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RESUMO

O lodo resultante do tratamento de esgoto domestico, gerado por processos aerobios
ou anaerdbios, nem sempre pode ser utilizado como fertilizante ou em compostagem devido a
possivel acumulacdo de compostos toxicos e patdgenos no solo. O processo de pirdlise pode
ser uma alternativa para obter produtos que podem ser utilizados como biocombustivel ou
matéria-prima nas industrias. O objetivo deste trabalho foi realizar um estudo comparativo
entre a pirdlise térmica répida de quatro amostras de lodo coletadas em periodos climéticos
distintos, sendo: duas em periodo chuvoso (C1 e C3) e duas em periodo de estiagem (C2 e
C4). Influéncias de fatores como presenca de metais, teor de umidade, matéria organica e
granulometria também foram observadas. Os testes piroliticos foram feitos em um
micropirolisador acoplado a um GC/MS a 450°C, 600°C e 750°C com granulometria em
torno de 0,125 mm (120 mesh) para as duas primeiras coletas (C1 e C2). Enquanto que para
as duas Ultimas (C3 e C4), além desta, foram analisadas amostras com granulometria em torno
de 0,177 mm (80 mesh) e 0,354 mm (45 mesh). O desempenho dos experimentos foi avaliado
quanto ao teor de compostos precursores de biocombustiveis e de hidrocarbonetos nos
produtos de pirdlise. As pirdlises a 750°C das amostras coletadas em periodo chuvoso e com
menor granulometria (0,125 mm) forneceram maiores percentuais de compostos precursores
de biocombustiveis, sendo 21,9% para a coleta 1 e 42,6% para a 3. Menores granulometrias
apresentaram melhores resultados em relagdo as outras. Nestas condicGes, para a coleta 3,
foram obtidos 42,6% em compostos pré-combustiveis contra 38,8% para 0,177 mm e 40,2%
para 0,354 mm, todos a 750 °C. Da mesma forma, para a coleta 4 (periodo de estiagem) foram
obtidos 40,5% para 0,125 mm, 35,9% para 0,177 mm e 40,9% para 0,354 mm, na mesma
temperatura. Além disto, também foi observado que a quantidade de umidade e metais
principalmente Ca, K, Fe e Zn, podem ter contribuido para a diferenca entre os resultados. As
amostras de lodo coletado em periodo chuvoso apresentaram menores percentuais de oxigénio
sendo 3,5% a 750°C para a coleta 1 e de 2,4% a 3,0% para as amostras da coleta 3, todas a
450°C. A reducdo na quantidade de oxigénio pode estar associada a ocorréncia de reacdes de
desoxigenacdo e descarboxilacdo proporcionando elevada producdo de CO», principalmente a
750°C. Os percentuais de nitrogénio foram préximos nas trés temperaturas e granulometrias
testadas, sendo menor a 600°C nos produtos gerados pelas coletas 1, 3 e 4. Portanto, as
amostras coletadas em periodo chuvoso apresentaram maiores percentuais de hidrocarbonetos
e compostos pré-combustiveis em relacdo as amostras das coletas em periodo de estiagem,
provavelmente devido a baixa eficiéncia dos reatores UASB nestas condic¢des climaticas.

Palavras-chave: Py-GC/MS. Pir6lise rapida. Lodo de esgoto. Biocombustiveis.
Reaproveitamento energético de residuos.



ABSTRACT

The sludge resulting from treatment of domestic sewage generated by aerobic or
anaerobic processes, cannot usually be used as a fertilizer or in composting due to the possible
accumulation of toxic compounds and pathogens in soil. The pyrolysis processes can be an
alternative to obtain products that can be used as biofuel or as feedstock in industries. The aim
of this work was to compare the thermal fast pyrolysis on four sludge samples collected in
different climatic periods: two in rainy season (C1 and C3) and two in dry season (C2 and
C4). The influence of factors as metals, moisture content, organic matter and particle
size were also observed. Pyrolytic tests were performed in a CDS micropyrolyzer coupled
to GC/MS (Py-GC/MS) at 450°C, 600°C and 750°C, using samples with particle size around
0.125 mm (120 mesh) from the first two collections (C1 and C2). While for the last two (C3
and C4), addition to this, samples with a particle size of about 0.177 mm (80 mesh) and 0.354
mm (45 mesh) were analyzed. The performance of the experiments was evaluated for content
of precursor compounds of biofuels and hydrocarbons in the pyrolysis products. The pyrolysis
performed at 750°C that involves samples collected in rainy season and with smaller particle
size (0.125 mm) provided higher percentages of biofuel precursors compounds, being 21.9%
for collection 1 and 42.6% for 3. Smaller particle size showed better results compared to the
others. Under these operational conditions, the collection 3 produced 42.6% of biofuels
precursors against 38.8% for 0.177 mm and 40.2% for 0.354 mm. Similarly, through the
collection 4 (dry season) were obtained 40.5% for 0.125 mm, 35.9% for 0.177 mm and 40.9%
for 0.354 mm at the same temperature. Moreover, it was also noticed that the amount of
moisture and metals, mainly Ca, K, Fe and Zn, may have contributed to the difference
between the results. Sludge samples collected in rainy season showed lower percentages of
oxygen, being 3.5% at 750°C for collection 1 and 2.4% to 3.0% for samples collected 3, all at
450 °C. The reduction in the amount of oxygen may be associated with the occurrence of
deoxygenation and decarboxylation reactions providing high production of CO2, mainly at
750°C. The percentages of nitrogen were similar for the three temperatures and particle sizes
tested being smaller at 600°C in the products generated by samples 1, 3 and 4. Therefore,
samples collected in the rainy season showed higher percentages of hydrocarbons and pre-fuel
compounds when compared with ones collected in the dry season, probably due to the low
efficiency of UASB reactors in these weather conditions.

Keywords: Py-GC/MS. Fast pyrolysis. Sewage sludge. Biofuels. Reuse of waste energy.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento das atividades industriais e o crescimento populacional demandam
um elevado consumo de agua que, consequentemente levam a geracdo de quantidades
expressivas de esgotos e residuos solidos, representando riscos para a salude e 0 meio
ambiente. A producédo de lodo de esgoto no Brasil é estimada em 150 a 220 mil toneladas de
matéria seca por ano (VIEIRA et al., 2011), valores que tendem a aumentar com o decorrer
dos anos. Por isso, o tratamento e disposi¢do adequados desses residuos sdo assuntos bastante
discutidos, principalmente nos meios académicos (HOUILLON et al., 2005; TELLES;
COSTA, 2010; VELGHE et al., 2013).

Geralmente, o lodo gerado durante o tratamento de esgotos segue para aterros
sanitarios, mas também podem ser incinerados, utilizados como fertilizantes (CAO et al.,
2010; SHAO et al., 2010; SILVA et al., 2012; RUSHDI et al., 2013), na fabricacéo de tijolos
e ceramicas (VIEIRA et al., 2011) ou dispostos no oceano, como foi feito por muito tempo na
China e Coréia (KWON et al., 2013; LIN et al., 2012a; PARK et al., 2010).

No entanto, a elevada producéo deste material exige um maior espago para serem
dispostos em aterros. Sua utilizacgdo como fertilizante pode proporcionar acumulo de
compostos toxicos no solo, principalmente metais pesados (AGRAFIOTI et al., 2013;
POKORNA et al., 2009). Outra destinacdo ndo indicada € a incineracdo, visto que esse
processo pode liberar compostos volateis toxicos, caso ndo seja empregado de forma
adequada (AZUARA et al., 2013; CAO et al., 2013; DOMINGUEZ et al., 2006; HWANG et
al., 2007; JINDAROM et al., 2007; POKORNA et al., 2009).

Como o lodo resultante do tratamento de esgoto apresenta grande quantidade de
compostos organicos em sua composicdo, ele pode ser utilizado como fonte de energia
renovavel (CAO et al., 2013; FYTILI; ZABANIOTOU, 2008; MANARA; ZABANIOTOU,
2012; RUSHDI et al., 2013). Dependendo do tratamento a que é submetido, é possivel
converté-lo em produtos de interesse como bio-6leos (DOMINGUEZ et al., 2006; FONTS et
al., 2009; TSAI et al., 2009), adsorventes (LIU et al., 2010), materiais de construcao (LIN et
al., 2012a), entre outros.

O aproveitamento energético do lodo pode ser feito através de processos
termoquimicos como combustdo direta, gaseificacdo e pirdlise (DOMINGUEZ et al., 20086;

TIAN et al., 2011; ZHANG et al., 2013), nos quais, as duas Ultimas tém recebido crescente
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atencdo. Segundo Kwon et al. (2013), a gaseificacdo tem se mostrado como uma tecnologia
atraente para a producdo de hidrogénio e mondxido de carbono (H2 e CO), conhecidos como
gas de sintese ou ‘syngas’. Ja a conversao desse tipo de biomassa por pirolise tem ganhado
destaque pela possibilidade de otimizar as condigdes do processo para obter produtos

desejados como por exemplo, compostos que possam ser utilizados como biocombustiveis.

Um ponto importante em relacdo aos demais métodos de tratamento térmico € que
todos os produtos da pirdlise tém uso potencial como € o caso das cinzas, que podem ser
utilizadas como adsorventes; do gas, que pode ser utilizado como combustivel e do bio-6leo,
que além de combustivel pode ser utilizado como matéria-prima para combustiveis ou
produtos quimicos (AGRAFIOTI et al., 2013; AZUARA et al., 2013; CAO et al., 2013;
POKORNA et al., 2009, SANCHEZ et. al., 2009).

Entdo, o processo de pirdlise tem se mostrado bastante promissor por contribuir para a
reutilizacdo de materiais que apresentam problemas quanto a destinacdo e disposi¢do, como €
o0 caso do lodo de esgotos e, principalmente, quando o objetivo é obter compostos com uma
maior capacidade energética em relacdo ao material inicial (SILVA et al., 2012; VELGHE et
al., 2013; ZHANG et al., 2013).

O objetivo geral deste trabalho foi realizar um estudo semi-quantitativo dos produtos
obtidos com a micropirdlise rapida do lodo decorrente de tratamento anaerdébio de esgoto
doméstico destacando a obtencdo da fracdo liquida, ou seja, de compostos precursores de
biocombustiveis e bioprodutos com alto valor agregado, comparando resultados de coletas em
periodo chuvoso e de estiagem diante de modificacbes na temperatura de pir6lise e

granulometria das amostras.

Os objetivos especificos consistiram em caracterizar o material em estudo através de
analises como: infravermelho (FTIR), analise elementar, microscopia eletrdnica de varredura-
espectroscopia de energia dispersiva (MEV-EDS), energia dispersiva de raios-X (EDX) e
analises termogravimétricas; para contribuir na avaliagho de sua composicdo e,
consequentemente, do potencial de producdo de compostos pré-combustiveis a partir do

processo de micropir6lise rapida do lodo anaerébio.

Espera-se portanto, contribuir no desenvolvimento de metodologias referentes ao
reaproveitamento de residuos e fornecer material necessario para que o processo de pirolise de

lodo resultante do tratamento de esgotos seja aperfeicoado em trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONSUMO DE AGUA E GERACAO DE RESIDUOS

A 4gua é imprescindivel para o desenvolvimento dos ecossistemas e,
consequentemente, vital para toda populacéo terrestre. Ela € essencial ao consumo humano e
para o desenvolvimento de atividades industriais e agropecudrias. Sendo assim, ela representa
um fator econdémico que reflete diretamente nas condic¢des socioecondmicas das populacfes
mundiais. Por isso, ela é considerada um bem de importancia global com relacdo a aspectos

ambientais, econdmicos, sociais e financeiros (TELLES; COSTA, 2010).

Grande parte do consumo total de agua esta relacionada as atividades industriais.
Dependendo do tipo de atividade empregada, ela é utilizada em diversos fins tais como:
matéria-prima, reagente, solvente, fonte de energia, transmissdo de calor, entre outros. A
agricultura também é uma atividade econémica que demanda grande quantidade de agua,
principalmente para a irrigacdo. Uma consequéncia dessas atividades econdmicas € a geracdo

de residuos.

Além disto, o crescimento populacional associado ao industrial identificado nas
Ultimas décadas também ¢é responsavel por uma demanda de &gua cada vez maior,
proporcionando niveis elevados de efluentes e residuos gerados, aumentando a necessidade de

tratd-los visando a preservagdo do meio ambiente (SANTOS, 2007).

O fendmeno da autodepuracdo, que envolve a tendéncia de manter o equilibrio do
meio ambiente através de processos naturais, nos quais substancias organicas sao convertidas
em inertes ndo é suficiente para degradar a carga poluidora que é lancada (LARA, 2005). Por
isso, tem-se reforcada essa necessidade de minimizar a geragdo de residuos e tratd-los
adequadamente, visando um descarte que atenda a legislagdo (VERAS, 2011).

Os maiores responsaveis pela poluicdo e impactos ambientais observados sdo o0s
efluentes domésticos e industriais, que infelizmente muitas vezes sdo lancados diretamente

NoS COrpos receptores; e os residuos solidos.

Além destes, segundo Von Sperling (1996) e Santos (2007), existem outras fontes de

contaminagdo do meio ambiente:
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v" Fontes Naturais de Poluicdo: tém pouca ou nenhuma relagdo com as atividades
humanas, como: a dissolucédo de vegetais, responsavel por uma elevada demanda de
oxigénio; a floracdo aquatica, que pode ocorrer naturalmente ou ser acelerada pela
contribuicdo de nutrientes, resultando no processo de eutrofizacdo; o escoamento
superficial, que contribui com uma parcela de poluicdo devido as descargas solidas
decorrentes do processo de erosdo do solo; minerais dissolvidos, que podem contribuir

com a toxicidade ou com a dureza observada em alguns corpos d’agua, etc.

v' Fontes de Poluicdo por Contribuicdo de Areas Agricolas: sdo responsaveis pela
contaminacdo principalmente através de pesticidas, herbicidas e de nutrientes
utilizados no cultivo do solo, que alcangam os corpos hidricos poluindo o meio

ambiente.

v Fontes Diversas: além das fontes citadas, existem outras que podem contribuir com a
poluicdo como, por exemplo: o despejo de residuos sélidos nos rios, lagos e canais
muitas vezes pela prépria populacdo; a existéncia de areas de influéncia de aterros
sanitarios, que podem comprometer os aquiferos e os rios a que sdo afluentes, como é
0 caso do aterro controlado de Igarassu — PE, que esta localizado numa éarea de
preservacdo ambiental, proximo ao Rio Arataca e sobre o aquifero Beberibe; a

presenca de areas com atividades de mineracao, entre outras fontes.

Os residuos liquidos derivados do tratamento de efluentes domésticos e industriais
apresentam uma complexa constituicdo e sdo responsaveis pela significativa deplecdo de
oxigénio, presenca de solidos, organismos patogénicos, nutrientes, metais pesados e
substancias téxicas. Os poluentes contidos nesse tipo de efluente como: matéria organica
soltvel, substancias potencialmente toxicas, 6leos e graxas, sdo responsaveis por diferentes

tipos de impactos observados nos corpos hidricos.

Dessa forma, deve-se escolher e aplicar adequadamente processos de tratamento que
atuem eliminando o maximo de contaminantes, tornando a &gua tratada apta para ser
descartada em algum corpo receptor ou para ser reutilizada em algumas atividades, reduzindo
0s impactos ambientais (VERAS, 2011).

De acordo com dados coletados pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

(IBGE) durante o censo demogréafico de 2010 e divulgados no Atlas de Saneamento 2011, s6
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55,2% dos municipios brasileiros contavam com rede de esgoto. O Distrito Federal foi o
Unico que apresentou 100% de coleta para &guas residuarias. O percentual dos demais estados

podem ser observados na Tabela 01.

Tabela 01 — Percentual de municipios com rede de esgoto por unidade federativa.

Municipios com rede

Posicéo Estado Regido geografica de esgoto (%)
1 Distrito Federal Centro-Oeste 100,0%
2 Séo Paulo Sudeste 99,8%
3 Espirito Santo Sudeste 97,4%
4 Rio de Janeiro Sudeste 92,4%
5 Minas Gerais Sudeste 91,6%
6 Pernambuco Nordeste 88,1%
7 Paraiba Nordeste 73,1%
8 Ceara Nordeste 69,6%
9 Bahia Nordeste 51,3%
10 Mato Grosso do Sul Centro-Oeste 44,9%
11 Parana Sul 42,1%
12 Alagoas Nordeste 41,2%
13 Rio Grande do Sul Sul 40,5%
14 Roraima Norte 40,0%
15 Rio Grande do Norte Nordeste 35,3%
16 Santa Catarina Sul 35,2%
17 Sergipe Nordeste 34,7%
18 Amapa Norte 31,3%
19 Goias Centro-Oeste 28,0%
20 Acre Norte 27,3%
21 Mato Grosso Centro-Oeste 19,1%
22 Amazonas Norte 17,7%
23 Tocantins Norte 12,9%
24 Rondbénia Norte 9,6%
25 Maranhao Nordeste 6,5%
26 Para Norte 6,3%
27 Piaui Nordeste 4,5%

Fonte: IBGE, Atlas de Saneamento 2011.

Com 185 municipios, o estado de Pernambuco ocupa o0 sexto lugar com
aproximadamente 88% dos municipios com rede de esgotos, porém apenas 28% dos esgotos

coletados passam por tratamento, como mostra a Figura 01.



21

Coleta e Tratamento de Esgotos no Estado de Pernambuco

H Com coleta & Sem coleta M Com tratamento & Sem tratamento

Figura 01. Dados sobre coleta e tratamento de esgotos no Estado de Pernambuco.
Fonte: Adaptado de IBGE, Atlas de Saneamento 2011.

Entre os residuos sélidos estdo varios tipos de lixo: domiciliares, hospitalares e
eletronicos; e os resultantes do tratamento de efluentes. No primeiro caso, geralmente sdo
dispostos em aterros ou incinerados e, no segundo, além destes, podem ser aplicados no solo
em praticas agricolas, florestas e areas de recuperacdo ou dispostos no mar como foi feito por
muitos anos em alguns paises (VIEIRA et al., 2011). Embora em 2011, com o Protocolo 97
da Convencao de Londres, a disposi¢do no mar foi oficialmente proibida (KWON et al., 2013;
LIN et al., 2012a; PARK et al., 2010; TYAGI; LO, 2013a).

Essas praticas convencionais tém recebido forte pressdo de autoridades ambientais e
da sociedade (TYAGI; LO, 2013b). Além disto, muitos estudos apontam limitacdes em
relacdo a estes tipos de destinagédo do lodo e destacam a necessidade constante por alternativas
sustentaveis (AGRAFIOTI et al., 2013; AZUARA et al., 2013; KELESSIDIS; STASINAKIS,
2012; LIU et al., 2010; POKORNA et al., 2009; RODRIGUEZ et al., 2013; SANCHEZ et al.,
2009; SHAO et al., 2010).

2.2 CARACTERISTICAS DAS AGUAS RESIDUARIAS

As éaguas residuarias normalmente sdo classificadas em dois grupos: 0s esgotos
sanitarios e 0s industriais. O primeiro grupo é constituido principalmente de esgotos

predominantemente domésticos, que provém de residéncias, edificios comerciais, instituicdes,
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instalagbes ou qualquer dispositivo que utilize &gua para fins domésticos (banheiros,
lavanderias, etc.); uma parte de &guas pluviais e de infiltracdo. A segunda classificacdo
apresenta caracteristicas que variam de acordo com o tamanho e atividade do
empreendimento (JORDAO; PESSOA, 2005).

Teoricamente, no Brasil tem-se adotado como forma predominante, o sistema
separador de esgotamento sanitério, no qual, as dguas pluviais ndo contribuem a ETE (Figura
02). Embora, em épocas de chuvas, a mistura entre aguas pluviais e o sistema de esgoto ficam
nitidos. Ainda ha muito que corrigir no que diz respeito ao saneamento basico. EXxistem
muitas redes de esgotos que passam por comunidades sem nenhum tipo de cuidado, além
disso, facilmente pode ser observado o despejo desses residuos diretamente nos corpos
hidricos (VON SPERLING, 1996).
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Figura 02. Sistemas de esgotamento separador e combinado.
Fonte: Adaptado de VVon Sperling, 1996.

Em épocas de chuva, observa-se que essa mistura entre dguas pluviais e esgotos chega
em grande quantidade nas estacOes de tratamento muitas vezes comprometendo 0 processo.
Podem ocorrer alguns problemas como o arraste de sélidos de uma etapa para outra devido a
elevada vazéo, reducdo do tempo de retengdo do material nas etapas que compdem 0 processo
de tratamento impedindo que ele seja devidamente degradado, entre outros inconvenientes
(VERAS, 2011).

Outros paises adotaram o sistema combinado, que conduz tanto 0s esgotos como as
aguas pluviais para serem tratados na ETE (VON SPERLING, 1996), como pode ser visto na

Figura 02. Diante dos impactos existentes e da quantidade de residuos que estdo sendo
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gerados, os padrBes para lancamento de efluentes e destinacdo final dos residuos gerados tém
se tornado cada vez mais rigorosos, 0 que exige uma constante procura por processos que
oferecam maior eficiéncia no tratamento dos mesmos (BELLA et al., 2008; KELESSIDIS;
STASINAKIS, 2012).

Geralmente calcula-se a vazdo doméstica de aguas residuarias com base na vazao do
consumo de agua de um determinado local. Esse consumo varia de acordo com alguns fatores
como: clima, porte e condi¢des econdémicas da comunidade, grau de industrializacdo, medicao
do consumo residencial, custo da agua, pressdo da agua e perdas no sistema (VERAS, 2011;
VON SPERLING, 1996).

E importante destacar que a utilizagdo de agua e a geragdo de efluentes de um
determinado lugar sofrem variagcdes horarias, diarias e sazonais. Normalmente, a vazdo de
afluente a uma ETE é proporcional ao consumo de agua e apresenta dois picos, um no inicio
da manhd e outro no inicio da noite, que é onde se verifica uma maior utilizacdo de agua
(VON SPERLING, 1996).

2.2.1 Composicao dos Esgotos Domésticos

O esgoto domeéstico é constituido basicamente por 99,9% de &agua e, nos 0,1%
restantes, estdo inclusos os sélidos organicos e inorganicos, suspensos e dissolvidos, assim
como os microrganismos. E devido a esses 0,1% que existe a necessidade de realizar o
tratamento dos mesmos (TELLES; COSTA, 2010; VON SPERLING, 1996).

Como ndo é possivel separar essas fracOes, elas sdo tratadas em conjunto na ETE. Em
termos elementares, 0s esgotos domésticos contém basicamente: carbono, hidrogénio,
oxigénio, nitrogénio, fosforo e enxofre (SANTOS, 2007). A presenca desses elementos nos
esgotos domésticos estd relacionada a varias atividades domésticas, como: lavagem de
utensilios (loucas, roupas, etc.), restos de comida, fezes e urina, cosméticos, farmacos, entre
outros (VERAS, 2011).

Metais pesados (Pb, Cr, Cd, Hg, Ni, etc.) e agentes patogénicos também fazem parte
da constituicdo desses efluentes e do lodo resultante do processo de tratamento. A presenca
deles tem sido um ponto importante a ser considerado na escolha da melhor forma de destinar
esses residuos (AGRAFIOTI et al., 2013; ANTOLIN et al., 2010; CYR et al., 2012; SHAO et
al., 2010).
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2.2.2  Principais Parametros de Esgotos Predominantemente Domesticos

Para o tratamento de efluentes predominantemente domeésticos, 0s principais
parametros analisados para fornecer uma caracterizacdo do mesmo sdo: solidos, indicadores
de matéria orgéanica, nitrogénio, fosforo e indicadores de contaminacdo fecal (SANTOS,
2007; VERAS, 2011).

Ao envolver processos térmicos como: pirélise, incineragdo, co-combustdo e
gaseificacdo, visando o reaproveitamento do lodo gerado como fonte de energia é importante
observar a quantidade de solidos e, consequentemente, matéria organica contida no mesmo,
pois um material com elevada carga organica tende a produzir mais hidrocarbonetos e
compostos precursores de biocombustiveis (AGRAFIOTI et al., 2013; CALVO et al., 2013;
WANG et al., 2013). Entdo, explicando melhor esses dois parametros dos efluentes

domésticos:

v Solidos
Esse parametro inclui todos os contaminantes com exce¢do dos gases dissolvidos. A
quantidade total de matéria s6lida contida nos esgotos, conhecida como solidos totais, pode
ser definida como matéria que permanece como residuo apds aquecimento com temperatura
entre 103 e 105 °C (VERAS, 2011, VON SPERLING, 1996).

Calcinando esse material entre 550 e 600 °C, as substancias organicas presentes se
volatilizam e as minerais permanecem em forma de cinzas. Por isso, existe a subdivisdo em
solidos volateis e fixos, que faz parte da classificacdo dos solidos pelas caracteristicas
quimicas. (JORDAO; PESSOA, 2005).

A quantidade de solidos volateis apresenta grande importancia nas andlises do lodo
dos esgotos, isso porgue indica a estabilidade bioldgica além da possibilidade de fornecer uma
estimativa da quantidade de matéria organica presente no mesmo. Por isso, no caso da
destinacdo desse material como fonte de energia, geralmente sdo feitas andlises para
determinacdo da quantidade de matéria organica (solidos volateis) e cinzas (AGRAFIOTI et
al., 2013; CHEN et al., 2013; OTTOSEN et al., 2013; PARK et al., 2010).

Segundo Von Sperling (1996), aléem desses, ainda sao feitas analises no efluente bruto
guanto ao tamanho e estado dos solidos, no qual tem-se os sélidos em suspensdo e 0s

dissolvidos. O primeiro € representado pela quantidade que fica retida quando um volume de
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amostra é filtrado com uma membrana filtrante adequada, geralmente utilizam-se membranas

de fibra de vidro; enquanto que a parte que passa pelo filtro comp6e os sélidos dissolvidos.

Também existe a classificacdo no que diz respeito a decantabilidade, nos quais sao
divididos em: solidos sedimentaveis e ndo sedimentaveis. Os sedimentaveis, sdo aqueles
capazes de sedimentar num periodo de aproximadamente 1 hora em um recipiente chamado
cone de Imhoff. Consequentemente, a parte que ndo sedimenta compde os solidos néao

sedimentaveis.

v' Matéria Organica

Segundo Jorddo e Pessda (2005), as principais substancias orgénicas contida nos

esgotos predominantemente domésticos sdo:

— Compostos de Proteinas (40 a 60 %): representam 0s principais constituintes do
organismo animal, porém também sdo encontrados nas plantas. A presenca do gas
sulfidrico nos esgotos deve-se ao enxofre fornecido pelas proteinas; além disso sdo
produtores de nitrogénio e contém carbono;

— Carboidratos (25 a 50 %): responsaveis pela acidez identificada nos esgotos; isso
acontece devido ao seu consumo pelas bactérias, resultando na producdo de &cidos
organicos;

— Oleos e graxas (10%): esta presente no esgoto devido ao uso de 6leos e manteiga

contidos nos alimentos, de derivados do petroleo (querosene, 6leos lubrificantes, etc.);

— Ureia, surfactantes, fenois, matéria inorganica, entre outros (menor quantidade). O
primeiro é encontrado principalmente devido a urina humana. O segundo, é
responsavel pela formacdo de espuma bastante estavel e de dificil quebra no corpo
receptor ou na estacdo de tratamento. O tipo mais comum é o ABS (Alquil-benzeno-
sulfurado), contido nos detergentes sintéticos e que apresenta resisténcia a acao
bioldgica. Ultimamente, esse composto vem sendo substituido pelo LAS (alquil-
sulfonado-linear), que ao contrario do anterior é biodegradavel. Os fenois sdo
encontrados muitas vezes devido aos despejos industriais, enquanto que a matéria
inorganica é formada principalmente devido a presenca de areia e substancias minerais

dissolvidas.
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Mesmo ap0s tratamento, muitos desses compostos continuam fazendo parte da
constituicdo do lodo gerado, juntamente com metais pesados, patogénicos, nutrientes como
nitrogénio e fdsforo, entre outros (AZUARA et al., 2013; OTTOSEN et al., 2013; TYAGI,
LO, 2013a).

2.3 TRATAMENTO DE EFLUENTES

O tratamento de efluentes consiste no tratamento da agua apos sua utilizacdo,
decorrente de varias atividades. Este processo, baseia-se na aceleracdo do fendmeno da
autodepuracdo que acorre na natureza, no qual € realizado sob condicGes controladas em

instalacBes de tratamento.

Entdo, o tratamento de efluentes visa a remocdo de materiais suspensos, coloidais e
dissolvidos; o tratamento de compostos organicos biodegradaveis, e a eliminacdo de
organismos patogénicos (RUSHDI et al., 2013); através do uso de opera¢des unitarias e
processos fisicos, quimicos e bioldgicos, para posterior langamento nos corpos receptores e de

acordo com as condicdes exigidas pela legislacéo.

Existem varios processos para realizar o tratamento de um efluente, mas para escolhé-
lo adequadamente, é necessario conhecer as caracteristicas desse efluente. Portanto, é
necessario saber se o material presente em maior quantidade é biodegradavel ou ndo, se
apresenta mais sélidos solUveis ou suspensos, se chega a ETE com pH elevado ou néo, entre

outros fatores decisérios na escolha do melhor processo a ser adotado (VERAS, 2011).

2.3.1 Niveis e Processos de Tratamento

A remocdo dos poluentes esta relacionada aos conceitos de nivel e eficiéncia do
tratamento. Os niveis de tratamento séo classificados em: preliminar, primario, secundario,
terciario e avancado (SANTOS, 2007; TELLES; COSTA, 2010; KHAN et al., 2011; VON
SPERLING, 1996). A Tabela 02 resume 0s niveis de tratamento e os principais poluentes a

serem removidos.
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Tabela 02 — Niveis de tratamento e os principais poluentes removidos.

Nivel

Remocéo

Preliminar

Primério

Primario Avancado

Secundario

Secundario com remocéo de nutrientes

Terciario

Avancado

Solidos em suspensdo grosseiros retidos nas
grades, areia que fica retida na unidade de
desarenacdo e, gordura (caixas de gordura).

Soélidos em suspensdo. Podem ser removidos
pelo uso de decantadores, flotadores e
processos fisico-quimicos de coagulagdo e

floculacéo.

Remocéo acelerada de sélidos pela adigédo de

quimicos ou através de filtrac&o.

DBO em suspensdo ndo removida no

tratamento primério ou DBO soluvel (sélidos

dissolvidos).
Remocdo de  compostos  organicos
biodegradaveis,  solidos  suspensos e

nutrientes (nitrogénio, fésforo ou ambos).

Remocdo de: nutrientes, patogénicos,
compostos  ndo-biodegradaveis,  metais
pesados, soélidos inorganicos dissolvidos,

solidos em suspensdo remanescentes.

Remocédo de material suspenso e dissolvido
remanescentes, visando o reuso da agua. Ex:
Adsorcdo por carvao, eletrodialise, troca

idnica, membranas, etc.

Fonte: Adaptado de Santos, 2007 e Veras, 2011.

A Tabela 03, a seguir, relaciona o poluente com o local ou forma de remogdo em uma

ETE.
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Tabela 03 — Operacdes, processos e sistemas de tratamento freqlientemente utilizados para a

remoc&o de poluentes de efluentes domésticos.

Poluente

Local ou forma de remocéo na ETE

Sélidos grosseiros em suspensao

Sélidos sedimentaveis

Oleos, graxas e solidos flutuantes

Matéria organica biodegradavel

Patogénicos

Nitrogénio

Fosforo

Compostos organicos volateis

Odor

Crivos, grades ou peneiras.

Caixas de areia, centrifugadores,

decantadores, flotadores, etc.

Tanques de retencdo de gorduras (caixa de
gordura), flotadores, decantadores com

removedores de escuma.

Lagoas de estabilizacdo, lodos ativados,
Filtros  bioldgicos, lagoas facultativas,

disposicao no solo, etc.

Lagoas de maturagéo, disposi¢do no solo, e
as varias técnicas de desinfeccdo (0zbnio,
ultravioleta, quimicos, etc.)

Nitrificacdo e desnitrificacdo bioldgica,
disposicao no solo, processo fisico-quimicos.
Remocdo  biolégica, processo  fisico-
quimicos, Gas Stripping, adsorcdo em
carvao, oxidacdo avancada, etc.

Gas Stripping, adsorcdo em  carvéo,

biofiltros, etc.

Fonte: Adaptado de Santos, 2007 e Veras, 2011.

2.3.2 Processos de Tratamento Aerdbio

Estes processos sdo caracterizados pela introducdo de oxigénio em uma unidade

especifica conhecida como tanque de aeracdo, que permite o desenvolvimento de

microrganismos aerdbios, responsaveis pela depuracdo da matéria orgénica presente no

efluente. Nestas unidades de aeragdo, ocorre a formacao de flocos, que contém coldnias de

microrganismos responsaveis pela adsorcdo e utilizagdo da matéria organica, promovendo sua

degradacéo.
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O sistema de lodos ativados é amplamente utilizado e indicado para situagdes em que
se deseje uma melhor qualidade do efluente e que se tenha uma area disponivel limitada.

Como apresenta alta eficiéncia, permite que o tempo de detencédo hidraulica seja pequeno.

Porém, sua utilizacdo exige um indice de mecanizacdo maior em relacdo a outros
tratamentos; ha um maior consumo de energia, maior producdo de lodo e a remocao de
coliformes é baixa e insuficiente para atender aos padrdes exigidos para langamento em
corpos receptores (KASSAB et al., 2010; LEITAO et al., 2006; SANTOS, 2007; TELLES;
COSTA, 2010).

Diante das vantagens e desvantagens dos processos aerGbios e anaerdbios e,
dependendo do tipo de efluente a ser tratado, muitas vezes, os dois processos sdéo combinados

para melhorar a relacdo custo-beneficio do tratamento (KASSAB et al., 2010).

2.3.3 Processos de Tratamento Anaerdbio

Além do tratamento biologico através de processos aerobios, existem os anaerdbios,
foco deste trabalho. Esses processos baseiam-se na acdo de bactérias que sobrevivem em
condigBes de anaerobiose, ou seja, auséncia de oxigénio. Esse principio é aplicado em
reatores anaerébios de fluxo ascendente, também conhecidos como RAFA ou UASB (do
inglés ‘Upflow Anaerobic Sludge Blanket’); digestores de lodo, lagoas de estabilizacéo
(anaerdbias) e tanques sépticos. Uma vantagem do processo anaerébio em relacdo ao aerébio
é a menor geracdo de lodo. Isso acontece porque parte da matéria organica decomposta €
transformada em gases (KHAN et al., 2011; TELLES; COSTA, 2010).

O tratamento através de reatores UASB é o sistema anaerébio mais utilizado no
tratamento de esgotos principalmente em regides de clima quente, como as tropicais e
subtropicais (CHONG et al., 2012; VAN HAANDEL et al., 2006). Por isso, apresenta uma
menor eficiéncia de tratamento durante o inverno (KASSAB et al., 2010).

No reator UASB, 0 esgoto entra e é distribuido pela parte inferior do mesmo no qual
flui pela zona de digestdo, onde encontra-se o leito de lodo. Nesse ponto, ocorre a mistura
entre 0 material organico contido no esgoto e o lodo presente no leito. Durante a mistura, 0s
solidos organicos sdo quebrados, biodegradados e digeridos através de um processo
anaeradbio, que resulta na producdo de biogas e no crescimento da biomassa bacteriana, que

consequentemente contribui para o consumo do material organico presente no esgoto



30

(AIYUK et al., 2006; CHONG et al., 2012; VAN HAANDEL et al., 2006). A Tabela 04
resume algumas singularidades e limitacGes dos reatores UASB.

Tabela 04 — Singularidades e limitagcdes dos reatores UASB.

Singularidade

Limitacéo

Disponibilidade de lodo na forma granular ou
flocos, dispensando a necessidade de um

suporte.

Alta quantidade de biomassa, permitindo
uma ampla faixa de taxas de carregamento
no reator e alta eficiéncia na remocdo de
DQO.

Permite um baixo tempo de retencdo
hidraulica e um maior tempo de retencdo de

solidos devido a manta (camada) de lodo.

Ascensao das bolhas de gas produzido,
eliminando a necessidade de mistura e,

portanto, reduzindo a demanda de energia.

A érea requerida para instalacdo desse
sistema é bastante reduzida devido a alta

concentracdo de bactérias.

O “Start-up’ é sensivel a temperatura e

choques de carga organica.

Dificuldades em controlar expansfes na

camada de lodo, limitando as taxas de

carregamento organico.

Descarga, flotacdo e desintegracdo do lodo

granular.

Apresenta eficiéncia reduzida em baixas

temperaturas.

Necessidade de poés-tratamento para atingir
0s padrdes de lancamento para matéria

organica, nutrientes e patdgenos.

Purificacdo do biogas.

Fonte: Adaptado de Chong et al., 2012; Telles; Costa, 2010.

O resultado do tratamento anaerdbio é a geracdo de gases como: dioxido de carbono
(CO2) e gés sulfidrico (H2S). Além destes, também h& a producdo de metano (biogas) e
subprodutos com elevado poder calorifico, podendo ser utilizado para gerar calor e
eletricidade (CAO; PAWLOSKI; 2012; CHONG et al., 2012; TABATABAEI et al., 2010).

Algumas empresas no Brasil utilizam digestores anaerobios para a producdo e

aproveitamento do biogas. Em Ribeirdo Preto, interior de Sdo Paulo, essa experiéncia foi
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posta em pratica e apresentou boas perspectivas em relacdo & economia de energia no
tratamento de esgoto, ficando em torno de 60% (UNIVERSO AGRO, 2012).

Porém, nem todo biogas produzido nessas estacfes de tratamento é aproveitado e isto
pode ser considerado como uma desvantagem desse processo por provocar odores,
principalmente quando na presenca de gas sulfidrico, além de contribuir com o aumento do

efeito estufa.

Por esta razdo, estacdes de tratamento que possuem lagoas de estabilizacdo anaerdbias
devem ser instaladas em areas afastadas de bairros residenciais. Outro ponto importante € que
normalmente seu efluente passa por processo complementar em lagoas facultativas com
objetivo de aumentar a eficiéncia global do sistema (TELLES; COSTA, 2010).

Outra desvantagem € a baixa remocdo de nutrientes e patdgenos. Eles sdo apenas
parcialmente removidos, necessitando de pds-tratamento para alcancar os padrbes permitidos
para descarga dos residuos gerados (CHONG et al., 2012; KASSAB et al., 2010; VAN
HAANDEL et al., 2006).

Trabalhos como o de Aiyuk et al. (2006), Chong et al. (2012), Kassab et al. (2010),
Khan et al. (2011), Leitdo et al. (2006) e Narihiro e Sekiguchi (2007), reuniram algumas das
principais vantagens do tratamento anaerébio em relacdo a diferentes pontos de vista como,

por exemplo: energético, ambiental e econémico, conforme os tépicos a seguir.

v' Energia:

Tem baixo consumo de energia, pois 0 consumo energético do reator é quase
insignificante em relagé@o a todas as outras operacdes nas estacdes de tratamento, que podem
ser feitas por acdo da gravidade, o que permite uma reducdo de custos funcionais,
operacionais e de manutencdo da ETE. Além disto, € um processo que gera energia, ja que
tem-se a producdo de um combustivel renovével (biogas) como resultado do tratamento,

podendo ser aplicado em diversos fins.

v" Meio Ambiente:

A producdo de lodo é baixa em relagdo aos processos aerobios devido a baixa taxa de
crescimento dos microrganismos anaerobios (STUCKEY, 2012). O lodo produzido

geralmente é bem estabilizado e tem boas caracteristicas referentes a remogéo de agua. Além
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disto, este residuo pode ser conservado durante longos periodos (mais de 1 ano) sem reducgao
significativa de sua atividade, o que permite sua reutilizagdo como inoculo para o ‘start-up’ de

Novos reatores.

Este tipo de tratamento aumenta os beneficios da reciclagem, pois geram residuos
ricos em nutrientes e matéria organica, podendo ser reaplicado em diversos fins; além da

possibilidade de reduzir substancialmente o uso de combustiveis fosseis.

v" Custos:

Esse tipo de tratamento pode ser implantado a custos mais baixos em relagcdo aos
aerobios. Segundo Aiyuk et al. (2006), em processos anaerébios: 1 kg de DQO gera cerca de
0,5 m® de biogas que ao ser queimado, é responsavel pela producdo de 1 kWh de energia,
sendo equivalente a 0,1 € (Euros) em bonus. J& no tratamento aerdbio, 0,2 € (Euros) em

custos séo gerados a cada 0,4 kg de lodo excedente (peso seco).

Quando o efluente a ser tratado possui carga elevada, 0s custos operacionais de um
tratamento aerobio sdo maiores, e, neste caso, 0 anaerdbio é escolhido no lugar do aerébio, ou
¢ associado a este (KASSAB et al., 2010).

v Outras vantagens:

— A construcdo e operacdo dos reatores e demais etapas do tratamento anaerdébio é
relativamente simples.

— Em algumas situacdes, € possivel recuperar amonia e enxofre.

— E um processo que apresenta baixa exigéncia nutricional, principalmente no caso de
esgotos domésticos, nos quais € possivel manter um pH estavel sem adicdo de produtos

quimicos e, possui alta disponibilidade de macro e micronutrientes.

2.3.3.1 ETE Mangueira

A ETE Mangueira foi inaugurada em 1997 e vem sendo monitorada pelo Grupo de
Saneamento Ambiental (GSA) pela UFPE em convénio com a Companhia Pernambucana de

Saneamento (COMPESA) e da Urb-Recife (Prefeitura do Recife). Essa estacdo realiza o
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tratamento de esgotos sanitarios de aproximadamente 18.000 habitantes dos bairros da
Mangueira, San Martin e Mustardinha.

Em 2000, foi implantada uma unidade piloto de tratamento anaerdbio objetivando
estudar a melhoria da eficiéncia do tratamento em escala real. Essa ETE apresenta unidades
experimentais, utilizadas em pesquisas de tratamento, pds-tratamento e reuso do esgoto
tratado e lodo gerado (LUCENA et al., 2011; UFPE, 2002).

O sistema de tratamento € composto por uma estacdo elevatoria, uma calha Parshall,
uma grade de barras, duas caixas de areia, um reator anaerobio tipo UASB (Figura 03), uma
lagoa de polimento e oito leitos de secagem (Figura 04). Apds passar pela lagoa de polimento,
o efluente tratado tem como destino final um tributério do rio Tejipi6 (SILVA, 2001).

Figura 03. Reator anaerobio de fluxo ascendente (UASB) da ETE Mangueira.

Fonte: PROSAB, disponivel em: <http://www.finep.gov.br/prosab /lodo.htm>.

Durante o tratamento preliminar, o residuo sélido retido na grade normalmente é
enviado para aterros e a areia proveniente da caixa de areia, muitas vezes € levada por
moradores sem nenhum tipo de cuidado.

O reator anaerobio da ETE Mangueira foi projetado com oito células individuais
operadas em paralelo (volume em torno de 105 m? cada) com volume total de 810 m® e com
um tempo de retencdo hidraulica de 8 horas, nele o lodo j& sai praticamente estabilizado,

necessitando apenas de secagem (LUCENA et al., 2011). A descarga é feita entre 2,5e 0,5 m
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da parte inferior das células do reator e cada leito de secagem recebe aproximadamente 8,6 m3

de lodo referente a uma das células durante esse processo (SILVA, 2001).

Figura 04. Imagens do leito de secagem da ETE Mangueira (Imagens obtidas em Abril/2013).

No tratamento secundario é gerada uma camada de escuma e lodo decorrente das
células do reator. As escumas retiradas das células do reator (Figura 05), geralmente sdo
dispostas no terreno da ETE ou em aterros sanitéarios, assim como o lodo produzido. Porém,
muitas vezes parte desses residuos séo levados pela populacédo e destinados para fins agricolas
(SILVA, 2001).

Figura 05. Retirada da camada de escuma de uma das 8

células do reator UASB da ETE Mangueira. Fonte: Silva, 2001.
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2.4 TRATAMENTO DA FASE SOLIDA E PRODUCAO DE BIOGAS

A fase sélida resultante do tratamento de efluentes geralmente é chamada de lodo, que
€ um material heterogéneo de composicdo complexa e com elevada quantidade de matéria
organica. Nessa mistura heterogénea encontram-se microrganismos, material organico néo-
digerido como: papel, residuos de vegetais, 6leos vegetais e gorduras residuais, residuos
fecais, material inorganico; além de um teor de umidade em torno de 60-85% (SHAO et al.,
2010; TELLES; COSTA, 2010; TYAGI; LO, 2013a).

O material orgénico ndo-digerido apresenta uma mistura complexa de moléculas
derivadas de proteinas e peptideos, lipideos, polissacarideos, macromoléculas vegetais com
estruturas fenolicas (ex. lignina) ou alifaticas (ex. cutina e suberina) que normalmente estdo
associadas a micropoluentes organicos como os hidrocarbonetos aromaticos policiclicos ou
dibenzofuranos (TYAGI; LO, 2013a).

O lodo apresenta ainda em sua composi¢do concentracdes de nitrogénio, outros
minerais e compostos quimicos potencialmente toxicos, nos quais estdo inclusos alguns
metais pesados como: chumbo (Pb), cadmio (Cd), cromo (Cr), cobre (Cu), mercurio (Hg),
entre outros (AGRAFIOTI et al., 2013; FONTS et al., 2012; FYTILI; ZABANIOTOU, 2008;
MANARA; ZABANIOTOU, 2012; TYAGI; LO, 2013b). Porém, essa composicao é relativa
e depende muito do tipo de tratamento empregado além das caracteristicas das fontes que o
produziram. Na Tabela 05, estdo reunidos alguns dados sobre a quantidade de metais em

mg.kg de lodo reportados na literatura.

Em processos aerdbios cerca de 20 mil litros de lodo por milhdo de litros de esgoto tratado
sdo produzidos que equivale a 2% da massa original do esgoto, contendo basicamente 0,5 a 2% de
solidos e 50 a 60% de matéria organica. No Brasil, sistemas aerébios de lodos ativados produzem
aproximadamente 37g de lodo/hab.dia (ANDREOLI et al., 1998). Processos anaerdbios geram
quantidades menores de lodo, pois parte da matéria organica decomposta é transformada em
gases. A producédo de lodo por esse processo fica em torno de 15 g de lodo/hab.dia (ANDREOLI
etal., 1998; TELLES; COSTA, 2010).

O tratamento da fase sélida (lodo) visa a reducdo do volume e quantidade de matéria
organica, levando em consideracdo a disposicdo final do material (CAO et al., 2010;
KELESSIDIS; STASINAKIS, 2012; RUSHDI et al., 2013; TYAGI; LO, 2013a; TYAGI; LO,
2013Db).
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Tabela 05 — Quantidade tipica de metais em lodo de esgoto.

Metal Quantidade de metais (mg.kg* de lodo seco)
Arsénio 1,1-230
Cadmio 1,0-3,410
Cromo 10,0 — 990.000
Cobalto 11,3-2.490
Cobre 84,0 - 17.000
Ferro 1.000 — 154.000
Chumbo 13,0 - 26.000
Manganés 32,0-9.870
Mercdrio 0,6 — 56
Molibdénio 0,1-214
Niquel 2,0-5.300
Selénio 1,7-172
Zinco 101,0 - 49.000

Fonte: Adaptado de Fytili; Zabaniotou, 2008; Manara; Zabaniotou, 2012.

Antes da disposi¢do final deste residuo, muitas vezes hd a necessidade de um

tratamento para estabilizacdo da matéria organica, principalmente no lodo gerado por

processo aerobio. E a forma mais popular e de menor custo para realizar esse processo € a

digestdo anaerdbia por exigir nenhum ou pouco gasto de energia em comparagdo ao processo
aerobio (CAO; PAWLOWSKI, 2012; TELLES; COSTA, 2010).

A digestdo anaerdbia promove a transformacéo de sélidos organicos em biogéas, que é

uma mistura de metano (CHas), dioxido de carbono (CO2) e outros gases em menor

quantidade, conforme pode ser observado na Equacédo 1 (TYAGI; LO, 2013a).

CcHrOoNnSs + y H2O = x CHs + n NH3 + x HzS + (c-x) CO2 1)

Emque:x=1/8{@4c+h—-20-3n-2s)ey=1/4 (4¢c+h—-20+ 3n + 3s)

Este processo de conversdo € complexo e envolve 4 fases: hidrolise, acidogénese,

acetogénese e metanogénese.
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Ainda segundo Tyagi e Lo (2013a), na hidrolise, enzimas extracelulares atuam sobre
polissacarideos, proteinas e gordura. Em seguida, esses produtos sdo convertidos em
formatos, acetatos e acidos graxos volateis de alto peso molecular na fase chamada
acidogénese. Na acetogénese, os acidos e alcodis de cadeia curta ainda sdo processados pelas
bactérias formadoras de acetato, resultando na formacao de &cido acético, didxido de carbono
e hidrogénio. E, por ultimo, na metanogénese, o hidrogénio, formato e acetato produzido na
etapa anterior sdo responsaveis pela formacao de metano e CO> (biogas). A Tabela 06 mostra

a composicdo do biogas gerado nos digestores anaerobios.

Tabela 06 — Composi¢édo do biogas gerado nos digestores anaerdbios.

Parametro Unidade Valor
Metano vol. (%) 50-75
Hidrogénio vol. (%) <1
Mondxido de carbono vol. (%) <0,3
Dioxido de carbono vol. (%) 25 - 45
Nitrogénio vol. (%) <2
Oxigénio vol. (%) <2
Sulfeto de hidrogénio (e variacéo) mg.L? <1000 (0 — 10%
Amonia mg.L? <100
Cloro total (como CI") mg.Nt.m?3 0-5

Outros detalhes

Quantidade de energia kwh.m 6,0-6,5
Equivaléncia com combustivel L de 6leo/m?® de biogas 0,6 - 0,65
Limite de explosao % biogas em ar 612
Temperatura de ignicéo °C 650 — 750
Pressdo critica bar 75-89
Temperatura critica °C -82,5
Densidade kg.m? 1,2

Fonte: Adaptado de Tyagi; Lo, 2013a.

Esse processo de estabilizacdo do lodo promove a destrui¢do ou redugdo do nimero de

microrganismos patogénicos, redugdo no volume de lodo e estabilizacdo total ou parcial de
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compostos instaveis e matéria organica, além de permitir que adquira caracteristicas

favoraveis para a reducao de umidade e reutilizagdo ap6s sua estabilizacéo.

Apds sair dos digestores, o lodo passa por processo de desaguamento para reducédo de
umidade que pode ser realizado através de leitos de secagem, lagoas de lodo, equipamentos
mecanicos e secadores térmicos (TELLES; COSTA, 2010). No caso de tratamento anaerdbio
com reatores UASB, a técnica de desidratacdo mais empregada é com leitos de secagem

devido ao baixo volume de lodo descartado do sistema.

Destacando os leitos de secagem, nos quais se coletou o lodo utilizado nesta pesquisa,
sdo tanques retangulares projetados e construidos para receber o lodo produzido durante o
tratamento de esgoto. Eles apresentam um fundo falso, pois acomoda um sistema de
drenagem formado por camadas de britas e areia. Sobre a camada de areia, geralmente sdo
colocados tijolos de forma a permitir a passagem do excesso de agua e reter a parte solida.

Eles podem ser cobertos (porém com abertura lateral) ou ao ar livre (SILVA, 2001).

Segundo Silva (2001), o lodo deve ser removido dos leitos de secagem, apds atingir
um teor de solidos proximo a 30% a fim de facilitar o processo de remocao e deve-se evitar a
permanéncia prolongada desse material nos leitos para impedir o crescimento de vegetacgéo.
No caso do lodo de esgoto algumas sementes sdo destruidas, porém as de tomate, por
exemplo, ndo perdem seu poder germinativo e se desenvolvem rapidamente nos leitos de

secagem, como pode ser observado na Figura 06.

Figura 06. Desenvolvimento de vegetagdo nos leitos de secagem da ETE Mangueira.

(Imagens obtidas em julho/2013)

Esse processo de secagem, trata-se de um processo natural de reducdo de umidade,
portanto, esta sujeito a acdo da radiacdo solar, temperatura e umidade do ar, ventos e
precipitagdes pluviométricas. De acordo com Telles e Costa (2010), os ciclos de secagem

variam entre 20 e 40 dias.
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2.5 A PROBLEMATICA SOBRE A DESTINACAO E DISPOSICAO DO LODO DE
ESGOTO

Sem duavida, a destinacdo final dos residuos decorrentes de atividades humanas e
industriais, inclusive do lodo gerado nas estacdes de tratamento de efluentes, € um dos
grandes problemas ambientais a ser resolvido (FONTS et al., 2012; ZHANG et al., 2013). A
producdo de lodo de esgoto no Brasil é estimada entre 150 a 220 mil toneladas de matéria
seca por ano (VIEIRA et al., 2011), valores que tendem a aumentar devido ao crescimento

populacional e industrial que vém sendo observados no decorrer dos anos.

Muitos dados reportados na literatura mostram o aumento da producéo de lodo com o
tempo, e, portanto, a necessidade em gerir adequadamente esses residuos. No Japao, esse
valor aumentou de 1,63 milhdes de toneladas em matéria seca em 1994 para 2,17 milhdes de
toneladas em 2004 (CAO et al., 2013). Em 2006, na Coréia do Sul foram geradas por volta de
2,7 milhdes de toneladas em base seca por ano, valor que passou a 4 milhdes em 2013 (PARK
etal., 2010; KWON et al., 2013).

Em 2005, a producdo de lodo pelos 12 estados membros da Europa (EU-12) foi
estimada em torno de 1,1 milhdes de toneladas em base seca por ano. Enquanto que os 15
outros membros (EU-15) foram responsaveis por mais 9,8 milhdes de toneladas no mesmo
ano, totalizando 10,9 milhdes de toneladas em base seca por ano para todos os 27 estados
membros (EU-27). Estima-se que esse valor exceda 13 milhdes de toneladas em 2020
(AZUARA et al., 2013; KELESSIDIS; STASINAKIS, 2012). A Tabela 07 mostra a
quantidade de lodo produzida por ano em cada um dos 27 membros da EU-27.

De forma a amenizar os impactos ambientais decorrentes da destinagdo e/ou
disposicdo do lodo, leis e diretrizes estabelecidas tentam manter um padrdo para o
gerenciamento de residuos. Na Europa, por exemplo, existem algumas diretrizes que tratam
da disposicdo do lodo em aterros, incineragdo, medidas de prevencao de poluicdo do ar, entre
outras. A seguir sdo descritas algumas delas sobre o gerenciamento desse tipo de residuo
(FONTS et al., 2012; MANARA; ZABANIOTOU, 2012):

v’ Diretriz  1975/442/EEC, relativo aos residuos juntamente com as ementas
1991/156/EEC e 2006/12/EC do Parlamento Europeu e do Conselho.
v" Diretriz 1999/31/EEC, visa reduzir a quantidade de residuos urbanos biodegradaveis

em aterros em 35% até 2016.
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v' Diretriz dos residuos (‘Waste Directive’), complementada por mencdes de atos
subseqientes da Comunidade Européia, e estabelece regras sobre o problema de lidar
com o lodo de esgoto.

v" Diretriz 2003/33/EEC, estabelece critérios e procedimentos de admissdo de residuos
em aterros, nos termos do Artigo 16 e do Anexo Il da Diretriz 1999/31/EEC.

v' Diretriz 2000/76/EEC relativa a incineracao de residuos.

v Diretriz 1989/369/EEC relativa a prevencdo da poluicdo do ar decorrente das
instalacBes de incineracdo de residuos municipais.

v’ Diretriz 1991/676/EEC relativa a prevencdo de poluicdo de aguas por nitratos
decorrentes de fontes agricolas.

v" Diretriz 91/689/EEC do Conselho, relativa aos residuos perigosos.

v Decisdo 200/532/EC, que estabeleceu uma lista de residuos.

Tabela 07 — Quantidade de lodo e quantidade de lodo especifico produzido por ano na

Europa. (Continua)

Pais Producéo de lodo de esgoto Producao especifica de lodo
(108 ton peso seco/ano) de esgoto (kg p.e./ano)
Alemanha (2005) 2170 26,3
Reino Unido (2005) 1771 29,5
Espanha (2005) 1121 26,0
Franca (2004) 1059 17,0
Italia (2005) 1053 18,1
Holanda (2005) 348 22,0
Austria (2006) 254 30,8
Suécia (2005) 210 23,3
Portugal (2007) 189 18,0
Finlandia (205) 148 28,2
Dinamarca (2007) 140 26,0
Grécia (2005) 115 10,5
Bélgica (2004) 103 10,8
Irlanda (2005) 60 14,6
Luxemburgo (2003) 14 27,8

EU-15 9806 21,9
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Tabela 07 — Continuacdo.

Producéo de lodo de esgoto  Producéo especifica de lodo

Pais (102 ton peso seco/ano) de esgoto (kg p.e.*/ano)

Pol6nia (2005) 486 12,7
Hungria (2004) 184 18,2
Republica Tcheca (2005) 172 16,8
Romeénia (2005) 68 3,1

Lituania (2005) 66 19,1
Eslovaquia (2005) 56 10,5
Bulgaria (2005) 42 54

Estonia (2005) 29 22,1
Latvia (2005) 27 12,5
Eslovénia (2005) 14 6,8

Chipre (2005) 7 11,1
Malta (2005) 0,1 0,1

EU-12 1151 11,5
EU - 27 10957 17,7

* p.e. = populacdo equivalente. Fonte: Kelessidis; Stasinakis, 2012.

No Brasil, existe a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), criada pela Lei N°
12.305 de 2 de Agosto de 2010, que altera a Lei N° 9.605 de 12 de Fevereiro de 1998 e
fornece outras providéncias. Essa Politica Nacional esta fortemente associada a algumas leis
como: Lei Federal de Saneamento Bésico, Lei de Consorcios Publicos, Politica Nacional de
Meio Ambiente e de Educacdo Ambiental (BRASIL, Lei N° 12.305 de 2 de Agosto de 2010).

Da Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS), surgiu o Plano Nacional de
Residuos Solidos que tem vigéncia por prazo indeterminado e prevé atualizacdes a cada 4
anos. Ele esta associado aos Planos Nacionais de Mudancas do Clima (PNMC), Recursos
Hidricos (PNRH), Saneamento Bésico (Plansab) e de Producdo e Consumo Sustentavel

(PPCS). Nele, sdo contemplados 0s seguintes contelidos:

v" Diagnostico da situacao atual dos residuos sélidos.

v" Proposig¢ao de cendrios, que inclui as tendéncias internacionais e macroeconémicas.
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v" Metas de reducdo, reutilizacdo e reciclagem, com o objetivo de reduzir a quantidade
de residuos e rejeitos encaminhados para uma disposicdo final ambientalmente
adequada.

v Metas para 0 aproveitamento energético dos gases gerados pelos residuos solidos.

v' Metas para a eliminacdo e recuperacdo dos lixdes (até 2014), que estdo associadas a
programas de incluséo social e emancipacdo econdmica de catadores de materiais
reciclaveis e reutilizaveis. Para isto, serdo respeitadas as exigéncias estabelecidas pela
Lei N° 12.305/2010 e Lei N° 11.445/2007.

v Programas, projetos e acOes para o atendimento das metas previstas.

<

Medidas para incentivar e viabilizar a gestdo regionalizada de residuos solidos.

v Diretrizes para o planejamento e demais atividades de gestdo de residuos solidos das
regibes integradas de desenvolvimento instituidas por lei complementar, assim como
areas de interesse turistico.

v Normas e diretrizes para a disposicao final de rejeitos e, quando couber, de residuos.

v" Meios para controle e fiscalizacéo.

Destacando o saneamento basico, ja que a politica Nacional de Residuos Solidos é
mais ampla e envolve varios tipos de residuos: urbanos, industriais, de construcdo civil, de
atividades de mineracdo, agrosilvopastoris, etc., pode-se destacar a Lei Federal N° 11.445
(BRASIL, Lei Federal N° 11.445 de 5 de Janeiro de 2007). Nela, foram estabelecidas algumas
diretrizes referentes ao conjunto de servicos publicos de abastecimento de agua potavel; bem

como coleta, tratamento e disposicéo final adequada dos esgotos sanitarios.

O sistema de saneamento brasileiro e a prestacdo de servicos ainda apresentam muitas
deficiéncias. E importante destacar que ndo é s6 procurar desenvolver servicos em tratamento
de aguas e esgotos. E necessario, além disso, destinar e dispor adequadamente o lodo
produzido e incluir essa missdo como parte do processo. O ministério das cidades declarou
que seriam necessarios investimentos de R$ 9 bilhdes anuais durante 20 anos para que
universalizacdo dos servicos em saneamento no Pais fosse resolvida (Revista SANEAS,
2009).

A Lei N° 12.305/2010, distingue destinacdo e disposicdo ambientalmente adequada
dos residuos sélidos. Segundo ela, a disposicdo em aterros sanitarios somente se dara quando
ndo houver mais possibilidade de reutilizacdo, reciclagem ou tratamento do residuo que, por sua

vez, torna-se rejeito. Enquanto que a destinagdo final ambientalmente adequada, inclui qualquer
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técnica em que este residuo possa ser reciclado e/ou reutilizado, seguindo para aterros, somente
quando ndo houver mais possibilidade de reaproveitamento. Mesmo diante dessas determinacdes,
aqui no Brasil € muito comum observar a destinacao de lodo, assim como outros tipos de residuos
solidos diretamente em aterros sem nenhuma tentativa de reaproveita-los (BRASIL, Lei N°
12.305 de 2 de Agosto de 2010).

Muitas vezes isto acontece porque a gestdo adequada referente ao lodo de esgoto
geralmente representa 20 a 60% dos custos operacionais de uma ETE. Quanto maior o sistema
de tratamento, maior sera a dificuldade em destinar o lodo produzido adequadamente. O
valor de producédo final do lodo em uma ETE apresenta variacGes de pesos e volumes. Os
europeus adotam um valor de producdo per capita entre 82 - 90 gramas de sélidos em base
seca por dia. Enquanto que aqui no Brasil, a estimativa per capita é bem mais baixa, ficando
em torno de 36 gramas de sdlidos em base seca por dia na regido Metropolitana de S&o Paulo
(FYTILI; ZABANIOTOU, 2008; TELLES; COSTA, 2010).

Entdo diante de toda essa situacdo, o foco principal para um gerenciamento
ambientalmente adequado é priorizar a reutilizacdo desses residuos sélidos derivados do
processo de tratamento de esgotos. Porém, é importante destacar que muitas alternativas
apresentam vantagens e desvantagens e, portanto, cada caso deve ser estudado e escolhido
adequadamente de acordo com as caracteristicas do residuo gerado e de forma a atender os

padrdes exigidos pela legislacéo.

Existem varias técnicas para o reaproveitamento do lodo de esgoto. Dentre elas, esta a
destinagdo para a recuperacdo de &reas degradadas e de mineracdo, melhoria de solos
agricolas, aplicacdo na agricultura e em florestas, producédo de agregados leves para concretos,
tijolos de ceramica vermelha, compostagem, disposicdo em aterros sanitarios e incineracdo
(CUKJATI et al., 2012; FYTILI; ZABANIOTOU, 2008; LIN et al., 2012a; RUSHDI, et al.,
2013; TELLES; COSTA, 2010).

2.6 A NECESSIDADE E VALORIZACAO DE MELHORES ALTERNATIVAS

Muitas sdo as alternativas em estudo e em operacdo para tentar resolver a questdo da
destinacdo do lodo resultante do tratamento de esgotos. Porém, nem todas essas alternativas

permitem um uso adequado deste residuo e/ou apresentam limitagdes.
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As estratégias mais comuns no Brasil, assim como na Europa, sdo: a disposi¢cdo em
aterros, praticas agricolas e incineracdo (CAO et al., 2010; FONTS et al., 2012;
KELESSIDIS; STASINAKIS, 2012; LIU et al., 2010; MANARA; ZABANIOTOU, 2012;
TELLES; COSTA, 2010; VELGHE et al., 2013). Embora, a destinacdo desses residuos em
aterros ainda seja a forma mais adotada pelas estagdes de tratamento no Brasil entre os demais
métodos convencionais (VIEIRA et al., 2011). A Figura 07, mostra 0s principais métodos

aplicados para destinacéo e disposicao do lodo de esgoto na Europa (EU-27).
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Figura 07. Métodos aplicados para destinacéo do lodo de esgoto na Europa.
Fonte: Adaptado de Kelessidis; Stasinakis, 2012.

A disposicdo em aterros, por exemplo, a principio ndo é indicada, por exigir um maior
espaco para receber a quantidade que é gerada, representar um risco em potencial a salde e ao
meio ambiente devido a presenca de agentes patogénicos, metais pesados, etc.; e também,
pela geracdo de gas metano (CH4) decorrente da elevada quantidade de matéria organica, que
contribui ainda mais para o efeito estufa em relacdo ao CO2 (FONTS et al., 2012; FYTILI;
ZABANIOTOU, 2008; NIU et al., 2013; TSAl et al., 2009; RUSHDI et al., 2013).

Essa necessidade de maiores espagos para destinar e/ou dispor o lodo em aterros

associada a producéo crescente deste residuo tem aumentado o custo dessa atividade. Devido
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a isto, muitos paises como os da EU-27 e os Estados Unidos, vém tentando reduzir essa
pratica (KELESSIDIS; STASINAKIS, 2012; VIEIRA et al., 2011).

Na Europa, a disposi¢do em aterros foi reduzida de 33% em 1992 para 15% em 2005.
Ja a incineracdo quase duplicou, passou de 11% para 21%. O reuso desse material em
compostagem e praticas agricolas, teve um pequeno aumento, enquanto que 9% da producéo
total de lodo de esgoto foram gerenciadas com outras técnicas, como: pirélise, estocagem por
curtos (ex. Greécia e Italia) e longos (ex. Pol6nia, Estonia e Lituania) periodos de tempo, reuso
em areas verdes e silvicultura (ex. Irlanda, Latvia e Eslovaquia), cobertura em aterros (ex.
Suécia e partes da Bélgica, Franca e Holanda). Além disso, parte do lodo produzido é
exportada para incineracdo, compostagem, etc. (KELESSIDIS; STASINAKIS, 2012;
MANARA; ZABANIOTOU, 2012).

A reutilizacdo deste material no solo, seja para uso em florestas ou fins agricolas, é
feito principalmente por fornecer nutrientes (N e P, principalmente) para as culturas e
aumentar o teor de matéria organica no solo. O emprego do lodo de esgoto no solo, permite
uma maior capacidade de retencdo de agua, oferece maior resisténcia a erosdo, reduz o uso de
fertilizantes minerais e aumenta da resisténcia das plantas a fitopatogenos (VIEIRA et al.,
2011).

Porém, deve-se levar em consideracdo a presenca e concentracdo de metais pesados e
compostos organicos toxicos que permanecem no residuo mesmo apds o tratamento como:
dioxinas, furanos, hidrocarbonetos aromaticos policiclicos, etc.; que tendem a se acumular no
solo (FONTS et al.,, 2012; POKORNA et al., 2009). A maioria desses elementos esta
combinada aos compostos organicos e sao pouco absorvidos pelas plantas, mas podem passar
pela cadeia alimentar, contaminando os seres humanos pela ingestdo de alguma planta e/ou
derivados contaminados; animais que por sua vez, podem ter sido contaminados, etc.
(FYTILI; ZABANIOTOU, 2008; VIEIRA et al., 2011).

Além das limitacOes citadas, existe a presenca de microrganismos patogénicos. No
lodo de esgoto podem ser encontrados helmintos, bactérias, protozoarios, fungos e virus.
Alguns desses microrganismos sdo resistentes as variagoes fisicas e quimicas, o que favorece

a propagacéo de doencas (VIEIRA et al., 2011).

Portanto, a reutilizacdo do lodo de esgoto em préticas agricolas, mesmo sendo uma
alternativa simples e com beneficios econdémicos, merece devida atencdo frente as limitacoes

existentes. Aqui no Brasil, a legislacdo para estes residuos ainda é vista de uma forma mais
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ampla, ndo tao exigente e especifica como nos paises da Europa, por exemplo. Entdo, antes de
escolher esta alternativa, é necessario saber as caracteristicas (fisicas, quimicas e bioldgicas)
do lodo de esgoto a ser destinado, a existéncia de legislacdo referentes as restricdes do método

e, principalmente, os possiveis danos ambientais.

J& incineragdo dos residuos de ETE, é um processo térmico que promove a reducao no
volume de lodo através da desidratacdo e volatilizacdo da matéria organica (TELLES;
COSTA, 2010). Além de reduzir o volume em aproximadamente 70%, esse processo permite
a destruicdo térmica de organismos patogénicos e compostos organicos volateis (FONTS et
al., 2012). Porém, para que esse processo seja considerado adequado, é necessario tomar

cuidados com os gases liberados durante a queima do material e com as cinzas.

Para que a incineracdo seja empregada corretamente, tem-se um alto custo de
instalacdo e operacdo, 0 que muitas vezes sdo motivos suficientes para que seu uso seja
limitado as grandes estacGes de tratamento. Normalmente, € bem aplicada em paises
desenvolvidos. Em Minnesota, nos Estados Unidos, existe uma ETE que reutiliza o lodo
através de incineracdo. A estacdo chega a apresentar uma capacidade de 3,5 MW, sendo
responsavel pela reducdo de aproximadamente 18% de gases responsaveis pelo efeito estufa
(TYAGI; LO, 2013a).

Outro ponto questionado em alguns estudos, é a quantidade de cinzas produzidas
durante o processo. Estima-se que sejam geradas em torno de 30% de cinzas durante a
incineracdo. Elas geralmente seguem para aterros, mas em certos casos sdo consideradas
perigosas, podendo provocar danos ambientais, principalmente pela quantidade de metais
pesados acumulados na mesma (FONTS et al., 2012; FYTILI; ZABANIOTOU, 2008;
POKORNA et al., 2009).

Em contrapartida, estudos como o de Chang et al. (2010), Chen et al. (2013) e Lin et
al. (2012a), ttm mostrado que as cinzas podem ser empregadas na producdo de cimento e
materiais de construcdo, fornecendo uma nova aplicacdo para os residuos gerados pelo

processo de incineragao.

A técnica de incineracdo tem se mostrado como uma boa alternativa para a destinagdo
do lodo de esgoto, porém, como mencionado anteriormente, sdo necessarios elevados custos.
Além disto, segundo Fonts et al. (2012) e Pokorna et al. (2009), o principal obstaculo para
que o processo de incineracdo seja visto como uma boa alternativa € a pequena visibilidade e

aceitacdo publica.
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Diante das limitagdes encontradas na aplicagdo desses processos, a necessidade de
encontrar algum que reutilize esse residuo da melhor forma, torna-se fundamental. A idéia é
aproveitar o maximo possivel o material, gerando produtos que tenham valor agregado e
possam ser reaplicados em outros fins (CALVO et al., 2013; SHAO et al., 2010).

Pensando nisso, muitos autores compararam diversos métodos para a reutilizacdo do
logo de esgoto. Ndo had um método especifico em destaque para o gerenciamento do lodo de
esgoto, no entanto, os trabalhos mais recentes indicam que 0s processos de aproveitamento
energético estardo entre as alternativas priorizadas e mais valorizadas dentre as convencionais
(CAO; PAWLOWSKI, 2012; FONTS et al., 2012; FYTILI; ZABANIOTOU, 2008;
KELESSIDIS; STASINAKIS, 2012; MANARA; ZABANIOTOU, 2012; TYAGI; LO, 2013a;
VIEIRA et al., 2011).

Diante disso, os processos térmicos como: a oxidacdo Umida com ar, pirdlise e
gaseificacdo tém sido estudadas e sugeridas como alternativas em potencial para o
aproveitamento do lodo de esgoto. Segundo Tyagi e Lo (2013a), a oxidacéo supercritica com
agua e os tratamentos hidrotérmicos também estdo entre 0os métodos emergentes para a

reutilizacéo de residuos.

Como o lodo de esgoto € rico em matéria orgénica e apresenta poder calorifico
semelhante ao do carvdo, ele pode ser empregado como fonte de energia limpa, sendo
considerado portanto, como uma biomassa combustivel. Os processos térmicos utilizam a
parte organica presente em sua composicao e, como resultado, tem-se a geracdo de energia e

cinzas. A Tabela 08, mostra o valor do poder calorifico para diferentes tipos de lodo.

Tabela 08 — Poder calorifico para diferentes tipos de lodo de esgoto.

Tipo de Lodo Poder Calorifico (MJ.kg™ de lodo seco)
Lodo bruto primério 23-29
Lodos ativados 16 - 23
Lodo primario digerido anaerobicamente 9-13
Lodo anaerdbio digerido 12,8

Fonte: Adaptado de Fytili; Zabaniotou, 2008 e Vieira et al., 2011.

Entdo o principal objetivo da aplicacdo dos processos térmicos é a utilizacdo da
energia armazenada nesse tipo de biossolido visando a reducdo dos impactos ambientais e
atender as exigéncias estabelecidas pela legislacdo (FYTILI; ZABANIOTOU, 2008). A
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seguir, esta apresentada uma breve descricdo sobre alguns desses processos, citados pela
literatura como alternativas em potencial para a questdo da destinagédo do lodo de esgoto.

v' Oxidacdo umida com ar:

Este processo ocorre em fase aquosa com temperatura entre 150 e 330°C, alta presséo,
geralmente 1 - 22 MPa; e presenca de oxigénio. Durante a oxidacdo Umida, a matéria organica
contida no lodo de esgoto é termicamente degradada, hidrolisada, oxidada e convertida em
CO», agua e nitrogénio (FYTILI; ZABANIOTOU, 2008). Na Tabela 09, estdo as principais

vantagens e limitacOes desta técnica.

Tabela 09 — Vantagens e limitac6es do processo de oxida¢do umida com ar.

Vantagens

Limitacoes

Facilita a desidratacdo do residuo.

Baixa necessidade energética e dispensa o
uso de combustiveis.

Menor preocupacdo com a poluicdo do ar em
relagdo ao processo de incineracdo, por
exemplo.

Pode ser empregado em lodos contendo
metais em sua composicao.

Reducdo na geracdo de gases responsaveis
pelo efeito estufa.

Os solidos residuais s&o resistentes a
lixiviacdo.

Reducdo de DQO e nitrogénio organico em

70%; e solidos volateis suspensos em 90%.

Exige alto capital e custos de manutencéo.

A reducdo de solidos totais ndo ¢é
significativa (~7%).

Problemas de corrosdo muitas vezes sao
responsaveis pela suspensdao de algumas
operacdes.

Elevada producéo de amdnia.

Fonte: Adaptado de Tyagi; Lo, 2013a.

v Oxidacao supercritica com agua:

Segundo Tyagi e Lo (2013a), este processo ocorre em elevadas temperaturas e

pressdes, geralmente em torno de 600°C e 25 MPa, respectivamente. Nele, carbono,

hidrogénio, constituintes organicos e biolégicos sdo convertidos em diéxido de carbono e
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agua. Enquanto que o nitrogénio, enxofre e fosforo sdo convertidos em: N2, sulfato (SO47?) e
fosfato (PO43). Os metais também sdo oxidados, assim como o cloro que passa para a forma
Cl.

Diferentemente da incineragdo, esta técnica ndo necessita secar o0 residuo antes de
inseri-lo no processo. Além disto, o tratamento dos gases produzidos é mais simples, o que
reduz bastante o custo da oxidacdo supercritica com &gua em relacdo ao processo de

incineracdo. Embora a experiéncia em larga-escala ainda ndo esta disponivel.

Assim como a oxidacdo Umida com ar, este método apresenta limitacbes como:
problemas devido a corrosdo, producdo de aménia, elevados custos de instalacdo e
manutencdo. Além destes, existe a necessidade de estudos em escala piloto para definir

condi¢des como: tempo de reacdo, selecdo de agentes oxidantes, temperatura e pressao.

v" Tratamento hidrotérmico:

Nesse método, o lodo é aquecido em fase aquosa entre 150 e 450 °C em auséncia de
oxigénio ou outro agente oxidante, resultando na producdo e acumulacdo de elevadas
concentragdes de compostos organicos dissolvidos. Segundo Tyagi e Lo (2013a), a

experiéncia pratica deste processo ainda € limitada.

Este processo é responsavel principalmente pela producdo de biogéas e reducdo da
quantidade de biossolidos. Assim como a oxidacdo Umida com ar, para a aplicacdo desta
técnica, sdo necessarios custos moderados. Também é responsavel pela remocdo de metais

pesados do residuo.

v Gaseificacao:

A gaseificagdo € um processo térmico que resulta na geracdo de gases combustiveis e
cinzas. Em outras palavras pode-se dizer que ela é responsavel pela quase conversdo total do
carbono organico contido no lodo em gases e residuos minerais (cinzas). Normalmente ocorre
em temperatura proxima a 1000°C e em atmosfera com quantidade de oxigénio reduzida.
Além disto, pode ser considerada como um processo auto-sustentavel, pois em condigdes
estaveis nao necessita de energia (FYTILI; ZABANIOTOU, 2008).

Geralmente, os produtos da gaseificacdo sdo destinados para geracdo de energia e

processos de aguecimento. Na Europa, por exemplo, esse reaproveitamento é estimulado pela
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existéncia de incentivos em torno de 0,1 Euros/lkWh pela produgdo de energia através de
recursos renovaveis (FYTILI; ZABANIOTOU, 2008; TYAGI; LO, 2013a).

No inicio da gaseificacdo, o lodo perde umidade 0 que caracteriza um processo de
secagem. Depois de seco, ele é decomposto termicamente produzindo cinzas, vapores
condensaveis e ndo condensaveis. Esses vapores sdo simultaneamente oxidados e, em
seguida, reduzidos, passando para a forma de gases permanentes nesta zona de reducdo. Para
aumentar a qualidade do gas gerado, 0 mesmo passa por processo de remocédo de CN, NHs e
H2S (TYAGI; LO, 2013a). A Tabela 10, apresenta os principais gases produzidos durante a

gaseificacdo.

Tabela 10 - Principais gases combustiveis resultantes do processo de gaseificagéo.

Gés % Vol
Mondxido de carbono (CO) 6,28 — 10,77
Hidrogénio (Hz) 8,89 - 11,17
Metano (CHa) 1,26 — 2,09
Etano (C2Hs) 0,15-0,27
Acetileno (C2H2) 0,62-0,95

Fonte: Fytili; Zabaniotou, 2008.

A gaseificacdo, diferentemente da incineragdo € um processo quimico em que ocorre a
reducdo dos produtos obtidos, evitando problemas como emissdo de Oxidos de enxofre e
nitrogénio, metais pesados, cinzas e producdo potencial de dibenzodioxinas e dibenzofuranos
(FYTILI; ZABANIOTOU, 2008).

v’ Pirdlise:

A pirolise € um processo de degradagdo térmica que promove a decomposicdo de
materiais organicos na auséncia total ou parcial de um agente oxidante. Nela geralmente é
empregada uma temperatura que varia de 400°C até 750°C (temperatura de inicio da
gaseificacdo), pois acima desta temperatura as taxas das reacOes para obtencdo de bio-6leo
sdo reduzidas (CENBIO, 2002; PEDROZA, et al., 2010). Basicamente, a pirolise fornece
como produtos: bio-6leo, gases e residuo solido (carvdo e cinzas) (CAO; PAWLOWSKI,



51

2012; DOMINGUEZ et al., 2008; FONTS et al., 2012; FYTILI; ZABANIOTOU, 2008;
MANARA; ZABANIOTOU, 2012; SANCHEZ et al., 2009; RUSHDI, et al., 2013; TSAI et
al., 2009; TYAGI; LO, 2013a).

Diferentemente dos processos de incineragdo, combustdo e gaseificacdo; a pirolise é
um processo endotérmico, o qual apresenta rentabilidade se os produtos apresentarem maior

poder calorifico ou valor agregado em relacdo ao material inicial (VELGHE et al., 2013).

No entanto, segundo Cao e Pawlowski (2012) e Fonts et al. (2012), o processo de
pirélise permite a obtencdo de produtos com uma maior faixa de aplicacdo em relacdo aos
produzidos por incineracdo e gaseificacdo. Kim e Parker (2008) fizeram um estudo técnico e
econdmico da pirdlise de lodo visando a obtencdo de biocombustiveis e encontraram que a
guantidade de energia contida nos solidos e liquidos obtidos era maior do que no material
inicial.

Uma das vantagens da pirélise, € que durante o processo, 0s metais pesados se
concentram no residuo solido final e possuem baixa capacidade de lixiviacdo em relacdo aos
residuos gerados pela incineracdo e combustdo. Durante a pirdlise, também ha uma menor
emisséo de poluentes (NOx, SOx, compostos toxicos volateis) em relagdo aos outros processos
térmicos (MANARA; ZABANIOTOU, 2012; TYAGI; LO, 2013a; ZUO et al., 2011).

2.7 PIROLISE: UMA ALTERNATIVA EM POTENCIAL PARA O APROVEITAMENTO
DE RESIDUOS ORGANICOS

Entre as alternativas emergentes para 0 aproveitamento de residuos organicos, a
pirdlise tem atraido maior atencdo por fornecer a possibilidade de otimizar as condi¢Ges do
processo visando a obtencdo de produtos desejados (DOMINGUEZ et al., 2008; SHAO et al.,
2010).

Além do lodo de esgoto, muitos estudos destacaram a obtencdo de bio-0leo e
compostos de interesse atraves de métodos piroliticos em residuos de madeira, palha de arroz,
bagaco e palha de cana-de-agUcar, casca de coco, algas, entre outros (AZIZ et al., 2013; BU et
al., 2012; FU et al., 2009; HUANG et al., 2013; KUAN et al., 2013; SINGH et al., 2012;
TSAl et al., 2006).
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Outro ponto importante é que todos os produtos da pirdlise tém uso potencial como é o
caso das cinzas, que podem ser utilizadas como adsorventes; do gas, que pode ser utilizado
como combustivel e do bio-6leo, que pode ser utilizado como matéria-prima para
biocombustiveis e produtos quimicos (CAO; PAWLOWSKI, 2012; POKORNA et al., 2009;
SANCHEZ et al., 2009; TSAI et al., 2009).

Muitos estudos apresentam modificacBes nos métodos piroliticos visando melhorar a
conversdo da biomassa em compostos pré-combustiveis e/ ou produtos com valor agregado
para que os mesmos possam ser reaplicados em diversos fins. Geralmente, estes trabalhos
apresentam modificagdes que variam de acordo com as condi¢bes do processo de pirélise
(temperatura, taxa de aquecimento, etc), equipamento (forno microondas, reator de leito fixo
ou fluidizado, etc.), caracteristicas do biossolido e tipo de pir6lise (lenta, répida, flash,
hidropirdlise, etc.) (BALAT et al., 2009; DEMIRBAS, 2007; FONTS et al.,, 2009;
INGUANZO et al., 2002; POKORNA et al., 2009; RUSHDI et al., 2013; SANCHEZ et al.,
2009; TIAN et al., 2011; ZHANG et al., 2011; ZUO et al., 2011).

Existem basicamente 2 tipos de pir6lise: a lenta, também conhecida como
convencional; e a rapida. A pirélise convencional é feita com baixas taxas de aquecimento e
prioriza a producdo de carvao (fase sélida). Na pirélise rapida, faz-se uso de altas taxas de
aquecimento e baixo tempo de residéncia da biomassa. Apds a producdo e condensacdo dos
vapores nesse processo, ocorre a formacdo de um liquido marrom escuro, chamado bio-6leo.
Esse tipo de pirdlise é empregado quando se deseja priorizar a obtencdo produtos liquidos do
material (CAO; PAWLOWSKI; 2012; CARVALHO, 2011; POKORNA et al., 2009).

Existe também a pirdlise catalitica, que visa melhorias na qualidade do bio-6leo
obtido. Quando um catalisador sélido é utilizado nesse processo, primeiro acontece a pirélise
da biomassa e depois a catalitica dos vapores. A fun¢do do emprego de catalisadores nos
processos piroliticos € produzir um bio-6leo mais leve, ou seja, tornd-lo menos viscoso, por
ajudar nas reacdes de quebra das moléculas pesadas; reduzir a acidez do bio-6leo e melhorar a
formacéo de hidrocarbonetos e outros compostos.

O trabalho de Shao et al. (2010) avaliou o efeito catalitico de 6xidos metalicos como:
Al>O3, Ca0, Fez03, TiO2, € ZnO na pirodlise do lodo e comprovou alteracdes decorrente da
presenca deles nas amostras. A presenca de Fe.O3 e ZnO nas amostras de lodo, reduziram a
velocidade de decomposicdo da matéria organica, resultando em uma maior quantidade de
solidos e aumento do tempo de pirdlise. J& a Al2O3 e TiO2 foram responsaveis pela reducéo no

tempo de pirdlise, enquanto que o CaO pelo aumento.
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Park et al. (2010), também estudaram o efeito catalitico de alguns 6xidos metalicos
durante a pir6lise de lodo de esgoto. Foi concluido que Oxidos como CaO e Lax0s,
contribuiram para uma pequena reducdo na producéo de bio-6leo e um aumento na quantidade

de 4gua, embora tenham favorecido a remocéo de cloro do bio-6leo.

Segundo Fonts et al. (2012), os estudos com catalisadores no processo de pirolise de
lodo de esgoto, ainda sdo limitados. A maioria deles é baseada em trabalhos com materiais
lignocelulosicos, lipideos e triglicerideos. No primeiro caso, sdo empregados principalmente
zedlitas, enquanto que nos dois Ultimos gama-alumina (y — Al203). O foco desses trabalhos
tem sido a reducdo na quantidade de oxigénio visando melhorias no poder calorifico e
viscosidade do bio-6leo obtido.

No caso do lodo de esgoto, alguns trabalhos como os de Cao et al. (2010) e Cao et al.
(2013), analisaram a presenca e transformac6es dos compostos nitrogenados contidos no lodo
durante o processo de pirélise. Cao et al. (2010) também reportaram a possibilidade de aplicar
0s compostos organicos nitrogenados obtidos da pirélise do lodo em outros fins, pois muitos

desses compostos fazem parte da composicao de farmacos e outros tipos de produtos.

Estudos como o de Izhar et al. (2012), testaram catalisadores visando a remocdo da
quantidade de compostos nitrogenados em favor da obtencdo de hidrocarbonetos alifaticos, ou
seja, melhorias na qualidade do bio-6leo obtido; apresentando resultados da completa
desnitrogenacédo do bio-6leo e elevada quantidade de hidrocarbonetos nos produtos.

Alguns estudos sobre a pir6lise de lodo de esgoto tém sido desenvolvidos procurando
maneiras de reutilizar esses residuos da melhor e mais rentavel forma. Recentemente,
pesquisadores como Rushdi et al. (2013) usaram processos de hidropir6lise no qual
hidrogénio é aplicado ao processo visando a obtencdo de compostos de maior interesse. Nesse
caso, 0 hidrogénio favorece reacGes de hidrogenacdo permitindo a obtencdo de um numero

menor de compostos insaturados.

Pesquisadores tais como Cao e Pawlowski (2012), Fytili e Zabaniotou (2008), Fonts et
al. (2012), Manara e Zabaniotou (2012) e Tyagi e Lo (2013a), fizeram uma revisdo sobre a
pirdlise do lodo incluindo tépicos como: produgdo de solidos adsorventes, ‘syngas’ (gas de
sintese), produtos liquidos, caracteristicas do lodo que estudaram, parametros que afetam o
rendimento dos produtos, aplicacdo de catalisadores no processo pirolitico, etc.; permitindo
observar de forma mais completa a aplicacdo da pir6lise para o gerenciamento do lodo de

esgoto.
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Entretanto, ainda ha muito que estudar e desenvolver em relacdo aos possiveis
métodos para a destinacdo de residuos de constituicdo complexa e varidvel, como é o caso do

lodo proveniente das estacdes de tratamento de esgoto.

2.8 PRODUTOS OBTIDOS ATRAVES DA PIROLISE DO LODO DE ESGOTO:
ESTUDOS E APLICACOES

Conforme mencionado anteriormente, a pirdlise € um processo endotérmico diferente
dos demais processos térmicos. Segundo Khiari et al. (2004), estima-se que a energia
requerida seja da ordem de 100 kJ.kg™ e seja funcdo da temperatura de pirdlise utilizada. De
posse da matéria organica contida no material e da energia inicial requerida, obtém-se 3

fragcdes de produtos, como mostra 0 esquema representado pela Figura 08.

Tt et . 1.Fragao gasosa:
Matéria + Energia 7 Frach *1~ d
Orean; 100 kI/k = | 2.Fracao liquida;

gamcea ( &) 3.Fracao solida.

Em atmosfera inerte

Figura 08. Esquema simplificado do processo de pirdlise.
Fonte: Adaptado de Fytili; Zabaniotou, 2008.

2.8.1 Produtos Gasosos

Segundo Fytili e Zabaniotou (2008) e Manara e Zabaniotou (2012), a fragdo gasosa,
representada pelos gases ndo condensaveis, € composta por hidrogénio, monoxido de carbono,
diéxido de carbono, metano e hidrocarbonetos de baixo peso molecular, metanol,
clorometano, acido acético, 6xidos de nitrogénio e de enxofre. Sua formacéo é consequéncia
da quebra e decomposicdo do carvao (parte sélida) e reacdes entre as espécies formadas

durante a pirolise.

Além destes, muitos outros estudos como os de Dominguez et al. (2006), Inguanzo et
al. (2002), Menéndez et al. (2002) e Zhang et al. (2011), mostraram que a parte gasosa obtida
por pirolise & composta principalmente por: Hz, CO, CO2, CH4 e, em menor quantidade
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hidrocarbonetos leves (C2-Cs), 0s quais s@o destinados para producgéo de calor e geracéo de
energia. De acordo com Sanchéz et al. (2009), esse gases também podem ser aplicados para

produzir energia no préprio processo de pirdlise ou promover a secagem de matérias-primas.

A producdo de hidrogénio é destacada em alguns estudos assim como sua producao
associada ao mondxido de carbono na forma de gas de sintese, também conhecido como
‘syngas’. Eles ressaltam a utilizacdo da energia proveniente do hidrogénio em substitui¢cdo a
dos combustiveis fdsseis, visto que 0 mesmo apresenta energia em torno de 2,75 vezes maior
que a dos hidrocarbonetos (HAN; SHIN, 2004; TYAGI; LO, 2013a).

No trabalho de Manara e Zabaniotou (2012), foi mostrado que a obtencdo de uma
fracdo gasosa com maior percentual de hidrogénio foi obtida da pirélise de lodo Umido em
comparagdo ao processo com lodo seco. Segundo Zhang et al. (2011), um gas combustivel
rico em hidrogénio é obtido do lodo com maior percentual de agua e quando submetido a
elevadas temperaturas. Nesse trabalho, a quantidade de H> produzida aumentou de 14 a 31,6
% (vol) & medida que a temperatura aumentou de 600 a 1000 °C, o que caracterizou uma faixa

térmica entre os processos de pirdlise e gaseificacado.

O percentual de umidade no residuo permite a formacdo de uma atmosfera rica em
vapor a elevadas temperaturas. Uma parte deste vapor condensa e passa a fazer parte da
fracdo liquida. A outra, favorece a ocorréncia de reacdes endotérmicas entre o vapor de agua e
o0s produtos da pir6lise, contribuindo para a geracdo de Hz, como mostram as reacdes 2 — 5.

C +2H;0 2 2 Hz + CO, AH = +75 kJ.mol* (2)
C + H0 2 Hz + CO, AH = +131 kJ.mol*! (3)
CHgs + 2 H,0 > 4 Hp + CO2, AH = +165 kJ.mol* (4)
CHa + H20 = CO + 3 Hp, AH = +206 kJ.mol* (5)

De acordo com Manara e Zabaniotou (2012) e Zhang et al. (2011), em elevadas

temperaturas, alguns compostos sdo reduzidos, como mostram as reaces 6 e 7.
CoHe 2 CoHa + Hy (6)

CoHs > CHs +C @)

O gés de sintese obtido pode ser aplicado em substituicdo aos combustiveis fosseis na

geracdo de eletricidade e na producdo de liquidos combustiveis como o diesel sintético,
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dimetil-éter e metanol; contribuindo para reducio dos problemas ambientais (DOMINGUEZ
et al., 2006; TYAGI; LO, 2013a).

A producéo do gas de sintese (H2 + CO), assim como apenas a de Hy, é priorizada em
elevadas temperaturas. Dominguez et al. (2006), Lv et al. (2007) e Zhang et al. (2011)
analisaram a composicdo da producdo gasosa em temperaturas préximas a 1000°C e
comprovaram aumento na produgdo tanto de hidrogénio como gés de sintese. Lv et al. (2007)

chegaram a obter um valor maximo de 38% para o hidrogénio e 66% para o ‘syngas’.

Dominguez et al. (2006) e Zhang et al. (2011) estudaram os produtos obtidos numa
ampla faixa de temperatura, em geral, de 350 a 1000°C para analisar as 3 fracOes resultantes
do processo. Porém € importante destacar que a producdo de gas é favorecida em elevadas

temperaturas (750 - 1000°C) e a fracdo liquida em menores temperaturas (< 750°C).

2.8.2 Produtos Liquidos

A fracdo liquida é representada pelo bio-6leo, que por sua vez apresenta uma mistura
complexa de compostos. Esse produto liquido obtido pode ser facilmente armazenado e
transportado. Ele pode ser empregado como combustivel liquido ou diesel e aplicado em
diversos fins como: fornos, caldeiras e motores para producao de calor e energia. (AKHTAR,;
AMIN, 2012; POKORNA et al., 2009; VIEIRA et al., 2011).

Além disso, o produto liquido pode ser destinado para producdo de adesivos, resinas,
acucares anidro como o levoglucosan, que € utilizado na fabricacdo de farmacos, surfactantes
e polimeros biodegradaveis; substituicdo de fenol petroquimico ou fracionado para dar origem
a novos produtos quimicos (fertilizantes, acidos, etc.) (XIU; SHAHBAZI, 2012; VIEIRA et
al., 2011).

Normalmente, as pesquisas que envolvem algum processo de conversdo da biomassa,
utilizam a cromatografia gasosa associada a espectroscopia de massa (GC/MS) para
identificar os compostos que fazem parte dos produtos obtidos. Alem disto, técnicas
complementares como infravermelho (FTIR) e analises termogravimétricas (TG/DTG) podem

auxiliar na compreenséo do processo.

Com as analises termogravimétricas é possivel identificar os pontos em que ocorre

perda de massa no material & medida que a temperatura aumenta. Essa perda de massa inclui
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perda de &gua e matéria volatil, como mostra a Figura 09. Portanto, ela auxilia na
caracterizagdo da amostra ja que permite um estudo do comportamento da biomassa frente a
atmosfera inerte (N2 na maioria dos casos) ou atmosfera com Oa/ar, simulando o processo de
combustdo (MAGDZIARZ; WILK., 2013).
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Figura 09. Exemplo de curva termogravimétrica (TG) e derivada (DTG) do bio-6leo
resultante da pirdlise de lodo de esgoto. Fonte: Adaptado de Silva et al., 2012.

Alguns estudos tém mostrado a utilizacdo de técnicas termoanaliticas no estudo
cinético de biomassas. Enquanto outros, apresentam resultados de sistemas acoplados como:
TGA-MS e TGA-FTIR, para obter uma cinética dos parametros do processo de pirdlise e um
estudo mais detalhado das espécies volateis (SINGH et al., 2012).

As analises de infravermelho sdo empregadas para ajudar na identificacdo dos
principais grupos funcionais que fazem parte dos constituintes da amostra. No caso do lodo de
esgoto, geralmente os espectros sdo obtidos entre 4000 — 400 cm™. A Figura 10, mostra como

exemplo o espectro de infravermelho obtido para uma amostra de lodo bruto.

De posse das técnicas citadas, trabalhos como os de Pokorna et al. (2009), Lin et al.
(2012b), Sanchéz et al. (2009), Silva et al. (2012) e Zhang et al. (2011), avaliaram a
composicdo do bio-0leo e encontraram compostos pertencentes a VArios grupos organicos
como: hidrocarbonetos de médio e alto peso molecular (alifaticos e aromaticos), acidos graxos

saturados, fendis, compostos aromaticos e heteroaromaticos nitrogenados (pirrol, piridina,
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indol, etc.), cetonas, nitrilas (cadeias alifaticas e aromaticas), furanos, alcodis, éteres, ésteres,

amidas, entre outros.
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Figura 10. Exemplo de espectro de infravermelho obtido para amostra
de lodo bruto. Fonte: Adaptado de Zhang et al., 2011.

Os mecanismos das reacdes que ocorrem durante o processo de pirolise ainda vém
sendo estudados, pois devido a grande quantidade de compostos, apresentar um mecanismo
exato é algo bastante complexo. O que alguns estudos mostram, sdo basicamente sugestdes ou

possiveis reaces que podem ocorrer durante 0 processo.

Algumas pesquisas como a desenvolvida por Sanchéz et al. (2009) e Zhang et al.
(2011), tém sugerido que os mecanismos de reagdo de Diels-Alder e reaces secundarias entre
compostos aromaticos oxigenados como fendis sdo responsaveis pela formacdo de
hidrocarbonetos poliaromaticos (PAHSs) na fracdo liquida obtida durante a pirélise, como pode

ser observado nas reagdes 8 - 10.
- Desidrogenacdo de alcanos a alcenos/dienos:

N < o

- Formacdo de compostos ciclicos:

- 1= (©)
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- Exemplo para a formacédo de PAHSs:

-~
(I O—C2 -

Segundo Akhtar e Amin (2012) e Fonts et al. (2012), a eficiéncia do processo de
pirdlise interfere na composicdo dos produtos. Entdo é importante observar alguns fatores
como: temperatura, efeito do tamanho das particulas da biomassa e composicdo, taxas de
aquecimento, efeito da atmosfera inerte de reacdo e efeito da presenca de metais. A secdo 2.9

destaca os efeitos desses parametros sobre os produtos do processo de pirdlise.
2.8.3 Produtos Solidos

A fracdo solida obtida pelo processo de pirélise apresenta grande quantidade de metais
e compostos inorganicos. Além disto, ela € rica em carbono, por isso a maior parte dos
trabalhos encontrados na literatura cita sua aplicacdo como adsorvente (FONTS et al., 2012;
JINDAROM et al., 2007; LIN et al., 2012c; LIU et al., 2010; MANARA; ZABANIOTOU,
2008; TYAGI; LO, 2013a).

O carvédo ativado obtido do lodo de esgoto apresenta area superficial em torno de 360
m2.g’%, menor que o carvio ativado comercial (500 — 1200 m?/g). No entanto, de acordo com
alguns autores, a capacidade de adsorcdo desse material resultante da pirélise desempenha um
papel importante na remocdo de contaminantes como H.S, NOy, metais, corantes e fenois
(FONTS et al.,, 2012; JINDAROM et al., 2007; TYAGI; LO, 2013a). Para producgdo de
adsorventes do lodo de esgoto, primeiro é necessaria uma ativagdo quimica na qual ele é
imerso em &cido sulfdrico (H2SO4). Em seguida, tem-se o processo de pirdlise e, por ultimo,
lavagem com &cido cloridrico diluido (HCI ~ 10%) (TYAGI; LO, 2013a).

Outra aplicacdo para o residuo sélido resultante da pirolise € em materiais de
construgéo (VIEIRA et al., 2011). Segundo Chen et al. (2013), as propriedades das cinzas
resultantes dos processos térmicos com lodo de esgoto sdo semelhantes as do cimento. No
citado trabalho, tanto a mistura entre lodo e cimento como a de lodo e areia para producéo de
concreto ou argamassa, permitiram a estabilizacdo de molibdénio (Mo) e selénio (Se),

indicando uma boa destinacao para as cinzas.
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2.9 EFEITO DE ALGUNS PARAMETROS SOBRE OS PRODUTOS DE PIROLISE

A temperatura € um parametro responsavel por fornecer calor necessario para
decompor a matéria organica contida na biomassa. No inicio do processo, a producdo de bio-
6leo aumenta com a temperatura, j& que ela permite a devolatilizacdo da matéria orgénica
através da quebra de ligacdes entre os compostos (AKHTAR; AMIN, 2012; FONTS et al.,
2012).

Em baixas temperaturas, a tendéncia é obter na fracdo liquida da pirdlise, produtos
derivados dos grupos funcionais existentes na biomassa. Segundo Akhtar e Amin (2012), a
medida que a temperatura aumenta e as reacdes secundarias envolvendo a quebra de ligagdes

acontecem, tem-se a obtencdo de compostos mais estaveis.

Quando a temperatura do processo ultrapassa a condi¢do 6tima (que depende do tipo
de biomassa utilizada), o rendimento dos produtos liquidos é reduzido. Isso acontece porque
acima dessa temperatura, ocorrem reacBes secundarias, que segundo alguns autores,
favorecem a obtencdo de produtos gasosos ndo condensaveis (FONTS et al., 2012;
MANARA; ZABANIOTOU, 2012).

A temperatura 6tima para a pirolise de lodo encontrada por alguns autores apresenta
diferencas. Os que trabalharam com reatores de leito fixo ou fluidizado concluiram que este
valor estaria entre 500°C e 550°C, enquanto outros trabalhos mostram valores diferentes
(DERMIBAS, 2007; DOMINGUEZ et al., 2006; SANCHEZ et al., 2009). De acordo com
Fonts et al. (2012), isto acontece porque os parametros estdo interligados. Entdo, assim como
ha influéncia da temperatura no processo, ao mesmo tempo ha influéncias decorrentes de

outros parametros.

Um parametro importante para o estudo das reacdes secundarias durante a pirolise e da
reatividade do carvao produzido ao longo do processo € a presenca de compostos inorganicos,
principalmente os metalicos (K, Na, Mg, Ca, etc.). Normalmente, esses compostos sao
responsaveis pela aceleragdo das reacdes de desidratacdo e carbonizacdo durante as reagdes
primarias e secundarias. Como resultado, tem-se uma reducdo na quantidade liquida obtida
(principalmente de hidrocarbonetos) e um aumento na producdo de gases e solidos
(AKHTAR; AMIN, 2012; ZUO et al., 2013).

O tempo de residéncia do vapor também afeta o rendimento dos produtos liquidos.

Sugere-se a aplicacdo de baixos tempos de residéncia pois os produtos na forma de vapor
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podem reagir ou repolimerizar. Porém, nessas condi¢cbes hd uma maior dificuldade no
processo de conversdo da biomassa porque a transferéncia de calor na superficie das
particulas é afetada. Para tentar otimizar o tempo de residéncia, devem ser feitas algumas
consideracOes a respeito do tamanho das particulas da biomassa, das caracteristicas do bio-
6leo que se deseja obter, da maximizacdo da conversdo da biomassa e das rapidas taxas de
aquecimento; para inibir as reacdes de quebra e repolimerizacdo (AKHTAR; AMIN, 2012;
FONTS et al., 2012).

O tamanho das particulas é considerado um fator importante no rendimento e
propriedades do liquido produzido; e na reducdo dos problemas relacionados a transferéncia
de calor. Estudos como o de Park et al. (2010) reportaram que particulas menores aquecem
mais rapidamente e, portanto, atingem uma temperatura média mais elevada contribuindo com
um tempo menor para a devolatilizacdo da matéria organica. Embora, segundo Akhtar e Amin

(2012), esse conceito possa variar de acordo com o tipo de biomassa e tipo do pirolisador.

A taxa de aquecimento da biomassa define o tipo dos produtos de decomposigéo.
Agquecimentos rapidos como na pirdlise rapida, sdo responsaveis pela fragmentacdo da
biomassa com aumento da producdo de volateis que ocorre principalmente devido a
decomposic¢éo do coque em altas temperaturas (AKHTAR; AMIN, 2012; FONTS et al., 2012;
ZHANG et al., 2011).

Estudos como os de Lu et al. (2011), apresentaram resultados obtidos com a
micropirolise rapida de biomassa lignoceluldsica. Nesse trabalho, foram utilizadas em torno
de 30 mg de celulose para analisar o efeito da temperatura (400 — 700°C) e tempo de pirdlise
(5, 10 e 30 s). Esse sistema de micropirdlise, detecta principalmente os vapores formados
durante o aquecimento do material e, diferentemente dos trabalhos citados anteriormente, as 3
fases de produtos obtidas ndo sdo removidas e analisadas separadamente. Em geral, este

método é empregado para analisar variaveis para posterior aplicacdo em larga escala.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 COLETA E PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de lodo foram coletadas no leito de secagem da estacdo de tratamento de
efluentes domesticos (ETE Mangueira) de uma empresa publica (COMPESA) que utiliza o
processo de tratamento anaerdbio através de reatores tipo UASB, em periodos climaticos
distintos: chuvoso e de estiagem. No total foram realizadas quatro coletas: uma em periodo
chuvoso e uma em periodo de estiagem (Junho e Setembro de 2011, respectivamente); e
outras duas, também em periodo chuvoso e de estiagem, porém em Julho e Abril de 2013,

respectivamente.

Para cada coleta, em torno de 1,5 kg de lodo foram armazenados em um recipiente
plastico previamente limpo. Apds cada uma delas, o lodo permaneceu em processo de
secagem ao sol em um recipiente plastico por aproximadamente 1 semana para reducdo de
umidade. Depois disso, 0 mesmo passou por um processo manual para separagdo de residuos
grosseiros  (embalagens plasticas, residuos vegetais), moagem, peneiramento e
homogeneizacdo. Em seguida, as amostras foram separadas em pequenas quantidades através
do processo de quarteamento e, por ultimo, estocadas em frascos ambar em temperatura

ambiente.

No caso das duas primeiras coletas (2011), foram analisadas apenas amostras de lodo
peneiradas em malha de 120 mesh, a fim de eliminar o maximo de solidos grosseiros,
permitindo um estudo prévio do processo de pirélise do lodo em diferentes condicdes
climéticas. Tomando como base estudos como os de Shao et al. (2010), Thipkhunthod et al.
(2006) e Zhang et al. (2013), para as duas coletas seguintes (Abril e Julho/2013), além da
granulometria em malha de 120 mesh, foram definidas mais 2 granulometrias obtidas em
malhas de 80 e 45 mesh, fornecendo particulas menores ou iguais a 0,125 mm, 0,177 mm e
0,354 mm, respectivamente. Essa escolha foi feita com o objetivo de analisar a influéncia
deste fator nos produtos de pirolise.

3.1.1 Condigdes Climaticas

As condicGes climaticas referente ao més e ano em que cada coleta foi realizada como:

quantidade de chuvas, insolacdo total diaria, temperaturas minima, média e maxima; foram
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obtidas através de informagdes disponibilizadas pelo INMET - Instituto Nacional de

Meteorologia (www.inmet.gov.br).

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE LODO

3.2.1 Determinacdo do Percentual de Umidade e Matéria Volatil

Para a determinacdo do teor de umidade, tomou-se como base a ASTM D2216-98
(2005) na qual, uma determinada quantidade de lodo foi colocada em uma estufa a 110°C por
2h. Apos atingir temperatura ambiente, foram realizadas pesagens até peso constante. O
percentual de umidade foi determinado conforme mostra a Equacéo 11.

X—Yy
xX—z

Umidade (%) = (—=) x 100 (11)
Sendo: ‘x’ = peso do cadinho + amostra de lodo antes do aquecimento; ‘y’ = peso do

cadinho + amostra apds aquecimento e ‘z’ = peso do cadinho.

A fim de obter uma indicacdo da quantidade de material organico presente nas
amostras, foi feita uma estimativa da quantidade de volateis nas amostras de lodo. Portanto,
apos o processo de determinacdo da umidade, 0 mesmo material seguiu para uma mufla a
550°C por 1h em atmosfera de ar. O novo peso permitiu a determinagdo do teor de volateis
contidos nas amostras (AGRAFIOTI et. al, 2013). O percentual de material volatil foi
determinado como mostra a Equacdo 12 a seguir:

Em que: ‘A’ = peso do cadinho + amostra de lodo antes da calcinacdo; ‘B’ = peso do
cadinho + amostra apos calcinagéo e ‘C’ = peso do cadinho.

3.2.2 Andlise Elementar

Foram necessarios entre 2 a 3 mg de cada amostra para a realizacdo da andlise
elementar, que foi feita em um analisador elementar da CE Instruments (Modelo EA110). No

equipamento, as amostras passaram por processo de combustdo, no qual nitrogénio, carbono,


http://www.inmet.gov.br/
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hidrogénio e enxofre foram convertidos a N2, CO2, H20 e SOx.
Em seguida, por meio de uma curva de calibracdo, o software do equipamento

forneceu o percentual referente a esses elementos.

3.2.3 Andlises de Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (EDX)

Para identificacdo dos componentes inorganicos das amostras de lodo, empregou-se a
técnica de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X, para a qual foi utilizado um
espectrometro de fluorescéncia de raios-X da Shimadzu (modelo EDX-700) (CAO et al.,
2013).

Essas analises foram realizadas no Laboratério de Combustiveis (LAC) do
Departamento de Engenharia Quimica na Universidade Federal de Pernambuco (DEQ-UFPE)
com as amostras de lodo nas diferentes granulometrias antes e apds calcinagédo (a 550°C) para
efeito comparativo. Aproximadamente 10 mg de amostra foram inseridos no equipamento e,
em seguida, o software do mesmo forneceu um grafico e uma lista com os percentuais dos

principais picos identificados (componentes inorganicos).

3.2.4 Andlises de Microscopia Eletrénica de Varredura — Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV-EDS)

As analises de MEV-EDS foram realizadas no Departamento de Quimica Fundamental
(DQF) na UFPE. Para tanto, utilizou-se uma metalizadora da Sanyu Electron (modelo SC-
701) e um microscépio eletrénico de varredura da Shimadzu (modelo SS-550 Superscan).

Para a realizacdo das analises foi necessario uma preparacao prévia das amostras. Para
evitar danos ao equipamento, foram utilizadas amostras de lodo calcinado (550°C por 1h) nas
3 granulometrias selecionadas para as duas ultimas coletas (0,354 mm, 0,177 mm e 0,125

mm) e nas de 0,125 mm para as 2 primeiras (referentes ao estudo prévio).

Depois disto, uma pequena quantidade de cada amostra foi fixada em suportes de
aluminio (‘stub’ para MEV) através de uma fita de carbono e, em seguida, levadas a
metalizadora por 2 min para que a espessura da camada de amostra sobre a fita de carbono

ficasse proxima a 20 nm. Apos essa etapa, os suportes de aluminio foram fixados atraves de
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parafusos no equipamento para a realizagdo das analises de MEV-EDS, conforme observado
na Figura 11.

Para o MEV, foram escolhidas 2 imagens em cada amostra a fim de observar o aspecto
geral das particulas. Para isto, foi feita uma varredura na fita de carbono na qual foram
capturadas imagens de particulas com diferentes aspectos (lisas/porosas). Essa escolha foi
feita apenas para mostrar a heterogeneidade entre elas. A &rea com menor porosidade de uma

das imagens escolhidas durante o MEV foi utilizada para a realizacdo das anélises de EDS.

Fita de carbono
+ amostra

Figura 11. Esquema para realizacdo das analises de MEV-EDS.

3.2.5 Anélises Termogravimétricas (TGA)

As amostras de lodo também passaram por analises termogravimétricas em um
analisador da Perkin Elmer (modelo STA 6000) sob atmosfera de nitrogénio para simular o
comportamento da biomassa em atmosfera inerte, a um fluxo de aproximadamente 20
mL.min! entre 30°C e 850°C a uma taxa de aquecimento de 20 °C.mint. Aproximadamente 7
mg de amostra foram colocados em um cadinho de platina para a realizacdo de cada analise.
Em seguida, foram feitas novas analises nas amostras, nas mesmas condigdes, porém sob
atmosfera de ar sintético (simulando o processo de combustdo) no lugar de N, utilizado para
simular o processo de pirélise (POKORNA et al., 2009).
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3.2.6  Anélises de Infravermelho (FTIR)

As analises de infravermelho foram realizadas em um equipamento da marca Bruker
(modelo Tensor 27) com janelas de seleneto de zinco (ZnSe). Todas as amostras foram
analisadas apds processo de moagem e peneiramento para comparar 0s espectros obtidos na
faixa de 4000 a 500 cm™ (FONTS et al., 2009), resolugdo de 4 cm™ e 150 scans.

Os espectros foram obtidos através do método ATR, para o qual uma pequena
quantidade da amostra é colocada com auxilio de uma fina espatula sem preparo prévio no
suporte ATR platinum conectado ao equipamento de infravermelho, conforme mostra o
esquema representado pela Figura 12 a seguir. Depois disto, o software do equipamento
fornece o espectro de transmitancia obtido. A retirada da amostra e limpeza do sensor é feita

com um len¢o macio umedecido com etanol e outro seco.

Figura 12. Esquema simplificado para anélise de infravermelho.

3.2.7 Andlises Microbioldgicas

Além de analises citadas nos topicos anteriores, foram feitos ensaios presuntivos e
confirmativos para determinacdo de Coliformes totais e fecais e, também testes presuntivos

para determinacdo de Pseudomonas aeruginosa apenas nas amostras de lodo das coletas 3 e 4
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(coletadas em 2013) apds serem trituradas. Esses testes foram realizados com o objetivo de

fornecer alguns dados microbioldgicos do lodo como parte de sua caracterizagao.

As analises foram realizadas no Laboratério de Analises Microbioldgicas do
Departamento de Engenharia Quimica (DEQ-UFPE), tomando como base as Normas
Técnicas CETESB L5.202 (1993) e CETESB L5.220 (2001). O procedimento para a
realizacdo das mesmas encontra-se descrito no ANEXO A.

3.3 PIROLISES TERMICAS DAS AMOSTRAS DE LODO DE ESGOTO

A pirdlise rapida ocorreu em um micropirolisador CDS Pyroprobe 5200, acoplado a
um cromatégrafo a gas com espectrdmetro de massa Shimadzu GC/MS QP 2010 Plus.
Aproximadamente 500 pg de amostra foram colocadas em um tubo de quartzo entre uma

pequena quantidade de I& de quartzo para fixa-la no tubo.

Utilizou-se o hélio como gas de arraste (1 mL.min™), coluna DB-5MS com espessura
de 0,25 pm, 30 m de comprimento e diametro de 0,25 mm; a qual foi submetida a uma
temperatura inicial de 40°C por 5 minutos, seguida de uma rampa de aquecimento sob uma

taxa de 5°C.min’! até atingir 300°C, na qual permaneceu por 30 minutos.

A fonte de ions foi mantida a 230°C e a interface a 250°C, sendo a analise realizada no
modo scan adquirindo massas no intervalo de 40-533 m/z. As pir6lises foram realizadas nas
temperaturas de 450°C, 600°C e 750°C para as amostras, numa taxa de aquecimento tedrica
de 10°C.ms? e um tempo total de aquecimento de 40 segundos. Essas temperaturas foram
escolhidas tomando como base o trabalho de Sanchéz et al. (2009), que estudou os efeitos da

temperatura sobre os produtos obtidos através da pir6lise de lodo de esgoto.

A interface do pirolisador foi aquecida a 110°C por 1 minuto, para secar a biomassa,
aumentando-se para 325°C por 4 minutos. A linha de transferéncia e a valvula do pirolisador
foram mantidas a 325°C. O tempo total de analise (py-GC/MS) foi 87 min. Os produtos de
reacdo foram identificados pela analise semi-quantitativa dos espectros de massa usando a
biblioteca de compostos NIST. Foram considerados apenas os 70 picos principais, cada um

com area percentual igual ou superior a 0,50%.

Para cada amostra, os experimentos foram feitos em duplicata para tentar confirmar a

reprodutibilidade do procedimento (exceto para as amostras das coletas 1 e 2 referentes ao
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estudo prévio). Para cada produto identificado, foi utilizado o valor médio referente a area
percentual dos picos, conforme realizado nos trabalhos de Lu et al. (2011) e Zhu et al. (2010).

O percentual referente ao teor de oxigénio e nitrogénio nos produtos piroliticos
identificados foi determinado conforme as Equacgdes 13 e 14 a seguir:

70 (%) = X

16 XTLOiXAi)

Em que: ‘TO’ = teor de oxigénio nos produtos, ‘n’ = ndmero de compostos
identificados, ‘nOi” = nUmero de 4&tomos de oxigénio no composto i, ‘A’ = area percentual do
composto i e ‘MM;’ = massa molar do composto i. Para os célculos do teor de oxigénio
apenas 0s compostos organicos contendo oxigénio foram contabilizados, ou seja, 0 CO2 néo
foi considerado.

™ (%) = 22 (

14 anixAi)
MM;

(14)
Sendo: ‘TN’ = teor de nitrogénio, ‘n” = nimero de compostos identificados ¢ ‘nN;’=
ndmero de atomos de nitrogénio no composto i, ‘A’ = area percentual do composto i ¢

‘MM;’= massa molar do composto i.
3.3.1 Procedimento de Limpeza do Py-GC/MS

Apbs cada analise, foram feitas corridas de limpeza no pirolisador acoplado ao
GC/MS, sem amostra no tubo de quartzo. Portanto, foi criado um método de limpeza que
utiliza um fluxo de He de 0,8 mL.min, iniciando com temperatura de 45°C na coluna durante
1 min e aumentando para 325°C a uma taxa de 20 °C.min, permanecendo por 1 min. A fonte

de ions foi mantida a 280°C e a interface a 290°C.

A pirolise para limpeza do sistema foi realizada na temperatura de 1000°C e um tempo
total de aquecimento de 15 segundos. A interface do pirolisador foi aquecida até 325°C
permanecendo nesta temperatura por 5 minutos. A linha de transferéncia e a valvula do

pirolisador foram mantidas a 325°C.
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3.3.2 Procedimento para Limpeza dos Tubos de Quartzo Utilizados nas Pirolises

Apds as pirolises, a 1& de quartzo e o residuo resultante do processo de pirdlise foram
removidos dos tubos. Em seguida, eles foram previamente lavados com acetona e levados
para um banho ultrassénico da marca Unique (modelo MaxiClean 1400A) em um béquer

contendo 0 mesmo solvente por 30 min.

Na etapa seguinte, todos os tubos foram colocados em um cadinho e seguiram para a
mufla a 900°C por 30 min, como pode ser visto na Figura 13. Ao atingir temperatura

ambiente, os mesmos foram guardados em um recipiente com tampa previamente limpo.

Banho ultrassénico ¢/ acetona
p/ 30 min

Mufla a 900 °C p/ 30 min

Figura 13. Esquema para limpeza dos tubos de quartzo utilizados nas pirdlises.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Até 2011, havia poucos trabalhos reportados na literatura com pirdlise de lodo em
comparagdo aos que apresentavam estudos com materiais lignoceluldsicos, por exemplo.
Entdo, tomando como base alguns trabalhos sobre pirdlise de lodo como os Pokorna et al.
(2009), Sanchéz et al. (2009) e Dominguez et al. (2006); e, tendo em vista a baixa quantidade
de trabalhos contendo dados com pirdlise de lodo de esgoto no Brasil, surgiu a iniciativa de
analisar e comparar os resultados com a literatura, ja que o lodo é uma biomassa cuja
constituicdo varia bastante de acordo com a regido de origem e com 0 processo de geracdo do
mesmo. Outro ponto ndo encontrado foi a comparacdo entre produtos de pirélise com lodo

coletado em diferentes condicBes climaticas.

Segundo Fonts et al. (2009), a maioria das pesquisas envolvendo pirélise de lodo
utilizaram amostras de lodo anaer6bio ou anaerébio digerido porque acredita-se que este tipo
de residuo seja produzido em maior quantidade nas estacdes de tratamento ja que muitos
paises adotam o processo anaerdbio, principalmente os de clima quente como o Brasil. Além
disto, durante o desenvolvimento desta pesquisa, a ETE Mangueira era uma das poucas
estacOes de tratamento que mantinha os leitos de secagem em funcionamento. Por isso, foi

definido que o lodo a ser analisado seria o anaerdbio.

Trabalhos como o de Kassab et al. (2010), mostraram que a eficiéncia obtida pelos
reatores UASB durante o verdo e inverno é diferente. Associando este ponto, ao citado
anteriormente, sugeriu-se o desenvolvimento de um estudo semi-quantitativo dos produtos
obtidos atraves da micropir6lise de lodo em diferentes condi¢des climaticas visando contribuir
com o desenvolvimento de uma metodologia eficiente para o aproveitamento do lodo de
esgotos, comprovando a obtencdo de compostos com valor agregado e sugerindo métodos
para reduzir os danos ambientais decorrentes da destinagdo e disposicdo ambientalmente

inadequada deste residuo.

Para o estudo prévio foram feitas 2 coletas em diferentes condic¢des climaticas e com
granulometria menor ou igual a 0,125 mm (malha de 120 mesh) a fim de eliminar o maximo
de solidos grosseiros como areia, residuos plasticos e vegetais, etc. No entanto, de acordo com
a literatura e conforme citado na sec¢éo 2.9, o tamanho das particulas influencia na obtencdo
dos produtos durante a pirélise (AKHTAR; AMIN, 2012; FONTS et al., 2012). Por isso, para
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as coletas realizadas ap6s o estudo prévio, foram feitos testes com amostras em diferentes

granulometrias.

4.1 CONDICOES DE REALIZACAO DAS COLETAS

As coletas referentes ao periodo chuvoso foram feitas em: Junho de 2011 e Julho de
2013, enquanto que as referentes ao periodo de estiagem foram em: Setembro de 2011 e Abril
de 2013. Elas foram realizadas durante o periodo de retirada do lodo e em apenas um ponto
do leito de secagem.

A quantidade de chuvas acumuladas nestes meses em Recife, estdo contidas na Tabela
11 e foram obtidas de acordo com dados disponiveis no Instituto Nacional de Meteorologia —

INMET (www.inmet.gov.br).

Tabela 11 — Quantidade de chuvas acumuladas nos meses de realizagéo das coletas.

C1 C2 C3 C4
Chuva acumulada mensal (mm) 300 50 410 220

Sendo: C1 (Junho/2011), C2 (Setembro/2011), C3 (Julho/2013) e C4 (Abril/2013).

Ap0s a realizacdo de cada coleta, as amostras foram postas para secar ao sol visando
reduzir ainda mais a umidade, entre 3% e 12% segundo Akhtar e Amin (2012). Durante esta

etapa, foram retirados manualmente materiais grosseiros presentes nas mesmas (Figura 14).

- =

Retirada de materiais :> Secagem natural :> Moagem
grosseiros

L

L

Peneiramento

Figura 14. Esquema da preparacdo das amostras de lodo apdés as coletas.
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A presenca desses residuos poderia interferir nos produtos resultantes da
micropirdlise, visto que esse processo necessita de uma pequena quantidade de biomassa,
dessa forma, uma parte do que seria contabilizado como material fixo ou inerte seria

eliminado.

4.2 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS

4.2.1 Percentual de Umidade e Matéria VVolatil

Esta etapa foi feita com o objetivo de determinar o percentual de umidade e matéria
em base seca das amostras. Os percentuais referentes aos componentes volateis e fixos foram
determinados apenas como uma forma de estimar a quantidade de compostos presentes nas
amostras e que pudessem ser degradados e transformados em compostos de interesse durante
a pirélise (AGRAFIOTI et al., 2013). Um estudo mais detalhado sobre essas fracdes esta
descrito na secdo 4.2.5 através das analises termogravimétricas, com as quais foram
distinguidos os valores para as cinzas e carbono fixo.

Para as coletas feitas em 2011 e com granulometria em torno de 0,125 mm, o0s
resultados obtidos durante as pesagens das amostras antes e ap0s aquecimento conforme
descrito na secdo 3.2.1, estdo reunidos na Tabela 12, e para as realizadas em 2013 com as

diferentes granulometrias, na Tabela 13.

Tabela 12 — Elementos de composi¢do das amostras de lodo referentes as coletas 1 e 2.

Parametro C1-0,125 mm C2-0,125 mm
Umidade (%) 4,96 5,40
Material em base seca (%) 95,04 94,60
Material Volatil (%) 24,07 15,37
Material Fixo (%) 70,98 79,23

C1 = amostra de lodo coletada em periodo chuvoso (Jun/2011) e C2 = amostra de lodo coletada em periodo de
estiagem (Set/2011).

O percentual em base seca das coletas ficou entre 92% e 96%. Deste valor, foram

calculados os percentuais de matéria organica (quantidade que foi volatilizada) e fixa (que
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permaneceu apds o aquecimento). Destacando o percentual de matéria volatil do lodo das
coletas 1 e 2, observa-se que eles foram maiores para a amostra referente a coleta 1, em

periodo chuvoso, sendo igual a 24,1%.

Tabela 13 — Elementos de composicdo das amostras de lodo referentes as coletas 3 e 4 em

diferentes granulometrias.

C3
Granulometria 0,354 mm 0,177 mm 0,125 mm
Umidade (%) 8,08 7,30 6,46
Material em base seca (%) 91,92 92,70 93,54
Material Volétil (%) 46,13 43,02 35,05
Material Fixo (%) 45,79 49,68 58,49
C4
Granulometria 0,354 mm 0,177 mm 0,125 mm
Umidade (%) 4,43 6,98 4,26
Material em base seca (%) 95,57 93,02 95,74
Material Volatil (%) 50,82 48,50 42,59
Material Fixo (%) 44,75 44,52 53,15

C3 = amostra de lodo coletada em periodo chuvoso (Jul/2013) e C4 = amostra de lodo coletada em periodo de
estiagem (Abr/2013).

A amostra da coleta 2 (periodo de estiagem), é um exemplo da variabilidade que pode
ser verificada na composicdo do lodo de esgoto. Como pode ser abservado na Tabela 12, o

percentual de matéria organica é muito menor do que o encontrado para as demais amostras.

Além disto, a diferenca entre a quantidade de chuvas também pode ter contribuido
para estes resultados. Conforme exposto na secdo anterior (Tabela 11), os dados apresentados
indicaram que a quantidade de chuvas referente ao periodo chuvoso foi 6 vezes maior em

relagdo ao de estiagem.

Em periodo chuvoso, espera-se que o tempo de retencdo no reator seja menor em
virtude da elevada vazdo de esgoto e aguas pluviais que a estacdo de tratamento recebe,
proporcionando um menor tempo de contato entre o efluente e a biomassa bacteriana do leito
de lodo. Nessas condicGes, a eficiéncia do reator UASB é menor, resultando em um menor

consumo de material organico.
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Enquanto que no periodo de estiagem, muitas vezes observa-se o contrario porque o
esgoto chega a estacdo mais concentrado e em menor volume, entdo a quantidade de biomassa
bacteriana para a de matéria organica disponivel € suficiente para degradar uma maior parte
do material organico (AIYUK et al., 2006; KHAN et al., 2011).

No caso das coletas 3 (estacdo chuvosa) e 4 (estacdo seca), o valor referente a
quantidade de material organico foi um pouco maior para a coleta feita em periodo de
estiagem, sendo a diferenca entre 4 e 7 %. Isto pode ter acontecido, porque a diferenca entre a
quantidade de chuvas para elas tenham sido de aproximadamente 2 vezes sem influéncia

significativa no processo de tratamento nos reatores UASB como no caso anterior.

Os resultados para matéria volatil das amostras de lodo anaerobio das coletas 3 e 4
foram semelhantes aos apresentados em trabalhos com lodo digerido como os de Pokorna et
al. (2009) e Fonts et al. (2009). Nos dois casos, 0s autores trabalharam com trés tipos de
lodos. No trabalho de Pokorna et al. (2009), o lodo digerido apresentou 40,5% para 0s
volateis. Enquanto que no de Fonts et al. (2009), todas as trés amostras eram de lodo digerido

anaeradbio, para os quais 47,0%, 38,3% e 46,6% representaram esse parametro.

Espera-se que quanto maior o teor de material volatil no lodo, maior a chance de se
obter compostos de interesse durante sua pirdlise, principalmente hidrocarbonetos (FONTS et
al., 2012; POKORNA et al., 2009). Embora, € importante reforcar que o processo de pirélise

sofre influéncia de outros fatores.

4.2.2 Resultados da Analise Elementar

Os resultados obtidos com a analise elementar das amostras estdo contidos na Tabela
14. Nesta etapa também foram feitas analises no lodo ap6s processo de moagem para as

coletas 3e 4 (C3 - M e C4 - M), para efeito comparativo.

Entre as coletas 1 e 2, a quantidade de carbono e hidrogénio foi maior para a coleta 1
(periodo chuvoso), reforcando a ideia fornecida na secdo anterior de que esta amostra
apresenta maior possibilidade de produzir hidrocarbonetos e compostos de interesse, embora

estes valores tenham ficado muito abaixo dos valores encontrados na literatura.
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J& as coletas 3 e 4, apresentaram valores maiores e poucos dependentes da
granulometria, inclusive do material sem peneiramento. Estes valores também de

aproximaram dos resultados reportados na literatura (Tabela 14).

Tabela 14 — Percentual de C, N, H e S nas amostras de lodo.

Amostra % N % C % H % S
C1-0,125 mm 1,13 10,73 1,71 1,34
C2-0,125 mm 0,04 3,86 0,97 0,96
C3-M 2,35 20,33 3,32 0,90
C3-0,125 mm 2,07 18,79 3,20 1,85
C3-0,177 mm 2,60 24,33 3,64 0,75
C3-0,354 mm 2,23 20,21 3,34 0,80
C4-M 3,50 27,77 3,66 2,10
C4-0,125 mm 2,46 20,86 3,25 2,50
C4-0,177 mm 3,01 26,96 4,45 2,36
C4 - 0,354 mm 3,28 28,05 3,93 2,63

Referéncias
Fonts et al. (2009) — L1 3,20 23,10 3,10 0,90
Fonts et al. (2009) — L 3,90 27,70 4,40 0,80
Fonts et al. (2009) — L3 4,10 28,50 4,30 0,80
Pokorna et al. (2009) 3,50 27,60 4,40 1,00
Sanchéz et al. (2009) 9,95 55,27 7,78 1,36

Fonts et al. (2012) — Reviséo 2,50-7,90 23,10-39,9 3,80-5,90 0,80-1,00

*L1, Lo e Ls = trés tipos de lodo anaerdbio digerido que os autores analisaram. C3-M e C4-M = amostras de lodo

das coletas 3 (periodo chuvoso) e 4 (periodo de estiagem) apds processo de moagem, sem peneiramento.

A revisdo feita no trabalho de Fonts et al. (2012) mostra valores médios encontrados
na literatura para os componentes basicos (Tabela 14). Nela é possivel observar que estudos
como os de Fonts et al. (2009) e Pokorna et al. (2009) apresentaram valores dentro do
intervalo, conforme a maioria dos estudos analisados. Ja o de Sanchéz et al. (2009) forneceu
valores superiores, mesmo tendo analisado amostras de lodo digerido anaerébio da mesma
forma como os outros autores (Tabela 14), mostrando a variabilidade que pode ser encontrada

na composicdo do lodo de esgoto.
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Esses valores podem ser maiores ou menores, depende da eficiéncia do tratamento e
composicao do esgoto a ser tratado, visto que esse parametro varia com alguns fatores como:

consumo de &gua, clima, porte e condi¢Ges econémicas do lugar, entre outros.

4.2.3. Caracterizagdo da Matéria Mineral/ Metais

Os percentuais dos elementos identificados com as analises de espectroscopia de
energia dispersiva de raios-X para todas as coletas apds processo de moagem e nas

granulometrias em estudo antes e ap6s calcinacio a 550°C, estdo expostos no APENDICE A.

As anélises foram feitas nas amostras apos calcinacao para testar e comparar o que foi
exposto na literatura em relacdo a quantidade de metais nas cinzas. Segundo estes estudos, a
guantidade de metais se concentra nas cinzas apds aquecimento, assim como acontece durante
a pirdlise e podem influenciar nos produtos obtidos através deste processo (AKHTAR,;
AMIN, 2012; MANARA; ZABANIOTOU; 2012; ZUO et al., 2013). Além disto, o objetivo
destas andlises foi identificar a presenca de elementos citados na literatura como interferentes

no processo de pirolise.

Em geral os elementos identificados nas amostras foram: Si, Fe, Ca, P, S, K, Ti, Mn,
Zn, Zr, Cu, Sr, Ba e V em conformidade com os apresentados pela literatura, sendo Si e Fe em
maior quantidade (CAO et al., 2013; DOMINGUEZ et al., 2006; FONTS et al., 2009;
INGUANZO et al., 2002; LIN et al., 2012a; SHAO et al., 2010).

Para a coleta 1 (estacdo chuvosa), foram identificados: Fe, Ca, S, K, Ti, Zn, Cu, Sr e
Zr, sendo este Ultimo identificado apenas nas amostras com granulometria de 0,125 mm antes
e apobs calcinacdo. Nestas estas amostras, observou-se que a quantidade identificada de Fe foi
reduzida apos calcinacdo (de 71,4% para 65,6%), assim como a de S (de 10% para 8,5%). Por
outro lado, esses valores foram um pouco maiores para o Ca, K, Ti, Zn, Zr e Cu (APENDICE
A).

Na coleta 2 (estacdo seca), a quantidade de Fe foi menor apds calcinacdo (de 63,4%
para 57,5%) e a de Ca maior (de 16% para 17,5%), assim como na coleta anterior.

Diferentemente da coleta 2, os valores encontrados para o K, Ti, Zn e Zr foram reduzidos.

Comparando estas duas primeiras coletas, os valores encontrados foram maiores para

a coleta 2 (periodo de estiagem), principalmente Ca e K, sendo 16% e 8,8% para o lodo
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coletado em periodo de estiagem e 9,9% e 3,6%, respectivamente para a amotra da coleta em
periodo chuvoso (coleta 1). Segundo a literatura, metais como: Na, Ca, Mg e K séo
responsaveis por reduzir o rendimento de bio-0leo durante o processo de pirolise. Eles
aceleram as reacOes de desidratacdo e carbonizacdo durante as transformacfes primarias e
secundarias do processo (AKHTAR; AMIN, 2012; SHAO et al., 2010).

Segundo Park et al. (2010) e Shao et al. (2010), elementos como Fe e Zn reduzem a
decomposic¢do da matéria organica e, consequentemente aumentam o tempo de pirolise. Neste
ponto, a amostra de lodo da coleta 2 apresentou maior percentual de Zn (3%) engquanto que
este ndo foi identificado na amostra da coleta 1. Ja o percentual de Fe foi maior na amostra da
coleta 1 (71,4%).

Para a coleta 3 (chuvosa), observou-se que em todas as granulometrias as quantidades
de Si, P, K, e Ba aumentaram ap0s calcina¢do. Enquanto que Fe, Ca, S, Zn, Cu e Sr
apresentaram-se em menor quantidade.

Assim como na coleta 3, os percentuais observados para o Si, P, K foram menores
apos calcinacdo para as amostras da coleta 4 (periodo de estiagem). Da mesma forma, 0s
elementos Fe, Ca, S, Zn, Cu, Sr e dessa vez o Mn, foram identificados em menor quantidade.

Comparando os valores encontrados nas coletas 3 e 4, é possivel observar que os
dados obtidos para a coleta 4 (em todas as granulometrias) apresentaram maiores percentuais
para estes elementos, principalmente Ca, K, Fe e Zn em relacdo as amostras da coleta 3, da
mesma forma como foi encontrado para a amostra da coleta 2, também em periodo de
estigem. Esses percentuais podem ser observados no APENDICE A. Isso sugere que 0
desempenho do processo de pirélise nas amostras da coleta 4 pode ser reduzido devido a
presenca desses elementos.

Dos metais pesados contidos no lodo de esgoto citados pela literatura (Zn, Cu, Ni, Cd,
Pb, Hg, As, Co e Cr), apenas foram identificados Cu e Zn nas amostras (AGRAFIOTI et al.,
2013; FYTILI; ZABANIOTOU, 2008; TYAGI; LO, 2013a). Para uma andlise mais detalhada
de metais pesados, o ideal seria utilizar analises de espectroscopia de emissdo atdbmica em
plasma indutivamente acoplado ou espectroscopia de absor¢do atdmica, pois o limite de
deteccdo desses elementos é maior (FONTS et al., 2012).

Este resultado é muito importante porque pode habilitar o uso do carvao obtido da
pirolise térmica do lodo para uso como aditivo em solo, com relacdo a auséncia desses

elementos toxicos. Embora, neste caso, as analises de EDX foram empregadas para detectar
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elementos que possam influenciar no processo de pirélise, como é o caso dos metais alcalinos

e alcalinos terrosos e dos 6xidos dos elementos identificados neste estudo.

Segundo Shao et al. (2010), elementos como Al, Ca, Fe, K, Mg, Na, P, S e Si
juntamente com uma pequena quantidade de Cu, Ti, Zn e Cl, sdo encontrados nas cinzas
decorrentes da pirolise. Geralmente esses elementos podem se apresentar na forma de 6xidos,
silicatos, carbonatos, sulfatos, cloretos e fosfatos. No entanto, frequentemente eles séo

encontrados na forma de 6xidos, podendo influenciar positiva ou negativamente o processo.

4.2.4 Caracterizacdo Geral das Particulas Quanto ao Aspecto e Composi¢cdo Mineral

Alguns estudos como o de Lin et al. (2012c) e Liu et al. (2010), reportaram estudos
sobre a capacidade adsorvente do carvéo resultante do processo de pirolise. Esses trabalhos
apresentaram resultados para a ativagdo quimica do residuo carbonaceo e seu emprego na
remocao de metais e corantes em efluentes industriais.

Agrafioti et al. (2013), também estudou este material e comparou o comportamento do
tamanho dos poros com a temperatura de pirélise, encontrando uma relacdo linear entre eles,
ou seja, 0 aumento da temperatura de pir6lise proporciona um aumento no tamanho dos poros.
A obtencdo deste resultado foi atribuida a mudancas na estrutura quimica do material inicial
durante o processo de pirolise. Ainda foi citado que o aumento da temperatura de pirélise (de
300°C a 500°C) foi responsavel pelo aumento na aromaticidade do so6lido produzido,
resultando na formacao de micro e meso poros (relacionados ao aumento na area dos poros).

Como o tempo para realizagdo deste trabalho foi curto, ndo foi possivel fazer anélises
para fornecer um estudo mais detalhado dos poros obtidos para as cinzas do lodo, como as
que utilizam o método BET para encontrar a area superficial especifica.

Entdo, foram feitas analises de MEV apenas para mostrar o aspecto dos grdos apds
calcinagdo (550°C) e EDS para ajudar a identificar algum elemento ndo detectado pelas
analises de EDX. J& que 0 mesmo é feito em uma particula da amostra, enquanto que o EDX
fornece o teor global em relacdo a uma determinada quantidade de amostra. Para estas
analises, foram utilizadas amostras calcinadas para evitar danos ao equipamento, conforme
orientacéo do laboratorio responsavel pela realizacdo das mesmas.

Foram observadas imagens do MEV de duas particulas com diferentes aspectos nas

cinzas de cada amostra analisada (Figuras 15 a 22). As analises de EDS foram feitas na area
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com menor porosidade a fim de analisar uma area mais homogénea e reduzir possiveis erros.

Os graficos contendo os resultados desta anélise estdo apresentados no APENDICE B.
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Figura 17. Imagens para particulas da C3 — 0,354 mm (a) particula 1(1.200x) e (b) particula 2
(270x).
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Figura 18. Imagens para particulas da C3 — 0,177 mm (a) particula 1 (500x) e (b) particula 2
(800x)
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Figura 19. Imagens para particulas da C3 — 0,125 mm (a) particula 1 (1.200x) e (b) particula
2 (3.000x).
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Figura 20. Imagens para particulas da C4 — 0,354 mm (a) particula 1 (500x) e (b) particula 2
(600x).
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Figura 21. Imagens para particulas da C4 — 0,177 mm (a) particula 1 (3.000x) e (b) particula
2 (2.700x).
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Figura 22. Imagens para particulas da C4 — 0,125 mm (a) particula 1 (1.000x) e (b) particula
2 (1.200x).

A Figura 22 (b) aparenta ser uma particula macro porosa. A porosidade observada
nesta figura pode ser resultado de explosdo algumas vezes verificada quando nitratos e outros
reagentes com decomposic¢do explosiva sao submetidos a decomposicao térmica.

De acordo com Lin et al. (2012c), para empregar o lodo de esgoto como adsorvente é
necessario aplicar processos fisicos ou quimicos para ativa-lo. Na ativacéo fisica, durante o
aquecimento/carbonizacdo, utiliza-se o didxido de carbono ou vapor. Enquanto que a ativacado
quimica esta relacionada ao uso de agentes desidratantes como: KOH, NaOH, K2COs, ZnCly,
H2SO4 e H3POs; e pode ou ndo ser realizada em presencga de gases inertes. Geralmente ela é
realizada com ar, s6 que em temperaturas menores do que na ativagdo fisica. A Figura 23
mostra a imagem obtida com o MEV de uma particula adsorvente produzida através da
ativacdo quimica das cinzas do lodo de esgoto.
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Figura 23. MEV do adsorvente obtido a partir do

lodo de esgoto (20.000x). Fonte: Lin et al. (2012c).

Com as analises de EDS associada ao MEV, foi possivel identificar a presenca de
alguns elementos nas particulas além dos citados na sec¢do anterior como: Na, Mg, Al, Cl e
Pb, sendo este Gltimo um metal pesado (APENDICE B). Em todas as coletas, foram
identificados Na e Al. Para coleta 1, foram identificados: Mn, Na, Al, Si e K e, para a
segunda: Fe, Na, Al, O e Si.

As coletas 3 e 4 apresentaram praticamente os mesmo elementos nos gréos analisados
como: Fe, Na, Mg, Al, Si, S e K. A diferenca observada foi a presenca de Pb para a analise
feita com a amostra em malha de 45 mesh (0,354 mm) da coleta 4 e de Cl na amostra com

granulometria em torno de 0,177 mm, também da mesma coleta.

4.2.5 Analises Termogravimétricas

A analise termogravimétrica é mais eficiente para determinar a conversdo de materiais
organicos volateis do que o método descrito na secdo 4.2.1. Como a amostra fica em um
ambiente fechado, a absorcdo de umidade é reduzida, logo, os erros durantes as pesagens
também sdo reduzidos. A partir dela, é possivel identificar as temperaturas onde ocorrem
perda de massa maxima (picos da DTG) e percentuais referentes aos compostos volatilizados
no decorrer do processo de aquecimento (TG). Os graficos da TG e DTG de todas as amostras
estdo contidos no APENDICE C e os resultados de cada um deles estdo reunidos nas Tabelas
15a 22.
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Os resultados foram obtidos através do software do equipamento. Para isto, foi
necessario definir os intervalos de temperatura associando o comportamento da curva para a
perda de massa (TG) e sua derivada (DTG) (JINDAROM et al., 2007; SILVA et al., 2012). A

Figura 24 mostra como esses dados foram obtidos.
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Figura 24. Exemplo para o tratamento de dados das analises termogravimétricas.

A Figura 24 foi obtida através da anélise da amostra referente & coleta 1 com ar
sintético. Nela, é possivel identificar a presenca de quatro picos na curva da DTG (taxa de
perda de massa em %/min). Para o primeiro pico da DTG (P1), observa-se que a perda de
massa foi 3,0% (TG), sendo que a perda maxima ocorreu proximo a 62°C, sugerindo a
presenca de agua de reidratacdo e compostos volateis com baixo peso molecular e ponto de

ebulicdo como alguns aldeidos e cetonas.

O pico P2, por sua vez, indica perda de agua e compostos na faixa de temperatura
entre 100 e 143°C, sendo a perda de massa neste intervalo em torno de 1,8 %. O terceiro e 0
quarto intervalos apresentaram maior perda de massa, sugerindo que a maior parte do material
é perdida (volatilizada) proxima a 297°C e 449°C, respectivamente. Os dados obtidos durante
as analises termogravimétricas para o lodo desta coleta em atmosfera inerte (N2) e com ar

sintético, estdo apresentados na Tabela 15.
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Tabela 15 — Resultados das analises termogravimétricas para a coleta 1 (0,125 mm) em
presenca de ar e Na.

¢/ ar sintético

Intervalo de Temperatura Perda de Massa T de perda
Amostra °O) (%) maxima (°C)
30 - 100 3,03 62
100 - 170 1,85 143
170 - 384 13,94 297
384 - 569 11,48 449
569 - 820 1,52
Perda de Massa Total 31,82
Cinzas 68,18
C1-0,125 mm ¢/ N2
30-103 3,88 60
103 -164 1,69 138
164 - 402 10,42 310
402 - 532 4,76 482
532 - 818 5,34
Perda de Massa Total 26,08
Cinzas + C* 73,92

Sendo C* = residuo carbonéceo.

Na Tabela 15, estdo identificados os percentuais referentes a quantidade de cinzas e
residuo carbonaceo, como a literatura costuma citar (CAO et al., 2013; SILVA et al., 2012;
SINGH et al., 2012; ZHANG et al., 2011; ZUO et al., 2013). Esse residuo também ¢é
conhecido como carvao ou coque. A realizacdo destas analises com ar resulta em cinzas, ja
que em presenca de oxigénio a matéria organica é consumida. Com nitrogénio, o resultado
final consiste na presenca de cinzas e carvdo. Este fato pode ser observado através da

comparacéo entre as curvas da TG e DTG nos dois casos.

A partir desta comparagdo entre os gréficos da TG e DTG, é possivel observar que
com ar a matéria organica € consumida, diferentemente das analises em atmosfera inerte
(simulando o processo de pirolise), que apresenta graficos sem o consumo total da materia

organica disponivel. Com nitrogénio, além das cinzas ha carbono que pode existir na forma de
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coque ou precursores de coque, por isto foram empregadas temperaturas maiores que 550°C

para as pirolises.

Tabela 16 — Resultados das analises termogravimétricas para a coleta 2 (0,125 mm) em

presenca de ar e Na.

c/ ar sintético

Intervalo de Temperatura Perda de Massa

T de perda maxima

Amostra (°C) (%) (°C)
30-90 0,37 58
90-175 0,68 126
175 - 369 3,43 294
369 - 609 3,41 424
609- 820 0,80
Perda de Massa Total 8,69
Cinzas 91,31

C2-0,125 mm ¢/ N2

30-91 0,58 58
91-182 0,72 126
182 - 401 3,15 293
401 - 601 3,14 493
601 - 818 1,73
Perda de Massa Total 9,33
Cinzas + C* 90,67

Sendo C* = residuo carbonéceo.

Para o lodo da coleta 2 (periodo de estiagem), foram observados baixos valores para a

guantidade de matéria organica disponivel (Tabela 16), o que exemplifica a variabilidade na

composi¢do do lodo de esgoto, j& que o mesmo é um material heterogéneo e de complexa

constituicdo. Uma pequena parcela dos compostos organicos presentes nesta amostra também

pode ter sido degradada durante o procedimento de coleta e armazenamento ou ainda pode ter

ocorrido alguma variagéo na composicdo decorrente do tratamento realizado na ETE.
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O resultado para a amostra da coleta 3 em malha de 45 mesh (0,354 mm) referente a
quantidade de volateis (com ar) foi semelhante ao encontrado na se¢do 4.2.1, como pode ser
visto na Tabela 17. Diferentemente das coletas 1 e 2, a quantidade de picos na curva da DTG
foi menor, apenas trés picos, representando perda maxima de material em temperaturas

proximas a 70°C, 300 °C e 460 °C nas duas situacoes.

Tabela 17 — Resultados das analises termogravimétricas para a coleta 3 (0,354 mm) em

presenca de ar e Na.

c/ ar sintético

Intervalo de Temperatura  Perda de Massa T de perda maxima

Amostra (°C) (%) (°C)
30- 169 7,57 73
169 - 377 21,01 306
377 - 553 17,63 459
553 - 818 2,28
Perda de Massa Total 48,48
C3 - 0,354 mm Cinzas 51,52
¢/ N2
30-164 8,13 70
164 - 423 21,71 332
423 - 544 6,88 473
544 - 817 7,11
Perda de Massa Total 43,82
Cinzas + C* 56,18

Sendo C* = residuo carbonéceo.

Assim como a amostra em malha de 45 mesh, as de 80 mesh e 120 mesh também
apresentaram valores proximos aos apresentados na secdo 4.2.1 para os volateis em presenca
de Oz, como mostram as Tabelas 18 e 19. Alguns estudos reportados na literatura como os de
Silva et al. (2012) apresentaram resultados com o lodo sendo degradado totalmente proximo a
1000°C. Neste estudo foram feitas analises até 850°C (um pouco acima da maior temperatura
de pirolise empregada, que foi 750°C) apenas para simular o comportamento do lodo em

atmosfera inerte e com ar.
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Tabela 18 — Resultados das analises termogravimétricas para a coleta 3 (0,177 mm) em
presenca de ar e Na.

¢/ ar sintético

Intervalo de Temperatura Perda de Massa T de perda
Amostra °O (%) maxima (°C)

30-173 6,35 73
173 - 377 21,36 307
377 - 557 18,07 442
557 - 819 2,12
Perda de Massa Total 47,90

C3-0.077 mm Cinzas 52,10

¢/ N2

30- 169 7,20 70
169 - 404 14,75 323
404 - 539 6,01 474
539 - 815 5,30
Perda de Massa Total 33,26
Cinzas + C* 66,74

Sendo C* = residuo carbonéceo.

Tabela 19 — Resultados das andlises termogravimétricas para a coleta 3 (0,125 mm) em
presenca de ar e N2. (Continua)

¢/ ar sintético

Intervalo de Temperatura Perdade Massa T de perda maxima

Amostra (°C) (%) (°C)
30 - 167 7,01 68
167 - 375 16,47 307
375-515 12,29 449
C3-0,125 mm
515 - 819 2,97
Perda de Massa Total 38,74

Cinzas 61,26
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¢/ N2
Intervalo de Perda de Massa T de perda
Amostra Temperatura (°C) (%) maxima (°C)
30-170 6,66 67
C3-0.125 mm 170 - 520 19,73 329
520 - 816 7,24
Perda de Massa Total 33,62
Cinzas + C* 66,38

Sendo C* = residuo carbonéceo.

No geral, para as amostras da coleta 3, os valores de temperatura onde ocorreu perda

méaxima de material foram proximos a 70°C, 300°C e 450 °C. Além disto, os percentuais de

cinzas e volateis obtidos para elas foram semelhantes aos citados pela literatura (FONTS et
al., 2009; SANCHE?Z et al., 2009; THIPKHUNTHOD et al., 2006; TIAN et al., 2011; ZUO

et al., 2013). Segundo Pokorna et al. (2009), os valores para a quantidade de matéria organica

normalmente apresentam-se entre 40 e 50 %. Os resultados para as amostras da coleta 4, estdo

reunidos nas Tabelas 20, 21 e 22.

Tabela 20 — Resultados das analises termogravimétricas para a coleta 4 (0,354 mm) em

presenca de ar e N2. (Continua)

c/ ar sintético

Intervalo de Temperatura Perda de Massa

T de perda maxima

Amostra (°C) (%) (°C)
30-161 5,85 74
161 - 382 25,18 298
C4-0,354 mm 382 -545 22,13 484
545 - 819 2,36
Perda de Massa Total 55,52

Cinzas 44,48




Tabela 20 — Continuacéo.
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¢/ N2

Intervalo de Temperatura

Perda de Massa

T de perda méaxima

Amostra °O) (%) °O
30-101 4,41 68
101 - 162 2,19 114
G4 - 0.354 mm 162 - 404 24,37 328
404 - 530 8,08 463
530 - 816 7,91
Perda de Massa Total 46,96
Cinzas + C* 53,04

Sendo C* = residuo carbonéceo.

Tabela 21 — Resultados das andlises termogravimétricas para a coleta 4 (0,177 mm) em

presenca de ar e Na.

¢/ ar sintético

Intervalo de Temperatura

Perda de Massa

T de perda maxima

Amostra (°C) (%) (°C)
30-169 8,74 70
169 - 389 24,77 305
389 - 547 21,10 481
547 - 819 2,51
Perda de Massa Total 57,11
Ca - 6.177 mm Cinzas 42,89
¢/ N2
30-105 6,80 67
105 - 167 2,19 114
167 - 399 22,97 327
399 - 817 18,08
Perda de Massa Total 50,04
Cinzas + C* 49,96

Sendo C* = residuo carbonéceo.
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Tabela 22 — Resultados das analises termogravimétricas para a coleta 4 (0,125 mm) em
presenca de ar e Na.

¢/ ar sintético

Intervalo de Perda de T de perda
Amostra Temperatura (°C) Massa (%) maxima (°C)
30-105 3,95 59,74
105 - 167 1,91 145,86
167 - 398 20,05 246,43
398 - 541 13,18 467
541 - 820 2,51
Perda de Massa Total 41,59
C4-0,125mm Cinzas 58,41
¢/ N2
30-104 3,95 66
104 - 170 1,99 149
170 - 418 18,60 316
418 - 818 14,40
Perda de Massa Total 38,94

Cinzas + C* 61,06

Sendo C* = residuo carbonéceo.

As amostras de lodo da coleta 4, apresentaram menores percentuais de cinzas, sendo
estes valores: 44,5 %, 42,9 % e 58,4%, respectivamente. Segundo Zhang et al. (2011), quanto
menor o teor de cinzas, maior a quantidade de matéria organica que pode ser convertida em

compostos de interesse durante a pirdlise, principalmente biocombustiveis.

Assim como o lodo da coleta 3, o lodo referente a coleta 4 também apresentou
resultados semelhantes aos reportados na literatura (AZUARA et al., 2013; MAGDZIARZ;
WILK, 2013). As amostras referentes as coletas 3 e 4 apresentaram maior perda de massa em
temperaturas proximas a 300°C e 450°C e, valores mais baixos apds 550°C, em conformidade
com o trabalho de Pokorna et al. (2009) (ver graficos da TG e DTG no APENDICE C).

Segundo Cao et al. (2013), a perda de agua e compostos com pontos de ebulicdo

préximos a ela, ocorre entre 120°C e 180°C. Os dois picos seguintes com maior intensidade
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estdo associados a decomposicdo de carboidratos e lipideos, respectivamente em atmosfera
inerte. Os picos que apareceram em torno de 450 °C, podem estar associados & decomposi¢do
de proteinas. Enquanto os préximos ou acima de 550°C, estdo relacionados a completa

decomposic¢do dos demais compostos organicos de alto peso molecular presentes na amostra.

Ao realizar os experimentos em atmosfera inerte, observou-se a formagdo de um
liguido com coloracédo e cheiro caracteristico do bio-6leo (POKORNA et al., 2009) na parte
interna da tampa do equipamento. Entdo, com o objetivo de fornecer mais detalhes sobre este
material, ao final da analise ele foi removido com um papel macio limpo no qual foi feito

analise de infravermelho, conforme descrito na se¢éo 4.2.6.1.

4.2.6 Caracterizacdo dos Principais Grupos Funcionais das Amostras de Lodo

Com as andlises de infravermelho foi possivel identificar os principais grupos
funcionais presentes nas amostras. Como 0 lodo de esgoto apresenta uma constituicdo
complexa, varias bandas foram observadas no espectro. A interpretacdo dos resultados foi
feita baseando-se em alguns trabalhos da literatura (CAO et al., 2013; DOMINGUEZ et al.,
2006; FONTS et al., 2009; FU et al., 2009; POKORNA et al., 2009; SINGH et al., 2012;
ZHANG et al., 2011; ZUO et al., 2013). As comparagdes entre os espectros obtidos para as
amostras referentes a cada coleta estdo expostas nas Figuras 25 — 28.

{aromat )

— C1-M
— C1l-0,125 mm

Transmitancia

5 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm‘l)

Figura 25. Espectro de infravermelho das amostras referentes a coleta 1.
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Figura 26. Espectro de infravermelho das amostras referentes a coleta 2.
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Figura 27. Espectro de infravermelho das amostras referentes a coleta 3.

As vibragOes observadas entre 3800 — 3000 cm™ foram provocadas por ligagdes O—H
e N-H, indicando a possivel presenga de 4gua, aminas, alcodis, fendis, acidos carboxilicos e
amidas primarias. Os picos observados entre 3000 — 2800 cm™ foram devido & presenca de

ligagdes C—H, podendo indicar a existéncia de cadeias alifaticas (bandas mais importantes
para producdo de biocombustiveis).

92
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Figura 28. Espectro de infravermelho das amostras referentes a coleta 4.

As bandas observadas entre 2300 — 2000 cm™, foram atribuidas as ligacdes C =N e —
N=C das nitrilas, que geralmente sdo formadas pela desidratacdo de ligacbes peptidicas. As
vibragBes proximas a 1700 cm™ foram devido aos grupos C=0, indicando a presenca de

compostos como acidos carboxilicos, ésteres, aldeidos e cetonas.

As ligagdes entre grupos —CONH-, caracteristicos das amidas, foram observadas entre
1650 — 1550 cm™. Esses grupos funcionais podem ser formados pela desnaturagdo de
proteinas. Alguns autores, como Fonts et al. (2009), afirmam que entre 1600 - 1500 cm™,

também é possivel encontrar grupos que indicam a presenca de alcenos e aromaticos.

A existéncia de grupos —-CH. e —CHjs, caracteristicos dos alcanos, foram sugeridas
entre 1500 e 1300 cm™. Esses grupos sdo encontrados na celulose, que por sua vez, fazem

parte da composicdo do lodo de esgoto (FONTS et al., 2009).

As vibragbes entre 1150 — 1000 cm™ podem estar associados a silicatos (1080 cm™),
polissacarideos (1150 — 1000 cm™), C-O e C-O—C (1064 cm™). Picos observados entre 1120

— 1045 cmt, também podem ser atribuidos a grupos C—-NH—C (isonitrilas).

Ja as bandas observadas entre 900 — 500 cm, foram atribuidas a existéncia de grupos
C—H, sendo o hidrogénio ligado a grupos aromaticos (C—Haromaticos). ESsa faixa é dita pela
literatura como menos representativa, mas segundo Fonts et al. (2009), esta faixa pode indicar



94

a presenca de estruturas ciclicas alifaticas, aromaticas e compostos contendo halogénios e

fosforo em sua estrutura.

Em geral, os espectros obtidos foram semelhantes em todas as coletas e apresentaram
conformidade com os resultados reportados pela literatura (CAO et al., 2013; DOMINGUEZ
et al., 2006; POKORNA et al., 2009; SINGH et al., 2012; ZHANG et al., 2011; ZUO et al.,
2013). Eles apresentaram maior intensidade nos picos entre 1800 cm™ e 500 cm™, sugerindo
uma maior presenca dos compostos constituidos pelos grupos funcionais citados para esta

faixa.

A diferencga significativa observada foi em relacdo a intensidade para as amostras de
lodo referentes a coleta 2. A Figura 26 mostra que o lodo da coleta 2 ap6s processo de
moagem (C2-M) apresentou menor intensidade e maior numero de bandas observadas na
faixa analisada do especto do que a amostra com granulometria menor ou igual a 0,125 mm
(C2-0,125mm).

Diante dos resultados citados nas segdes anteriores e nesta, pode-se associar a
variabilidade da amostra aos resultados obtidos. Pela analise do espectro, observou-se que a
amostra C2 — 0,125 mm néo apresentou bandas comuns a amostra bruta e, consequentemente
as demais amostras. Para as coletas 1, 3 e 4, observou-se que as amostras apresentaram
comportamento semelhante as amostras originais e, portanto, 0s mesmos grupos funcionais
mencionados, sugerindo que a moagem e selecdo do tamanho das particulas ndo alterou as

propriedades principais das amostras.

Como o lodo de esgoto € constituido principalmente de materiais organicos nao-
digeridos (ex. celulose), compostos inorganicos, constituintes microbioldgicos (acidos
nucléicos, proteinas, carboidratos e lipideos) e produtos resultantes da degradacdo dos
mesmos; os resultados obtidos com as analises de infravermelho refletiram a presenca destes
compostos através da identificacdo dos grupos funcionais (FONTS et al., 2009; ZHANG et
al., 2011).

4.2.6.1 Espectro de Infravermelho do Bio-6leo Obtido Durante as Analises

Termogravimétricas

Para analisar os principais grupos funcionais do 6leo formado durante as anélises de

TGA, foram feitas analises de infravermelho dos produtos condensados numa parte fria acima
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da amostra tradada termicamente. As condic¢Oes aplicadas na realizagdo dos experimentos
foram as mesmas das amostras de lodo. O estudo desse material foi feito a fim de fornecer um
estudo mais detalhado, ja que a micropirélise ndo permite a separacdo das 3 fases de produtos,
sendo, portanto, um método inicial que permite estudar condi¢des e parametros para posterior

aplicacdo em larga escala (LU et al., 2011).

O espectro de infravermelho obtido apresenta bandas semelhantes as encontradas na
amostra original de lodo (para todas as coletas), sendo que bandas bem definidas e com menor

valor de transmitancia foram observadas, como mostra a Figura 29.
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Figura 29. Espectro de infravermelho do bio-6leo produzido durante

as andlises termogravimétricas.

Essa intensidade observada foi maior principalmente para os grupos C—H (3000 —
2800 cm™), indicando a presenca de longas cadeias alifaticas. A presenca desses compostos
também ¢ confirmada entre 1300 — 1500 cm™, com indicios de grupos —CHz e —CHs, também
mais intensos em relacdo ao material inicial (CAO et al., 2013; FONTS et al., 2009; ZHANG
etal., 2011).

As ligagbes C=0 (~1700 cm™), -CONH- (1650 — 1550 cm™), O-H e N-H (3500 —
3000 cm™) foram um pouco menos intensas. Esses grupos, principalmente C=0 sugerem a
existéncia de compostos como acidos carboxilicos, que no caso do bio-6leo é responsavel

pelo aumento da acidez e viscosidade (POKORNA et al., 2009). Para uma melhor qualidade
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do bio-dleo obtido, principalmente para seu uso como biocombustivel, o ideal seria ter uma
menor quantidade de &cidos (e substancias corrosivas), compostos oxigenados e nitrogenados
(XIU; SHAHBAZI., 2012).
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Figura 30. Espectro de infravermelho do bio-6leo obtido da pirélise de lodo (literatura).
Fonte: Adaptado de Pokorna et al. (2009).

Comparando o espectro obtido (Figura 29) com o apresentado no trabalho de Pokorna
et al. (2009) para o bio-6leo obtido através da ‘flash’ pirolise em um reator de escala
laboratorial semi-continuo (Figura 30), é possivel observar semelhanca entre 0s grupos
funcionais identificados, principalmente entre 4000 cm™ e 1700 cm™. Abaixo de 1300 cm™, o
comportamento do bio-6leo neste estudo apresenta-se semelhante ao do papel sem 0 mesmo

(celulose).

4.2.7 Andlises Microbioldgicas e Aplicacbes

Essas analises foram feitas, com o objetivo de fornecer dados microbioldgicos como
parte da caracterizacdo do material em estudo. A existéncia de microrganismos nesse tipo de
residuo é bastante citada pela literatura (ANTOLIN et al., 2010; CUKJATI et al., 2012;
FONTS et al., 2012; MANARA; ZABANIOTOU, 2012; TEJADA et al., 2013; TYAGI; LO,
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2013a). Se associado a presenca de metais pesados, tornam-se limitantes para o reuso do lodo
para fins agricolas.

O trabalho de Faustino et al. (2005) apresentou resultados referentes a presenca de
ovos de helmintos com o lodo proveniente também da ETE Mangueira, pois o mesmo foi
utilizado como substrato para producdo de mudas de Senna siamea Lam. Foi identificado em
maior quantidade helmintos do género Ascaris sp. A identificacdo e conseqlente
remocao/reducdo desses microrganismos Sdo essenciais para uma avaliacdo das condigdes

sanitarias do lodo de esgoto e, principalmente para o estudo de sua utilizacao no solo.

Neste estudo, apenas as coletas 3 (periodo chuvoso) e 4 (periodo de estiagem)
passaram por analises para identificacdo de bactérias do grupo Coliformes. Os resultados
foram positivos para as duas coletas, sendo da ordem de 107 (NMP/ 100g de matéria seca)
para a coleta em periodo chuvoso tanto para coliformes totais como fecais e, 10* (NMP/ 100g
de matéria seca) para a coleta em periodo de estiagem. Esses valores sdo semelhantes ao
obtido por algumas ETE brasileiras como: ETE Maringa, ETE Eldorado e ETE CAESB, que
apresentaram valores para coliformes fecais da ordem de 10% 10° e 10° (NMP/ 100g de
matéria seca), respectivamente (SILVA, 2001). Os testes presuntivos para Pseudomonas
aeruginosa foram positivos para as duas amostras, confirmando a presenca destes

microrganismos no lodo anaerobio.

Para destinar o lodo de esgoto em préaticas agricolas € necessario realizar
procedimentos para higienizacdo do mesmo provendo uma desinfestacdo e desinfeccdo de
patégenos. Alguns trabalhos como o de Faustino et al. (2005) aplicaram o processo de
solarizagdo para atingir esse objetivo. Outros, utilizaram processos para reducdo de patégenos
descrito nos ANEXOS B e C da Norma Técnica CETESB P4.230 de Agosto de 1999.

De acordo com esta Norma Técnica, um lodo de esgoto é considerado pertencente a
Classe A se apresentar densidade de coliformes fecais menor que 10° NMP/g de solidos totais
e 3 NMP/4g de sélidos totais para Salmonella sp, enquanto que para os da Classe B esse valor
deve ser menor do que 2x10° NMP/g de sélidos totais apenas para coliformes fecais. Levando
em consideragdo este critério, o lodo referente ao periodo chuvoso (coleta 3) poderia estar
incluso na classe B, enquanto o referente ao periodo de estiagem poderia estar incluso na
classe A, caso fosse feita analise para quantificacdo de Salmonella sp e o resultado obtido

estivesse de acordo com a Norma.
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O lodo da coleta 3 (periodo chuvoso) apresentou maior quantidade de bactérias do
grupo Coliformes do que o lodo da coleta 4 (periodo de estiagem). Isto pode ter acontecido
devido a menor eficiéncia no tratamento anaerobio em periodos chuvosos, provavelmente por
causa do menor tempo de residéncia do reator anaerobio causado pelas maiores vazdes de
esgoto em relacdo ao periodo de estiagem (AIYUK et al., 2006; KASSAB et al., 2010).

A presenga de Escherichia coli no lodo e em outros materiais assim como a presenga
outros tipos de microrganismos, tem sido estudada com o objetivo melhorar a producéo de
biocombustiveis. Wang et al. (2013), citaram que além do processo de pirélise para obtencéo
de energia decorrente do lodo de esgoto, também poderia ser empregado o uso de células
combustiveis microbioldgicas, ja que este tipo de biomassa apresenta grande disponibilidade

de microrganismos.

Yasin et al. (2013) apresentou resultados do uso de lodo de esgoto e 6leo de palma
como substrato para elevar a producédo de hidrogénio a partir da conversdo da glicose pela E.
coli. Os autores adicionaram enzimas como celulase e amilase ao lodo (preparado em forma
de pastilhas) e obtiveram resultados para 0 mesmo com e sem essa adi¢do, sendo o primeiro
caso mais eficiente. Para o 6leo de palma também foi testada a obtencdo de hidrogénio para o
mesmo puro e com adicdo de lodo, sendo o segundo caso mais eficiente. A adicdo de enzimas
ao lodo também tem sido aplicada para elevar a producéo de metano (CH.) durante o processo
de digestdo anaerébia (DONOSO-BRAVO; FDZ-POLANCO, 2013).

4.3 PIROLISES TERMICAS DAS AMOSTRAS

4.3.1 Distribuicdo Geral dos Compostos Obtidos, Teor de Oxigénio, Nitrogénio e Pré-

combustiveis: Estudo Prévio

O material bruto ndo foi utilizado durante as micropirolises devido ao pequeno
diametro do tubo de quartzo empregado na micropirélise. A Figura 31 mostra uma
comparacdo entre o tubo de quartzo contendo amostra com particulas em torno de 0,125 mm
para realizacdo das analises e os maiores aglomerados do lodo bruto seco. Por isso, para
todas as coletas, foi necessario triturar o material original para tentar aproveitar o lodo da

melhor forma e obter um material mais homogéneo.



99

Figura 31. Comparagéo entre o tamanho do tubo de

quartzo usado nas pirolises e parte do lodo bruto seco.

A micropirolise do lodo anaerdbio gerou uma mistura de hidrocarbonetos na faixa de
C4-Ca3, €steres, éteres, aminas, cianetos organicos (nitrilas), &cidos carboxilicos, alcodis,
cetonas, aromaticos oxigenados e nitrogenados, aldeidos e CO> apresentando conformidade
com os resultados apresentados na literatura e sugestdes decorrentes das analises de
infravermelho (secdo 4.2.6) (DOMINGUEZ et al., 2005; FONTS et al., 2009; POKORNA et
al., 2009; SANCHEZ et al., 2009; TIAN et al., 2011; TSAI et al., 2009; ZHANG et al., 2011,
ZHANG et al., 2013).

Como o interesse é a possibilidade de utilizacdo da fracdo liquida, ou seja, do bio-6leo
como biocombustivel, foram observados principalmente a producdo de hidrocarbonetos,
éteres, ésteres e alcoois que podem ser transformados em hidrocarbonetos por desidratacéo; e
acidos carboxilicos, que indica o grau de acidez do bio-6leo. Os percentuais de oxigénio e
nitrogénio também foram analisados para possibilitar um estudo mais completo dos produtos

obtidos através da micropirolise.

A cada pirolise, foi obtido um cromatograma dos produtos e o perfil deles foi
semelhante independente da temperatura. Para exemplificar, tem-se a Figura 32 que mostra o
cromatograma referente a pirolise do lodo da coleta 1 (periodo chuvoso) a 750°C; no qual
estdo numerados e nomeados apenas 0s picos mais intensos, porém para os calculos e estudos

posteriores deste trabalho foram considerados 70 picos por analise.
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Intensidade

Tempo de retencio (min)

Figura 32. Cromatograma dos produtos de pirélise do lodo anaerdbio a 750°C. Sendo: (1)
COz, (2) 2-metil-furano, (3) pirrol, (4) Tolueno, (5) Furfural, (6) Estireno, (7) Fenol, (8) 2-

metil-fenol, (9) 3-Hexadeceno e (*) N&o identificado.

Realizando as pirolises rapidas do lodo coletado em periodo chuvoso e do coletado em
periodo de estiagem, percebeu-se que maiores teores de hidrocarbonetos foram obtidos no
lodo referente a primeira coleta (periodo chuvoso), sendo estes de 9,2% a 450°C, 16,0% a
600°C e 19,3% a 750°C, conforme mostra a Figura 33, sendo 0s compostos com area

percentual menor do que 0,5% chamados de ‘NI’ (ndo identificados).

Pirolises do LLodo Coletado em Periodo Chuvoso (C1-0,125 mm)
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Figura 33. Distribuicdo dos produtos da pirdlise rapida do lodo coletado em periodo chuvoso
(C1) a 450°C, 600°C e 750°C. Sendo ‘NI’ os compostos nao identificados.
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A pir6lise do lodo relativo ao periodo de estiagem s6 atingiu valor superior a 450°C,
gerando em torno de 3% a mais de hidrocarbonetos; porém, nas demais apresentaram em
torno de 5,5% - 10,3% a menos de hidrocarbonetos em termos de area, como pode ser

observado na Figura 34.

Pirolises do LLodo Coletado em Periodo de Estiagem (C2 - 0,125 mm)

Area dos Picos (%)
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Lodo a 450°C mIL.odo a 600°C N IL.odo a 750°C

Figura 34. Distribuicdo dos produtos da pir6lise rapida do lodo coletado em periodo de
estiagem (C2) a 450°C, 600°C e 750°C. Sendo ‘NI’ os compostos ndo identificados.

O aumento da temperatura ndo promoveu mudanca significativa na quantidade de
acidos obtidos com o lodo do periodo de estiagem (C2), porém proporcionou significativa
reducdo da acidez na pir6lise do lodo do periodo chuvoso (C1), o que esta de acordo com o
reportado por Sanchéz et al. (2009). Em seu estudo, os acidos obtidos como o tetradecandico,
pentadecanoico, hexadecandico e octadecendico, apresentaram menores valores a 550°C e

950°C quando comparado as temperaturas de 350°C e 450°C.

Assim como no trabalho de Pokorna et al. (2009) e Sanchéz et al. (2009), a maior
parte dos acidos carboxilicos produzidos foram os de cadeia longa, que sdo responsaveis pelo
aumento da viscosidade do bio-Oleo obtido. Porém, alguns trabalhos citam que esses
compostos e 0s nitrogenados obtidos com o processo de pirélise, podem representar
compostos com maior valor agregado (CAO et al., 2013; ZHANG et al., 2013; ZUO et al.,
2013).

A pirolise do lodo referente ao periodo chuvoso (C1 — 0,125 mm), também apresentou
maiores teores de ésteres e alcoois, enquanto que no caso do lodo coletado em periodo de

estiagem ndo foram gerados ésteres e obtiveram-se alco0is apenas a 750°C.
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A segunda coleta, gerou menos compostos em relacdo a primeira € menores
percentuais em compostos precursores de biocombustiveis e hidrocarbonetos, o que pode ter
acontecido devido a baixa quantidade de compostos organicos (AGRAFIOTI et al., 2013;
CALVO et al., 2013; WANG et al., 2013), conforme apresentado nas secdes referentes as

analises de solidos e termogravimétricas.

A Figura 35 mostra que os produtos de pirdlise a 450°C do lodo referente ao periodo
chuvoso (C1) apresentou um percentual em torno de 8,5% de oxigénio. Este percentual
diminuiu para 6% na pirolise a 600°C e 3% a 750°C. A pir6lise do lodo no periodo de
estiagem apresentou produtos com percentuais de oxigénio entre 8 e 11 % com o0 aumento da

temperatura entre 450°C e 750°C. Lembrando que o CO2 ndo foi considerado nestes célculos.

Teor de oxigénio nos produtos resultantes da pirélise do lodo
12,0
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mC1 - 0,125 mm (Periodo Chuvoso)
EC2 - 0,125 mm (Periodo de Estiagem)

Figura 35. Teor de oxigénio nos produtos piroliticos das amostras
C1 e C2 nas temperaturas de 450°C, 600°C e 750°C.

No caso do material referente a primeira coleta, a redugdo na quantidade de oxigénio
pode estar associada com a ocorréncia de reagdes de desoxigenagdo resultando em uma
elevada quantidade de CO observado nos produtos, principalmente a 750°C. A menor
obtencéo de acidos coincidiu com elevado percentual de CO> e hidrocarbonetos nos produtos,
sugerindo a ocorréncia de reacfes de descarboxilagdo como acontece na pir6lise de
triglicerideos (KUBICKOVA; KUBICKA, 2010).

A Figura 36 mostra que a quantidade de nitrogénio nos produtos de pirdlise apresentou
maiores percentuais a 750°C (C1) e 600°C (C2), coincidindo com a maior quantidade de

compostos nitrogenados aromaticos e nitrilas. Segundo Zhang et al. (2013) e Zuo et al.
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(2013), a obtencdo de compostos nitrogenados como os heterociclicos e nitrilas aumenta com
a temperatura e podem ser formados durante as reagdes secundarias entre 500°C e 800°C.

Teor de nitrogénio nos produtos resultantes da pirélise do lodo

450°C 600°C 750°C

EC1-0,125 mm (Periodo Chuvoso)
EHC2-0,125 mm (Periodo de Estiagem)

Figura 36. Teor de nitrogénio nos produtos piroliticos das amostras
C1 e C2 nas temperaturas de 450°C, 600°C e 750°C.

Através das areas percentuais obtidas para as fungbes organicas como
hidrocarbonetos, alcodis, ésteres e éteres, que sdo consideradas pré-combustiveis, foi possivel
analisar a temperatura e amostra que apresentou maior percentual em compostos que podem
ser aplicados como biocombustiveis. Para cada temperatura de pir6lise foram somadas as
areas referentes as fungdes organicas citadas anteriormente. A partir destes dados construiu-se
o grafico comparativo conforme a Figura 37.

Com a andlise dos dados apresentados na Figura 37, pode-se dizer que a amostra
coletada em periodo chuvoso (C1) forneceu maiores percentuais para 0S COmMpOStos pré-
combustiveis produzidos, esses valores a 600°C e 750 °C foram proximos, sendo um pouco
maior neste Gltimo (21,9 %). Entdo, relacionando estes resultados com a estimativa da
quantidade de matéria organica, tem-se que conforme esperado, a amostra com um percentual
maior de solidos volateis, que representa a matéria organica, forneceu maior percentual de
compostos pré-combustiveis.

Essa diferenca entre a quantidade de matéria organica e consequentemente dos
produtos obtidos, pode estar relacionado a baixa eficiéncia dos reatores UASB em periodos
chuvosos em comparacdo aos mais quentes (geralmente de estiagem prolongada). Em

periodos de estiagem, principalmente no caso da coleta 2, que apresentou média mensal de
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chuvas em torno de 50 mm (muito baixa em relagdo a coleta 1), geralmente o0 esgoto chega na
estacdo mais concentrado, entdo a quantidade de biomassa bacteriana para a de matéria
organica disponivel é suficiente para degradar uma maior parte do material organico (AIYUK
et al., 2006; KASSAB et al., 2010; KHAN et al., 2011).

Percentual de compostos pré-combustiveis (HIC+ Esteres+ Eteres+ Alcoois)
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Figura 37. Percentual de pré-combustiveis (HC + alcool + éster + éter) obtidos a partir da
pirélise rapida das amostras C1 e C2 em malha de 120 mesh a 450°C, 600°C e 750°C. Sendo:
HC = hidrocarbonetos.

Mesmo apresentando baixa quantidade de matéria organica em relacdo as coletas 3 e
4, as duas primeiras amostras de lodo (C1 e C2) apresentaram composi¢do elementar em % de
C e H semelhantes a biomassas como casca de arroz e bagaco de cana, conforme apresentado
em estudos com pir6lise desses materiais como o de Tsai et al. (2006), ainda podendo ser
reutilizado através do processo de pirdlise para obtencdo de biocombustiveis e compostos de

interesse.

Outro fator que pode ter influenciado para que a amostra de lodo da coleta 1
apresentasse maiores percentuais de compostos pré-combustiveis foi a presenca de metais.
Como exposto na secdo 4.2.3, entre a C1 e C2, os valores encontrados foram maiores para a
coleta 2 (periodo de estiagem), principalmente Ca e K. Segundo Akhtar e Amin (2012) e Shao
et al. (2010), metais como: Na, Ca, Mg e K séo responsaveis por reduzir o rendimento de bio-
oleo durante o processo de pirdlise. Esses elementos aceleram as reagdes de desidratacéo e

carbonizagdo durante as transformag@es primarias e secundarias do processo.
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4.3.2 Distribuicdo Geral dos Compostos Obtidos, Teor de Oxigénio, Nitrogénio e Pré-

combustiveis em Diferentes Granulometrias

Para cada amostra referente as coletas 3 e 4, os experimentos foram feitos em
duplicata para calcular a média e o desvio padrdo da éarea percentual de cada produto
identificado. Isso porque, de acordo com Lu et al. (2011) e Zhu et al. (2010) que trabalharam
com celulose e polimero da xilose, porem com o mesmo sistema de micropirolise, a técnica
Py-GC/MS pode nédo fornecer uma analise quantitativa direta dos compostos, principalmente
diante da complexidade dos produtos piroliticos e da dificuldade em encontrar padrbes

disponiveis comercialmente para todos eles.

Ainda de acordo com estes autores, a area do pico cromatografico varia linearmente
com sua concentracdo. Portanto, para cada produto, o valor médio da area do pico obtido sob
diferentes condicOes de reacdo podem ser comparados para analisar as mudangas provocadas
pelas condicOes impostas e avaliar a pirolise em relacdo aos demais métodos existentes deste

processo reportados pela literatura.

Todas as amostras referentes as coletas 3 e 4, apresentaram 0S mesmos compostos
porém com diferentes areas percentuais. Em geral, foram gerados hidrocarbonetos na faixa Cs
— Cy7, é&cidos carboxilicos (a maioria de cadeia longa), aldeidos, cetonas, aromaéticos
oxigenados (fendis, derivados do furano, etc.), aromaticos nitrogenados, aminas, nitrilas e
amidas apenas em 450°C para a coleta 4 (nas 3 granulometrias), em conformidade com o0s

resultados das anélises de infravermelho.

Assim como nas amostras da C1 e C2, os compostos obtidos foram na maioria 0s
mesmos citados pela literatura e estdo reunidos no APENDICE D juntamente com o tempo de
retencdo médio (CAO et al., 2013; DOMINGUEZ et al., 2005; FONTS et al., 2009;
POKORNA et al., 2009; SANCHEZ et al., 2009; TIAN et al., 2011; TSAI et al., 2009;
ZHANG et al., 2011, ZHANG et al., 2013).

As Figuras 38 e 39 mostram a distribuicdo geral dos produtos piroliticos obtidos para
as coletas 3 e 4 nas trés granulometrias em estudo. No APENDICE E estdo os graficos com
suas respectivas barras de erros com desvio padrdo para cada granulometria nas trés
temperaturas em estudo. O detalhamento e discussédo dos compostos obtidos para cada grupo

organico serdo feitos na se¢éo 4.3.3.
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Figura 38. Distribuicdo dos produtos da pirdlise rapida do lodo coletado em periodo
de estiagem (C3) a 450°C, 600°C e 750°C. Sendo ‘NI’ os compostos ndo identificados.
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Figura 39. Distribuicdo dos produtos da pirdlise rapida do lodo coletado em periodo
de estiagem (C4) a 450°C, 600°C e 750°C. Sendo ‘NI’ os compostos ndo identificados.

Comparando as Figuras 38 e 39, é possivel observar que a maior quantidade de CO>

coincidiu com menores percentuais de acidos carboxilicos e aldeidos, assim como obtido nas

coletas 1 e 2, reforcando o que foi citado anteriormente sobre possiveis reacGes de
descarboxilagdo e desoxigenacdo (KUBICKOVA; KUBICKA, 2010). Assim como na coleta

2, as amostras da 3 e 4 apresentaram menores percentuais de CO. a 750 °C, sendo estes
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valores 8,02 %, 8,08 % e 6,5 % para as granulometrias em malha de 120, 80 e 45 mesh para a
coleta 3, respectivamente e, para a coleta 4: 3,7%, 3,0% e 2,8%. Enquanto que 0s maiores
percentuais foram obtidos a 450°C (C2, C3 e C4).

Em geral os valores obtidos para os alcodis (coletas 3 e 4) nas 3 granulometrias ndo
apresentaram diferencas significativas. Esses valores foram maiores a 450 °C para as
granulometrias em malha de 80 e 45 mesh. Ja em malha de 120 mesh (0,125 mm), as coletas 3
e 4 forneceram maiores percentuais para os alcoois a 750°C e 600°C, sendo 5,1% e 3,2%

respectivamente.

A presenca de metais pode ter influenciado na obtengdo dos produtos. Mesmo
apresentando percentual de matéria organica um pouco maior que a coleta 3, a coleta 4 gerou
uma menor quantidade de hidrocarbonetos, 0 que pode estar associado a presenca em maior
quantidade de Fe, Zn, Ca, Ti. Segundo Shao et al. (2010), a presenca de Fe e Zn inibem a
decomposicdo da parte organica, enquanto a de Ti é responsavel pela reducdo no tempo de
pirdlise. Esse ultimo pode ter favorecido a obtengdo de uma maior variedade de compostos
para a C4. De acordo com Kuan et al. (2013) e Park et al. (2010), a presenca de Ca reduz o
rendimento em bio-6leo, porém aumenta a producdo de Hz, 0 que pode ter reduzido os

percentuais de hidrocarbonetos obtidos na C4 em relagédo a C3.

A umidade, maior para as amostras da C3 em relacdo a C4, pode ter favorecido a
elevada producdo de CO, conforme mostras as Equagdes 2-5 (se¢do 2.8.1). Conforme citado
por Manara e Zabaniotou (2012) e Zhang et al. (2011), o lodo com maior quantidade de agua,
favorece a producéo de gases, principalmente Hz e, também pode ter favorecido a ocorréncia
de reacBes durante as transformacdes primarias e secundarias do processo de pirolise,
conforme descrito por Yin (2012).

A granulometria em malha de 120 mesh (0,125 mm) deveria apresentar menor
percentual principalmente em hidrocarbonetos ja que contém menor quantidade de matéria
organica em relacdo as demais granulometrias. Porém, pelas Figuras 38 e 39, € possivel
observar que o resultado obtido foi o inverso, indicando que pode ter ocorrido influéncia da
granulometria durante o processo de pirélise, conforme descrito por Akhtar e Amin (2012) e
Park et al. (2010).

De acordo com estes autores, o tamanho das particulas é considerado um fator
importante no rendimento e propriedades do liquido produzido; e na reducéo dos problemas

relacionados a transferéncia de calor. Isso porque, particulas menores tendem a aquecer



108

rapidamente e, portanto, atingem uma temperatura média mais elevada contribuindo com um
tempo menor para a devolatilizagdo da matéria organica.

O produto pirolitico do lodo referente ao periodo chuvoso (C3) apresentou menor teor
de oxigénio nas 3 granulometrias em relacdo as amostras coletadas em periodo de estiagem
(C4), da mesma forma como encontrado para a Cl (periodo chuvoso) em relacdo a C2
(periodo de estiagem). Para as amostras da C3 (120, 80 e 45 mesh) os menores valores foram
a 450 °C e os maiores a 750°C. Para as da C4 (120, 80 e 45 mesh) esses valores foram
menores a 750 °C, como pode ser observado nas Figuras 40 e 41. Lembrando novamente que

0 CO2 ndo foi considerado nos célculos do percentual de oxigénio.

Teor de oxigénio nos produtos resultantes da pirélise do lodo
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Figura 40. Teor de oxigénio nos produtos piroliticos das amostras

referentes a C3 nas temperaturas de 450°C, 600°C e 750°C.
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Figura 41. Teor de oxigénio nos produtos piroliticos das amostras
referentes a C4 nas temperaturas de 450°C, 600°C e 750°C.



109

Analisando a Figura 38, observou-se uma menor producdo de compostos oxigenados a
450 °C. Esses valores foram maiores a 600°C e 750 °C, principalmente para as amostras em
malha de 80 e 45 mesh, de acordo com os resultados apresentados na Figura 40 para teor de
oxigénio. Na Figura 41, também foi possivel observar que as amostras em malha de 80 e 45

mesh, apresentaram maior percentual de produtos oxigenados em relagdo a de 120 mesh.

Isso pode ter acontecido por influéncia de residuos vegetais presentes em maior
quantidade nas maiores granulometrias (0,177 mm e 0,354 mm), principalmente na C4, pois
segue 0 que € descrito em trabalhos com pir6lise de biomassas vegetais (BU et al., 2012; LU
et al., 2011; TSAI et al.,, 2006). Estes autores associam a obtencdo principalmente de
compostos fendlicos a estes tipos de materiais com maior rendimento em temperaturas abaixo
de 700°C.

Conforme citado na secdo anterior, a reducdo na quantidade de oxigénio das amostras
da C3 pode estar associada com a ocorréncia de reagdes de desoxigenacédo resultando em uma
elevada quantidade de CO observado nos produtos, principalmente a 450°C. A menor
obtencdo de acidos coincidiu com elevado percentual de CO,, sugerindo a ocorréncia de
reacOes de descarboxilacdo como acontece na pirdlise de triglicerideos (KUBICKOVA,
KUBICKA, 2010).

Com os percentuais obtidos para os produtos contendo nitrogénio, foram construidos
os graficos apresentados nas Figuras 42 e 43. Para a C3, 0s maiores valores foram obtidos a
450°C e 750 °C, sendo estes bastante proximos (Figura 42). Os menores valores foram

obtidos a 600°C em todas as granulometrias.

Teor de nitrogénio nos produtos resultantes da pirdlise do lodo
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Figura 42. Teor de nitrogénio nos produtos piroliticos das amostras
referentes a C3 nas temperaturas de 450°C, 600°C e 750°C.
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Figura 43. Teor de nitrogénio nos produtos piroliticos das amostras
referentes a C4 nas temperaturas de 450°C, 600°C e 750°C.

As amostras em malha de 120 e 45 mesh (C4), apresentaram maiores valores a 450°C
e 750°C, sendo préximos da mesma forma com observado para a C3. Os menores percentuais
de nitrogénio para estas granulometrias também ocorreu a 600°C. A amostra em malha de 80
mesh, apresentou comportamento diferente das demais, os valores foram proximos a 2% para
sendo 1,98% e 1,99% para 450 °C e 600°C, enquanto que o menor valor foi 1,8% a 750°C,
como mostra a Figura 43.

Somando as areas percentuais para os hidrocarbonetos, alcodis, éteres e ésteres para as
3 granulometrias a 450°C, 600°C e 750°C, foram construidos os graficos representados nas
Figuras 44 e 45 para as coletas 3 e 4, respectivamente. Assim como para a coleta 1, elas
apresentaram maior rendimento para precursores de biocombustiveis com o aumento da
temperatura (750°C), conforme encontrado por Sanchéz et al. (2009) que estudou o efeito da

temperatura sobre os produtos obtidos através da piro6lise de lodo.

Pela Figura 44 foi possivel observar que a amostra C3 — 0,177 mm (80 mesh)
apresentou menores percentuais de compostos precursores de biocombustiveis a 600°C e
750°C em relacdo as de 120 e 45 mesh. Isto pode ter acontecido devido a maior quantidade de
Ca presente nesta amostra em comparacdo com as outras, sendo 14,33% contra 12,28% e
12,29% para as de 45 e 120 mesh, respectivamente, reforcando o que foi citado anteriormente.
Esse percentual para o céalcio pode ter influenciado na obtengéo de resultados proximos para
as amostras de 120 e 45 mesh nestas mesmas temperaturas, visto que a quantidade de matéria

organica e umidade entre estas sao diferentes.
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Percentual de compostos pré-combustiveis (HC+ Esteres+ Eteres+ Alcoéis)
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Figura 44. Percentual de pré-combustiveis (HC + alcool + éster + éter) obtidos a partir da
pirélise rapida das amostras C3 em malhas de 120, 80 e 45 mesh a 450°C, 600°C e 750°C.
Sendo: HC = hidrocarbonetos.
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Figura 45. Percentual de pré-combustiveis (HC + alcool + éster + éter) obtidos a partir da
pirélise rapida das amostras C4 em malhas de 120, 80 e 45 mesh a 450°C, 600°C e 750°C.
Sendo: HC = hidrocarbonetos.

Para as amostras referentes a C4, observou-se um menor rendimento para 0S
compostos precursores de biocombustiveis obtidos com granulometria em malha de 120 mesh
(0,125 mm) a 450°C e 600°C. A 750°C o percentual de compostos precursores de
biocombustiveis foi proximo ao de 0,354 mm, mesmo com maior obtencdo de
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hidrocarbonetos em relagdo a esta Gltima na mesma temperatura. Isto pode ter ocorrido por
influéncia de Ca e K, visto que amostra em malha de 120 mesh apresentou maior percentual

destes elementos em relacdo as demais granulometrias durante as analises de EDX.

Assim como para as coletas 1 e 3, a 4 forneceu melhores resultados a 750 °C em todas
as granulometrias, sendo os valores mais baixos a 450°C. Com as amostras pertencentes a
coleta 3 (periodo chuvoso), foram obtidos os maiores percentuais para os pré-combustiveis:
42,6 % em malha de 120 mesh, 38,8 % para a de 80 mesh e 40,2 % para 45 mesh, todos a

750°C. Da mesma forma como foi verificado para a coleta 1, também no periodo chuvoso.

A coleta 4, apresentou valores um pouco menores em relacdo a coleta 3, embora como
citado anteriormente, ha indicios de influéncias devido a alguns fatores como: presenca de
metais e umidade. Além disto, a diferenca entre a quantidade de matéria organica entre estas
coletas ndo foi significativa, sendo a maior em torno de 7,5 % para as amostra em malha de
120 mesh.

Os percentuais de hidrocarbonetos e compostos pré-combustiveis para a coleta 2, ndo
foram proximos aos percentuais obtidos nas demais coletas, sendo maior o percentual em
precursores de biocombustiveis apenas a 450°C, em torno de 15,2 %. Isto pode ter acontecido
em razdo da baixa quantidade de matéria organica e maior presenca de metais em relacdo a
coleta 1 (AGRAFIOTI et al., 2013; POKORNA et al., 2009; SHAO et al., 2010).

Além disto, a variabilidade decorrente da heterogeneidade da amostra e sua possivel
degradacdo também podem ter contribuido para os resultados obtidos. Este fato pode ser
observado pela diferenca existente entre a intensidade das bandas obtidas com o

infravermelho da amostra peneirada e original (Figura 26).

No geral, foi possivel comprovar o maior rendimento de compostos precursores de
biocombustiveis para as amostras coletadas em periodo chuvoso (C1 - 0,125 mm e C3 - 0,125
mm) a 750°C, conforme dados reportados na literatura (SANCHEZ et al., 2009). De acordo
com Akhtar e Amin (2012), a eficiéncia do processo de conversdo da biomassa aumenta com
a temperatura. Em elevadas temperaturas, ha um maior fornecimento de energia necessaria

para quebrar ligagOes entre 0s compostos presentes na biomassa.

Também foi possivel verificar alteracdes nos resultados esperados, o que pode ser
atribuido a influéncia de alguns fatores como: presenca de metais, umidade, tamanho das
particulas e composicao da biomassa, conforme citado por Akhtar e Amin (2012), Fonts et al.

(2012) e Manara; Zabaniotou (2012). A coleta 1 apresentou maior percentual de matéria
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organica, menor de metais (Ca, K, Ti, Zn) em relacdo a coleta 2, produzindo uma maior
quantidade de compostos pré-combustiveis.

As amostras da coleta 3 apresentaram percentuais de matéria organica um pouco
menor do que as da coleta 4, porém forneceram maiores percentuais em compostos pre-
combustiveis, provavelmente por possuirem menor quantidade de metais citados como
interferentes no processo de pirélise (SHAO et al., 2010; PARK et al., 2010).

A diferenca entre os produtos obtidos também pode ter ocorrido devido a composicao
da biomassa, podendo ser observada pela intensidade das bandas apresentadas nos espectros
de infravermelho (AKHTAR; AMIN, 2012; FONTS et al., 2012). Estes dados sugeriram que
as amostras referentes as coletas 3 e 4 teriam maiores chances de gerar uma variedade maior

de compostos em relacdo as coletas 1 e 2.

A granulometria também foi um fator que influenciou o processo de pirdlise,
conforme citado por Akhtar e Amin (2012), Fonts et al. (2012) e Park et al. (2010). De acordo
com estes autores menores particulas facilitam a transferéncia de calor e, consequentemente, a

volatilizacdo dos compostos.

Neste estudo, as coletas 3 e 4 apresentaram maior rendimento para as granulometrias
de 0,125 mm e 0,354 mm. Porém como o sistema Py-GC/MS ndo permite a separacdo das
fases liquida, sélida e gasosa; a amostra com particulas menores (0,125 mm) pode ter formado
mais compostos gasosos em relacdo a de 0,354 mm, o que pode ter contribuido para a
obtencdo de maiores percentuais de compostos em relacdo as demais granulometrias. Embora
muitos trabalhos como o de Cao et al. (2010), Shao et al. (2010), Thipkhunthod et al. (2006) e
Zhang et al. (2013) tenham utilizado particulas entre 0,106 mm e 0,250 mm para analisar o

processo de pir6lise do lodo de esgoto na obten¢édo da fracédo liquida.

4.3.3 Compostos Obtidos e Possiveis Aplicagdes

4.3.3.1 Compostos Nitrogenados

Entre os compostos obtidos inclusos neste grupo, estdo as amidas, aminas, nitrilas e

aromaticos, sendo estes trés ultimos produzidos em maior quantidade durante as pirdlises,
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conforme reportado por Zhang et al. (2013). Ainda de acordo com estes autores, estes trés
grupos de compostos sdo responsaveis pela producéo de gases HCN e NHs.

Segundo Cao et al. (2010), Cao et al. (2013) e Zuo et al. (2013), a obtencdo de
compostos contendo nitrogénio em sua estrutura é atribuida aos aminoéacidos, principais
constituintes das proteinas. Na Tabela 23 estdo reunidos os principais compostos nitrogenados
obtidos durante as pirdlises das amostras (C1, C2, C3 e C4) e reportados pela literatura.

Tabela 23 — Principais compostos nitrogenados obtidos neste trabalho e reportados pela

literatura.

Composto F.M./ P.M. (g/mol) Referéncia
Acetamida C2HsNO /59 [1]
Hexadecanoamida C16H33sNO / 255 [4]

Pirrol C4HsN / 67 [8]
Metil 1H-Pirrol (isbmeros) CsH7N / 81 [4], [5]
Indol CeH/N / 117 [3], [7]
3-metil 1H-Indol CoHgN / 131 [4]
Piridina CsHsN / 79 [2], [5], [8]
4-metil piridina CeH7N /93 [7]
5,10-Dietoxi-2,3,7,8-tetrahidro- C14H22N20 / 250 [9]
1H,6H-dipirrol [1,2-a;1',2'-d] pirazina

2-Acetil-1,4,5,6-tetrahidropiridina C7H11NO / 125 [5]
3-metil butano nitrila CsHoN / 83 [4]
Benzeno nitrila CsH/N / 117 [7]
Benzeno-propano nitrila CoHgN / 131 [4], [5]
Pentadecano nitrila CisH2gN /223 [1]
Hexadecano nitrila Ci6Ha1N / 237 [2], [6]

Sendo: [1] Cao et al. (2010), [2] Dominguez et al. (2005), [3] Jindarom et al. (2007), [4] Sanchéz et al. (2009),
[5] Tsai et al. (2009), [6] Yang et al. (2013), [7] Zhang et al. (2011), [8] Zhang et al. (2013), [9] Zuo et al.
(2013).

De acordo com Cao et al. (2010), Pokorna et al. (2009), Zuo et al. (2013) os
compostos nitrogenados, inclusive os heterociclicos, produzidos a partir da pirélise do lodo de
esgoto, podem ser purificados e utilizados como matéria prima para obtencdo de novos

produtos, compensando 0s gastos com o tratamento deste residuo.
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Além disto, segundo Zhang et al. (2013), controlando a formagdo destes compostos
durante as reacOes secundarias no processo de pirélise, é possivel reduzir a quantidade de

gases HCN e NHs, permitindo a obtencéo de gases combustiveis de melhor qualidade.

Estudos como o de lIzhar et al. (2012), reportaram estudos sobre remocdo de
nitrogénio do bio-6leo produzido através da pirdlise répida do lodo de esgoto. A remocgéo
desses compostos com o xileno como solvente apresentou foi 3 a 4 vezes maior em relagéo a
outros solventes organicos. O uso do catalisador a base de NiMo/Al.O3; também mostrou-se

eficiente em relacéo a remocéo de nitrogénio presente como heterodtomo nos compostos.

4.3.3.2 Compostos Aromaticos Oxigenados

Entre os compostos produzidos, estdo inclusos neste grupo os fendis, furanos e seus
derivados. Na Tabela 24 estdo reunidos os principais compostos aromaticos oxigenados
produzidos durante as pirolises das amostras (C1, C2, C3 e C4) e reportados pela literatura.

Tabela 24 — Principais compostos oxigenados obtidos neste trabalho e reportados pela

literatura.

Composto F.M./ P.M. (g/mol) Referéncia
Dimetil-furano (ismeros) CeHsO /96 [7]*
Furfural CsH402 /96 [4]*, [11]*
Fenol CeHeO / 94 [1]*, [3], [8], [10], [12]
Metil-fenol (isbmeros) C7HgO /108 [2], [3], [5] —[8], [10], [12]
2,3 dihidro-benzofurano CsHgO / 120 [6], [71*
Etil-fenol (isdmeros) CsH100 / 122 [1]*, [71*, [9]
2-metoxi 4-vinilfenol CoH1002/ 150 [71*
2,6 dimetoxi fenol CgH1003/ 154 [1]*, [12]
2-metoxi 5-(1-propenil) fenol C10H1202/ 164 [1]*, [7]*

* Trabalhos com pirdlise de biomassa vegetal. Sendo: [1]* Bu et al. (2012), [2] Dominguez et al. (2005), [3]
Jindarom et al. (2007), [4]* Lu et al. (2009), [5] Sanchéz et al. (2009), [6] Tian et al. (2011), [7]* Tsai et al.
(2006), [8] Tsai et al. (2009), [9] Yang et al. (2013), [10] Zhang et al. (2011), [11]* Zhu et al. (2010), [12] Zuo
et al. (2013).
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Conforme citado por Fonts et al. (2009) e Zhang et al. (2011), uma parte do lodo é
constituida por celulose. Diante disso, foi possivel observar a presenga de produtos piroliticos
derivados da mesma, principalmente fenois (e seus derivados), furfural (derivado do furano),
conforme citados em artigos sobre pir6lise de lodo de esgoto e artigos com pir6lise de
biomassa vegetal (BU et al., 2012; LU et al., 2011; ZHU et al., 2010; TSAI et al., 2006).

Segundo Sanchéz et al. (2009) além das possiveis reacfes de Diels-Alder (Equacdes
8-10), os compostos fendlicos podem contribuir para a formacdo de hidrocarbonetos

poliaromaticos durantes as transformac6es secundarias do processo de pirolise.

Alguns trabalhos como o de Bu et al. (2012) e Vieira et al. (2011), citam que
compostos fenolicos produzidos apresentam valor agregado, até porque produtos industriais
que utilizam esses compostos em seu processo de producdo estdo associados a custos
relativamente altos. Os fendis obtidos do processo de pirdlise de biomassa podem ser
empregados para a sintese de resinas polifenolicas (em substituicdo aos fendis derivados do
petroleo), solventes e farmacos.

4.3.3.3 Cetonas e Aldeidos

A variedade de cetonas e aldeidos obtidos com a pirélise das amostras referentes as
coletas 1, 2, 3 e 4 foi relativamente baixa. A diferenca entre elas foi o valor da area percentual
desses compostos, sendo maior para as amostras referentes a coleta 4. Os artigos reportados
na literatura citam a obtencdo de aldeidos e cetonas nos produtos de pirdlise, mas poucos

detalharam os compostos produzidos.

As amostras permitiram a identificacdo de cetonas ciclicas como metil-ciclopentanona
e 3-metil 1,2- ciclopentanodiona, conforme citado por Zuo et al. (2013). Compostos derivados
de agucares anidros também foram encontrados como a levoglucosenona, que é formada pela
desidratacdo do levoglucosan e pode ser empregada na confeccdo de polimeros (BU et al.,
2012; LU et al., 2011). A lista completa com todos os produtos obtidos neste trabalho esta no
APENDICE D.

Entre os aldeidos obtidos em maior quantidade estdo os compostos de baixo peso
molecular como o 2-metil propanal, pentanal, 2-butenal e isdmeros do metil butanal. Porém,

os artigos encontrados na literatura apenas citam a obtencéo de aldeidos entre os produtos de
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pirdlise, mas ndo apresentam os compostos. O Unico aldeido citado foi o hexadecanal por
Jindarom et al. (2007).

4.3.3.4 Acidos Carboxilicos

De acordo com Pokorna et al. (2009), assim como 0s compostos nitrogenados, 0s
acidos carboxilicos possuem valor agregado. Eles podem ser aplicados na producédo de novos
produtos quimicos ou transformados em hidrocarbonetos através de reacbes de
descarboxilacdo. Esterificacdo também é outra op¢do. A Tabela 25 apresenta os principais
acidos carboxilicos obtidos durante as pirdlises das amostras (C1, C2, C3 e C4) e reportados

pela literatura.

Tabela 25 — Principais &cidos carboxilicos obtidos e reportados pela literatura.

Composto F.M./ P.M. (g/mol) Referéncia
Acido acético C2H402/ 60 [4]*, [6]
Acido 2-metil butandico CsH1002 / 102 [6]
Acido octandico CsHi1602 / 144 [6]
Acido undecantico C11H20,/ 186 [2]
Acido dodecanoico C12H2402 / 200 [5]
Acido tetradecandico C14H2802 / 228 [1], [3], [5]
Acido pentadecandico Ci5H3002 / 242 [3], [5]
Acido octadecandico C1gH3602 / 284 [2], [5]

* Trabalhos com pir6lise de biomassa vegetal. Sendo: [1] Dominguez et al. (2005), [2] Jindarom et al. (2007),
[3] Sanchéz et al. (2009), [4]* Tsai et al. (2006), [5] Tsai et al. (2009), [6] Zuo et al. (2013).

O é&cido acético se faz presente em grande quantidade como produto da pirdlise de
biomassa lignoceluldsica. Entre os acidos carboxilicos obtidos, o acético e o férmico
apresentam-se em maior quantidade, sendo responsaveis pela acidez do bio-6leo produzido
neste tipo de biomassa. No caso do lodo de esgoto, esse composto é obtido em pequena
guantidade. A maior quantidade de acidos produzidos é de cadeia longa, normalmente de C14
— Cis, conforme descrito na literatura (POKORNA et al., 2009; SANCHEZ et al., 2009; TSAI
et al., 2009). Neste estudo, as maiores areas percentuais foram obtidas para acidos a partir de
Cus.
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4.3.3.5 Alcoois, Esteres e Eteres

Compostos como alcodis, esteres e éteres sdo conhecidos como pré-combustiveis, pois
podem ser transformados em hidrocarbonetos através de reacdes simples como desidratacao.

Juntamente com os hidrocarbonetos, eles formam a fracdo de grande interesse do bio-6leo.

Zuo et al. (2013) encontrou alcodis com 7 atomos de carbono como o 2,2 dimetil
pentanol e o metil 2-ciclohexen-1-ol. Sanchéz et al. (2009) e Tsai et al. (2006), encontraram o
2-furanmetanol (Ce) como produto da pirdlise de lodo no primeiro caso e de casca de arroz,
bagaco de cana e casca de coco no segundo, sendo um alcool aromaético, diferente dos
encontrados por Zuo et al. (2013) que trabalhou com pir6lise de lodo, porém com alta

quantidade de cinzas.

Neste estudo, foi encontrada uma variedade maior de alcoois. Em geral, foram obtidos
compostos na faixa de C4 — Czo, sendo os compostos entre Cis e Cig como o 3,7,11 trimetil
dodecanol (C1sH320) e o octadecanol (CigH3sO), produzidos em maior quantidade. Essa
variacdo entre os compostos obtidos e os reportados na literatura pode estar associada a
composicdo e caracteristicas do lodo, que segundo Akhtar e Amin (2012) é um fator que

influencia nos compostos produzidos atraves da pirolise.

Os éteres obtidos neste estudo e os reportados na literatura estdo em sua maioria
ligados a grupos fendlicos como os isdbmeros do metoxi-fenol e dimétoxi-fenol, por exemplo.
As amostras referentes as coletas 3 e 4 produziram a 450°C o éter heterociclico 1,4 dioxano,

que geralmente € obtido da desidratacdo do dietileno glicol.

Os ésteres obtidos em maior quantidade nas pirélises de todas as amostras foram o
metil hexadecanoato e o metil octadecanoato com 17 e 19 &tomos de carbono,
respectivamente; conforme encontrado nos trabalhos de Dominguez et al. (2005) e Jindarom
et al. (2007).

4.3.3.6 Hidrocarbonetos

Além de serem destinados para uso como biocombustiveis, geralmente esses
compostos sdo empregados como solventes e materia-prima nas inddstrias. Comparando a
lista completa de compostos obtidos neste estudo (APENDICE D) com os reportados nos
trabalhos de Dominguez et al. (2005), Jindarom et al. (2007), Sanchéz et al. (2009), Tian et
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al. (2011) e Zhang et al. (2011), foi possivel observar que a pirélise do lodo de esgoto
forneceu uma maior quantidade de hidrocarbonetos de cadeia linear em relacdo a esses
trabalhos, contribuindo para um melhor aproveitamento dos produtos piroliticos e reduzindo
custos associados a quebra de ligacGes para obtencdo de hidrocarbonetos lineares, por

exemplo.

Entre os hidrocarbonetos obtidos estdo os alcanos, alcenos (em menor quantidade),

aromaticos e esteroides como o colesteno e colestadieno, como mostra a Tabela 26.

Tabela 26 — Principais hidrocarbonetos obtidos neste trabalho e reportados pela literatura.

(Continua)

Composto F.M./ P.M. (g/mol) Referéncia
Benzeno CeéHs / 78 [1] - [3]
Tolueno C7Hg /92 [1] - [5]
Heptano C7H1s/ 100 [2], [4]
Estireno CsHs / 104 [1] - [4]
Etil-benzeno CgH1o/ 106 [1], [3], [4]
p-Xileno CgH1o / 106 [2], [3], [6]
Naftaleno CioHs / 128 [2] - [4], [7]
Deceno CioH20 / 140 [1] [2]
Undeceno CuH22 / 154 [1] [2]
Dodeceno Ci12H24 /168 [1] 3]
Dodecano C11Has / 170 [1], [2], [4]
Trideceno CiaH2s / 182 [1] - [3]
Tridecano CiaH2s / 184 [1], [2], [4], [6]
Tetradecano C14Hz30/ 198 [1] -[6]
Nonil-benzeno CasHz4 / 204 [4]
Pentadecano CisHaz / 212 [1] - [6]
Pentadeceno CisHaso / 210 [1] - (3], [3]
Hexadeceno Ci6Hs2 / 224 [1] - [3], [3]
Hexadecano Ci6Has / 226 [3], [4], [6]
Octadeceno CigHas / 252 [1]-[3]
Octadecano CigHas / 254 [1], [2], [4]
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Tabela 26 — Continuacéo.

Composto F.M./ P.M. (g/mol) Referéncia
Eicoseno Ca0Ha0 / 280 [2]
Eicosano CaoHa42 1 282 [2], [4]
Heneicosano C21Ha4 / 296 [4]
Colesteno Ca7Ha6 / 370 [1] -[3]
Colestadieno C27Ha4/ 370 [1] -[3]

Sendo: [1] Dominguez et al. (2005), [2] Jindarom et al. (2007), [3] Sanchéz et al. (2009), [4] Tian et al. (2011),
[5] Tsai et al. (2009), [6] Yang et al. (2013), [7] Zhang et al. (2011).
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5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Diante do que foi citado em alguns trabalhos reportados pela literatura e a fim de
fornecer um estudo mais detalhado sobre o processo de pirdlise como alternativa para a
destinacdo do lodo de esgoto, foram feitas algumas sugestdes para futuros trabalhos. Para isto,
foram levados em consideracdo os principais interferentes do processo, conforme citado nas
revisdes feitas por Akhtar e Amin (2012), Fonts et al. (2012), Fytili e Zabaniotou (2008),
Manara e Zabaniotou (2012) e Tyagi e Lo (2013a).

Como a quantidade de matéria organica de um lodo decorrente de processo anaerébio
é diferente do aerdbio: 60-80% para o lodo primario, 70% para o ativado e 40-50% para o
digerido (Pokorna et al., 2009), propGe-se o desenvolvimento de um estudo comparativo entre
os produtos piréliticos desses residuos e a posterior comparacdo com os trabalhos citados na

literatura.

Outra forma de testar e comparar 0s compostos gerados, seria utilizar o lodo umido do
reator UASB, por exemplo, com o lodo do leito de secagem para comprovar o que foi dito por
Yin et al. (2012) e Zhang et al. (2011), que o vapor de dgua gerado durante a pirolise funciona

como catalisador em algumas reagoes.

Outro ponto interessante seria 0 uso de catalisadores visando melhoria na qualidade
dos produtos obtidos como reducdo de compostos oxigenados, nitrogenados e producdo de
hidrocarbonetos mais leves e com cadeia linear. Associado a isto, poderiam ser testados e
comparados os produtos piroliticos ap6s remocao ou reducdo de metais do material original,
conforme estudou Shao et al. (2010). Desta forma, a influéncia da presenca de metais poderia

ser melhor observada.

Caso o sistema disponivel para o estudo do processo de pir6lise continuasse sendo
atraveés de um micropirolisador (Py-GC/MS), poderiam ser aplicados solventes organicos para
tentar remover a parte organica do material bruto e, em seguida, realizar os testes sugeridos
(pirolise térmica e catalitica, remocao de residuos inorgéanicos, etc). Neste caso, o ideal seria
realizar calibragcbes no GC/MS com os padrdes adequados, conforme sugerido por Lu et al.
(2011). E se o sistema de pirdlise permitir a separacdo das 3 fases de produtos, estes poderiam
ser analisados separadamente permitindo uma melhor compreensdo sobre 0 processo e a

composicao referente a cada fase.
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6 CONCLUSOES

Os principais produtos formados através da pirdlise das coletas 1 e 2 (0,125 mm)
foram hidrocarbonetos na faixa de Cs-Cz3, &cidos carboxilicos, arométicos oxigenados e
nitrogenados e CO2. Os melhores resultados obtidos vieram das analises do lodo coletado em
periodo chuvoso (C1): menor acidez, maior percentual de hidrocarbonetos (19,3% a 750°C) e
menor teor de oxigénio e nitrogénio que foram 3,5% a 750°C e 0,50% a 600°C,
respectivamente. Essa amostra apresentou maior percentual de matéria organica (25,3%) e
menor percentual de metais em relagdo a coleta em periodo de estiagem (C2). A diferenca
observada entre elas pode ter acontecido principalmente devido a influéncia de metais como

Ca, K, Ti e Zn; e teor de matéria organica.

As amostras referentes a coleta 3 (periodo chuvoso) também apresentaram maiores
percentuais de hidrocarbonetos a 750°C nas 3 granulometrias analisadas em relagdo a coleta
4, sendo 37,5% para a granulometria em torno de 0,125 mm, 34,7% para a de 0,177 mm e
35,9% para a de 0,354 mm. A obtencdo de acidos carboxilicos também foi menor, assim
como os percentuais de oxigénio e nitrogénio nos produtos piroliticos que foram menores a
450 °C no primeiro caso (2,5% para 0,125 mm, 2,4% para 0,177 mm e 3,0% para 0,354 mm)

e no segundo caso, a 600°C sendo 1,33%, 1,36% e 1,43%, respectivamente.

As amostras da coleta 4 (periodo de estiagem) mesmo apresentando maiores
percentuais de matéria organica, forneceram menor rendimento em hidrocarbonetos. Embora,
assim como as amostras da coleta 3, foram obtidos melhores resultados a 750°C em todas as
granulometrias (37,3%, 30,4% e 35,5%). Influéncias decorrentes da quantidade de metais e
teor de umidade nas amostras podem ter contribuido para a diferenca entre os resultados da
C3 e C4, embora esses valores tenham sido pequenos. Além disto, os percentuais de oxigénio
foram menores também a 750°C, sendo 5,9%, 7,8% e 6,8% para as granulometrias obtidas em
malhas de 120, 80 e 45 mesh. Assim como as amostras da C3, esta apresentou menores

percentuais para nitrogénio nos produtos de pirélise a 600°C (2,04%, 1,98% e 1,45%).

A granulometria também foi um fator que influenciou na obtencdo dos produtos de
pirélise. As menores granulometrias favoreceram a transferéncia de calor e permitiram a
producdo de mais compostos mesmo estas apresentando menores percentuais de matéria
orgénica em relacdo as outras. Para a coleta 3, com particulas em torno de 0,125 mm foram

obtidos 42,6% em compostos pré-combustiveis contra 38,8% para 0,177 mm e 40,2% para
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0,354 mm, todos a 750 °C. Da mesma forma, a amostra com menor granulometria da coleta 4
apresentou melhores resultados sendo 40,5% para 0,125 mm, 35,9% para 0,177 mm e 40,8%

para 0,354 mm, na mesma temperatura.

Com isto, pode-se dizer que a pirolise rapida do lodo decorrente do tratamento
anaerobio de esgoto domeéstico coletado em periodo chuvoso apresentou melhores resultados,
principalmente em relacéo a obtengdo de hidrocarbonetos e compostos pré-combustiveis. De
modo geral, o processo de pirdlise deste material apresenta-se como uma alternativa em
potencial para a questdo da destinacdo desse residuo, visto que foi possivel obter compostos
que permitem aplica-los como fonte de energia renovavel ou como matéria-prima para

diversos fins nas indUstrias quimicas.

O emprego desta técnica poderia reduzir os custos com a destinacdo e disposicao
destes residuos, visto que os produtos obtidos apresentam valor agregado e podem ser
reutilizados. Além disto, a preocupagdo com a contaminacao do solo por compostos tdxicos e
agentes patogénicos decorrentes da diposi¢do em aterros ou uso agricola seria reduzida.
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ANEXO A — Procedimento para realizacao das analises microbioldgicas

- Teste Presuntivo e Confirmativo para Coliformes Totais e Fecais

Para a execucao dessas analises foram necessarios 25 g para cada amostra de lodo, que
neste caso, foi feito com o lodo referente as duas Ultimas coletas e apds o processo de

moagem, portanto apenas 2 amostras foram analisadas.

Esses 25 g de cada amostra foram colocados cada um em 1 erlenmeyer com 225 mL
de agua estéril e, agitados vigorosamente para obtencdo de uma suspensdo com oS
microrganismos existentes. A etapa seguinte foi a mesma realizada para analises de

coliformes em agua, portanto é baseada na Norma Técnica CETESB L5.202 (1993).

Entdo com uma pipeta estéril, foram transferidos 10 mL da suspensdo para um frasco
contendo 90 + 2 mL de agua de diluicdo (o mesmo foi feito com a segunda amostra de lodo a
ser analisada). Com isto, preparou-se a primeira diluicdo decimal (10%), na qual 1 mL da
mesma corresponde a 0,1 mL da amostra. Este procedimento foi repetido até obtencdo da

oitava diluicdo decimal (10%).

De posse das dilui¢ces, foram inoculados 10 mL com o auxilio de uma pipeta estéril
em 5 tubos (para cada diluicdo) contendo o meio lauril sulfato de sédio (Merck). Este
procedimento foi feito sempre semeando de tras para frente, com a mesma pipeta da maior
para a menor diluicdo. Apos a inoculacdo, o material foi incubado a 35 + 0,5°C durante 48h
na estufa. Depois desse periodo foi feita a leitura, considerando como resultado positivo para

coliformes totais todos os tubos que apresentaram formacéo de gas no tubo de Durham.

Com os resultados obtidos, foi calculado o NMP/100 g de peso seco para coliformes
totais com base na tabela contida na Norma Técnica CETESB L5.202 (1993). Lembrando que
guando sdo realizadas analises de coliformes em lodos de esgoto (biossélidos), 0 NMP deve

ser expresso por 100 g de peso seco e ndo por 100 mL como é feito em analise de agua.

Com os tubos que apresentaram formacdo de gas foi feita a determinacdo de
coliformes fecais, para a qual foram transferidas aproximadamente 3 algadas com o auxilio do
cabo de Kole uma aliquota do meio lauril sulfato de sodio para 0 meio EC (Himedia). Apos a
inoculagéo, os tubos foram incubados a 44,5 + 0,2°C durante 24 h em banho-maria para em

seguida, com os resultados obtidos, calcular o NMP/100 g peso seco de coliformes fecais.
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ANEXO A - Procedimento para realizacao das analises microbioldgicas

- Teste Presuntivo para Pseudomonas aeruginosa

Seguindo a Norma técnica CETESB L5.220 (2001) e de posse das diluices (até 107%)
utilizadas para 0s ensaios presuntivos citadas no tépico anterior, foram inoculados 10 mL com
0 auxilio de uma pipeta estéril em 5 tubos (para cada diluicdo) contendo o caldo asparagina
(Himedia). A inoculacdo foi feita semeando de tras para frente, com a mesma pipeta da maior

para a menor diluigéo.

Ap0s a inoculagdo de todas as diluicGes necessarias, os tubos de ensaio foram levados
para a incubadora e mantidos a 35 + 0,5°C durante 24 + 2horas. Depois desse periodo foi feita
a leitura, considerando como resultado positivo os tubos turvos que, sob luz negra em

ambiente escuro, apresentaram pigmentacdo fluorescente verde.
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APENDICE A — Percentual médio dos componentes inorganicos e metais nas amostras

de lodo
- Coleta 1:
Cl-M
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu \Y Sr
Resultado (%) N.D. 72,05 6,00 N.D. 10,24 3,07 2,31 N.D. 405 N.D. 1,36 N.D. 0,79
Desvio padrao (%) N.D. 0,25 0,15 N.D. 064 0,15 0,06 N.D. 0,08 N.D. 0,07 N.D. 0,04
C1-120 mesh (0,125 mm)
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu \Y Sr
Resultado (%0) N.D. 71,45 9,86 N.D. 10,02 3,65 2,74 N.D. N.D. 1,40 N.D. N.D. 0,88
Desvio padréo (%) N.D. 0,28 0,22 N.D. 0,77 0,18 0,08 N.D. N.D. 0,04 N.D. N.D. 0,88
C1 - 120 mesh apds calcinacéo a 550°C
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu Vv Sr
Resultado (%) N.D. 65,64 11,27 N.D. 854 488 292 N.D. 3,32 165 0,91 N.D. 0,87
Desvio padrédo (%) N.D. 025 0,21 N.D. 0,63 0,18 0,08 N.D. 0,07 0,04 0,06 N.D. 0,03
N.D. = Néo detectado.
- Coleta 2:
C2-M
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu \V Sr
Resultado (%) N.D. 76,70 10,72 N.D. N.D. 3,54 N.D. N.D. 4,09 268 1,26 N.D. 1,01
Desvio padrdo (%) N.D. 029 021 N.D. N.D. 0,18 N.D. N.D. 0,10 0,06 0,08 N.D. 0,05
C2 - 120 mesh (0,125 mm)
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu \V Sr
Resultado (%) N.D. 63,41 16,07 N.D. N.D. 8,76 3,08 N.D. 3,00 3,83 N.D. N.D. 1,85
Desvio padrédo (%) N.D. 0,33 0,34 N.D. N.D. 0,30 0,22 N.D. 0,11 0,07 N.D. N.D. 0,06
C2 — 120 mesh apds calcinacéo a 550°C
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu \V Sr
Resultado (%) 12,66 57,49 17,50 N.D. 7,25 3,19 0,95 N.D. 0,33 0,44 N.D. N.D. 0,20
Desvio padrédo (%) 0,064 0,57 0,12 N.D. 049 0,13 0,04 N.D. 0,01 0,01 N.D. N.D. 0,01

N.D. = Nédo detectado.
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APENDICE A — Percentual médio dos componentes inorganicos e metais nas amostras

de lodo (Continuacéao)

- Coleta 3:
C3-M
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu Ba Sr
Resultado (%) 40,82 2951 12,34 528 494 298 153 ND 151 046 043 N.D 0,21
Desvio padrdo (%) 1,65 0,12 0,09 0,35 0,14 0,06 0,05 N.D 0,03 0,01 0,02 N.D 0,01
C3 - 45 Mesh (0,354 mm)
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu Ba Sr
Resultado (%) 31,10 39,48 12,28 556 5,03 2,32 N.D 0,31 2,39 0,67 0,60 N.D 0,34
Desvio padrédo (%) 1,73 0,14 0,10 0,38 0,15 0,06 N.D 0,02 0,04 0,02 0,03 N.D 0,02
C3 - 45 Mesh apds calcinacéo a 550°C
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu Ba Sr
Resultado (%) 40,30 30,07 11,85 586 461 257 159 024 154 ND 0,35 0,77 0,26
Desvio padrédo (%) 1,45 0,10 0,08 0,30 0,12 0,05 0,04 0,01 002 N.D 0,01 0,12 0,01
C3 - 80 Mesh (0,177 mm)
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu Ba Sr
Resultado (%) 29,59 38,17 14,33 520 548 2,18 1,74 N.D 2,39 N.D 057 N.D 0,37
Desvio padrédo (%) 1,68 0,14 0,10 0,36 0,15 0,05 0,05 N.D 004 N.D 0,03 N.D 0,02
C3 - 80 Mesh apos calcinacdo a 550°C
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu Ba Sr
Resultado (%) 43,23 27,70 12,29 524 453 236 1,34 022 142 0,38 0,30 0,79 0,22
Desvio padrédo (%) 1,45 0,10 0,08 0,30 0,12 0,04 0,04 0,02 002 0,01 0,02 0,13 0,01
C3-120 Mesh (0,125 mm)
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu Ba Sr
Resultado (%) 43,14 26,62 12,45 564 520 2,76 150 024 130 N.D 0,34 0,54 0,26
Desvio padrédo (%) 1,56 0,10 0,09 0,33 0,24 0,05 0,04 0,02 0,02 N.D 0,02 0,14 0,01
C3 - 120 Mesh apos calcinacdo a 550°C
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu Ba Sr
Resultado (%0) 4562 2357 12,38 6,39 480 3,04 1,29 0,18 099 041 0,22 0,93 0,19
Desvio padrédo (%) 1,348 0,08 0,08 0,30 0,11 0,05 0,03 0,01 0,02 0,01 0,01 011 0,01

N.D. = Nédo detectado.
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APENDICE A — Percentual médio dos componentes inorganicos e metais nas amostras

de lodo (Continuacéao)

- Coleta 4:
C4-M
Analito Si Fe Ca [ S K Ti Mn Zn Zr Cu V  Sr
Resultado (%0) 23,24 36,07 16,37 4,89 1052 240 1,76 0,48 2,66 0,69 0,53 N.D. 0,38
Desvio padrao (%) 151 0,14 0,11 0,35 0,20 0,05 0,05 0,03 0,04 0,02 0,03 N.D. 0,02
C4 - 45 Mesh (0,354 mm)
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu \V Sr
Resultado (%) 24,48 40,46 16,12 N.D. 10,00 2,21 19 045 3,14 N.D. 0,72 N.D. 0,47
Desvio padréo (%) 1,76 0,17 0,12 N.D. 021 0,06 0,06 0,03 006 N.D. 004 N.D. 0,02
C4 - 45 Mesh ap6s calcinacdo a 550°C
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu \V Sr
Resultado (%) 34,95 29,31 16,04 4,76 6,81 261 2,04 035 191 043 0,39 0,09 0,31
Desvio padrédo (%) 1,40 0,10 0,09 031 014 0,05 0,05 0,02 0,03 0,01 0,02 0,02 0,01
C4 - 80 Mesh (0,177 mm)
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu Vv Sr
Resultado (%) 23,60 42,22 17,34 N.D. 9,89 235 N.D. 044 3,05 N.D. 0,68 N.D. 0,43
Desvio padréo (%) 1,87 0,17 0,13 N.D. 0,22 0,06 N.D. 0,03 0,05 N.D. 0,04 N.D. 0,02
C4 -80 Mesh apés calcinacdo a 550°C
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu \V Sr
Resultado (%) 36,10 27,08 16,83 555 7,37 2,77 1,73 0,32 1,54 N.D. 0,35 0,10 0,28
Desvio padréo (%) 1,44 0,10 0,20 0,32 0,15 0,05 0,04 0,02 0,02 N.D. 0,02 0,02 0,01
C4 - 120 Mesh (0,125 mm)
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu \V Sr
Resultado (%) 31,42 29,06 17,93 435 9,74 265 1,63 0,37 1,70 0,40 0,42 N.D. 0,34
Desvio padrdo (%) 1,51 0,12 0,11 032 0,19 0,06 0,05 0,02 003 0,01 0,02 N.D. 001
C4 - 120 Mesh apos calcinagdo a 550°C
Analito Si Fe Ca P S K Ti Mn Zn Zr Cu Vv Sr
Resultado (%) 43,26 20,79 17,52 532 7,33 3,49 N.D. 0,26 1,00 054 0,24 N.D. 0,25
Desvio padrédo (%) 1,37 0,08 0,10 0,30 0,14 0,05 N.D. 0,02 0,02 0,01 0,01 N.D. 0,01

N.D. = Nédo detectado.
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Resultados dos componentes minerais obtidos com o MEV-EDS para as

A

APENDICE B

particulas calcinadas das amostras de lodo

C1-0,125mm (periodo chuvoso):
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Resultados dos componentes minerais obtidos com o MEV-EDS para as

A

APENDICE B

particulas calcinadas das amostras de lodo (Continuagéo)

C3 -0,354mm (periodo chuvoso):

C3-0,177mm (periodo chuvoso):
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APENDICE B — Resultados dos componentes minerais obtidos com o MEV-EDS para as
particulas calcinadas das amostras de lodo (Continuagéo)

C3-0,125mm (periodo chuvoso):
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Resultados dos componentes minerais obtidos com o MEV-EDS para as

A

APENDICE B

particulas calcinadas das amostras de lodo (Continuagéo)

C4 -0,177mm (periodo de estiagem):
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APENDICE C - Gréficos da TG e DTG das amostras de lodo

- Coleta 1 (com ar sintético):

105 41— T 1T y T y T —T 71— 1.5
h i _—
100 - 10 &
s ] E
=X 95 — 0,5 =\°
e J L ~
2 90- S
s ] i =
= 85 L 05 =
"
3 R
a 80+ --10 o
e - i =
o =
& 754 -5 &
) i %)
70 L 20 =
_ | o
=
. - -2
65 _ [ S =
oor——F—— 30
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C) — TG (C1 - 0,125 mm)
—— DTG (C1 - 0,125mm)

- Coleta 1 (com nitrogénio):

Em atmosfera inerte (N,)
105 4= L y T T T y T — 1.5
4 i _—
100 L10 S
X 954 05 X
- J L ~
%
@£ 90 00 3
s : ! =
>  85- L 05 =
2]
3 3
< 80+ --10 o
= | i =
- =
& 754 -5 @
1 r L)
70 4 20 ©
| i o
=
i L -2
65 . _ S =
2 S — Y. Y,
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (oC) — TG (C1-0,125 mm)
— DTG (C1 - 0,125 mm)




APENDICE C - Gréficos da TG e DTG das amostras de lodo

- Coleta 2 (com ar sintético):
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APENDICE C - Gréficos da TG e DTG das amostras de lodo

- Coleta 3 (0,125 mm / com ar sintético):
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APENDICE C - Gréficos da TG e DTG das amostras de lodo

- Coleta 3 (0,177 mm / com ar sintético):
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APENDICE C - Gréficos da TG e DTG das amostras de lodo

- Coleta 3 (0,354 mm / com ar sintético):
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APENDICE C - Gréficos da TG e DTG das amostras de lodo

- Coleta 4 (0,125 mm / com ar sintético):
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- Coleta 4 (0,125 mm / com nitrogénio):
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APENDICE C - Gréficos da TG e DTG das amostras de lodo

- Coleta 4 (0,177 mm / com ar sintético):
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- Coleta 4 (0,177 mm / com nitrogénio):

Perda de Massa (%)

Em atmosfera inerte (N,)
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APENDICE C - Gréficos da TG e DTG das amostras de lodo

- Coleta 4 (0,354 mm / com ar sintético):
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- Coleta 4 (0,354 mm / com nitrogénio):

Em atmosfera inerte (N,)
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APENDICE D - Lista dos principais compostos identificados durante a pirélise rapida

das amostras de lodo através do GC/MS e seus respectivos tempos de retencdo médios

Trm Composto / Formula Molecular P.M. (g/mol)
1,601 Carbon dioxide / CO> 44
1,777 Pentanal / CsH100O 86
1,795 Ciclopropil carbinol / C4HsO 72
1,865 Dimetil-cetona / C4HsO 70
1,870 Butano / CsH1o 58
2,039 Ciclopentadieno / CsHe 66
2,125 2-metilPropanal / C4HsO 72
2,301 2,3-Butanodiona / C4HsO> 86
2,369 2 metil furano / CsHeO 82
2,526 Acido acético / C2H40- 60
2,635 Isobutil nitrila / C4H7N 69
2,744 Ciclohexadieno / CeHg 80
2,842 2-Butenal / C4HeO 70
2,988 3-metil Butanal / CsH100 86
3,380 1,1,2-trimetil ciclopropano / CsHi2 84
3,414 Hepteno / C7H14 98
3,452 1,2-dimetil ciclopentano / C7H14 98
3,559 3-metil 3-Buten-2-ona / CsHsO 84
3,574 Heptano / C7Hze 100
3,681 2,5 dimetil furano / CeHsO 96
3,770 1,4- dioxano/ CsHgO> 88
4,086 2-metil butanonitrila / CsHoN 83
4,427 Metil 1H-Pyrrol / CsH7N 81
4,675 Piridina / CsHsN 79
4,819 Pirrol / C4HsN 67
5,361 Tolueno /C7Hs 92
6,167 Octeno/ CgHis 112
6,248 Acetamida / CoHsNO 59
7,126 2-metil piridina / CeH7N 93
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APENDICE D - Lista dos principais compostos identificados durante a pirélise rapida

das amostras de lodo através do GC/MS e seus respectivos tempos de retencdo médios

(Continuacéao)

Trm Composto / Formula Molecular P.M. (g/mol)
7,681 Furfural / CsH402 96
8,223 2-metil pirrol / CsH7N 81
8,788 Etilbenzeno / CgH1o 106
9,148 p-xileno / CgH1o 106
12,782 5-metil furancarboxaldeido / CsHsO2 110
10,019 Estireno / CgHs 104
13,615 Fenol / CsHsO 94
14,000 1-Deceno / C1oH20 140
15,234 3-metil 1,2-Ciclopentanodiona / C¢HsO> 112
17,122 3-metil fenol / C7HgO 108
17,605 1-Undeceno / C11H2. 154
18,156 2-Octin-1-ol / CgH140 126
18,180 Levoglucosenona / CsHsO3 126
19,181 Benzil nitrila/ CgH/N 117
20,115 Etil-fenol / CgH100 122
20,730 Naftaleno / C1oHs 128
20,916 2-Dodeceno / C12H24 168
21,856 2,3 dihidro benzofurano / CsHsO 120
22,042 2-Acetil-1,4,5,6-tetrahidropiridina / C7H11NO 125
22,375 Benzeno-propano nitrila / CgHgN 131
24,074 Indol / CgH7N 117
24,559 2-Metoxi 4-vinilfenol / CoH1002 150
25,584 2,6-dimetoxi fenol / CgH1003 154
26,078 2-metil, octil benzeno / CisH24 204
26,322 Acido decan6ico / C1oH2002 172
26,763 3-metil 1H-Indol / CoHoN 131
26,892 1-Pentadeceno / CisHa3o 210
27,096 Tetradecano / C1aH3o 198
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APENDICE D - Lista dos principais compostos identificados durante a pirélise rapida
das amostras de lodo através do GC/MS e seus respectivos tempos de retencdo médios

(Continuacéao)

Trm Composto / Formula Molecular P.M. (g/mol)
28,429 2-metoxi 5-(1-propenil) fenol / C1oH120: 164
28,799 2-Tetradeceno / C14Hzs 196
28,947 Acido undecanoico / C11H2,0; 186
29.558 3-Hexadeceno / CieH32 224
29.759 Hexadecano / C1sHa4 226
29,782 Pentadecano / CisHs2 212
31,413 Acido dodecantico/ C12H2402 200
32,146 3-Octadeceno / C1gHss 252
32,291 Octadecano / C1gHss 254
34,565 9-Eicoseno / CaoHao 280
34,677 Heptadecano / C17Hss 240
34,801 2-Heptadecanona / C17H310 254
35,342 3,7,11-trimetil dodecanol / C1sH32.0 228
36,135 Acido tetradecan6ico/ C14H2s0; 228
36,658 3,7,11-trimetil dodecanol / C1sH320 228
36,860 1-Docoseno / CooHas 308
37,548 1-hexil, heptil Benzeno / C19H3. 206
39,204 Pentadecanenitrila / CisH2oN 223
39,308 Dimetil pentadecamina / C17Hs7N 255
39,696 Metil hexadecanoato / C17H340- 270
40,070 5,10-Diet6xi-2,3,7,8-tetrahidro-1H,6H-dipirrol 250

[1,2-3;1',2'-d] pirazina / C14H22N20
40,488 Acido pentadecanoico/ C1sHz002 242
41,098 Octadecanol / C1gH3s0 270
42,770 3,7,11,15-tetrametil hexadecanol / C2oH420 298
42,945 9-Octadecenal / C1sH340 266
43,366 Nonadecanenitrila C1gHs7N 279

43,725 Metil octadecanoato / C19H3sO2 298
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APENDICE D - Lista dos principais compostos identificados durante a pirélise rapida
das amostras de lodo através do GC/MS e seus respectivos tempos de retencdo médios

(Continuacéao)

Trm Composto / Formula Molecular P.M. (g/mol)
44,005 0 —Dodecil fenol / C18H300 262
44,411 Acido octadecandico / C1gH3s0> 284
44,733 Hexadecanamida / C16H3sNO 255
45,078 Heneicosano / C21Haas 296
54,303 Colesteno / C27Hae 370

56,512 Colestadieno / Co7Haa 368




156

APENDICE E - Distribuic&o dos produtos de pirdlise do lodo das coletas 3 e 4 para cada

granulometria a 450°C, 600°C e 750°C

- Amostras da coleta 3 em malha de 120 mesh (periodo chuvoso):

Pirélise do Lodo Coletado em Periodo Chuvoso - C3
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- Amostras da coleta 3 em malha de 80 mesh (periodo chuvoso):

Pirélise do Lodo Coletado em Periodo Chuvoso - C3
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- Amostras da coleta 3 em malha de 45 mesh (periodo chuvoso):

Pirdlise do Lodo Coletado em Periodo Chuveso - C3
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APENDICE E - Distribuic&o dos produtos de pirdlise do lodo das coletas 3 e 4 para cada

granulometria a 450°C, 600°C e 750°C (Continuagao)

- Amostras da coleta 4 em malha de 120 mesh (periodo de estiagem):

Pirodlise do Lodo Coletado em Periodo de Estiagem - C4

Areados Picos (%)

0,125 mm - 450°C m0,125 mm - 600°C H0.125 mm - 750°C

- Amostras da coleta 4 em malha de 80 mesh (periodo de estiagem):

Pirolise do Lodo Coletado em Periodo de Estiagem - C4

Area dos Picos (%)

0,177 mm - 450°C m0,177 mm - 600°C = 0,177 mm - 750°C

- Amostras da coleta 4 em malha de 45 mesh (periodo de estiagem):

Pirolise do Lodo Coletado em Periodo de Estiagem - C4
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