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APRESENTACAO

Atualmente o mundo passa por grandes ameacas de modificacdes ex-
tremas de propor¢cdes imensuraveis, onde nao se sabe os impactos negativos
para a continuidade da espécie humana no planeta. A certeza de que os fen6-

menos naturais que ocasionam secas, aumento da temperatura da terra, as
chuvas e degelo das calotas polares deverdo se intensificar nos préximos anos.
A utilizacao de fontes de energia a base de hidrocarbonetos de petréleo trouxe
grandes avancos tecnoldgicos e econémicos para todo o mundo. No entanto,
este avanco pode resultar em alta destruicdo do meio ambiente, pois o carbono
armazenado na forma de petroleo e gas est4, de forma muito acelera-

da, sendo devolvido a atmosfera, ocasionando grande desequilibrio.

Neste contexto, a busca por tecnologias que possibilitassem a utilizagao
de novas fontes de energia teve inicio por motivos econdmicos. Quando a ofer-
ta foi reduzida e o preco do barril de 6leo cru passou de US$ 10,00 para US$
40,00 na década de 70, deu-se, entdo, inicio a busca acelerada por outras for-
mas de energia para movimentar as grandes economias. A partir de entdo o
Brasil iniciou com o programa Prodlcool que foi bem sucedido na década de 80
e meados dos anos 90, onde perdeu forca e retornou em meados da primeira
década do século XXI com a tecnologia flex para automéveis.

Somente a partir dos anos 90 os paises, com incentivos da ONU, real-
mente passaram a olhar para novas fontes de energia com preocupacdes de
carater ambiental, preservacdo e sustentabilidade do meio ambiente. Com as
discussbes nos encontros de cupulas, os biocombustiveis tém sido tratados
com destaques e considerados como solucédo a reducao das emissdes de ga-
ses de efeito estufa.

Deste modo, foram criados mecanismos de fomento a pesquisa e de-
senvolvimento de novas tecnologias para utilizacdo da biomassa de forma sus-
tentavel para producao de energia. O sucesso ja pode ser observado pela utili-
zacao de etanol de cana-de-acucar no Brasil e de milho nos EUA, bem como, a
utilizacao de biodiesel.

Assim, alternativas como a pirélise de biomassa estdo em estudo para
producao de trés fracdes com alto potencial energético. O sucesso desta tecno-
logia esta baseado na possibilidade de utilizacdo de residuos agricolas, indus-
triais ou urbanos como matérias primas em processos diferenciados e aperfei-
coados.

A tecnologia de pirolise de residuos sdlidos como o lodo de esgoto do-
méstico tem apresentado resultados satisfatorios quanto a utilizacao deste tipo
de biomassa, onde valores de até 42% em bio-6leo tém sido obtidos, resultan-
do na oportunidade de gerar energia a baixo custo, pois o bio-6leo tem valor
comercial de 70% do barril de petroleo, onde poderia gerar receita para empre-
sas do setor de energia.

O processo de pirdlise favorece o craqueamento e a transformacdo da
matéria organica da biomassa processada em quatro fracdes: liquida aquosa,
liquida organica, sélida e gasosa utilizando reatores que operam com atmosfe-
ra inerte na faixa de temperatura de 400 a 1000 °C. As fracOes obtidas, exceto
a liguida aquosa, podem ser utilizadas como combustivel ou como insumo
quimico para a industria.

Com a finalidade de entender de forma mais detalhada a pirélise de lodo
de esgoto a presente pesquisa foi divida em seis partes. O capitulo | traz uma
revisdo bibliografica acerca do lodo de esgoto, pirdlise e caracteristicas gerais
do bio-6leo com o titulo: caracteristicas quimicas e fisicas de lodo de esgoto



para utilizacdo como matéria prima na producéo de bio-6leo combustivel; o ca-
pitulo Il trata dos objetivos gerais do trabalho; o capitulo Il traz a caracteriza-
céo fisico-quimica do lodo de esgoto doméstico, o rendimento de extragdo com
hexano e etanol, a determinacéo do poder calorifico e analise da composicao
quimica dos extratos, objetivando contribuir para o entendimento futuro da me-
canistica de craqueamento do lodo de esgoto doméstico durante o processo de
pirélise; o capitulo IV aborda o estudo do processo termocatalitico, os rendi-
mentos das fracdes liquida aquosa, liquida orgéanica, soélida e gasosa, atividade
catalitica do 6xido de calcio na pirélise de lodo por termogravimetria (TG), ter-
mogravimetria derivada (DTG) e analise térmica diferencial (DTA) simultaneos,
bem como, o balan¢o energético da pir6lise em escala laboratorial e projeta um
comparativo da producédo de bio-6leo em diferentes paises do mundo; o capitu-
lo V mostra a caracteriza¢do quimica e fisico-quimica do bio-6leo. A sexta parte
compreende 0s anexos com tabelas, graficos e figuras que foram apresentadas
nos capitulos, mas que podem ser necessarios pelo leitor do trabalho.
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OBTENCAO DE BIO-OLEO COMBUSTIVEL A PARTIR DA PIROLISE
TERMOCATALITICA DE LODO DE ESGOTO DOMESTICO

OBTATION OF BIO-OIL FUEL FROM DOMESTIC SEWAGE SLUDGE
FROM THERMOCATALYTIC PYROLYSIS PROCESS

Gerso Pereira Alexandre! & Glaucia Eliza Gama Vieira® ™=

Resumo

Os desafios energéticos que enfrentamos no presente, ou seja, a busca por novas fontes
renovaveis de energia tem recebido muita atencdo nos Ultimos anos. Na tentativa de
minimizar os problemas ambientais tem-se investido no tratamento de residuos, pois
gerenciar residuos como o lodo de esgoto € dificil e caro. Entretanto, o lodo pode ser
utilizado como matéria prima na producdo de energia atraves da pirdlise onde quatro
fracdes sdo geradas: liquida aquosa, liquida organica, sélida e gasosa. A gama de subs-
tancias agregadas ao lodo que podem ser convertidas com a pirélise por varios meca-
nismos reacionais durante as etapas do processo podem conferir caracteristicas unicas as
fracbes combustiveis formadas principalmente por hidrocarbonetos de cadeias longas.
As formas de tratamento adequado para a matéria prima para maximizar o rendimento
de combustivel ajustado ao modelo de reator também devem ser considerados. Portanto,
0 conhecimento das caracteristicas quimicas e fisico-quimicas das biomassas, ou seja, 0
lodo de esgoto, bem como as formas de conversao desta para a producao de energia e as
caracteristicas dos combustiveis produzidos é fundamental.

Palavras-Chave
Bio-6leo, Combustivel, Lodo de esgoto.

Abstract

As a way to encourage the treatment and use of sewage sludge and assist in the resolu-
tion of the challenges that have been faced today, with regard to the search for alterna-
tive energy sources, sewage sludge can be used as raw material for obtaining fuels and
chemicals via pyrolysis whose products can be obtained into four fractions: aqueous,
organic, solid and gaseous. The range of substances added to the sludge that can be
converted to pyrolysis several reaction pathways during stages of the process may con-
fer unique characteristics to fuel fractions formed mainly by long-chain hydrocarbons.
Besides, the forms of treatment used in the sewage sludge have to be appropriate to the
reactor model to improve the yield of fuel. Therefore, knowledge of the chemical and
physico-chemical properties of that biomass, along with the ways for the conversion of
that biomass into energy and the characteristics of the fuels produced have to be known
to improve the use of sewage sludge in the pyrolysis process.

Keywords
Bio-oil, Combustible, Sewage sludge.

! Laboratério de Ensaio e Desenvolvimento em Biomassa e Biocombustiveis - Universidade Federal do
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adjunto e pesquisadora da UFT — TO. Avenida NS 15, ALCNO 14, 109 NORTE s/n. Area experimental.
Bloco de Agroenergia. Palmas-TO. CEP 77001-090. Fone:+556332328205.
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INTRODUCAO

O gerenciamento do lodo de esgoto doméstico tem despertado atencdo da socie-
dade moderna devido ao aumento do nimero de residéncias ligadas as redes de trata-
mentos e ao consequente aumento da producgdo de biossolidos. Estima-se que a produ-
cdo de lodo de esgoto no Brasil atinja até 220 mil ton.ano*em matéria seca (VIEIRA, et
al., 2011; PEDROZA, 2010a). No entanto, acredita-se que seja possivel aumentar esta
quantidade em até quatro vezes, ou seja, o0 Brasil tem capacidade de produzir até 880
mil ton.ano™ (ANDREOLI, 2002 Apud PEDROZA, 2010b).

O lodo produzido nas ETE’s pode ser dividido em trés grupos: lodo primario,
lodo secundério que pode ser aerébio ou anaerobio e lodo quimico. Os produtos de cada
etapa do processo dependem das caracteristicas do tratamento e do efluente. O produto
s6lido normalmente contém de 60-80% em matéria organica em lodo primério, 70% em
lodo ativado e 40-50% em lodo digerido. O tempo de retencdo do lodo ativado no tan-
que é baixo e por isso a quantidade de matéria organica € maior quando comparado ao
digerido, pois ndo ha tempo para digestdo do mesmo (METCALF E EDDY, 2002 Apud
PEDROZA, 2010a).

Devido a quantidade no final do tratamento do lodo secundario ser maior, ou se-
ja, este € o principal produto das ETE’s, o lodo secundario contém de 32-41% de prote-
inas, de 5-12% de lipidios e de 15-30% de carboidratos quando ativado; o lodo digerido
contém de 10-21% de proteinas, de 2-17% de lipidios e de 15-30% de carboidratos
quando digerido (POKORNA, et al., 2009).

A presente pesquisa bibliogréafica tem como objetivo mostrar de forma sucinta os
processos de formacdo de lodo de esgoto, bem como a composicdo caracteristica dos
lodos, mostrar os processos de pirdlise, seus rendimento e caracteristicas dos bio-0leos
produzidos para geracao de energia.

PRODUCAO DE LODO DE ESGOTO DOMESTICO

Tratamento de esgoto doméstico — ETE’s

O tratamento de efluentes domésticos no Brasil deve ser tratado com extrema
importancia para a preservacdo do meio ambiente, em especial os recursos hidricos,
como rios, lagos, 4guas subterraneas e mares. Estima-se que cerca de 10 milhdes de m®
de esgoto bruto sdo langados nos rio brasileiros (ANDREOLL. et al., 1998).

O tratamento de aguas residuais urbanas gera lodo como produto do tratamento.
Esse lodo deve ser gerenciado adequadamente para evitar problemas de polui¢cdo ambi-
ental. O gerenciamento é uma tarefa complexa e cara (NEYENS et al., (2004) Apud
APPELS, et al., 2011), pois as formas de disposi¢do finais antigamente utilizadas nao
sdo mais aceitas pela sociedade moderna, pois todas elas apresentam impactos ambien-
tais negativos.

O sistema UASB (Up flow anaerobic sludge blanket) atualmente utilizado, como
os da ETE de Vila Unido em Palmas, tem capacidade de reducéo de até 70% da deman-
da bioguimica de oxigénio (VON SPEERLING, 2005; ANDREOLLI. et al., 1998). Estes
sistemas formam baixa quantidade de lodo a um custo 80% menor em relacdo a outras
formas de tratamento. Esta é a grande vantagem dos reatores UASB (ANDREOLI. et
al., 1998; SOARES, et al., 2001).

Atualmente, aproximadamente 35% da populagdo brasileira é beneficiada pela
coleta e tratamento de esgoto. Se 100% dos efluentes domésticos fossem coletados e
tratados em sistemas UASB a capacidade de producdo poderia atingir 1 milhdo de m?®
lodo.ano™ (ANDREOLL. et al., 1998).
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As formas mais empregadas de disposicdo final sdo: descarga oceédnica, mas
ocasiona poluicdo de agua e do sedimento, altera a comunidade da fauna marinha,
transmite de doencas e contamina os elementos da cadeia alimentar (VON SPEER-
LING, 2005 Apud MAFRA, 2012); Incineracdo, no entanto, polui o ar atmosférico;
Aterro sanitario, porém, polui 4guas superficiais e subterraneas, o ar, o solo e transmite
doencas (PEDROZA, 2011b); disposicdo superficial no solo: poluicdo das dguas super-
ficial e subterranea, poluigéo do ar, poluicdo do solo e transmissdo de doengas; utiliza-
¢do na agricultura: causa poluicdo das aguas superficiais e subterraneas, do solo, conta-
minacdo de elementos da cadeia alimentar, transmisséo de doencas (VON SPEERLING,
2005 Apud MAFRA, 2012). A disposi¢do na agricultura tende ser cada vez menos utili-
zada, devido a contaminacédo do solo pelos metais presentes no lodo (VIEIRA, 2004).

Neste sentido encontra-se na pirélise do lodo de esgoto doméstico a solucéo para
o0 problema da disposicéo final que deixara de ocasionar poluicdo ambiental e passara a
produzir matéria prima que podera ser utilizada pela inddstria ou combustiveis renova-
veis para geracao de energia.

Tratamento anaeroébio de esgoto domeéstico

O tratamento anaerdbio de esgoto doméstico (Figura 1) é composto por trata-
mento preliminar, primario, secundario e terciario (VON SPERLING, 2005). No trata-
mento preliminar ocorre a retirada de materiais grosseiros, como materiais de didmetro
elevado e ndo biodegradavel, que entram no sistema de coleta e ndo podem entrar nos
reatores, normalmente estes materiais ficam presos em grades; o tratamento primario é a
retirada de materiais em suspensdo como particulas organicas sedimentaveis e areia,
este processo pode ser realizado com adi¢do de produtos quimicos coagulantes; o trata-
mento secundario compreende a remocao da matéria organica dentro do reator anaero-
bio. Neste estdgio ocorre a biodigestdo anaerdbia, processo bioquimico que ocorre na
auséncia de oxigénio molecular livre, no qual diversas espécies de microrganismos inte-
ragem para converter compostos organicos complexos em CH4, CO,, Nj, NH3, H,S,
tracos de outros gases e acidos organicos de baixo peso molecular (LEITE, et al., 2009);
o0 tratamento terciario compreende a retirada de poluentes especificos como fosforo (P)
e sulfatos (SO4%).

O reator onde ocorre a digestdo da matéria organica € denominado de UASB
(Up flow Anaerdbic Sludge Blanket) também conhecidos por RAFA (Reator Anaerdbi-
co de Fluxo Ascendente), onde o fluxo do lodo a ser tratado ao entrar na camara de rea-
¢do entra em contato com microrganismos que degradam a matéria organica atravées de
uma serie de intermetabolismos microbianos. O processo de digestdo se da em um Unico
estagio anaerdbio, onde hidrdélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese acontecem
todos no mesmo reator (FRANCIOSO, et al., 2010). Como todo tratamento biolégico, o
reator UASB produz certa quantidade de lodo que fica acumulado em seu interior, mas
como a capacidade de armazenamento do reator é limitada, o lodo deve ser descartado
periodicamente, para evitar que seja descarregado junto com o efluente (SOARES, et
al., 2001).

O tratamento anaerobio tem se mostrado vantajoso frente a outros processos de
tratamento, pelo fato de digerir parte da matéria organica com baixo consumo de ener-
gia, reduzir o volume de lodo e produzir gas metano que podera ser utilizado para pro-
ducéo de energia elétrica. No entanto, este tipo de processo tem a limitacdo de requerer
longos tempos retencdo hidrica e a quebra total de solidos ser ineficaz (APPELS, et al.,
2011).

Muitos processos de tratamentos anaerébios tém sido alvo de estudos devido a
complexidade dos componentes das aguas residuais. Alguns destes processos e combi-
nacOes estdo descritas como: reator anaerdbio operado em batelada sequencial (SARTI
& ZAIAT, 2011); estagios sequenciais de processos bioldgicos anaerdbio-aerébio
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(BONAKDARPOUR, et al., 2011); processo combinado de reator anaerobio e
UV/H,0, (CAO & MEHRVAR, 2011).

Geragdo de Residuo Sélido
Esgoto o = v
P
Bruto ' R - _ AR I
2 Vechscr 30 Vaada
Caixa de Areia Caixa de Gordura
Coletor de Gas %
Efluente
Final
Caérrego Agua
Fria
Leito de secagem

Figura 1. Desenho esquematico da ETE Vila Unido.
FONTE: Pedroza, et al., (2011a); Vieira, et al., (2011).

Lodo de esgoto

Como defini¢do geral pode-se dizer que o lodo de esgoto € o principal produto
das reacdes quimicas, bioquimicas e bioldgicas que ocorrem no tratamento de aguas
residuais urbanas, industriais ou agricolas, onde predominam a matéria organica. Tam-
bém pode ser definido como produto semissolido, pastoso e de natureza predominante-
mente organica (ANDRADE, 1999 Apud PEDROZA, et al., 2010a) Lodo é biomassa
gerada no tratamento de efluentes liquidos (VIEIRA, 2004).

Caracteristicas fisico-quimicas do lodo de esgoto doméstico

As caracteristicas fisico-quimicas como viscosidade, teor de materiais solidos e
turbidez dependem diretamente do tipo de efluente tratado, pois é uma mistura diversi-
ficada de microrganismos ativos e inativos, substancias poliméricas extracelulares
(SPE) e cétions que se ligam a SPE (FR@ALUND, et al., 1996 Apud LEE & RITT-
MANN, 2011). No entanto, alguns tipos de efluentes tém caracteristicas mais ou menos
definidas como é o caso de lodo de efluentes industriais.

Os efluentes urbanos estes sdo constituidos principalmente de efluentes domésti-
cos, uma parcela de &guas pluviais, agua de infiltracdo e eventualmente uma parcela nao
significativa de despejos industriais (MOCELIN, 2007). Os lodos destas estacdes de
tratamentos tém caracteristicas que diferem de regido para regiéo.

Quando as aguas residuais sdo submetidas ao tratamento o lodo formado possui
alto teor de agua, esta se encontra de quatro formas: livre, ou seja, agua nédo ligada aos
solidos que pode ser separada por sedimentacdo ou espessamento; nos intersticios, ou
seja, entre as estruturas dos flocos que se formam, ou dentro das células podendo ser
removida por desidratagdo mecanica; na superficie, ou seja, presas nas superficies das
particulas devido a estrutura molecular da &gua ndo podendo ser removida por processos
mecanicos; quimicamente ligada a particula que s6 pode ser removida através da quebra
da ligacdo (WERTHER & OGADA, 1999).

O processo de secagem do lodo por processo fisico € mostrado abaixo na figura
2, em relacdo ao balanco de massa dgua-sélido.
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Lodo de esgoto fase media de 3% em matéeria 95% HL0
=T

Lodo adensado, 10% em matéria seca 90% HzO
Adensamento -
Desidratacio Lodo mecanicamente desidratado, media 75% HaD
mecanica * de 25% em matéria seca
p—— . Lodo apds desidratagio mecinica mais 65% HoO
Bndicionamerto *  aditivos 35% em matéria seca
l Lodo apds secagem completa 95% 5% HaO
SECagem *  &m matéria seca

» FReutilizag8o, novo tratamento ou disposicao

Figura 2. Processo de secagem do lodo por processo fisico.
Fonte: Werther & Ogada, 1999 (modificado).

Caracteristicas quimicas

A composi¢do quimica € a caracteristica mais complexa do lodo, pois é constitu-
ido por uma grande variedade de grupos funcionais (&cido, alcool, amina, amida, nitrila,
cetona, hidrocarbonetos, entre outras). Essas estruturas organicas possuem potencial
energético elevado e podem ser recuperadas em processos térmicos (VIEIRA, 2004).
Werther & Ogada, (1999) mostraram que 0s principais grupos organicos em aguas resi-
duais sdo proteinas, carboidratos e lipideos. Estes grupos de substancias ap6s modifica-
cdo causada pela digestdo no tratamento estardo presentes no lodo final.

Neste sentido é mais conveniente apresentar a composi¢do quimica organica do
lodo através da andlise centesimal. No entanto, poucos pesquisadores tém procurado
compreender a composic¢do quimica do lodo para aproveitamento destas substancias na
geracdo de energia ou como insumos para a industria de materiais (VIEIRA, 2000; CO-
LEN, 2011; ALEXANDRE, et al., 2011; CORREIA, et al., 2012).

Os lodos de esgoto sdo ricos em nitrogénio derivados das proteinas que contém
aproximadamente 16% de nitrogénio e, juntamente com a ureia sdo as principais fontes
de nitrogénio em aguas residuais. Esta € uma caracteristica dos lodos de tratamentos de
aguas residuais urbanas quando é realizada a analise por FTIR (COLEN, 2011; PE-
DROZA, 2011b). Os percentuais dos grupos organicos aproximados sdo de 40 a 60%
proteinas, 25 a 50% carboidratos e 10% gorduras e 6leos (JORDAO, 1995 Apud MO-
CELIN, 2007).

Em menor propor¢do encontra-se o enxofre que é fornecido pelas proteinas pre-
sentes ou pela quantidade de surfactantes oriundos do alquilbenzeno sulfonato, compo-
nente dos detergentes. A oxidacdo bioldgica de sulfeto em sistemas de tratamento de
aguas residuais (Equacdes 1 e 2) é tipicamente associada com a atividade de bactérias
sulfurosas incolores (van der ZEE, et al., 2007).

2HS + 0, — 28° + 2HO AG° -169,4 ki/mol  (eq. 1)
2HS + 40, — 2S0,% + 2H* AG° -732,6 ki/mol  (eq. 2)

Além dos compostos organicos os lodos de aguas residuais também apresentam
metais, agregado as particulas, estes podem apresentar riscos ao meio ambiente, quando
em alta concentracdo. Se o lodo for disposto de forma inadequada apds a degradacéo da
matéria organica 0s metais entram no meio e posteriormente na cadeia alimentar pertur-
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bando o metabolismo de microrganismos e por fim de seres humanos (PATHAK, et al.,
2009; WANG, et al., 2010).

Em Quyang Shanghai-China, por exemplo, os lodos de esta¢cbes municipais de
tratamento apresentam altas concentracdes de Cu, Ni e Zn devido a mistura de aguas
residuais industriais e residenciais antes do tratamento (XUEJIANG, et al., 2008). Em
Palmas no Estado do Tocantins ndo ha mistura de aguas residuais de residéncias e in-
dustrias, e apresenta alta concentracdo de Fe nas cinzas do lodo (LEAL, 2010; COLEN,
2011).

Devido a complexidade de sua composi¢cdo o lodo de esgoto deve ser caracteri-
zado para que este possa ser processado e utilizado de maneira adequada na geracao de
energia e, desta forma, ter todo o seu potencial energético aproveitado.

PIROLISE

Apesar de conhecida desde 1939, somente a partir de 1982 houve um avanco no-
tavel na compreensdo de conversdo por pirélise. Os pesquisadores Bayer e Kutubuddin
desenvolveram o processo denominado de LTC (Low Conversion Temperature) para
aproveitar lodo residual doméstico. O processo termoquimico é realizado em atmosfera
inerte e opera na faixa de temperatura entre 380-450 °C, o que favorece a formacéo de
produtos liquidos e sélidos (BAYER et al., 1980; BAYER & KUTUBUDDIN, 1988).

Desde entdo a pirdlise tem sido considerada como uma forma ambientalmente
correta e economicamente viavel para eliminacdo de residuos organicos industriais, ur-
banos ou residenciais. De fato ha um crescente e positivo desenvolvimento de tecnolo-
gias para producdo de combustivel por meio de processos de pir6lise de tal forma que
ha 14 empresas atuantes no ramo com plantas em funcionamento (tabela 1), totalizando
uma capacidade de processamento de mais de 500 t.dia™ (BRIDGWATER, 2012).

Durante o desenvolvimento da tecnologia de converséo a baixa temperatura no
Brasil uma grupo de pesquisadores no Rio de Janeiro se destacou na Universidade Fede-
ral Fluminense - UFF sob a coordenacéo do Prof. Dr. Damasceno e do Prof. Dr. Gilber-
to Romeiro. Hoje outras instituicGes também realizam pesquisa na area como o Centro
de Pesquisas da Petrobras — CENPES; a Universidade Federal do Tocantins — UFT sob
coordenacao da Profa. Dra. Glaucia Eliza que trouxe a tecnologia para a regido, onde
pesquisas sobre pirdlise de lodo de esgoto doméstico e de biomassas da regido norte sdo
desenvolvidas.

Vieira, (2004) desenvolveu na Universidade Federal Fluminense um modelo de
reator de pir6lise em modo continuo escala piloto, este modelo foi o 12 reator desse tipo
de pirdlise para producdo de bio-6leo e bioprodutos a partir de lodo residual do Brasil.
O reator foi desenvolvido para trabalhar com pir6lise lenta (figura 3).

Tabela 1. Relagéo de plantas industriais de pirdlise em atividade ho mundo

IndUstria Unidades  Volume max. kg/h Localidade
Agritherm 2 200 Canada
Biomass Engineering Ltda. 1 200 Reino Unido
Dynamotive 4 8.000 Canada
RTI 5 20 Canada
Ikerlan 1 10 Espanha
Ensyn 8 4.000 Canada
Metso/UPM 1 400 Finlandia
BTG 4 2.000 Holanda
PyTec 2 250 Alemanha
Abritech 4 2.083 Canada
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Lurgi LR 1 500 Alemanha
Renewable Oil Intl 4 200 USA
Anhui Yineng Bio-energy Ltd. 3 600 China
Pyrovac 1 3.500 Canada
TOTAL 41 527.112 kg/dia

FONTE. Brigdwater, 2012.

Condensagao
Da fase vapor

Recipiente
Coletor
de carvao.

Figura 3. Reator horizontal para pirolise lenta em modo continuo.
Fonte: VIEIRA (2004).

A pirolise ou decomposicao térmica € realizada na auséncia de oxigénio. A piré-
lise produz quatro fracOes: liquida aquosa, liquida organica, sélida e gasosa. Apds res-
friamento os compostos mais leves séo convertidos em uma fragéo liquida, apds ocorrer
reacOes radicalares, hidrogenacdo e condensacdo em fase gasosa VIEIRA, (2004). A
fracdo liquida da pirolise consiste em duas fases: uma fase aquosa contendo grande va-
riedade de compostos organicos sollveis e uma organica contendo compostos organicos
de médio e alto peso molecular para fracfes obtidas a partir da pirélise de lodo de esgo-
to (ALEXANDRE, et al., 2012).

A fracdo gasosa é composta principalmente de mondxido de carbono (CO), dio-
xido de carbono (CO;) e hidrocarbonetos leves como C,, Cs, C4, Cs e Cs (PEDROZA,
2011b) e hidrogénio molecular (H,). Estes compostos gasosos sdo decorrentes das rea-
cOes de descarboxilagéo, radicalares, desidrogenagéo e craqueamento que ocorrem du-
rante o processo (VIEIRA, 2004).

A fracdo solida é composta de material inorganico e residuo carbonoso de com-
postos pesados que ndo craquearam ou volatilizaram presentes na matéria prima. A fra-
cao solida pode ser aplicada diretamente em fornos industriais para gerar energia elétri-
ca (VIEIRA, 2004). Alguns dados sobre rendimento dos produtos da pir6lise encontra-
dos na literatura séo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Rendimento de produtos da pirdlise para diferentes matérias primas.

I\égltﬁ]réa FLO FS FG Referéncia
guimica
Borra de petréleo 13.2 39.9 20.9 KAI;Q{AJIYIEODOIEQIN,
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Lodo de ETE oR 7 56,0 17 2 Poa*ﬁ,?%\fj%’ et

Lodo de ETE urbana SANCHEZ, et al.,
13 47 22 et al., 2009
Lodo de ETE urbana  3,5-5,3 36,9-60-7 15,8-10,4 LEAL, 2010
Lodo de ETE urbana 11,6 61,2 13,7 SILVA, 2012
Lodo de ETE urbana 14,7 58,2 14,1 MAFRA, 2012

FLO — Fracdo liquida organica; FS — Fracdo sélida e FG — Fracdo gasosa.

Os principais fendmenos que ocorrem durante a pirdlise sdo: transferéncia de ca-
lor a partir de uma fonte de calor, ocasionando aumento da temperatura no interior do
combustivel; inicio das reacGes de pirdlise levando a liberacdo de compostos volateis e
a formacéo de residuo carbonoso; liberacdo de compostos volateis resultando na transfe-
réncia de calor entre os volateis quentes e o combustivel frio ndo pirolisado; condensa-
cdo de alguns dos compostos volateis nas partes mais frias do combustivel para a pro-
ducdo de alcatrdo e reacdes (BABU, 2008).

A pirdlise pode ser realizada em diferentes tipos de reatores e processos, tais
como: leito fixo, leito fluidizado borbulhante, leito fluidizado circulante e transportado,
cone rotativo, fluxo de arraste, a vacuo e ablativo (BRIGDWATER, 2012). Dos mode-
los de reatores citados o que apresentou melhor rendimento da fragdo liquida organica
foi o de leito fluidizado, atingiu rendimento de até 42,6% de bio-6leo de lodo de esgoto
PARK, et al., (2010).

A pirdlise pode ser classificada pelo tempo de residéncia em dois tipos: pirolise
lenta e pirdlise rapida. Na pirdlise lenta as transformacfes quimicas ocorrem em tempe-
raturas de até 600 °C favorecendo a formacao de produtos liquidos, sélidos e gasosos. O
tempo de residéncia é superior a 30 minutos. Na pir6lise rapida a temperatura varia de
500 a 550° C favorecendo a producéo de bio-6leo; o tempo de residéncia varia de 0,5 a
5 segundos (VIEIRA, et al., 2011).

Na pirolise termocatalitica os parametros podem variar a fim de aumentar o ren-
dimento da fracdo desejada. No entanto, espera-se que os catalisadores ndo reduzam as
fracdes de interesse e lhe confira melhor qualidade. Dentre elas baixa acidez e baixa
viscosidade. Temos que levar em consideragdo o teor de material volétil, isto é, a maté-
ria organica que constitui o lodo de esgoto, as condi¢des da pirolise, o tipo de pirdlise e
0 modelo do reator.

No trabalho realizado por Karayildirim, et al., (2006) o lodo utilizado na pirdlise
continha 55% de material volatil. O reator utilizado foi do tipo leito fixo, as condicdes
do processo foram temperaturas de 500 °C, particulas de tamanho 1,0 mm, fluxo de gas
de 25 mL.min™ e tempo de residéncia do lodo de esgoto de 60 min.

POKORNA, et al., (2009) utilizaram na pir6lise um lodo com 40,5% de material
volatil. O reator utilizado foi do tipo vertical de pirdlise flash e as condi¢bes do proces-
so foram temperaturas de 400, 450, 500 e 550 °C, particulas de tamanho 0,3, 0,7 e 1,0
mm, fluxo de gas de 140 mL.min*, tempo de residéncia do gas 3,0 s e tempo de resi-
déncia do lodo de esgoto de 190 min.

SANCHEZ, et al., (2009) utilizaram na pir6lise um lodo utilizado com 59,2 %
de material volatil. O reator utilizado foi do tipo horizontal, o tipo de pirdlise foi rapida
e as condigdes do processo foram temperaturas de 350, 450, 550 e 950 °C, taxa de
aquecimento de 30 K.min™ e fluxo de géas de 100 mL.min™.

No trabalho realizado por Leal (2010) o lodo utilizado na pirdlise continha
40,5% de material volatil. O reator utilizado foi do tipo horizontal a vacuo, o tipo de
pirolise foi lenta em temperatura de 600 °C e tempo de residéncia do lodo de esgoto de
60 min.
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Vaérios trabalhos tém sido realizados a fim de relacionar a caracterizacao fisico-
quimica do lodo com o rendimento do processo de pirélise (VIEIRA, 2004; CARVA-
LHO, 2009; COLEN, 2011). A importancia das analises imediatas que fornecem dados
sobre as caracteristicas fisico-quimicas dos lodos facilitam o entendimento sobre o ren-
dimento dos produtos da pirdlise. Quando o teor de umidade da amostra é elevado o
rendimento da fracdo liquida organica é baixo, ou seja, o teor de material volatil é baixo
(CARVALHO, 2009). O teor de cinzas também é importante quanto maior for seu valor
maior sera o rendimento da fracdo sélida (VIEIRA, 2004).

Pirdlise termocatalitica

O processo termocatalitico é realizado da mesma forma que a pir6lise lenta e ra-
pida. Estd baseada principalmente em realizar a pir6lise com a adi¢do de alguma subs-
tancia, como Oxidos metalicos, carbonatos, sulfatos, ou zedlitas como y-Al,O3 ou Y-
ZSM-5, que possa agir como catalisador (BECKERS, et al., 1999; KIM & PARKER,
2008; PARK, et al., 2010).

Nokkosmak, et al., (1999) testaram catalisadores basicos e obtiveram bio-6leo
com leve desoxigenagdo; Shie, et al., (2003) utilizaram borra de petr6leo com adicdo de
compostos de sodio e potassio na forma de hidroxidos, cloretos e carbonatos; Shao, et
al., (2010) estudaram lodo de esgoto com 6xidos de aluminio, célcio, ferro 111, titanio e
Zn; Bru, et al., (2007) pirolisou madeira com adicao de niquel e ferro Il na forma de
nitrato; Park, et al., (2010), estudou o rendimento dos produtos da pirdlise de lodo de
esgoto utilizando CaO e La,0O3 onde a formacao de agua aumentou de 27 para 54%.

A utilizacdo de CaO como catalisador na pirolise de lodo favorece a degradagédo
da hemicelulose e da lignina. No entanto, inibe a degradacdo da celulose e prolonga o
tempo de pirdlise. Este catalisador basico promove a decomposi¢do do lodo em tempe-
ratura abaixo de 723 °C e acima de 1033 °C (SHAO, et al., 2010).

O metodo de adicdo do catalisador deve ser levado em consideracdo a fim de
propiciar 0 maior contato possivel entre este e a biomassa a ser pirolisada. Bru, et al.,
(2007), Almeida (2008) e Park, et al., (2010) adicionaram o agente catalitico na forma
de nitrato diluido em agua. No entanto, com a elevacdo da temperatura o nitrato se de-
compde em 6xido de nitrogénio. A formacdo de NO derivado da decomposicao de nitra-
to alcalino e se da a partir de 500 °C, onde o metal € liberado na forma de 6xido. A de-
composicao do nitrato ocorre de acordo com as equacgdes 3 e 4 (KARAYILDIRIM, et
al., 2006).

MNO; — MNO, + %20, (Eq 3)
MNO, — MO + NO (Eq. 4)

Os mecanismos de acdo dos catalisadores ainda ndo sdo totalmente compreendi-
dos como também ndo sdo os mecanismos de formacdo das substancias que compdem o
bio-0leo. Ainda assim, sabe-se que a desoxigenacao ocorre principalmente por descar-
boxilacdo (figura 4), desidratacdo (figura 5) e descarbonilacdo, onde os catalisadores
béasicos favorecem a descarboxilacao.

Bio-0leo

A fracdo liquida composta por substancias organicas de alto peso molecular é
denominada bio-6leo. E importante que possua reduzido teor de oxigénio e elevada ra-
z80o hidrogénio/carbono para que seja semelhante ao diesel de petroleo. A razdo molar
H/C no petréleo € na faixa de 1.95, a razdo molar O/C zero. No entanto, no bio-6leo de
lodo de esgoto é 1,79 e 0,09, respectivamente (LI, et al., 2009). Assim, para o bio-6leo
substituir o petrdleo, a razdo de H/C e O/C devem ser melhoradas.
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O pH acido do bio-6leo oriundo de biomassa vegetal € um problema, isto ainda nao foi
solucionado e 0 que se tem visto é que na maioria das vezes esta abaixo de 4. No entan-
to, 0 bio-6leo obtido pela pirdlise de lodo de esgoto apresenta pH préximo ao neutro.
Ainda assim, sdo poucos os trabalhos que apresentam analise de corrosdo. A preocupa-
cdo com o pH é que este ndo esteja fortemente acido, pois podera causar desgaste em
estruturas metalicas de motores. Na tabela 3 é mostrado o comparativo de pH de bio-
6leo de diversas matérias-primas.
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Figura 5. Mecanismo de desidratacdo de alcoois primarios.

Tabela 3. Valores de pH de bio-6leos de diferentes matérias primas.

Mat. Prima pH Referéncia
Palha da cana-de-agUcar 3,2 ALMEIDA, 2008
Oleo de palma 3,6 KHOR, et al., 2009
Lodo de esgoto 6,8 PEDROZA, 2011
Talo de algodao 33 JI-LU, et al., 2008

O bio-6leo apresenta elevada viscosidade, isto se deve a reacdes de polimeriza-
cdo influenciadas pelo aumento da temperatura, contato com o ar e luz (DOSH et al.,
(2003) Apud MOCELIN, 2007; BRIGDWATER, 2003). Se utilizado como combustivel
pode levar a um aumento do trabalho da bomba de combustivel, que trabalhara forcada
e com maior desgaste (FONTS, et al., 2012). A esterificacdo dos &cidos graxos, no en-
tanto, diminui em até quatro vezes a viscosidade do bio-6leo em relagdo ao ndo esterifi-
cado (MOCELIN, 2007).

O seu odor, forte e desagradavel, é outro problema do bio-6leo a ser considerado
e que também foi melhorado juntamente com a estabilidade a partir da esterificacdo dos
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acidos graxos. Apesar de diversas caracteristicas indesejadas o bio-0leo se apresenta
como alternativa ao petréleo, devido sua composicdo heterogénea e rica em compostos
organicos.

CONSIDERACOES FINAIS

Em face de toda a discussdo sobre o potencial poluidor do lodo de esgoto do-
méstico e a necessidade urgente de solu¢do ambientalmente correta para a destinacdo
final do mesmo, a pirdlise do lodo de esgoto apresenta-se como solucdo viavel para a
destinagdo final com a reutilizacdo dos produtos gerados no processo de pirélise geran-
do produtos para a industria quimica, de materiais e para gerar energia.

As caracteristicas fisico-quimicas dos combustiveis devem ser mais estudadas
para proporcionar valores de parametros de qualidades para bio-6leos como combusti-
veis. A falta de regulamentacdo e defini¢cdes para o bio-6leo é uma necessidade urgente
para que de fato possa ser aceito como fonte de energia renovavel e segura.

A complexa composicdo do bio-6leo mostra que este é uma fonte de diversas
substancias quimicas de interesse na industria quimica ou de biocombustiveis, podendo
ser utilizado para diversas finalidades se for submetido ao tratamento adequado. O que
mais favorece a aplicabilidade do bio-6leo é a proximidade do fim da era do petréleo,
onde muitos derivados de importancia industrial podem tornar-se escassos no mercado.
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Objetivos gerais
. Avaliar e identificar a condicdo 6tima de processo termocatalitico aplica-
do ao do lodo de esgoto na presenca do catalisador 6xido de célcio em reator tu-
bular horizontal objetivando o maior rendimento de bio-6leo combustivel.
Objetivos especificos

. Analisar as caracteristicas fisico-quimicas do lodo de esgoto;

. Avaliar o rendimento da extracdo em Soxhlet do lodo de esgoto domésti-
co com etanol e hexano;

. Analisar a composi¢do quimica dos extratos de lodo de esgoto doméstico
por CG/EM;
. Efetuar a pirélise do lodo de esgoto domeéstico e quantificar o rendimento

de cada fracéo;

. Avaliar a melhor condigdo do processo de pir6lise do lodo de esgoto do-
méstico;
) Avaliar o efeito da interacdo temperatura X tempo X taxa no processo de

pirélise do lodo de esgoto doméstico;

. Avaliar o custo da producdo de bio-6leo em escala laboratorial.

. Analisar a eficiéncia catalitica do 6xido de célcio por TG/DTG/DTA si-
multaneas;

) Estimar a formacao de fracdo solida no processo de pir6lise por analise
térmica;

) Analisar as caracteristicas fisicas e quimicas do bio-6leo;

) Analisar a composi¢do quimica do bio-6leo por CG/EM.
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CARACTERIZACAO QUIMICA E FiSICO-QUIMICA DE LODO DE ESGOTO
DOMESTICO PARA APLICACAO EM PROCESSO DE PIROLISE TERMOCATA-
LITICO EM ESCALA LABORATORIAL

CHEMICAL AND PHYSICAL-CHEMISTRY CHARACTERISTICS OF DOMESTIC
SEWAGE SLUDGE FOR APPLICATION IN THERMOCATALYTIC PYROLYSIS
PROCESS ON A SCALE LABORATORY

Gerso Pereira Alexandre!, Jo Dweck? & Glaucia Eliza Gama Vieira® =

Resumo

Os novos desafios em busca de uma forma de energia limpa e sustentavel, bem como a preo-
cupacéo pela proximidade do fim da era do petréleo e a conseguinte escassez de combustiveis
e muitos outros produtos para industria quimica, tem contribuido com o avanco tecnoldgico
para o aproveitamento de residuos, desenvolvimento e disponibilidade de novos produtos. O
lodo de esgoto domeéstico, como fonte renovavel de energia e produtos quimicos para a indus-
tria, tem sido alvo de constantes estudos na area de biocombustiveis e energia. Neste sentido,
com o objetivo de fornecer dados preliminares para a utilizacdo de lodo de esgoto como maté-
ria prima em um processo termocatalitico para producéo de energia alternativa o lodo foi ca-
racterizado e as seguintes analises fisico-quimicas foram realizadas: analise imediatas, pH,
poder calorifico inferior (PCI) e extracdo em Soxhlet com solvente hexano e etanol com a
finalidade de observar os rendimentos dos extratos e a composi¢do quimica dos mesmos. Os
valores encontrados nas analises fisico-quimicas foram: teor de umidade 6,5%, cinzas 34,7%,
material volatil 58,8%, pH 6,9 e PCI 13,2 MJ.kg™. O hexano se apresentou como melhor sol-
vente para extracdo de lodo de esgoto com 10,9% de rendimento enquanto que o rendimento
médio na extracdo com etanol foi de 6,4%. A andlise da composi¢do quimica por CG/EM
identificou 46 e 29 substancias nos extratos em hexano e etanol, respectivamente. Dentre es-
tes compostos estdo amonia, acido acético, pentatriacontano e compostos derivados de este-
rois.

Palavras Chave
Composicdo quimica, Extrato organico polar, Extrato organico apolar, Lodo de esgoto.

Abstract

The challenges related to the search of a clean and sustainable energy as well as the concern
about the reduction of petroleum-based fuels and petroleum-based chemical products to
chemical industry have contributed to the technological advancement for the use of residues
for obtainment, development and availability of new products. As a source of renewable en-
ergy and products to the chemical industry, the sewage sludge has been the subject of constant
research in biofuels and energy. Thus, in order to provide preliminary data on the use of sew-
age sludge as a raw material in a thermocatalitic process for alternative energy production,
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sludge from a domestic wastewater treatment plant, located in Palmas, Tocantins, Brazil, was
characterized and the following physico-chemical analyzes were performed: immediate analy-
sis, pH, lower calorific value (LCV) and Soxhlet extraction with hexane and ethanol solvent
in order to analyze the yield and chemical composition of the extracts obtained in each sol-
vent. The values found in physico-chemical analysis were: moisture content of 6.5%, ash
34.7%, 58.8% of volatile matter. The pH was 6.9 and LCV of 13.2 MJ.Kg-1. The hexane was
the best solvent for extraction of sewage sludge with 10.9% yield while the average yield in
the extraction with ethanol was 6.4%. The chemical composition analysis by GC/MS identi-
fied 46 and 29 compounds in the extract in hexane and ethanol, respectively. Among these
compounds are ammonia, acetic acid, pentatriacontane and sterol-based compounds.

Keywords: chemical composition, polar extract organic, apolar extract organic, sewage
sludge.

INTRODUCAO

A problemaética do tratamento e descarte de lodo de esgoto doméstico esta associado
com 0s seus impactos sobre 0 meio ambiente e a saude humana, pois as aguas residuais que
dédo origem ao lodo podem conter matéria organica e inorganica toxica e microrganismos cau-
sadores de doencas (WERTHER & OGADA, 1999), virus patogénicos, bactérias e ovos de
parasitas (CAO & MEHRVAR, 2011).

Nas ultimas décadas a producéo de lodo de esgoto doméstico tem aumentado devido a
maiores limitacfes ambientais, que diminuem o teor de poluentes no solo, agua e ar, bem co-
mo, ao aumento no percentual de domicilios ligados a estacdes de tratamento (GASCO, et al.,
2005).

Devido a isto, a gestdo do lodo de esgoto domestico tem se tornado um problema dis-
pendioso, caro e urgente. Os tratamentos destes residuos correspondem por até 50% dos cus-
tos totais de tratamento e disposicdo (NEYENS et al., (2004) Apud APPELS, et al., 2011).
Devido ao custo da gestdo cada vez maior o lodo de esgoto tem sido recentemente utilizado
como uma fonte de biomassa para a producéo de energia (TSAI, et al., 2009).

A utilizacdo do lodo de esgoto como biomassa para producdo de energia esta direta-
mente associada ao calor de combustdo, ou seja, a quantidade de aquecimento produzido
quando o lodo é completamente queimado. O calor de combustdo ou poder calorifico pode ser
determinado pela técnica da bomba calorimétrica (VIEIRA, 2004; PEDROZA, 2011b; MA-
FRA, 2012), por métodos indiretos (THIPKHUNTHOD, et al., 2005) e por DTA (DWECK,
et al., 2006).

A anélise térmica deferencial (DTA) foi recentemente utilizada para determinar o po-
der calorifico inferior (DWECK, et al., 2006). As curvas DTA medem valores de diferenca de
temperaturas entre amostra e referéncia (Ta-Tref) em fungdo de tempo ou temperatura, as
quais sdo diretamente proporcionais ao valor da taxa de energia consumida ou liberada pela
amostra. Portanto, a area dos picos DTA, obtida pela integral em funcdo do tempo das medi-
das (Ta-Tref) nos limites de cada pico, fornece um valor que é diretamente proporcional a
energia consumida (caso endotérmico) ou liberada (caso exotérmico) em cada transformacao
(DWECK, 2008).

Existem dois valores de calor de combustdo, ou valor calorifico, para cada combusti-
vel. Eles s&o referidos como: poder calorifico superior (PCS) e poder calorifico inferior (PClI).
A diferenca entre os dois valores calorificos é o calor de vaporizacdo da agua formada pela
combustdo (OASMAA & PEACOCKE, 2001).

O objetivo do trabalho foi realizar a caracterizacdo fisico-quimica quanto ao teor de
umidade, material volatil, cinzas, pH, poder calorifico inferior teorico e por analise térmica
diferencial (DTA), estudo da composi¢do quimica dos extratos obtidos pela extracdo em So-
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xhlet com hexano e etanol por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa do
lodo de esgoto doméstico produzido na cidade de Palmas no estado do Tocantins.

MATERIAS E METODOS

O lodo doméstico utilizado neste trabalho foi cedido pela empresa Companhia de Sa-
neamento do Tocantins (FOZ/SANEATINS) com sede no municipio de Palmas. As amostras
foram coletadas na estacdo de tratamento de aguas residuais urbanas, situada no setor Vila
Unido na cidade de Palmas no Estado do Tocantins. Os experimentos deste trabalho foram
realizados no LEDBIO/UFT — Laboratorio de Ensaio e Desenvolvimento em Biomassa e Bio-
combustiveis da Universidade Federal do Tocantins e no Laboratério de Andlises Térmicas do
DPI/EQ/UFRJ

O lodo domeéstico foi coletado e disposto em leito de secagem feito com uma caixa de
papeldo de dimensdes 60 cm x 40 cm x 40 cm, revestida com papel aluminio e coberta com
tampa de vidro e exposto ao sol (figura 1). O lodo foi pesado a cada dia até massa constante.
Apds seco, o lodo doméstico foi triturado em triturador elétrico da marca Marconi em particu-
las de 0,35 mm, armazenados em sacos plasticos identificados.

Andlises imediatas

Os métodos utilizados para determinacdo de umidade, material volatil e cinzas foram
0s ASTM International (American Society for Testing and Materials — Sociedade Amercana
de Testes e Materiais) sendo eles: Umidade (ASTM-D 3173-85), Material volatil (ASTM-D
2415-66) e Cinzas (ASTM-D 2415-66).

Para quantificar o teor de umidade 1 g da amostra de lodo doméstico em triplicata foi
adicionada a um cadinho de porcelana com peso constante pré-determinado e aquecido em
estufa a temperatura de 110 °C durante uma 1 h, na sequéncia foi transferido ao dessecador
por 30 minutos. Apds resfriada, a massa da amostra foi registrada em balanca. O procedimen-
to foi repetido até a amostra atingir massa constante. O teor de umidade foi calculado de acor-
do com a equagéo 1.

Para determinar o teor de material volatil 1 g de amostra de lodo doméstico em tripli-
cata foi aquecida em forno mufla a 550 °C, na auséncia de oxigénio, por 1 h, e apds resfriados
em dessecador, a massa da amostra foi registrada em balanca. O procedimento foi repetido até
a amostra atingir massa constante. O teor de material volatil foi calculado de acordo com a
equacéo 1.

O teor de cinzas foi medido pela pesagem de 4 g da amostra de lodo doméstico em tri-
plicata em cadinho de porcelana com peso constante pré-determinado, aquecido em forno
mufla a uma temperatura de 900 °C por 1 h e apds esfriar em dessecador por 30 minutos foi
pesada. O procedimento foi repetido até a amostra atingir massa constante. O teor de cinzas
foi calculado segundo a equacéo 2.

% = {[(A + C) — B]/C} x 100 (Eq. 1)

Onde: A = peso do cadinho vazio, B = peso do cadinho + amostra apds aquecimento e C =
peso da amostra inicial.

% = [(B - A)/C] x 100 (Eq. 2)

Onde: A = peso do cadinho vazio, B = peso do cadinho + amostra ap0s o0 aquecimento e C =
peso da amostra.
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Figura 1. Leito de secagem.

Determinacéo do pH

O pH do lodo foi determinado em suspensdo de uma mistura lodo:agua nas proporcées 1:5
m/v (massa/volume) descrito na literatura (YUAN, et al., 2011). Para isto foi utilizado o equi-
pamento pHmetro modelo MB10 da marca marte com eletrodo combinado Ag/AgCl.

Determinagéo poder calorifico inferior tedrico

O PCS do lodo bruto foi determinado por equagdes mateméticas 3, 4 e 5
(THIPKHUNTHOD, et al., 2005) e ajustadas pela equacéo 6 para calculo do PCI (DWECK,
et al., 2006).

PCS = 259,83(V + F) — 2454,76 (Eqg. 3)
PCS = 278,07(V + F) — 50,44M — 2875,52 (Eq. 4)
PCS = 276,04V + 289,70F — 51,45M — 2847,53 (Eg. 5)

Onde: V é material volatil, F é carbono fixo e M umidade.
PCI kJ-kg'1 = PCS - 24,42 x (9H%) (Eq. 6)

Determinacdo poder calorifico inferior por TG/DTG/DTA simultaneos

Foram realizadas as analises por termogravimetria (TG), termogravimetria derivada
(DTG) e anélise térmica diferencial (DTA) do lodo de esgoto em atmosfera inerte e atmosfera
oxidante. O equipamento utilizado foi um analisador simultdneo TG/DTA da TA Instruments,
modelo SDT 2960, acoplado a uma bomba de vicuo. A bomba de vacuo foi utilizada para
captar e tratar os gases de saida do forno do equipamento em frasco lavador com solugédo de
NaOH, dirigindo-os para frasco lavador vazio, para a retencdo de qualquer particulado ou
liquido que pudesse ser arrastado do lavador para a bomba de vacuo.

As programagcdes das analises foram anélises dindmicas de 30 até 1000 °C com aque-
cimento & taxa de 10 °C-min™ em ar. As corridas em ar permitem analisar o que ocorre duran-
te a combustdo do lodo de esgoto. A vazdo do gés de arraste foi fixada em 100 mL-min™.
Usaram-se amostras da ordem de 5 mg em todos os casos, em cadinhos de alumina. Como
referéncia para as analises por DTA, utilizou-se o proprio cadinho alumina vazio, visto que o
mesmo nao sofre transformacdes fisicas ou quimicas durante as analises. Para se obter a ener-
gia efetiva ocorrida em cada transformacéo, usou-se procedimento de DTA quantitativo con-
forme sera detalhado no item resultados e discusséo.

Para obtengdo dos fatores de conversao dessas areas de picos DTA em energia corres-
pondente, foram feitas corridas de fuséo de padrdes metalicos de indio (In) (para transforma-
cOes até 200 °C) e zinco (Zn) (para transformagdes entre 200 e 600 °C), com a utilizacdo da
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area dos picos DTA de fusdo correspondentes e o valor respectivo do calor de fusdo dado na
literatura (DWECKE, 2006).

Extracdo em Soxhlet com solventes polar e apolar

As extracOes em Soxhlet, apresentada na figura 2, foram realizadas seis repetigdes
quantificando 24 parcelas experimentais, onde foram considerados: granulometria do lodo
com particulas de 0,35 mm e particulas maiores que 1 mm; solventes hexano e etanol. A ex-
tracdo em Soxhlet foi realizada de acordo com metodologia utilizada por Vieira (2000), Car-
valho (2009) e Leal (2010). Apds 12h de extracdo o baldo com extrato foi levado ao rotaeva-
porador para concentracdo e recuperacdo do solvente. O mesmo procedimento foi repetido
para extracdo utilizando etanol anidro.

Figura 2. Extrator de Soxhlet.

Determinacéo da composicédo dos extratos por cromatografia gasosa acoplada a espec-
trometria de massa (CG/EM)

As amostras de bio-6leo foram preparadas da seguinte maneira: 20 mg foram pesados
e 40 u L de MSTFA (N-metil-N-(trimetilsilil)trifluoroacetamida) foram adicionados em fras-
cos de 15 cm®, ap6s agitados permaneceram em repouso por 15 minutos em temperatura am-
biente e diluidos a 5 cm® com diclorometano. Em seguida foram analisadas por um cromaté-
grafo gasoso acoplado a um espectro de massas por impacto de elétrons, equipamento Varian
CP 3800. Foi utilizado hélio 99,999% como gés de arraste com fluxo de 1 mL.min™; coluna
capilar (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) VF-5ms (5% fenil 95% metilsilicone); temperatura do
injetor e do detector foi fixada em 270 °C; modo de injecdo split 1:20. O programa de tempe-
ratura foi: temperatura inicial de 40 °C, isoterma por 5 min, aumentou de 40 °C para 300 °C a
5 °C.min™* e isoterma por 30 min. O MS foi operado no modo de varredura completa entre
m/z 40-650. No espectrémetro de massas as temperaturas do mainfold, ion trap e da linha de
transferéncia foram de 60, 190 e 200 °C, respectivamente. Para a inje¢cdo da amostras foi utili-
zado injetor automatico CP —3800.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Andlises imediatas

A caracterizacgdo fisico-quimica do lodo de esgoto doméstico é fundamental para o es-
tudo da rota tecnoldgica de reaproveitamento de residuos. A determinacdo do teor de umidade
auxiliara na avaliacdo do consumo energético durante o processo de pir6lise do lodo. Quanto
maior o teor de agua no material maior serd o gasto energético, isto implicard em aumento no
custo total de processamento. O teor de umidade implica a diminuicdo do poder calorifico
(COLEN, 2011).
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Para o lodo em estudo, o teor de umidade médio foi de 6,5%. Comparando o valor de
umidade com dados da literatura observa-se que fatores como condigdes climaticas, sazonali-
dade, coleta e processamento do material interferem no teor de umidade (CORREIA, et al.,
2012). Os dados das analises imediatas do lodo de esgoto utilizado na presente pesquisa estdo
descritos na tabela 1, bem como alguns dados encontrados na literatura.

Tabela 1. Resultado das andlises imediatas realizadas no lodo de esgoto doméstico.

Umidade (%) Cinzas (%) Material Volatil (%6) Literatura
6,5 34,7 58,8 Esta pesquisa
51-11,3 28,0-56,3 44,2-59,8 COLEN, 2011
52 29,5 60,7 INGUANZO, et al., 2002
11,5-24,2 45,0-46,2 25,7-40,5 LEAL, 2010
6,7-24,2 31,8-46,2 25,7-57,8 PEDROZA, 2011b
3,7 55,8 40,5 POKORNA, et al., 2009
6,8 32,4 59,2 SANCHEZ, et al., 2009
3,6 36,7 55,2 SILVA, 2009
6,7 32,0 56,1 MAFRA, 2012
0 64,3 - VIEIRA, 2004
52 32,8 56,7 CARVALHO, 2009
7,5 43,4 52,4 THIPKHUNTHOD, et al., 2007

Os resultados médios das analises imediatas das amostras do lodo em estudo sdo fun-
damentais para avaliagdo da aplicacdo desse material na geracdo de energia. O alto valor de
solidos volateis indica o alto percentual de substancias organicas agregadas que volatilizam
até 550 °C e podem ser transformadas, por processos de craqueamento ou liquefacdo, em pro-
dutos quimicos mais nobres e de consideravel poder calorifico (VIEIRA, 2004).

O valor de 58,8% para material volatil indica a carga organica presente no lodo de es-
goto. O teor de material volatil esta muito proximo aos encontrados na literatura 60,7% e
59,2% (INGUANZO, et al., 2002; SANCHEZ, et al., 2009). O teor de cinzas de 34,7% deve-
se a presenca de substancias inorganicas no lodo de esgoto. Estas analises sdo relevantes no
estudo de pirdlise de lodo de esgoto por relacionar-se ao rendimento dos produtos solido, li-
quido e gasoso (FONTS, et al., 2009).

Os valores acima mencionados de material volatil e cinzas estdo diretamente associa-
dos ao rendimento dos produtos da pir6lise. Isso nos permite saber se o balango energético da
producdo de bio-6leo combustivel por pirélise de lodo de esgoto doméstico é positivo ou ne-
gativo, pois se espera maior quantidade da fracdo liquida orgéanica quanto maior for o teor de
material volatil, em comparacdo a um lodo doméstico com teor de material volatil baixo. Da
mesma forma para o teor de cinzas, quanto maior o teor mais fracao solida sera produzida.

pH

O pH do lodo de esgoto doméstico geralmente tem se mostrado de pouco &cido até
fracamente alcalino normalmente ocasionado por correcdes de pH para aumentar a eficiéncia
do tratamento quando microrganismos sdo utilizados. Alguns dados relatados na literatura
estdo apresentados na tabela 3.

Tabela 3. Valores de pH do lodo de esgoto doméstico encontrado na literatura.

Ph Literatura Ph Literatura

6,9 Esta pesquisa 5,7 Kejun, et al., 2010

6-7 Zabaniotoua & Theofilou, 2008 6,5-7,0 Xueijiang, et al., 2008
5,0-8,0 Pathak, Dastidar & Sreekrishnan, 2009 7,2 Liu, et al, 2007
6,1-6,3 Dhar, et al., 2011 5,9 Yuan, et al., 2011

58 Torri & Lavado, 2008 6,6 Ji, Chen & Chen, 2010
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Determinacao do poder calorifico inferior

O poder calorifico esta relacionado com o teor de material volatil, i.e., quanto maior
quantidade de material organico volatil disponivel para combustdo maior o poder calorifico
(DWECK, et al., 2006), porém a umidade representa um fator negativo no valor de aqueci-
mento, ou seja, quanto maior o teor de &gua menor o poder calorifico superior, pois aumenta o
consumo de energia para vaporizagdo da agua.

A figura 3 mostra as curvas DTA de dois padrdes ultra-puros, indio e zinco utilizados
para calcular o fator de conversdo de area DTA em entalpia utilizando a entalpia de fuséo dos
metais. O fator foi utilizado para estimar o poder calorifico inferior do lodo. A entalpia de
fusdo dos metais utilizados so 28,42 e 111,96 J-g™* para indio e zinco, respectivamente. Pela

curva DTA pode-se verificar que a fusdo do indio e do zinco consumiram 0,04190 e 0,1036
°C-mim-mg*, respectivamente.

0.10
159.42°C
0.04190°C-min/mg
? 0.05 [ '
% ] 424.13°C
5 0.1036°C-min/m
g 0.00- | —_—0 m
= | 161.26°C
% zinco
= 1 - indium
% -0.05
o
3 -0.10 -
430.07°C
-0.15 , , ' " " . .
100 150 200 250 300 350 400 450 500
Exo Up Temperatura (°C) Universal V4.5A TA Instr
Figura 3. Curva DTA de padrdes ultra-puros de indio e zinco.
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Figura 4. Curva DTA da combustdo do lodo de lodo de esgoto domeéstico.

A figura 4 mostra a curva DTA da combustéo do lodo onde podem ser verificadas as
areas dos eventos endotérmicos de perca de dgua e de combustdo. Para o efeito endotérmico
foi utilizado o fator calculado pela area de fuséo do indio na temperatura de 161 °C e, para o
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efeito exotérmico foi utilizado o fator calculado pela area de fusdo do indio na temperatura de
430 °C. Fazendo-se a razdo da entalpia pela area obteve-se o fator de conversdo 675,7 e
1097,65 J-g*-mg-°C™*-min™.

Como a &rea mostrada pela curva DTA apresenta eventos endotérmicos 0s mesmos fo-
ram subtraidos dos eventos exotérmicos. Os valores de energia para cada evento e do PCI
estédo detalhados na tabela 2.

Tabela 2. Célculo do poder calorifico inferior de lodo de esgoto doméstico por DTA.

Perda de agua = 0,09264 °C.min.mg™ x 675,70 kJ.kg™/°C.min.mg™ = 62,60 kJ.kg"
Na regido de fusio | *. (endo)

do indio Perda de volateis = 0,03028 °C.min.mg™ x 675,70 J.g"/°C.min.mg™ = 20,46
kJ.kg™. (endo)

Na regido de fusio | Combustdo dos craqueados = 8,780 °C.min.mg™ x 1097,65 kJ.kg™/°C.min.mg™ =
do Zinco 9637,37 ki.kg™. (exo)

PCI AHyesutante = (-9637,37 + 20,46 + 62,60) = -9554,31 kJ.kg™.

As amostras do lodo tiveram como valores de PCS tedrico 12,95, 13,30 e 13,20 MJ.kg
! para as equacdes 3, 4 e 5, respectivamente. Os valores de PCS encontrados estdo muito pro-
ximos aos relatados por OTERO, et al., (2002) e FOLGUERAS, et al., (2003), 13,3 e 12,8
MJ-kg™, respectivamente. Também é possivel encontrar na literatura dados de valores de PCS
mais elevados. Por exemplo: 16,5 MJ-kg™ para lodo de esgoto anaerébio estabilizado (SAN-
CHEZ, et al., 2009); 16,6 MJ-kg™ para lodo de esgoto anaerébio (MENENDEZ, et al., 2005);
16,7 MJ-kg™ para lodo de esgoto aerébio (DOMINGUEZ, et al., 2003); 19,04 MJ-kg™ para
lodo de esgoto anaerébio (PEDROZA, 2011b); 22,2 MJ-kg™ para lodo de esgoto anaerébio
(COLEN, 2011). Os valores de poder calorifico inferior calculado pela equacdo 6 utilizando
os dados das equacdes 3, 4 e 5 foram: 12,15; 12,50 e 12,40 MJ-kg™, respectivamente.

Extracdo de Soxhlet

Na literatura praticamente ndo existem dados sobre extracdo de lodo de esgoto com
solvente, porém a caracterizacdo quimica de extratos pode facilitar a compreensdo da compo-
sicdo quimica do bio-6leo de lodo de esgoto e, deste modo, verificar quais transformacdes
podem ocorrer no processo de pirdlise. O rendimento da extracdo estd apresentado na tabela
4,

Em extracOes realizadas utilizando a mesma metodologia aplicada neste trabalho Car-
valho, (2009) e Colen, (2011), obtiveram rendimento médio de extratos de lodo doméstico em
hexano de 5,7 e 6,5, respectivamente. O rendimento médio da extracdo com particulas de 0,35
mm, neste trabalho, apresentou-se maior mostrando que o aumento da superficie de contato
entre as particulas do lodo e o solvente influencia o rendimento de forma positiva. Com parti-
culas maiores que 1 mm o rendimento do extrato alcoolico foi superior ao hexanico.

Tabela 4. Rendimento da extracdo em Soxhlet (%) de lodo de esgoto doméstico.

0,350 mm >1 mm
HEXANO 10,9 3,9
ALCOOL 0,9 6,4

O conhecimento prévio da composi¢do quimica do lodo de esgoto doméstico podera
ajudar a elucidar os mecanismos de formacgéo e composicéo do bio-0leo. Apesar da complexa
composic¢do do lodo de esgoto doméstico e, também, da fragdo orgénica da pirolise (bio-6leo)
é possivel compreender o surgimento de &cidos carboxilicos benzénicos que ocorrem natu-
ralmente no lodo doméstico na forma de acidos falvicos (STEVERSON, 1994 Apud LEAL,
2010; COLEN, 2011).
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Os hidrocarbonetos, predominantes nos combustiveis fosseis, sdo encontrados em
concentragfes pequenas no lodo de esgoto doméstico. No entanto, a concentragdo de hidro-
carbonetos no bio-6leo € bem superior a encontrada no lodo de esgoto domeéstico, isso mostra
que ha um mecanismo, embora dificil de ser proposto, de formacao destes compostos durante
0 processo de pirolise.

Os esterois presentes em grandes quantidades no lodo de esgoto doméstico também
fazem parte da composicdo quimica do bio-6leo. Outros grupos de compostos como aminas
também podem ser encontrados na composi¢do do lodo de esgoto doméstico e do respectivo
bio-0leo.

Composicdo quimica dos extratos

A elucidacdo da composicdo quimica do extrato polar de lodo de esgoto doméstico de-
terminada pela cromatografia gasosa mostrou um cromatograma de ions totais do extrato po-
lar obtido com etanol é mostrado na figura 5, com varias substancias identificadas.

Na tabela 5 estdo dispostos os compostos identificados pela anélise cromatogréfica do
extrato polar obtido com etanol seguindo a ordem de tempo de retencdo. A referida tabela
também contempla 0 nome, a area do pico e o pico base do espectro de massas de cada com-
posto.

No extrato alcodlico 21,58% dos compostos identificados na analise cromatografica
sdo oxigenados, 2,57% nitrogenados e menos 10% hidrocarbonetos. Muitos destes compostos
quimicos apresentam funcGes organicas mistas, ou seja, contém mais de um grupo funcional.
O fragmentograma de hexadecanoato de etila € mostrado na figura 6.
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Figura 5. Cromatograma de ions totais do extrato polar de lodo de esgoto doméstico obtido com
etanol.

Tabela 5. Compostos identificados no extrato polar de lodo de esgoto doméstico obtido com etanol.

Tempo 5 Pico
de Nome A(;f 2| base
Retencéo m/z
1,811 Acido benzenobutanoico 0,30 104
2,112 Acido metanoico 0,53 29
5,364 1-Oxido-4-ciano-3-metoxiquinolina 5,59 200
5,397 Diacetato 1,2,3,4,5,6,7,8-octahidro-4,5-acridinadiol 2,96 200
2alfa,3beta,5alfa,12beta,19alfa,20R)-6,7-didehidro-1,3-dimetil-2,20-
542 ( cicloaspidosgermidine 2,38 184
5,485 pi-Ciclopentadienil-triclorogermil-dicarbonil-trimetilfosfan-molibdénio 20,62 | 198
8,786 Amonia 0,19 17
11,631 Sulfeto de hidrogénio 1,06 34
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34,392 6-Amino-8-[p-cloroanilina-2,3-bis[p-clorofenil]pirido[2,3-b]pirazina 4,61 491
34,565 Hidromorfina 0,92 287
38,577 Hexadecanoato de etila 0,43 88
39,955 Nafto[8,1,2-hij]hexafeno 5,00 402
41,719 [[(17beta)-2,4-d|metOXIestra-l,S,igllé)gc-ﬁrlen-4,l7-d||I]b|5(0X|)b|s[tr|met|I- 1031 | 476
42791 Acetato 2beta,4a-Epoximetilfenantreno-7-metanol,1,1-dimetil-2-metoxi-8- 274 490
' (1,3-ditiin-2-ilideno)metil-1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,8,8a,9-dodecahidro :
43,848 6,6'-Diacetil-7,7'-dihidroxi-2,2',4,4',5,5'-hexametoxi-1,1'-binaftaleno 4,54 550
44,085 2,3,7,7,12,13,17,18-Octaetil-21H,23H-porfina-8-ona 7,14 550
45,186 (3alfa,5beta)-3,17,21-tris[(trimetililil)oxi] pregnan-20-ona 3,28 435
3-Forbinapropanoico &cido, 9-acetil-14-etil-13,14-dihidro-21-
45,78 (metoxicarbonil)-4,8,13,18-tetrametil-20-oxo-,metil ester, [3S- 9,20 624
(3alfa,4beta,13beta,14alfa)]
47,359 (sp-4-3)-[1,8-bis(difenilfosfino)-9-antracenil-C,P,P"]cloro-niquel 1,83 638
[[(17beta)-3,4-dimetoxiestra-1,3,5(10)-trien-4,17-diil]bis(oxi)bis[trimetil-
47,59 silano] 3,25 476
47,881 m-Octfenil 2,60 610
49,363 2,2'-(2,5,8,11-Tetraoxadodecano-1,12-diil)-espiro[9,97difluoreno 1,23 490
6,7,8-Tribromo-9-(etoxicarbonil)-N,N'-dietil-1,2,3,4-tetrahidro-5H-
49,898 Indeno[1,2,b]pirazin-5-ona 3,31 29
51,596 (5.beta)Colest-3-eno 1,47 370
3-Forbinapropanoico &cido, 9-acetil-14-etil-13,14-dihidro-21-
51,983 (metoxicarbonil)-4,8,13,18-tetrametil-20-oxo-,metil ester, [3S- 2,03 624
(3alfa,4beta,13beta,14alfa)]
(mo-mo)bis[(1,2,3,4,5-n)-1,3-bis(1,1-dimetiletil)-2,4-ciclopentadien-1-
53,339 il]di-u-carbonildicarbonildi-molibdénio 1,09 | 57
54,213 2-Hidroxicolest-4-en-3-ona 0,64 356
(3alfa,5alfa,11beta,20R)ciclic 20,21-[(1,1-dimetil)borato] pregnano-
54,583 3,11,20,21-tetrol 041 | 54
55,593 Plectaniaxantina 0,37 105
100 =1
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Figura 6. Fragmentograma do hexadecanoato de etila detectado no extrato polar de lodo de esgoto
doméstico obtido com etanol.

Na tabela 6 estdo dispostos os compostos identificados na analise cromatografica do
extrato apolar seguindo a ordem de tempo de retencéo. A referida tabela também contempla o
nome, a area e 0 pico base de cada composto. O Cromatograma de ions totais do extrato apo-
lar obtido com hexano é mostrado na figura 7 e os fragmentogramas do acido acético e penta-
triacontano nas figuras 8 e 9.
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Tabela 6. Compostos identificados no extrato de lodo de esgoto doméstico obtido com hexano.

Tempo de Nome Area Pico
Retencao % base
m/z

1,824 Acido benzenobutanoico 5,08 104
2,080 Alcool alfa.Etil-benzilico 0,49 107
2,268 2-Mercapto-etanol 0,05 60
2,287 Acido metanoico 0,12 29
2,459 Acido acético 0,07 43
3,518 1-[2-Piridil]-2,2-dimetil-2-morfolino etanol 0,17 128
3,545 N-Metoxicarbonil I-prolina de octila 0,36 128
4,817 Dodeciltrietoxi-silano 0,16 163
5,389 4-(1H-Indol-3-ilmetil)-2,2,6-trimetil-3-azabiciclo[3.3.1]non-6-en-9-ol 22,69 180
5,460 12-Hidroxi-3-metil-3,3a,5,6,10b,11,12,12a-octahidro-1H- 10,82 131

furo[3',4'.5,6]pirido[2,1-a]isoquinolin-1-ona
5,474 Eddp 3,15 276
5,530 (t-4)-[2-(Aminodimetilestanil)-1-etil-1-propenil-C,N]dietil-boro 14,73 274
5,546 pi-Ciclopentadienil-triclorogermil-dicarbonil-trimetilfosfan-molibdénio 10,51 198
11,629 Sulfeto de hidrogénio 0,14 34
40,089 Ciclo octaatomico enxofre 0,92 64
47,225 B,B-Caroteno-4,4'-diona 0,05 83
47,773 Benzeno-1,2-dioato de diisooctila 1,57 149
50,215 Pentatriacontano 0,13 57
51,608 (5.beta)Colest-3-eno 3,54 231
51,869 26,27-Dinor-5beta-colestan-24-ona 0,19 217
51,992 Colest-2-eno 1,86 370
52,325 (5.alfa.)Colest-2-eno 0,71 231
52,999 Etil-isoalocholate 0,82 43
53,438 (22E)Stigmasta-4,22-dieno 0,30 396
54,214 8.beta.-(1,5-dimetilhexil)-1,5a,5b.alfa.,6,7,7a,8,9,10,10aalfa,11,12,12aalfa- 1,16
tetradecahidro-5abeta, 7abeta-dimetil-ciclopenta[5,6]naft[2,1-c]azepin-3(2H)- 399
ona

54,588 Tosilhidrazona-5-alfa-colestan-3-ona 0,67 91
54,920 5-Cloro-6beta-nitro-5alfa-colestan-3-ona 0,21 383

55,629 Rodopina 0,14 69
56,044 (2alfa,3alfa,5alfa)-2,3-Epoxi-colestano 7,64 386
56,201 Colestan-3-ol 0,01 215
56,285 17-(1,5-Dimetilhexil)-10,13-dimetil-3- 0,14 91

stirilhexadecahidrociclopenta[a]fenantren-2-ona

56,396 (3beta,5alfa)-3-Etoxi-colestano 1,89 215
56,476 Estigmastanol 0,85 233
56,595 (5.alpha.)-Colestan-3-ona 1,64 231
56,715 Colestan-6-ona 0,74 386
57,280 3-beta-Cloro-colest-5-eno 0,42 404
57,603 Colest-5-en-3-ona 0,36 384
58,042 5-Cloro-6beta-nitro-5alfa-colestan-3-ona 0,25 383
58,251 1,2-Dipalmitato glicerol 0,20 43
58,647 2-Fromil-3-benzil-3-colestanol 2,86 415

59,041 Acetato ergostan-3-il 0,55 43
59,346 Colestan-3-ona 0,67 231

59,509 4,4,6a,6b,8a,11,12,14b-Octametil- 0,33
1,4,4a,5,6,6a,6h,7,8,8a,9,10,11,12,12a,14,14a,14b-octadecahidro-2H-picen-3- 218
ona
59,787 17-(1,5-Dimetilhexil)-10,13-dimetil-3- 0,10 91
stirilhexadecahidrociclopentaa]fenantren-2-ona

60,469 Acetato 4,4,1,4-Trimetil-9,19-ciclo-25,26-epoxiergostan-3-ol 0,27 95
62,280 Acetato 28-oxours-12-en-3-il 0,19 203
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Figura 7. Cromatograma de ions totais do extrato apolar de lodo de esgoto doméstico obtido com

hexano.
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Figura 8. Fragmentograma do &cido acético detectado no extrato apolar de lodo de esgoto domes-
tico obtido com hexano.
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Figura 9. Fragmentograma do pentatriacontano detectado no extrato apolar de lodo de esgoto
doméstico obtido com hexano.



A figura 10 mostra que no extrato hexanico mais de 6,54% dos compostos identifica-
dos na analise cromatografica sdo hidrocarbonetos, 27,06% oxigenados, 3,15% nitrogenados,
35,2% nitrogenados e oxigenados. O elevado percentual de compostos oxigenados e nitroge-
nados ja era esperado e confirma o aparecimento de uma banda larga e intensa de absorgao no
espectro de FTIR do lodo entre 3.500 e 3300 cm™ correspondente a deformacéo axial da liga-
cao OH de dimeros de &cidos carboxilicos ligados por ligacGes de hidrogénio que se encontra
conjugada a banda correspondente a deformacao axial da ligacdo N-H de aminas secundarias
(LEAL, 2010; SILVA, et al., 2011; COLEN, 2011; PEDROZA, 2011b).

A quantidade elevada de compostos nitrogenados € devida a presenca de proteinas e
acidos nucleicos nos lodos de esgotos. Alguns destes compostos nitrogenados sdo aromaticos,
estes podem ser formados de duas maneiras: desidrogenacdo de grupo amino presentes nas
proteinas e acidos nucléicos, e cianeto de hidrogénio (HCN) e/ou aménia (NH3), como mos-
trado nas figuras 11 e 12 (TSAI, et al., 2009).

Os principais compostos de enxofre identificados séo o sulfeto de hidrogénio (H,S) e o
enxofre elementar. A producéo dos compostos sulfurados volateis (CSV) é considerada como
a principal razdo do incobmodo odor em lodos anaerobicamente digerido. Sulfeto de hidrogé-
nio (H,S) em biogas também & indesejavel, pois € muito toxico e corrosivo. A producdo de
(CSV) esté relacionada a degradagdo de proteinas que contém cisteina e metionina (DHAR, et
al., 2011).

Percentagem da concentracao relativa por area
Hidrocarbonetos _ 6,54
B
Nitrogenados - 3,15
Oxigenados e nitrogenados _ 35,2
Outros _ 28,05

Figura 10. Percentagem da concentragdo relativa por &rea dos compostos
identificados no extrato de lodo de esgoto doméstico obtido com hexano.

H H "
HC—-C=N; H_— » Hic—cE¥H - 0. — = HiC—C=NH
L_,H

Nifrila H

Ac_ Acético Ambdnia
Figura 11. Mecanismo de formacao de aminas a partir do cianeto.
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igura 12. Mecanismo de formacdo de amidas a partir amonia e acido acético.

O enxofre (Sg) detectado nas amostras de extrato de lodo de esgoto doméstico também
foi detectado em estudo prévio realizado por Leal, 2010; Alexandre & Vieira, 2011. Ele é
formado pela oxidag&o inicial de sulfeto com a transferéncia de elétrons alterando o estado de
oxidacdo médio do enxofre de -2 a 0. Isto produz enxofre elementar e polissulfetos (Sn) co-
mo os principais produtos de oxidacgéo inicial descrito nas equactes 7, 8 9. Em valores de pH
préximo ou abaixo de 7 enxofre elementar, principalmente Sg, podem ser formados (VAN
DER ZEE, et al., 2007).

S2 Q4% (agy + 6H (e > 5807 )+ H,Sg) +2HQ) (Eq. 7)
SOz(g) + 2H28(g) > 3S(S)+ 2H20(|) (Eq 8)
H2S(g)+ SO4 + 6H" + 4e” — 2S¢ + 4H20¢y (Eq. 9)

Gasco, et al., (2005) prepararam extratos de quatro lodos que foram nomeados de SL1
— lodo coletado apds o tratamento primario sem estabilizacdo bioldgica; SL2 — lodo coletado
apos digestdo anaerodbia; SL3 — residuo natural de um lago; e SL4 — lodo coletado ap6s diges-
tdo anaerdbia. A extracao se deu através de ultra-som utilizando CS, como solvente. Na anali-
se cromatogréafica dos extratos foram detectado alcanos pesados como pentacosano, acidos
carboxilicos, alcodis, fenois e alquilbenzenos.

CONCLUSAO

Os objetivos propostos para este trabalho foram atingidos. A caracterizacdo fisico-
quimica foi realizada e os percentuais de umidade, material volatil e cinzas foram quantifica-
dos. O pH, determinado proximo ao neutro 6,9. O valor calculado do poder calorifico tedrico
teve valor médio de 12,35 MJ.kg™ de lodo, o poder calorifico inferior pela DTA foi 9,55
MJ.kg™? de lodo. Estes resultados mostraram que o lodo de esgoto doméstico produzido em
Palmas — TO pode ser utilizado como matéria prima na producéo de energia, do ponto de vis-
ta energético, pois apresenta poder calorifico semelhante ao da biomassa tradicional.

Os extratos de lodo doméstico foram obtidos pela extracdo em Soxhlet utilizando he-
xano e etanol como solventes e mostraram-se com grande potencial para utilizagdo como in-
sumo na industria. Os extratos de lodo doméstico foram submetidos a anélises por GC/EM e a
composigdo quimica mostrou-se bastante heterogénea pela identificagdo de 46 substancias no
extrato obtido com hexano e 29 substéancias no extrato obtido com etanol.
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AVALIACAO DO PROCESSO TERMOCA‘[ALiTICO APLICADO AO LODO DO-
MESTICO DIGERIDO PARA OBTENCAO DE BIO-OLEO COMBUSTIVEL

PROCESS EVALIATION THERMOCATALYTIC APPLIED TO DOMESTIC SEW-
AGE DIGESTED TO OBTAIN BIO-OIL FUEL

Gerso Pereira Alexandre!, Jo Dweck? & Glaucia Eliza Gama Vieira® =

Resumo

A producdo de biocombustiveis tem gerado o desenvolvimento rapido de novos processos de
producdo de biocombustiveis. A pirdlise é a forma utilizada para converter biomassa e/ou
residuos da biomassa em combustiveis liquido, solido e gasoso. Neste trabalho realizou-se o
processo de pirolise termocatalitico em reator tubular horizontal, 6xido de célcio como catali-
sador objetivando um combustivel rico em hidrocarbonetos. Obteve-se nesta pesquisa 16,3%
como melhor rendimento de bio-6leo nas condi¢des de 550 °C, 180 minutos e 10 °C.min™. A
analise estatistica mostrou que apenas a temperatura influenciou o rendimento de bio-6leo de
forma positiva. A estimativa do custo do processo em escala de laboratério revelou resultados
que variaram de um saldo liquido negativo, para baixo rendimento de bio-6leo, ou seja, R$ -
47,60 ton™ que ocorreu com rendimento médio de 8,7% em massa a 450 °C, 120 minutos e 10
°C.min, e saldo liquido positivo para todos os outros experimentos, atingindo um maximo no
experimento 8 com saldo liquido positivo de R$ 75,03 ton™.

Palavras Chave
Bio-6leo, Combustivel, Pirdlise, Lodo de esgoto.

Abstract

The production of biofuels has led to the rapid development of new processes for producing
biofuels. Pyrolysis is the form used to convert biomass and/or waste biomass to liquid, solid
and gas fuels. In this work the process thermcatalytic in horizontal tubular reactor was used
calcium oxide as a catalyst by aiming a fuel rich in hydrocarbon. Was obtained in this investi-
gation the best yield of bio-oil conditions of 550 ° C, 180 minutes and 10 ° C min™. Statistical
analysis showed that only temperature influenced the yield of bio-oil in a positive way. The
estimated cost of the process on a laboratory scale showed results ranging from a net negative
to the low yield of bio-oil, or R$ - 47.60 ton™ that occurred in experiment 1 with average
yield of 8.7 wt%, and positive net balance for all other experiments, peaking in the experi-
ment 8 with positive net balance of R$ 75.03 ton™ and yield of 16.3 wt%.

Keywords
Bio-oil, Fuel, Pyrolysis, Sewage sludge.
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INTRODUCAO

O estudo sobre a utilizacdo do lodo de esgoto para producéo de energia ja é realizado
h& anos em vérias partes do mundo, por diversos pesquisadores que procuram encontrar no
produto solido do tratamento de efluentes liquidos residenciais (PEDROZA, 2011a), ou in-
dustriais (VIEIRA, 2004), uma aplicacdo nobre para evitar que este seja eliminado ou utiliza-
do de forma inadequada e cause doencas e/ou degradacdo do meio ambiente.

Os pioneiros na pesquisa com utilizagdo do lodo de esgoto para producao de bio-6leo
foram o aleméo Dr. Bayer e o indiano Dr. Kuttubudin que desenvolveram a tecnologia de
pirdlise conhecida como LTC ou conversdo a baixa temperatura na década de 80 (VIEIRA, et
al., 2009). Esta técnica produz uma fracdo liquida escura (bio-0leo), um sdélido (fracdo solida)
e uma fracdo gasosa. As trés fracdes juntas apresentam poder calorifico maior que a matéria
prima original.

Apos anos de pesquisa muitos tipos de reatores de pirdlise foram desenvolvidos e es-
tdo em operacdo, quer para pesquisa de outras matérias primas, quer em escala piloto ou na
producdo em escala industrial (BRIDGWATER, 2012). Apesar disso ainda sdo realizadas
muitas pesquisas na busca de compreender a composicao e as caracteristicas fisico-quimicas
tanto do lodo de esgoto como das fragdes produzidas por pirdlise (SHEN & ZHANG, 2003).

O lodo de esgoto, quando tratado como residuo, apresenta diversos problemas de dis-
posicdo final. No entanto, nos ultimos anos, a disposicdo em aterros sanitérios, despejo no
oceano e utilizacdo em terras agricolas tornaram-se menos aceitaveis devido a presenca de
metais pesados. Por isto, solucdes alternativas para o problema de descarte de lodo é uma ne-
cessidade urgente ndo devida somente a polui¢do, mas também, a necessidade de geracdo de
energia (VIEIRA, et al., 2009; CARVALHO & VIEIRA, 2011).

Como alternativa a essas vias de eliminacao de residuos ha um crescente interesse na
pirdlise de lodo de esgoto. Os materiais organicos quando aquecidos em atmosfera inerte (pi-
rolise) se decompdem em gas, liquido e solido (VIEIRA, 2004). O gas pode ser utilizado co-
mo gas de sintese para reacdes de Fischer-Tropsch; o sélido pode ser ativado e utilizado como
adsorvente e o bio-6leo como combustivel ou matéria prima para inddstria quimica (CAR-
VALHO, 2012; VIEIRA, 2004).

Uma das técnicas bastante utilizada para compreensdo dos mecanismos da pirdlise e
atividade de catalisadores impregnados é o uso de analise termogravimétrica (TG), analise
térmica diferencial (DTA) e termogravimetria derivada (DTG). Estas analises podem ser rea-
lizadas acopladas com espectrometria de massas (TG-MS) (OTERO, et al., 2002), ou espec-
troscopia de infravermelho com transformada de Fourier (TG-FTIR) (LI, et al., 2009).

Mais recentemente passou-se a utilizar uma técnica de andlises térmicas para determi-
nar a formacdo da fracdo solida durante a pirdlise de lodo de esgoto. Esta técnica pode, ainda,
mostrar através de curvas em um grafico o momento que um determinado catalisador inicia a
atividade catalitica (DWECK, et al., 2006).

Nesta pesquisa foram realizadas: A pirélise de lodo de esgoto em reator tubular hori-
zontal com adicdo de 5% de 6xido de calcio, para avaliar o rendimento das fraces sélida,
liquida e gasosa, e desta forma determinar as melhores condigdes do processo de pirdlise ob-
jetivando um maior rendimento de bio-6leo; Analises térmicas para verificar a atividade cata-
litica do Oxido de calcio e estimar a formacéo da fracdo sélida e o estudo empirico do balango
energetico em escala laboratorial para producao de bio-6leo.

MATERIAIS E METODOS
Coleta e tratamento das amostras
O lodo de esgoto utilizado neste trabalho foi coletado na empresa Companhia de Sa-

neamento do Tocantins (FOZ/SANEATINS) com sede no municipio de Palmas. As amostras
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foram coletadas na estacdo de tratamento de aguas residuais urbanas, situada no setor Vila
Unido na cidade de Palmas no Estado do Tocantins. O lodo foi disposto em leito de secagem
exposto ao sol. Apds o processo de secagem solar o lodo foi triturado em triturador elétrico,
em particulas de 350 um, armazenados em sacos plasticos e identificados. As seguintes anali-
ses fisico-quimicas foram realizadas: Teor de umidade (ASTM-D 3173,85), material volatil
(ASTM-D 2415-66) e cinzas (ASTM-D 2415-66). Os experimentos foram realizados no LE-
DBIO/UFT — Laboratorio de Ensaio e Desenvolvimento em Biomassa e Biocombustiveis —
TO.

Planejamento experimental e pirdlise

O planejamento fatorial 2° foi adotado para realizacéo dos experimentos de pirélise ca-
talitica para producdo de bio-6leo de lodo de esgoto. Os fatores utilizados no processo de pro-
ducéo de bio-6leo foram: temperatura, tempo e taxa de aquecimento. Os niveis utilizados para
cada fator estdo descritos na tabela 1 o planejamento fatorial 22 na tabela 2.

Tabela 1. Niveis dos fatores do planejamento fatorial 2° para a pirdlise do lodo de esgoto doméstico.

Fatores Nivel inferior (-) Ponto central (0) Nivel superior (+)
Temperatura (°C) 450°C 500° C 550°C
Tempo (min.) 120 150 180
Taxa (°C.min™) 10 20 30
Tabela 2. Planejamento fatorial 2° para a pirélise do lodo de esgoto doméstico.
Experimentos Temperatura (°C) Tempo (min.) Taxa (°C.min™)
01 ) Q) Q)
02 (+) Q) Q)
03 (+) (+) Q)
04 Q) (+) Q)
05 (+) Q) (+)
06 Q) Q) (+)
07 ) (+) (+)
08 (+) (+) (+)
09 0 0 0

O lodo doméstico utilizado nas pirélises é resultante da mistura de 20 amostras coleta-
das no periodo de abril e setembro de 2010. A preparacdo da amostra composta se deu pela
mistura de 61,75 g de cada uma das 20 amostras de lodo doméstico pesadas em balanca so-
mando 1235 g, entdo 65 g de dxido de célcio foi adicionado ao lodo misturado para que esti-
vesse na propor¢do de 5% em massa. Com utilizagdo de uma espétula foi realizada a homoge-
neizacdo, em seguida a amostra foi seca em uma estufa a 105 °C por 12 horas.

A pirolise catalitica do lodo domestico foi realizada conforme planejamento fatorial
em atmosfera de N,. O sistema reator utilizado é composto por um tubo de quartzo com 3 cm
de diametro x 100 cm de comprimento do tipo leito fixo, conexdes, um condensador de bolas,
um funil de decantacéo e trés lavadores de gases (ver figura 1). Foram introduzidas no tubo de
quartzo 40 g da amostra composta e imobilizadas com 1& de quartzo nas extremidades, con-
forme figura 2. O modelo foi desenvolvido para trabalhar no modo batelada. O sistema com-
pleto montado é mostrado na figura 3. O reator foi aquecido com um forno elétrico da marca
EDG.
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Figura 2. Tubo reator de quartzo com amostra antes da pirélise.
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Figura 3. Sistema de pirdlise completo em funcionamento.
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Anélises Térmicas

Foram realizadas as analises por termogravimetria (TG), termogravimetria derivada
(DTG) e anélise térmica diferencial (DTA) do lodo de esgoto em atmosfera inerte e atmosfera
oxidante. O equipamento utilizado foi um analisador simultdéneo TG/DTA da TA Instruments,
modelo SDT 2960 do Laboratério de Analises Térmicas do DPI/EQ/UFRJ, acoplado a uma
bomba de vacuo. A bomba de vacuo foi utilizada para captar e tratar os gases de saida do for-
no do equipamento em frasco lavador com solucdo de NaOH, dirigindo-os para frasco lavador
vazio, para a retencdo de qualquer particulado ou liquido que pudesse ser arrastado do lavador
para a bomba de vacuo.

As programagcdes das anélises para as caracterizagdes iniciais e estimativas de residuo
de carbono formado durante a pirdlise em funcdo da temperatura foram analises dindmicas de
30 até 1000 °C com aquecimento & taxa de 10 °C-min™ em ar e em nitrogénio. As corridas em
ar permitem analisar o que ocorre durante a combustéo do lodo e as corridas em nitrogénio o
que ocorre durante a pirdlise do lodo. Em qualquer ambiente a vazdo do gas de arraste foi
fixada em 100 mL-min™. Usaram-se amostras da ordem de 5 mg em todos os casos, em cadi-
nhos de alumina. Como referéncia para as analises por DTA, utilizou-se o préprio cadinho
alumina vazio, visto que 0 mesmo ndo sofre transformacdes fisicas ou quimicas durante as
analises.

As curvas TG possibilitam o monitoramento e calculo da perda de massa em funcao da
temperatura. As curvas DTG, que sdo obtidas derivando as curvas TG em fun¢do do tempo,
com utilizacdo do software Universal Analysis do equipamento, possibilitam medir a taxa de
perda de massa em cada ponto da curva, a qual na verdade representa a velocidade das diver-
sas transformacdes fisicas e/ou quimicas que ocorrem durante a analise (DWECK, 2008).

Avaliacdo do consumo de energia na pirolise

O gasto energético no processo de pirdlise em escala de laboratdrio foi calculado palas
equacdes 1, 2 e 3 onde o consumo de energia se da em trés etapas: Desidratacdo do lodo
(Qsec), elevacdo de temperatura na pirolise (Qemp) € quebras de ligagdes (Qpir), conforme
equacdo 3. O calor necessario para a secagem do lodo (Qsec) pode ser calculado através da
equacdo 2. A etapa de secagem é a de maior gasto energético do processo, por isso, € impor-
tante que o lodo contenha baixo teor de umidade (KIM & PARKER, 2008). A segunda parce-
la da equacdo 1, o calor necessario para elevacdo de temperatura de pirélise, pode ser calcula-
do através da equacéo 3. O calor necessario para a pirolise, Qpir, representa a energia adicio-
nada ao reator para as reacdes endotérmicas. Caballero, et al., (1997) refere-se a um valor de
300 kJ.kg™ cedido para o sistema durante a pirélise de lodo de esgoto.

Tot = Qsec + Qtemp + Qpir (Eq. 1)
Qsec = MI -W- [(Cégua ' AT) + AHvap] + [MI ' (1 _W)] ' CIodo - AT (Eq.2)
Qtemp = Mis - Ciodo - ATtemp (Eq.3)

Onde, M, é a massa de lodo em kg; W é teor de agua no lodo; Csgua € 0 calor especifico da
4gua 4,186 kJ.kg™'.°C™; AT a diferenga de temperatura entre temperatura de secagem 105 °C e
a temperatura inicial do lodo 25 °C; AH,4 é 0 calor de vaporizacdo da agua 2.260 kl.kg™;
Ciodo € 0 calor especifico dos solidos no lodo 1,95 kJ.kg'l.OC'l; Ms € a massa de lodo seco em
kg e ATwemp € a diferenca de temperatura entre a temperatura do processo de pirolise e a tem-
peratura de secagem 105 °C (LEAL, 2010; ANNADURAI, et al., 2003 Apud PEDROZA,
2010Db).

Para o célculo do valor comercial do bio-6leo foi utilizado dado do mercado de com-
modities (tabela 3), onde o barril de petréleo foi comercializado a US$ 109.060 (AGENCIA
FINANCEIRA, 2011). Como ¢ adotado para o bio-6leo 70% do valor do 6leo bruto conven-
cional comercializado (GARY & HANDWERK, 1984; KIM & PARKER, 2008), entdo o
barril de bio-6leo tem um valor de mercado de US$ 76.342. Perry & Chiltons (1984) atribui-
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ram um valor de densidade de 0,9 kg.dm™ para o bio-6leo obtido através de pirélise de lodo,
sendo assim, foi adotado nesse trabalho um valor de 0.53 US$/kg bio-6leo.

Tabela 3. Dados do mercado de commodities para calculo do custo de producdo de bio-6leo por pirdlise em
escala laboratorial.

Dados do petroleo Dados do bio-6leo
Valor do barril US$ 109,06 Valordo barril US$ 76,34
Volume do barril 158,99 Volumedo barril 158,99
Massa do barril 141,18 Massado barril 143,09
Preco por litro petréleo US$ 0,69 Preco porlitro bio-6leo Us$ 048
Preco por kg petroleo US$ 0,77 Prego porkg bio-6leo Us$ 0,53
Cotacdo do dolar US$ 2,27 Cotacdodo dolar uss 2,27
Preco do kWh US$ 14,49 Precodo kWh uss 0,14

O custo energético total foi calculado pela equacéo 4 descrita por KIM & PARKER,
(2008). Onde, Qua é & quantidade total de calor em kJ.kg™ de lodo utilizada no processo. O
custo operacional em escala de laboratorio € 0.14 US$/kWh. O fator 3.600 na equacao repre-
senta a converséo de kJ em kwh.

CET = Qo * (0.14/3600) (Eq. 4)

O custo energético total pode ser calculado, também, a partir do valor do custo de ele-
tricidade no Brasil. Para os célculos foram utilizados os valores de US$ 2,271 para a cotagdo
do ddlar, US$ 109,320 para o barril de petréleo no dia 10/07/2013 de acordo com (AGENCI-
AFINANCEIRA). O valor do MWh varia de um estado para outro e, portanto, o valor médio
nacional de US$ 144,87 foi utilizado FIRJAN, (2011).

RESULTADOS E DISCUSSOES

A pirdlise termocatalitica em escala laboratorial e o rendimento das frac6es

A avaliacdo do rendimento das fragcdes aquosa, bio-0leo, solido e gas variando a tem-
peratura em 450, 500 e 550 °C; o tempo de residéncia do lodo em 120, 150 e 180 min e a taxa
de aquecimento em 10, 20 e 30 °C.min". Os resultados experimentais obtidos no planejamen-
to fatorial 2° estdo apresentados na tabela 4. O lodo de esgoto utilizado neste processo de pi-
rolise continha 6,5% de umidade, 34,7 de cinzas e 58,8% de material volatil.

Os diagramas de Pareto gerados a partir do planejamento fatorial 2°, mostrados nas fi-
guras 4, 5 e 6, indicam que a temperatura teve efeito significativo positivo para bio-6leo
(+3,35), observou-se que o aumento da temperatura de 450 para 550 °C favoreceu 0 aumento
da producéo de bio-6leo, as demais fragdes ndo foram afetadas de forma significativa com a
alteracdo da temperatura. Os dados fornecidos mostram que a producao de bio-6leo pode ser
realizada de forma a utilizar os pardmetros que ocasionem o menor gasto energético possivel,
como maior temperatura, maior tempo e menor taxa de aquecimento.

Tabela 4. Rendimento das fragBes da pirélise do lodo de esgoto doméstico em laboratério.

Taxa Fracdo Fracdo  Fracdo gaso-

Exp Tsmp Tempo C.min’ aquosa Bio-0leo sélida sa
C)  (min.) (%)
1y (%) (%) (%)
01 450 120 10 15,6% 8,7% 55,9% 19,8%*
02 450 120 30 14,9% 9,9% 55,7% 19,4%*
03 450 180 10 12,6% 13,4% 56,8% 17,2%*
04 450 180 30 16,7% 10,0% 59,0% 14,3%*
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05 500 150 20 16,3% 15,4% 52,5% 15,9%*

06 550 120 10 14,5% 13,9% 58,7% 12,8%*
07 550 120 30 11,5% 15,2% 53,3% 20,0%*
08 550 180 10 18,3% 16,3% 52,0% 13,4%*
09 550 180 30 16,4% 14,5% 54,4% 14,8%*

*Célculo feito por diferenca.

O rendimento da fracdo liquida organica obtida com adi¢do de 5% de Oxido de calcio
foi superior ao obtido por LEAL, 2010; PEDROZA, 2011; MAFRA, 2012; SILVA, 2012;
CORREIA, 2012, quando utilizaram a pirélise de lodo de esgoto doméstico sem adicdo de
Oxido de célcio. O tempo teve efeito positivo na fragdo aquosa (+4,95) e negativo na fracao
gasosa (-3,96). Isto indica que ha um aumento da fragdo aquosa e reducdo da fracdo gasosa
com o0 aumento do tempo de pirdlise de 120 para 180 minutos. O aumento da temperatura de
450 para 550°C favorece a producdo da fracdo liquida, ou seja, fragdo aquosa mais fracao or-
ganica. INGUANZO, et al., (2002), também relataram sobre aumento da fracdes liquidas
aquosa e organica com o aumento da temperatura de pir6lise de 450 até 650 °C, onde a partir
desta temperatura o rendimento decresce. A variacao da taxa de aquecimento de 10 até 30
°C-min™, neste modelo de reator, ndo apresentou efeito significativo em nenhuma das fragdes
como pode ser observada pelos diagramas de Pareto mostrados nas figuras 4, 5 e 6. As intera-
coes entre (1) temperatura, (2) tempo e (3) taxa foram significativos apenas na producao da
fragdo aquosa, de modo que a interacdo 1by2, 2by3 e 1by3 foram (+6,1), (+4,2) e (-2,8), res-
pectivamente.

(1) Tampearatura 3.355784

(2)Tempo 1.4684067
1by2 l—.508956
2by3 - 429618
|

1by3 ’—,17-3578

(3)Taxa |-.05620

|

= 05

Efeltos padronizados (t . iede)

Figura 4. Diagrama de Pareto obtido do planejamento fatorial 2° para a obtenco de fracdo liquida
organica a partir da pirélise do lodo de esgoto doméstico.

Os respectivos graficos de superficie de resposta da fracdo liquida organica, fragdo so-
lida e fragdo gasosa sdo mostrados nas figuras 7, 8 e 9. A figura 7 aponta o aumento do ren-
dimento da fracdo liquida orgénica quando a temperatura aumenta e atingindo um maximo de
17%. O gréafico expBe que ajustando os dois pardmetros nos valores minimos de 450 °C e 120
minutos o rendimento da fracdo liquida orgéanica diminui ao menor rendimento. Este menor
rendimento foi obtido nos experimento 1 e 2. A figura 8 indica que quando a temperatura e o
tempo de residéncia aumentam o rendimento de fragcdo solida diminui. A figura 9 mostra que
guando a temperatura e 0 tempo aumentam o rendimento de gas diminui. Considerando que
este comportamento seja valido para este modelo de pirdlise.

A presenca de 0xido de célcio no lodo doméstico aumentou o rendimento de bio-6leo compa-
rado a pirolise de lodo doméstico sem adicao de catalisador. O experimento de n° 8 gerou o

53



maior rendimento de bio-6leo 16,3%, este valor é 17,7% superior ao rendimento obtido nas
mesmas condigdes, mas sem catalisador 13,4% (CORREIA, et al., 2012). Comparando o ex-
perimento de n° 7 com rendimento de 15,2%, a diferenca no rendimento de bio-6leo foi 6,5%
superior ao rendimento de bio-6leo obtido nas mesmas condigdes, mas sem catalisador
(14,35%). O 6xido de célcio promover a degradacdo térmica da matéria organica presente no
lodo de esgoto (SHAO, et al., 2010). O o6xido de célcio atuou como catalisador durante a de-
composicdo da matéria organica do lodo doméstico aumentando o rendimento fragédo liquida
organica.

———————e——————————e e ————————————

e 16.13522;
(2YTampo _4.94665

2by3 4,219288
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(D Tempearatura 1.737586

(3)Taxa 5125041

Efeltos padronizados (Valor de t .. eee)
Figura 5. Diagrama de Pareto obtido do planejamento fatorial 2° para a obtenc&o da fracdo aquosa
a partir da pirélise do lodo de esgoto doméstico.
-3,9671J
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(2)Tampo
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Figura 6. Diagrama de Pareto obtido do planejamento fatorial 2° para a obtencéo fracdo gasosa a
partir da pirélise do lodo de esgoto doméstico.

A tabela 5 mostra o efeito das variaveis estudadas na obtencdo de agua durante a pir6-
lise do lodo doméstico. A tabela 6 mostra o efeito das varidveis estudadas na obtencéo de fra-
cao liquida organica durante a pirdlise do lodo mostrando que ndo ha diferengas significativas
entre o rendimento dos tratamentos. O coeficiente de regressido R? explica 77% dos dados
observados no planejamento fatorial utilizado neste trabalho.
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Figura 7. Grafico, temperatura x tempo para producéo de fracdo liquida organica na pirolise do lod
de esgoto doméstico.

o

o G ——

o
1T

Figura 8. Grafico, temperatura x tempo para producdo de fracdo solida na pirdlise do lodo de
esgoto doméstico.

< 12
Figura 9. Grafico, temperatura x tempo para producdo fracdo gasosa na pirolise do lodo de esgoto
doméstico.
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Tabela 5. ANOVA para a producéo da fracdo aquosa no processo de pirélise do lodo de esgoto doméstico dige-
rido.

Fatores de variagdo S. Q. G. L. Q. M. Fealc
Regressao 46,87757 6 7,81293 15,17869
Erro 2,05893 4 0,51473

Total 48,93651 10

R” = 0,86591; Fan 0 = 6,16

Tabela 6. ANOVA para a producao da fracao liquida organica em processo de pirélise do lodo de esgoto domés-
tico digerido.

Fatores de variacdo S. Q. G. L. Q. M. Fealc
Regressao 99,6541 6 16,60902 2,3136
Erro 28,7150 4 7,17875

Total 128,3690 10

R”=0,77631; Fuabea) = 6,16

O efeito das variaveis estudadas no rendimento da fracdo gasosa durante a pirélise do
lodo doméstico, como o teste F, mostra que o efeito da regressao ndo foi significativo ao nivel
de 95% de significancia, pois Fcy < Fiap. A producdo da fragdo gasosa variou de 12,8 a 20%,
isto representa grande varia¢do quando comparada a pirélise de lodo de esgoto sem adicdo de
CaO 13,7 a 14,8% (SILVA, 2012).

O fator mais importante a ser considerado na fracdo gasosa quanto a presenca de CaO
misturado ao lodo doméstico é a capacidade de reducéo nas emissdes de CO,, isto ocorre pela
reacéo do COyg) com 0 CaO) para formacéo de CaCOs(s). Quando ha redugéo na emisséo de
CO, ha o aumento significativo do rendimento de H, e CO, gases que podem se aproveitados
em reacdes de Fischer-Tropsch. Com o aumento da temperatura também ha formacéo de hi-
drocarbonetos C,-Cs. No entanto, o hidrocarboneto majoritario acima de 450 °C é o metano
(TINGYU, et al., 2000).

O rendimento de fragéo sélida foi 52 a 59% de fracdo solida. O efeito das variaveis es-
tudadas na obtencédo de fracdo sélida durante a pir6lise do lodo mostra pelo teste F realizado
que o efeito da regressdo ndo foi significativo ao nivel de 95% de significancia, pois Fca <
Ftab-

O maior teor de fracdo solida 59% a 450 °C pode esta relacionado com a reacdo de
CO; liberado a baixa temperatura e CaO presente. Ocorrem conversées em temperaturas abai-
X0 de 180 °C (SHAO, et al., 2010). O CO; liberado em baixas temperaturas pode reagir com
CaO por um mecanismo termodinamicamente favorecido (Equacéo 5), para formar carbonato
de calcio, aumentando a fracdo solida e reduzindo o gas (MA, et al., 2009; TINGYU, et al.,
2000).

C + 2H,0 + CaO — CaCOs3 + 2H, AH®,9g = -88 kJ/mol (Eq. 5)

Com a elevagdo da temperatura do leito, porém, o carbonato pode sofrer decomposi-
cdo liberando CaO e CO,. Estas reacdes ocorrem em temperaturas acima de 550 °C até pro-
ximo de 850 °C (MA, et al., 2009; PEREIRA, et al., 2009).

Estimativa da formacéo da fragdo sélida

Através das curvas TG, DTG e DTA (figura 10), obtidas na andlise do lodo de esgoto
em ar se pode observar que ha dois picos DTG de perda de massa entre 34 e 150 °C. O pri-
meiro pico de perda de massa por volta dos 34 a 107 °C esta relacionado a perda de agua livre
presente nos poros do lodo de esgoto. Um segundo pico DTG de perda de massa aparece por
volta de 107 a 145 °C e esta relacionado com a perda de dgua de desidratacdo da gipsita pre-
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sente no lodo segundo equacdo 6 (DWECK, 2008). Conforme visto na curva DTA, ambos 0s
picos sdo endotérmicos, ou seja, ocorre consumo de energia.

CaS042H,0 @ CaSO, + 2H,0 (Eqg. 6)
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Figura 10. Curvas TG, DTG e DTA do lodo em ar.

Apo0s a segunda etapa de perda da dgua pode-se observar um pico DTG de perda de
massa que vai de 145 a 358 °C e logo em seguida outro pico DTG que vai de 358 a 576 °C.
Estes dois picos sdo responsaveis pela maior perda de massa da amostra e, também, liberam
grande quantidade de energia que é confirmada pelos respectivos picos exotérmicos mostra-
dos na curva DTA. Ap6s 590 °C h& uma perda de massa menor que 2% por um mecanismo
endotérmico, identificado pelo respectivo pico DTA, que pode ser decorrente de alguma de-
composicao de material inorganico.
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Figura 11. Curvas TG, DTG e DTA do lodo em N..

As curvas TG, DTG e DTA observadas na figura 11 mostram que na analise em nitro-
génio ha dois picos DTG de perda de massa entre 34 e 150 °C. O primeiro pico de perda de
massa por volta dos 34 a 107 °C esta relacionado a perda de dgua presente nos poros do lodo
de esgoto; o segundo pico DTG que ocorre entre 107 a 145 °C esté relacionado com a perda
de &gua de desidratacdo da gipsita presente no lodo (PEDROZA, 2011b; DWECK, 2008),
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conforme ocorre na analise em ar. Ambos os picos DTA correspondentes sao endotérmicos,
ou seja, ha consumo de energia, como ocorre no caso da analise em ar nessa faixa de tempera-
tura.

Entre 150 e 580 °C ocorrem as perdas de massa pela liberacdo de materiais organicos

presentes no lodo por craqueamento. Neste intervalo de temperatura ha dois eventos impor-
tantes de 150 a 450 °C e de 450 a 580 °C. Esta etapa corresponde a perda de massa de 42% da
massa total da amostra. Comportamento semelhante foi verificado por outros autores (MO-
RAIS, et al., 2010; VIANA, et al., 2011).
Quando se observa a curva TG em N; e ar, do lodo de esgoto com ¢xido de calcio, pode-se
ver claramente a diferenca entre as massas finais. A subtracdo dessas massas finais foi reali-
zada e, entdo, estimou-se quantitativamente a formacéo de residuo carbonoso (VIANA, et al.,
2011). Com estes dados foi possivel verificar que 17,21% do material volétil inicial estdo pre-
sentes na fracdo sélida da pirolise (figura 12).
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Figura 12. Curvas TG do lodo com CaO em ar e N..
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Figura 13. Inicio da atividade catalitica do CaO em N,.

O momento exato onde o catalisador inicia sua atua¢do no craqueamento pode ser vi-
sualizado pelas curvas de formacéo da fracdo solida (figura 13). Neste procedimento observa-
se também que as perdas de dgua nao afetam o resultado, pois ambos 0s eventos ndo sao in-
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fluenciados pela atmosfera da anélise, sendo, portanto, detectados da mesma forma e nas
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mesmas faixas de temperatura tanto na pir6lise quanto na combustdo do lodo. Quando a tem-
peratura atinge 290 °C pode-se observar que a perda de massa do lodo com 6xido de CaO
passa a ser maior que a do lodo sem CaO. A 478 °C a diferenca entre as curvas atinge o ponto
maximo da producdo da fragdo solida.

Custo de producao de bio-6leo em escala laboratorial
A resolucdo da equacdo 1 utilizando a pir6lise a 550 °C se deu da seguinte forma:

Qsec = 1000 X 0,065 x [(4,186 x 80) + 2260] + [1000 x (1 - 0.065)] x 1,95 x 80 (Eq. 2)
Qtemp = (935 x 1,95 x 445) (Eq. 3)
Qr = 314,53 + 811,35 + 300 = 1.126,17 kJ.kg™ (Eq. 1)

A energia necessaria para a secagem do lodo utilizado neste trabalho calculada pela
equacdo 2 teve como valor 314,53 kJ-kg™ lodo. Os calores de desidratacéo dos lodos pesqui-
sados na literatura foram 321,84 SANCHEZ, et al., (2009), 192,58-285,26 POKORNA, et al.,
(2009), 435,74 LEAL, (2010) e 319,89-448,66 PEDROZA (2011b).

O valor do termo Qemp em kJ-kg™ de lodo foi de 629,02 a 450 °C, 720,18 a 500 °C e
811,35 a 550 °C, determinado pela equacdo 3. Os valores encontrados na literatura para 0s
lodos foram 445,26-153,57 SANCHEZ, et al., (2009), 109,75-1142,85 POKORNA, et al.,
(2009), 854,54 LEAL, (2010), 677,82-718,49 PEDROZA (2011b).

O ultimo termo da equacdo 1 corresponde ao calor necessario para as reages endo-
térmicas da pirdlise. Pode-se adotar um valor de 300 kJ-kg™ para reatores com gradientes de
temperatura variando entre 100 e 500 °C (CABALLERO, et al., 1997). O calor total (Qr) ne-
cessario para o processo de pirdlise, calculado pela equacédo 1, teve como valor 943,85 kJ a
450 °C, 1.035,01 kJ a 500 °C e 1.126,17 kJ a 550 °C.

Utilizando os valores do mercado de commodities foi possivel verificar através da
equacdo 4 que o custo efetivo total (CET) do processo de pirélise pode ser menor que valor de
mercado do bio-6leo. Quanto maior for o rendimento de bio-6leo na pirdlise maior sera o sal-
do liquido entre custo e valor de mercado.

Deste modo o custo efetivo total (CET) para o bio-6leo do experimento 8 foi: CET =
1126,17 x (0.14/3600) = US$ 45.12. O valor de mercado do bio-6leo calculado pelo rendi-
mento do bio-6leo do experimento 8 em relacdo a cada tonelada de lodo processada e prego
do barril de bio-6leo foi: Valor de mercado = {[(16,35% x 1000)/143,09] x 76,34} = US$
87,21. Subtraindo o CET do valor de mercado foi obtido o saldo liquido.

O CET para o processamento do lodo estudado nesta pesquisa esta detalhado na figura
15. O custo energético total para o processamento dos lodos pesquisados por POKORNA, et
al., (2009), LEAL (2010), PEDROZA (2011b) e SANCHEZ, et al., (2009), estdo na figura
16.
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Figura 15. Custo efetivo do processo de pir6lise de lodo de esgoto doméstico deste trabalho.
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Figura 16. Custo efetivo do processo de pirdlise de lodo de esgoto em dados da literatura ton™.
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Figura 17. Comparativo do custo de producao de bio-6leo de
lodo de esgoto doméstico no Brasil e na América do Sul.
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Figura 18. Comparativo do custo de producdo de bio-6leo de lodo de esgoto domés-
tico no Brasil e nos paises desenvolvidos.

O que se pode verificar na figura 15, é que o tratamento 1 apresentou um saldo liquido
negativo de US$ 18.06 ton™ de lodo processada. O valor negativo do tratamento 1 se deu
principalmente pelo baixo rendimento de fracdo liquida organica. O ponto central do planeja-
mento, ou seja, 0 tratamento 5 apresentou o segundo melhor saldo liquido na producdo de
fracdo liquida organica US$ 40.56 ton™. O tratamento 8 apresentou o melhor resultado em
relac&o ao valor econdmico US$ 42.09 ton™ de lodo processada.
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Os valores liquidos foram melhores que boa parte dos dados obtidos na literatura (fi-
gura 16). O que diminui o saldo liquido sdo principalmente o teor de umidade e o baixo ren-
dimento, se, no entanto, estes dois parametros puderem ser aprimorados, consequentemente o
saldo energético serd bem melhor. O bom resultado do balanco energético podera ser melhor
se 0 lodo doméstico for pirolisado com 0% de umidade, isso diminuiria bastante o consumo
de energia do processo. Neste contexto uma analise preliminar de teor de umidade e material
volatil passa a ser considerada, do ponto de vista energético, como parametros de qualidade
do lodo doméstico.

Outro fator importante que encarece 0 processo € o preco da eletricidade praticado pe-

las empresas do setor elétrico no Brasil. Nas figuras 17 e 18 pode-se verifica um comparativo
do custo de producéo de bio-6leo quando produzido no Brasil, em paises da América do Sul e
em paises desenvolvidos. Para efeito de resumir os dados foram utilizados somente o rendi-
mento do tratamento 8.
Como pode ser visto nas figuras 17, e 18 o Brasil é segundo pais onde o custo do processo de
pirélise é mais caro e o Paraguai é o pais onde o custo de processo é mais barato. Para as con-
digdes utilizadas no célculo, rendimentos a partir de 3% ja fornecem valores liquidos positi-
vos se produzido no Paraguai. Se, porém, uma diferenca de valores for calculada, entre o cus-
to de producdo no Brasil e custo de producdo no Paraguai o saldo liquido do processo sera de
US$ 75.76 ton™.

CONCLUSAO

Ap0s as investigacdes experimentais pode-se concluir que as melhores condigdes do
processo de pirdlise termocatalitica, utilizando a proporcdo de 5% de dxido de célcio para
95% de lodo de esgoto doméstico objetivando a maxima producéo de fracdo liquida organica,
é o planejamento que utiliza a maior temperatura (550 °C), o maior tempo (180 min.) e a me-
nor taxa de aquecimento (10 °C.min™).

Foi possivel verificar a atividade catalitica do 0xido de célcio pela TG/DTG/DTA si-
multanea com o aumento da volatilizacdo e craqueamento das substancias organicas presentes
no lodo de esgoto, e desta forma a reducdo da fracdo solida quando comparado a pirélise de
lodo de esgoto sem adicdo de 6xido de calcio.

O balanco energético em escala laboratorial mostrou que a producéo da fracdo liquida
organica (bio-0leo) apresenta-se economicamente viavel apresentando saldo liquido positivo
méaximo de R$ 75,03. Rendimentos a partir de 7,98, 8,78 e 9,59% para 450, 500 e 550 °C,
respectivamente, nas condi¢des do estudo, apresentam saldo energético positivo.
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CARACTERIZACAO QUIMICA E FiSICO-QUIMICA DE BIO-OLEO OBTIDO POR
PIROLISE TERMOCATALITICA DE LODO DE ESGOTO DIGERIDO

CHARACTERIZATION CHEMICAL AND PHYSICO-CHEMISTRY OF BIO-OIL OB-
TAINED BY THERMOCATALYTIC PYROLYSIS OF DIGESTED SEWAGE SLUDGE

Gerso Pereira Alexandre!, Jo Dweck?, & Glaucia Eliza Gama Vieira® =

Resumo

A tecnologia de pirdlise é uma técnica conhecida hd muito tempo para producéo de bio-6leo
de logo de esgoto. No entanto, a composi¢do quimica do bio-06leo pirolitico de lodo de esgoto
tem apresentado uma composicao bastante complexa e ndo tem apresentado uma homogenei-
dade na composicao, ocasionado por diversos fatores, como formas de tratamento dos efluen-
tes domeésticos e o tipo de processamento pirolitico aplicado ao lodo de esgoto doméstico. O
estudo da composicdo e também das propriedades fisico-quimicas apresenta relevante impor-
tancia a respeito da forma de utilizacdo, a forma de manipulacdo e armazenagem do mesmo.
Apesar desta importancia muitas analises consideradas cruciais pouco sdo analisadas. No pre-
sente estudo foi realizada a anélise da composi¢do quimica do bio-6leo por CG/EM que iden-
tificou hidrocarbonetos, acidos graxos, ésteres de acidos graxos, alcoois, fendis, aminas, este-
rois e muitos compostos com fungdes mistas totalizando 280 compostos quimicos diferentes.
As seguintes caracteristicas fisico-quimicas também foram determinadas: pH 7,5, densidade
média de 9,5 g.cm™, corrosividade 3a e viscosidade variando entre 10,1 a 13,3 mm?/s.

Palavras Chave: Bio-6leo, Composicdo Quimica e Cromatograma

Abstract

The pyrolysis technology is a technique known for a long time to produce bio-oil soon drains.
However, the chemical composition of pyrolytic bio-oil from sewage sludge has presented a
composition rather complex and has not shown a homogeneous composition, caused by sev-
eral factors, such forms of treatment of effluents and the type of pyrolytic processing applied
to the domestic sludge sewage. The study of the composition chemical and also the physico-
chemical has primary importance in how to use a form of manipulation and storage. Despite
this importance many analyzes considered crucial bit are analyzed. The present study was
performed to analyze the chemical composition of the bio-oil by GC/MS to identify hydro-
carbons, fatty acids, fatty acid esters, alcohols, phenols, amines, sterols and many compounds
with mixed functions totaling 280 different chemical compounds. The following characteris-
tics physicochemical properties were measured: pH 7.5, average density of 9.5 g.cm™, corro-
sivity 3a and viscosity ranging from 10.1 to 13.3 mm?/s.

Keywords: Bio-oil, Chemical Composition and Chromatograms
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INTRODUCAO

A crescente producdo nacional de lodo de esgoto doméstico tem possibilitado ao Bra-
sil a capacidade de gerar quantidade suficiente de matéria prima para a industria de pirélise. A
tecnologia de pirolise ndo é nova, no entanto, somente a partir da década de 80 tomou notori-
edade e despertou a atencdo de pesquisadores interessados na possibilidade de reproduzir, em
laboratdrio e posteriormente em escala industrial, o efeito realizado, durante muitos anos, pela
natureza na transformacéo da matéria organica, em poucas horas em condic¢des de temperatura
e pressdo nao tao extremas (SILVA, 2012).

A producdo de bio-0leo a partir da pirdlise de lodo de esgoto, tem se mostrado como
uma excelente alternativa a destinacdo final do lodo de esgoto, que ndo é as anteriormente
empregadas que causavam grandes impactos ambientais (WERTHER & OGADA, 1999), mas
barata, viavel e de grande beneficio ao meio ambiente.

O processo de pirdlise, em qualquer modelo de reator, produz uma fragdo liquida hete-
rogénea formada por uma fase aquosa e outra organica, uma fracdo solida formada pelo mate-
rial inorganico e carbono e uma fragcdo gasosa formada por gases de baixa massa molecular
como amonia, nitrogénio, monoxido de carbono, didxido de carbono, hidrogénio, metano,
etano, entre outros (VIEIRA, 2004; VIEIRA, et al., 2009; PEDROZA, 2011b).

A fracdo liquida organica (bio-6leo) de lodo de esgoto ainda carece de parametros de
qualidade para efetivamente ser utilizada como combustivel, e assim, seja armazenada, trans-
portada e manipulada com seguranca. Dispomos de muitos dados na literatura, mas ainda falta
uma regulamentacgéo que limite estes parametros, assim como existe para gasolina e diesel por
exemplo. Neste sentido, na literatura ha dois trabalhos que devem ser mencionado: o desen-
volvido por Oasmaa & Peacocke, (2001) baseado em bio-6leo de biomassa vegetal e, outro
desenvolvido por Vieira, (2004) baseado em bio-6leo de lodo residual de petroguimica

Os objetivos deste trabalho foi realizar a caracterizacdo quimica como a composi¢ao
quimica e o pH e caracterizacao fisico-quimica como corrosividade, densidade e viscosidade
do bio-6leo de lodo de esgoto domeéstico.

MATERIAIS E METODOS

Coleta e tratamento das amostras

O lodo de esgoto utilizado neste trabalho foi cedido pela empresa Companhia de Sa-
neamento do Tocantins (FOZSANEATINS) com sede no municipio de Palmas. As amostras
foram coletadas na estacdo de tratamento de &guas residuais urbanas, situada no setor Vila
Unido na cidade de Palmas no Estado do Tocantins. O lodo foi disposto em leito de secagem
exposto ao sol. Apos seco o lodo foi triturado em triturador elétrico, em particulas de 350 pum,
armazenados em sacos plasticos e identificados. Os experimentos deste trabalho foram reali-
zados no LEDBIO/UFT — Laboratério de Ensaio e Desenvolvimento em Biomassa e Biocom-
bustiveis — TO, LEMA/UFRJ — Laboratério de Ensaios e Metodologias Aplicadas e no Labo-
ratorio de Analises Térmicas - DPI/EQ/UFRJ.

Caracterizacdo fisico-quimica do bio-6leo

A andlise da densidade do bio-6leo foi realizada com o auxilio de um picnémetro de
vidro de 10 mL a uma temperatura de 20 °C.

O teste de viscosidade foi realizado de acordo com o0 método padrdo ASTM D446. Pa-
ra o teste foi utilizado um banho termostatico com temperatura constante de 40 °C.

A determinacédo do pH foi realizada utilizando-se um pHmetro modelo MB10 da mar-
ca marte com eletrodo combinado Ag/AgCl e precisao relativa de 0,01% (fe).

O teste de corrosividade foi realizado de acordo com a metodologia padrdo ASTM D
130 com adaptacGes. Aproximadamente 10 cm?® de bio-6leo foram transferidos para um tubo
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de ensaio onde parte da tira de cobre ficou submersa. Selou-se a boca do tubo e este foi en-
volvido em papel aluminio e mergulhado em um banho termostatico a 50 °C por 3 h.

Anélise por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa - CG/EM

As amostras de bio-6leo foram preparadas da seguinte maneira: 20 mg foram pesados
e 40 u L de MSTFA (N-metil-N-(trimetilsilil)trifluoroacetamida) foram adicionados em fras-
cos de 15 cm®, ap6s agitados permaneceram em repouso por 15 minutos em temperatura am-
biente e diluidos a 5 cm® com diclorometano. Em seguida foram analisadas por um cromaté-
grafo gasoso acoplado a um espectro de massas por impacto de elétrons, equipamento Varian
CP 3800. Foi utilizado hélio 99,999% como gés de arraste com fluxo de 1 mL.min™; coluna
capilar (30 m x 0,25 mm x 0,25 um) VF-5ms (5% fenil 95% metilsilicone); temperatura do
injetor e do detector foi fixada em 270 °C; modo de injecao split 1:20. O programa de tempe-
ratura foi: temperatura inicial de 40 °C, isoterma por 5 min, aumentou de 40 °C para 300 °C a
5 °C.min™* e isoterma por 30 min. O MS foi operado no modo de varredura completa entre
m/z 40-650. No espectrdmetro de massas as temperaturas do mainfold, ion trap e da linha de
transferéncia foram de 60, 190 e 200 °C, respectivamente. Para a inje¢do da amostras foi utili-
zado injetor automético CP —3800.

CARACTERIZACAO DO BIO-OLEO

Corrosividade, pH, densidade e viscosidade

As amostras de bio-6leo estudadas apresentaram pela tabela padrdo da ASTM D 130
manchas escuras na tira de cobre, classificada como 3a (figura 1). Isto significa que o bio-6leo
de lodo de esgoto doméstico ndo é corrosivo.

Este resultado mostra que o bio-6leo de lodo de esgoto catalisado com dxido de célcio,
em termos de corrosédo, € melhor que o bio-6leo de biomassa vegetal, pois materiais de niquel
ou a base de niquel n&o resiste a corrosdo pelo bio-6leo oriundo de biomassa vegetal (OA-
SMAA & PEACOCKE, 2001).

Lo
r!§-.-.

T
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Testes de corrosdo de Fe, Al, Zn e Cu em bio-6leo de casca de arroz e emulsdes de
bio-6leo/diesel mostraram que houve corrosdo dos metais e seus 6xidos. A oxidacdo do cobre
ndo ocorre em acidos pelo seu alto potencial elétrico padréo (E° -0,52 V). No entanto, o cobre
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é oxidado a Cu,O na presenca de bio-6leo. Somente Ferro foi resistente a corrosdo quando na
forma de aco inoxidavel (QIANG, ZHANG & ZHU, 2008).

A corrosdo € devida principalmente a presenca de acido acético, acido férmico e com-
postos sulfurosos. As racdes de corrosdo sdo ocasionadas principalmente quando os &cidos
entram em contato com a agua, pois produzem a espécie quimica H3O" muito 4cida e esta
reagem com os metais (OASMAA & PEACOCKE, 2001).

O valor de pH estd intimamente ligado a corrosividade de modo que 0s compostos
acidos o influenciam para baixo, enquanto as aminas, compostos organicos basicos, influenci-
am o pH para valores alcalinos. As amostras do bio-6leo em estudo apresentaram valor mé-
dio de pH de 7,5, valor bem acima dos 2-3 encontrados nos bio-6leos originados da biomassa
vegetal (OASMAA & PEACOCKE, 2001; QIANG, ZHANG & ZHU, 2008). Como foram
poucos 0s compostos de enxofre detectados no bio-6leo é possivel que ndo exercam o efeito
corrosivo e ndo influenciem na acidez. O pH proximo de neutro se deve a composicdo hetero-
génea e rica em compostos nitrogenados. Pedroza, et al., (2011a) encontrou valores de pH
entre 5,09 e 6,81 para bio-6leos de trés lodos anaerobios estudados.

A densidade média encontrada para o bio-6leo de lodo de esgoto obtido nesta pesquisa
foi 0,98 g.cm™. Valor bem préximo ao encontrado em bio-6leo de lodo da indUstria petroqui-
mica por Vieira (2004) 0,96-0,97 g.cm™ e inferior ao determinado por Pedroza, et al., (2011b)
1,05-1,09 g.cm™ em bio-6leo de lodo doméstico anaerébio. A diferenca na composicdo qui-
mica pode ser a causa das diferentes densidades, no caso de bio-6leo de lodo petroquimico é
de se esperar uma densidade menor, pois 0s hidrocarbonetos sdo maioria ha composic¢ao do
bio-6leo. J& no bio-6leo de lodo de esgoto doméstico hd muitos acidos graxos e um percentual
pequeno de organoclorados que influenciam no aumento da densidade. A tabela 1 mostra 0s
valores de densidade, viscosidade, pH, e corrosividade do bio-6leo.

A tendéncia do bio-6leo sofrer reacBes de polimerizacdo tem sido um problema de di-
ficil resolucéo, pois pode ocasionar modificacdo na composi¢cdo quimica e aumenta a viscosi-
dade (PEDROZA, et al., 2011b). O valor de viscosidade calculado para o bio-6leo desta pes-
quisa variou de 10,1 a 13,3 mm?/s bem superior aos 2,5 a 3,1 mm?/s em bio-6leo de lodo de
esgoto anaerobio Pedroza, et al., (2011b); 4,2 em bio-6leo de lodo petroquimico (VIEIRA,
2004); dentro da faixa de 7,9 a 16,9 mm?/s em bio-6leo de lodo de esgoto anaerébio determi-
nada por FONTS, et al., (2009) e inferior aos dados apresentados por KARAYILDIRIM, et
al., (2006) de 30,1 mm?%s em hio-6leo de lodo petroquimico. Isto pode estar associado ao
tempo entre a producdo do bio-6leo e a realizacdo da analise (90 dias). Durante este periodo
pode ter ocorrido reagdes de polimerizacdo e oxidacdo que causaram alteragdes na viscosida-
de (FIGUEIREDO Apud PEDROZA, et al., 2011b).

Tabela 1. Valores de densidade, viscosidade, pH e corrosividade do bio-6leo de lodo de esgoto doméstico.

Amostra Densidade g.cm™ Viscosidade mm?/s pH Corrosividade
1 0,972 10,1 7,5 32
2 0,974 11,8 7,5 32
3 0,973 11,8 7,5 32
4 0,972 13,1 7,5 32
5 0,995 13,3 7,5 32
6 0,995 12,0 7,5 32
7 0,997 12,2 7,5 32
8 0,997 12,6 7,5 32
9 0,997 12,9 7,5 32

Composic¢do quimica do bio-6leo

Cada tratamento apresentou quantidades e concentragdes diferentes para 0s compostos
quimicos. Por exemplo, ha algumas espécies quimicas que foram detectadas em todos os tra-
tamentos como: benzeno-1,2-diol, fenol, hexadecan-1-ol e heptadecano.
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O (5.beta)Colest-3-eno foi detectado tanto no extrato de lodo, anteriormente estudado,
como no bio-6leo. A concentracdo relativa foi de 1,47 e 3,54% nos extratos em alcool e hexa-
no, respectivamente. No bio-6leo a concentracao relativa variou de 1,81 a 17,27%. A figura 2
mostra o cromatograma de ions totais do bio-6leo.
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Figura 2. Cromatograma de ions totais do bio-6leo de lodo de esgoto doméstico.

Diversas substancias derivadas dos esterdis foram identificadas em todas as amostras
de bio-6leo. Portanto, pode-se dizer que a presenca de esterdis € uma caracteristica de bio-
6leo de lodo de esgoto, pois foram identificados em varios trabalhos anteriores (DOMIN-
GUEZ, et al., 2005; FONTS, et al., 2009; SANCHEZ, et al., 2009; LEAL, 2010; COLEN,
2011; PEDROZA, 2011b e MAFRA, 2012).

Vaérios hidrocarbonetos parafinicos e olefinas também foram formados no processo de
pirélise, dentre eles estdo: (E)dodec-3-eno, (E)dodec-6-eno, 2-Metil-tricosano, 3,5,24-
Trimetil-tetracontano, 3,7-Dimetil-oct-1-eno, 4-Metil-undec-1-eno, Docosa-1-eno, Docosano,
Dodecano, Heptadecano, Nonadec-1-eno, Pentatriaconta-17-eno, Tetradec-7-eno, Tetratetra-
contano, Tridecano, Undec-5-eno e Undecano. Estes hidrocarbonetos foram identificados e
analisados com base em Silverstein, Francis & David, (2007).

Nos hidrocarbonetos parafinicos ou alcanos 0s picos mais intensos sao 0s correspon-
dentes a C3 e Cy4. Verifica-se no espectro de massas grupamentos de picos separados por 14
unidades de massa como mostrado na figura 3. O maior pico corresponde a C,Han+1 € € acom-
panhado por CH2, e C,Ha,1 caracteristico dos alcanos.

Varios alcoois foram identificados nas amostras de bio-6leo como o 2-Butil-octan-1-
ol, 2-Etil-hexan-1-ol, 2-Hexil-decan-1-ol, 2-Metil-hexadecan-1-ol, 3-(Tetradeciloxi)propan-
1,2-diol, 4-Metil-pentan-1-ol, Butan-1-ol, Decan-1-ol, Eicosan-1-ol, Heptadecan-1-ol, Hexa-
decan-2-ol, Hexadecan-1-ol, Octan-1-ol, Pentadecan-1-ol, Pentan-1,5-dio, Tetradecan-1-ol.

Os alcodis apresentam um tipo de fragmentacdo onde ocorre a cisdo da ligacdo C-C
logo ap6s o heteroatomo. A carga positiva acompanha o heterodtomo onde é estabilizada por
ressonancia como mostrada na figura 4. Nos alcodis primérios de cadeia longa apos a frag-
mentacdo da ligacdo C-C adjacente ao heterodtomo tem sequéncia de fragmentacdo semelhan-
te a do alqueno correspondente. No espectro pode aparecer também o pico M-18 correspon-
dente a perca de agua. O espectro de massa do octadecan-1-ol na figura 5 representa todos 0s
alcodis priméarios. Quando ocorre a cisdo heterolitica entre os carbonos C5 e C6 forma-se o
ion m/z 43 e libera o fragmento CsH;1 que sofre nova cisdo heterolitica entre os carbonos C1
e C2 liberando o ion m/z 56 que é o pico base do octan-1-ol.
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Muitos &cidos e ésteres também foram identificados e como apresentam mecanismos
de fragmentacdo muito parecidos pelo rearranjo de McLafferty (figura 6), foram agrupados
juntos. Os A&cidos identificados foram: Acido (Z)-11-hexadecenoico, Acido (E)-3-(3,4-
dimetoxifenil)-2-propenoico, Acido 2-hidroxi-3-nitro-benzoico, Acido 2-hidroxi-5-nitro-
benzoico, Acido 2-hidroxi-benzoico, Acido 3-hidroxibenzoico, Acido 3-metil-butanoico,
Acido 4-metil-pentanoico, Acido 4-feni-butandico, Acido benzoico, Acido caprilico, Acido
caproico, Acido cis-octadec-11-enoico, Acido estearico, Acido ladrico, Acido metandico,
Acido miristico, Acido palmitico, Acido pentadecanoico; Os ésteres foram: (E)-2-
Butenodioato de bis(2-etilhexil), (Z)-9-Octenoato de etila, (Z)Estearato de 2-(9-
octadeceniloxi)etila, (Z)Etanoato de 7-metil-8-tetradecenoila, Hexanoato de hexadecila, He-
xanoato de pentadecila, Octadec-11-enoato de metila, Octadec-7,10-dienoato de metila, Octa-
dec-8,11-dienoato de metila, Octadec-9-enoato de metila, Octadecanoato de eicosila, Octade-
canoato de metila.
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Figura 3. Espectro de massa do undecano.
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Figura 4. Mecanismo de fragmentagdo dos alcoois (SILVERSTEIN, et al., 2007).
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Figura 5. Espectro de massa do octadecan-1-ol.

O octadecanoato de matila foi utilizado para mostrar como é o mecanismo de frag-
mentacgdo dos ésteres e acidos carboxilicos mostrado na figura 7. O pico do ion molecular do
éster de metila de um acido alifatico de cadeia linear pode ser observado em m/z 298. Quando
a massa m/z ¢ superior a 200 o pico torna-se mais intenso. O pico caracteristico dos esteres de
metila m/z 74 é surge pela quebra da ligacdo  em relagdo ao grupo C=0 explicado pelo rear-

70



ranjo de McLafferty. fon formado € estabilizado por ressonancia. Assim, o éster de metila ndo
ramificado no carbono o da um pico intenso em m/z 74, que é o pico caracteristico dos ésteres
metilicos de cadeia linear na faixa de C6 a C26. A partir do alqueno formado (CysHs,), pode
ocorrer uma série de fragmentagdes que geram picos detectaveis. Tais fragmentacdes ocorrem
a partir da cisdo heterolitica das ligacoes C—C.

Figura 6. Rearranjo de McLafferty.
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Figura 7. Espectro de massa do octadecanoato de metila.

Os compostos identificados no bio-6leo foram divididos em cinco grupos principais
(figura 8), de acordo com a composi¢do quimica e ndo em funcbes devido a grande quantida-
de de compostos com fung¢des mistas. Os grupos foram hidrocarbonetos, oxigenados, nitroge-
nados, oxigenados e nitrogenados e outros. Dentre 0s compostos oxigenados estdo alcoois,
cetonas, acidos graxos, fendis e esterois; 0s nitrogenados apresentam amdnia, nitrilas, nitratos
e aromaticos. A composi¢do média de cada grupo de substancias em percentagem por area
mostram os grupos hidrocarbonetos 34,94%, oxigenados 37,13%, nitrogenados 3,51%, oxige-
nados e nitrogenados 9,51% e outro 14,90%.

Na composi¢do quimica do bio-6leo deste estudo ndo foram identificados HPA’s co-
mo no bio-6leo analisado por Dominguéz, et al., (2005) onde hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos de até 7 anéis foram identificados. A percentagem de compostos aromaticos no
bio-6leo é muito superior a dos extratos de lodo. Isto pode ocorrer devido a fragmentagéo de
moléculas de cadeia longa seguida de ciclizacéo e desidrogenacéo.

As reacg0es de ciclizagdo ou reacgdes Diels-Alder (figura 9) sdo a base para a explicagéo
do aumento significativo da percentagem de aromaticos. Segundo o mecanismo da reacéo,
qualquer substancia com ligacdo dupla, ou seja, dienofilo e um dieno conjugado podem rea-
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gir. O resultado da reagdo é um composto chamado de aduto composto por um anel de seis
carbonos com uma dupla ligacdo. Apos a perca de 2 mols se H, obtém-se o aromaético.

Percentagem da concentraciio relativa por area

Hicrocarbonetos | 3 5
Ovigenacos | '

Nitrogenados - 3,51

Oxigenados e nitrogenados — 9,51
outros | 14,50

Figura 8. Percentagem da concentracdo relativa por area dos compostos identifica-
dos no bio-6leo de lodo de esgoto doméstico.
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Figura 9. Mecanismo da reacédo Diels-Alder.

CONCLUSAO

A realizacdo da caracterizacdo quimica e fisico-quimica do bio-6leo mostrou a densi-
dade média de 0,98 g.cm™, a viscosidade média de 12,2 mm?/s, pH de 7,5 e a corrosividade
foi 3a mostrando que o bio-6leo de lodo de esgoto doméstico apresenta densidade de seme-
Ihante ao petrdleo pesado, viscosidade superior ao diesel de petréleo, pH préximo ao nutro e
ndo é corrosivo, isto lhe confere caracteristicas melhores do que o bio-6leo de biomassa vege-
tal.

A composicado quimica do bio-6leo do presente trabalho foi determinada e 280 com-
postos quimicos de diversas fun¢bes quimicas foram identificados, como: &cidos, ésteres, ce-
tonas, aldeidos, fendis, sulfurados, nitrilas, aminas, amidas, hidrocarbonetos e halogenetos e
esterois foram identificados na composic¢do. Portanto, o bio-6leo é um importante insumo para
a industria quimica pela sua vasta composic¢ao quimica, podendo ser matéria prima em diver-
SOS Processos.

O bio-6leo de lodo de esgoto doméstico podera ter diversas aplicacdes na industria
como fonte de acidos graxos que podem ser utilizados para formula¢Ges em industrias cosme-
ticas, de tintas e resinas, de fenois que tem diversas aplicacdes na industria para preparagdo de
desinfetantes, preparacdo de resinas e polimeros e preparacdo do acido picrico, de indole que
pode ser utilizado como aroma de flores para perfumes e como fonte de energia pela compo-
sicéo rica em hidrocarbonetos.
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ANEXO A - Tabelas e graficos da analise estatistica de superficie de resposta

Tabela. Coeficientes de regresséo do planejamento 22 obtidos da producéo de agua na pirdlise de lodo de esgoto,

em intervalo de 95% de confianca

Fatores Coeficientes Erro T calculado p-valor Estimativas
de Regressdo Padréo

L. inferior L. Superior
Meédia/interacéo 15,61973 0,216319 72,20691 0,000000 15,01913 16,22033
(1) Temperatura 0,44075 0,253657 1,73759 0,157281 -0,26351 1,14501
(2) Tempo 1,25475 0,253657 4,94665 0,007780 0,55049 1,95901
(3) Taxa 0,13000 0,253657 0,51250 0,635301 -0,57426 0,83426
1x2 1,55700 0,253657 6,13822 0,003571 0,85274 2,26126
1x3 -0,71025 0,253657 -2,80005 0,048809 -1,41451 -0,00599
2x3 1,07025 0,253657 4,21929 0,013485 0,36599 1,77451

Tabela. Coeficientes de regressdo do planejamento 22 obtidos da producéo de bio-6leo na pirélise de lodo de

esgoto, em intervalo de 95% de confianca

Fatores Coeficientes Erro T calculado p-valor Estimativas
de Regressao Padréo
L. inferior L. Superior
Meédia/interacdo  12,73509 0,807845 15,76428  0,000095 10,49215 14,97803
(1) Temperatura  3,17888 0,947282 3,35578 0,028416 0,54880 5,80895
(2) Tempo 1,38687 0,947282 1,46406 0,217026 -1,24320 4,01695
(3) Taxa -0,05237 0,947282 -0,05529 0,958559 -2,68245 2,57770
1x2 -0,48213 0,947282 -0,50896 0,637573 -3,11220 2,14795
1x3 -0,16537 0,947282 -0,17458 0,869891 -2,79545 2,46470
2x3 -0,40688 0,947282 -0,42952 0,689671 -3,03695 2,22320

Tabela. Coeficientes de regressdo do planejamento 22 obtidos da producéo de sélido na pirdlise de lodo de esgo-

to, em intervalo de 95% de confianca

Fatores Coeficientes Erro T calculado p-valor Estimativas
de Regressao Padréo

L. inferior L. Superior
Média/interacéo 55,68200 1,103391 50,46442 0,000001 52,61849 58,74551
(1) Temperatura -2,26688 1,293841 -1,75205 0,154645 -5,85915 1,32540
(2) Tempo -0,36088 1,293841 -0,27892 0,794134 -3,95315 3,23140
(3) Taxa -0,61137 1,293841 -0,47253 0,661178 -4,20365 2,98090
1x2 -1,05413 1,293841 -0,81473 0,460955 -4,64640 2,53815
1x3 -0,13313 1,293841 -0,10289 0,923001 -3,72540 3,45915
2x3 0,78787 1,293841 0,60894 0,575451 -2,80440 4,38015

Tabela. Coeficientes de regressdo do planejamento 2° obtidos da producéo de gas na pirdlise de lodo de esgoto,

em intervalo de 95% de confianca

Fatores Coeficientes Erro T calculado p-valor Estimativas
de Regressdo Padréo
L. inferior L. Superior
Média/interacdo  15,96309 0,490308 32,55730  0,000005 14,60178 17,32440
(1) Temperatura  -1,35288 0,574937 -2,35309 0,078251 -2,94916 0,24341
(2) Tempo -2,28087 0,574937 -3,96718 0,016578 -3,87716 -0,68459
(3) Taxa 0,53388 0,574937 0,92858 0,405668 -1,06241 2,13016
1x2 -0,02088 0,574937 -0,03631 0,972776 -1,61716 1,57541
1x3 1,00888 0,574937 1,75476 0,154157 -0,58741 2,60516
2x3 -1,45113 0,574937 -2,52397 0,065081 -3,04741 0,14516
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ANEXO B - Cromatogramas de ions totais das amostras de bio-6leo

il
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Figura. Cromatograma de ions totais do bio-6leo do experimento 5.
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Flgura Cromatograma de ions totals do bIO 6leo do experlmento 4.
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Figura. Crorhatograma de ions totais do bio-6leo do experimento 2.
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Figura. Cromatograma de ions totais do bio-6leo do'experimento 3.
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Figura. Cromatograma de ions totais do bio-6leo do experimento 6.
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Figura. Cromatograma de ions totais do bio-6leo do experimento 7.
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Figura. Cromatograma de ions totals do bIO oleo do experlmento 9.
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ANEXO C - Compostos identificados no bio-6leo

450°C 500°C 550°C
120 min. 180 min. 150 min. 120 min. 180 min.
10°Clmin ) 30°Clmin ) 10°(imin ) 30°(imin . 20°Clmin . 10°(imin . 30"Clmin . 10°Clmin ) 30°imin
(1-Butilheptil)benzeno - - - - - - R R X
(1-butilnonil)benzeno - X - X X X X X X
(1-etildecil)benzeno - - - X - - - - -
(1-etildecil)benzeno - X X - X X X X X
(1-Etilundecil)benzeno - - - X X X X X X
(1-etilundecil)benzeno - - X - - - R R R
(1-Hexilheptil)benzeno - - - - X - - - -
(1-Metildecil)benzeno - - - - - X - X -
(1-Metildodecil)benzeno - X X - X X X X X
(1-Metiletil)benzeno - - - - - - - X X
(1-Metilnonadecil)benzeno - - - - - - - R X
(1-Metilundecil)benzeno - - - - - X X X X
(1-Pentilheptil)benzeno X - - X - - - R R
(1-Pentilheptil)benzeno - - - - - - - X X
(1-pentiloctil)benzeno X - - X - - - - -
(1-Pentiloctil)benzeno - X X - - X X X X
(1-propildecil)benzeno X - - - - - - - -
(1-Propildecil)benzeno - X X X X X X - -
(1-Propilnonil)benzeno - - - - - X X X X
(1-Propiloctil)-benzeno - - - - - - - - X
(1R-trans)-Ciclopropanoato de 3-(2,2-
diclorovinil)-2,2-dimetil-(3- - - X - - - - - -
fenoxifenil)metila
(22S)-21-Acetoxi-6.alfa.,11 - - - - - - - - X
(3.beta.,5.alfa.)Metil carbonoditioato- ) ) ) ) ) ) ) ) X
colestan-3-ol
(3-beta.)Tetradecanoato de colest-5- ) ) ) ) ) ) ) ) X
en-3-ol
(3E)-3-(2-Propenilideno)-ciclobut-1- ) ) ) ) X ) ) ) )
eno
(5.alfa.)colest-2-eno X - - - - - - R X
(5.alfa.)colest-8(14)-en-3-ona X - - - X - X - -
(5.Beta.)colest-3-eno X X X X X - X X X
(E)-2-butenodioato de bis(2-etilhexil) - - - - - - - - X
(E)-5-(hexadeciloxi)-2-pentadecil-1,3- ) X X ) X X X X X
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Dioxano

(E)dodec-3-eno

(E)-Dodec-6-eno

(2)- Acido 11-hexadecenoico

(2)-(3.beta.)-9-octadecenoato-colest-
5-en-3-ol

(2)-1,2,4-trimetoxi-5-(1-propenil)-
benzeno

(2)-1,3-Dicloro-ciclopentano

(2)-5-(hexadeciloxi)-2-pentadecil-1,3-
dioxano

(2)-9-Octenoato de etila

(2)-Estearato de 2-(9-
octadeceniloxi)etila

(2)-Etanoato de 7-metil-8-
tetradecenoila

.beta.-([1,1'-bifenil]-4-iloxi)-.alfa.-(1,1-
dimetiletil)-1H-1,2,4-triazolo-1-etanol

.beta.-D-Galactopiranoside, metil 2,6-
bis-O-(trimetilsilil)-, ciclico metilboro-
nato

1-(2-Hidroxifenil)butan-1-ona

1-(4,6-Dimetoxi-2,3-dimetilfenil)etanol

1-(4-Metileno-ciclopenten-1-
ilmetanol

1-(Metilsulfinil)dodecano

1,1-bis(dodeciloxi)-hexadecano

1,1'-Diclorodimetil éter

1,1-Difenil-etan-1-ol

1,1'-Tiobis-dodecano

1,2-Benzoato de diisooctila

1,3-Difenilpropano

10-(4-Alilamino-6-cloro-[1,3,5]triazin-
2-il)-2,10-diaza-
triciclo[6.3.1.02,7]dodeca-4,6-dien-3-
ona

11,17,21-tris[(trimetilsilil)oxi]-bis(O-
metiloxime)(5.alfa.,11.beta.)-pregnan-
3,20-diona

14-Metil-pentadecanoato de metila

17-(1,5-Dimetilhexil)-10,13-dimetil-3-
estirilhexadecahidrociclopen-
ta[a]fenantren-2-ona

17-(2(5H)-Oxofuran-4il)-3-(t-
butildimetilsililoxi)-14-trimetilsililoxi-
androstano
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17.beta.-Acetoxi-1',1'-dicarboetoxi-
1.beta.,2.beta.-dihidro-17.alfa.-metil-
3'H-cicloprop[1,2]-5.alfa

17-Cloro-heptadec-7-eno

17-Hidroxi-O-metiloxi-(17.alfa.)-19-
Norpregn-4-en-20-in-3-ona

1-Decilhexadecahidro-pireno

1-Etil-2,2,4a,7,7-pentametil-
1,2,3,4,4a,5,6,7-
octahidro[1,8]naftiridina

1-Etilideno-1H-Indeno

1H-Ciclopropa[3,4]benz[1,2-
elazuleno-4a,5,7b,9,9a(1aH)-pentol,
3-[(acetiloxi)metil]-1b,4,5,7a,8,9

1H-Ciclopropa[3,4]benz[1,2-
elazuleno-5,7b,9,9a-tetrol, 3-
[(acetiloxi)metil]-1a,1b,4,4a,5,7a,8,9-
octah

1-Hidroxi-2-(2,3,4,6-tetra-O-acetil-
beta-d-glucopiranosil)-9H-xanteno-
3,6, 7-triil triacetate

1-Isociano-4-metil-benzeno

1-mono-Linoleina

2-(Fenilmetil)benzenamina

2,2,2-Trifluoro-N-metil-acetamida

2,3-dihidro-5,6-dimetoxi-3-metil-1H-
Inden-1-ona

2,4-Dimetil-fenol

2,5,6-Trimetil-decano

2,5-bis(trimetilsililoxi)-pirazina

2,6-Dimetil-fenol

2-Amino-4,5,6,7-tetrahidro-
benzo[b]thiofeno-3-carboxamida

2-Butil-octan-1-ol

2-Etil-hexan-1-ol

2-Fenil-2H-tetrazole-5-metanoico

2-Fenil-etan-1-ol

2-Hexil-decan-1-ol

2-Metil-1,4-bis(trimetilsiloxi)butano

2-Metil-fenol

2-Metil-hexadecan-1-ol

2-Metil-tricosano

2-Metoxi-4-(1-propenil)fenol

2-Metoxifenol
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3-(2-Ciclohex-1-eniletilamino)-1-(4-
fluorofenil)-pirrolidina-2,5-diona

3-(4-Hidroxifenil)-N-(2-
feniletil)propanamida

3-(acetiloxi)-(3.alfa.,5.alfa.)-colestan-
6-ona

3-(Tetradeciloxi)-propano-1,2-diol

3,4,5,6,7,8,9,10-octahidro-3,5-
dihidroxi-3,3,7,7,9-pentametil-5,9-
metanobenzocicloocten-1(2H)-ona

3',4'-dihidro-colest-1-eno[2,1-
a]naftaleno

3,5,24-Trimetil-tetracontano

3,5-bis(1,1-dimetiletil)-benzeno-1,2-
diol

3,5-Dimetil-fenol

3,7-Dimetil-oct-1-eno

3,8,12-Tri-O-acetoxi-7-desoxiingol-7-
ona

3-Beta-tosiloxi-5-alfa-colestano

3-Desoxo-3,16-dihidroxi-12-
desoxiforbol 3,13,16,20-tetraacetato

3-Fenoxi-fenol

3-hidroxi-2-(1-oxotetradecil)-
octadecanoato de metila

3-Metil-butanonitrila

3-Metoxi-colest-7-en-6-ol

3-Metoxiestra-1,3,5(10),8-tetraen-
17.beta.-ol

3-Metoximetoxi-26,27-Di(nor)-colest-
5,7,23-trien-22-ol

3-Piridinol

4-(1,1,3,3-tetrametil-butil)-fenol

4-(Metiltio)-6-(hidroximetil)-o-cresol

4-(Tertbutil)fenoxi etanoato de metila

4,14-dimetil-3-acetato-9,19-
ciclocolestene-3,7-diol

4,4,6a,6b,8a,11,11,14b-Octametil-
docosahidropiceno-3-ol

4,4-difenil-3-Buten-2-ona

4-[n-Propilamino]-2,5-dimetoxianilina

4-Cianobenzoato de 4-hexadecila

4-Cianobenzoato de undec-2-enila

4-Hidréxi-benzaldeido
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4-Hidroxifeniletanol

4-Metil-fenol

4-Metil-pentan-1-ol

4-Metil-pentanonitrila

4-Metil-undec-1-eno

4-Trifluoroacetoxipentadecano

5,5-Dimetil-imidazolidin-2,4-diona

5,9,9-Trimetil-5-0x0-5-
fosfatricilo[6.1.1.0E2,6]dec-2(6)-eno

5.alfa.-Ergost-8(14)-eno

5-Cloro-6beta-nitro-5alfa-colestan-3-
ona

5-Metil-benzeno-1,3-diol

6-(Metilamina)-4,4-difenil-heptan-3-ol

6-Bromohexanoato de octadecila

6-Bromohexanoato de tetradecila

6-Etoxi-9-tia-biciclo[3.3.1]non-2-eno

6-Metil-piridin-3-ol

6-Nitro-colest-5-en-3-ol

7-(.beta.-D-glucopiranosiloxi)-5-
hidroxi-2-(3-hidroxi-4-metoxifenil)-4H-
1-benzopiran-4-ona

7-(Acetiloxi)-21,23-epoxi-4,4,8-
trimetil-D-Homo-24-nor-17-oxacola-
1,14,20,22-tetraene-3,16-diona

7-(acetiloxi)decahidro-2,9,10-
trihidroxi-3,6,8,8,10a-pentametil-
1b,4a-epoxi-2H-
ciclopen-
ta[3,4]ciclopropal[8,9]cicloundec[1,2-
bloxiren-5(6H)-ona

7-Amino-3-(2-butilsulfaniletilsulfanil)-
[1,2,4]triazolo[4,3-b][1,2,4]triazolo

7,11-diacetoxi-3-metoxi-3,9-
Epoxipregnan-16-en-14,18-diol-20-
ona

7-[1-(dimetilamino)metilidene-16-
Oxapentaci-
clo[13.2.2.0(1,13).0(2,10).0(5,9)]nona
dec-12-en-6-one

7-hidroxi-4-metil-8-nitrocumarina

7-Metileno-biciclo[3.3.0]octan-2-ona

8-(6-tricosil-2-metil-1,3-dioxan-4-il)-4-
methyl-octa-3-ona

8,2"-Anidroguanosina

8.beta.-(1,5-dimetilhexil)-
1,5a,5b.alfa.,6,7,7a,8,9,10,10aalfa,11
,12,12aalfa-tetradecahidro-
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S5abeta,7abeta-dimetil-
ciclopental5,6]naft[2,1-clazepin-
3(2H)-ona

9-Desoxo-9-xi-hidroxi-3,7,8,9,12-
pentaacetato ingol

9-hexil-heptadecano

Acetato (20S)-3.beta.-hidroxi-24-Nor-
5.alfa.-colan-22-ona

Acetato (3.beta.,5.alfa)colestan-3-ol

Acetato .beta.-Sitosterol

Acetato 2.beta.,4a-
epoximetilfenantreno-7-metanol, 1,1-
dimetil-2-metoxi-8-(1,3-ditiin-2-
ilideno)metil-
1,2,3,4,4a,4b,5,6,7,8,8a,9-
dodecahidro

Acetato metil-3-bromo-1-adamantano

Acido (E)-3-(3,4-dimetoxifenil)-2-
propenoico

Acido (p-hidroxifenil)-fosfénico

Acido 2-(2-Carboxietil)-6,6-dimetil-3-
oxociclohex-1-enoico

Acido 2-(3-acetoxi-4,4,14-
trimetilandrost-8-en-17-il)-propanoico

Acido 2-hidroxi-3-nitro benzoico

Acido 2-hidroxi-5-nitro-benzoico

Acido 2-hidroxibenzoico

Acido 3-hidroxibenzoico

Acido 3-metil-butanoico

Acido 4- metil-pentanoio

Acido 4-fenil-butanoico

Acido 4-metil-3-nitrosalicilico

Acido 5-cloro-3-[(2-cloro-acetilamino)-
metil]-2-hidroxi-benzoico

Acido 5-Tertbutil-4-hidroximetil-2-
metil-furan-3-metanoico

Acido benzoico

Acido caprilico

Acido caproico

Acido cis-octadec-11-enoico

Acido estearico

Acido fosférico monometil

Acido heptadecanoico

Acido hiocolico
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Acido laurico

Acido metanoico

Acido miristico

Acido palmitico

Acido pentadecanoico

a-Homocolest-4a-en-3-ona

Alanina

Alcool 4-Hidroxi-benzilico

Alcool alfa.cianobenzilico

Alildimetil-silanol

Amonia

B,B-Caroteno-4,4'-diona

Benzenepropanenitrile

Benzeno-1,2-diol

Benzenopropanonitrila

Benzoato de colesterol

Benzofuro[3.2-d]pirimidina-4(3H)-ona

Biciclo[4.2.0]octa-1,3,5-triene

Butan-1-ol

Butil-benzeno

Carnegina

Ciclohexadecano

Ciclooct-1,3,5,7-tetraeno

Ciclopro-
pa[3',4'benz[1',2'4,5]azuleno[1,8a-d]-
1,3-dioxole-5b,7,7a-triol,
3a,5a,6,7,8,8a,8b,11-octahidro-10-
(hidroximetil)-2,2,4,6,8,8-hexametil-,
7,7a-diacetato, [3aS-
(3aalfa,5aalfa,5balfa,6alfa, 7beta, 7aalf
a,8aalfa,11aS)]

Ciclotetradecano

Colest-2-eno

Colest-4-en-6-ona

Colest-4-eno

Colest-5-eno

Colesta-3,5-dieno

Colestano-3.beta.,5.beta.-diol

Colesterol

Coprostano
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Decan-1-ol

Docosa-1-ene

Docosano

Dodecano

Dodecano

Eicosan-1-ol

Eicosanonitrila

Estearato de 3-(octadeciloxi)propila

Estigmasta-4,22-dieno

Estireno

Etanoato (3.beta.,5.alfa.)-colestan-3-
ol

Etanol

Etilbenzeno

Fenol

Flufenoxuron

Furo[2,3-H]cumarina

Heneicosa-10-eno

Heptadecan-1-ol

Heptadecanonitrila

heptil-benzeno

Hexadec-2-ol

Hexadecan-1-ol

Hexadecanonitrila

Hexanoato de hexadecila

Hexanoato de pentadecila

Hexil-benzeno

Indole

Indolizina

Iprox

Isopropilbenzeno

Isotiocianato

Levoglucosan

Licoxantina

Metanoato colest-5-en-3-il

Metanotiol

Metoxietanoato de 4-tridecila

89




Monoamida N-(2-clorobenzil)-oxalato
de undecila

N-[(4-Hidroxi)hidrocinnamoil]-
benzenoetanamina

N-[2-(3,4-Dimetoxifenil)-3-fenilpropil-
isobutilamida

N-fenil-1,4-Benzenodiamina

N-Formil-6-acetato Morfina-4,6-diol

n-Heptadecano

Nonadec-9-eno

Octadec-11-en-oato de metila

Octadec-7,10-dien-oato de metila

Octadec-8,11-dienoato de metila

Octadec-9-en-oato de metila

Octadecanoato de eicosila

Octadecanoato de metila

Octadecanonitrila

Octan-1-ol

Octil-benzeno

O-Decilhidroxilamina

Oleato de estigmast-5-en-3-ol

Pentadecan-1-ol

Pentan-1,5-diol

Pentatriaconta-17-eno

Pentil-benzeno

Permetrina

Pirazolo[5,1-c][1,2,4]benzotriazin-8-ol

Pirrolidin-2-ona

Propil-benzeno

Prosta-5,13-dien-1-oic acido,

p-Xileno

Rodoviolascin

Spiro[2.4]hept-4,6-dieno

Tetracloroeteno

Tetradec-7-eno

Tetradecan-1-ol

Tetratetracontano

Tirosina
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Tolueno

Tosilhidrazona-5-alfa-colestan-3-ona

Triclorometano

Tridecano

Undec-5-eno

Undecano
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RESUMO: Em processos de tratamento biologicos de esgoto doméstico parte da maténa organica ¢
convertida ¢ outra ¢ absorvida. fazendo parte da biomassa microbiana. denoninada genericamente de lodo
biolégico ou secundarno. compostos principalmente de solidos biolégicos, ¢ que por essa razio também
podem ser denominado de biossélido. Dar um destino final sustentavel para esse residuo tem sido um dos
grandes desafios do saneamento nos nltmos anos. Esse mwabalho caracterizou o lodo com o objetivo de
destina-lo para fins de aproveitamento energético em processo de pirdlise. No lodo foram identificados
grande mimero de compostos organicos. como os hidrocarbonetos, 1-Eicosanol (CyHypO). Tetradecano
(CyHy), 1,3.5-Trimetil-benzeno (CoHyy). Isopropil-benzeno (CoHiy). Enxofre Se Acido hexadecandico
(C1eH3:0:). Enxofre (Sg). 4-Colesteno (Cy7Hyg) € Colestenol (Cy;H40). que por sua vez podem ser utilizados
na queinma gerando energia mecinica e calor.

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

INTRODUCAO: A biomassa ¢ considerada como um grande potencial das energias renovaveis para o
futuro. Amalmente, o potencial de energia de biomassa deriva. em geral. de residuos florestais. residuos
agricolas e de plantas aquéticas (JI-LU er a/.. 2008)". A energia da biomassa. normalmente, tem a maior fatia
na oferta de energia em areas rurais de paises em desenvolvimento, A biomassa € atualmente a quarta fonte
de energia e abastece por volta de 15 % da energia utilizada (UZUN er al., 2006)". Lenha, residuos animais,
residuos de cereais. enfre outros sao urilizados diariamente por cerca de metade das familias do mundo como
energia para cozinhar ¢/ou aquecer. O lodo de esgoto como residuo organico € mais abundante em materiais
volateis e. portanto, representa nm recurso valioso que pode ser convertido em produtos tuteis, se for
submetido a0 tratamento adequado. Atualmente. a maior parte do lodo de esgoto € disposto em aterros
sanitarios ou sdo incinerados (DOMINGUEZ er al. 2005)*. O entendimento da composigao quimica dos bio-
6leos produzidos a partir da biomassa ¢ importante. pois. como se sabe. este pode variar de acordo com a
maténa-prima. Tendo em vista que os bio-6leos sdo misturas complexas e as substancias que o constituem
nio se detém apenas a compostos nitrogenados. mas também a uma série de compostos aromaticos como
identificados por Tsai er al. (2009)".

MATERIAIS E METODOS: A coleta do lodo residual da ETE Vila Unido em Palmas foi realizada de
acordo com a norma técnica NBR 10.007. Posteriormente. no laboratério o lodo foi depositado em forno
aquecido por lampadas incandescentes de 100 W com venrilagdo interna, aonde a temperatura chega a 55 °C,
¢ permanecen nestas condicoes até massa constante. A determinacdo do teor de umidade foi realizada de
acordo com o método ASTM D 3173-85. A determinacio do teor de cinzas ¢ material volatl foi realizada
segundo o método ASTM D 2415-66. A extragao solido-liquido do lodo de esgoto for realizada segundo
metodologia proposta por Vieira (2000)°. O extrato obtido foi injetado em cromatégrafo a gas acoplado a um
espectrometro de massas por impacto de elétrons ¢ analisador ion trap. equipamento Varian 2200.

JI-LU, Z., Y. Wei-ming & W. Na-na. Bio-oil production from cotton stalk. Energy Conversion and Management 49
(2008) 1724-1730,
*UZUN. B, B.. A E. Pittin & E. Piitiin. Fast pyrolysis of soybean cake: Product yields and compositions. Bioresource
Technology 97 (2006) 569-576.
’A. DOMINGUEZ, J. A. Menéndez, M. Inguanzo & J. J, Pis. Investigagio das caracteristicas de 6leos produzidos da

wolise por microondas de lodo de esgoto. Fuel Processing Technology 86 (2005) 1007-1020.

SAL W. er al. Levels of polycyclic aromatic hydrocarbons m the bio-o1ls from mduction-heating pyrolysis of food-

!)roce&s.'mg sewage sludges. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 86 (2009) 364-368.

VIEIRA. G. E. G. Fontes alternativas de energia: Processo aperfeicoado de conversiao térmica. 2000 288 {
Dissertacio (Mestrado em quimica) - Universidade Federal Fluminense. 2000.
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RESULTADOS E DISCUSSAO: A secagem do lodo proporciona redugio no volume e viabiliza o
transporte do residuo por maiores distancias. A secagem ocorreu com perda acentuada de umidade nos
quatro primeiros dias de secagem cerca de 39%. Apos o 4° dia. os valores de perda de nmidade vio
decrescendo lentamente até atingir massa constante. Ao final da secagem o teor de unudade foi de 82,77%.
O valor de umidade encontrado para o lodo em estudo foi de 6.5%. mas pode variar bastante de amostra para
amostra, As cinzas representam o teor de merais presentes na amostra, foram encontrados em valor de 35%,
mas ¢ um parametro variavel. Os solidos volateis foram encontrados no teor de 58.5% ¢ sdo importantes,
pois estes sdlidos constituem a maténa orginica de onde se pode extrair compostos energeticamente
mportantes como hidrocarbonetos de peso molecular entre C6 a C16. Fazendo um comparativo com o0s
resultados encontrados nas andlises imediatas por Leal (2010)°. a umudade foi de 11.47 ¢ 24.16%. cinzas
46.15 ¢ 45.01% ¢ solidos volateis 40.45 ¢ 25.66% para dois lodos coletados também da ETE Vila Unido em
Palmas. As diferencas nos dados de umidade, cinzas e solidos volateis podem estar relacionados com o
periodo de colefa e on mannseio das amosiras, por isso estes dados devem ser melhor avaliados. Pelo que
pode ser visualizado no espectro gerado pelo CG/EM (Figura 1) o extrato de lodo de esgoto apresenta
compostos de interesse para fins energéticos como os hidrocarbonetos que podem ser utilizados para quenna
em motores de combustio ou calderas para geracah de energia mecanica. calor ou vapor. Os compostos
encontrados no extrato de lodo foram l-Eicosanol CyHyO. Tetradecano CyHip. 1.3.5-Trimetil-benzeno
CgHy,. Isopropil-benzeno CoH ;. Enxofre Sg. Acido hexadecandico CigH3:0,. Enxofre Sg. 4-Colesteno CyHyg
¢ Colestenol CHy»O. O pico base de cada composto € mostrado na Tabela 1.

| ML . ' : . |'|\.~ g,

IR — s
FIGURA 1. Cromatograma do extrato do lodo de esgoto.
TABELA 1. Composi¢io do exrrato de lodo por CG'EM,
NOME FORMULA MOLECULAR m’z PESO MOLECULAR

1-Eicosanol CHpO 43 298
Tetradecano CiHsg 57 198
1.3.5-Trimetil-benzeno CgHya 105 120
Isopropil-benzeno CoHya 1035 120
Enxofre Se 192 192
Acido hexadecanodico CyeH320; 73 256
Enxofre S 64 256
Colestan-4-eno CyHyg 370 370
Colestanol C37HuO 218 389

CONCLUSOES: Os resultados identificaram uma vasta quantidade de compostos organicos no
lodo, mostrando que o mesmo tem grande potencial na produgao de biocombustiveis, que podem
ser utilizados para queima em motores na geragao de energia mecanica. calor ou vapor. Logo, com
a mtrodugdo desse viés energético na disposigéio do lodo reduziria os impactos causados ac meio

ambiente.

‘LEAL. E. R M. Aplicacio do processo de pirdlise lenta ao lodo de esgoto adicionado de éxido de cilcio e ferro
para obtencio de bio-6leo combustivel, ?. 257f Dissertagio (Mestrado ?)- Universidade Federal do Tocannns,

Palmas.
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O oo e csgoto & considerade um dos maieres problemas enfremados pela sociodade atualmente, devido o
wolume produzidoe ¢ sua disposicho final. Por csse motivo locnelogias como a pirdlise wim sendo estudadas para
diar a cssa bigmassa residual uma destinacho apropriada. Mesie trabalho foram realizadas andlises flsico-quimicas
{umidade, ablidos volakis ¢ cineas), guimica {exiragho sadlide-liguidoe), instrumemnais (FT-IF, GOMS,
Espectrometria de Raios-X de Encrgia Dispersiva) ¢ aplicagio do processp de pirdlise no material coletado da
ETE %ila Uniso do municipie de Palmas-Tocantins para a obienchio de produtos como frache sdlida, liguida ¢
gaspaa, (s resuladoes obtides pelas andlises imediatas para umidade, sblidos voliteis, cinzas ¢ carbono fixoe
foram do &, 7%, 57,29%, 30,500 ¢ 5500, respectivamente. Para os mctais pesados enoontmpu-se ragoes de Fe,
Ca, 5, &8 &, Ti, K, Cw, Sr e V. As andlises de FT-1R do evtrawe do lodoe detoctaram os grupoes funcionais NHs,
C=0, C-H, R-C=N, CHs, CA, RC=CHy ¢ OH, confirmados pela composicio cstruiural analisada através do
COdMS obiende aminas, dcidos carboxilices, &steres ¢ oolestendis. Para a pindlisc, os maiones rendimenios em
fragho orgiinica, sblida ¢ gasosa foram de 15, 77%, 53 68% ¢ 17.53%,, respectivamente.

Palavras-chave: Biomassa, Lodo de csgown, Caractierizacho, Pindlise.

Abstract

Sowage sludge is considered one of the biggest problems confronting the socicty today, bocause the volume
produced and their disposal end. For this reason technologics such a5 pyrolysis have been sudied 1o give this
residual biomass a appropriake disposition. This work entitled Urifizarion af resfdiced shidge for energy parpaose
was camicd out physical and chemical amalysis (meisure, volatile solids and ash), chemicals {solid-liquid
cxiraction), instrumental (FT-1E, GC/MS, Energy- Dispersive X-Ray Spoctrometry) and application of pyrolysis
process inthe collected material of STS of Vila Union ¥Willage in the city of Palmas-Tocantins, in order i obtain
products such as solid fraction, liguid and gas, The results obtained for immed iate analbysis for moistune, volatile
=0lids, ash and fixed carbon were 6,00, 5729%, 30,50% and 5, 50%, respectively. For the heavy metals fiound
traces as Fe, Ca, 8, 8, In, Ti, K, Cu, S and ¥, The FT-IR analysis of the extract of sludge dewected functional
groups MHa, C=, CH, B-C=K, CHs, OO, BaC=CH: and OH, as confirmed by the struciral composition
analyzed by GOSMAS genting amines | carboxylic acids, esters amd cholesterals. For pyrolysis, the highest yields
in the organic fraction, solid and gas was 15,774, 53.68% and 17.53%, reapoctively.

Keywaords: Biomass, Sewage sludge, Charscierization, Pyralysis.

IN TRODUC A0

Biomassa pode ser definida como gualquer fonie de carbonoe. O termo geralmenie wsado descreve um
material provenicnie de florestas ¢ cultives como lenha, residues de madeira, colheitss agricolas ¢ o8 scus
resldwos (BRIDGW ATER et al., 2002} A biomassa & uma imponante fonte de energia para muitos pabes, mas
suas fprmas tradicionais de wso, que cnvelvem o consumo ndo-sustentivel ¢ de baixa eficidneia de conversio,
Mgy S0 mianterdo por maito temgse, MNesse sentido, &5 perspectivas fufuras para a biomassa cstho voliadas para os
wetornes energélicos modemos: a clketricidade ¢ s combustiveis liguidos ¢ gasoss em substituicho a0 uso dincio
die combustiveis sblidos (FAAL et al., 2005). Considerada como a maior fonte renovinel de energia
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(OFCIMEN; KARADSMANOGLL, 2004; SONG et al., 2004; PUTUN et al., 20047 a biomassa pode ser usada
de forma ambicntalmente sustentivel (FAAL etal, 2005

Lodo & o termo utilizado para os sblides gerados duranie o processoe de tratamento de capoios (MIET
al, A1) ¢ sou processamenie ¢ disposicio pode sor considerado o problema mais complexoe com que a
engenharia sanitaria ¢ ambicnial s depara, sendoe o cusie para scu tratamenie ¢ disposicho final da ordem de 20
a A do cusio operacional da Estagio de Tratamento de Esgotos (ETE) (TSUTIY A, 2002). Este subproduio do
processp de  tratamente de csgolo contém  indmeras  substincias quimicas nocivas ¢ ¢ destinado
improdutivamente, sende incinerado ou disposto em alemos sanitinies, o que comprova a inaplicabilidade
adequada ambicntal ¢ coonomicamente {11 ¢t al., 200,

Sua disposiche adequada & uma ctapa problemdtica no processo operacional de uma estagho de
fratamento, pois sou plancjamenie tem side negligenciado, Essa grande massa de produgdo de lodo vem
incentivands nos dltimes anes, a aplicacio de tecnologias que visem o aprove iamento do lodo residual gerado
(FOMNTS et al, 200, DINLE, 2005, CORTES etal., 2008, VIETRA, 2004).

O lpde de esgote & considerado como uma fonde de energia renovavel. De aconde com 11 et al. {20097, o
I die esgoto & uma proposta para a uiilizache comoe fmte de cnergia em procesaes termoequimioos 1ais oome a
combuho, gascificagho ¢ pirdlise. De um modo geral, a pindlise & definida como um processs pele qual a
maktria-pring da biomassa & fermicamenic degradada em auséneia de oxigénio. A pirdlise de biomassa ¢
atwalmente uma mota promissora para a producio de sblides {candio), lquides {alcardo ¢ outros produtos
oF ghmicos, come dcido acético, aceiona ¢ metanal) ¢ produtos gasosos (Ha, 00, OO0 [ Babuw, 2008; Gased, 2005].

Este trabalhe tove come objefive deferminar & caracterbticas (Eico-quimicas ¢ quimicas do lodo de
esgoio domdstics produzide cm um Reator Anacrdbio de Fluxe Ascendenie (RAFA) na ETE Yila Unifio, em
Palmas - Tocanting, por meio das tbenicas anallticas gravimétricas (umidade, cinzas, sblide volitil, carbono
fiz), instrumentais { Espoctromeinia de Raips-X de Energia Dispersiva, Especiroscopia ne Infraverme ho com
transformada de Fourier ¢ Cromatografia Gasosa com Espectrometria de Massa) ¢ aplicacho desta biomassa em
proscessn de pindlise para oblengo dos rendimentos dos produtos com potencial energético.

MATERIAL E METODOS
Preparacio de amosira

O processo de secagem das amostras foi realizado no periodo de estiagem utilizande um forno solar.
Esg aproveiiamento da luz solar além de ser um recurso natural abundanic no egado do Tocantins iambém visa
& coonomia de encrgia. Apds socas, wedas as amosiras foram irituradas mecanicamenie ¢ passadas em peneiras
com abertura de 0,59 mm (ABNT 300 no Tyler 28 para garantir 8 homogeneidade da amostra ¢ facilitar os
procedimenios analitioos.
Caracter kacho fisico-quimlca
Andlises imediatas

As amdlises imodiatas ou gravimdétricss foram realizadss de acordo com métodos da American Socicty
For Testing And Materials (ASTM) conforme a Tabela 1.

Tahcla | Méindos analiticos aplicados na caracicrizacho fisico-quimica do lodo de cspoto.
Table 1: Anabtical methods applied in the chemical characterization of shudge sewape.

Andlises imediatas Método analitico
Umidade ASTM D 3173-85
Shlidos Volile s ASTM D 241566
Cinzas ASTM D 241566
Carbone fixe Por diferenga
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E xirag & sdlido-lHquide com Soxhlet

O método de exracho sdlido-liquide foi executado segundo Vieira {2004, Para cssa exiragho foi usado
come splvente orginice o hexano, compesto apolar. Pesou-se 30 g de amostra do lode bruto ¢ colocou-a em irés
cariuches de extracho, cada um com [0 g, Apds montar o conjunte de extracho de Soxhlet, adicionou-s¢ 19 ml
de sohente a um baldo de fundo redonda. Outros 20 ml foram colocados no Soxchlet. Intreduziu o canucho com
a ampsira deniro do Soxhlet, ligou a manta de aquecimento modelo 52 da Fisatom, ne nivel 4 ¢ deixou por 12
horas ndo seqibenciais. Ao final do tempe de exiraghs kevou-sc a0 roiaevaporador para recuperar o solvenie da
ampstra exiralida,

Caracterzacio lnstrumental
Metais pesados

Utilizow-se um espectofoidmetrs de raips-x por energia dispersiva, modele EDX-800, marnca
Shimadzu, na determinagio de metais na amostra de lodo.

E spectroscopianoe infraverme e com transfprmada de Fourier {FT-1R)

Os egpectros de infravermelho do extrato do lodo sbrangendo a regifio de 4000400 cm” foram obtidos
em Espoctrofoibmetro FT-IR - Shimadzu do Modelo [R Prestige 21 Therme Nicolket, Os eapoctros foram obiidos
4 temporatura ambicnte em pastilhas sélidss {amoestra com bromete de potissio) ¢ foram adquirides com
resoluciode 4 em” ¢ 32 scans/min. com resolugio de 4,0 com 30 Scans.

Cromaegrafia gasosa com cspectrometnia de massas (GCIMS)

Para a realizacho das andlises do extrato do lodo em hexane no G5-MS foi wtilizado hélio como gas de
arraste, com fluse na coluna de | mL min” | emperatura do injetor 250°C, split 1100, coluna capilar {30 m
0,25 mm) com fase estaciondria (VF-5ms) coluna capital Factor four (3% Fenil, 95% dimetilpoliziloxano 0,25
um). Mo especindmeire de massas as iemperaiuras do mainfold, lon frap ¢ da linha de transferéneia foram de 6,
190 ¢ 2000, reapoectivamenie. Para a injecho da amostra foi utilizado injetor sutomético CP — B4,

Pirdlise de lodo de esgoto

O losder i esgodo anacrdbio produzide na plania de irstamento de csgoto whane na cidade de Palmas-
Ty, fpi usado comoe matéria-prima ne presente experimento de pirdlise. A pindlise de lodo de csopoto fioi
realizada em um reator de kit fixe colocado cm um formoe ¢ létrico de cscala laboratorial da marca EDG modelo
FTHI-40 bipartida. O reator wtilizado era de quartzo, com 10 em de compriments ¢ 3 cm de difmetro, O lodo
desidratade no fomo solar foi macerado até que & paniculas atingissem o amanho de 0,59 mm, dividide cm
duas paries, cada uma levada 4 esufa em fempos didintos. A amoesira | compreende a secagem por 9 horas ¢ a
amasira 2 a secagem por 12 horas, Esfe procodimente foi foito para tesar o efcito da secagem nos rendimentos
da pindlise,

A pindlise foi realizada observando os seguintes parimetnos: emperatura { S00FC), tempe de residéneia
(120 min) ¢ wxa de aquecimento (20°Cmin). De mancira a manier uma amesfera inene dentro do b fioi
utilizado gis nitrogénie. Os vapores condenséves passaram pelo condensador ¢ o produto obtido foi armazenado
o funil de separagio acopladoe ao conjunio de vidrarias que cstho ligados ao reator. A fragho liquida formou
duas fases que foram separadas por gravidade, sendo elas a fragho aquosa (mai densa) ¢ a frachio orglinica
{menes densa). Os vapores ndo condensdveis passaram por iés lavadones de gases, onde o2 dois primeires havia
dpua destilada ¢ o ltimo havia uma solugse de hiddxide de sbdio (NaOH) a 300,

O carvho resultante do processe de pindlise foi obtido do reator ¢ a fracio liquida foi recuperada do funil
de separacho o das outras vidrarias, As vidrarias com produto lquide agregado foram lavadas com hexanoe ¢ o
maizrial obtide foi rocuperado em fotac vaporador.

RESULTA DS
As andlises do lodo foram realizadas em triplicata para a5 andlises imediatas, assim como a exracho

sblide-liquide., Os valores das andlises imediatas estbo demonsirados na Tabela 2,
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Tabela 2. Propricdades fisicas do lodo de espoio.
Table 2. Physical propertics of sewage sludge.

Andliaes imediatas Y fmdm )
Limidade 6,70
Sdlides Woliicis 5126
Cinzas 30,50
ar bono Fisg 5,50

A presengade metals pesados nas amoesiras de bedo apds and lise qualitativa pela téenica Especirometria
de Raips-X por Encrgia Dispersiva podie ser visualizada na Tabela 3.

Tabela 3: Metais cnoontrados no lodio de esgoio.
Tabled: Metals found in sewage sludge.

Amalitn Fesultado % Diesvig-padriio
Fe 4,314 0,198
Ca 10,310 0,106
Si 6,901 0,775

5 3,466 0116
Zn 4,670 0,066
Ti 4,603 0,104

K 2135 0,106
Cu [, 104 0056
Sr 0,29 0,024

¥ 0,194 0045

s valores dos rendimentos dos extratos obtidos pela extrache sélide-liquide do lodo em riplicata se
enocontram na Tabela 4.

Tabela 4: Triplicata da extracho do lodo com hexano,
Table 4: Triplicak sludpe cxtraction with hexane.

Fopetiohes Fendimento do evirake (% mim)
I 328
2 6,73
3 TAD
Midia 64T

A identificache por cspecirometria do infravermelhe (FT-IR) dos grupoes funcionais presentes no lodo
doméstico anacrébio pode sor ohservado no especire da Figura | . As bandas de absorglio observadas na regido
enire 3.6%-3.346 cm” mosiram as vibraghes de deformacho axial de O-H de Si0-H que absorvem na regisio
entre 3.700-3200 em . Vibraghes de deformagio axial de O-H livies de dlcooks efou fendis, isto &, que ndo
participam de ligagdes de hidrogénio absorve na regido enire 3.650 ¢ 3.584 em”’. Vibragdes de deformacio axial
de (-H resultante de ligaghes diméricas podem estar relacionadss com a presenca de dimeros de dcido
carboxilicos ligados por ligaghes de hidrogénie. E por fim, as vibraghes de deformagdo axial de M-H podem estar
relacionadas a aminas primérizs, pois absorvem na regiio enire 3,500 ¢ 3400 cm’' ¢ esias bandas comespondem
a0 mode de deformagho axial msiméirica do M-H livre.
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Figura 1! Espectro de FT-IR do extrato de lodo,
Figure 1: FT-IR spectrum of the extract of shudge.

No cromatograms do extrato do kdo foram identificadas as estruturas quimicas, aravés dos seus
respectivos picos cromatgraficos por espectrometria de massas (figura 2), em que & estruturas geradas por essa
andlise €m a sua confirmagio a partir dos grupos funcionais identificados pelo FT-IR.
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Figura 2: Cromatograma do ex rato do 1030 por GCMS.
Figure 2: Chromatogram of the extract of the shudge by GCMS,

As cstruturas dos compostos presentes no extrako do lodo foram obtidas com base em comparagio com
tempo de retengo de padrdes encontrados na bibliokeca Library Scarch Spectrum do Plot Chromatograms and
Spectra através da dentificagdo dos picos.,

Ja os rendimentos dos produtos obtidos a partirdo processo de pirdlise de lodo de esgoto slio mostrados
na Tabela 5.

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

Amostra | Amostra 2
i % (m/m) % (mm)
Fragio aquosa 17,79 13,02
Fragho orginica 1441 15,77
Fragio solida 5329 53,68
Fragho gasosa 14,51 17,53
DISCUSSAO

A umidade possui relagio com a quantidade de energia, pois tende a reduzir o saldo desta 2o final do
processo termogquimioo e podde interferir no balango energético. Segundo Kim ¢ Parker (2008) o calor necessdrio
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para a pirdlise representa a cnergia adicionada e restor para a reagho endotérmica, pois sfio T chpas
envialvidas nesie procesee: desidratagho do lodo, energia para elovacho de temporatura ¢ encrgia para quehras
mialeculanc s,

O teor de cinzas & o residuo que resulta quando a parcela da matéria orgiinica ¢ carbonizada. Fonts at
al 2009 afirma que esta andlise ¢ relevanie nos cstudos de pindlise de bodo de cagodo, por relacionarse a0
rendimente dos produtes sblidos, gaaosos ¢ Hguidos {biodleo). Seoundo Tautiva (2002, em lodos de cspoto ndo
estahilizados quimicamente, o teor de cinzas depende das caracteristics quimicas do cgoto que o deu arigem,
estando maim relacionade aos habiios da populaghe, que tendem a sofror vaniago cm difcrenies regides do pals
¢ domundo. Um alio teor de cinzas no lodo usado como matéria prima na pindlise favorece o contato de entre os
metais dis cinzas ¢ a maidnia orginica, fazendo com que ocoma reaphes de desprendimenio dos voldicis em
temperauras mas baixas faverccendo assim um aumenio no rendimento da fracho gasosa (MOHAN et al., 2004,
BAYEENDEAM etal., 1995 FAHMI et al., 200

O valores do toor de sblidos voldtes sho considerados importantes para que a aplicagdo cm processes
de pirdlie s¢ mesine interessante por proporcionar a obtenchio de alto rendimento em biodleo, devido 3 presenga
de maktria orghnica no lodo . Dentre o5 compostos o ghnicos presentes nos sdlidos volateis que podem contribuir
para a formagde do biedloo cstho alguns materniais lignooclulésioos {lignina, cclilose ¢ hemicelulosc), Esses
maieriais pesswem caracteristica de volatilizacho enire 200 ¢ 40070 {FREITAS, 200y,

A presenga natural de metas no solo pode interferir sobre o crescimento das plantas ¢ nos proocessoes
Biosquimicos que ocormem peste compartimento ambicmal. Os metais encontrades podem ser pre judiciais ao meio
ambicnie, ¢ se, em alias concentraghes, como ¢ o caso do Cu, Fe, Zn que sl uiilizados polas plantas como
micronuirientes ¢ acunmlam cstes metais em odos o tecidos, podem transferi-los para a cadeia alimentar
(SCHWANE t al, 20070 A alta concentracho de formo pode estar relacionada & caracieristicas dos solos de
cerrado da regifio de Palmas, que confere as Aguas naturais um alio teor deste meial ¢ consoquentemenic as Aguas
residuais { LEAL, 20000

O lodos de esgoto podem ter Finalidades mais nobres do que a aplicagio como insumao na agricultura, a
Fim de evitar a poluighe do solo por metais pesados, tendo como alternativa a exiracio com solventes orginicos
para producho de dleos combustiveis ¢ a pirdlise para produgio de biodleo, gas ¢ ablidos adsorvenics, Segundo
Almeida (2008) a presenga de ciiions alealings na biomassa afeta o mecanismo de decomposiche durantc a
pirdlise, fprmande primariamenie glicoaldeklos por fragmeniacio de mondmeros, despolimenizacio o
desidratagho.

O extratn apolar, obtido & pantir da cxtracho com hesano, foram cnoontrados um valor porcenteal médio
em massa igual a b, 4T, com coloracho intensa.

Ma especirpscopia no infravermelho com ransformada de Fourier (FT-IR) a absorcio na regiio enire
2925 -2 851 em” referenie & vibragdes de deformagio axial de C-H, metilens (CHa.), C-H tercidrio asociado 3
de formaghy msiméirica ¢ siméirica que pode estar relacionado a C-H alifitios, MNa absorcio na regifio de 2360
em” ocome a deformacio axial de ligacdes tripls ¢ dupls acumuladss R-C=N o que pode ser atribuida 3
presenca de nitrila ou alquings. Ma absorcio em | 657 em”' provocado pela deformacio avial de carbonila C=0
psde estar sssociada s funebes coiona, aldeldo, Acido carboxilico ou ésier, mas ambdm pode ser associadoe 3
de formacho angular de M-H de amida primérias ¢ deformagho angular assimétrica de CHs, deformag 3o axial de
alquenos cis-dissubstituides. 14 a absorchie em tomo de 1548 em” pode ser airibuida a vibragdes de nicleo
arpmatioo, ispnitrilas ¢ compostos tiocarboni lados,

Absorchio na regifio de 1,452 cm pode ser atribuida 4 deformacio angular simétrica no plano de CH,,
defprmacho axial msimdétrica ¢ simétrica de NOs. MNa absorclio 1102 — vibraghes de deformacio axial de C-0
caracterisica de alopdis ¢ fendis, mas pode, também, ser atribuida a &eres alifitioos ¢ vibraghes de defomacio
axial de ésteres. Na regido de absorclo de 1.033em”! podem ocomer vibraghes de deformagio axial simétrica de
éteres C-0. Wa regido de absorghio 913 em”, deformacio axial da ligagio C=C fora do plano RCH=CHs ¢ C-H
pode ser siribuide a presenca de alcenes primdrios ¢, finalmenie, a regifio de absorclio 808 cm’', deformacio
axial da ligaghe C=C fora do plano B2C=CHs ¢ C-H padde ser atribuldo a presenca de aleenos com carbona
ferciario.

Deformacho axial da ligagho C-H de CHz: e CHa de alifificos foram observadas por W IEIRA (2004,
LEAL {20107 selatou sobre bandas de absorgio referemte 3 presenga de carbonila de dcidos gramoes na regidio de
absorgho de 1. 552em” com vibragho de nicleo aromdtico, bandas 1. 103cm™ com deformagio axial de ésieres C-
0 ¢ band s de 1.034em ™! com deformacho axial de deres (-0,

A Tabela & apresenta s resuliades das estruturas encontradas na amostra do lodo pela andlise de
OIS Mo oxtrato do lode foram identificados || compostos quimicos ¢ desies rovela a prosenga de prupos
clcliops come mosira os picos 4, 5,6, T, e 9,
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Tabela & Compostos ientificados (biblisteca do sistema GCIMS) dos pices do cromatograma da figura 2.
Table &: ldemtificd compounds {library of GCIMS) of by the peaks in the chromategram of figune 2.

Pico Comppsio Pesp Maolecular Férnmula Maolecular
| Ao, 255 CipHN
2 207 CogH g™
3 200 CgH g
4 278 ) gHay
5 432 CaH a5
& K CanHad)
T K CaaH sl
B 416 CoaH 0
9 414 Cas HsBiy
[y 355 CagHgp M0
I 620 CxHaBirM

Dentre o5 grupos de compestos orginicss prosentes nas amosras eotho: aminas, dcidos carboxilicos,
dsienes ¢ oplesteral. O capoctro de massa do composto Acido benzene-1 2-dibico-mons (2-ctithexil) éster
apresenta um padrio definido para composto aromation, como pode sor observado na tabela & {pico 41,

Em relagho ao experimenio de pindlise, os dados mosiram que houve uma diferenga nos produios da
pirdlise mas duss amostras. Foi observado que a fragio aquosa da amestra | {17, 79%) apresentou maior
quantidade que a amosira 2 (13,02%). Jda fragho orginica fol maior na amestra 2 (15770 A facio sblida eve
rendimentos semehantes para a amosira 1 (33,29%) ¢ amosira 2 (53,68%), mosirando que a socagem ndo
infheenciow muite nesse rendimento. A fraghe gasosa obleve maior rendimento na amostra 2 {17,53%00 A figura
3 mosira os produtos obiidos pela pindlise,
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Figura 3: (1) Fragho orginica; (2) Fragio aquosa; (3) Frago solida,
Figure 3: (1) Organic fraction; (2) Aqueous fraction; (3) Solid fraction.

O teor de material volitil relaciona-se dirctamente com wma maior obtengdo de biodloo (FONTS ¢t al.,
2009). Comparando os resultados da fragho gasosa, poxde-se peroeber que reagdes secunddrias podem wr
ocorrido em mair freqiléneia na amostra 2, levando 4 uma maior formagdo de gases ndo condensdveis (LEAL,
2010).

Inguanzo et. al. (2002) realizou um wabalho sobre pirdlise usando lodo de esgoto de uma plant de
ratamento de esgoto wrbano ¢ usou um reator de quartzo horizontal. Foram testadas wrés temperaturas (450, 650
¢ 850°C) com taxas de aquecimento de 5 ¢ 60°C/min. Com isso, observou-se que a baixas temperaturas, com o
aumento da taxa de aquecimento, & reaghes de craqueamento siio favorecidas, dando origem a uma maior
concentragio de composios leves nos Okeos de pirdlise. 1 em temperaturas acima de 650°C, o efcito da taxa de
aquecimento ndo ¢ tho pereeptivel, pois @ estas temperaturss a descarbonilagio de hidrocarbonetos oxigenados
predomina sobre reagdes de craqueamento.

Ja Sanchez e al. (2009) realizou um trabalho sobre pirdlise de lodo domético anacrdbio sob diferentes
temperaturas (350, 450, 550 ¢ 950°C), wtilizando um reator de leito fixo. Nesse trabalho o autor obteve os
maiores rendimentos de fragho orgénica (13%) a A50°C, fracho sdlida (52%) a 350°C, fracho gasosa (32%) a
950°C ¢ fracdo aquosa (21%)a 550°C,

Uma maior on menor formagio de dgua nos rendimentos da pirdlise pode ser devido a diferenca nos
conteddos de grupos OH da amostra. Quando a quantidade desses grupos decrescem na amostra de lodo de
esgoto, o conteddo de dgua nos liquidos da pirdlise sumentam. Neske sentido, uma amostra de lodo de esgoto
com menor quantidade de compostos oxigenados pode favorecer a qualidade dos liguidos da pirdlise. Visto que
um alto conteddo de dgua pode levar a um liquido ndo-homogéneo ¢ diminuir o poder calorifico da amostra
(FONTS, 2009).

As principais familias de compostos quimicos encontrados na fase orginica sdo: hidrocarbonetos
alifdticos, aromdticos, polisomdticos; compostos alifiticos contendo  oxigénio, nitrogénio; composios
aromiticos contendo oxigénio, nitrogénio; esterdides: compostos contendo halogénio ¢ enxofre. Um aho
conteido de cinzas pode favorecer a formagio de hidrocarboneios policiclicos aromiticos. Os compostos
aromdticos contendo nitrogénio podem vir das fragdes protéicas do lodo de esgoto. O aumento dos compostos
contendo hakgénios pode ser esperado do material inorginico nas cinzas contendo elementos halogénios
(FONTS, 2000). Um alto contetdo de hidrocarbonetos alifiticos ¢ esterdides pode ser inkeressanie para uso dos
liquidos da pirdlise em aplicagio como combustivel { FONTS, 2009).

CONCLUSOES

As caracteristicss fisicoquimicas ¢ quimicas do lodo residual em esudo podem influenciar nos
produtes das fraghes oriundas da pirdlise. O rendimento destas fragdes estd relacionado com a composicio da
biomassa, viabilizando ou inviabilizando o aproveitamento deste tipo de residuo através deste processo.

Para o uso como biocombustiveis, a fragdo orginica dos produtos liquidos de pirdlise (biodleo) possui
valores que sdo compardveis @ alguns combustiveis convencionais,

Os resultados da pirdlise feita nesie trabalho mostraram um resuhado considerdvel se comparado com
dados encontrados na literatura,
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INTRODUCAO: A utilizagio de residuos para obtengfo de produtos Uteis tem se tornado cada vez
mais importante nos Gltimos anos devido a escassez de algumas matérias-primas e do petréleo. Deste
modo o avango tecnoldgico tem propiciado o desenvolvimento de novas metodologias para
reaproveitamento de residuos e/ou recuperagdo de materiais de valor agregado. O lodo de esgoto como
residuo organico é abundante em materiais volateis e, portanto, representa um recurso valioso que
pode ser convertido em produtos Uteis, se for submetido ao tratamento adequado. Atualmente, uma
maior quantidade de lodo de esgoto tem sido descartada por meio de aterros ou através de incineragdo
(Dominguez et al., 2005.)*2. O processo de pirdlise lenta a baixa temperatura foi desenvolvido pelos
pesquisadores Bayer e Kutubudin na década de oitenta, onde a temperatura de trabalho aplicada era de
380-450° C (Vieira, 2000.)*. Este método de pirélise tenta simular o processo realizado pela natureza
para producdo de carvao, gas e petroleo. Juntamente com a fragéo de 6leo forma-se uma fragdo aquosa
rica em compostos fortemente polares dissolvidos O entendimento da composi¢do quimica dos bio-
6leos produzidos a partir da biomassa € importante, pois, como se sabe, este pode variar de acordo
com a matéria-prima. Tendo em vista que os lodos sdo misturas complexas e as substancias que o
constituem ndo se detém apenas a compostos nitrogenados, mas também a uma série de compostos
aromaticos.

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

Analise qualitativa da fracédo aquosa
A andlise consistiu na reacdo da solucao de permanganato de potassio em meio aquoso
com ligacdes multiplas de alqueno ou alquino. O teste € positivo se a solucao violeta do ion
permanganato se descora imediatamente com formacdo de precipitado marrom (MnO,),
como mostra na Equacéo 1.

12 DOMINGUEZ, A. MENENDEZ, J.A., INGUANZO, M. & PIS, J.J. Investigacdo das caracteristicas de éleos produ-
zidos da pirdlise por microondas de lodo de esgoto. Fuel Processing Technology 86 (2005) 1007-1020.

BVIEIRA, G. E. G. Residuos da produgcdo industrial de borracha (ETRI) e bebida (ETE) — uma avaliagio pela
tecnologia de LTC. Dissertacdo de mestrado, Instituto de Quimica/Universidade Federal Fluminense, 2000. 288
pp. (in Portuguese).
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R R* = H.O HO OH
= , +  MnQ, - R-T l-R' +  MnG,
R R , R R"
(solugdo (precipitado
vicleta) marron)

(Eq.1)

Uma pequena porcao da amostra foi analisada sob agitacdo com uma solucdo aquosa de permanga-
nato de potdssio e observou-se a ocorréncia do descoramento imediato. A andlise de fendis com
hidroxido de sédio aquoso se da porque reagem produzindo solucdes de fendxidos, as quais sofrem
facil oxidacdo por ar, dando solugdes coloridas (geralmente marrons). Alguns fendis nao se dissolvem
facilmente em hidrdxido de sédio a 10%, mas o fazem em solugdes mais diluidas. Foi adicionada uma
pequena quantidade da amostra a ser testada a 1 mL de hidroxido de sédio a 10%. Agitou-se bem e
foi observado se ocorria o desenvolvimento de cor. A solugdo ficou em repouso por 30 minutos. A
solugdo foi diluida com 20 mL de agua e agitada.

O teste para alcodis primarios e secundéarios baseia-se na oxidacdo pelo acido crémico a
acidos carboxilicos e cetonas, respectivamente. Alcodis terciarios ndo reagem. A oxidacdo €
acompanhada de formacédo de precipitado verde do sulfato crémico. O teste de Jones tam-
bém apresenta resultado positivo para aldeidos e/ou fendis, como ser observado na Equa-
¢do 2. Foi dissolvido 2 gotas de amostra a ser analisada em 10 gotas de acetona pura, e foi
adicionada com agitacao, 5 a 6 gotas da solucéo de &cido crémico. O aparecimento imedia-
to de um precipitado verde confirma a presenca de alcool primario ou secundario.

W — [ " ) co  oH
{—OH R™T0O

R' )
CrQ,

H,50, R "0

I

H,80, +  Cr,(S0,)
R——0OH R (precipitado verde!
R , R™ O

(Eq.2)

O teste para alcoois consiste na formagéo de cloretos de alquila pela reagdo destes com
solugdo de cloreto de zinco em &cido cloridrico concentrado. Sob as condi¢Bes extremante
acidas do teste, os alcoodis geram carbocations intermediarios que reagem com o ion cloreto.
Assim, a reatividade aumenta na ordem alcool primario < secundario < terciario < alilico <
benzilico. O teste de Lucas é indicado somente para alcoois soliveis em agua (Equagéo 3).
Foi misturado, em um tubo de ensaio seco, 2 mL do reagente de Lucas com 4 ou 5 gotas da
amostra a ser analisada. Foi observado o tempo gasto para a turvacéo da solugéo ou o apa-
recimento de duas camadas. Os alcodbis alilico, benzilico e terciarios reagem imediatamente.
Os alcoois secundarios demoram cerca de 5 minutos para reagir. Foi realizado um aqueci-
mento em banho-maria por 3 minutos. Os alcoois primarios ndo reagem.

ZnCl,

ROH + HCI —— RCl + H,0O

(Eq.3)

O teste de Tollens permite a distingdo entre aldeidos e cetonas. Aldeidos reagem com for-
macao de prata elementar, a qual se deposita como um espelho nas paredes do tubo de
ensaio. As cetonas ndo reagem (Equacéao 4). Uma pequena quantidade da amostra a ser
analisada foi dissolvida em algumas gotas de agua. Gotejou-se esta solugcdo, com agitacéo
constante, sobre cerca de 0,5 mL do reagente de Tollens. Um aquecimento do tubo de en-
saio em banho-maria foi realizado. A formacdo de um precipitado escuro de prata e/ou a
formacdo de espelho de prata sdo resultados indicativos da presenca de aldeido. Outros
grupos redutores (hidrazinas, hidroxilaminas, a-hidroxi-cetonas) também d&o reacéo positi-
va.

O®
RCHO + 2Ag(NH),OH —= 2Ag + RCOO NH, + 3NH, + H,0
(Reagente (Espelho
de Tollens) de prata) (Eq
.4)
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Aminas possuem carater basico, dissolvendo-se em 4gua com a formacéo de ions hidroxi-
do; a solugéo resultante normalmente apresenta pH > 7 (Equag&o 5). Foi dissolvido uma
pequena porgcdo da amostra em agua e realizado um teste na solugdo com papel indicador
de pH. Para aminas insollveis em agua, foi feito uma dissolucdo em uma mistura etanol-
agua.
e )
RN+ H,O e R,NH +
B (Eq.5)
RESULTADOS E DISCUSSOES: As andlises imediatas apresentam grande importancia na
identificacdo das amostras e 0s valores para o lodo que gerou a fraca aquosa foram 6.5, 58.5 e 35%
para umidade, sélidos volateis e cinzas, respectivamente. Cada parametro fornecido pela literatura
pode ser observado na tabela 1.

TABELA 1. Analises dados das analises imediatas.

Umidade % Cinzas % Material volatil % Matéria-prima Literatura
_ Karayildirim et al.,
2,40 Lodo Anaerdbio (2006)14
11,47 46,00 40,45 Lodo Anaerébio Leal (2010)"”
1,50 30,50 49,00 Lodo Anaerdbio Mocelin (2007)*°
6,75 32,01 56,10 Lodo Anaerdbio Mafra, 2012"
6,75 32,01 56,00 Lodo Anaerdbio Colen, 2011%°

O teste de Bayer aplicado a fracdo aquosa da pirdlise apresentou resultado positivo ndo ocorrendo a
descoloracéo da solucdo de permanganato, mas com o aparecimento instantdneo do precipitado preto
de 6xido de manganés.

O teste com hidroxido de s6dio apresentou resultado negativo, onde apés o contato da fracdo aquosa e
o0 hidroxido ndo foram observadas mudanca na coloragdo, mesmo apos cinco minutos de observagao.
O teste de Jones apresentou resultado negativo sendo que o contato da fragdo aquosa com o &cido néo
apresentou mudanga na coloragdo ou formacao de precipitado, mesmo apés cinco minutos de observa-
cdo.

O teste de Lucas apresentou um comportamento diferente, onde ao cotejar a fragdo aquosa na solugao
ZnCl,/HCI houve imediata formacédo de fases, ou seja, sem dissolucdo dos liquidos. No entanto com
agitacdo houve diluicdo e a mistura ficou translicida, mas apés cinco minutos ocorreu a turvacao.

O teste de Tollens aplicado a fracdo aquosa da pir6lise apresentou resultado positivo ndo ocorrendo a
formac&o do espelho de prata, mas de precipitado escuro caracteristico ao 6xido de prata.

O teste de aminas ndo foi realizado, mas o pH registrado da fragcdo aquosa foi de 8,0 indicando a pre-
senca de aminas. Nao podendo ser afirmado a quantidade ou quais aminas estdo presentes.

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

BLEAL E. R. M. Aplicagao do processo de pirdlise lenta ao lodo de esgoto adicionado de 6xido de cdlcio e
ferro para obtencdo de bio-dleo combustivel. Dissertacdo de mestrado, Universidade Federal do Tocantins.
257 pp. (in Portuguese).

'* MOCELIN, C. Pirélise de lodo de esgoto sanitario. Dissertacdo de mestrado, Universidade Tecnoldgica

Federal do Parana, 2007. 113 pp. (in Portuguese).

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

¥ COLEN, A. G. N. Caracterizagao fisico-quimica e quimica do lodo de esgoto para aplicagdo como fonte de
energia em processo de pirdlise. 2011. 159 f. Dissertacdo (Mestrado em agroenergia) - Universidade Federal
do Tocantins, Palmas, 2011.
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CONCLUSAO: Apobs seco, o lodo apresenta um baixo teor de umidade (6,5%). O lodo analisado
possui um teor de cinzas elevado (35%), com consequente diminui¢do da fracdo organica (58,5%). O
lodo apresenta composicdo complexa e diferentes funcBes orgénicas foram identificadas nos testes
realizados na fracdo aquosa da pir6lise, onde resultados positivos para alquenos e alquinos, alcodis
terciario, alilico e benzilico, aldeidos e cetonas foram obtidos. Resultados negativos para fendis,
alcodis primérios e secundarios foram obtidos. A fracdo aquosa da pirélise de lodo anaerébio
apresenta-se como fonte de diferentes compostos quimicos, 0s quais possuem aplicagdo e valor no
mercado.
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RESUMO: A utilizacdo de residuos para geracdo de energia tem sido de grande importancia para o
desenvolvimento de novas tecnologias e matérias-primas que outrora desperdicadas causavam pro-
blemas ambientais e de saude publica. O lodo de esgoto que é o principal produto das estacdes de
tratamentos de aguas residuais tem sido tratado com sucesso por digestdo anaerdbia onde produz
gas metano e gera um soélido rico em matéria organica e inorganica. O principal objetivo do presente
trabalho é avaliar o rendimento dos produtos da pirdlise com variacdo da temperatura. Neste senti-
do utilizaram-se técnicas para analisar a matéria prima e foram encontrados 6,5% de umidade, 57%
de material volatil, 31% de cinzas e 5,5% de carbono fixo. Os rendimentos méaximos de bio-6leo, bio-
gas e bio-sélido foram 17, 13 e 59%, respectivamente.

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

INTRODUCAO: A importancia das energias renovaveis tém sido crescente devido as mudancas
climéticas globais, a poluicdo ambiental e a redugdo da disponibilidade de recursos energéticos
fosseis. Atualmente, a biomassa é considerada como um recurso renovavel com alto potencial para
producéo de energia (Yanik, 2007)".

O lodo de esgoto é um subproduto inevitavel da purificagdo de dguas residuais (Shao, 2010)*. A ges-
tdo, econ6mica e ambientalmente aceitavel, € uma questdo criticas que a sociedade enfrenta hoje
(Hossain, 2009)*". Nas Ultimas décadas, estagdes de tratamento de 4guas residuais tém aumentado a
producdo de lodo de esgoto (Hossain, 2009; Gascd, 2005)** devido ao aumento do percentual de
domicilios ligados a estas plantas. Conseqlientemente, o0 mundo passa por um rapido aumento na
producgdo de lodo, que deverd aumentar nos préximos anos e serd necessario encontrar novos usos
para estes residuos (Gascd, 2005)*.

A estacdo de tratamento de dguas residuais situada no setor Vila Unido da cidade de Palmas é consti-
tuida de grade, caixa de areia, reator de disgestdo anaerdbia, lagoa de estabiliza¢do e leito de seca-
gem, onde o volume maximo de lodo produzido mensamente pode chegar a 50 m>. O volume do

1 YANIK, J.; KORNMAYER, C.; SAGLAM, M.; YUKSEL, M. Fast pyrolysis of agricultural wastes: Characterization
of pyrolysis products. Fuel Processing Technology. 88, (2007), 942-947.

ZOSHAO, J.; YAN, R.; CHEN, H.; YANG, H.; LEE, D.H. Catalytic effect of metal oxides on pyrolysis of sewage
sludge. Fuel Processing Technology. 91, (2010), 1113-1118.

2 HOSSAIN, M.K.; STREZOV, V.; NELSON, P.F. Thermal characterisation of the products of wastewater sludge
pyrolysis. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 85 (2009) 442—-446.

2 GASCO, G.; BLANCO, C.G.; GUERRERO, F.; MENDEZ LAZARO, A.M. The influence of organic matter on sewage
sludge pyrolysis. Journal of Analytical and Applied. Pyrolysis 74 (2005) 413-420.
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reator é de 3128 m?, altura de 7,8 metros e didmetro de 22,6 metros (Vieira, et al., 2011; Pedroza, et
al.,, 2011)>*,

A pirdlise de biomassa é atualmente uma rota promissora para a producdo de solidos (carvdo vege-
tal), liquidos (alcatrdo e outros produtos organicos, como acido acético, acetona e metanol) e produ-
tos gasosos (H,, CO,, CO). Estes produtos sdo de grande interesse como possiveis fontes alternativas
de energia. A pirdlise é um processo pelo qual uma matéria-prima da biomassa é termicamente de-
gradada na auséncia de oxigénio/ar.

A pirélise ou decomposicdo térmica é realizada na auséncia de oxigénio. E a primeira etapa dos pro-
cessos de combustdo e gaseificacdo. A pirdlise produz gas, liquido e sélido. O gds é composto princi-
palmente de mondxidode carbono, didéxido de carbono e hidrocarbonetos leves (ALMEIDA, 2008)%.
Os compostos mais leves sao convertidos em uma fragao liquida, ocorrendo reagGes radicalares, de
hidrogenag3o e de condensagdo em fase gasosa (VIEIRA, 2004)%.

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

METODOLOGIA: O lodo utilizado neste trabalho, para o processo de obtencdo de bio-éleo, foi cedido
pela empresa Companhia de Saneamento do Tocantins (SANEATINS) com sede no municipio de Pal-
mas. As amostras foram coletadas na estagdo de tratamento de 4guas residuais urbanas, situada na
Vila Unido na cidade de Palmas no Estado do Tocantins. Apds seco o lodo seco foi triturado a 355 um
e realizada andlise imediatas como teor de umidade, matéria volatil, cinzas e carbono fixo. A pirdlise
foi realizada em triplicata e os parametros foram temperatura 450 e 5502 C, taxa de aquecimento
102 C/min., tempo de residéncia de 120 min. e tamanho da particula de 0,35 mm.

RESULTADOS E DISCUSSOES: As anélises imediatas realizadas identificam as caracteristicas da amos-
tra, pois a umidade influencia no consumo de energia. Quanto maior o teor maior serd o consumo
energético. O rendimento da pirdlise também pode ser afetado ocorrendo a formacdo de fracao
aquosa. O teor de umidade do lodo em estudo foi de 6,5%. Fazendo um comparativo com dados
encontrados na literatura que fatores como: sazonalidade, formas de coleta, manuseio e armazena-
gem podem influenciar este parametro. As caracteristicas dos lodos de esgotos urbanos sdo bastan-
tes variaveis decorrendo de habitos da populagdo ou a possibilidade de mistura de efluentes domés-
ticos e industriais. Os dados das andlises imediatas sdo apresentados na tabela 1.

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

Umidade % Cinzas % Material volatil % Matéria-prima Literatura
5,10 26,90 68,00 Lodo Anaerdbio Hyun Ju Park, 2010’
5,20 32,78 56,72 Lodo Anaerdbio Carvalho, 2009%®

23VIEIRA, G. E. G., PEDROZA, M. M., SOUSA, J. F. de, PEDROZA, C. M. O processo de pirdlise como alternativa
para o aproveitamento do potencial energético de lodo de esgoto — uma revisdo. Revista Liberato. 12, (2010)
81-95.

24PEDROZA, M. M., VIEIRA, G. E. G. E SOUSA, J. F. (2011). Caracteristicas quimicas de lodos de esgotos produzi-
dos no brasil. Revista Aidis. Vol. 4, No. 2, 35 —-47, 2011.

> ALMEIDA, M.B.B. Bio-6leo a partir da pirdlise rapida, térmica ou catalitica, da palha da cana-de-aglcar e
seu co-processamento com gasdleo em craqueamento catalitico Marlon Brando Bezerra de Almeida.
Dissertacdo (Mestrado) — Universidade Federal do Rio de Janeiro. 2008. 167p.

*®VIEIRA, G. E. G. Fontes alternativas de energia — Processo aperfeigoado de conversao térmica. Tese (Dou-
torado) - Universidade Federal Fluminense. 2004. 181p.

?’PARK,H.J.; HEO, H.S.; PARK, Y.K.; YIM, J.H.; JEON, J.K.; PARK, J.; RYU, C. & KIM, S.S. Clean bio-oil production
from fast pyrolysis of sewage sludge: Effects of reaction conditions and metal oxide catalysts. Bioresource
Technology 101 (2010) S83-S85.
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6,70 30,50 57,29 Lodo Anaerébio Silva et al,, 2011%

6,75 32,01 56,10 Lodo Anaerébio Mafra, 2012*
6,80 32,40 59,20 Lodo Anaerdbio Sanchez et al., 2009°*
6,75 32,01 56,00 Lodo Anaerdbio Colen, 2011%*

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

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

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

Fontes et al., (2009)** realizou pirdlise rapida em trés diferentes amostras de lodo de esgoto e foram
encontrados valores de cerca de 50% em peso de bio-6leo a 550° C. Embora afirmado por Sdnchez et
al., (2009)** que ha decréscimo do rendimento de carvdo com o aumento da temperatura, isto ndo
foi observado quando a temperatura foi aumentada de 450 para 5502 C.

CONCLUSAO: O lodo pode ser considerado uma biomassa para utilizagio como fonte de energia ou
produtos quimicos de valor agregado. Como alternativa para aproveitamento de residuos a pirélise

8 CARVALHO, M. B. Caracterizagdo fisico-quimica do lodo digerido obtido em um reator UASB locali-
zado na ETE Vila Uni&o da cidade de Palmas — TO: Influéncia no aproveitamento energético em processo
de pirolise. Monografia (Engenharia Ambiental) — Universidade Federal do Tocantins, Palmas, 2009. 50 f.
2SILVA, L. C. A.; PEDROZA, M. M.; ALEXANDRE, G. P.; COLEN, A. G. N.; CORREIA, L. A. R.; VIEIRA, G. E. G. (2011).
Aproveitamento do Lodo Residual para Fins Energéticos. In: 62 Congresso Internacional de Bioenergia,
Curitiba/PR, 2011.

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

*' SANCHEZ, M.E.; MENENDEZ, J.A.; DOMINGUEZ, A.; PIS, 1.1.; MARTINEZ, O.; CALVO, L.F.; BERNAD, P.L. Effect of
pyrolysis temperature on the composition of the oils obtained from sewage sludge. Biomass and Bioenergy
33 (2009) 933-940.

*>COLEN, A. G. N. Caracterizagao fisico-quimica e quimica do lodo de esgoto para aplicagdo como fonte de
energia em processo de pirdlise. 2011. 159 f. Dissertacdo (Mestrado em agroenergia) - Universidade Federal
do Tocantins, Palmas, 2011.

*PARK,H.J.; HEO, H.S.; PARK, Y.K.; YIM, J.H.; JEON, J.K.; PARK, J.; RYU, C. & KIM, S.S. Clean bio-oil production
from fast pyrolysis of sewage sludge: Effects of reaction conditions and metal oxide catalysts. Bioresource
Technology 101 (2010) S83-S85.

i FONT, R.; FULLANA, A.; CONESA J. Kinetic models for the pyrolysis and combustion of two types of sewage
sludge. Journal of Analytical and Applied. Pyrolysis 74 (2005) 429-438.

*SANCHEZ, M.E.; MENENDEZ, J.A.; DOMINGUEZ, A.; PIS, J.).; MARTINEZ, O.; CALVO, L.F.; BERNAD, P.L. Effect of
pyrolysis temperature on the composition of the oils obtained from sewage sludge. Biomass and Bioenergy
33 (2009) 933-940.
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propicia a essa biomassa um destino sustentavel, econdmico e ambientalmente aceitdvel. A
temperatura é o principal parametro qu influencia nos rendimentos dos produtos da pirélise, podendo
essa ser ajustada para maximizar o rendimento do produto desejado. O rendimento maximo de
produtos atingido foi de 17% para bio-6leo, 13% para bio-gas e 59% de bio-sélido. O maior valor
percentual para o bio-s6lido é caracteristico da pir6lise de lodo de esgoto, pelo alto teor de cinzas e,
também, pela desidratacdo de agucares presentes na complexa composi¢do quimica destes lodos.

AGRADECIMENTOS: SANEATINS, CNPq, LEDBIO-UFT.
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RESUMO - A busca por energias renovaveis, que atendam a crescente demanda
mundial direcionam as pesquisas e 0s estudos na area para aplicacdo das biomas-
sas e dos residuos urbanos em geral como fontes alternativas e promissoras. As
limitacOes ambientais atuais para disposi¢do adequada desses materiais favorecam
avancos técnico-cientificos, que objetivem aplicar tecnologias alternativas e lim-
pas para producdo de energia a partir desses materiais, como em processos de
combustdo, pirdlise e de extracdo por solvente. A digestdo do lodo gera CH,4 que
pode ser aproveitado como fonte de energia além da reducdo de volume do resi-
duo formado. O lodo digerido, quando seco, pode sofrer combustdo para geracdo
de calor, pir6lise para producdo de bio-6leo ou extracdo com solventes para pro-
ducéo de extratos com valor energético. Os extratos hexanicos obtidos nesse estu-
do apresentaram um rendimento médio de 6 % (m/m), a analise cromatografica
acoplada a espectrometria de massas indicou a presenca de compostos organicos,
hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos, colesterol e acidos graxos. A andlise fisi-
co-quimica identificou um teor médio de umidade de 9,55%, cinzas 29,22%, séli-
dos volateis 56,12% e carbono fixo 5,10%. Os compostos organicos identificados
nos extratos hexanicos em estudo, conferem ao lodo caracteristicas energeéticas
acentuadas, e indicam alto potencial de aplicacdo como insumos na inddstria qui-
mica.

PALAVRAS-CHAVE: Lodo de esgoto, Extrato hexanico e energia alternativa.

1. INTRODUCAO

A escassez das fontes de petroleo, elevagdo dos precos e aumento da concentracédo de
CO;, na atmosfera fizeram crescer a busca por fontes renovaveis de energia, sustentaveis, com
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precos competitivos em relacdo ao petroleo e que ndo adicionem gases de efeito estufa na
atmosfera.

Uma alternativa atualmente em estudo é a utilizacdo de lodo de esgotos para geracédo
de energia. O lodo é originado do esgoto sanitario que é composto de mais de 99,9% de agua,
sendo o restante composto de material em suspensado e dissolvido, organico, inorgéanico e mi-
crorganismos. Estes materiais conferem ao esgoto caracteristicas fisicas, quimicas e bioldgi-
cas que sao proprias do esgoto sanitario (Sobrinho, 2002 Apud Leal, 2010).

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

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

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

O Reator UASB da ETE Vila Unido é constituido por uma camara inferior de diges-
tdo e por um dispositivo superior para separacdo de gases, solidos e liquidos. O fluxo ascen-
dente de esgotos passa através de uma densa manta de lodo de elevada atividade para reducao
da carga organica contida no esgoto. O volume do reator é de 3128 m?, altura de 7,8 metros e
didmetro de 22,6 metros (Pedroza, et al., 2011).

A grande problematica que envolve o lodo é o alto preco pago pelas estacdes de trata-
mentos de esgoto para a disposic¢éo final, em torno de 20 a 40% do custo operacional de uma
Estacdo de Tratamento de Esgotos — ETE. As principais formas de eliminac¢do do lodo ainda
sdo: disposicdo em aterros sanitarios, incineracdo ou utilizacdo como fertilizante na agricultu-
ra (Shao, 2010).

Os principais problemas que envolvem as técnicas de disposicdo de lodo mais utiliza-
das atualmente estdo relacionados a area, em geral um aterro requer muito espacgo e representa
um potencial perigo para o ambiente, pois exige um monitoramente constante, e que o solo
seja selado adequadamente para evitar a lixiviagdo de compostos orgénicos persistentes (In-
guanzo et al., 2002). A incineracdo pode proporcionar uma reducdo no volume de lodo, no
entanto, pode gerar emissdes de gases e poluentes organicos persistentes para a atmosfera,
solo e agua (Hossain, 2009).

O lodo como produto do processo de tratamento anaerdbio concentra uma quantidade
acentuada de agua: livre, superficial, intersticial e ligada (Tsang & Vesilind, 1990). A livre
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pode ser removida por espessamento, a dgua presente nos intersticios das particulas é separa-
vel apenas por desidratacdo mecénica. A umidade capilar pode ser removida mecanicamente
somente apds condicionamento quimico, enquanto que a umidade ligada é separével apenas
por meio da destrui¢do de células (Werther, 1999).

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

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

2. METODOS

As amostras em estudo, lodo de esgoto COMP 1 (composta de lodo 1) proveniente de
um sistema de tratamento de efluentes, foram coletadas na estacdo de Tratamento de Esgoto
(ETE) Vila Unido do municipio de Palmas-TO de acordo com a norma técnica NBR 10.007.
O lodo foi coletado e transferido para o LEDBIO em recipientes plasticos com capacidade de
10L com o auxilio de uma pa. Em seguida pesados, depositados em forno aquecido por l1am-
padas incandescentes de 100 W com ventilagdo interna, temperatura de 55° C, apds 7 dias o
processo foi finalizado, quando néo se observou variagdo da massa da amostra de lodo.

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

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
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A caracterizacdo fisico-quimica do lodo é fundamental para a analise e estudo da rota
tecnoldgica de reaproveitamento. A determinacgdo do teor de umidade auxilia na avaliagdo do
consumo energético durante o processo de combustdo do lodo. Quanto maior a concentragdo
de &gua no material maior sera o gasto energético. Para o lodo em estudo, o teor de umidade
médio ficou na faixa de 9,55%, em comparacdo com dados da literatura, observa-se que fato-
res como condicGes climaticas, sazonalida, coleta e de processamento do material interferem
no teor de umidade, tabela 1.

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

Umidade % Cinzas %  Material volatil % Matéria-prima Literatura
5,20 29,50 60,70 Lodo Anaerébio  Inguanzo et al., 2002
5,20 32,78 56,72 Lodo Anaerdbio Carvalho, 2009
6,70 30,50 57,29 Lodo Anaerdbio Silvaetal., 2011
6,75 32,01 56,10 Lodo Anaerdbio Mafra, 2012
6,80 32,40 59,20 Lodo Anaerébio  Sanchez et al., 2009
11-24 45-46 25-40 Lodo Anaerdbio Leal, 2010
6,75 32,01 56 Lodo Anaerdbio Colen, 2011

Os resultados medios das andlises imediatas das amostras do lodo residual em estudo,
Tabela 2, sdo fundamentais para avaliacdo da aplicacdo desse material para gerar energia. O
alto valor de sélidos voléateis indica o alto percentual de substancias agregadas que volatilizam
na faixa de 550 °C e que podem ser transformadas em processos de craqueamento, liquefacdo
em produtos quimicos mais nobres, bem como, apresentarem consideravel poder calorifico.
Os teores de cinzas, na faixa 29,2% m\m, sdo indicativos da presenca de substancias inorgani-
cas, como O0xidos metalicos nos lodos. Apds a aplicacdo do lodo em processos de combustédo
para geracao de energia, aparece como material residual e podera ser aplicado na construcdo
civil, por exemplo. Diferente do que acontece em processos de pirdlise lenta e baixa de lodo
residual, nesse caso 0s metais ficam retidos na fracdo solida formada no processo. O valor de
56,12% do teor de solido volatil indica teoricamente a carga organica presente no lodo de
esgoto. Silva et al., (2011) encontrou 57,26%. O teor de matéria volatil é inferior ao encontra-
do por Gascé et al., (2005) 76,8% que € um valor comparavel ao da biomassa.

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

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

O lodo residual anaerobio é composto por um ndmero consideravel de substancias or-
ganicas, decorrentes de degradacdo da matéria organica presentes no efluente tratado na ETE.
O estudo de caracterizacdo quimica desse material é fundamental para elucidacdo das estrutu-
ras, funcdo, e identificacdo dessas substancias e para a avaliacdo de aplicacdo desse material
para geracdo de energia, bem como, no desenvolvimento de pesquisas no setor. A técnica de
extracdao por solvente promove a extracdo das substancias organicas presentes no lodo, tendo
como principio quimico basico a compatibilidade de polarida entre o solvente aplicado e as
substancias extraidas. Neste estudo o solvente hexano foi utilizado no processo de extracdo
solido-liquido, o que favoreceu a separacdo de substancias apolares da amostra em estudo. O
rendimento médio da extracdo realizada nesse trabalho ficou na faixa de 6,47 % (m/m), Silva
et al., (2011) obtiveram um valor para a extragcdo do lodo de esgoto da ETE Vila Unido Pal-
mas — TO, utilizando o mesmo tipo de solvente, hexano, de 6,47% (m\m). O uso de solventes
de polaridades diferentes, como por exemplo N-metil-2-pirrolidinona, e de processos de ex-
tracdo, autoclave a 360 °C, interferem na taxa de extracdo, que pode chegar a 70,7 % (m\m), e
na composicao quimica dos extratos, no entanto, fatores como consumo energético dos devem
ser avaliados objetivando a separacdo de substancias nobres e com valor agregado, Park &
Jang (2011).

A espectrometria do infravermelho (FT-IR) de grupos funcionais presentes no lodo do-
méstico anaerdbio pode ser observada na Figura 1. As bandas de absorcdo observadas na re-
gido (1) entre 3.695-3.346 cm™ estdo relacionadas com as vibracdes de deformagcdo axial de
O-H de SiO-H que absorvem na regio entre 3.700-3200 cm ™. Vibragdes de deformacéo axi-
al de O-H livres de alcoais, isto €, que ndo participam de ligacGes de hidrogénio absorve na
regi&o (1) e (2) entre 3.650 e 3.584 cm™. Vibracdes de deformacdo axial de O-H resultante de
ligacGes diméricas podem estar relacionadas com a presenca de dimeros de &cido carboxilicos
ligados por ligagdes de hidrogénio. As vibragdes de deformagéo axial de N-H relacionadas a
aminas primarias, pois absorvem na regido entre (2) 3.500 e 3.400 cm™ e estas bandas corres-
pondem ao modo de deformacdo axial assimétrica do N-H livre.
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Figura 1- Espectro de FT-IR do extrato de lodo COMP 1.
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Na espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR) a absor¢éo
na regido (3) entre 2.925 - 2.851 cm™ referente as vibracdes de deformacéo axial de C-H, me-
tileno (CH,), C-H terciério associado a deformacéo assimétrica e simétrica estdo relacionadas
a C-H alifatico. Na absorcdo na regido (4) de 2.360 cm™ ocorre a deformacdo axial de liga-
coes triplas e duplas acumuladas R—C=N atribuida a presenca de compostos nitrogenados. Na
absorcéo (5) em 1.657 cm™ provocado pela deformacéo axial de carbonila C=0 associada as
funcBes cetona e éster, bem como a deformacéo angular de N-H de amidas primarias e defor-
macao angular assimétrica de CHgs, deformacédo axial de alquenos cis-dissubstituidos. Ja a
absorcéo (6) em torno de 1.548 cm™ pode ser atribuida a vibracdes de nlicleo aromatico, iso-
nitrilas e compostos tiocarbonilados. Absorcdo na regido (7) de 1.452 cm™ pode ser atribuida
a deformacdo angular simétrica no plano de CH,, deformacdo axial assimétrica e simétrica de
NO,. Na absor¢do (8) 1.102 cm-1- vibracdes de deformacdo axial de C-O caracteristica de
alcodis e fenois. Na regido de absorcdo (9) de 1.033cm™ ocorrem vibragdes de deformacéo
axial simétrica de éteres C-O. Na regido de absorcdo (10) 913 cm™, deformacéo axial da liga-
cdo C=C fora do plano RCH=CH; e C-H sdo atribuidas a presenca de alcenos primarios e,
finalmente, a regido de absorcdo (11) 808 cm™, a deformacéo axial da ligagdo C=C fora do
plano R,C=CH, e C-H podem ser atribuidos a presenca de alcenos com carbono terciario.

O cromatograma do extrato hexanico do lodo e os respectivos fragmentogramas dos
picos de maior intensidade, auxiliam na identificacdo das substancias quimicas presentes nos

extratos (figura 2).

Dentre os grupos de compostos organicos presentes nas amostras estdo: aminas, al-
coois, ésteres, éteres, cetonas e colesterol. O espectro de massa do composto 1,2-acido ben-
zenodicarboxilico, mono (2—etilhexil) éster apresenta um padrdo definido para composto
aromatico, como pode ser observado na tabela 3 com tempo de retencdo 38.313min.
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Figura 2- Cromatograma de ions totais do extrato apolar do lodo COMP 1.

Tabela 3: Compostos identificados no cromatograma da figura 2
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Tempo de Férmula Massa Fragmento

retencao Molecular Nome do composto molecular  Caracteristico
(min.) (m/z)
38.313 Ca7H2204 1,2-4cido benzenodicarboxi- 278 149, 167
lico, mono (2—etilhexil) éster
43.328 Co7H4s0 colestan-3-ol (3-beta 5-beta) 388 43,233
43.637 C27H460 colestan-3-ona (5-beta) 386 43, 231, 386
43.723 Ca7H480 colestanol 388 43, 165, 215,
388
43.998 Ca7H460 colestan-3-ona 386 43,217, 231,
386
44.702 C27H440 colest 4-en-3-ona 384 43,57, 124
45,011 C29Hs,0 estigmastanol 416 43, 215

4, CONCLUSAO

O estudo da caracterizacdo fisico-quimica e quimica do lodo indicou uma composicao
heterogénea da matéria prima, a presenca de compostos hidroxilados, alcoois, acidos carboxi-
licos e agua.

O extrato de lodo é, ainda, uma fonte de estudos para melhoria dos processos de extra-
cdo e métodos de identificacdo de sua composi¢cdo quimica, onde a grande maioria dos com-
postos identificados pela técnica cromatogréfica € do grupo dos esterdis como o colesterol,
onde apresentaram picos bastante intensos nos cromatogramas.

REFERENCIAS

CARVALHO, M. B. Caracterizacdo fisico-quimica do lodo digerido obtido em um reator
UASB localizado na ETE Vila Unido da cidade de Palmas — TO: Influéncia no aproveitamen-
to energético em processo de pirodlise. 2009. 50 f. Monografia (Engenharia Ambiental) — Uni-
versidade Federal do Tocantins, Palmas, 20009.

COLEN, A. G. N. Caracterizacdo fisico-quimica e quimica do lodo de esgoto para aplicacdo
como fonte de energia em processo de pirélise. 2011. 159 f. Dissertacdo (Mestrado em agroe-
nergia) - Universidade Federal do Tocantins, Palmas, 2011.

GASCO, G.; BLANCO, C.G.; GUERRERO, F.; MENDEZ LAZARO, A.M. (2005). The in-
fluence of organic matter on sewage sludge pyrolysis. Journal of Analytical and Applied Py-
rolysis. 74, 413-420p.

HOSSAIN, M.K.; STREZOV, V.; NELSON, P.F. (2009). Thermal characterization of the
products of wastewater sludge pyrolysis. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis. 85,
442-446p.

INGUANZO, M., SOMINGUEZ, A., MENENDEZ, J. A. (2002). On the pyrolysis of sewage
sludge: the influence of pyrolysis conditions on solid, liquid and gases fractions. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, 63, 209-222p.

118



LEAL, E. R. M. Aplicacao do processo de pirdlise lenta ao lodo de esgoto adicionado de Oxi-
do de célcio e ferro para obtencéo de biooleo combustivel. 2010. 257 f. Dissertacdo (Mestrado
em agroenergia) - Universidade Federal do Tocantins, Palmas, 2010.

MAFRA, W. A. Caracterizac¢do quimica por CG/EM do bio-06leo obtido a partir da pirdlise de
lodo de estacdo de tratamento de esgoto doméstico. 2012. 158 f. Monografia (Engenharia
Ambiental) — Universidade Federal do Tocantins, Palmas, 2012.

PARK, S. e JANG, C. (2011). Effects of carbonization and solvent-extraction on change in
fuel characteristics of sewage sludge. Bioresource Technology, v.102, 8205-8210p.

PEDROZA, M. M., SOUSA, J. F. de, VIEIRA, G. E. G. e FONTANA, J. F. (2010). Balanco
energeético da pirolise de lodo de esgoto: uma abordagem das propriedades termodinamicas do
processo. In. XVI1I Congresso Brasileiro de Engenharia Quimica, 2010. Foz do Iguagu/PR.

PEDROZA, M. M., VIEIRA, G. E. G. E SOUSA, J. F. (2011). Caracteristicas quimicas de
lodos de esgotos produzidos no brasil. Revista Aidis. Vol. 4, No. 2, 35 - 47, 2011.

SANCHEZ, M.E.; MENENDEZ, J.A.; DOMINGUEZ, A.; Pis, J.J., MARTINEZ, O.; CAL-
VO, L.F.; BERNAD, P.L. (2009). Effect of pyrolysis temperature on the composition of the
oils obtained from sewage sludge. Biomass and Bioenergy. 33, 933-940p.

SHAOQ, J.; YAN, R.; CHEN, H.; YANG, H.; LEE, D.H. (2010). Catalytic effect of metal ox-
ides on pyrolysis of sewage sludge. Fuel Processing Technology. 91, 1113-1118p.

SILVA, L. C. A.; PEDROZA, M. M.; ALEXANDRE, G. P.; COLEN, A. G. N.; CORREIA,
L. A.R.; VIEIRA, G. E. G. (2011). Aproveitamento do Lodo Residual para Fins Energéticos.
In: 6° Congresso Internacional de Bioenergia, 2011, Curitiba/PR

TSANG, K. R. & VESILIND, P. A. (1990). Moisture Distribution in Sludges. Water Science
and Technology. n. 22, 135-142p.

VIEIRA, G. E. G. Residuos da producdo industrial de borracha (ETRI) e bebida (ETE) — Uma
avaliacdo pela tecnologia de LTC. 2000. Dissertacdo (Mestrado em Quimica) - Universidade
Federal Fluminense, Instituto de Quimica, Niterdi, 2000.

__, G.E. G. Fontes alternativas de energia — Processo aperfeicoado de conversdo térmica.
2004. 181p. Tese (Doutorado) - Universidade Federal Fluminense. 2004.

_,G.E.G.,, PEDROZA, M. M., SOUSA, J. F. de, PEDROZA, C. M. (2011). O processo de
pirélise como alternativa para o aproveitamento do potencial energetico de lodo de esgoto —
uma revisao. Revista Liberato. v. 12, 81-95p.

WERTHER, J. & OGADA, T. (1999). Sewage sludge combustion. Progress in Energy and
Combustion Science. 25, 55-116p.

119



ANEXO E - Normas para publicacéo: Revista Liberato

Revista Liberato

Edicdes
Normas para publicacéo

Apresentacao

Veiculo oficial de divulgacéo cientifica da Fundag&o Escola Técnica Liberato Salzano Vieira
da Cunha, vinculada a Diretoria de Pesquisa e Producédo Industrial — DPPI.

Diretor: Prof. Me. Leori Carlos Tartari

Editora: Prof. Dré. Elizabete Kuczynski Nunes

Bibliotecaria responsavel: Lilian Amorim Pinheiro (CRB 10/1574)
Edicbes: semestrais (julho e novembro)

Submisséo de artigos: durante 0 ano

e-mail: revistaliberato@liberato.com.br

1 Os autores deverao fornecer, juntamente com o artigo, nome completo, endereco, telefone, e-mail e iden-
tificacdo da instituicdo onde trabalha.

2 Os artigos publicados na Revista Liberato deverao ser inéditos ou de revisdo e versar, preferencialmen-
te, sobre as areas de Educacao, Ciéncia e Tecnologia.

3 Formatacgdo

e Os artigos deverao ser entregues revisados, sob a responsabilidade dos autores, de acordo com as nor-
mas vigentes da lingua padrao em, no minimo, sete e, no maximo, vinte paginas.

» Todos os trabalhos deverao ser digitados em espaco simples, fonte Times New Roman 12, folha tamanho
A4, margens superior 3 cm e inferior 2 cm; margens esquerda e direita 3 cm, enviados em formato digital
(arquivo anexado a e-mail .doc ou .rtf).

¢ O cabegalho devera conter o titulo do trabalho e o nome do autor. O titulo devera informar, em nota de
rodapé, se o trabalho é resumo de dissertacdo ou tese, o nome do orientador, o Programa de Pés-
Graduacao e a data da defesa, e o autor devera ser apresentado, também em nota de rodapé, pela sua pro-
fissdo/funcao, instituicdo de trabalho e correio eletrénico.

e A seguir deverdo ser apresentados RESUMO (conforme norma ABNT NBR 6028 de novembro de 2003),
ABSTRACT, com no maximo 150 palavras, e a indicacdo de 3 palavras-chave (keywords), também em in-
glés.

* As figuras, graficos, fotos, formulas, esquemas, etc. deverdo ser apresentadas no corpo do trabalho, no
entanto, em separado, o autor devera enviar o arquivo original, onde elas foram geradas. As fotos deverdo
ser encaminhadas em arquivo .tif (resolucao de 300 dpi); os graficos e demais figuras deverdo ser envia-
dos em formato original, em arquivo de Excel .xls ou .eps (resolu¢ido de 300 dpi).

e As referéncias citadas devem ser relacionadas ao final do texto, conforme Norma ABNT NBR 6023 de
agosto de 2002.

e Com excec¢do dos resumos de dissertacdes e teses, os demais artigos serdo submetidos a consultores
cientificos do Comité Editorial.

120


mailto:revistaliberato@liberato.com.br

4 Os artigos deverdo ser enviados para a Fundacdo Escola Técnica Liberato Salzano Vieira da Cunha- Re-
vista Liberato, rua Inconfidentes, 395, Caixa Postal 621, Novo Hamburgo, RS. CEP 93410 - 340. E-
mail: revistaliberato@liberato.com.br - site:www.liberato.com.br.

Os editores reservam-se o direito de efetuar, quando necessario, pequenas altera¢des na formatagdo dos
artigos, de modo a adequé-los as normas da Revista.

121


mailto:revistaliberato@liberato.com.br
http://www.liberato.com.br/

