlise (THIPKHUNTHOD, 2007). A fragdo organica do
lodo de esgoto € constituida predominantemente de residuos domésticos e uma
mistura complexa de gorduras, proteinas, aminoacidos, acucares, celulose e
microrganismos, assim como seus produtos gerados na estacdo de tratamento de

esgotos (ETE) (CZECHOWSKI, 2006).

1.2 Pirdlise

A pirélise ndo € um processo atual. Ela jA era usada pelos egipcios como
processo rudimentar para a obtencdo de piche para calafetagem de barcos e
vedacdo de tumbas (VIEIRA, 2004). Os processos atuais, mais modernos, sao de
certa forma, uma melhoria desses processos antigos (CARDOSO, 2004). A pirolise é
um processo termoquimico endotérmico de decomposicdo térmica direta dos
componentes organicos em biomassa na auséncia de oxigénio e forma produtos
Uteis, tais como: o liquido (denominado Bio-6leo), os gasosos (H,, CO e CHy) e o
sélido (denominado Biochar) que tém o potencial de producéo de energia. A utilidade
versatil dos produtos gerados no processo de pirdlise o torna mais sustentavel e
benéfico se acoplado ao sistema de combustdo (NETO VIEIRA, 2012).

Os gases e compostos liquidos possuem um valor energético relativamente alto
e, consequentemente, poderiam ser considerados como potenciais combustiveis.
Entre os processos termoquimicos, a pirélise € uma ferramenta promissora para o
fornecimento de bio-6leo que pode ser usado como matéria-prima de combustiveis
ou produtos quimicos. A pirélise de biomassa é uma tecnologia energética que esta
se tornando cada vez mais interessante entre 0s varios sistemas para o
aproveitamento energético da biomassa (YANIK, 2007).

A fracdo gasosa obtida através da pirdlise do lodo residual possui alto poder
calorifico e € composta por hidrocarbonetos de até 6 carbonos, hidrogénio, CO e
CO,. O gas de sintese (CO e H,) é representativo na mistura e pode ser empregado
em processos quimicos, sintese do metanol, da amoénia, e reacdes do tipo Fischer-

Tropsch para obtencéo da gasolina ou mesmo diesel. A fase gasosa pode ser
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utilizada como fonte de aquecimento em fornos, caldeiras, fornos de cal, fornos
ceramicos, turbinas a gas, geradores de vapor, dentre outros (PEDROZA, 2010)

Os processos de conversdo térmica desenvolvidos nas Ultimas décadas
ocorrem em uma faixa de temperatura normalmente acima de 400°C, entre 500 e
800°C e em atmosfera inerte. Apresentam a grande desvantagem de consumir
energia e de favorecerem a formacao de substancias poliaromaticas, indesejaveis do
ponto de vista ambiental. Em funcdo disso, processos de conversdo térmica vém
sendo desenvolvidos e aperfeicoados objetivando encontrar uma faixa de
temperatura 6tima que favoreca a obtencdo de Oleo e carvdao combustivel e a
diminuicao de substancias poluidoras (PEDROZA, 2013).

Tabela 1. Principais parAmetros operacionais para processo de pirélise.

Parametros Pirdlise lenta  Pirdlise Pirdlise
rapida flash
Temperatura da pirélise (°C)  300-700 600-1000 800-1000
Taxa de aquecimento(°C.s™?) 0,1-1 10-200 >1000
Tamanho da particula(mm) 5-50 >1 <0,2
Tempo de resisténcia dos 300-550 0,5-10 <0,5
sélido(s)

Fonte: Camargo,2006

Existem dois tipos principais de processos de pirélise, o convencional (slow
pyrolysis) e a pirdlise rapida. Os termos “pirdlise lenta” e “pirdlise rapida” se
diferenciam entre si por meio de variaveis de processos tais como (1) taxa de
aquecimento, (2) temperatura, (3) tempo de residéncia das fases soélida e gasosa e
(4) produtos desejados. De acordo com estas varidveis de processos, 0s tipos de
pirélise foram subdivididos em: (1) carbonizacéo; (2) convencional; (3) rapido; (4)
flash-liquido; (5) flash-gas; (6) ultra; (7) vacuo; (8) hidro-pirélise e (9) metano-pirdlise
(VIEIRA, 2004).

Enquanto o processo de pirdlise convencional (pirélise lenta) € dirigido,
especificamente, para a producdo de carvdo, a pirélise rapida é considerada um
processo avancado, no qual, controlando-se os parametros de processo, podem ser
obtidas quantidades consideraveis de bio-0leo. As temperaturas nesse caso podem
variar entre 550 e 650 °C (Vieira, 2000).

Lutz et al., (2000) estudaram pirolise de varios tipos, os rendimentos das

fracOes estdo presentes na tabela 2.
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Tabela 2. Rendimentos das fracdes organicas, carvado, agua e gas resultantes de

processos de pirdlise de lodos de esgotos domeésticos e industrial.

Tipo de lodo Rendimento (%m/m)

Oleo Carvdo  Agua Gas
Lodo ativado 31,4 50,1 6,8 11,7
Lodo digerido 11 69,4 10,2 9,4
Lodo industrial 14,2 68 10,1 7,7

Fonte: Adaptado de Lutz et al., (2000).

Os principais produtos gasosos obtidos foram CO, hidrogénio e metano para
o lodo OL; ja no lodo LM eram os gases CO, CO; e Cs, e o fato do lodo LM possuir
maior quantidade de COy pode estar relacionado com a maior concentracdo de
grupos carboxilicos em sua composicéo, Tabela 3. Os gases da pirélise de LM e OL
tém poder calorifico de 29,9 e 35,8 MIJNm=3, respectivamente (KARAYILDIRIM,
YANIK e YUKSEL, 2006). Esse calor pode ser usado como parte da energia
requerida para a planta de pirdlise. Chang et al. (2000) afirmaram, através de
estudos, que a fase gasosa de pirdlise de lodo de esgoto contendo uma
concentracdo de gases de 19 %v possuia um poder calorifico de 2,55 MJINm=.
Menedez et al. (2004), estudando pirdlise convencional e de forno micro-ondas com
quatro tipos de lodos, obtiveram uma fase gasosa com alto teor de CO e H; (48 — 62
%) para micro-ondas, enquanto que na pirélise em forno convencional os gases
possuiam uma alta concentracdo de hidrocarbonetos de alto poder calorifico (25%).
O poder calorifico dos gases na pirolise convencional variou entre 13,0 a 14,0
MJINm-3, enquanto na pirdlise em forno micro-ondas o valor oscilou entre 6,0 a 8,6
MJINm-3,

Tabela 3. Composi¢cao dos gases da pirdlise de lodo de esgoto a 500 °C.

Tipo de Composicao (Yom/m)
Llodo H, C, Cs Ca Cs Ce CO CO,

LM 459 3,04 1,13 11,46 542 159 - 51,34 21,43
oL 239 19,47 6,32 643 422 199 124 27,32 9,05
6

Fonte: Adaptado de Karayildirim, Yanik e Yuksel (2006).

A mistura de gases gerada no processo de pirdlise € formada pelos
componentes CO,, CO, CHg4, Hz e hidrocarbonetos de pequenas cadeias carbonicas
C, e Cs. Esses gases podem ser utilizados para producao de calor e geracéo de
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energia, mas sao geralmente usados para produzir energia no proprio processo de
pirdlise de biomassa ou para a secagem das matérias-primas.

Inguanzo (2002) apud Vieira et al (2011) pesquisaram pirélise de lodo de
esgoto e descobriram que o poder calorifico dos gases era influenciado pela
presenca de hidrocarbonetos nessa fase. Segundo dado da pesquisa, foi obtido um
poder calorifico de 25,0 MIJNm-3 & temperatura de 455°C em reator pirolitico
operado com uma taxa de aquecimento de 5°C/min. Esse calor liberado esta
relacionado com a liberacdo maxima de CyHs e CyHs. A uma taxa de aquecimento
de 60 °C/min, a liberacdo dos gases aconteceu em temperaturas mais elevadas e os
compostos CH4, H, e CO possuiam as mais altas concentracées. No caso do
aguecimento a taxa de 60 °C/min, o poder calorifico maximo observado foi de 20
MJINm=3 e ocorreu a temperatura de 600°C.

A pir6lise acontece em cinco etapas: na primeira etapa ocorre a transferéncia
de calor do forno para a fonte de biomassa levando a um aquecimento inicial. Na
segunda etapa, ocorre a liberacdo de compostos volateis e formacédo de residuo
sélido devido ao aumento da temperatura. No terceiro momento, ocorre a
transferéncia de calor entre os compostos volateis, ainda ndo pirolisados, que apos
condensacdao, resultam na fase aquosa. Na quarta etapa, os componentes volateis
condensados originam o bio-6leo e o residuo soélido da origem ao residuo
carbonoso. Por fim, na etapa final, devido as interagbes auto-cataliticas, ocorrem
reacOes secundarias (VIEIRA, 2004).

Durante o processo sdo formados fragmentos através das reacbes de
desidrogenacdo, desidratacdo, desoxigenacdo e descarboxilacdo. Esses
fragmentos, uma vez gerados, séo rearranjados em novos compostos por meio de
reacdes como condensacdo, ciclicacdo e polimerizacdo (SOLTES; ELDER, 1983).
Alguns exemplos de reacfes que ocorrem durante a pirélise sdo representados na
Figura 1. Compostos aromaticos podem ser formados por condensacéao e ciclicacéo
de fragmentos intermediarios instaveis. Com o0 processo polimerizacao,
combinacbes de um grande numero de moléculas ocorrem, formando assim,
moléculas maiores. Os compostos mais propensos a polimerizacdo sdo os nao-
saturados, sendo as reacbes exotérmicas (SOLTES; ELDER, 1983). Com o

processo de craqueamento ha a formacgéo de gases e liquidos de baixo peso
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molecular devido a transformacédo destrutiva de determinados compostos que

aparecem nas primeiras fases da pirdlise (ROCHA et al., 2004).

Figura 1. Representacao de reacfes que ocorrem durante o processo de pirolise:
(1) desidratacéo; (2) polimerizacao; (3) fragmentacéo; (4) rearranjo.
Fonte: Dickerson e Soria (2013)

(1) Desidratacdo

(2) Polimerizagdo

(3) Fragmentacdo

(4) Rearranjo

H.C
’ ~ - H,C=CH, 4+ H,0
) - L ! L

— _A . c_c .
nH‘,C_CHz - {H. H};

CH, CH; CH
e = + / 3
HyC H,C H,C

OH H,C CH,
"’CWCH’ — Y\/
OH

Figura 2.

Representacdo das reacdes que ocorrem com presenca de catalisadores. Fonte:
Dickerson e Soria (2013).
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A adicdo de catalisadores como oOxido de calcio aumentam as reacdes
secundarias, tais como: (1) craqueamento, (2) descarbonilacéo, (3) descarboxilacéo,
(4) hidrocraqueamento, (5) hidrodeoxigenacéo, presentes na figura 2.

Sendo assim, durante a pirdlise sdo obtidos produtos que sdo gerados em
diferentes propor¢cdes a partir do rompimento térmico das ligagcdes. O principal
objetivo no processo de pirélise é a obtencdo de produtos com densidade energética
mais alta e melhores propriedades do que aquelas da biomassa inicial (VIEIRA,
2004).

2 MATERIAISE METODOS

2.1 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, durante o periodo de

estiagem na cidade, entre os meses de maio e outubro de 2010 totalizando 24
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coletas. O método de recolhimento foi estabelecido de acordo com a norma técnica
NBR 10.007, depois foram desidratadas em um forno solar artesanal numa preé-
secagem até atingirem peso constante. Em seguida, foram trituradas
mecanicamente e peneiradas (0,59 mm no TYLER 28) de acordo com a norma

ABNT 30 para garantir a homogeneidade da amostra.

2.2 Preparacdo da amostra composta

A amostra composta foi preparada utilizando-se uma aliquota de 200g de
cada uma das 24 amostras coletadas somando 4.800g. Em seguida, essa amostra
foi homogeneizada com o auxilio de uma espatula para posterior execucdo dos
procedimentos analiticos.

Os experimentos foram realizados utilizando parametros dos efeitos mais
significativos no rendimento de gas de resultados obtidos no Ledbio da UFT.
Empregaram-se seis procedimentos com o lodo seco com massa de 40g,
temperatura de 450°C de temperatura, taxa de aquecimento de aquecimento de
30°minutos e tempo de 120 minutos; trés amostras com catalisador 6xido de célcio
e trés sem catalisador.

Para caracterizacdo da fracdo gasosa foi utilizado um cromatografo gasoso
acoplado a um detector de espectrometria de massas modelo Varian CP 3800.
Foram coletadas duas aliquotas de fracdo gasosa durante o processo de pirdlise,
com o auxilio de uma seringa de 0,5ml, injetada manualmente do equipamento de
CG/EM.

Utilizou-se hélio 99,999% como gas de arraste com fluxo de 1ml/min-t, duas
colunas capilares (30m x 0,25mm x 0,25um) VF1-MS, temperatura do injetor 250°C,
programacao de temperatura: inicial de 40°C, isoterma por 5 min, de 40°C para
300°C a 10°C/min e isoterma por 15 min. Os picos foram identificados com o auxilio
da uma database de espectros de massa (Biblioteca NIST - National Institute of

Standards and Technology).
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3 Pirdlise do lodo de esgoto

A pir6lise 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 horizontal reclinavel da marca EDG modelo FTHI-40 bipartido. A
unidade de pirdlise em escala laboratorial localizada no Laboratério 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-6leo (5), sistema de separacdo de liquidos (7) e lavadores de gases (8)
(Figura 3).

gr—

Figura 3 - Desenho esquematico da unidade de pirdlise em escala laboratorial do
LEDBIO — UFT usada no processamento de Lodo de Esgoto: (1) cilindro de
nitrogénio; (2) cabeca de entrada de gas inerte; (3) tubo reator de quartzo; (4) forno;
(5) condensador de bolas; (6) junta de saida de gases; (7) funil de separacédo de

liquidos; (8) lavadores de gases; e (9) saida de gases.
Fonte: Teixeira 2013

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os principais hidrocarbonetos obtidos na fracdo gasosa da pirélise do lodo
residual foram: C,H4, C3Hg, foram detectados também hidrocarbonetos C4, C5 e C6,
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observados em estudos anteriores em que a concentracdo de hidrocarbonetos C3
comeca a diminuir com o aumento da temperatura de pirdlise e o tempo de
residéncia (ZHANG et al., 2011).

Os alcanos podem ser também chamados de parafinas. Os usos dos alcanos
diferem de acordo com sua quantidade de carbono. Os primeiros quatro alcanos
(metano, etano, propano, butano) possuem uso para formas de aquecimento e para
utilizacdo na cozinha e até mesmo eletricidade em alguns paises. Pode-se encontra-
los no Gas Natural (metano e etano) e no Gas Liquefeito de Petroleo (GLP) (propano
e butano). Os alcanos compreendidos entre os pentanos e octanos sao de certa
forma volateis e podem ser usados como combustiveis em motores de combustéo
interna. Os alcanos que tem de nove a dezesseis carbonos sdo componentes de
diesel e querosene, sendo a maior parte da composicdo da gasolina. (RUSSEL,
2004).

Como os rendimentos liquidos, os rendimentos de gas variam muito, dependendo
das condi¢cdes experimentais. Um aumento na temperatura de pirélise aumenta o
rendimento de gas (INGUANZO, 2006). Um aumento na taxa de aquecimento
também pode provocar variagbes substanciais na producdo de gas, porque 0S
vapores sdo capazes de sofrer reacbes de cisdo secundarias (KIM, 2008). A
natureza catalitica de metais no lodo de esgoto também pode influenciar esse
comportamento (SANCHEZ, 2008).

De forma semelhante a biomassa de pirdlise, 0s principais compostos
encontrados no gas do lodo de pirdlise sdo CO, CO, CH 4 , H > e muitos
hidrocarbonetos leves. De acordo com Shen et al. (2006), todos estes composto séo
gerados com 0 aumento da temperatura, com a excecao de CO. Alguns autores
identificaram também uma vasta gama de hidrocarbonetos (até C6). Devido a
natureza do lodo de esgoto, uma caracteristica notavel esta relacionada geralmente
a alta concentracdo de H » S no gas de pirdlise (FONTES, 2009). Tracos de outros
compostos, tais como N , O e sulfureto de carbono, também tém sido relatadas,
(ZANG, 2011). Alguns autores propdem a utilizacao de gas da pirélise para fornecer

calor para o proprio processo.
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Extracdo e cromatografia gasosa com espectrometria de massa (CG/EM) das

amostras de gas colhidas durante a pirélise do lodo de esgoto.
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Quadro.1 Estruturas de alguns dos principais compostos identificados na fracéo

gasosa.
Tempo de
retengao Area Nome do composto Estrutura
(min) (%)
H A
4.027 25.402  Silane, methyl- - I EII H
H A
/
4132 9.641 Isoxazolidine, 4-ethyl-2,5-dimethyl-, cis-
Tetrazolo [1,5]b 1,2,4-triazine 5,6,7,8-tetrahydro-
4.404 13.232 )
6,7-dimethyl -
4.446 2.963 Pentane P
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4512 19.381  Methanethiol H
",
4.815 16.527  cyclopropane,1,2-dimethyl-,trans- A

4.892 12.255  1,2,4,5-tetrazine,3,6-dimethyl- I {-'“'-}"JI

M
o _ o _ 0 #0
5.034 4913 butanenitrile, 2,3-dioxo-, dioxime, 0,0'diacetyl- f,{; \\

5.266 7.497  hydroxylamine, O-(2-methylpropyl)- T g

5.730 0.515 carbon disulfide
S———=A

O silano decompde-se em silicio e hidrogénio, sendo, portanto muito usado na
industria eletrénica, onde é utilizado na deposi¢cdo quimica de vapor de silicio (DOW
CORNING, 2008; ENCYCLOPEDIA AIRLIQUIDE, 2015).

Isoxazolidinas sédo heterociclos de cinco membros compostos de C, N e O em
gue N e O estdo diretamente ligados um ao outro. S&o muito usadas em sinteses de
outras substancias, as quais podem se rearranjar termicamente para originar
diferentes arquiteturas moleculares, utilizadas em inseticidas, fungicidas, antibiéticos
e como potenciais substitutos para alguns principios ativos de medicamentos
(MENDES, 2011).

As tetrazinas sdo uma classe de heterociclos sintéticos organicos formados
por um anel com 4 atomos de nitrogénio e um de carbono. O membro mais simples
da classe é o tetrazolo. Os tetrazolos, sdo normalmente explosivos, sdo muito
utilizado em resinas e como base para varios herbicidas. Outros tetrazolos séo
utilizados pelas suas propriedades explosivas ou combustivel, como o tetrazol e 5-
aminotetrazole, utilizados como geradores de gas na almofada de ar de veiculos
(SATCHELL et al., 2002).
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Metanotiol € um gas incolor da familia dos tidis, gas que cheira a repolho
podre. E uma substancia natural que pode ser encontrada no sangue, cérebro e
outros tecidos, animais ou seres humanos. Também é emitido pelo estrume, e
também sdo encontrados em certos alimentos, tais como queijo. O metanotiol &
utilizado principalmente como perfumador e como um aditivo em propano e gas
natural, esses gases sao frequentemente inodoros. O cheiro de metanotiol serve
para detectar uma fuga, uma vez que se vaporiza rapidamente e se sente
intensamente mesmo em pequenas quantidades. E utilizado na indlstria de
polimeros e na fabricacdo de alguns pesticidas. Também é convertido para
dissulfureto de dimetilo (DMDS) que € utlizado para remover o alcatrdo dos
catalisadores na refinacado do petréleo e usado como um aditivo no combustivel de
jato. O metanotiol € mais denso do que o ar e tende a se acumular em areas
confinadas. E classificado como extremamente inflaméavel e perigoso (SAAD, 2012;
GAXOZI, 2012).

O ciclopropano é um gas inflamavel, ndo téxico, anestésico, incolor, com um
odor semelhante ao do éter. Ele se liquefaz facilmente e € transportado em cilindros
de aco como gas liquefeito sob sua prépria pressao de vapor de cerca de 6,2 bar a
21°C. Ciclopropano € inflamavel em mistura com ar e produtos oxidantes, possui
aplicac6es muito limitadas, tem sido utilizado com anestésico inalatério. Em alguns
casos especiais é usado como matéria prima em sinteses organicas (GAMA
GASES, 2007).

Hidroxilamina é um composto formado pela substituicdo de um atomo de
hidrogénio da amonia por um grupo hidroxilo. Ndo é encontrado livre na natureza. E
incolor, inodoro e quando queimado no ar possui chama amarelada. Quando
aguecido no estado anidro (desidratado), explode com grande violéncia, além de ser
um poderoso redutor. Atua como um antidoto em envenenamento por
organofosfatos utilizados como inseticidas ou gases, tal como o gas Sarin (TONDO,
2006).

Dissulfeto de carbono é liberado naturalmente na atmosfera através de varias
fontes, incluindo os processos metabdlicos de plantas, a decomposicao de fezes de
animais, de vulcdes, e também um subproduto de processamento de petréleo e gas.
Aproximadamente 1 milhdo de toneladas (1.000 milhGes quilogramas) de dissulfeto

de carbono sdo produzidos anualmente para uso na indastria. Dissulfeto de carbono
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tem um odor que se assemelha ao cloroformio ou éter, é volatil e inflamavel, néo é
considerado um gas de efeito estufa, nem € pensado para ser uma ameaca para o
abastecimento de 4gua ou a composicao do solo. Ele estd geralmente presente em
concentragbes suficientemente grandes para serem perigosos somente em
ambientes industriais onde quantidades téxicas do produto quimico podem ser
inaladas ou absorvidas através da pele (CETESB, 2015).

A cromatografia gasosa com espectrometria de massas (CG-EM) é eficaz
para identificar quimicamente compostos organicos volateis, a cromatografia gasosa
com detector de condutividade térmica (CG-TCD) para os demais gases (CO, CO,,
H,, Oz, N2) e cromatografia gasosa com detector de ionizacdo de chama (CG-FID) é
eficaz em identificar a presenca de hidrocarbonetos, CO, CO; e C.

Quadro 2. Compostos identificados na fracdo gasosa produzida na pir6lise de lodo

de esgoto
ltem T FM PM Composto Area
(min) (%)
1 4.027 CHeSi 46 Silane, methyl- 13.177
2 4.034  CHeSi 46 Silane, methyl- 13.177
3 4132 C;HisNO 129 Isoxazolidine, 4-ethyl-2,5-dimethyl-, cis- 9.641
4 4404  CsHyoNg 154 Tetrazolo [1,5]b 1,2,4-triazine 5,6,7,8-tetrahydro- 6.123
6,7-dimethyl
5 4410  CsHyoNy 154 Tetrazolo[1,5-b]1,2,4-triazine,5,6,7,8-tetrahydro- 7.109
6,7-dimethyl-

6 4.446 CsHyo 72 Pentane 2.963
7 4452 CyHi 0, 214 Oxalic acid, allyl hexyl ester 3.735
8 4512 CH,S 48 Methanethiol 11.171
9 4517 CH,S 48 Methanethiol 8.210
10 4815 CsHyg 70 Cyclopropane,1,2-dimethyl-,trans- 0.603
11 4820 CsHi, 70 Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, trans- 0.766
12 4,892 CiHeN4 110 1,2,4,5-tetrazine,3,6-dimethyl- 7.354
13 4.895 C4HeN4 110 1,2,4,5-Tetrazine, 3,6-dimethyl- 7.901
14 5.034  CgHgN;O, 211 butanenitrile, 2,3-dioxo-, dioxime, o,0'diacetyl- 2.433
15 5.036 CgHyN;O, 211 Butanenitrile, 2,3-dioxo-, dioxime, 0,0'diacetyl- 2.480
16 5.138 CsHyo 70 Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, trans- 2.876
17 5.140 CsHyo 70 Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, trans- 3.780
18 5.216 CsHio 70 Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, trans- 1.079
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19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35

36
37
38
39
40
41
42
43
44
45
46
47
48

5.266
5.269
5.367
5.369
5477
5.478
5.549
5.550
5.730
6.395
6.400
6.835
6.840
7.026
7.080
7.084
7.208

7.261
8.373
8.380
8.463
8.469
9.410
9.416
9.705
9.711
11.291
11.296
11.462
12.037

C4H;1NO
C4H;1NO
CsHio
CsHio
CsHio
CsHio
CsHio
CsHio
CS;
C4H;1NO
C4H1;NO
C/H1,0
CeH12
C4HsNO
CoHzo
CoHzo
CsH1oNe

CeH12
CeHio
CeHio
CeHe
CeHe
CrHua
CrHua
CiHie
CsHie
C7Hs
CiHg
Ci12H2004
C/H:,0

128
128
154

84
82
82
78
78
98
98
100
100
92
92
228
112

Hydroxylamine, O-(2-methylpropyl)-
hydroxylamine, O-(2-methylpropyl)-
Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, trans-
Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, trans-
Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, trans-
Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, trans-
Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, trans-
Cyclopropane, 1,2-dimethyl-, trans-
carbon disulfide

Hydroxylamine, O-(2-methylpropyl)-
hydroxylamine, O-(2-methylpropyl)-
Oxirane, (1-methylbutyl)-
1-pentene,2-methyl-

1H-pirazol, 3-metil-

Heptane, 2,2-dimethyl-

Heptano, 2,2-dimetil-

Tetrazolo [1,5]b 1,2,4-triazine 5,6,7,8-tetrahydro-

6,7-dimethyl

2-Pentene, 4-methyl-, (2)-
Cyclopentene, 3-methyl-
Cyclopentene, 3-methyl-
Benzene

Benzene

Cyclopentane, 1,2-dimethyl-, cis-
Cyclopentane, 1,2-dimethyl-, cis-
Hexane, 3-methyl-

Hexane, 3-methyl-

Cyclobutene, 2-propenylidene-
Spiro[2.4]hepta-4, 6-diene
Oxalic acid, allyl heptyl ester
4-Pentenal, 2,2-dimethyl-

2.124
2.972
1.329
1.862
0.597
0.892
1.385
1.308
0.515
1.161
1.240
3.464
3.302
0.979
2.508
2.480
0.702

0.550
0.842
0.841
2.646
3.042
2.645
2.823
2.213
2.585
8.544
4.054
0.960
0.632

T(min) — Tempo de retengdo em minutos FM- Formula molecular PM- Peso molecular
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5 Analise estatistica.

Tabela 4. Pir6lise sem catalisador

Bio-6leo Fracdo aquosa  Fracéo Fracdo
(%om/m) (Yom/m) sélida(%em/m) gasosa(%m/m)
14,98475 14,7142 55,6055 13,7345
16,08035 15,3607 56,6052 13,8327
15,5996 15,0341 57,2853 11,7716
Tabela 5. Pirélise com catalisador
Bio-6leo Fracéo Fracéo Fracéo
(%om/m) aquosa(%em/m) sélida(%m/m) gasosa(%m/m)
15,9474 10,8572 57,3037 16,7532
15,2011 12,8849 58,4891 12,5454
15,9088 9,0075 57,6597 17,436
Quadro 3. Bio-6leo
Anova: fator unico
RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Com catalise 3 47,057 15,68 0,176
Sem catalise 3 46,66 15,55 0,301
ANOVA
Fonte da
variacdo gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos  0,0256 1 0,0256 0,107 0,759 7,708
Dentro dos
grupos 0,956 4 0,2390
Total 0,9819 5
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O efeito das variaveis estudadas no rendimento da bio-6leo durante a pirdlise

do lodo domeéstico, como o teste F, mostra que o efeito da regressdo nao foi

significativo ao nivel de 95% de significancia, pois Fcal < Ftab, isto indica que para o

rendimento de bio-6leo a producao independe do catalisador empregado.

Quadro 4. Fracao Agquosa

RESUMO
Grupo Contagem Soma Média Variancia
Sem catalise 3 45,109 15,036 0,104
Com catalise 3 32,7496 10,916 3,761
ANOVA
Fonte da
variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre grupos 25,459 1 25,456 13,17 0,022 7,708
Dentro dos
grupos 7,7313 4 1,933
Total 33,191 5

O efeito das variaveis estudadas no rendimento da fracdo aquosa durante a

pirdlise do lodo doméstico, como o teste F, mostra que o efeito da regresséo foi

muito significativo ao nivel de 95% de significancia, pois Fcal > Ftab. Isso indica que

para o rendimento da fracdo aquosa sofre grande influéncia do catalisador.

Quadro 5. Fracao sélida

Anova: fator Unico

RESUMO

Grupo Contagem Soma Média Variancia

Sem catalise 3 169,49 56,49 0,71

Com catalise 3 173,45 57,81 0,36

ANOVA

Fonte da

variagao SQ o] MQ F valor-P F critico
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Entre

grupos 2,608 1 2,608 4,814 0,093 7,708
Dentro dos

grupos 2,167 4 0,541

Total 4,77 5

O efeito das variaveis estudadas no rendimento da fracdo solida durante a
pirdlise do lodo doméstico, como o teste F, mostra que o efeito da regresséo nao foi
significativo ao nivel de 95% de significancia, pois Fcal < Ftab. Isso indica que para o

rendimento da fracao sélida a produc¢éo independe de catalisadores.

Quadro 6. Fracao gasosa

Anova: fator Unico

RESUMO
Grupo Contagem Soma  Meédia Variancia
Sem catalise 3 39,338 13,112 1,351
Com catalise 3 46,734 15,578 7,014
ANOVA
Fonte da
variagao SQ gl MQ F valor-P F critico
Entre
grupos 9,116 1 9,116 2,179 0,213 7,708
Dentro dos
grupos 16,733 4 4,183
Total 25,849 5

O efeito das variaveis estudadas no rendimento de gas durante a pirélise do
lodo doméstico, como o teste F, mostra que o efeito da regressdo nado foi
significativo ao nivel de 95% de significancia, pois Fcal < Ftab. Isso indica que para o
rendimento de gas a producdo ndo influencia em quantidade com o uso de
catalisadores. Entretanto, o fator mais importante a ser considerado na fracéo
gasosa quanto a presenca de CaO misturado ao lodo domeéstico € a capacidade de
reducdo nas emissdes de CO,. Isso ocorre pela reacdo do CO;,(g) com o CaO(s)
para formacdo de CaCOj3(s). Quando h& reducédo na emissdo de CO,, ha o aumento
significativo do rendimento de H, e CO, gases que podem ser aproveitados em

reacOes de Fischer-Tropsch. Com o0 aumento da temperatura também héa formacao
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de hidrocarbonetos C2-C5. No entanto, o hidrocarboneto majoritario acima de 450
°C é o metano (TINGYU, et al., 2000).

6 CONSIDERACOES FINAIS

A biomassa se destaca como uma grande fonte de energia para o mundo, as
tecnologias para exploracao sdo inumeras e devem ser desenvolvidos de uma forma
gue supra a necessidade da sociedade e a0 mesmo tempo minimizem os impactos
ambientais. O lodo proveniente dos esgotos domeésticos passa ser um recurso viavel
para uso na producdo de energia e derivados, porqgue € uma biomassa que vem
sendo gerada em grandes quantidades, podendo ser um problema se mal gerida e
depositada no meio ambiente.

Foi possivel verificar a atividade catalitica do Oxido de calcio pela
TG/DTG/DTA simultanea com o aumento da volatilizacdo e craqueamento das
substancias organicas presentes no lodo de esgoto. E, dessa forma, a reducdo da
fracdo solida quando comparado a pirdlise de lodo de esgoto sem adicdo de Oxido
de célcio, evidenciando hidrocarbonetos que podem ser reaproveitados com
excelente potencial para producao de energia.
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Cromatogramas das pirdlises feitas no Ledbio.
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