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Resumo da Dissertacao apresentada ao PPGEC/UFPA como parte dos requisitos
necessarios para a obtencdo do grau de Mestre em Engenharia Civil. (Msc. Eng.)

ESTUDO DO PROCESSO DE CRAQUEAMENTO TERMICO E TERMICO-
CATALITICO DE LODO DE ESGOTO E GORDURA RESIDUAL EM ESCALA
SEMIPILOTO.

FERNANDA PAULA DA COSTA ASSUNC}AO
Agosto /2020
Orientadores: Hélio da Silva Almeida
Lia Martins Pereira

Area de concentragdo: Saneamento

RESUMO: Neste trabalho investigou-se a producdo de biocombustiveis via
craqueamento térmico do lodo de esgoto e térmico-catalitico do lodo de esgoto com
adicdo do catalisador basico Ca(OH), e lodo de esgoto com gordura residual com
adicdo de zedlita HZSM-5, em escala semipiloto. Os experimentos térmicos e
térmico-cataliticos foram realizados em diferentes temperaturas a pressao
atmosférica de 1,0 atm, utilizando-se unidade de producdo com capacidade de 1kg.
O aparato experimental da unidade semipiloto € constituido de um reator de aco
inoxidavel com fonte de aquecimento via resisténcia elétrica. As reacdes produziram
gases nao condensaveis, produto liquido organico (PLO fase oleosa e fase aquosa)
e uma fase solida (biocarvdo). O PLO (fase oleosa) foi caracterizado por meio de
analises fisico-quimicas de acidez, densidade e viscosidade cinematica e analises
composicionais, (FT-IR) e (GC-MS). A fase sélida foi caracterizada por meio de
analises fisico-quimicas de pH, Matéria Organica (MO), Carbono Organico (CO),
teores de macronutrientes (N, P, K, Ca e Mg), Condutividade Elétrica e Teor de
Cinzas e morfologicamente através das analises de DRX, MEV e EDS. O maior
rendimento em PLO, fase oleosa, foi de 14,73% no experimento térmico-catalitico do
lodo + gordura residual e adicdo do catalisador HZSM-5, a temperatura de 475°C.
Para o biocarvao o maior rendimento (72,77%) foi no experimento térmico-catalitico
do lodo e adicao do catalisador Ca(OH), (10% m/m) a temperatura de 475°C e para
o melhor rendimento em gas encontrado (32,90%), foi para o experimento térmico-
catalitico do lodo de esgoto e catalisador HZSM-5 (5% m/m) a temperatura de
425°C. A andlise morfologica dos biocarvbes através do DRX demonstrou a
existéncia de estruturas cristalinas nas amostras, enquanto o MEV identificou
estruturas porosas e 0 EDS quantificou elementos quimicos tais como C, O e Ca.
Na avaliacdo do potencial fertiidade do biocarvéo, identificaram-se concentragdes
mais elevadas para MO e N, demonstrando que os biocarvdes obtidos apresentaram
grande potencial para aplicacdo como fertilizante em solos cultivaveis. As analises
de FT-IR, indicaram ligacdes quimicas referentes a hidrocarbonetos, oxigenados e



contaminantes presentes e a andlise de CG-MS mostrou uma porcentagem em area
maior para picos referentes aos hidrocarbonetos para o PLO obtidos do
craqueamento térmico-catalitico com adicdo de HZSM-5, comparado a é&rea de
hidrocarbonetos do PLO obtido do craqueamento térmico-catalitico com Ca(OH),.
Portanto a aplicagdo do processo de craqueamento térmico e térmico-catalitico do
lodo e gordura residual com adicdo de catalisadores, favorece a conversdao de
produtos biocombustiveis.

Palavras chave: Lodo de Esgoto, Gordura Residual, Bio-6leo, Biocarvao, Hidroxido
de Calcio (Ca (OH),), HZSM-5.
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STUDY OF THE THERMAL AND CATALYTIC CRACKING PROCESS OF
SEWAGE SLUDGE AND RESIDUAL FAT IN SEMI PILOT SCALE.

FERNANDA PAULA DA COSTA ASSUNCAO
Agost /2020
Supervisors: Hélio da Silva Almeida
Lia Martins Pereira

Area of concentration: Sanitation

ABSTRACT: In this work we investigated the production of biofuels via thermal
cracking of sewage sludge and thermal-catalytic sewage sludge with addition of the
basic catalyst Ca(OH), and sewage sludge with residual fat with the addition of
HZSM-5 zeolite, in semi-pilot scale. The thermal and thermal-catalytic experiments
were carried out at different temperatures at an atmospheric pressure of 1.0 atm,
using a production unit with a capacity of 1 kg. The experimental apparatus of the
semi-pilot unit consists of a stainless steel reactor with heating source via electrical
resistance. The reactions produced non-condensable gases, organic liquid product
(PLO oil phase and aqueous phase) and a solid phase (biochar). PLO (oily phase)
was characterized by physical-chemical analyzes of acidity, density and kinematic
viscosity and compositional analyzes (FT-IR) and (GC-MS). The solid phase was
characterized by physico-chemical analysis of pH, Organic Matter (OM), Organic
Carbon (CO), macronutrient contents (N, P, K, Ca and Mg), Electrical Conductivity
and Ash Content and morphologically through XRD, SEM and EDS analysis. The
highest yield in PLO, oily phase, was 14.73% in the thermal-catalytic experiment of
sludge + residual fat and addition of the HZSM-5 catalyst, at a temperature of 475 °C.
For biochar, the highest yield (72.77%) was in the thermal-catalytic sludge
experiment and addition of the Ca (OH) 2 catalyst (10% m / m) at a temperature of
475°C and for the best gas yield found (32.90%), went to the thermal-catalytic
experiment of sewage sludge and HZSM-5 catalyst (5% w / w) at a temperature of

425°C. The morphological analysis of the biochars using the XRD demonstrated the



existence of crystalline structures in the samples, while the SEM identified porous
structures and the EDS quantified chemical elements such as C, O and Ca. In
evaluating the potential fertility of biochar, higher concentrations were identified for
MO and N, demonstrating that the biochars obtained showed great potential for
application as fertilizer in cultivable soils. The FT-IR analyzes indicated chemical
bonds referring to hydrocarbons, oxygenates and contaminants present and the CG-
MS analysis showed a larger area percentage for peaks referring to hydrocarbons for
PLO obtained from thermal-catalytic cracking with the addition of HZSM- 5,
compared to the hydrocarbon area of PLO obtained from thermal-catalytic cracking
with Ca(OH),. Therefore, the application of the thermal and thermal-catalytic cracking
process of sludge and residual fat with the addition of catalysts, favors the

conversion of biofuel products.

Keywords: Sewage Sludge, Residual Fat, Bio-Oil, Biochar, Calcium Hydroxide
(Ca(OH)2), HZSM-5.
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1 INTRODUCAO

A atual matriz energética mundial € baseada substancialmente em fonte né&o
renovaveis, tendo como principal matéria-prima o petroleo. As reservas
comprovadas de petréleo no mundo somam 1,14 trilhdes de barris, cerca de 80%
fazem parte dos paises que pertencem ao cartel OPEP (Organizacdo dos Paises
Exportadores de Petréleo). Tais reservas permitem suprir a demanda mundial
somente por 40 anos, e trazendo outros tipos de consequéncias como a emissao de
gases do efeito estufa provocada pelo uso de fontes de energia ndo renovaveis
(BRIDGWATER, 2011).

Diante disso, a busca por fontes de energia alternativas € de fundamental
importancia, principalmente as chamadas energias renovaveis, a exemplo da
biomassa. Dentre as varias técnicas de valorizacdo da mesma, seu uso cComo
matéria-prima para a producédo de energia € uma das solu¢des mais eficazes para
os problemas globais como o aumento da demanda e o preco da energia, além do
esgotamento dos combustiveis fésseis e o aumento de gases do efeito estufa
(BENTSEN et al., 2014). A biomassa de residuos urbanos de subprodutos do
tratamento de esgoto, a exemplo do lodo de esgoto e a gordura residual das caixas
retentoras de gordura, podem ser usadas para a producdo de energia de varias
maneiras, desde a antiga queima direta, gaseificacio moderna & pirélise de
biomassa (BENTSEN et al., 2014).

A pirélise ou craqueamento térmico € um processo no qual os materiais
organicos sao rapidamente aquecidos a temperaturas superiores a 450°C, na
auséncia de oxigénio. Nessas condi¢cdes, sao formados vapores, gases e carvao. Os
vapores sdo condensados levando a formacdo de Oleo pirolitico, e a sua
porcentagem depende das condi¢cdes operacionais, comumente 60% em massa da
matéria-prima pode ser convertido em 6leo de pirdlise. Esse tipo de transformacéao
térmica transforma a biomassa de diferentes naturezas de dificil manuseio em um
liquido ndo uniforme. Além disso, a pirélise da biomassa produz gas e carvdo como
subprodutos que podem ser usados como fontes de energias em plantas de escala

de pirélise. O 6leo pirolitico obtido ou bio-6leo é um ligquido de alta densidade que
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pode ser utilizado em biorrefinarias para compor misturas de gasolinas e diesel
(MABROUKI et al., 2016).

Portanto, a utilizacdo desses residuos como fontes alternativas de energia é
um meétodo promissor, varios estudos vém sendo realizados a fim de obter fontes de
energia limpa, a exemplo de Chen et al., (2019) que pirolisaram lodo de esgoto nas
temperaturas de 300 e 700°C, Feng et al., (2020) aplicaram biocarvdes de lodo de
esgoto para remocdo de nitrogénio em aguas residuérias, Zhang et al., (2019)
comprovaram que a aplicacéo de biocarvdes de lodo de esgoto em culturas de arroz
diminuiram as concentracdes de metilmercario presente nas mesmas, Tang et al.,
(2019) aplicaram biocarvao de lodo em processo de adsorcdo para a remocao de
cobre em &gua, Figueiredo et al., (2019) produziram biocarvbes as temperaturas de
300 e 500°C e comprovaram a sua aplicacdo no solo por meio de testes nas culturas
de milho.

Em relagdo aos triglicerideos, estes podem ser utilizados, seja diretamente ou
apos transformacdo térmica, como combustiveis. Apesar de varias restricbes
relativas ao seu uso como alimentos, 0s Oleos vegetais e as gorduras animais
continuam a ser uma mercadoria importante para a producdo de combustivel. O
craqueamento térmico de triglicerideos na presenca de catalisadores constitui uma
forma alternativa para producdo de biocombustiveis a partir de fontes renovaveis. A
aplicacdo de catalisadores, do tipo zedlitas, € aplicada principalmente para a
producdo de estruturas tipicas para combustiveis destinados a motores a gasolina.
Os catalisadores do tipo peneira molecular permitem transformacdo de fracdes de
0leo e gordura em maior teor de compostos aromaticos (SANG et al., 2003; TWAIQ
et al., 1999).

Estudos sobre a producdo de combustivel do tipo diesel com o uso de zedlitas
em processos de transformacgfes térmicas do tipo craqueamento térmico-catalitico,
nao sao frequentes na literatura. Catalisadores, do tipo MCM com maior proporgcao
de Al,O3; e maior acidez do catalisador exibem maior seletividade em relacdo a
formacéo de hidrocarbonetos lineares tipicos para combustivel diesel (TWAIQ et al.,
2003).

Lima et al., (2004) estudaram a pirélise do 6leo de soja, palma e mamona em

temperaturas em torno de 400°C. As fragOes obtidas em temperaturas acima de
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200°C dos condensados liquidos derivados da soja e do Oleo de palma
apresentaram propriedades fisico-quimicas comparaveis ao 6leo diesel. Produtos
obtidos do cragueamento de triglicerideos semelhantes a combustiveis diesel sédo
citados nos trabalhos de SCHWAB, (1988); BILLAUD, (1995); DEBIRMAS, (2002).
Neste contexto, o presente trabalho investigou a viabilidade do
aproveitamento desses residuos via craqueamento térmico de lodo de esgoto e
térmico-catalitico com gordura residual de caixas retentoras de gordura, onde se
avaliou a influéncia do percentual dos catalisadores, em relacdo ao incremento das
caracteristicas morfoldégicas e composicionais dos biocarvBes produzidos e fisico-
quimicas e composicionais dos bio-0leos obtidos, visando orientar quanto as
possibilidades de reaproveitamento desses materiais, além de investigar a producéo

de biocombustiveis.



2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

Investigar o aproveitamento de residuos produzidos em sistemas de
tratamento de esgoto, lodo de esgoto e lodo de esgoto com gordura residual, por

meio da rota tecnoldgica de craqueamento térmico e térmico-catalitico.

2.2 ESPECIFICOS

e Investigar o processo de craqueamento térmico e térmico-catalitico na
escala semipiloto, utilizando como matéria prima (lodo e lodo e
gordura);

e Investigar o potencial dos catalisadores hidroxido de calcio (Ca (OH),)
e HZSM-5 no processo de craqueamento térmico-catalitico;

e Investigar a influéncia da variacao de temperatura no processo;

e Caracterizar os produtos obtidos no processo (PLO e biocarvao).



3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 SISTEMA DE ESGOTO SANITARIO

Na concepcéo de Jorddo & Pessoa (2014) os “esgotos” s&o caracteristicas
dos despejos domésticos, industrial, comerciais e afins. Podem ser classificados em
esgotos domésticos e industriais e sado constituidos essencialmente por agua de
banho, urina, fezes, papel, restos de comidas, produtos de limpeza e aguas de
lavagem.

O seu tratamento gera residuos liquidos e solidos que precisam ser
coletados, tratados e ter um destino adequado. Os processos de tratamento de
esgoto incluem etapas de separacdo de solidos e liquidos, sendo esta ultima
despejada em corpos hidricos, com carga poluidora capaz de ser assimilada pelo
referido manancial, j4 isenta e impurezas. Enquanto, que o residuo sélido (lodo)
precisa ser removido, higienizado e estabilizado para que a disposicdo seja
realizada de forma a ndo causar danos ao meio ambiente e & saude do homem
(PEREIRA, 2013; JORDAO E PESSOA, 2005).

Os esgotos também sdo compostos por quantidade significativa de 6leos,
graxas e gorduras de densidade inferior a da agua. A sua remocao é importante,
pois evita a obstrucBes dos coletores, aspectos indesejaveis nos corpos receptores
e acumulo nas unidades de tratamento, o que gera mau cheiro. A unidade
responsavel pela remocdo de gordura € a caixa de gordura, dispositivo cujas
caracteristicas devem facilitar a retencédo da gordura e sua remocédo (JORDAO &
PESSOA, 2014).

As principais legislacbes que definem os padrdes de lancamentos de
efluentes no Brasil, que tem por objetivo manter a qualidade dos corpos receptores
sdo as Resolucoes CONAMA 357/2005 e 430/2011, sendo que a primeira aborda
principalmente os parametros de qualidade do corpo receptor e a segunda, do
efluente. Assim, os efluentes tratados nas estagbes de tratamento de esgoto podem
ser lancados nos corpos receptores com menor grau de poluentes. A base do
tratamento do esgoto doméstico é a estabilizacdo biologica que envolve parte da
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transformacdo da matéria organica em um gas e na producdo de um residuo
estabilizado com a ajuda das bactérias na auséncia ou presenca do oxigénio que
conduz a estabilizacdo anaerobia ou aerdbia do lodo (MENDEZ et al., 2005).

Para o tratamento anaerébio do esgoto sanitario, os principais tipos de
reatores que sdo utilizados na pratica, em maior escala, no Brasil sdo: lagoas
anaerodbias, decanto-digestores, filtros anaerdbios, reatores anaerébios de manta de
lodo (UASB - Upflow Anaerobic Sludge Blanket), reatores anaerobios de leito
expandido ou fluidificado. Esses reatores podem se apresentar individualmente ou
em combinagdes com outros tipos para atender a diversas situacdes de arranjos de
unidades em estacdes de tratamento (CAMPOS, 1999). Um exemplo desse arranjo
é a combinacdo do tratamento aerébio com o anaerdbio. Tsutiya et al. (2001)
explicam que existe uma tendéncia no Brasil a utilizacdo da combinacdo de
processos anaerobios, particularmente reatores UASB e processos aerdbios, como
a associacao do reator UASB conjugado com o biofiltro aerado submerso (BFs), que
sera abordado neste estudo devido ao sistema de origem do lodo a ser utilizado no

trabalho.

3.1.1 Sistema de tratamento de esgoto (Reator UASB)

Os reatores anaerobios de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB -
Upflow Anaerobic Sludge Blanket) sdo unidades de tratamento de esgoto que foram
desenvolvidas na década de 70 na Universidade de Wegeninger, na Holanda
(LETTINGA, 2014). Na mesma época foram realizados os primeiros testes com
reatores UASB em escala laboratorial (30-120 L) e piloto (6 m?), que propuseram
tratar o esgoto sanitario da vila de Bennekom na Holanda.

Alguns pesquisadores recomendam a tecnologia anaerébia para o
tratamento de esgoto em regides tropicais e subtropicais (BANIHANI de CAMPO,
2013; SEHGEZZO, 2004). Em paises em desenvolvimento, esta alternativa é
favoravel devido a caréncia de sistemas de tratamento de esgoto afiliado as
vantagens que esse tipo de tratamento apresenta (RISSOLI, 2004). No Brasil essa

alternativa chegou a meados da déecada de 80, no estado do Parana, quando o0s



projetistas da Companhia de Saneamento do Parana (Sanepar) estiveram na
Holanda interagindo com o professor Gatze Lettinga (CHERNICHARO et al., 2018).

No inicio o equipamento era aplicado exclusivamente a esgotos com alta
concentracdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) ou Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBO), como é o caso de despejos industriais especificos. Esgotos
domésticos com baixa concentragdo de matéria organica sO vieram a ter esse
processo aplicado com éxito a partir da metade dos anos 90 (JORDAO & PESSOA,
2005).

Os reatores UASB encontram-se em cerca de 40% das (estacdes de
tratamento de esgoto) ETEs localizadas nas regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste do
Brasil, demonstrando a elevada aceitacdo da tecnologia anaerdbia como primeiro
estagio do processo de tratamento (CHERNICHARO et al.,, 2018). Em 2015 o
Sistema Nacional de Informacdes sobre o Saneamento SNIS apresentou dados que
apenas 42,67% dos esgotos do pais sdo tratados, ressaltando a importancia da
adocao de técnicas de tratamento frente a esse cenario.

O perfil do reator UASB (Figura 1), caracteriza-se pelas seguintes partes
principais: compartimento de digestdo, zona de sedimentagdo, separador de fases e
zona de acumulacao de gas. O tempo de detencao hidraulica (TDH) é parcialmente
baixo, mas o tempo médio de retencdo de soélidos no reator é satisfatorio,
ocasionando a formacao e o crescimento de uma massa densa de microrganismos
com grande atividade, denominada leito de lodo (PEREIRA, 2013; CHERNICHARO,
2007).



Figura 1 - llustragéo e corte do reator UASB da Vila da Barca
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Fonte: PEREIRA (2013).

A estabilizacdo da matéria organica ocorre em todo o compartimento de
digestao (leito e manta de lodo) que tem como caracteristicas uma densidade muita
alta e elevada capacidade de sedimentacdo, sendo a mistura do sistema promovida
pelo fluxo ascensional do esgoto e das bolhas de gas. Com o0 movimento
ascensional das bolhas de gas, ocorre o carreamento de lodo, sendo necesséria a
instalacdo de um separador trifasico (gases, sélidos e liquidos) na parte superior do
reator, de forma a permitir a retencdo e o retorno do lodo (VAN HAANDEL e
LETTINGA, 1994).

A decomposicdo do esgoto no reator ocorre por digestdo anaerobia que,
segundo Gujer e Zehnder (1983), € um processo constituido por hidrélise de
complexos organicos e substratos, como proteinas, gorduras e carboidratos em
aminoacidos soluveis, lipideos e acucares, seguidos pela fermentacao para acetato,
formiato, hidrogénio e carbonodioxido de que estdo finalmente utilizadas pelas
bactérias metanogénicas para formar o metano.

De acordo com Francisqueto (2007), na zona de digestdo anaerdbia a
velocidade do liquido é reduzida, constituindo uma zona de sedimentacdo, onde a
velocidade de arraste no liquido tende a ser inferior em relagdo a que sedimentam

os soélidos, fazendo com que os flocos fiqguem retidos. Os mesmos serdao
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encaminhados ao separador de fases, até que se configure uma massa capaz de
sedimentar e retornar para a zona de digestdo, nele o efluente podera ser
descarregado e ficard livre de sodlidos sedimentaveis, podendo seguir o fluxo
ascendente até chegar aos vertedores (VON SPERLING, 2005).

3.2 LODO DE ESGOTO

3.2.1 Definicdo e composicao

O lodo de esgoto é o subproduto resultante dos processos de tratamento
que ocorrem nas estacBes de tratamento de &guas residuarias (PECCIA e
WESTERHOFF, 2015; EDWARDS et al.,, 2017; HUANG et al.,, 2018). A sua
composicdo pode variar dependendo do processo de tratamento de esgoto a ser
adotado, e também de acordo com o seu local de origem, podendo ser proveniente
de uma érea tipicamente residencial ou industrial (MELO; MARQUES, 2000; LEITE
2015).

E constituido em média de 50 a 70% de matéria organica e 30 a 50% de
componentes minerais, (1 - 4% de carbono organico), (3,4 - 4,0% de nitrogénio), (0,5
- 2,5% de fésforo) (TYAGI e LO (2013); SAMOLADA e ZABANIOTOU (2014)).
Apresenta também uma mistura heterogénea de substancias organicas como
carbono (14%), proteinas (40%), lipidios (10%), lignina (17%), cinzas (30-50%)
(YOUSSEF et al., 2011).

No entanto, compreende varios tipos de contaminantes, tanto inorganicos
(metais pesados) como organicos (pesticidas, surfactantes, farmacos e muitos
outros) (SIEBIELSKA, 2014). Além disso, a presenca de varias espécies
patogénicas de organismos vivos, presentes no material como: bactérias, virus e
outros micro-organismos podem criar riscos potenciais para a saude dos seres
humanos, animais e plantas (KROISS, 2004; ABREU-JUNIOR et al., 2005;
FIJALKOWSKI et al., 2014). Fazendo com que o lodo de esgoto de estacdes de
tratamento de aguas residuarias urbanas acabe representando um grande problema
ambiental (HOUDKOVA et al., 2008, ZHU et al., 2011).



O alto contetdo de material organico faz do lodo de esgoto um residuo com
potencial para utilizagcdo agricola, devido ao seu baixo custo econémico e vantagens
biolégicas para o solo Clarke & Smith (2011); Nascimento et al., (2013), quando
devidamente higienizado e estabilizado, diminuindo assim 0s organismos
patogénicos e parasitas presentes no mesmo, podendo ser disposto ou
reaproveitado como biossdlido (PARNAUDEAU; DIGNAC 2007). Reduzindo dessa
maneira os devidos riscos para a saude (OLSZEWSKI et al., 2013; FARZADKIA e
BAZRAFSHAN, 2014).

O lodo de esgoto € o subproduto mais importante das estacbes de
tratamento de &aguas residuérias, sendo imprescindivel o conhecimento da sua
composicao fisico-quimica, incluindo nutrientes, pois possui diversas alternativas de
tratamento e tecnologias de reaproveitamento seguras para o seu descarte correto
(METCALF; EDDY, 1991). As caracteristicas fisico-quimicas de lodos dependem da
composicdo das aguas residuais e dos processos empregados para o tratamento.
Sabe-se que estas caracteristicas variam anualmente, sazonalmente ou até mesmo
diariamente, em consequéncia das variacbes nas caracteristicas do esgoto
(GONCALVES; LIMA; PASSAMANI, 1999).

Pereira (2019) realizou andlises fisico-quimicas (Tabela 1): teor total de
umidade (%); densidade do lodo; teor de solidos, (%) quantidade de ovos
de Helmintos (NMP. L), morfolégica (Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) e
Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)) e cristalogréfica (Difracdo de Raios X
(DRX)), do mesmo lodo de esgoto proveniente do Reator trifasico UASB da Vila da
Barca em Belém/PA, que foi usado como objeto de estudo nesse trabalho. Nas
analises fisico-quimicas o lodo foi analisado no seu estado fluido (constituido em sua
maior parte por agua, coletado nas valvulas de descarte do Reator UASB), umido
(coletado no leito de secagem apds o desaguamento) e seco (apos ser submetido a

secagem térmica).
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Tabela 1 - Caracterizagéo fisico-quimica do Lodo da ETE vila da Barca.

Variavel N1 Média
Densidade de lodo, 8 1,00
Lodo fluido
Teor de soélidos (%), 8 1,19
Lodo fluido

Variavel N1 Média
Teor de umidade (%), 8 98,81
Lodo fluido
Teor de umidade (%), - 80,00
Lodo imido
Teor de umidade (%), - 10,00
Lodo seco
Ovos de Helmintos 8 277,42

(NMP.L-1), Lodo umido

Ovos de Helmintos - 0,00
(NMP.L-1), Lodo seco

Legenda*: N*: nimero de amostras
Fonte: PEREIRA (2019)

Os resultados médios apresentados pela autora para teor de umidade e de
sélidos foram iguais a 98,81 e 1,19, respectivamente. Enquanto para o teor de
sélidos e densidade foi de 1,19 e 1,0, respectivamente, estando abaixo da faixa de 3
a 6% para sélidos e 1,01-1,02 para a densidade, estabelecido por Van Haandel e
Lettinga (1994). Concluindo que se trata de um lodo de descarte com um teor de
sélidos baixo.

A média do valor da contagem de ovos de helmintos para o lodo umido foi de
277,42 NPM.L™?, e de acordo com a Organizacdo Mundial da Satde (1989) a dose
infectiva minima fica na faixa de 10°-10*. Apés o processo de secagem térmica o
lodo seco ndo apresentou a presenca de ovos de helmintos e o valor do teor de
umidade ficou em 10%.

Visando determinar as estruturas cristalinas presentes na composi¢ao do lodo

seco, a autora realizou submeteu uma pequena amostra do material a analise de
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difracdo de raios — x(DRX). O gréfico gerado durante a andlise pode ser observado

na Figura 2.

Figura 2 - Difragéo de raios- x do lodo seco
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Fonte: PEREIRA (2019)

Mediante a analise dos resultados, 0 DRX demonstrou a existéncia abundante
de estruturas cristalinas, como o 6xido de silicio (SiO;), que determina a existéncia
no lodo de esgoto material mineral (areia), que podem ter sido arrastados para o
interior do reator de tratamento de esgoto.

A partir do registro em alta definicdo por microscépio eletrénico de varredura
(MEV), a Figura 3 com zoom entre 1000x e 5000x mostra a anélise da morfologia

das amostras de lodo seco.
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Figura 3 - Imagens de MEV do lodo de esgoto seco nas ampliagdes de 1000x e 5000x

Fonte: PEREIRA (2019)

As ampliacbes mostram o material com uma superficie muito heterogénea,
com presenca de materiais fibrosos, constatado pela autora. O resulto da analise de
EDS (Figura 4) realizado pela autora, permitiu observar que elementos como
carbono (C), oxigénio (O), ferro (Fe), silicio (Si), aluminio (Al) e enxofre (S) estdo

presentes como 0s principais componentes no lodo seco.

Figura 4 — Espectros de EDS do lodo seco
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Fonte: PEREIRA (2019)
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3.2.2 Producéo de lodo de esgoto

O grande numero de estacOes de tratamento de &aguas residuarias e o
aumento da producao do lodo de esgoto, nos ultimos anos, € consequéncia direta da
crescente industrializacdo e do crescimento continuo da populacdo mundial (ZAKER
et al., 2019). No periodo de 2007 a 2015 o crescimento médio de lodo na China foi
de 13% ao ano (YANG et al., 2015; LI et al., 2018). Por exemplo, Li et al; (2018);
Lishan et al; (2018), mencionam que séo produzidos no pais, a cada ano, 6 milhdes
de toneladas de lodo de esgoto. A previsdo € que se atingira 60 milhdes de
toneladas em 2020 (LI et al., 2018).

Mininni et al., (2015) calculam que a quantidade de lodo de esgoto gerado
na Europa em 2020 chegara a 13 milhdes de toneladas em massa seca, esse valor
representa aproximadamente 45 a 56g de lodo seco per capita por dia. No Japao
observou-se um aumento na producédo de lodo de esgoto de 170%, nos anos de
1990 a 2004. Atualmente, mais de 2,2 milhdes de toneladas de lodo de esgoto séao
produzidos no pais (HONG et al., 2009).

Em alguns paises do continente europeu (Republica Tcheca, Alemanha,
Hungria, Polénia, Roménia), oceania (Austrélia e Nova Zelandia), asiatico ( Japéo e
China) e americano (Estados Unidos) somam uma producéo total de lodo de esgoto
equivalente a 18,03 milhdes de toneladas por ano, sendo esse material destinado na
maior parte para as modernas instalacdes de incineragao (Figura 2) (MININNI et al.,
2015).
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Figura 5 — Disposicao do lodo de esgoto em varios paises

Sewage sludge production (million tonnes/year)
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Fonte: (CHRISTOULOU & STAMATELATOU, 2016; DRECHSEI et al., 2015; EUROSTAT,
2015; YANG et al., 2015) Adaptado por: SWIERCZEK et al., (2018).

No Brasil a producdo de esgoto doméstico situa-se entre 80 a 200
litros/hab.dia sendo que, cada habitante produz cerca de 150 g/dia de lodo
centrifugado (ALEM-SOBRINHO, 2001). No ano de 2010 essa producdo chegou em
220 mil toneladas de matéria seca por ano, considerando que apenas 30% das
casas tem o esgoto devidamente coletado e tratado, estima-se que se todo o esgoto
recebesse o tratamento correto a producéo de lodo de esgoto ultrapassaria 400 mil
toneladas por ano (SOARES, 2004). Nas estacOes de tratamento do Distrito Federal
sdo produzidas em média 400 toneladas por dia de lodo de esgoto (CAESB, 2015).

No municipio de Belém - PA, 26 mil unidades de fossas sépticas, instaladas
nas areas das sub-bacias atendidas pelo Projeto Una de Macrodrenagem, produzem
cerca de 143.000 litros de esgoto por dia (PEREIRA, 2019). Diante dessa
problematica e com a crescente conscientizacdo ambiental, o crescimento continuo
do lodo de esgoto tornou-se um desafio em escala global, havendo a necessidade
de se encontrar técnicas ecoldgicas para o problema de gestdo desse residuo
(AHMAD et al., 2016).
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3.3 OLEOS E GORDURAS

Os 6leos e gorduras sdo substancias insolaveis em agua (hidrofébicas) e
soliveis em solventes organicos, podem ser de origem animal, vegetal ou
microbiana e séo formadas predominantemente de produtos da condensacao entre
o glicerol e os acidos graxos chamados de triglicerideos (MORETO e FETT, 1998). A
diferenca entre 6Oleo e gordura esta relacionada ao estado de agregacdo das
moléculas, a Resolucdo n° 20/27 do CNNPA (Conselho Regional de Normas e
Padrbes para Alimentos) impde a temperatura de 20°C como limite inferior para
ponto de fusdo das gorduras, ou seja, se a substancia estiver na fase liquida a
temperatura ambiente sera classificada como 6leo, se a mesma se encontrar no
estado sdlido, sera classificado como gordura (NETO, 2008).

Segundo Farias et al., (2012); Lhamas (2013), os 6leos e gorduras podem
ser classificados em dois grupos: os gliceridios e os nao gliceridios. Os gliceridios,
também conhecidos como trigliceridios, ou triacilgliceréis, sao definidos
guimicamente como ésteres de acidos graxos e glicerol, conforme (Figura 6), e sédo
0S principais componentes das gorduras animais e 0Oleos vegetais, chegando a
valores superiores a 95% em massa. Os ndo gliceridios, encontrados em pequenas
quantidades nos Oleos vegetais, sao representados pelos fosfatideos, esterois,

ceras, tocoferois entre outros.

Figura 6 — Formacao da molécula de trigliceridio
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Fonte: FERREIRA (2016).
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Os fosfatideos sao ésteres mistos de glicerina com acidos graxos e o acido
fosférico. Além dos compostos acidos graxos e seus derivados, outros em menor
guantidade, como esterdis, ceras, antioxidantes, também estdo presentes, tornando
0s 6leos e gorduras uma mistura bastante complexa. Obviamente, as propriedades
fisico-quimicas e a reatividade dessas misturas variam enormemente em funcéo da
sua composicao, o que ira definir a viabilidade técnica e econébmica do seu uso
como matéria-prima para a producdo de um biocombustivel e o uso do mesmo
(SUAREZ, 2009; OLIVEIRA, 2019).

Para a formagé&o do triacilglicerol, deve ocorrer a interagéo entre a hidroxila
presente no glicerol e o grupo carboxilico presente nos acidos graxos, ocorrendo a
reacdo com o consumo de trés moléculas de acido graxo, para cada molécula de
glicerol. Podendo ser denominado de éter de acidos graxos (FERREIRA, 2016).

Os acidos carboxilicos presentes nos 6leos e gorduras contem de 4 a 24
atomos de carbono na sua cadeia molecular, as quais podem ser saturadas ou
insaturadas. O numero de instauraces pode variar de 1 a 4, sendo que a ocorréncia
de uma ou duas insaturacdes sdo comuns em 0leos vegetais, existindo predominio
de isémero cis (CORREA, 2015).

3.3.1 Geracdao de gordura residual em unidade de tratamento de esgoto.

Alguns estabelecimentos geram uma grande quantidade de Oleos e graxas,
0S mais comumente sdo 0os comércios alimentares e domeésticos. Esse material
precisa ser removido, antes de adentrar nos sistemas de coleta e tratamento de
esgoto, devido a sua propensdo em bloguear as linhas de esgoto e diminuir a
eficiéncia do processo a jusante do seu tratamento (MONTEFRIO et al., 2010).

Devido a isso, o sistema de tratamento de aguas de esgoto doméstico é
dificultado pela grande quantidade de Oleos e graxas despejados, a exemplo da
agua da cozinha, que traz uma variedade destes produtos, provenientes da limpeza
de utensilios, que representam em até 50% dos compostos organicos em suspensao
presentes nas aguas residuarias domeésticas (SOUZA, 2003). Esses compostos
organicos sao as gorduras, que sao classificadas como ésteres de alto peso

molecular, formados por acidos graxos na faixa de carbono de C12-C22 e glicerol. A
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sua baixa solubilidade em agua, provoca além do entupimento nas tubulagfes,
incrustacdes e prejudica o tratamento biolégico nas Estacdes de Tratamento de
Esgoto, no mais sdo grandes fontes de contaminacdo do solo e dos recursos
hidricos, quando dispostos diretamente (DE OLIVEIRA et al., 2014).

Uma solugéo para diminuir o acimulo do material lipidico no efluente é o uso
de caixas de gordura. Tais dispositivos séo utilizados como tratamento preliminar na
remocao de Oleos e graxas de efluentes. A norma técnica NBR 8160, ABNT (1999)
traz a seguinte definigdo para caixas de gordura: “caixas destinadas a reter, na sua
parte superior: gorduras, graxas e Oleos contidos no esgoto. Formando assim
camadas que devem ser removidas esporadicamente, evitando que esses
componentes escoem pela rede, obstruindo a mesma”. Ela funciona como um
sistema de pré-tratamento de materiais residuais provenientes das residéncias,
restaurantes e industrias e sdo responsaveis pela remocdo do material graxo
presente neles (GASPERI, 2012).

A caracteristica de uma unidade de remocdo de gordura é funcdo da
localizac&o deste dispositivo. Por exemplo, a caixa de gordura domiciliar (Figura 7)
(recebe os esgotos de cozinhas e sdo instaladas na propria instalacdo predial do
esgoto) e a caixa de gordura coletiva (sdo unidades de maior porte, podendo
atender a uma populagcdo maior, como um conjunto de residéncias). Enquanto que o
esgoto produzido em cozinhas de restaurantes, escolas, hospitais, quartéis etc., €,
normalmente, em funcdo do grande volume produzido de gorduras, coletados em
caixas de gorduras especiais (JORDAO & PESSOA, 2005).

Os residuos das caixas de gordura encontram-se emulsificados (mistura de
liquidos imisciveis) devido ao uso de detergentes, que agem como tensoativos,
formando uma pelicula protetora na superficie das goticulas de 6leo, e das proprias
condicdes fisicas e quimicas existentes na caixa, tais como reacdes quimicas e
biolégicas, temperatura, pH, que favorecem a emulsificacdo (SOUZA, 2003).

Outro tipo de material que se acumula ao longo do tempo nas caixas de
gorduras € denominado de escuma, que consiste de materiais compostos por graxa,
Oleos, gorduras, sabdes, residuos alimentares etc. Devido ao seu elevador teor de
Oleos e graxas, a escuma apresenta alto potencial para ser utilizado como matéria-

prima na produgéo de biodiesel (CHERNICHARO, 1997).
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Figura 7 - Caixa retentora de gordura do Restaurante Universitario da UFPA

Fonte: AUTORA (2020)

O que torna as caixas de gordura um desafio global para manter o transporte
de &guas residuarias em sistemas de esgotos sanitarios, € o elevado niamero de
transbordamentos e inundacfes ocorrentes. Para Almeida (2016), este residuo
proveniente dos restaurantes, residéncias e agroindustrias apresentam um elevado
potencial para a producdo de biocombustiveis vista a sua disponibilidade, facil
aquisicdo e baixo custo. Apds a limpeza das mesmas, normalmente o residuo é
disposto em aterros sanitarios, gerando acumulos significativos inutilizando a
matéria prima, tornando-a um passivo ambiental. Além disso, esses residuos séo
muitas vezes despejados sem nenhum critério nos corpos d’agua, contribuindo
dessa maneira para alteracdo da qualidade da &agua disponivel no sistema de
abastecimento publico (PEDROSO et al., 2012).

Alguns estudos, no Brasil, sobre sustentabilidade do manuseio de fontes
alternativas para gerar energia, dao prioridade para o uso de residuos oleosos para
producdo de biodiesel. Os resultados obtidos a partir de indicadores de natureza
tecnologica, operacional, econdmica e socioambiental demostraram um potencial de
producdo de até 460 milhdes de litros de biodiesel, utilizando o aproveitamento de
Oleos e graxas, provenientes do saneamento, levando em consideracdo Oleos
usados, gorduras e escumas (OLIVEIRA et al., 2008).
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3.4 TECNOLOGIAS PARA APROVEITAMENTO DE BIOMASSA

3.4.1 Aproveitamento de lodo e gordura residual

Muitos paises ainda utilizam o petréleo bruto como fonte de energia primaria,
gue causa o0 aquecimento global e as mudancas climaticas devido as emissfes de
gases do efeito estufa (AHMAD et al, 2011). O aumento do consumo de
combustivel, as preocupacbes ambientais em termos do uso de combustiveis
fosseis e a reducdo dos recursos tradicionais de combustiveis fosseis atrairam
grandes esforcos de pesquisa para encontrar recursos energeéeticos renovaveis e
limpos (MOSTAFAZADEH et al., 2018).

Entre as vérias alternativas de recursos renovaveis, a biomassa tem sido
conhecida como uma fonte potencial de energia para atender a demanda global. Os
biocombustiveis, incluindo produtos liquidos, gasosos e solidos, podem ser obtidos a
partir de diferentes biomassas. Podem ser originadas de residuos industriais
(beneficiamento de grdos, papel, madeira, alimentos, dentre outros), residuos
urbanos como lodo e gordura de esgoto e composto organico de aterro sanitario etc
(ABREU et al., 2010). Diversas tecnologias podem ser utilizadas para processar 0s
recursos a partir de biomassa, sdo eles: combustdo, gaseificacdo, pirdlise,
liquefacéo, torrefacéo, carbonizacdo hidrotérmica, digestdo anaerdbica entre outros.

O lodo de esgoto por ser um residuo rico em matéria organica e nutriente
pode ser utilizado como biomassa na obtencéo de biocarvdo por meio de processos
de degradacao térmica. A biomassa do lodo pode ser considerada uma importante
matéria-prima para processos térmicos, como pirdlise, gaseificacdo e combustao, 0s
quais permitem a reducdo do seu volume e a producdo de energia para diversos
usos (ZABANIOTOU, 2008; TRINH et al., 2013). Esses processos ja Sao
amplamente aplicados no tratamento térmico de diversas fontes de biomassa e
passam a ser indicados e potencializados para lodo de estagbes de tratamento de
esgoto (FITILI; ZABANIOTOU, 2008).

Ha muitas opc¢des para o descarte de gordura residual das caixas retentoras
de gordura, exemplos como, aterro, producéo de biodiesel, co-digestdo anaerdbica e
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conversdo da matéria-prima para lubrificantes e sabfes. Embora atualmente a
pratica comum seja dispor esses residuos em aterros sanitarios, os esforgos tem se
concentrado na reutilizacdo desse material. A medida que a demanda por energia
sustentavel aumenta, o uso de residuos de gordura como matéria-prima para
producdo de biodiesel também oferece uma alternativa de baixo custo (TU e
McDONNEL, 2016).

Impactos ambientais menos agressivos foram encontrados quando se
comparou o processo de biodiesel de outros residuos com o processo de producao
de biodiesel a partir de residuos da caixa de gordura. Hums et al., (2016) publicaram
recentemente uma analise da avaliacdo do ciclo de vida da producao de biodiesel a
partir de residuos de gordura. Eles descobriram que o processo de producdo de
biodiesel ndo somente causou impactos ambientais (incluindo emissfes de gases do
efeito estufa, demanda de energia féssil e emissdes de poluentes atmosféricos)
comparaveis ou melhores que o biodiesel de soja, e um diesel com baixo teor de
enxofre, mas uma alternativa melhor as técnicas atuais de disposicdo desses
residuos em aterros sanitarios. Da mesma forma Tu e McDonell (2016), descobriram
que o processo de transformacdo de residuos de gordura em biodiesel produzia
emissOes mais baixas de gases do efeito estufa e o0 consumo de energia pode ser
comparado com outras matérias primas (exemplo de soja e algas), sob certas
condicoes.

Almeida et al., (2016) realizaram analises fisico-quimicas: densidade (g/cm?3);
indice de acidez (mg KOHY/qg); viscosidade cinemética (cSt) e indice de saponificacdo
(mg KOHY/qg) todos indicados na (tabela 2) e composicional (figura 8): Espectroscopia
de Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), da mesma gordura residual
das caixas retentoras de gordura do Restaurante Universitario da UFPA, que é

objeto de estudo desse trabalho.
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Tabela 2 - Analises fisico-quimicas da gordura residual

Analises Gordura Residual
Densidade 0,98
 (glemd)
Indice de acidez 72,73
(mg KOH/qg)
Viscosidade Cinematica 9,40
(cSt)
indice de Saponificacdo 120,19
(mg KOH/qg)

Fonte: ALMEIDA et al., (2016)

Figura 8 — Espectro de Infravermelho da gordura residual
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Fonte: ALMEIDA et al., (2016)

Com os resultados encontrados pelo autor, pode-se verificar que o valor
achado para o indice de saponificacdo condiz com o valor encontrado por Aziz et al.,
(2011) que foi de 196 mgKOH /g, indicando a presenca da grande quantidade de
material graxo, ou seja, uma parte dos triglicerideos foi transformado em &cidos

graxos e outros compostos, tais como 0s alcoois graxos, sais de acidos graxos, CO,,
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CH, etc.), bem como o indice de acidez que revelou a presenca de acidos graxos
livres na gordura residual.

Para o espectro de FT-IR pode ser visualizada a banda de deformacéo axial
em aproximadamente 1710 cm™ que é caracteristica de carbonila (C=0) de &cidos
graxos livres. Outra banda caracteristica de acidos carboxilicos € a banda larga de
deformagcéo axial de O-H entre 3300 e 2500 cm™. Além das bandas citadas, a banda
visualizada em aproximadamente 1744 cm™ também caracteriza a deformagcéo axial
de carbonila de triglicerideos, a qual esta associada ao 6leo de soja, o que
certamente é a base do residuo de caixa de gordura utilizado nas cozinhas
industriais. Nos espectros, também se nota a presenca de bandas de deformacdes
axiais alifaticas da ligagdo C-H de CH, e CH3, em torno 2918 cm™, 2926 cm™ e 2848
cm™.

As bandas em aproximadamente 1096 cm™ e 1174 cm™ caracterizam a
deformacédo axial das ligacbes C-O de alcoois. Nos espectros foram observadas as
bandas da deformacéo simétrica e assimétrica da ligagdo C-H do grupo metila (CHj3)
em torno de 1464 cm™ e 1378 cm™, respectivamente. As bandas de 943 cm™ e 719
cm™ indicam a deformacéo angular fora do plano da ligacdo C-H de compostos
olefinicos, enquanto as bandas de 2365 cm™ s&o caracteristicas da deformacéo
axial assimeétrica do CO,.

3.5 PROCESSOS DE CONVERSAO TERMICA PARA APROVEITAMENTO DO
LODO DE ESGOTO E GORDURA RESIDUAL

3.5.1 Craqueamento térmico (Pir6lise) de trigliceridios

Em sua definicdo de craqueamento térmico ou pirélise de triglicerideos
Stumborg et al., (1996) definem como um método alternativo de producdo de
energia renovavel para serem utilizados como combustiveis e aplicacbes de
produtos quimicos. O processo caracteriza-se pela pirolise de 6leos ou gorduras,
realizadas na auséncia de catalisador. Neste, a temperatura € a responsavel pela
guebra das cadeias carbbdnicas dos triésteres presentes, possuem a desvantagem

de formar compostos oxigenados, 0s quais tornam o produto acido (SUAREZ, 2007,
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SANTOS 2007; OLIVEIRA, 2013). Na decomposicdo térmica foram observadas a
formacéo de parafinas e olefinas ciclicas e lineares, além de produtos oxigenados
como aldeido, cetonas e acidos carboxilicos (Figura 9) (PRADO, 2009). A maior
diferenca entre os biocombustiveis e matérias-primas de petroleo € o teor de
oxigénio (DERMIBAS, 2011).

Figura 9 — Craqueamento de triacilgliceridio (1), formando acidos carboxilicos (2), cetenos (3),
acroleina (4) e hidrocarbonetos (5) e sem (6) insaturagfes terminais.
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Fonte: OLIVEIRA (2013).

Ferreira, (2016) afirma que no processo de cragueamento, com a elevacao da
temperatura, as particulas do sistema tendem a ficarem agitadas, aumentando entéo
a vibracdo das inumeras ligagdes quimicas presentes. Lima et al., (2004) explicam
que quando a energia cinética dos atomos envolvidos em uma ligacdo quimica é
maior que a energia potencial que os mantém ligados, comeca o processo de
degradacédo térmica conhecida como cragueamento térmico de triglicerideos.

Em temperaturas proximas de 400°C, a maioria dos Oleos vegetais e
gorduras animais comecam o0 processo de degradacéo, marcadas pela quebra das
primeiras ligagbes quimicas da estrutura original do triglicerideo que esta sendo
utilizado (ADEBANJO et al., 2005; QUIRINO, 2006).

Estudos de pirdlise realizada na auséncia de catalisadores foram estudados
utilizando 6leo de palma (RIBEIRO, 2014; SANTOS, 2015; LIMA et al., 2004), 6leo
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de buriti (SILVA, 2011; LHAMAS, 2011), gordura residual (ADEBANJO, 2005 ;
SANTOS, 2007; MOTA, 2013; ALMEIDA, 2016; PEREIRA, 2017).

3.5.2 Pirdlise de lodo de esgoto

Comparada a incineracdo que € um processo altamente exotérmico, a
maioria das reacdes piroliticas consomem energia endotérmica a cerca de 100 kJ*
(KHIARI et al., 2004). A tabela 3 mostra as diferentes condi¢cdes operacionais e 0s
resultados da pirolise de lodo de esgoto realizado sob varios métodos, como pirélise
lenta Gao et al., (2017), pirGlise rapida Gao et al., (2017); Atienza-Martinez et al
(2015); Atienza-Martinez et al (2017); e pirélise em forno micro-ondas (LIN et al.,
2017). Como o resultado do uso de tecnologias, condi¢cdes operacionais e matérias-
primas diferentes, as caracteristicas e a distribuicdo do produto de pirdlise do lodo
de esgoto diferem visivelmente.

Atienza-Martinez et al. (2017) (Tabela 3), relataram um rendimento de PLO
(produto liquido orgéanico) de (32%) ao realizarem pirdlise rapida a temperatura de
275 °C em reator de leito fluidizado. Gao et al. (2014) investigaram a pirélise de lodo
seco sob as condicbes de operacdo descritas na Tabela 3, utilizando um reator
tubular, os mesmos relataram um rendimento maximo de 46,14% para o PLO a
550°C. Diferentemente da incineracdo, a pirélise do lodo de esgoto produz
principalmente grandes quantidades de carvao (aproximadamente 50% da massa do
lodo), como mostra a Tabela 3 .

Esses carvies podem ser potencialmente usados como biocombustiveis ou
podem ser empregados para adsorver metais pesados ou contaminantes
organicos (GAO et al., 2017). Portanto, a emissao de metais pesados no ambiente,
gue provoca graves efeitos ao meio ambiente e a saude humana, pode ser
significativamente reduzida (CHEN et al., 2015).

No entanto, o risco associado ao comportamento dos metais pesados
contidos no carvao de pir6lise do lodo de esgoto ainda € uma preocupacéao séria, ao

considerar sua utilizagao ou descarte.
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Tabela 3 — Pirdlise a partir do lodo de esgoto

continua

Condigdes Experimentais

Resultados

Observacoes

Referéncias

Equipamento: Reator de forno tubular
horizontal; Escala da planta: escala de
laboratério; Modo: pirdlise lenta (8°C
min™) e pirdlise rapida (100°C min %),

massa do lodo: 120-200 gramas.

Equipamento:  Reator de leito
fluidizado, Escala da planta: escala de
laboratério; Pré-tratamento de lodo:
Torrefagdo: 250 - 275°C, massa do
1000g, Y-Al;Os ;
(Auger reactor, T: 480 ° C, SRT: 6.5

min)

lodo: catalisador:

Principais elementos nos produtos da pirélise
(% em peso seco): Al (1,22), Ca (1,79), Fe
(1,62), k (1,5), Mg (0,35), Na (0,24), P(4,3) e
S (1,3); metais pesados (mg kg *): Cr (661),
Ni (311), Mn (514), Ba (469), La (231), Sr
(47). Rendimento do plo: (46,14%), gas nao
condensavel (28,64%) e carvao (47,07%).
Rendimento do PLO (32%),
condensavel (21%), carvao (47%).

gas nao

A pirélise rapida proporcionou um Gao et al.,

rendimento maior

comparacao com a pirélise lenta.

A combinacdo dos tratamentos
(torrefagdo e catalitico) né&o
melhoraram as propriedades do
PLO
combustivel, no que diz respeito
O/C e ao

conteudo de nitrogénio.

para uso como

a razdo molar

de PLO em (2014)

Atienza-Martinez
et al., (2017)
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Tabela 3 — Pirélise a partir do lodo de esgoto

continua

Condicdes Experimentais

Resultados

Observacoes

Referéncias

Equipamento: Forno caseiro,
Escala de planta: Escala de
400-600° C,

massa do lodo: 500 g.

laboratério, T:

Equipamento: Reator de leito
fluidizado, Escala de planta:
Escala de laboratério, Pré-

tratamento de lodo: Torrefagédo
(T: 220-320 ° C, 3,6-10,2 min),
Modo: Pirdlise rapida, T: 530 ° C,
Taxa de alimentacdo de lodo: <1
kgh ™, SRT: 5,7 min

O rendimento de carvao diminuiu
de 60,6 para 53,1%, enquanto o
teor de cinzas aumentou 15,6%
em relacdo ao aumento da

temperatura de pirélise de 400

para 600 ° C.
Rendimento do PLO (12-34%),
rendimento de gas nao

condensavel (10%), rendimento

de carvao (48%).

Os resultados mostram que a
pirdlise de lodo de esgoto € uma
tecnologia favoravel para
imobilizacdo de metais pesados
em carvdes obtidos do processo.

mostrou

A torrefacdo  néo

vantagens significativas para
melhorar as propriedades do PLo
obtido da pirélise, mas diminuiu a
de

contendo

guantidade compostos

alifaticos oxigénio,
portanto, melhorando a qualidade

do liquido.

Jin et al., (2016)

Atienza-Martinez et al., (2015)
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Tabela 3 — Pir6lise a partir do lodo de esgoto

continua)

Condigdes Experimentais

Resultados

Observacoes

Referéncias

Equipamento: reator de
alimentacdo continuo através
de uma rosca sem fim, Escala
de planta: Escala de
laboratorio, T: 500-800°C, Taxa
de alimentacdo de lodo: 4,35—

100 g min ~* RT: 6—46 min.

forno de
microondas (MW),
MW: 900 Watts na frequéncia
de 2450 MHz, T: 400-800 ° C,
massa do lodo: 200 g, Tempo

Equipamento:

Poténcia

de retencédo: 30 min

Principais elementos presentes no carvao (%
em peso seco): SiO, (25,76), P,Os(16,64),
Fe,O; (10,82), Al,03(11,42), CaO (8,67),
SO; (5,72), CuO (4,92), K,O (4,67), MgO
(4,02), ZnO (1,3). Metais pesados presentes
no carvdo e plo (carvdo/PLO mg kg ™): Cu
(1500 / 129), Zn (2996/38), Mn (2388/33), Cr
(680/10), Ni (337/5), Pb (134/4), Cd (2/0).
Rendimento do PLO (16,69%), rendimento do
gas (16,49%) e rendimento do carvéao (65,2%).
Rendimento do PLO (14-20% em massa),
rendimento do gas (15-29% em massa) e

rendimento do carvdo (57-69% em massa).

O rendimento maximo de
PLO foi obtido a
temperatura de 700 ° C no
tempo de retencdo de 23
min. O aumento da
temperatura e do tempo de
retencdo diminuiram o0s

rendimentos do carvao.

A temperatura elevada

diminui o rendimento do
PLO e do carvdo e aumenta

0s produtos gasosos.

Gao et al., (2017)

Lin et al., (2017)
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Atualmente, varios estudos tém sido conduzidos principalmente com foco na
deteccdo de metais pesados presentes nos produtos da pirélise do lodo de esgoto.
Estudos realizados por Gao et al. (2017) avaliaram a presenca de metais pesados
no biocarvao e no PLO produzido a partir da pirélise do lodo seco, sob as condicdes
experimentais ja apresentadas na Tabela 3; notou-se que a maioria dos metais
pesados ficaram retidos no biocarvdo, enquanto detectou-se uma baixa
concentracdo dessas substédncias no PLO. A disposicdo de metais pesados
encontrados no biocarvdo e no PLO foi considerada semelhante aos dados
relatados por Trinh et al. (2013), embora tenham trabalhado com outra temperatura
de pirdlise. Além disso, Jin et al (2016) (Tabela 3) detectaram baixas concentracdes
de metais pesados em biocarvdes produzidos em pirdlise a partir de 600°C, esses
mesmos resultados foram encontrados por Devi e Saroha (2014) & Chen et al.
(2014), que também trabalharam com temperaturas semelhantes.

Os produtos produzidos a partir da pirélise do lodo de esgoto como o produto
liquido organico (PLO), gas condensavel e biocarvdo podem ser utilizados para
diversas aplicacdes, tais como matérias-primas para a producdo de produtos
quimicos e biocombustiveis. Além disso, os gases formados no processo de pirélise
satisfazem os limites de emisséo dos poluentes, dos que aqueles que sao gerados
na incineracdo. Dentre os varios processos térmicos, a incineracdo tem sido a
principal rota estabelecida para estabilizacdo de residuos.

Entretanto, gaseificacdo e pirélise oferecem melhor eficiéncia na producao de
energia e maior flexibilidade na utilizacdo dos produtos combustiveis gerados pelo
processo (PHAN et al., 2008). No geral, pode-se inferir que a tecnologia de pirdlise
para lodo de esgoto possui potencial para satisfazer os critérios ambientais de
desenvolvimento sustentavel e preocupacdes econdmicas e sociais (SAMOLADA &
ZABONIOTOU, 2014; WANG et al., 2016).

3.5.3 Cragueamento térmico-catalitico de trigliceridios

O processo de cragueamento térmico-catalitico diferencia-se do
cragueamento térmico pelo fato de se adicionar catalisador ao processo. Que tem
como objetivo acelerar a reacdo global, diminuindo a producdo de compostos

oxigenados que aumentam a acidez do produto final (OLIVEIRA, 2013).
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De acordo com Erthal (2006), o catalisador ao entrar em contato com a
carga fornece energia suficiente para sua vaporizagdo e para as reacoes
endotérmicas de craqueamento. Devido a alta temperatura e as propriedades
cataliticas do meio, as ligacdes entre as moléculas da carga sdo quebradas,
resultando em compostos mais leves e coque. O coque, um residuo do
craqueamento, consiste basicamente de cadeias carbonicas ndo craqueadas, metais
pesados, hidrogénio e compostos aromaticos com caracteristicas proximas a do
grafite e € o responsavel pela desativacdo do catalisador. Pode ser formado no
processo de cragueamento (coque catalitico) ou ja estar presente na carga (coque
residual de carbono).

Ooi et al., (2004) afirmam que os liquidos e gases produzidos das reacdes
termoquimicas sao fortemente dependentes do tipo de catalisador, da composicdo
quimica do 6leo ou material lipidico, dos parametros de processo tais como taxa de
aguecimento, tempo de reacao, tempo de residéncia e condicoes de estado
(pressao e temperatura) e podem produzir fracdes de gasolina a diesel.

Na maioria dos estudos, catalisadores do tipo de peneira molecular tém sido
utilizados, incluindo HZSM - 5 (Twaik et al., 2004; Lima et al., 2004; Tian et al.,
2008), bem como metais de transicdo suportados em alumina - ( NiMo /- Al,O3 )
(Mariadassou, 1993), catalisador REY ( Rare Earth ) (Onay et al., 2004), MCM - 41/
ZSM — 5 (Twaiq, 2004), os silicatos de aluminio , tais como H - mordenita , HY ,
silica, argila suportada - aluminio ( AL - PILC ) e composto de silica — alumina (OOI
et al., 2004).

3.5.4 Trabalhos desenvolvidos na unidade bancada, semipiloto e piloto de

craqueamento térmico-catalitico.

Nesta secao é apresentada uma revisdo de alguns trabalhos, como artigos,
dissertacOes e teses realizados nas unidades de bancada, semipiloto e piloto do
grupo de Estudos THERMTEK da Universidade Federal do Par4 que trabalham
conjuntamente com o Instituto Militar de Engenharia do Exército (IME/RJ), onde se
obtém combustiveis denominados: Produto Liquido Organico (PLO), biocarvbes e
gases ndo condensaveis. As teses e dissertacbes foram obtidas no repositorio
institucional da Universidade Federal do Para (http://repositorio.ufpa.br) no dia
03/06/2019.
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Santos (2013) estudou o processo de craqueamento térmico-catalitico do
Oleo de fritura residual, na escala piloto, variando-se o percentual do catalisador do
carbonato de sédio de 5 e 10% m/m em relacdo a matéria prima utilizada,
trabalhando a uma temperatura de 440°C. Os resultados obtidos mostraram que o
catalisador, carbonato de sodio, forneceu produtos de baixa acidez e com boas
caracteristicas para uso como combustivel, a sua variagdo do percentual influenciou
significativamente as propriedades fisico-quimicas e composi¢cdo tanto do produto
liquido quanto de suas fragdes.

No trabalho desenvolvido por Santos (2015), na escala piloto, foi explorado o
processo de craqueamento térmico-catalitico da borra de neutralizacdo do 6leo de
palma oriundo do processo de neutralizacdo. Neste trabalho foram realizados
experimentos de craqueamento térmico-catalitico da borra utilizando carbonato de
sédio Na,CO3; como catalisador, nas proporcdes de 5 e 15% (m/m) a 440°C. Os
resultados mostraram o maior rendimento (71%) para o PLO, obtido com 15% de
Na,CO3z na temperatura de 440°C, enquanto para as analises cromatograficas
realizadas nos PLO’s, as mesmas confirmaram que o aumento no percentual de
catalisador possibilitou a formacdo de um produto liquido orgénico rico em
hidrocarbonetos (91,22%) com a presenca de alifaticos, olefinicos, nafténicos,
aromaticos e baixos teores de compostos oxigenados (8,78%).

Almeida, (2015) obteve biocombustiveis a partir do processo de
cragueamento térmico-catalitico em escala piloto, a partir da gordura residual das
caixas retentoras de gordura do restaurante universitario da Universidade Federal do
Pard (RU-UFPA). Nesse processo foram utilizados como catalisadores o carbonato
de sédio e a lama vermelha ativada termicamente a 1000°C, ap0s 0 processo
térmico, o PLO obtido foi caracterizado e destilado em escalas de laboratorio e piloto
e 0 seu maior rendimento foi de 82%, obtido com 15% de catalisador carbonato de
sédio. Os resultados de cromatografia do experimento com 10% de Na,CO;
apresentaram elevado teor de hidrocarbonetos, PLO (78,98%), querosene verde
(92,64% de hidrocarbonetos) e diesel leve (90,21% de hidrocarbonetos). Os
resultados obtidos denotam viabilidade na producéo dos biocombustiveis, a partir da
gordura residuais tratada das caixas de gordura.

Pereira (2016) investigou o processo de craqueamento térmico-catalitico do

polietileno de alta densidade (PEAD) proveniente de sacolas plasticas de
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supermercado, utilizando como catalisador a zedlita HZSM-5 (1% m/m) nas
temperaturas de 440 e 460°C. Os resultados mostraram um aumento maior para
rendimento do produto liquido orgéanico 44,3 e 59,03%, respectivamente.

Pereira (2017) estudou a utilizacdo do sebo bovino como matéria-prima para
a producdo de biocombustivel por meio do processo de reacdo de craqueamento
térmico - catalitico. Foram realizados trés experimentos utilizando como catalisador o
carbonato de sédio (NA,COs3), dois experimentos foram realizados com o sebo
bovino bruto (5 e 10% de NA,CO3) e um com o sabdo do sebo bovino (5% de
Na,CO3), os produtos liquidos orgénicos obtidos das reac¢des foram analisados por
meio de andlises fisico-quimicas e composi¢cdo quimica. Os resultados obtidos
mostraram uma tendéncia em obter rendimentos maiores para produto liquido
organico (PLO) com o uso do catalisador em maiores quantidades com a amostra
bruta. A identificacdo quimica mostrou a quantidade de hidrocarbonetos
presentes (parafinas e olefinas) variando de 89,28 a 92,23 % e os oxigenados
(cetonas) de 7,77 a 10,72 %. Entre varias pesquisas realizadas de craqueamento
térmico-catalitico, algumas estdo resumidas na Tabela 4, onde se destacam os
autores, os titulo e estudos realizados, tem-se também a Tabela 5 onde estdo

apresentadas as variaveis investigadas e os valores relatados pelos pesquisadores.
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Tabela 4 - Estudos realizados nas unidades bancada, semipiloto e piloto de craqueamento térmico-catalitico. (Continua)

Autor
(ano)

Titulo do trabalho

Objetivo

Santos (2013)

Craqueamento Térmico-catalitico do
Oleo de fritura residual.

Estudou o processo de craqueamento
térmico-catalitico do O6leo de fritura
residual na escala de bancada e piloto,
com o objetivo de obter misturas de
hidrocarbonetos ricas na fracéo diesel.

Santos (2015)

Estudo do processo de craqueamento
térmocatalitico da borra de
neutralizacdo do 6leo de palma para
producdo de biocombustivel.

Produziu biocombustiveis através da
borra de neutralizagdo do 6leo de
palma, por meio da rota craqueamento
térmico e térmico-catalitico nas escalas
bancada, semipiloto e piloto.

Corréa (2015)

Producdo de biocombustiveis em
diferentes escalas via craqueamento
térmico-catalitico de residuos de caixa
de gordura com catalisador Na,COs3

Estudou a eficiéncia do catalisador
carbonato de sédio (Na,CO3) no
processo de craqueamento térmico-
cataliico em escala de bancada,
semipiloto e piloto dos residuos de
caixa de caixa de gordura com o
objetivo de obter biocombustiveis.

Almeida (2015)

Producdo de biocombustiveis via
craqueamento térmico-catalitico de
residuos solidos de caixa de gordura
com carbonato de sodio e lama
vermelha ativada termicamente.

Estudou a eficiéncia dos catalisadores
carbonato de sodio e lama vermelha,
ativados termicamente, na producéo de
biocombustiveis via craqueamento
térmico-catalitico da gordura na escala
piloto.

Fonte: AUTORA (2020)
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Tabela 4 - Estudos realizados nas unidades bancada, semipiloto e piloto de craqueamento térmico-catalitico. (Final)

Autor
(ano)

Titulo do trabalho

Objetivo

Pereira (2016)

Estudo do processo de craqueamento
termocatalitico de polimeros
(polietileno, polipropileno e poliestireno)
para producdo de combustivel.

Estudou o processo de craqueamento
térmico-catalitico de diferentes
polimeros, nas escalas de bancada e
semipiloto, utilizando catalisadores
acidos (zedlitas HZSM-5 e HY e
catalisador de FCC) e catalisadores
basicos (carbonato de sédio e 6xido de
célcio), com o intuito de obter
combustiveis.

Pereira (2017)

Estudo do processo de cragqueamento
térmico-catalitico do sebo bovino para
producdo de biocombustivel.

Produziu combustivel através do sebo
bovino pelo processo de reacdo de
craqueamento térmico-catalitico,
utiizando 5 e 10% do catalisador
Na,CO3) e um com o sabdo de sebo
bovino (5 % de Na,COs).

Pereira (2019)

Estudo do processo de cragueamento
do lodo de esgoto, em diferentes
escalas de producéo, visando
alternativas de aproveitamento.

Investigou o processo de cragueamento
térmico-catalitico do lodo de esgoto e
gorduras residuais, em escalas de
bancada e piloto com diferentes
catalisadores nos processos de
craqueamento (Na,COj3;, Ca(OH), e
NaOH.

Castro (2019)

Estudo do processo de pirdlise de
sementes de acai (Euterpe oleracea
Mart.) para producéo de
biocombustiveis.

Investigou a producédo de
biocombustiveis via pirélise, em escala
de laboratério, semipiloto e piloto, de
sementes de acai e impregnadas com
solucdo aquosa de hidroxido de sodio.

Fonte:AUTORA(2020)
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Tabela 5 — Variaveis e resultados dos processos de craqueamento térmico-catalitico (Continua)
Autor Tipo de Catalisador Temperatura PLO Coque Gas
catalisador (%) (°C) (%) (%) (%)
Santos - - 440 - - 122
(2013) NayCOs3 5 440 68,4 16,6 29,86
Na,COs3 10 440 43,6 25,8 14,27
Santos Na,COs3 5 420 50,79 22,06 10,73
(2015) Na,COs3 5 440 46,65 11,46 30,35
Na,COs3 10 440 53,13 29,50 12,85
Na,COs3 15 440 71,37 23,89 10,41
Corréa Na,COs3 5 450 68,7 9,0 22,3
(2015) Na,COs3 10 450 73,9 9,8 16,3
Na,COs3 15 450 71,8 7,5 20,7
Almeida Na,COs3 5 450 41,87 12,33 19,65
(2015) Na,COs3 10 450 49,89 3,65 19,05
Na,COs3 15 450 63,02 5,63 8,42
Sabéo 10 450 41,58 7,98 31,53
Na,COs3
Lama 5 450 63,62 9,30 18,43
Vermelha
Lama 15 450 68,33 18,70 17,96
Vermelha

Legenda*: PLO: Produto Liquido Organico
Fonte: AUTORA (2020)
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Tabela 5 — Variaveis e resultados dos processos de craqueamento térmico-catalitico (Final)

Autor Tipo de Catalisador Temperatura PLO Coque Gas

catalisador (%) (°C) (%) (%) (%)

Pereira HZSM-5 1 440 12,4 62,48 25,12
(2016) HZSM-5 1 460 59,03 11,74 29,23
HZSM-5 10 460 40,73 4,08 55,19

HY 1 430 33,79 53,35 12,86

HY 1 440 55,46 33,08 11,46

HY 1 460 80,46 9,99 9,25

FCC 10 460 76,05 8,06 15,88

Pereira Na,CO3zSabéo 5 450 56,8 11,37 23,54
(2017) Na,COs3 5 450 64,76 4.4 30,16
Na,COs3; 10 450 66,5 7,7 23,6

Pereira Ca(OH); 10 425 22,10 72,18 6,86
(2019) Ca(OH), 10 450 15,27 76,04 8,68
Ca(OH); 10 475 18,27 70,30 11,43

Na,CO3 5 425 43,38 39,08 17,54

Na,COs3 5 450 43,15 41,50 15,35

Na,COs3; 5 475 45,89 40,91 13,20

Castro NaOH 2M - 450 15,59 30,75 33,85
(2019) NaOH 2M - 400 1391 36,25 33,03
NaOH 2M - 350 13,53 39,67 31,07

Legenda*: PLO: Produto Liquido Organico
Fonte: AUTORA (2020)

3.6 CATALISADOR

A funcdo de um catalisador, de acordo com Atkins (2006) é acelerar ou
retardar a formagao de um produto particular, ndo alterando a composicéo final do
equilibrio do sistema, e apenas modificando a velocidade com que o sistema se

aproxima do equilibrio. Eles podem ser acidos ou basicos.
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O maior numero de pesquisas se concentra nas zedlitas (Fogler, 2009), que
séo catalisadores acidos, elas formam produtos principalmente na faixa da gasolina,
como visto em (CHEW et al., 2011). J& os bésicos sdo amplamente utilizados nas
reacoes para obtencdo de biocombustiveis devido aos altos niveis de conversao
atingidos nesse processo, com a maioria das moléculas ficando na faixa de ebulicdo
do combustivel diesel, permitindo obter taxas de reacédo superiores as obtidas pela

mesma quantidade de catalisadores no processo acido (KONWER, 1989).

3.6.1 Catalisador basico (Ca(OH),)

Os catalisadores basicos apresentam fun¢des importantes, visto que as suas
aplicacdes em processos industriais, industria de quimica fina e especialidades que
utiizam a catalise, oferecem oportunidades para facilitar a separacdo dos
compostos, evitar a corrosdo e emissao de poluentes (FABA et al., 2013; BOUKHA
et al., 2010; KELLER et al., 2014; SHEN et al., 2011).

Além disso, permitem uma facil separacdo e recuperacdo dos produtos dos
sistemas de reacdo, menor formacao de rejeitos, substituicdo de reagentes toxicos e
reducdo dos custos de producdo (KANDEL et al., 2012; BAI et al.,, 2015;
RADHAKRISHAN et al., 2011). Dessa forma, os catalisadores basicos oferecem
uma via ambientalmente benigna e econémica para varias reacdes realizadas por
meio basico.

A norma técnica 7175 (ABNT, 2003) define a cal hidrata como sendo um poé
seco proveniente da hidratacdo da cal virgem, constituida essencialmente de
hidréxido de célcio (Ca(OH);) ou de uma mistura de Ca(OH), e hidréxido de
magnésio (Mg(OH),), ou também, de uma mistura de hidroxido de magnésio
(Mg(OH), e 6xido de magnésio (MgO), sendo designada de acordo com os teores de
oxido néo hidratados e de carbonatos.

A estabilizacao e/ou higienizacéo de lodo com cal € uma pratica comum em
estacOes de tratamento de esgoto, onde o efeito do pH alcalino neutraliza a
liberacdo de gases e provoca a inativacdo de micro-organismos patogénicos
presentes no lodo. A cal € um dos produtos alcalinos mais baratos e utilizados no

saneamento: ela é usada para elevar o pH nos digestores, remover fosforos nos
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tratamentos avangados, condicionar o lodo no tratamento mecéanico e estabilizar
guimicamente o lodo (BETTIOL e CAMARGO, 2000).

3.6.2 Catalisador acido (HZSM- 5)

O craqueamento promovido por zedlitas € uma técnica de up-grading do bio-
Oleo. Neste processo ocorre a desoxigenacdo, onde o oxigénio € removido e
substituido pelo hidrogénio para formar combustivel liquido. Este processo ocorre,
usualmente ocorre na faixa de 350-500°C, tendo como produtos: gases, (CO,, CO e
hidrocarbonetos leves), compostos organicos sollveis em agua, compostos
organicos soluveis em 6leo, agua e coque (SABER et al., 2016).

Para Zhao et al.,, (2008) a zeolita HZSM-5 possui grande estabilidade
térmica, acidez intrinseca, elevada area superficial e porosidade, por isso é téo
usada na industria de refino e na petroquimica. Um dos desenvolvimentos mais
recente é uso da HZSM-5 como aditivo nos catalisadores de FCC para converséo do
Oleo pesado em olefinas leves.

Fan et al., (2017) descreveram as vantagens de usar zeolitas nos processos
de pirdlise. Afirmando que a temperatura ideal para obter um rendimento mais
elevado de bio-6leo de liglina é na faixa de 550 a 650 °C. Os autores notaram que a
acidez e o tamanho dos poros das zedlitas desempenharam uma funcéo importante,
pois a acidez e capacidade de aromatizacdo da zedlita aumentam. Ha varios tipos
de zedlitas usadas como catalisadores, muitos foram testados para a conversao de
bioenergia em biocombustiveis, como HZSM-5, H-Ferrierite, H-mordenite, HY, no
entanto, o HZSM-5 tem se mostrado o mais eficiente para melhorar os componentes
do bio-6leo, por ter uma acidez maior e, por tanto, a sua aplicacdo € mais utilizada
na reducdo de compostos oxigenados e fendlicos.

Lorenzetti et al., (2016), estudaram a pirdlise catalitica da spirulina em reator
de quartzo cilindrado utilizando a zedlita HZSM-5 a 460°C. Eles puderam observar
que a HZSM-5 promoveu a desnitrogenacgédo e desoxigenacgéo reduzindo o teor de

oxigénio do 6leo de 23% para 17% e o teor de nitrogénio de 9,2% para 2,9%.
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3.7 PRODUTO LiQUIDO ORGANICO (PLO)

Os produtos liquidos organicos sdo compostos por hidrocarbonetos
(alcanos, alcenos, alcanos e alcenos com anel, ciclo-alcanos, ciclo-alcenos,
aromaticos etc (Lima et al., 2004; Yu et al, 2013; Mota et al., 2014),
correspondentes a faixa de pontos de ebulicdo da gasolina, querosene e diesel,
combustiveis fosseis e oxigenados (acidos carboxilicos, aldeidos, cetonas, alcoois,
ésteres etc.) (ALMEIDA et al., 2016; WANG et al., 2012; JUMMING et al., 2010;
WIGGERS et al., 2009). Podem ser obtidos pelo processo de craqueamento térmico-
catalitico apresentando menores quantidades de acidos carboxilicos, comparados a
pirdlise (PRADO, 2009). Quando refinado ou melhorado por meio de técnicas de
aplicacdo de processos de separac¢ao térmica (filtracao, decantagéo e centrifugacao)
e térmicos (destilacdo, extracdo liquido-liquido e adsorcéo) produz fracdes de
biocombustivel de alta qualidade (gasolina, querosene, diesel leve e pesado) com
potencial para substituir aos poucos combustiveis fosseis (YAN et al., 2012; LI et al.,
2013).

Os PLOs, também podem ser chamados de bio-6leos. Obtidos no processo
de pirdlise ou craqueamento de biomassas, 0s bio-6leos sdo uma mistura complexa
de compostos oxigenados, totalmente diferente dos combustiveis a base de petréleo
e contém muitos produtos quimicos valiosos (KECHAGIOPOULOS, et al., 2006).
Esse material € uma matéria-prima promissora para a producdo de combustiveis de
transporte e produtos quimicos de valor agregado (RASRENDRA et al., 2011). No
entanto, algumas desvantagens dificultam o uso direto do bio-6leo como combustivel
de transporte. O bio-6leo contém centenas de substancias quimicas classificadas de
acordo com seus grupos funcionais, incluindo fendlicos, furanos, acidos organicos,
cetonas, aldeidos, ésteres, etc. (Q. ZHANG, et al., 2007).

3.8 BIOCARVAO

Biocarvao (biochar) € o produto da pirélise de biomassa (animal ou vegetal),
obtido na auséncia ou em atmosfera pobre em oxigénio, cuja finalidade € o uso no
solo com intuito de aumentar suas reservas de carbono e nutrientes, além de atuar

como condicionador/condicionante de solo. Em outras palavras, € denominado como

39



um material sélido obtido através da conversdo termoquimica de diversas biomassas
(matérias-primas) em um ambiente sem oxigénio ou com pouco O, e que pode ser
utiizado como condicionador do solo e fonte de nutrientes para plantas
(INTERNATIONAL BIOCHAR INITIATIVE, 2012).

As suas caracteristicas fisico-quimicas, variam de acordo com o processo de
queima e seus desdobramentos (tipo de pirélise, temperatura, tempo de retencéo,
adicdo de oxigénio), tipo e granulometria da biomassa. Entretanto, varios autores,
usando diferentes tipos de biocarvbes, encontraram contribuicdo a fertilidade e a
sustentabilidade da fertilidade do solo, melhorando suas propriedades quimicas,
fisicas e biologicas (GOLCHIN et al., 1997; SCHMIDT; SKJEMSTAD, 2002;
LEHMANN et al., 2003; STEINER et al., 2007). E um produto rico em carbono (C),
obtido de diferentes tipos de residuos de biomassa, quando é aguecido em ambiente
com baixo teor ou auséncia de O, e em baixas temperaturas (< 700 °C)
(LEHMANN; JOSEPH, 2009; SOHI et al., 2010).

Quando obtido por meio de pirdlise, utilizando temperaturas relativamente
baixas, (LEHMANN; JOSEPH 2009), se difere de outros produtos soélidos de pirélise
de biomassa, pois 0 seu objetivo principal é o armazenamento de carbono em longo
prazo, onde essa matéria-prima pode servir tanto em solos quanto para industrias de
processamento ou combustiveis (KOOKANA et al., 2011; MASEK et al., 2013).

Biocarvdo (biochar) pode ser preparado a partir da pirélise de diferentes
matérias-primas organicas tais como madeira e biomassa culturas, gramineas de
alta produtividade, subprodutos agricolas como palha de cereais, avela e palha de
amendoim e também de diferentes tipos de residuos, como residuos de plastico,
alimentos ou de lodo de esgoto (ENDERS et al., 2012; SOHI et al., 2010). O biochar
de lodo de esgoto pode apresentar grande variacdo na sua COmMpoOSIicao e
caracterizacdo, pois o tipo de tratamento, a natureza do material utilizado pode

influenciar na formacao do biocarvdo (HOSSAIN et al., 2009).
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste topico do trabalho sdo apresentadas as Unidades de tratamento do
lodo de esgoto e gordura residual utilizado na pesquisa, a Unidade de
Craqueamento na escala semipiloto, que proporcionou a realizacdo dos
experimentos e a obtencdo dos produtos obtidos no processo, viabilizando o
desenvolvimento dos mesmos com diferentes biomassas e também buscou
investigar as caracteristicas dos produtos e possibilitar o seu aproveitamento. A
Figura 10 apresenta um fluxograma das principais atividades desenvolvidas no

trabalho experimental.

Figura 10 — Fluxograma das fases experimentais da pesquisa
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Fonte: AUTORA (2020)
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4.1.1 Unidades de tratamento de esgoto da Vila da Barca

O lodo residual, biomassa empregada nos experimentos da pirélise, foi
fornecido pela Companhia de Saneamento do Para (COSANPA), sendo produzido
na Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da Vila da Barca, na cidade de Belém
(Pard). A area em estudo, localiza-se no bairro do Telégrafo (Figura 11),
apresentando as seguintes coordenadas 1° 25’ 42” S e 48° 29°28” W . A Prefeitura
de Belém elaborou nos anos 2000 o Projeto de Habitacdo e Urbanizacdo da Vila da
Barca, com a intervencdo do Governo Federal, por meio do Programa de Aceleracéo
do Crescimento (PAC) que incluiu a criagdo de unidades habitacionais, obras de
saneamento e uma estacao de tratamento de esgoto (ETE) para contemplar 3.000
habitantes. A selecdo dessa unidade justifica-se pelo grande volume de lodo

descarregado na Estacao de Tratamento de Esgoto da Vila da Barca.

Figura 11- Localizag&o da area da ETE Vila da Barca (Belém/PA)
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Somente o reator UASB da unidade tem capacidade de produzir diariamente
53,47 kg de lodo (em base seca) e capacidade volumétrica de 6,23 m3/més de lodo
com teor de umidade de 20 a 30%, quando coletado em leito de secagem
(PEREIRA, 2013). O sistema de esgotamento da ETE é composto por um reator
trifasico — reator anaerébio de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB) +biofiltro
aerado submerso (BFs) +decantador secundario (DS). Esta unidade de tratamento
ainda conta com leito de secagem do lodo de descarte, sistema de desinfeccdo com
radiacdo ultravioleta (UV) do efluente tratado e queimador de gas. O desenho
esquematico apresentado nas Figuras 12 e 13 ilustram a unidade de tratamento da
ETE da Vila da Barca.
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Figura 12 — Fluxograma da Estagéo de Tratamento de Esgoto da Vila da Barca
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Figura 13 — Corte da Estacéo de Tratamento de Esgoto
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4.1.2 Coletae tratamento das amostras de lodo

a) Coleta do lodo e preparacao das amostras

A descarga de lodo bruto foi realizada diretamente no leito de secagem, o
material descarregado (teor de umidade 98% em média) permaneceu por um
periodo de 30 dias para que ocorresse 0 processo de desaguamento e reducdo do
teor de umidade. Apds esse periodo foi efetuada a coleta de 750 kg do material
parcialmente desidratado (teor de umidade de 80%, aproximadamente). As amostras
foram armazenadas em sacos plasticos com capacidade de 1000L, e encaminhadas
até o Laboratério THERMTEK da Faculdade de Engenharia Quimica da

Universidade Federal do Par& (Figura 14).

Figura 14 — llustracdo da coleta do lodo
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*Legenda: A) Disposicdo do lodo no leito no leito de secagem; B) coleta do lodo residual; C)
armazenamento do lodo em sacos plasticos.
Fonte: AUTORA (2020).
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b) Ensaio de determinacdo de temperatura de secagem do lodo Umido

Foram realizados ensaios de secagem em estufa com circulagédo de ar,
modelo SOC. FABBE. Ltda, MOD.170 com trés temperaturas diferentes, 80°, 90° e
100°, até atingir peso constante. A massa de lodo umido (80%) utilizada no ensaio
de secagem foi de 100g. Pesaram-se as massas em intervalos de uma hora, durante
24 horas.

c) Secagem térmica

Objetivando reduzir o teor de umidade do lodo de esgoto, foi realizado o
processo de secagem em uma estufa térmica com recirculacdo de ar e controle
analdgico de temperatura SOC. FABBE. Ltda, MOD.170 (Figura 15), a 100°C por um

periodo de 72 horas.

Figura 15 - Estufa térmica com recirculagéo de ar

Fonte: AUTORA (2020)

d) Pesagem e desagregamento da massa seca do lodo

O desagregamento da massa seca foi realizado em moinho de bolas modelo
M.B. 12X, WORK INDEK, CIMAQ visando homogeneizar sua granulometria. A fim de
obter a distribuicdo de tamanho da amostra e foram utilizadas as peneiras de
abertura #16, #30, #50, #80, #10, #200 (em que o simbolo “#” indica mesh), a massa
da amostra foi obtida, utilizando-se balanca digital DIGI-TRON, com capacidade

minima de 20g, e maxima de 200 kg (Figura 16).
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Figura 16 — Tratamento do lodo para o processo de craqueamento

*Legenda: (a) lodo seco (b) desagregamento do lodo em moinho de bolas c) disposi¢ao do lodo em
bandejas d) pesagem da massa em balanca digital.
Fonte: Autora (2020).

4.1.3 Unidade de Retencdo de Residuos Alimentares do Restaurante
Universitario da UFPA.

O Restaurante Universitario (RU) da UFPA é localizado no Campus Basico
da Cidade Universitaria Professor José da Silveira Netto (Figura 17), localizada na
Cidade de Belém (PA). A sua producao é de 3500 refeigbes por dia, funciona cinco

dias na semana com excecdo de finais de semana, feriados e férias escolares.
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Figura 17 — Localizacéo do Restaurante Universitario Campus Basico (UFPA).
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Fonte: AUTORA (2020).

S&o gastos diariamente na producdo das refeicBes cerca de 30 (trinta)
garrafas de 6leo de soja, 4 (quatro) litros de azeite de oliva e 18 (dezoito) kg de
margarina e os residuos gerados da cozinha industrial sdo despejados em oito
caixas de gordura, ndo havendo ligacédo entre elas (Figura 18). Adiante, os residuos
séo lancados num tubo coletor e transportados para uma caixa de passagem. Todo
o material gerado é despejado, numa canaleta de aguas pluviais, a qual tem a

funcdo de encaminha-los diretamente para o corpo receptor (Rio Guama).
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Figura 18 — Fluxograma do efluente gerado pelo RU-UFPA.
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a) Coleta e tratamento da gordura residual

A gordura residual foi coletada manualmente das 8 (oito) caixas retentoras de

gordura do restaurante universitario da UFPA em baldes de 5 litros, apos a coleta, o

material residual foi acondicionado em bombonas plasticas de 30 litros (Figura 19) e

encaminhado ao Laboratério THERMITEK da Faculdade de Engenharia Quimica da

UFPA.

Figura 19 - Coleta e acondicionamento da gordura residual.
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Fonte: AUTORA (2020)
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Em seguida o material foi pesado em balanc¢a industrial mecanica de marca
(MICHELETTI, Modelo: MIC 2/B, 2-300 Kg, e =0,1 Kg), e com o objetivo de dissolver
a gordura foi realizado um tratamento térmico, com o auxilio de uma resisténcia
elétrica de 1000 W, por um tempo de 20 minutos, variando a temperatura em (70° a
100°C). Posteriormente o material dissolvido foi peneirado (peneira de 10 Mesh),
com a finalidade de remover os solidos grosseiros, permitindo a separacdo de
residuos de solidos como: particulas de feijdo, arroz, legumes, verduras, plasticos
etc. Apdés esse procedimento a gordura liquefeita e peneirada, foi submetida ao
processo de decantacao por 30 minutos, com o intuito de separar a fase aquosa, e

entdo coletada em uma bombona de 30 | (Figura 20).

Figura 20 — Tratamento da gordura residual para o processo térmico de craqueamento

*Legenda: (a) pesagem do material (b) liquefacdo da gordura c) peneiramento do material grosseiro
d) gordura tratada
Fonte: Autora (2020).
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4.1.4 Preparagédo dos catalisadores

a) Catalisador basico (Ca (OH),)

Antes de ser submetido ao processo de cragueamento térmico-catalitico o
catalisador basico Ca(OH), (Figura 21) passou pelo tratamento térmico de secagem
em estufa de circulacdo de ar, a = 105 °C, por 24 horas.

Figura 21 — Hidréxido de calcio

Fonte: AUTORA (2020)

b) Catalisador acido (HZSM-5)
A zedlita acida HZSM-5 (Figura 22) foi calcinada em forno mufla durante duas

horas, com uma taxa de aquecimento de 5°C/min, a temperaturas de 550 °C.

Figura 22 — HZSM-5

Fonte: AUTORA (2020)
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4.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL — TESTE DE CRAQUEAMENTO

Os testes de craqueamento térmico e térmico- catalitico foram realizados no
Laboratorio de Processos da Secdo de Engenharia Quimica do Instituto Militar de
Engenharia do Rio de Janeiro.

Na investigacdo em escala semipiloto foram realizados experimentos para
verificar a influéncia das variacbes de temperatura nos rendimentos e caracteristicas
dos produtos obtidos, sendo as temperaturas de 425, 450 e 475°C, através do
processo craqueamento térmico e térmico-catalitico do lodo seco e lodo seco com
gordura residual em diferentes temperaturas, visando avaliar a influéncia dos
parametros de processo, como 0 tipo e percentual de catalisador utilizado, no
rendimento e nas caracteristicas dos produtos obtidos, todos realizados a taxa de
aguecimento de 10° C/min. Na Tabela 6 podem ser observadas as condi¢des
experimentais utilizadas nos processos de craqueamento térmico e térmico-catalitico
do lodo seco, bem como do lodo seco com gordura residual, na presenca ou

auséncia de catalisador.

Tabela 6 — Experimentos na unidade semipiloto
N° Matéria prima Tipo de craqueamento/ Catalisador (%)
Temperatura (°C)

1 Lodo Térmico/425 -

2 Lodo Térmico/450 -

3 Lodo Térmico/475 -

4 Lodo Térmico - catalitico/475 5 % de Ca (OH);

5 Lodo Térmico- catalitico/475 10 % de Ca (OH),

6 Lodo Térmico - catalitico/475 15 % de Ca (OH);

7 Lodo seco +gordura Térmico - catalitico/425 5 % de HzSM5
residual

8 Lodo seco +gordura Térmico - catalitico/450 5 % de HzSM5
residual

9 Lodo seco +gordura Térmico - catalitico/475 5 % de HzSM5
residual

Fonte: AUTORA (2020).
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4.2.1 Planta de Craqueamento (Unidade semipiloto)

A Unidade de Craqueamento Semipiloto montada sobre uma estrutura movel,
conforme ilustrado nas Figuras 23 e 24, é constituida por um Reator (R-1) de aco
Inoxidavel AISI 304 com geometria tubular, capacidade volumétrica de 2 litros,
inserido em uma manta térmica acoplada na resisténcia circular com poténcia de 3,5
kW e controle digital de temperatura com um termopar no interior do reator (R-1). O
reator foi acoplado a um condensador de ago inoxidavel (DN 7%”) tipo “double pipe”
com area de troca térmica de 0,05 m?, e com sistema de resfriamento constituido por
um banho termostdtico com controle digital de temperatura. Os produtos
condensados sao conduzidos para o vaso de coleta de condensado de aco
inoxidavel (C-01) de capacidade de 2 litros. Os produtos gasosos ndo condensaveis
foram conduzidos por uma valvula de escape localizada entre o condensador e o
vaso de coleta para saida até o exaustor. Os sistemas de alimentacdo do gas de
arraste inerte (N,) e de agitacdo mecanica da matéria prima, contida no reator (R-1),
nao foram utilizados. O funcionamento e controle do aparato experimental foi
realizado por um Painel Programador/Controlador onde foi estabelecida a

Temperatura de operacao (set-point).

Figura 23 — Layout da unidade de craqueamento térmico/catalitico em escala Semipiloto
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Fonte: PEREIRA (2016)
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Figura 24 — Aparato Experimental de cragueamento térmico/catalitico (IME/RJ)

14 ™

Fonte: AUTORA (2020).

4.2.2 Procedimento experimental

As matérias primas, na fase sélida (Lodo seco), na fase liquida (gordura
residual), e o catalisador utilizado foram depositados no reator (R-1), em seguida o
reator foi fechado manualmente através da insercdo de parafusos hexagonal com
porca nas aberturas entre os flanges do reator e do aparato experimental. O
aguecimento térmico do reator R-1 foi realizado com o acionamento no painel de
controle da resisténcia elétrica circular. No painel foi acionada a temperatura de
operacdo (set-point). No decorrer do processo reacional ndo foi utilizado gas de
arraste.

Os produtos gasosos formados durante os processos foram condensados a
partir de um sistema acoplado a saida do reator (R-1), constituido por um
condensador (“DN 7%") acoplado a um banho termostatico com agua destilada e
controle de temperatura (15 °C). O produto liquido condensavel (aquoso e organico)
foi acondicionado no vaso de coleta (C 01). Os catalisadores utilizados nos
experimentos foram Ca (OH), e HZSM-5. A massa do residuo (coque) retirado do

reator apds o processo reacional foi pesada. O tempo de reacao foi obtido a partir do
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instante em que o sistema alcancou a temperatura de operacao desejada (set-point),
no entanto o tempo de processo experimental consistia a partir da rampa de
temperatura (10°C/min), iniciando da temperatura ambiente. Na unidade em escala
semipiloto foram realizados 9 experimentos, dos quais 3 (trés) do tipo Cragueamento
Térmico e os demais do tipo Craqueamento Térmico-catalitico com o uso dos
catalisadores ja citados. Deste modo, nos experimentos foi avaliada a influéncia dos
seguintes parametros experimentais: uso de duas matérias primas (lodo e gordura

residual); teor de catalisador e temperatura de craqueamento.

4.2.3 Separacdo de fases dos produtos obtidos nos experimentos de

craqueamento térmico e térmico-catalitico em escala semipiloto.

Como os produtos liquidos condensaveis obtidos nos experimentos formaram
fases diferenciadas (oleosa e aquosa) foi necessario submeté-los ao processo de
separacao por meio de decantacdo, conforme ilustrado na Figura 25.

Durante o processo de separacdo de fases dos produtos liquidos obtidos a
fase oleosa ainda retida no funil de decantacéo foi submetida a lavagem com 30 mL
agua destilada (3 vezes), a temperatura de 50 °C, visando a remocao de residuo do
catalisador.

Fonte: AUTORA (2020).
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4.2.4 Rendimentos dos experimentos de cragueamento térmico e térmico-

catalitico em escala semipiloto.

O rendimento dos produtos liquidos condensaveis, fases oleosas, aquosas e
outras, bem como dos materiais carbonaceos formados, 0os coques, a partir de cada
experimento realizado, foram calculados em termos do percentual de sua massa em
relagdo a massa inicial da amostra inserida no reator (lodo, lodo+catalisador,
lodo+gordura residual, lodo+gordura residual+catalisador). O rendimento das fases
gasosas nao condensaveis foi determinado por diferenca, considerando o
rendimento total de 100%. Os rendimentos dos produtos obtidos foram determinados
pelas Equacdes 2, 3 e 4.

Rendimento do PLO (%) = %xlOO% (2)
mp
Rendimento do Coque (%) = %xlOO% (3)
mp
Rendimento do Gas (%) = (1 — % — %)xlOO% (4)
mp mp

Onde:
Mpro - Massa do Produto Liquido Organico (total e fases formadas);
My - Massa do lodo (ou massa do lodo+gordura residual+catalisador);

M coque - Massa de coque com ou sem o catalisador.

4.3 CARACTERIZACAO DOS PRODUTOS LIQUIDOS ORGANICOS (FASE
OLEOSA)

4.3.1 Analises fisico-quimicas

A caracterizacéo fisico-quimica dos PLO’s produzidos foi realizada conforme
0s métodos padrbes estabelecidos por Normas Brasileiras (NBR) da Associacéo
Brasileira de Normas Técnicas — ABNT ou de Normas da American Society for
Testing and Materials — ASTM. As andlises avaliadas foram: indice de Acidez,
Densidade Absoluta e Viscosidade Cinematica; sendo realizadas no Laboratério de
Cragueamento Térmico-Catalitico (THERMTEK/UFPA). Essas analises investigaram
a influéncia das variacdes operacionais realizadas no processo reacional de pirolise

em escala semipiloto em relacdo a qualidade dos PLO’s produzidos.
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a) indice de acidez

O indice de acidez esta relacionado a quantidade de acidos graxos livres
(AGL) presentes no oleo, e geralmente € medida por um indice, que expressa a
massa de hidroxido de potassio KOH (mg) necesséria para a neutralizacdo da
acidez de 1 grama do produto (SANTOS, 2015).

Valores elevados do indice de acidez tém um efeito bastante negativo sobre
a qualidade do combustivel afetando sua estabilidade térmica na camara de
combustdo. Além disso, a elevada acidez livre tem acdo corrosiva sobre 0s
componentes metélicos do motor. O valor do indice de acidez do produto indica
diretamente a quantidade n&o convertida de acidos graxos. Assim, quanto menor a
acidez, maior a conversao e melhor qualidade do produto (RATON, 2012).

A acidez foi determinada pelo método titulométrico, utilizando-se uma
solucéo alcodlica de KOH (0,2 N) e uma solucédo indicadora de fenolftaleina (1% em
alcool etilico 95%). Este método é uma adaptacdo do método oficial AOCS Ca 5-40

(AOCS, 1988). Os procedimentos realizados podem ser observados no apéndice I.

b) Densidade

Densidade absoluta ou massa especifica de uma substancia é o quociente
de sua massa pelo seu volume. Torna-se necessario especificar a temperatura da
medida de densidade, pois se sabe que o volume varia com temperatura. Enquanto
a densidade relativa é a relacdo entre a massa de um determinado volume da
substancia a uma dada temperatura, pela massa de igual volume de agua destilada
a uma determinada temperatura (HILSDORF et al., 2010).

A massa especifica € uma propriedade do diesel relacionado ao sistema de
injecdo da bomba, visto que os injetores sdo ajustados para inserir um volume pré-
determinado de combustivel, deste a relacdo ar-massa de combustivel é
determinante na cAmara de combustédo. O estabelecimento de um minimo de massa
especifica é justificado pela necessidade de obter a poténcia maxima do motor que
utiliza um combustivel com controle de fluxo na bomba injetora (MENEZES et al,
2006). Assim, valor de massa especifica acima da faixa de regulagem podem levar a
producdo de mistura rica de ar/combustivel, 0 que aumenta a emissdo como 0

monoxido de carbono e material particulado, enquanto valores baixos de massa
58



especifica podem favorecer a formacdo de uma mistura pobre, 0 que gera uma
perda de poténcia no motor e aumento no consumo do combustivel (ALEME, 2011).

A analise da densidade absoluta foi determinada segundo a metodologia
oficial da NBR 7148 (ABNT, 2013), a qual estabelece a massa por unidade de
volume da amostra contida em um picndmetro calibrado numa determinada
temperatura, sendo aplicavel para gorduras animais e vegetais e 6leos que nao
depositam cristais na temperatura de determinacdo, a qual pode ser feita
diretamente sobre as amostras de teste (liqguidos a temperatura ambiente). Os

procedimentos realizados podem ser observados no apéndice II.

C) Viscosidade cinematica

A viscosidade cinematica é a medida da resisténcia interna ao escoamento
de um combustivel. Esta propriedade € considerada uma das mais importantes, pois
ela influéncia na operacédo de injecdo de combustivel no motor, principalmente em
baixas temperaturas, quando o aumento da viscosidade afeta a fluidez do
combustivel (DEMIRBAS, 2005). O controle da viscosidade tem como objetivo
permitir a boa atomizagdo do Oleo e preservar as caracteristicas lubrificantes. Os
altos valores de viscosidade podem levar a outros problemas como desgaste das
partes lubrificadas do sistema de injecdo, vazamento da bomba de combustivel,
atomizacdo incorreta na camara de combustdo e carbonizacdo nos pistbes
(KNOTHE, 2005).

A viscosidade cinematica foi determinada segundo a norma ASTM D 445
(2006). O procedimento experimental foi realizado em um viscosimetro Cannon-
Fenske (SCHOTT GERATE, Modelo N° 520 23). Os procedimentos realizados

podem ser observados no apéndice lll.

4.3.2 Analises de composic¢ao quimica

A caracterizagdo composicional dos PLO’s produzidos foi realizada no
laboratério de Infravermelho do Instituto Militar de Engenharia (IME-RJ) e na Central
de Analises Quimicas do Grupo de Pesquisa Quimica Aplicada e Tecnologia
(CQAT/EST/UEA). Essas analises investigaram a influéncia das variacdes
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operacionais realizadas no processo reacional de craqueamento térmico-catalitico

em escala semipiloto em relagdo a composi¢cado dos PLO’s obtidos.

a) Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

O principio basico da técnica € a radiacdo infravermelha, que quando
absorvida por uma molécula, converte-se em energia de vibragdo molecular
(SILVERSTEIN, WEBSTER e KIEMLE, 2007). As vibracdes moleculares formam um
espectro devido as deformacdes axiais e angulares. A posicdo exata da banda de
absorcdo e a mudanga nos contornos das bandas revelam detalhes importantes da
estrutura, porém uma molécula simples pode gerar um espectro complexo. A
radiacdo infravermelha obtida na faixa de 10000-100 cm™ quando absorvidas
converte-se em energia de vibracdo molecular (deformacfes axiais e deformacbes
angulares).

Os grupos funcionais presentes nos Produtos Liquidos Organicos foram
caracterizados utilizando a técnica de espectroscopia de Infravermelho por
transformada de Fourier. Os espectros foram obtidos em espectrometro FTIR
(Shimadzu, modelo Prestige 21) (Figura 26) pertencente ao laboratério de
Infravermelho do Instituto Militar de Engenharia (IME-RJ). As amostras foram
adicionadas entre as placas de KBr, sendo montadas com uma leve presséo sobre o
sélido visando garantir a uniformidade da pelicula formada. Nesta analise também
utilizou a resolucdo espectral de 16 cm™ e com a faixa de varredura entre 500 a

4000 cm™
Figura 26 - Espectrébmetro FTIR

IRPrestige-21

Fonte: AUTORA (2020)
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b) Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (CG-MS)

A cromatografia € um dos métodos de andlise moderno e amplamente
utiizado devido a facilidade de separacdo, identificacdo e quantificagdo das
espécies quimicas. Os gases ou substancias volatilizidveis podem ser separados
utilizando-se a técnica de cromatografia gasosa. A separacao baseia-se na diferente
distribuicdo das substancias da amostra entre uma fase estacionaria e uma fase
movel (COLLINS et al., 2006).

A cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC/MS - gas
chromatography/mass spectrometry) € uma técnica analitica amplamente utilizada
para amostras petroquimicas, embora ainda sejam necessarias etapas de
isolamento e derivatizagdo dos compostos mais polares. Contudo, nem sempre
ocorre a separacdo individual dos componentes e, frequentemente, o0s
cromatogramas apresentam as chamadas misturas complexas nao resolvidas, as
quais tornam a analise muito dificil (GRUBER et al., 2012).

A analise de GC-MS dos produtos foi realizada na Central de Analises
Quimicas localizado na Universidade Estadual do Amazonas (UEA-AM-Brasil)
(Figura 27). A composi¢do quimica destes produtos foi determinada através de um
Cromatdgrafo Gasoso (Agilent Technologies, USA, Modelo: GC-7890B) acoplado a
um Espectrometro de Massa MS-59772. A coluna capilar de silica fundida utilizada
para a andlise foi a SLBTM-5 ms (30 mm x 0.25 mm x 0.25 mm). As
condicdes operacionais de analise encontram-se na Tabela 7.
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Figura 27 - Coluna de GC-MS da Central de Analises Quimicas da Universidade Estadual do

Amazonas.

Fonte: AUTORA (2020)

Tabela 7 - Condi¢cfes operacionais de analise de CG-MS

Fluxo Split
Injetor Injecao das T (°C) (ml/min)
amostras 6,0 1:50
Variacao Volume (uL)
250 (°C/min)
10 1,0
Variagao Tempo de
Forno (°C/min) T (°C) residéncia
(min)
-- 60 1
5 200 2
20 230 10
10 280 39
T(°C)
Detector T (°C) Gas de arraste  Fluxo (ml/min) Quadruplo
(MS)
230 Hélio 30,0 150

Fonte: Adaptado de CASTRO (2019).

As condicbes de temperatura utilizadas na GC-MS foram: temperatura do

injetor: 250°C; divisdo: 1:50 temperatura do detector: 230 °C e quadrupolo: 150 °C;
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volume de inje¢do:1,0 ml; forno: 60/1 min; 3°C/min; 200°C/2 min; 20°C/min;
230°C/10 min. A intensidade, tempo de retencéo e identificagdo do composto foram
registrados para cada pico analisado de acordo a biblioteca de espectros de massa
NIST (Standard Reference Database 1A, V14), que faz parte o software.

A identificagéo € feita baseando-se na similaridade do espectro de massas do
pico obtido com os espectros (padrédo) que fazem parte do banco de dados da
biblioteca. Os teores de todos os compostos oxigenados identificados presentes em
cada amostra e os teores de hidrocarbonetos identificados presentes foram
separados e estimada a composi¢cao quimica do PLO (fase oleosa) obtido em cada

experimento.
4.4 CARACTERIZACAO DOS BIOCARVOES

A caracterizacdo morfologica dos biocarvdes produzidos foi realizada
conforme os métodos padrbes quanto a morfologia fisica e quimica, os grupos
funcionais presentes na superficie do biocarvao, a composi¢cdo quimica elementar; e
a natureza e estrutura cristalina das composi¢cdes quimicas. As analises avaliadas
foram: Microscopia Eletrbnica de Varredura acoplada Espectroscopia de Energia
Dispersiva (MEV/EDS) e Difratometria de Raios-X realizada Laboratorio de
Microscopia da se¢do de Engenharia de Materiais do IME-RJ (LA/DEM/IME) e a
determinacao de fertilidade foram realizadas no Laboratério de Solos da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuéaria (EMBRAPA) e Laboratorio de Estudos em
Gerenciamento de Agua e Reuso de Efluentes (GESA/LAMAG/UFPA).

a) Difragéo de raios — x (DRX)

A técnica de DRX foi empregada para a caracterizacdo quimica dos
principais minerais nas amostras de lodo impregnadas com Ca(OH),. Foi realizada
no Difratbmetro de raios X modelo Rigaku (Gonidmetro Miniflex I, configuracéo do
gerador CU 30 kV/15 mA); modo de varredura: continuo; velocidade de varredura:
1.000 deg./min.; abertura de amostragem: 0,050 deg.; Eixo de varredura:

2Theta/Thetla; intervalo de varredura variando entre 5° e 75°.

b) Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e Espectroscopia por Energia
Dispersiva (EDS).
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A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica de caracterizagédo
microestrutural. A interacdo de um fino feixe de elétrons focalizado sobre a area ou o0
microvolume a ser analisado gera uma série de sinais que podem ser utilizados para
caracterizar as propriedades da amostra, tais como, composicdo, superficie
topogréfica, cristalografia possibilitando a definicdo qualitativa ou quantitativa dos
elementos quimicos presentes na area analisada (DEDAVID; GOMES; MACHADO,
2007).

A estrutura superficial das biomassas das amostras de lodo impregnado foi
realizada por um microscopio eletrdonico de varredura por emisséo de campo (MEV -
FEG) da FEI Compani, modelo Quanta 250 — FEG, com sistema de EDS acoplado,
utilizando-se stubs e fita de carbono adesivo, aplicadas a um fino filme de platina
para tornar a superficie da amostra condutora através de equipamento metalizador.
A espessura de filme de recobrimento foi de 17,62 nm a uma taxa de pulverizagéo
de 0,09 nm/s, sob acdo de vacuo. Esse processo foi executado no dispositivo de

revestimento a alto vacuo Leica EM ACE600 (Figura 28).

Figura 28 - Metalizador LEICA (a) e Amostras metalizadas com filme de Pt (b)

Fonte: AUTORA (2020)

Apbés o processo de metalizacdo, os spindles com as amostras foram
introduzidos na camara de captura de imagens. Dessa forma, foram capturadas

imagens com magnitudes 1000x a 5000x, com tenséo de aceleracdo de 15 kv e 20
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kv, nas escalas de 100 um a 20 uym, sob acao vacuo. Em seguida, foram realizadas
as leituras de EDS, com auxilio do Software QUANTAX EDS. O equipamento
utilizado para as analises foi o microscopio FEI modelo Quanta FEG250 (Figura 29)
equipado com detector catodo de luminescéncia CENTAURU e detector de estado
sélido de BRUKER (EBSD) para quantificacdo dos elementos quimicos contidos nas
amostras por EDS. O spectrum de EDS foi realizado em uma area retangular da
imagem de magnitude 2500, bem como a analise semiquantitativa dos elementos

guimicos presentes na amostra.

Figura 29 - Microscopio FEI modelo Quanta FEG250

Fonte: AUTORA (2020)

C) Determinacéo de Fertilidade dos biocarvies (coques)
Para determinar a fertilidade dos biocarvbes foram analisadas as seguintes
variaveis:

a. pHem agua;

=

Matéria organica (MO) e carbono orgéanico (CO);

Teores de macronutrientes (N, P, K, Ca e Mg);

o2 o

Condutividade elétrica;
e. Teor de cinzas
As realizacdes das analises das variaveis, acima descritas, foram procedidos
de acordo com os Métodos de Analises Quimicas para Avaliacao da Fertilidade do

Solo - Métodos Usados na Embrapa Solos (1998), bem como o Manual de Métodos
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de Andlise do Solo - Embrapa (1997). Os procedimentos utilizados para determinar
as variaveis referentes a fertilidade do lodo estéo descritos no Apéndice IV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste item s&o apresentados os resultados dos 9 experimentos realizados
na escala semipiloto, devido a quantidade de resultados obtidos, os mesmos foram
divididos em trés artigos, para uma melhor discussdo e compreensdo dos assuntos.
O primeiro artigo abrangeu os resultados obtidos dos experimentos térmico-
cataliticos com a utilizacdo de 5, 10 e 15% de hidréxido de célcio a temperatura de
475°C e experimento térmico do lodo de esgoto a 475°C. Nesse artigo buscou-se
dar enfoque nos biocarvdes produzidos e analisados tanto por Difratometria de
Raios—X (DRX) quanto por Microscopia Eletronica de Varredura acoplada a
Espectroscopia por energia dispersiva (MEV/EDS), além das andlises de fertilidade.

Os demais artigos tém como objetivo verificar a influéncia do catalisador no
rendimento e composicdo do Produto Liquido Orgéanico (PLO). O que muda de um
artigo para o outro, além da adicdo de gordura residual com lodo de esgoto no
segundo artigo, sdo os catalisadores utilizados, o segundo e o terceiro artigo consta
os resultados da producdo de PLO com o catalisador HZSM-5 e Ca(OH),,
respectivamente. Dessa forma, alguns trechos dos capitulos acabam sendo
repetitivos. Para ndo tornar a leitura cansativa e evitar o autoplagio os textos sao
distintos entre si, apesar de em algumas situacbes apresentarem informacdes
semelhantes, como é o caso dos itens referentes a area de estudo, amostragem e

metodologia utilizada.
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5.1 ARTIGO 1 : PRODUCAO DE BIOCARVOES DE LODO DE ESGOTO VIA
CRAQUEAMENTO TERMICO E TERMICO-CATALITICO NA PRESENCA DE
CA(OH)..

PRODUCTION OF SEWAGE SLUDGE BIOCHARS VIA THERMAL AND THERMAL-
CATALYTIC CRACKING IN THE PRESENCE OF Ca (OH),.

Resumo

Neste trabalho investigou-se o processo de producéo de biocarvdes a partir do lodo
de esgoto ndo higienizado e higienizado as dosagens de 5, 10 e 15% de Ca (OH).,
via craqueamento térmico e térmico-catalitico em escala semipiloto. Os
experimentos foram realizados na temperatura de 475 °C a 1,0 atm. As reacdes
produziram produto liquido organico (fase oleosa e aquosa), uma fase soélida e
gases nao condensaveis. Os produtos das reacdes apresentaram rendimentos para
os Experimento 1 (EXP1 — 475 °C, 5% de Ca(OH), ) de 17,69% (m/m), 69,64%
(m/m) e 12,65% (m/m); (EXP2 — 475°C, 10% de Ca(OH),) de 18% (m/m), 72,77%
(m/m), 9,21% (m/m); (EXP 3 — 475°C, 15% de Ca(OH),) 17,65% (m/m), 66,33%
(m/m), 16,02 (m/m) e Experimento 4 (EXP 4 — 475 °C, térmico) de 25,19% (m/m),
66% (m/m) e 14,03% (m/m) para as fases organica PLO, sdlida e gasosa,
respectivamente. As fases sélidas (biocarvao) foram caracterizadas por meio de
andlises fisico-quimicas e morfolégicas. Foram determinados: teor de cinzas,
condutividade elétrica, DRX, MEV e EDS. Também foram determinados pH em
agua, CO, MO, N, P, K, Mg e Ca para identificar o potencial de fertilidade dos
biocarvbes. A analise morfolégica dos biocarvées através do DRX demonstrou a
existéncia de estruturas cristalinas nas amostras, enquanto o MEV identificou uma
porosidade perceptivel e o EDS quantificou elementos quimicos tais como C, O, Mg,
Si, K e Ca. Na avaliacdo do potencial fertilidade do biocarvao, identificaram-se
concentracbes mais elevadas para MO e N. Os resultados experimentais
demonstraram que o0s biocarvdes obtidos apresentaram potencial para aplicacéo

como fertilizante em solos cultivaveis.
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Abstract

In this work we investigated the production process of biochars from unhygienized
and sanitized sewage sludge at the dosages of 5, 10 and 15% of Ca(OH),, via
thermal and thermal-catalytic cracking on a semi-pilot scale. The experiments were
carried out at a temperature of 475 ° C to 1.0 atm. The reactions produced an
organic liquid product (oily and agueous phase), a solid phase and non-condensable
gases. The reaction products showed yields for Experiments 1 (EXP1 - 475 ° C, 5%
Ca(OH),) of 17.69% (w/w), 69.64% (w/w) and 12.65 % (w/w); (EXP2 - 475°C, 10%
Ca(OH),) of 18% (w/w), 72.77% (w/w), 9.21% (w/w); (EXP 3 - 475 ° C, 15%
Ca(OH),) 17.65% (w/w), 66.33% (w/w), 16.02 (w/w) and Experiment 4 (EXP 4 - 475 °
C, thermal) of 25.19% (w/w), 66% (w/w) and 14.03% (w/w) for the organic PLO, solid
and gas phases, respectively. The solid phases (biochar) were characterized by
means of physical-chemical and morphological analyzes. The following were
determined: ash content, electrical conductivity, XRD, SEM and EDS. PH in water,
CO, MO, N, P, K, Mg and Ca were also determined to identify the fertility potential of
biochars. Morphological analysis of biochars using XRD demonstrated the existence
of crystalline structures in the samples, while the SEM identified a noticeable porosity
and the EDS quantified chemical elements such as C, O, Mg, Si, K and Ca. In
assessing the potential fertility of biochar, higher concentrations for MO and N. The
experimental results showed that the biochars obtained showed great potential for

application as a fertilizer in cultivable soils.

Palavras-chave
Craqueamento térmico-catalitico; Aproveitamento de lodo de esgoto; Ca(OH),;

Biocarvao.

Key words

Thermocatalytic cracking; Utilization of sewage sludge; Ca(OH); Biochar.

Titulo resumido

Craqueamento de lodo com catalisador Ca(OH),
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Short Title
Sludge cracking with Ca(OH), catalyst.

5.1.1 Introducéo

O lodo de esgoto é o principal produto das estacdes de tratamento de aguas
residuarias Cao et al., (2013); Wang et al., (2016); Peccia e Westerhoff, (2015);
Edwards et al., (2017), sendo produzidas no Brasil cerca de 150 a 220 mil toneladas
de lodo por ano Vieira et al., (2012); Pedroza et al., (2010), advindo apenas de 43%
de esgoto tratado (SNIS, 2016). Esse residuo precisa ser removido e encaminhado a
um destino final que ndo venha causar impactos ao meio ambiente (GODOY, 2013;
WANG et al., 2013).

Geralmente esse material é descartado em aterros sanitarios ou é aplicado
como adubo organico na agricultura Sampaio et al., (2013). E conhecido por
apresentar propriedades desejaveis aos solos agricolas, como fertilizantes, e sua
aplicacdo possibilita a reciclagem de importantes componentes, como: matéria
organica (MO), nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K) e aumentar o rendimento
das culturas (ONWUDIWE et al. 2014; TYAGI e LO 2013; SAMOLADA e
ZABANIOTOU , 2014).

Neste contexto, o Plano Nacional de Residuos Sdlidos regulamentou a
proibicdo, a partir de agosto de 2014, sobre a disposicdo em aterro sanitario de
qualquer residuo passivo de reaproveitamento (PNRS, 2011). Diante dessa
problematica, tecnologias adequadas e eficientes para o tratamento e disposi¢ao
final do lodo vém sendo estudadas e se tornando imprescindiveis (PEREIRA, 2013),
como a cogeracao de energia por meio de biogas Felca et al., (2015); aplicacdo ao
reflorestamento Rieling et al., (2014) e, utilizacdo do biossolido na agricultura, sendo
gue este Ultimo tem recebido maior atencdo nos ultimos anos (ROSSMANN et al.,
2014). O aproveitamento também pode ocorrer na construgcdo civil, podendo ser
citados os trabalhos de Pavsic et al., (2014) que misturaram lodo de esgoto com
cinza de biomassa e agregados reciclados para produzir materiais de baixa
resisténcia com valores de compressao com intervalos de entre 0,5 e 2,5 MPa, e de

Wolff et al., (2014), que produziram tijolo de lodo de esgoto com granito cominuido.
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Uma forma considerada inovadora para utilizacdo do lodo é a producdo de
biocarvao, a partir de processos térmicos de transformacdo que, de acordo com
Viana (2013), vem tornando-se uma possibilidade de aplicacdo dos produtos
obtidos, uma vez que apresenta em sua composic¢ao, poder calorifico semelhante ao
do carvdo, podendo ser empregado como fonte de energia limpa. Dentre esses
processos de degradacdo ou transformagdo térmica de biomassa estd o
cragueamento térmico (pirdlise), que é a decomposicdo térmica das substancias
organicas do lodo de esgoto na auséncia de oxigénio em altas temperaturas visando
produzir bio-6leo, biocarvdo e gas nao condensavel (CAO et al., 2010, LIU et al.,
2011, ZANGH et al., 2017).

Barros et al. (2008) definem pirélise como a quebra das moléculas presentes
nos 6leos e gorduras por aumento da temperatura (acima de 623 K) em auséncia de
oxigénio e na presencga ou nao de catalisadores. A quebra térmica e o subsequente
rearranjo dos fragmentos moleculares levam a formacdo de uma mistura de
compostos quimicos com propriedades muito similares a dos combustiveis fésseis e
gue podem ser usados diretamente em motores convencionais. Os gases e 6leos
com alto valor energético, gerados na pirdlise, podem ser utilizados como
combustiveis potenciais Hossain et al., (2010), com a vantagem que esses produtos
sdo recuperados durante 0 processo, O que nao ocorre em processos de
carbonizacéo convencionais (VIANA, 2013).

Kosov et al., (2016) pirolisaram lodo de esgoto a 700°C com o intuito de obter
um gas de sintese (syngas), mistura de gas hidrogénio (H,) e mondxido de carbono
(CO) para a geracao de energia elétrica e térmica em motores a gasolina. Karaca et
al., (2018) buscaram explorar o potencial da pirélise do lodo de esgoto em altas
temperaturas (850°C) e altas velocidades de rotacdo (60Hz), afim de recuperar
energia como gas sintese e alcatréo. Li et al., (2018) produziram biocarvdes a 300°C
e 500°C com resultados positivos quanto a disponibilidade de nutrientes, matéria
organica recalcitrante e alcalinidade, respectivamente, que sdo propriedades
importantes para o sequestro de carbono (C) e a correcdo de solos acidos. Filippis et
al., (2013) elaboraram adsorventes sob diferentes condi¢cfes de pirdlise do lodo de
esgoto a fim de remover cobre, zinco e cadmio de efluentes. Os resultados
mostraram que 0s materiais adsorventes obtidos do lodo aumentaram a remocao de

matéria organica e diminuiram a concentracdo de metais pesados.
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Nesse processo (pirélise), o residuo carbonaceo remanescente, conhecido
como coque pode ser considerado um biocarvao que podera ser utilizado como
condicionador do solo. Para Lehmann et al., (2009) o coque é um tipo de carvao
feito a partir da pirélise da biomassa entre 300 e 800°C, na auséncia total ou parcial
de oxigénio, obtendo trés produtos: carvao (combustivel sélido ou biocarvao), bio-
0leo (combustivel liquido) e gas combustivel contendo CO, CO,, H,, CH4, CyHy,
C,Hs e outros hidrocarbonetos.

Mangrich et al. (2011) explicam que a pir6lise altera as propriedades quimicas
do carbono da biomassa, formando um material com estruturas muito mais
resistentes a degradacdo pelos micro-organismos do solo. Assim, materiais
organicos que seriam rapidamente decompostos, permitindo a liberacdo de dioxido
de carbono (CO,) e outros gases responsaveis pelo aumento do efeito estufa sao,
através da pirdlise, transformados em biocarvdo que se degrada lentamente, criando
no solo um estoque de carbono de longo prazo.

Neste contexto, o presente trabalho investigou a viabilidade da producéo de
biocarvdes obtidos através de pirdlise do lodo de esgoto, via craqueamento térmico-
catalitico, em escala semipiloto, onde se avaliou a influéncia do percentual de
hidréxido de calcio (Ca(OH);) em relagdo ao incremento das caracteristicas
morfologicas e composicionais dos biocarvdes produzidos, visando orientar quanto

as possibilidades de reaproveitamento desses materiais.

5.1.2 Metodologia

Coleta e preparacdo das amostras

O lodo de esgoto foi obtido de um reator UASB (Reator Anaerdbio de Manta
de Lodo e Fluxo Ascendente) da Estacdo de Tratamento de Esgoto da Vila da
Barca, localizada na Regido Metropolitana de Belém/PA. As amostras foram
submetidas aos seguintes processos de preparacao: 1) Lodo - secagem térmica em
estufa com circulacéo de ar, SOC. FABBE. Ltda, MOD.170, a 100°C por um periodo
de 72 horas, atingindo um teor de umidade de aproximadamente 7% e moagem
(desagregamento) em moinho de bolas, modelo M.B. 12X, WORK INDEK, CIMAQ.
Encerrados os procedimentos anteriores de preparacdo, parte da massa seca foi

submetida ao processo de higienizagdo, por meio de estabilizacdo quimica com

72



Ca(OH),, em proporcoes de 5,10 e 15% em funcdo do peso seco, utilizando
protocolo adaptado de Inlhefeld (1999). Este procedimento foi realizado a fim de
repetir em bancada o que normalmente é realizado em estacdes de tratamento de
esgoto, na estabilizacdo quimica do lodo. As amostras de lodo seco higienizado e
ndo higienizado foram utilizadas nos experimentos de transformacao termoquimica,
via cragueamento térmico e térmico-catalitico. O estabilizador quimico hidroxido de
calcio Ca(OH), passou por tratamento térmico de secagem em estufa de circulagcéo
de ar, a 105 °C, por 24 horas. Esse agente quimico, posteriormente, funcionou como

catalisador no processo de craqueamento.

Processos de Craqueamento térmico e térmico-catalitico

As reacOes experimentais foram realizadas na unidade de craqueamento
semipiloto que foi montada sobre uma estrutura mével e é constituida por um Reator
de aco inoxidavel AISI 304 com geometria tubular, com capacidade volumétrica de 2
litros, inserido em uma manta térmica acoplada na resisténcia circular e controle
digital de temperatura. As reacfes foram divididas em 4 experimentos, dos quais 1
do tipo Craqueamento Térmico e 3 (trés) do tipo Craqueamento Térmico-Catalitico
com o uso do catalisador j4 citado. As condi¢cdes operacionais e os parametros de
processo dos experimentos podem ser observados na Tabela 8.

Tabela 8- Condi¢cBes operacionais de processo

Experimentos Matéria prima (%) Tipo de cragueamento/ Catalisador (%)
Temperatura (°C)

1 Lodo (95%) Térmico - Catalitico/475 5 % de Ca(OH),
2 Lodo (90%) Térmico - Catalitico/475 10 % de Ca(OH),
3 Lodo (85%) Térmico - Catalitico/475 15 % de Ca(OH),
4 Lodo (100%) Térmico/475

Fonte: AUTORA (2020)

Como os produtos liquidos condensaveis obtidos nos experimentos de
cragueamento térmico e térmico-catalitico em escala semipiloto formaram fases

diferenciadas (oleosa e aquosa) foi necessario submeté-los ao processo de
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separacdo por meio de decantacao, a fase oleosa; foi submetida a lavagem por trés
vezes com 30 ml agua destilada, a temperatura de 50 °C, visando a remocao de

residuo do catalisador.

Rendimentos dos produtos obtidos

Os rendimentos dos produtos obtidos nos experimentos de craqueamento

foram calculados utilizando as equacdes 1, 2 e 3 de rendimento:

Mplc

PLO (%) = vimp © 100% (Equagéo 1)
Coque (%) = MLO—"CLI;W x 100% (Equacéo 2)
Gas (%) = (1- A’:’frf; - M;"—n‘l’p”e) x 100% (Equagio 3)

Onde:

Mp o - Massa do Produto liquido orgéanico (bio-Gleo - fases oleosa, aquosa);
My, - Massa do lodo;
M oque - Massa de coque (biocarvéao).

Caracterizacdes dos biocarvoes

Os biocarvbes obtidos nos experimentos foram submetidos a caracterizacao
por meio de analises fisico-quimicas e mineraldgicas. As analises quimicas
realizadas para a determinacdo de fertilidade nos biocarvoes obtidos
compreenderam as seguintes variaveis: pH em agua, carbono organico (CO),
matéria organica (MO), magnésio (Mg), nitrogénio (N), fésforo (P), potassio (K) e
calcio (Ca) que foram procedidas de acordo com os Métodos de Analises Quimicas
para Avaliacdo da Fertilidade do Solo - Métodos Usados na Embrapa Solos (1998),
bem como o Manual de Métodos de Analise do Solo Embrapa (1997) e Andlises de
Tecido Vegetal: Manual de Laboratorio (1997) e Tedesco et al. (1995). Quanto as
analises fisicas de condutividade elétrica e teor de cinzas, foram respectivamente
realizadas utilizando condutivimetro de bancada QUIMIS, modelo STD Q405M, e o
método ASTM D 3174-04.

Adicionalmente, foi realizada a caracterizacao cristalografica dos biocarvoes
utilizando a técnica de difratometria de raios-X, onde se utilizou um Difratdmetro de
raios X modelo D2 PHASER — BRUKER (radiagdo CUka, gonidmetro: tleta/tetla,
configuragdo do gerador CU 30 kV/10 mA, detector: sintilacdo). O intervalo de
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varredura foi 41 minutos variando entre 5° e 75°. A velocidade de varredura foi de
0,003° mim™ e fenda de 0,6.

Por fim, foram obtidas as imagens por meio de microscopia eletronica de
varredura, utilizou-se um microscopio eletronico de varredura por emissao de campo
(MEV - FEG) da FEI Compani, modelo Quanta 250 — FEG, com sistema de EDS
acoplado, utilizando-se stubs e fita de carbono adesivo, aplicadas a um fino filme de
platina para tornar a superficie da amostra condutora através de equipamento
metalizador, marca LEICA. O sprectrum de EDS foi realizado em uma area
retangular da imagem de magnitude 1000x a 5000x, bem como a analise

semiquantitativa dos elementos quimicos presentes na amostra.

5.1.3 Resultados e Discussao

Rendimentos dos produtos obtidos no processo

A distribuicdo dos rendimentos dos produtos nos experimentos é apresentada

na Tabela 9.

Tabela 9 - Distribuicdo dos produtos resultantes dos experimentos de cragueamento térmico e
térmico-catalitico em escala de semipiloto (% em massa)

Experimentos Parametros Operacionais Rendimentos dos produtos obtidos

Tc T teic tetc Biocarvao PLO+ PLOro PLOga Gas

(0 (o) (min) (min) (%) (%) (%) (%) (%)
1 475 202 18 75 69,64 17,69 5,26 12,43 12,65
2 475 220 20 80 72,77 18,00 4,95 13,05 9,21
3 475 120 30 94 66,33 17,65 3,55 14,10 16,02
4 475 200 25 75 66,00 25,19 6,11 19,08 14,03

Legenda*: TC — Temperatura de craqueamento; TIC — Temperatura inicial de craqueamento; telC
Tempo inicial de craqueamento; teTC — Tempo total de cragueamento; PLOT — Produto liquido
organico total; PLOFO — Produto liquido organico fase oleosa; PLOFA - Produto liquido organico fase
aguosa.

FONTE: AUTORA (2020)

Observando os resultados descritos na Figura 30, que apresenta 0s
rendimentos em percentual dos produtos obtidos, pode-se constatar que durante o

processo experimental houve a formacdo de quatro produtos: (1) produto liquido
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condenséavel em fase oleosa (bio-6leo); (2) produto liquido condensavel em fase

aquosa,; (3) Coque (biocarvao) e (4) gases ndo condensaveis.

Figura 30 - Rendimentos dos produtos obtidos no processo
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Fonte: AUTORA (2020)

Com os resultados descritos foi possivel constatar que o maior valor médio
dos experimentos térmicos—cataliticos encontrado foi para a formacéo de biocarvéao,
69,58%, tendo como valor maximo, 72,77%, para o experimento 2 com 10%
Ca(OH), e para o experimento 4 (térmico) foi de 66%, notando-se maior rendimento
no processo, que estdo similares aos valores encontrados por HOSSAIN et al.,
(2011).

Enquanto para a formacao de PLO o valor médio obtido para os experimentos
térmicos — cataliticos foi de 4,58% para a fase oleosa, tendo como valor maximo

526 e 6,11% para os experimentos 1 (térmico-catalitico) e 4 (térmico),
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respectivamente. Para o PLO na fase aquosa o valor médio ficou em 13,19% e o
valor maximo foi de 14,10% para o experimento 3, térmico-catalitico & 15% Ca(OH)s,
e 19,08% para o experimento 4 (térmico). Além disso, 0 maior percentual médio de
PLO total obtido para os experimentos térmicos — cataliticos foi de 17,78%. Cabe
salientar que os rendimentos para a reagdo de craqueamento, neste estudo
experimental realizado a temperatura de 475°C; conforme explicam Santos (2015),
sao fortemente influenciados pelo efeito da temperatura, natureza da amostra, bem
como por uma maior tendéncia para formacdo de gas, isso pode ser devido a
conversdo da matéria organica soélida do lodo de esgoto em gases volateis, e dgua
(NOVAK et al, 2009; LU et al., 2013).

Ao relacionar os processos de craqueamento térmico e térmico-catalitico do
lodo de esgoto com as concentracdes de 5, 10 e 15% de Ca(OH), nos experimentos
com os resultados dos rendimentos do produto liquido e biocarvdo, conforme
observado na (Figura 30), percebe-se um decréscimo (6,11%, 5,26%, 4,95% e
3,55%) para a fase oleosa e alto rendimento (66%, 69,64%, 72,77% e 66,33%) para
0os biocarvdes, associado com a elevacdo do teor de Ca(OH),, respectivamente.
Além disso, houve a formacao significativa de 4gua e gases no processo, também
verificada por (XU et al., 2013).

5.1.4 Caracterizacfes dos biocarvdes obtidos no processo

Avaliacdo de Fertilidade

Para avaliar as caracteristicas de fertilidade nas amostras dos biocarvbes
obtidos no processo de transformacdo térmica foram determinados os valores
meédios de carbono organico, matéria organica, alguns macronutrientes (N, P e K),

condutividade elétrica, cinzas, pH, Mg e Ca como pode ser observado na Tabela 10.
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Tabela 10 - Valores dos fertilizantes nos biocarvoes

Variavel Experimentos Estatistica Descritiva
analisada Expl Exp2 Exp3 Exp4 Média Desvio Padrdo Minimo Maximo
C.O(g/kg) 20,18 20,95 31,97 30,20 24,37 6,59 20,18 31,97
M.O. (g/kg) 25,70 26,68 40,73 38,47 31,03 8,40 25,70 40,73

N (g/kg) 9,30 9,26 8,23 10,93 8,93 0,60 8,23 9,30

P (g/kg) 0,18 0,23 0,12 0,25 0,17 0,05 0,12 0,23

K (g/kg) 0,02 0,02 0,02 0,03 0,02 0,02 0,02 0,02

C.E. (uS/lcm) 268 290 344 147 300,67 39,10 268 344
Cinzas (%) 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01 1,01
pH 7,96 7,97 8,34 8,39 8,09 0,21 7,96 8,34

Mg (g/kg) 2,04 2,85 4,60 1,72 3,16 1,30 2,04 4,60

Ca(g/kg) 10,46 11,0 2382 2,92 15,09 7,56 14,46 23,82

Legenda*: C.O - Carbono Orgéanico; M.O - Matéria Organica; N - Nitrogénio; P — Fésforo; K- Potassio;
C.E. - Condutividade Elétrica; pH- Potencial Hidrogeniénico; Mg- Magnésio; Ca- Calcio.
Fonte: AUTORA (2020)

Nos dados obtidos por Pereira (2015), as concentracdes de carbono organico
(CO) e matéria organica (MO) foram de 290,34 g/kg e 500,08 g/kg, respectivamente,
enquanto nesta pesquisa obtiveram-se biocarvées com valores médios de carbono
organico (CO) de 24,37 g/kg e matéria organica (MO) de 31,03g/kg para 0s
experimentos térmico-cataliticos, enquanto para o experimento 4 (térmico) o valor foi
de 24,37 e 31,03 g/kg, para carbono organico e matéria organica, respectivamente.
Comparando esses resultados foi possivel notar uma perda desses componentes
nos experimentos apdés o processo de craqueamento, confirmando que ha uma
grande transformacdo da matéria organica presente no lodo em produto liquido
condensado durante o processo. Assim, os biocarvdes ficam com concentracfes
reduzidas; tais como os teores empobrecidos de carbono e matéria organica em
biocarvdes obtidos experimentalmente em outros estudos, verificados por HOSSAIN
et al., (2010); NOBREGA, (2011).

Em relacdo aos macronutrientes N, P e K, os mesmos foram comparados com
Lu et al., (2013) que pirolisaram lodo de esgoto nas temperaturas de 300 e 400°C e
obtiveram resultados de 5,4 e 4,4; 42,6 e 58.8; 3,2 e 2,4 (g/kg) respectivamente.
Enquanto que, neste trabalho constataram-se valores mais elevados para nitrogénio
e valores mais reduzidos para fosforo e potassio, que pode ser explicado pelo fato
de tais compostos normalmente serem mineralizados durante o processo de
tratamento anaerobico e aerdbico de esgoto realizado pelo Reator UASB, fazendo

com que grande parte do fésforo saia diluido no efluente tratado. Além de ressaltar
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que a concentracao de nitrogénio foi reduzida ap6s o aumento da temperatura de
craqueamento térmico-catalitico, na ordem de 425, 450 e 475°C.

Para a condutividade elétrica encontrada nos biocarvoes obtidos no processo
térmico-catalitico, percebeu-se que o aumento da concentracdo de hidréxido de
calcio Ca (OH), quando comparado ao experimento térmico promoveu alteracdo
significativa entre os valores encontrados, que ficaram em torno de 300 uS/cm. A
Condutividade elétrica é importante para o uso agricola do biocarvdo, materiais com
alta salinidade deve ser aplicados em doses controladas de modo a evitar potencial
toxidez para as plantas (SONG et al., 2014). Os teores de cinzas em todos o0s
experimentos foram similares.

Os valores médios obtidos de pH foram comparados com Srinivasan et al.,
(2015); Yang et al., (2018) que utilizaram lodo pirolisado & 680°C e 500/ 700°C , e
obtiveram valores médios de 7,9 e 7,68 respectivamente, enquanto para este
trabalho, o menor valor foi de 7,96 e o maior foi de 8,39, esses valores s&o
justificados em funcdo da biomassa ter passado por um processo de alcalinizagcéo
com Ca(OH),. A aplicacéo dos biocarvdes alcalinos pode diminuir a acidez potencial
do solo e do aluminio trocavel, que de acordo com Bataglia et al. (1983), podera
aumentar a capacidade de fornecer nutrientes para as plantas.

Quanto aos teores observados para magnésio (Mg) e célcio (Ca) apresentam
valores médios de 3,16 e 15,09 (g/kg) que estdo consonantes com Conz (2015) que
pirolisou dejetos de aves & 650°C, e identificou 4,6 e 53,5 (g/kg™) para magnésio
(Mg) e calcio (Ca). Esses resultados encontrados confirmaram que a elevagéo da
temperatura de pirélise causa o aumento no teor desses macronutrientes, além do
acréscimo na concentracdo de catalisador basico Ca(OH), (CATRELL et al., 2012;
CONZ, 2015).

Estrutura Cristalina do biochar - Difracdo de Raios X (DRX)

A técnica do DRX foi empregada para identificar as fases cristalinas contidas
nos biocarvbes dos difratogramas dos experimentos 1 e 4. Em ambas as amostras
de biocarvao (Figura 31) foram identificados dois compostos segundo a posigao 26,
para o pico de maior intensidade, como por exemplo, para a primeira amostra,
térmico-catalitico 5% Ca(OH), (Exp. 1): 100 % (26,55°) com espacamento 3,35 e

outros com menor intensidade 19,32 % (20,80°) com espagcamento 4,27, que
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corresponde a estrutura cristalina quartzo, também chamado de silica ou 6xido de
silicio (SiOy), e outros Varios picos menores, dentre os quais estdo o pico de 24,24 %
(29,33%), com espacamento de 3,04 e o pico 5,05 % (35,94°) com espacamento

2,50, que correspondem ao mineral calcita (CaCO3).

Figura 31 — Difratograma dos biocarvfes obtidos no processo.
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Fonte: Autora (2020)

E para a segunda amostra, experimento térmico 475°C (Exp. 4), também
foram identificados os mesmos compostos segundo a posi¢cao 26, para o pico de
maior intensidade: 100 % (26,50°) com espacamento 3,36, € outros de menor
intensidade como 38,47 % (20,73°) com espacamento 4,28 que correspondem &
silica (SiO,) e para o segundo composto de maior intensidade: 43,82% (30,81°) com
espagamento de 2,90 e outros de menor intensidade como 8,25% (25,29°) com
espacamento de 3,52 que correspondem ao mineral calcita CaCOz.

A presenca de quartzo foi predominante nas duas amostras de biocarvdes
pirolisados em toda faixa de temperatura e concentracdes de Ca(OH), presentes
neste estudo, o que comprova nos resultados de Ren et al., (2018), que afirmam
gue os picos de quartzo aumentam em elevadas temperaturas, pois mostra o
crescimento da cristalizagcdo de quartzo em biocarvoes de lodo (ZHANG et al.,
2015). A formagédo de calcita nas amostras é atribuido a reagcédo de hidroxido de

calcio Ca(OH), e compostos contendo carbono (C) durante a pirdlise
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(HIGASHIKAWA et al., 2010). Portanto, ao adicionar Ca(OH), para a estabilizacédo
do lodo de esgoto, acabou promovendo a formacdo de materiais carbonaceos
(calcita) durante o processo de pirolise. Além disso, a calcita € um dos minerais que
promovem a alteracdo do solo, com a finalidade de melhorar a sua qualidade e
remediar poluentes (WANG et al., 2010; LI et al., 2014).

Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
EDS

A Figura 32 apresenta as ampliagdes em magnitude de 1000x e 5000x dos

biocarvoes dos experimentos 1 e 4 obtidas por MEV, enquanto que, a Tabela 11
apresenta o0s resultados da andlise quimica semi-quantitiva dos elementos
encontrados no material.

Observando tais imagens é possivel notar que o0s biocarvées contém
estruturas irregulares e com muitos poros. A presenca desses poros pode ser
atribuida a fuga de volateis durante a decomposicao do lodo em altas temperaturas
(ALLEN — KINGi et al., 2002). Os poros dos biocarvoes das imagens abaixo podem
ser classificados como “macroporos residuais” da escala de micrometros que foram
facilmente observados nas imagens do MEV e apresentaram imagens similares nos
estudos de SRINIVASAN et al., (2015); SOUZA, (2017).

De certa forma o desprendimento de material volatil também contribui de
forma diversa para a liberacdo de massa e formacdo de poros. Além disto,
temperaturas elevadas, possibilitam o derretimento, fusdo e quebras que modificam

as estruturas originais e podem ocasionar a formacao de porosidade (CONZ, 2015).
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Figura 32 Imagens dos biocarvdes dos experimentos 1 e 4: ampliacdes de 1000x e 5000x.
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Tabela 11- Composigdo quimica semiquantitativa dos biocarvdes

Experimento 1

Experimento 4

Elementos  Peso (%) Peso o Atbmico Peso (%) Peso o Atbmico
(%) (%) (%) (%)

Fe 7,94 18,08 8,42 - - -

O 7,82 17,80 30,12 12,77 28,46 44,68
Si 7,73 17,61 14,73 5,32 11,86 7,70
C 7,17 16,34 33,12 6,34 14,12 22,58
Br 3,88 8,84 2,76 - - -

S 2,37 5,40 3,68 - - -
Al 1,71 3,90 2,96 - - -
Ca 1,59 3,63 1,78 14,73 32,82 21,70
Ni 15 3,41 1,17 - - -
Sr 1,38 3,16 0,76 - - -

Ti 0,8 1,83 0,50 - - -
Mg - - - 2,89 6,46 1,93
K - - - 2,82 6,29 1,40

FONTE: AUTORA (2020)

O resultado da andlise por EDS ilustrado na Tabela 11 apresenta de forma

semiquantitativa o valor médio dos componentes por meio de uma varredura da
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superficie da amostra determinada em trés areas especificas das amostras dos
biocarvdes dos experimentos 1 e 4. Esse resultado permite observar que C, O, Mg,
Si, K e Ca estdo presentes como constituintes majoritarios nos biocarvoes. A platina
nao aparece na composicao apresentada porque foi desconsiderada, pois foi usada
no recobrimento da amostra analisada. Os elementos como Ca, K, Al, Mg e Si
também foram encontrados na maioria dos biocarvées estudados por Srinivasan et

al., (2015), mas em quantidades muito pequenas.

5.1.5 Conclusdes

Com base nas avaliac¢des feitas no trabalho, concluiu-se que:

O craqueamento térmico e térmico-catalitico do lodo de esgoto apresentou
rendimento baixo para a producdo de PLO na fase oleosa. O melhor rendimento
entre os produtos obtidos foi observado para producéo de biocarvao, que alcangou o
valor de 72,77%, para o Exp.2 (10% Ca(OH),). Evidenciando que nesses processos
os rendimentos dos biocarvdes foram satisfatorios.

A avaliacdo quanto a influéncia das dosagens de 5,10 e 15% mediante o uso
de Ca(OH), para a obtencao dos biocarvbes higienizados para fins agricola, revelou
que as maiores concentracdes médias das variaveis representativas da fertilidade do
lodo e disponibilidade de nitrogénio foram semelhantes em ambas dosagens,
concluindo que a adicdo de Ca(OH), pode melhorar a area superficial e alcalinidade
dos biocarvbes produzidos, o que pode aumentar a aplicacdo em potencial dos
biocarvoes.

Com uma quantidade significativa e rica de componentes organicos no lodo
de esgoto, o processo de craqueamento térmico e térmico-catalitico tem sido
reconhecido como uma alternativa viavel para que possa converter o lodo de esgoto
em materiais carbonaceos de alto valor agregado (biocarvdo). Embora, neste
estudo, os experimentos ndao tenham sido realizados diretamente para a aplicagao
do biocarvdo no solo, uma série de caracterizagbes foram extensivamente
conduzidas em relacdo a aplicagédo do biocarvédo no solo.

Nas analises das imagens obtidas por MEV, os mesmos apresentaram
superficie descontinua perceptivel, adicionalmente comprovada pelo teste de

espectroscopia de energia dispersiva (EDS), no qual foi identificada uma série de
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elementos quimicos presentes nos biocarvfes, observando também a coeréncia nos
percentuais das amostras, além da predominancia do carbono (C) sobre o célcio
(Ca). Outros elementos como Fe, Mg e Al também foram encontrados, mas em
percentuais menores e também a presenca de alguns compostos inorganicos.

Com os resultados obtidos pode-se afirmar que a reutilizacdo o lodo de
esgoto é viavel para a producdo de biocarvao, pois possui tais caracteristicas que
possibilitam aplicabilidade na agricultura e a remediacdo de solos. Contudo, 0 uso
desses materiais no solo devem atender as restricdes quanto a sua aplicabilidade,

Impostas pela Legislacdo Ambiental Brasileira.
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5.2 ARTIGO 2: PRODUGCAO DE BIOCOMBUSTIVEIS DE LODO DE ESGOTO E
GORDURA RESIDUAL VIA CRAQUEAMENTO TERMICO E TERMICO-
CATALITICO NA PRESENCA DE HZSM-5.

PRODUCTION OF BIOFUELS FROM SEWAGE SLUDGE AND RESIDUAL FAT
THROUGH THERMAL AND THERMAL-CATALYTIC CRACKING IN THE
PRESENCE OF HZSM-5.

Resumo

O presente trabalho investigou o processo de craqueamento térmico e térmico-
catalitico do lodo de esgoto proveniente de Reator UASB e gordura residual
provenientes das Caixas Retentoras de Gordura do Restaurante Universitario da
UFPA, com énfase no aproveitamento desses materiais. Os experimentos foram
realizados na unidade semipiloto de craqueamento com o objetivo de produzir
Produto Liquido Organico (PLO) através do emprego de HZSM-5 como catalisador
com 5% m/m. A influéncia do catalisador foi avaliada nas temperaturas de 425,450 e
475°C por meio do rendimento e qualidade dos PLOs através analises fisico —
quimicas como: indice de Acidez, Densidade e Viscosidade Cinemaética e analise
composicional por Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectros de Massas (GC-
MS). Os resultados obtidos revelaram que o experimento de lodo e gordura com
adicdo de 5% (m/m) de catalisador HZSM-5 a 475°C, apresentou 0 maior
rendimento (14,73% m/m) em PLO. Quanto aos rendimentos para biocarvbes e
gases ndo condenséaveis produzidos nos processos, os melhores resultados foram
verificados para os experimentos de lodo e gordura com adicdo de 5% (m/m) de
catalisador HZSM-5 a 425°C e lodo térmico a 450°C, respectivamente. Os
resultados obtidos indicam viabilidade na producédo de biocombustiveis, a partir do

cragueamento do lodo de esgoto e gordura residual.

Abstract

The present work investigated the thermal and thermal-catalytic cracking process of
sewage sludge from UASB Reactor and residual fat from the Fat Retaining Boxes of
the UFPA University Restaurant, with emphasis on the use of these materials. The
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experiments were performed in the semi pilot cracking unit with the objective of
producing Organic Liquid Product (LOP) by using HZSM-5 as a 5% m/m catalyst.
The influence of the catalyst was evaluated at temperatures of 425,450 and 475°C
through the yield and quality of PLOs through physical-chemical analysis such as:
Acidity Index, Density and Kinematic Viscosity and compositional analysis such as
Gas Chromatography Coupled to Mass Spectra (GC-MS). The results obtained
revealed that the sludge and fat experiment with the addition of 5% (m / m) of HZSM-
5 catalyst at 475 ° C, showed the highest yield (14.73% w/w) in PLO. As for the
yields for biochars and non-condensable gases produced in the processes, the best
results were verified for the sludge and fat experiments with the addition of 5% (m /
m) of HZSM-5 catalyst at 425 ° C and thermal sludge at 450 ° C, respectively. The
results obtained indicate the feasibility of producing biofuels from the cracking of

sewage sludge and residual fat.

Palavras-chave
Cragueamento térmico-catalitico; Aproveitamento de lodo de esgoto e gordura

residual; Bio-6leo; Biocarvao.

Key words
Thermal-catalytic cracking; Utilization of sewage sludge and residual fat; Bio-oil;
Biochar.

Titulo resumido

Craqueamento de lodo e gordura residual com o catalisador HZSM-5

Short Title
Sludge and residual fat cracking with HZSM-5 catalyst

5.2.1 Introducéo

A demanda por energia vem aumentando consideravelmente devido ao
crescimento da populacdo mundial e da industrializacdo. Segundo a agéncia

internacional de energia (AIE), a populacdo mundial devera subir de 7,4 bilh6es em
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2016 para 9,1 bilhdes em 2040, enquanto a demanda global de energia vem
crescendo 30% entre os anos de 2016 e 2040 (IEA, 2017).

Outra consequéncia do aumento da industrializacdo € a procura por
estabelecimentos de alimentacdo (restaurantes, cozinhas e fast food), que geram
um grande fluxo de efluentes residuais, que contém sdlidos em suspenséo,
gorduras, oOleos e graxas (WANG et al.,, 2008; AZIZ et al., 2011). Os despejos
inadequados desses efluentes contendo esses materiais resultam em bloqueios nos
esgotos publicos, causando uma reducdo do seu desempenho e a capacidade de
transporte ao longo do tempo, além de causar também, entupimentos dos canos,
odores desagradaveis e corrosdo das linhas de esgoto devido as reacgles
anaerobicas.

Nos Estados Unidos as caixas retentoras de gordura sdo responsaveis por
aproximadamente 40-50% dos transbordamentos dos esgotos sanitarios (DUCOSTE
et al., 2008). No Reino Unido, ocorrem mais de 25.000 mil inundacdes por ano,
devido aos bloqueios dos esgotos, dos quais se acredita que as caixas de gordura
contribuem para mais de 50% dos incidentes (WILLIAMS et al.,2012). Na Australia
as mesmas causaram 21% dos bloqueios nos sistemas de aguas residuéarias
(MARLOW et al., 2011).

Diante disso, cresce o numero de estacbes de tratamento de &aguas
residudrias e do volume do lodo de esgoto resultante dessas estacdes, nos anos de
2007 a 2015, o lodo produzido teve um crescimento medio anual de 13% (LI et al.,
2018). Na China, por exemplo, € relatado que foram gerados aproximadamente 34 -
40 milhdes de toneladas de lodo de esgoto em 2015 (Xu et al., 2018; Yang et al.,
2018) e espera-se que chegue a 60 milhdes de toneladas em 2020 (LI et al., 2018;
LISHAN et al., 2018).

O custo anual estimado para a remocéo dessas unidades de tratamento de
esgoto foi estimado em 25 bilhées de délares e 50 milhdes para os Estados Unidos
e Reino Unido, respectivamente (WILLIAMS, et al. 2012). Todos esses fatores
acabam se tornando um desafio na gestdo para as politicas ambientais (US EPA
2004; WONG & LAN, 2007; LONG et al., 2012). Esses residuos precisam ser
removidos e encaminhados a um destino final que ndo venha causar impactos ao
meio ambiente (GODOY, 2013; WANG et al., 2013).
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Entre as varias alternativas de recursos renovaveis, a biomassa tem sido
conhecida como uma fonte potencial de energia para atender a demanda global. Os
biocombustiveis, incluindo produtos liquidos, gasosos e solidos, podem ser obtidos a
partir de diferentes biomassas. Podem ser originadas de residuos industriais
(beneficiamento de grdos, papel, madeira, alimentos, dentre outros), residuos
urbanos como lodo e gordura de esgoto e composto organico de aterro sanitario etc.
(ABREU et al., 2010). Diversas tecnologias podem ser utilizadas para processar 0s
recursos a partir de biomassa, sdo eles: combustdo, gaseificacdo, pirélise
(cragueamento térmico), liquefagéo, torrefacéo, carbonizacéo hidrotérmica, digestdo
anaerobica entre outros (LIU et al., 2015; UEMURA et al., 2015; ATIENZA-
MARTINEZ et al., 2017; ZENG et al., 2017; SCHWITALLA et al., 2018).

Entre as rotas termoquimicas mencionadas, a pirolise (craqueamento térmico)
ganhou uma atenc¢dao significativa por sua capacidade de aperfeicoar o processo de
conversao e maximizar o rendimento do produto por meio de varios tipos de reatores
(ZHANG et al., 2017; ABDUL AZIZ et al., 2012). Este método envolve a quebra de
materiais a base de carbono em fragmentos menores por aguecimento em uma
atmosfera anoxica a 400-800°C, produzindo biochar, bio-6leo e biogas (ARAZO et
al., 2017; WEI et al., 2018).

O Biocarvdo € o produto da combustdo incompleta de restos de material
organico ou de culturas voltadas a sua producdo. Possui alto teor de carbono e
grande area superficial devido a sua porosidade em consequéncia do processo de
queima (MADARI et al., 2009). E conhecido também pelo nome de (biochar) que é a
sua denominacéo internacional. E um termo recém-criado que define um produto
rico em carbono obtido quando a biomassa, como madeira, folhas e estrume, é
aguecida em um compartimento fechado com pouco ou nenhum suprimento de
oxigénio (O,), e em temperaturas que variam de 300°C a 800°C (LEHMANN;
STEPHEN, 2009). O biochar de lodo de esgoto pode apresentar grande variacdo na
sua composicao e caracterizacdo, pois o tipo de tratamento, a natureza do material
utilizado pode influenciar na formacéo do biocarvdo (HOSSAIN et al., 2009).

A transformacao termoquimica de materiais a base de lipidios, a exemplo da
gordura residual, para a producdo de combustiveis de materiais renovaveis pode ser
realizado por craqueamento térmico de Oleos vegetais, incluindo soja, palma e

mamona Lima et al., (2004), sementes oleosas como linhagca Kockar et al., (2004),
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residuo de azeite Uzun et al., (2007) ou por craqueamento térmico-catalitico de
Oleos vegetais como soja Lima et al., (2004); Buzetzki et al., (2011), 6leo residual de
soja Prado et al., (2009), palma Mota et al., (2014), bem como compostos de acidos
graxos (STORCK et al., 1998).

Na maioria desses estudos, tem sido utilizado como catalisador o HZSM-5
Lima et al., (2004); Tian et al., (2008); Ooi et al., (2004), que € considerado um tipo
de peneira molecular pelo fato de reter moléculas grandes de materiais que tem
particulados porosos, além de ter seletividade na reacdo de compostos de moléculas
grandes. Bem como metais de transicdo suportados em alumina - (NiMo /- Al,O3)
Mariadassou, (1993), catalisador REY ( Rare Earth) Onay et al., (2004), MCM - 41 /
ZSM — 5 Twaiq, (2004), os silicatos de aluminio, tais como H - mordenita , HY , silica
, argila suportada - aluminio ( AL - PILC ) e composto de silica — alumina (OOl et al.,
2004).

No entanto, a aplicacdo da zeodlita HZSM-5 como catalisador na quebra
catalitica de biomassa, até o momento ndo havia sido usado na transformacao
termoquimica do blend composto por 6leos e gorduras e lodo de esgoto. Neste
contexto, este estudo teve como objetivo investigar sistematicamente o
craqueamento térmico-catalitico do lodo de esgoto com gordura residual das caixas
retentoras de gordura, em escala semipiloto, visando orientar quanto as

possibilidades de reaproveitamento desses materiais.

5.2.2 Metodologia

Coleta e preparacdo das amostras

O lodo de esgoto foi obtido de um reator UASB (Reator Anaerdbio de Manta
de Lodo e Fluxo Ascendente) da Estacdo de Tratamento de Esgoto da Vila da
Barca, localizada na Regido Metropolitana de Belém/PA, ja a gordura residual foi
coletada das caixas retentoras de gordura do sistema de tratamento de esgoto do
Restaurante Universitario da Universidade Federal do Para. As amostras foram
submetidas aos seguintes processos de preparagdo: 1) Lodo - secagem térmica em
estufa com circulacdo de ar, SOC. FABBE. Ltda, MOD.170, a 100°C por um periodo
de 72 horas, atingindo um teor de umidade de aproximadamente 7% e moagem
(desagregamento) em moinho de bolas, modelo M.B. 12X, WORK INDEK, CIMAQ.
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Encerrados os procedimentos anteriores de preparacdo, parte da massa seca foi
submetida ao processo de higienizagdo, por meio de estabilizacdo quimica com
Ca(OH),, em proporc¢des em funcéo do peso seco, utilizando protocolo adaptado de
(INLHFELD, 1999). Este procedimento foi realizado a fim de repetir em bancada o
que normalmente é realizado em estacfes de tratamento de esgoto, na estabilizacéo
quimica do lodo de esgoto. As amostras de lodo seco higienizado foram utilizadas
nos experimentos de transformacédo termoquimica. O estabilizador quimico hidréxido
de calcio Ca(OH), passou por tratamento térmico de secagem em estufa de
circulagdo de ar, a = 105°C, por 24 horas. 2) Gordura residual - tratamento térmico
(aquecimento variando de 70 a 100° C) para liquefazé-las, separacdo da agua e
peneiramento (peneira de 10 Mesh) para remocdo de sélidos grosseiros. O
catalisador utilizado no processo, HZSM-5, foi calcinado em forno mufla durante

duas horas, com uma taxa de aquecimento de 5°C/min, a temperatura de 550 °C.

Processos de Cragueamento térmico e térmico-catalitico

A unidade de craqueamento semipiloto, no laboratério de Catélise do Instituto
Militar de Engenharia (IME) foi montada sobre uma estrutura movel, que é
constituida por um Reator de aco inoxidavel AISI 304 com geometria tubular, com
capacidade volumétrica de 2 litros, inserido em uma manta térmica acoplada na
resisténcia circular e controle digital de temperatura. Na unidade em escala
semipiloto foram realizados 4 experimentos, dos quais 1 do tipo Craqueamento
Térmico e 3 (trés) do tipo Craqueamento Térmico com o uso do catalisador HZSM-5.
As condi¢Oes operacionais e os parametros de processo do experimento podem ser

observados na Tabela 12.

Tabela 12 Condi¢Bes operacionais do processo

Experimentos Matéria prima (%) Tipo de craqueamento/ Catalisador (%)
Temperatura (°C)

1 Lodo (60%) + Gordura Térmico - Catalitico/425 HZSM-5 (5%)
(40%)

2 Lodo (60%) + Gordura Térmico - Catalitico/450 HZSM-5 (5%)
(40%)

3 Lodo (60%) + Gordura Térmico - Catalitico/475 HZSM-5 (5%)
(40%)

4 Lodo Térmico/450
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Fonte: AUTORA (2020)

Como os produtos liquidos condensaveis obtidos nos experimentos de
craqueamento térmico e térmico-catalitico em escala semipiloto formaram fases
diferenciadas (oleosa e aquosa) foi necessario submeté-los ao processo de
separacao por meio de decantacéo, a fase oleosa foi submetida a lavagem por trés
vezes, com 30 ml de agua destilada, a temperatura de 50 °C, visando a remocao de

residuo do catalisador.

Rendimentos dos produtos obtidos

Os rendimentos dos produtos obtidos nos experimentos de craqueamento

foram calculados utilizando as equacoes 1, 2 e 3 de rendimento:

PLO (%) = % x 100% (Equacio 1)
Coque (%) = M;O—nge x 100% (Equacéao 2)

Mplc  Mcoque
Mmp Mmp

Gas (%) = (1 )x 100% (Equagao 3)

Onde:

MpLo - Massa do Produto liquido orgéanico (bio-6leo - fases oleosa, aquosa);
My, - Massa do lodo + gordura ou massa do lodo
M_oque - Massa de coque (biocarvao).

5.2.3 Caracterizacbes do produto liquido organico (PLO) obtido no

experimento

indice de acidez, densidade absoluta e viscosidade cinematica.

O indice de acidez do PLO (produto liquido condenséavel, fase oleosa) foi
determinado pelo método titulométrico, utilizando-se uma solucéo alcodlica de KOH
(0,2 N) e uma solucéo indicadora de fenolftaleina (1% em alcool etilico 95%). Este
método € uma adaptacdo do método oficial AOCS Ca 5-40. A analise da densidade
absoluta do PLO foi determinada segundo a metodologia oficial da ABNT NBR 7148,
a qual estabelece a massa por unidade de volume da amostra contida em um
picndmetro calibrado numa determinada temperatura, a qual pode ser feita
diretamente sobre as amostras de teste (liquidos a temperatura ambiente). Quanto a
viscosidade cinematica, foi determinada segundo a norma ASTM D 445 (2012). O

procedimento experimental foi realizado em um viscosimetro Cannon-Fenske
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(SCHOTT GERATE, Modelo N° 520 23). Esta analise foi conduzida no equipamento
utilizando um banho termostatico na temperatura de 40 °C.

Cromatografia gasosa acoplada ao espectro de massas (GC-ms)

A identificacdo dos componentes presentes nas amostras oleosas dos
experimentos realizados em escala semipiloto foi realizada por Cromatrografia
Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG-MS). A separacdo e a
identificacdo dos componentes presentes foram realizadas no equipamento Agilent
Technologies — Modelo CG-7890B acoplado a Espectrometro de Massas modelo
MS-5977A, coluna capilar de silica fundida SLBTM-5ms (30m x 0,25mm x 0,25um).
As condicfes utilizadas no CG-MS foram: temperatura do injetor: 250 °C; split: 1:50
temperatura do detector: fonte: 230 °C e quadrupolo: 150 °C; volume de injecéo: 1,0
uL; forno: 60 °C/1 min. — 3,0 °C.min* — 200 °C/2 min. — 20,0 °C.min* — 230
°C/10min. O tratamento dos dados foi realizado no software Data Analysis e a partir
da interpretacdo dos cromatogramas foi registrada a intensidade, o tempo de
retencdo e a identificacdo do composto para cada pico obtido, de acordo com a
biblioteca de espectros de massas da National Institute of Standards and
Technology (NIST Standard Reference Database 12 v14) que faz parte do software.

5.2.4 Resultados e Discussao

Rendimentos dos produtos obtidos no processo

Os parametros operacionais e a distribuicdo dos rendimentos dos produtos
obtidos dos experimentos de craqueamento (pirélise) em escala semipiloto séo

apresentados na Tabela 13.

Tabela 13 - Distribuicdo dos produtos resultantes dos experimentos de craqueamento térmico e

térmico - catalitico em escala de semipiloto (% em massa).

Experimentos Parametros Operacionais Rendimentos dos produtos obtidos
Tc T teic terc Biocarva@o o), PLO; PLOgo PLOgs Gas ()
o) o) (min)  (min) (%) (%) %)
1 425 228 30 65 38,73 28,4 12,27 16,13 32,9
450 226 20 65 45,11 2466 11,30 13,36 30,23
3 475 220 18 68 40,67 29,16 14,73 14,43 30,17
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4 425 140 32 80 68,68 22,65 6,02 16,63 8,67

Legenda*; TC — Temperatura de cragueamento; TIC — Temperatura inicial de cragueamento; telC
Tempo inicial de craqueamento; teTC — Tempo total de craqueamento; PLO; — Produto liquido
organico total; PLOgo — Produto liquido organico fase oleosa; PLOg, - Produto liquido organico fase
aquosa.

Fonte: AUTORA (2020)

Observando os resultados descritos na Tabela 13 pode-se constatar que
durante o processo experimental houve a formacdo de quatro produtos: (1) produto
liquido condensavel em fase oleosa (bio-6leo); (2) produto liquido condensavel em
fase aquosa; (3) biocarvao e (4) gases ndo condensaveis.

O efeito da temperatura de craqueamento tem grande influéncia na
distribuicdo dos produtos do lodo de esgoto e gordura residual, os resultados
mostraram que os produtos das reacfes apresentaram os melhores rendimentos
para a producdo de biocarvdo, que obtiveram valor médio para 0S processos
térmicos — cataliticos de 41,5% (Figura 33) e térmico do lodo de 68,68% em massa.
Em relacdo aos PLO’s da fase oleosa obtidos, o melhor resultado foi constatado no
Exp. 3, atingindo um rendimento maximo de 14,73% em massa a temperatura de
475°C; consequentemente reduzindo o rendimento do biocarvdo que ficou em
40,67% neste processo.

A formacdo da fase oleosa se deve principalmente a desvolatizacdo da
matéria organica no lodo de esgoto, que foi promovida pela elevacdo da
temperatura, pois havia mais energia disponivel para quebrar as fortes ligacdes
organicas. Sendo a principal razdo para o aumento inicial do rendimento da fase
oleosa com o0 aumento da temperatura, a queda no rendimento do Gleo abaixo da
temperatura ideal, temperaturas acima de 500°C, foi provavelmente devido as
reacdes secundarias, como o0 craqueamento térmico dos compostos volateis
(descarbonilagdo). O craqueamento térmico € uma reacdo endotérmica e foi
comprovado a sua eficiéncia em temperaturas superiores a aproximadamente 500°
ou 550° C (XIE et al., 2014).

Pode-se observar que o pré-tratamento realizado em ambas as matérias
primas (lodo de esgoto e gordura residual) ndo foi completamente eficiente para
remover toda a agua do material residual, pois o teor de umidade ainda é
representativo para os experimento 1 e 4 que obtiveram rendimentos de fase aquosa

de 16,63 e 16,13%, respectivamente. O gas variou entre 32,9%, em massa, usando
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o catalisador HZSM-5 e 8,67% sem o uso do catalisador, para os experimentos 1 e
4, respectivamente. O seu rendimento é calculado pela diferenca entre a massa total
da matéria-prima, do rendimento do produto sdlido e do rendimento do produto
liquido, enquanto o teor total de agua € calculado com base no rendimento das
fragcbes aquosas e oleosas. O rendimento de carvdo e fracdo oleosa mostra uma
correlagcdo negativa com a temperatura de pirélise, porque a reacdo de
decomposicdo é mais ativa em temperaturas mais altas. Isso contribui para a quebra
de grandes compostos organicos em moléculas menores, 0 que resulta em aumento
da producédo de gas e agua (LIU et al., 2015; WANG et al., 2020; NOVAK et al, 2009;
LU et al., 2013; XU et al., 2013).

Figura 33 — Rendimentos dos produtos obtidos no processo
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60
—~~
é 50
o i
40,67
— B ,
> 40 38,73
g ] 32,9
o] 17
c 30 <t
D)
m 4
20
16,63}
16,13] 14.7314.43 ,
12,27 113
10 - 8,67
6,02
0 . .
425 450 475 425
Temperatura (°C)
Fase oleosa Variavel Média Desvio Padrao Minimo Maximo
Fase aquosa PLO F.O. 27,40 2,40 24,66 29,16
Biocarvio PLO F.A. 12,77 1,76 11,3 14,73
Gas Biocarvéo 41,5 3,27 38,73 45,11
Gas 31,1 1,6 30,17 32,90

Fonte: AUTORA (2020)
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5.2.5 Caracterizacdes do PLO (fase oleosa) obtido no processo

indice de acidez, densidade absoluta e viscosidade cinematica do PLO (fase

oleosa).

A Figura 34 apresenta os resultados das andlises de indice de acidez,
densidade absoluta e viscosidade cinematica das aliquotas de PLO na fase oleosa
obtidos no processo. O valor médio do indice de acidez dos experimentos usando o
catalisador HZSM-5 ficou em 95,62 mg KHO.g?, enquanto para o experimento 4
(térmico) ficou em 5,62 mg KHO.g ™ Esse valor elevado do primeiro para o indice de
acidez, pode ser justificado devido a presenca de &cidos graxos presente na gordura
residual, constatado por Almeida et al., (2016) e De Oliveira (2019) que
caracterizaram a mesma a gordura residual utilizada neste estudo e encontraram
valores para o indice de acidez de 72,73 e 135,07 KHO.g nas amostras testadas,
respectivamente.

Podemos comparar também com outros autores a exemplo de Santos et al
(2010), que realizaram experimentos de cragueamento térmico a 350 e 400°C de
sebo bovino e obtiveram um produto liquido organico com valor de acidez de 87,07
mg KOH.g?, Prado & Antoniosi Filho (2009) em seus experimentos de
craqueamento térmico-catalitico de Oleo de soja obtiveram valores de indices de
acidez entre 44,6 a 90,8 mg KOH.g™, valores estes semelhantes a este estudo.
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Figura 34 - indice de acidez, densidade absoluta e viscosidade cinematica das aliquotas de PLO
(fase oleosa) dos experimentos.
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Fonte: AUTORA (2020)

Em relagdo a densidade analisada obtiveram-se valores médios para as
amostras cataliticas da fase oleosa com valor de 0,85 g/cm?® também influenciada
pela presenca da gordura residual que é normalmente menos densa que o lodo de
esgoto, enquanto para a amostra do Exp.4 o valor para densidade foi de 0,94 g/cm?.
Esses valores estdo consonantes com Pereira (2019) que em seus experimentos de
cragueamento térmico-catalitico usando lodo + gordura residual e o catalisador
Na,COg; (carbonato de célcio) obteve valores entre 0,92 e 0,96 g/cm3, Almeida et al.,
(2016) também em seus experimentos de craqueamento térmico-catalitico usando a
gordura residual e 5% de lama vermelha como catalisador obtiveram valores para

densidade entre 0,85 e 0,95 g/cm3 e De Oliveira (2019) que em seus estudos de
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craqueamento térmico-catalitico com gordura residual e 5,10, e 15% de lama
vermelha como catalisador, obteve valores de densidade entre 0,80 e 0,85 g/cm3.
Para os valores de viscosidade cinematica foi encontrado valor médio para os
experimentos térmico-cataliticos de 8,39 mm?/s e para o experimento térmico de
19,01 mm?/s, valores semelhantes a Pereira (2019) que realizou processo de
craqueamento do lodo de esgoto & 440°C e teve como resultado um valor de

viscosidade de 9,33 mm?/s.

Cromatografia gasosa acoplada ao espectro de massas (GC-ms)

As analises cromatograficas foram realizadas para a identificacdo e
quantificacdo dos compostos quimicos presentes nos PLO’s (fase oleosa)
produzidos a partir do craqueamento térmico-catalitico do lodo de esgoto e gordura
residual utilizando como catalisador o HZSM-5 e do craqueamento térmico do lodo,
em escala semipiloto, para as temperaturas investigadas. Na Tabela 14 estéo
descritos o0s grupos funcionais (hidrocarbonetos, compostos oxigenados,
nitrogenados e organoclorados) identificados, bem como as porcentagens em area
dos picos observados.

A partir da andlise do CG-MS os compostos quimicos identificados foram
hidrocarbonetos  parafinicos e olefinicos, aromaticos (monoaromatico e
poliaromético), compostos oxigenados (ésteres, ésteres metilicos de acidos graxos,
acidos carboxilicos, cetonas e aldeidos) e compostos contendo nitrogénio e cloro.
Como critério para a escolha do melhor resultado para a aplicacdo de
biocombustiveis, foi selecionado o valor da soma dos percentuais de area de

hidrocarbonetos na composicao dos PLO’s.

Tabela 14- Quantificacdo de compostos por GC-MS dos PLO’s (fase oleosa) obtidos

Composicao (%) EXP1 EXP2 EXP3 EXP4
Parafina 47,27 45,93 34,66 18,66
Olefina 14,61 13,57 10,13 -
Olefina Ciclica - - - 2,66
Monoaromatico - - 3,64 20,11
Poliaromatico - - 24,24
Total de Hidrocarbonetos 61,88 59,5 48,43 65,67
Alcool 4,88 2,26 4,78 20,21
Aldeido 9,27 9,02 7,13 0,33
Acido Carboxilico 1,3 0,3 9,0 -
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Cetona - - - 6,85
Ester 5,32 - - -

Ester metilico de 4cido graxo - - 6,41 -

Total de Compostos Oxigenados 20,77 11,58 27,32 27,39
Compostos Nitrogenados 17,28 28,91 26,63 2,65
Compostos Organoclorados - - - 6,05
Outros - - - 2,91

Fonte: AUTORA (2020)

Os valores médios do percentual de area dos hidrocarbonetos para os
experimentos térmico-cataliticos, de acordo com as inferéncias de estatistica
descritiva (Figura 34), foram de 56,60%. Em relacdo a subdivisdo dos
hidrocarbonetos compondo as amostras de PLOs formadas, foram observados,
valores maximos que alcancaram: 47,27 % de parafinas e 14,61% de olefinas no
PLO Fase Oleosa para o Exp. 1; 20,11% de monoaromaticos e 24,24% de
poliarométicos no PLO Fase Oleosa para o Exp. 4, os resultados demonstram que
0s produtos oleosos do cragueamento térmico do lodo e térmico-catalitico do lodo e
gordura podem conter em sua composicdo concentracdes elevados de compostos
aromaticos, condicao ja verificada nos produtos oleosos, de acordo com a literatura
de referéncia (PEREIRA, 2019; LANGUER, 2015; ALMEIDA, 2016).

Compostos aroméaticos em concentracdes elevadas s&o indiferentes as
propriedades dos biocombustiveis, tendo os seus limites estabelecidos pela Agéncia
Nacional de Petréleo, Gases naturais e Combustiveis (ANP), por meio da Resolucéo
n°. 40 de 25 de outubro de 2013. No entanto, deve-se considerar a importancia da
sua aplicacdo em varios setores da industria, a exemplo da farmacia, alimenticia,
qguimica, entre outros, servindo como matéria-prima na fabricacdo de diversos
produtos (NOVAIS & ANTUNES, 2016; BETTIN, S. M. & FRANCO, 2001).

Em relacdo aos compostos oxigenados, os valores médios dos experimentos
térmico-cataliticos ficaram em 19,89%, representados por alcoois (11,92 %),
aldeidos (25,42 %) e por &cidos carboxilicos (10,6%). A formacdo de acidos
carboxilicos € devida, de acordo com Pereira (2019), a presenca de 6-Acido
octadecandico e o 9-Acido octadecanoico. Podendo ter sido causada também, pela
adicao de material graxo (gordura) usado como matéria-prima, juntamente com o

lodo além do uso do catalisador acido HZSM-5. Enquanto o valor do percentual de
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area dos compostos oxigenados do experimento térmico do lodo (Exp. 4) ficou em

27,39%, similar ao resultado da mesma autora que obteve valor de 28,85%.

Figura 35- Analise composicional, por grupo formado, das amostras de PLOs obtidos nos

experimentos.
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Estatistica Hidrocarbonetos | C.O. | C. N.

Descritiva
Média 56,60 19,89 | 24,27
Desvio Padréao 7,17 7,90 6,16
Minimo 48,43 11,58 | 17,28
Maximo 61,88 27,32 | 28,91

COMPOSTOS NITROGENADOS

Legenda *: PLO: Produto Liquido Orgéanico; C.O: Composto Oxigenado; C.N: Composto Nitrogenado.

Fonte: AUTORA (2020)

Quantos ao valor médio de compostos nitrogenados dos experimentos

térmico-cataliticos, esses ficaram em 24,27%. Essas amostras forneceram uma

variedade de compostos nitrogenados que ficou em 49%, que para Veras et al.,

(2015), esses compostos sao oriundos da proteina que é uma das principais que

compde o lodo de esgoto, enquanto as amidas s&o provavelmente derivadas dos

produtos da pirdlise de quitina e amino-acucares (VERAS et al., 2015; CAO et al.,

2010).
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5.2.6 Conclusdes

Com base nas avaliacdes feitas no trabalho, concluiu-se que:

O blend (mistura) de lodo de esgoto e gordura residual, com a adicao do
catalisador HZSM-5, mostraram-se como matéria—prima viavel para o
aproveitamento por meio de craqueamento térmico—catalitico, com a possibilidade
de aplicacdes dos produtos obtidos nas industrias quimicas. Os experimentos de
cragueamento térmico utilizando o lodo como matéria-prima obteve rendimento
baixo quanto a producdo de PLO, que apresentou valores maiores quando
misturado lodo e gordura residual. O melhor rendimento entre os produtos foi
observado para a formacédo de gases e coque que ficaram em 32,9 e 68,68%.

Quanto aos resultados das analises fisico-quimicas realizadas nos PLOs
obtidos nos processos, o valor de indice de acidez do PLO obtido no processo de
craqueamento térmico do lodo, 5,62 KOH.g™, n&o foi considerado elevado ao
comparar com os valores do indice de acidez dos PLOs obtidos dos experimentos
de craqueamento térmico-cataliticos, que apresentou valor médio de 95,62 KOH.g™ .
As densidades dos PLOs de todos os experimentos obedeceram as especificacdes
estabelecidas pela ANP N°65.

Os melhores resultados obtidos para as analises de cromatografias dos PLO’s
foram para os experimentos 4 (65,67% de hidrocarbonetos) térmico do lodo e
experimento 1 (61,88% de hidrocarbonetos) lodo+ gordura residual com adicdo de
5% do catalisador HZSM-5, estes poderdo ser aproveitados na producédo de
biocombustiveis, porém, recomenda-se um melhoramento desses produtos para
verificar a sua aplicabilidade. E importante destacar que a utilizacdo desses
materiais residuais para fins energéticos contribuem para a preservacdo do meio
ambiente, a partir de materiais sem valor comercial agregado foi possivel a obtencéo
de biocombustiveis de boa qualidade que podem ser misturados aos derivados de

petréleo.
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5.3 ARTIGO 3: ANALISE FiSICO-QUIMICA E COMPOSICIONAL DO BIO-OLEO
OBTIDO A PARTIR DO CRAQUEAMENTO TERMICO E TERMICO-
CATALITICO DE LODO DE ESGOTO COM CA(OH)2

CHEMICAL AND PHYSICAL AND CHEMICAL ANALYSIS OF THE BIO-OIL
OBTAINED FROM THE THERMAL AND THERMAL-CATALYTIC CRACKING
OF SEWAGE SLUDGE WITH CA(OH),

Resumo

O presente trabalho investigou o processo de craqueamento térmico e térmico-
catalitico do lodo de esgoto proveniente de Reator UASB, com énfase no
aproveitamento desse material. Os experimentos foram realizados na unidade
semipiloto de cragueamento do Instituto Militar de Engenharia (IME/RJ), com o
objetivo de produzir Produto Liquido Organico (PLO) por meio do emprego de
hidréxido de célcio, Ca(OH),, como catalisador nas propor¢cbes de 5, 10 e 15%
(m/m). A influéncia do catalisador foi avaliada nas temperaturas de 475°C através de
andlises fisico — quimicas como: indice de Acidez (2,35 mg KOH/g), Densidade (6,79
g/cm3) e Viscosidade Cinematica (0,97 mmz2/s) e analise composicional como
Cromatografia Gasosa Acoplada a Espectros de Massas (GC-MS) e Espectroscopia
de Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR). A andlise por cromatografia
gasosa com espectrometria de massa revelou nos experimentos a presenca de
hidrocarbonetos, acidos carboxilicos, compostos organoclorados e nitrogenados e o
FT-IR mostrou bandas que se referem aos estiramentos de ligacdes dos grupos de
CH,, CH3z e CO,, Os resultados experimentais indicam a viabilidade na producéo de
biocombustiveis, a partir do cragueamento do lodo de esgoto na presenca de
Ca(OH),.

Abstract

The present work investigated the thermal and thermal-catalytic cracking process of
sewage sludge from UASB Reactor, with emphasis on the use of this material. The
experiments were carried out in the semi-pilot cracking unit of the Military
Engineering Institute (IME / RJ), with the objective of producing Liquid Organic
Product (PLO) through the use of calcium hydroxide, Ca (OH),, as a catalyst in the
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proportions of 5, 10 and 15% (w / w). The influence of the catalyst was evaluated at
temperatures of 475 ° C through physical - chemical analyzes such as: Acidity Index
(2.35 mg KOH / g), Density (6.79 g / cm?3) and Kinematic Viscosity (0.97 mmz2/ s) and
compositional analysis such as Gas Chromatography Coupled to Mass Spectra (GC-
MS) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR). The analysis by gas
chromatography with mass spectrometry revealed in the experiments the presence of
hydrocarbons, carboxylic acids, organochlorine and nitrogen compounds and the FT-
IR showed bands that refer to the stretches of bonds of the CH,, CHz and CO,
groups. The experimental results indicate the viability in the production of biofuels,
from the cracking of sewage sludge in the presence of Ca (OH)s,.

Palavras-chave

Craqueamento térmico-catalitico; Aproveitamento de lodo de esgoto; Ca(OH),; Bio-

Oleo.

Key words

Thermal-catalytic cracking; Utilization of sewage sludge; Ca(OH).; Bio-oil.

Titulo resumido

Craqueamento de lodo com catalisador Ca(OH),

Short Title
Sludge cracking with Ca(OH), catalyst.

5.3.1 Introducéo

O aumento na producdo de lodo de esgoto vem causando uma Séria
preocupacdo devido ao seu rapido aumento e aos riscos potenciais para a saude
humana e para o meio ambiente. O seu valor de aguecimento, no estado seco,
chega a 13MJ/kg em comparacdo com a madeira (cerca de 18MJ/kg), além da sua
capacidade de produzir varios produtos quimicos que indicam que ele pode
substituir os combustiveis fosseis (LIU et al., 2015; WANG et al., 2020 ).

A incineracdo é comumente aplicada para reduzir o seu volume e extinguir

completamente os poluentes organicos presentes em sua composi¢cdo, além da
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geracdo de energia, a notavel reducdo do volume de lodo de esgoto por meio da
incineragcdo é atraente para paises que tém dificuldade em garantir aterros
sanitarios. Por exemplo, no Japao, mais de dois milhdes de toneladas de lodo de
esgoto (em base seca) foram gerados em 2002 e cerca de 90% dele foi incinerado
(SANNOMIYA & KATO, 2004).

No entanto, essa conversao térmica em larga escala do material sélido em
gas requer uma limpeza extensiva de gases de combustdo e um descarte seguro de
metais pesados toxicos concentrados no residuo final. As regulamentacbes
relacionadas a incineracdo e aterro estipulam critérios rigidos para as emissfes de
gases e exigem informacOes detalhadas sobre a composicdo e a lixiviagdo dos
residuos (LOPES et al., 2003).

Para Werther & Ogada (1999) os custos de capital e operacionais da
purificacdo de gas e eliminacdo de cinzas sdo forgas motrizes para buscar
alternativas a combustdo do lodo de esgoto. Sendo assim, a pirélise do lodo de
esgoto pode ser considerada uma alternativa.

A Pirdlise é a degradacéo térmica do material na auséncia de ar ou em uma
atmosfera ausente em oxigénio. Os trés principais produtos da pirélise sao gas,
liqguido (6leo ou alcatrdo) e residuo carbonaceo (carvao). Muitos pesquisadores
investigaram o rendimento do produto e as caracteristicas da pirélise de lodo de
esgoto (GASCO et al., 2005; SHEN & ZHANG, 2005; DOMINGUEZ et al., 2006;
KARAYILDIRIM et al., 2006).

Em comparacdo a incineracdo, a pirélise tem as seguintes vantagens: a
quantidade de gas de combustédo a ser limpa diminui, a geracao de gases acidos e
dioxinas € inibida sob condicbes de reducdo, e a liberacdo de metais pesados
concentrados no residuo da pirélise € bem suprimida.

Os produtos gerados no processo de pirélise como bio-6leo, gases e
biocarvdo podem ser usados como combustiveis ou na inddstria petroquimica. O
biocarvao obtido além de ser queimado como combustivel pode ser aplicado na
producdo de carvao ativado, sendo um excelente adsorvente para compostos
toxicos (CARVALHO; VIEIRA, 2011; CARVALHO, 2012). Além do biocarvao, o gas
pode ser aproveitado como biocombustivel na producdo de calor e geracdo de

energia e o bio-6leo além do reaproveitamento como combustivel podem ser usados

103


https://www-sciencedirect.ez3.periodicos.capes.gov.br/science/article/pii/S0045653507003165?via%3Dihub#bib15

como uma fonte de produtos quimicos (SANCHEZ et al., 2009; CARDOSO et al.,
2011).

Como biocombustivel pode ser usado em sistemas de combustdo, como
motores, caldeiras e turbinas. Para ser utilizado nesses equipamentos, depende da
melhoria de algumas de suas propriedades fisico-quimicas. Entre essas
propriedades, encontram-se indice de acidez, densidade e viscosidade cinematica
(FONTS et al., 2009).

Neste contexto, o presente trabalho investigou a viabilidade da producéo de
bio-6leo obtidos por meio de pirdlise via cragueamento térmico e térmico-catalitico
de lodo de esgoto, em escala semipiloto, onde se avaliou a influéncia do percentual
de hidroxido de calcio (Ca(OH),) em relacdo as caracteristicas fisico-quimicas e
composicionais dos bio-0leos produzidos, visando orientar quanto as possibilidades

de reaproveitamento desses materiais.

5.3.2 Metodologia

Coleta e preparacdo das amostras

O lodo de esgoto foi obtido de um reator UASB (Reator Anaerébio de Manta
de Lodo e Fluxo Ascendente) da Estacdo de Tratamento de Esgoto da Vila da
Barca, localizada na Regido Metropolitana de Belém/PA. As amostras foram
submetidas aos seguintes processos de preparacao: 1) Lodo - secagem térmica em
estufa com circulacdo de ar, SOC. FABBE. Ltda, MOD.170, a 100°C por um periodo
de 72 horas, atingindo um teor de umidade de aproximadamente 7% e moagem
(desagregamento) em moinho de bolas, modelo M.B. 12X, WORK INDEK, CIMAQ.
Encerrados os procedimentos anteriores de preparacdo, parte da massa seca foi
submetida ao processo de higienizacdo, por meio de estabilizacdo quimica com
Ca(OH),, em proporcdes de 5,10 e 15% em funcdo do peso seco, utilizando
protocolo adaptado de Inlhefeld (1999). Este procedimento foi realizado a fim de
repetir em bancada o que normalmente € realizado em esta¢gfes de tratamento de
esgoto, na estabilizagcdo quimica do lodo. As amostras de lodo seco higienizado e
nao higienizado foram utilizadas nos experimentos de transformacgao termoquimica,
via cragueamento térmico e térmico-catalitico. O estabilizador quimico hidroxido de

calcio Ca(OH), passou por tratamento térmico de secagem em estufa de circulagéo
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de ar, a = 105 °C, por 24 horas. Esse agente quimico, posteriormente, funcionou

como catalisador no processo de cragueamento.

Processos de Craqueamento térmico e térmico-catalitico

As reacdes experimentais foram realizadas na unidade de cragueamento
semipiloto que foi montada sobre uma estrutura movel e é constituida por um Reator
de aco inoxidavel AISI 304 com geometria tubular, com capacidade volumétrica de 2
litros, inserido em uma manta térmica acoplada na resisténcia circular e controle
digital de temperatura. As reagfes foram divididas em 4 experimentos, dos quais 1
do tipo Craqueamento e 3 (trés) do tipo Craqueamento Térmico-Catalitico com o uso
do catalisador ja citado. As condicbes operacionais e 0s parametros de processo

dos experimentos podem ser observados na Tabela 15.

Tabela 15 - Condi¢bes operacionais de processo

Experimentos Matéria prima (%) Tipo de cragueamento/ Catalisador (%)
Temperatura (°C)

1 Lodo (95%) Térmico - Catalitico/475 5 % de Ca(OH),
2 Lodo (90%) Térmico - Catalitico/475 10 % de Ca(OH),
3 Lodo (85%) Térmico - Catalitico/475 15 % de Ca(OH),
4 Lodo (100%) Térmico/425

Fonte: AUTORA (2020)

Como os produtos liquidos condensaveis obtidos nos experimentos de
cragueamento térmico e térmico-catalitico em escala semipiloto formaram fases
diferenciadas (oleosa e aquosa) foi necessario submeté-los ao processo de
separacdo por meio de decantacao, a fase oleosa; foi submetida a lavagem por trés
vezes com 30 ml agua destilada, a temperatura de 50 °C, visando a remocéo de

residuo do catalisador.

5.3.3 Caracterizacdo fisico-quimica e composicional do bio-6leo (PLO fase

oleosa)

indice de acidez, Densidade e Viscosidade Cinematica das aliquotas de bio-6leo
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O indice de acidez do PLO (fase oleosa) foi determinado pelo método
titulométrico, utilizando-se uma solugdo alcoodlica de KOH (0,2 N) e uma solucéo
indicadora de fenolftaleina (1% em alcool etilico 95%). Este método € uma
adaptacdo do método oficial AOCS Ca 5-40. A analise da densidade absoluta do
PLO foi determinada segundo a metodologia oficial da ABNT NBR 7148, a qual
estabelece a massa por unidade de volume da amostra contida em um picnémetro
calibrado numa determinada temperatura, a qual pode ser feita diretamente sobre as
amostras de teste (liquidos a temperatura ambiente). Quanto a viscosidade
cinematica, foi determinada segundo a norma ASTM D 445 (2012). O procedimento
experimental foi realizado em um viscosimetro Cannon-Fenske (SCHOTT GERATE,
Modelo N° 520 23). Esta analise foi conduzida no equipamento utilizando um banho

termostatico na temperatura de 40 °C.

Cromatografia gasosa acoplada ao espectro de massas (GC-ms)

A identificacdo dos componentes presentes nas aliquotas oleosas foi
realizada por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massa (CG-MS).
A separagdo e a identificagdo dos componentes presentes foram realizadas no
equipamento Agilent Technologies — Modelo CG-7890B acoplado a Espectrometro
de Massas modelo MS-5977A, coluna capilar de silica fundida SLBTM-5ms (30m x
0,25mm x 0,25um). As condic¢@es utilizadas no CG-MS foram: temperatura do injetor:
250 °C; split: 1:50 temperatura do detector: fonte: 230 °C e quadrupolo: 150 °C;
volume de injec&o: 1,0 uL; forno: 60 °C/1 min. — 3,0 °C.min™ — 200 °C/2 min. — 20,0
°C.min — 230 °C/10min. O tratamento dos dados foi realizado no software Data
Analysis e a partir da interpretacao dos cromatogramas foi registrada a intensidade,
o tempo de retencédo e a identificacdo do composto para cada pico obtido, de acordo
com a biblioteca de espectros de massas da National Institute of Standards and
Technology (NIST Standard Reference Database 12 v14) que faz parte do software.

Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Os grupos funcionais presentes nos Produtos Liquidos Orgéanicos foram
caracterizados utilizando a técnica de espectroscopia de Infravermelho por
transformada de Fourier. Os espectros foram obtidos em espectrometro FTIR

(Shimadzu, modelo Prestige 21) pertencente ao laboratério de Infravermelho do
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Instituto Militar de Engenharia (IME-RJ). As amostras foram adicionadas entre as
placas de KBr, sendo montadas com uma leve pressdo sobre o solido visando
garantir a uniformidade da pelicula formada. Nesta analise também utilizou a

resolucdo espectral de 16 cm™ e com a faixa de varredura entre 500 a 4000 cm™

5.3.4 Resultados e Discussdes

indice de acidez, densidade absoluta e viscosidade cinematica do PLO (fase

oleosa).

A Figura 36 apresenta os resultados das analises de indice de acidez,
densidade absoluta e viscosidade cinematica das aliquotas de PLO na fase oleosa
obtidos no processo. O valor médio do indice de acidez dos experimentos usando o
catalisador Ca(OH), ficou em 2,35 mg KHO.g?, enquanto para o experimento 4
(térmico) ficou em 5,80 mg KHO.g" . Os valores médios estdo consonantes com
Pereira (2019) que em seus experimentos de cragueamento térmico-catalitico na
escala de bancada usou lodo e 10% de catalisador Ca (OH), (hidroxido de célcio), e
obteve valor médio de 3,17 mg KHO.g™.

Em relacdo a viscosidade analisada obtiveram-se valores médios para as
amostras cataliticas da fase oleosa com valor de 6,79 mm?/s e para a amostra
térmica o valor para viscosidade foi de 18,44 mm?2s. Esses valores estdo
consonantes com Alexandre (2013), que pirolisou lodo de esgoto doméstico, e
obteve resultados para viscosidade do PLO (fase oleosa) entre 10,1 a 13,3 mm?/s,
bem superiores aos encontrados por Vieira (2004) e Pedroza (2011) que pirolisaram
lodo de industria de petréleo e obtiveram resultados entre 0,96 e 0,97 mm?/s e lodo
domeéstico anaerdbio com resultados entre 1,05 e 1,09 mm?/s, respectivamente. E
inferior aos dados apresentados por KARAYILDIRIM et al., (2006) de 30,1 mm? /s
em PLO de lodo petroquimico.

Os resultados elevados para a viscosidade do PLO pode estar associado ao
tempo entre a producdo do mesmo e o tempo (dias) que levou a realizagcdo da
analise. De acordo com Figueiredo et al., (2011) durante este periodo pode ter
ocorrido reacdes de polimerizagdo e oxidacdo que causaram alteracbes na

viscosidade, levando ao seu aumento.
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Figura 36 - indice de acidez, densidade absoluta e viscosidade cinemética das aliquotas de PLO

(fase oleosa) dos experimentos.

I Acidez (mgKOH/g) 209 Il Viscosidade (mm?2/s)

475 475 475 475 475 425
Temperatura Temperatura

Il Densidade (g/cm3)

PLO FASE OLEOSA
Estatistica | Acidez | Viscosidade | Densidade
Descritiva
Média 2,35 6,79 0,97
Desvio 191 0,19 0,006
Padréo
Maximo 4,5 7,002 0,98
Minimo 3,69 6,62 0,97

475 475 425
Temperatura

FONTE: AUTORA (2020)

Os valores médios de densidade para as aliquotas cataliticas ficaram em
0,97g/cm3 e para o térmico foi em 0,95 g/cm3, e estdo de acordo com o valor obtido
por Alexandre (2013) que foi de 0,98 g/cm3 e Vieira (2004) que esta entre 0,96-0,97
g/cm3. A diferenca na composicdo quimica pode ser a causa das diferentes
densidades, no caso do PLO (fase oleosa) de lodo petroquimico, achado por Vieira
(2004) é de se esperar uma densidade menor, pois os hidrocarbonetos sao maioria
na composicdo do produto liguido organico (PLO). Enquanto no PLO de lodo de
esgoto domeéstico ha uma presenca grande de acidos graxos e um percentual menor

de organoclorados que influenciam no aumento da densidade.

Cromatografia gasosa acoplada ao espectro de massas (GC-ms)
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As analises cromatograficas foram realizadas para a identificacdo e
quantificacdo dos compostos quimicos presentes nos PLO’s (fase oleosa)
produzidos a partir do craqueamento térmico do lodo a temperatura de 425°C e
térmico-catalitico do lodo de esgoto utilizando como catalisador o Ca(OH), em
proporcdes de 5, 10 e 15%, em escala semipiloto, para as temperaturas
investigadas. Na Tabela 16 estdo descritos os grupos funcionais (hidrocarbonetos,
compostos oxigenados, nitrogenados e organoclorados) identificados, bem como as
porcentagens em area dos picos observados.

A partir da andlise do CG-MS os compostos quimicos identificados foram
hidrocarbonetos  parafinicos e olefinicos, aromaticos (monoaromatico e
poliaromético), compostos oxigenados (ésteres, ésteres metilicos de acidos graxos,
acidos carboxilicos, cetonas e aldeidos) e compostos contendo nitrogénio e cloro.
Como critério para a escolha do melhor resultado para a aplicacdo de
biocombustiveis, foi selecionado o valor da soma dos percentuais de é&rea de

hidrocarbonetos na composicao dos PLO’s.

Tabela 16 - Quantificacdo de compostos por GC-MS dos PLO’s (fase oleosa) obtidos

Composicéo (%) EXP1 EXP2 EXP3 EXP4
Parafina 15,78 19,90 - 10,74
Olefina 11,77 15,30 13,76 -
Olefina Ciclica - - - -
Monoaromatico 16,44 13,40 22,97 40,66
Poliaromatico - - - 37,88
Total de Hidrocarbonetos 43,99 48,6 36,67 89,28
Alcool 32,64 27,70 37,7 8,60
Aldeido 7,63 3,80 - 0,97
Acido Carboxilico 2,91 6,45 1,15 -
Cetona 3,23 3,40 4,80 -
Ester 2,7 5,93 - -
Ester metilico de &cido graxo - - - -
Total de Compostos Oxigenados 49,11 47,28 43,65 9,56
Compostos Nitrogenados 0,86 - 1,02 -
Compostos Organoclorados 2,91 2,14 16,98 1,15

FONTE: AUTORA (2020)

Os valores meédios do percentual de area dos hidrocarbonetos para os

experimentos térmico-cataliticos, de acordo com as inferéncias de estatistica
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descritiva (Figura 36), foram de 43,08%. Sendo o experimento térmico do lodo com a
maior percentagem de hidrocarbonetos (89,28%). Segundo Borges (2014), os
hidrocarbonetos sdo compostos de alto valor agregado, especialmente os
hidrocarbonetos aromaticos, os quais tém importancias industriais como quimicos e
aditivos para aumentar a octanagem de combustiveis, o mecanismo de reacédo de
Diels-Alder, também conhecido pela reacéo de ciclo adicdo (adicdo conjugada de
um dieno conjugado com alceno que sob acgéo do calor produzem um ciclohexeno),
foi sugerido como responsavel pela formacdo dos hidrocarbonetos aromaticos. Os
alcanos, durante a pirdlise em altas temperaturas, produzem os hidrocarbonetos
aromaticos via desidrogenacdo dos alcanos para os alcenos e dienos juntamente

com a ciclizagao e subsequente aromatizacdo (HUANG et al., 2014).

Figura 37 - Analise composicional, por grupo formado, das amostras de PLOs obtidos nos

experimentos.
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FONTE: AUTORA (2020)

Em relacdo & subdivisdo dos hidrocarbonetos compondo as amostras de
PLOs das amostras térmico-cataliticas obtidas, foram observados, valores maximos
qgue alcancaram: 19,90 % de parafinas e 15,30% de olefinas no PLO Fase Oleosa
para 0 Exp. 2 (10% Ca(OH),); 22,97% de monoaromaticos no PLO Fase Oleosa
para o Exp. 3 (15% Ca(OH),).

A notavel presenca de poliarométicos presentes no bio-6leo (PLO fase
oleosa), da pirélise do lodo de esgoto ja foi verificada por Dominguez et al., (2003);
Languer, (2015), que explicam que os hidrocarbonetos poliarométicos geralmente
ndo se encontram nos grupos dos compostos do bio-6leo, no entanto, a sua
determinacdo é importante devido a sua alta toxicidade em baixas concentracdes e
0 seu potencial carcinogénico.

Observou-se varios compostos presentes nas amostras dos experimentos
térmicos e térmico-cataliticos, tais como: Etil benzeno, 1,3 — dimetil —-benzeno, 1,2,4-
Trimetil-benzeno, Naftaleno, p-xileno, 1-etillideno-1H- indeno, 2,3-dimetil-Undecano,
1-metil-Naftaleno e antraceno. De acordo com Aires (2002), esses principais
hidrocarbonetos presentes sdo de ampla utilizacdo na industria petroquimica para a
fabricacdo de plasticos, borrachas sintéticas, nylons e outros produtos utilizados na
indastria bélica.

Quanto ao percentual de compostos oxigenados o maior valor encontrado foi
para 0s experimentos térmico-cataliticos que obtiveram uma média de 46,68%, e
foram identificados na forma de alcoois, aldeidos, cetonas e ésteres; contendo
carbonos na faixa de C8-C17. Para Veros (2014) compostos como alcoois e ésteres
sdo conhecidos como pré-combustiveis, pois pode ser transformados em
hidrocarbonetos por meio de reacdes simples como desidratacdo. Juntamente com
os hidrocarbonetos, eles formam a fracdo de grande interesse do bio-6leo.

Neste estudo, foi encontrada uma variedade maior de alcoois. Em geral,
foram obtidos compostos nas faixas de C15-C16 para o experimento térmico do
lodo (Exp. 4) e C8-C17 para os térmicos — cataliticos, sendo 0s compostos entre
Cl15 e C16 como o 3,7,11 trimetil-1-dodecanol (CisH3,0) e o 2-hexadecanol
(C16H340), produzidos em maior quantidade, ver apéndice. Essa variacdo entre 0s
compostos obtidos e os reportados na literatura pode estar associada & composigao
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e caracteristicas do lodo, que segundo Akhtar e Amin (2012) € um fator que
influencia nos compostos produzidos por meio da pirdlise.

Os experimentos com 5 e 10% de Ca(OH), a 475°C produziram compostos
como o Ester 2-etilhexil de acido butirico e acetato de metila, respectivamente. O
acido buritico geralmente é usado em uma variedade de aplicacdes, incluindo
perfumes, aromas e aditivos para alimentacdo animal e o acetato de metila muito
aplicado como solvente em colas e esmaltes de unhas, em reacbes quimicas, e
para extracdes (DOMINGUEZ et al. 2005 & JINDAROM et al. 2007).

A variedade de cetonas e aldeidos obtidos com o craqueamento térmico e
térmico-catalitico referente a todos os experimentos foi relativamente baixa. A
diferenca entre elas foi o valor da area percentual desses compostos, sendo maior
para o Experimento 3 (5% Ca(OH), ). Os experimentos permitiram a identificacdo de
cetonas ciclicas como tetraciclo [3.3.1.1.(3,9) decan-10-ona, ver apéndice, conforme
citado por Zuo et al. (2013). Entre os aldeidos obtidos em maior quantidade estdo os
compostos de baixo peso molecular como o ciclohexeno-1-propanal e (E)-2-
dodecenal. Porém, os artigos encontrados na literatura apenas citam a obtencédo de
aldeidos entre os produtos de pirélise, mas ndo apresentam os compostos. O Unico
aldeido citado foi o hexadecanal por Jindarom et al. (2007). Também foi identificada
a presenca de compostos organoclorados e nitrogenados, porém em percentual
baixo (7,34%) e (1,02%), respectivamente.

Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Na Figura 37 sdo apresentados os espectros FT-IR dos PLOs fase oleosa,
dos experimentos obtidos nos experimentos de craqueamento térmico-catalitico do
lodo com 5, 10 e 15% de Ca(OH), e lodo térmico, que apesar da variacdo do
percentual de catalisador utilizado nos experimentos térmicos-cataliticos foi
constatado uma sobreposicédo dos espectogramas.

Observando os resultados ilustrados foi possivel identificar em todos os
espectrogramas dos PLOs obtidos nos grupos experimentais, uma banda de
aproximadamente 2924 a 2925 cm™, que é caracteristicas da deformacdo axial
assimétrica do CH,. Neles também se nota presenca de bandas de 2924 cm™ e

2854 cm™ que se referem aos estiramentos assimétricos de ligacées C-H alifaticas
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do grupo metileno (CH;) e metila (CHs3). Estas bandas s&o evidenciadas
exclusivamente nas amostras do lodo in natura, pois as ligagdes de C-H podem ser
facilmente rompidas com mudancas bruscas de temperatura (ZHANG et al., 2011).
Ainda de acordo com 0s mesmos espectros, pode-se visualizar uma banda de
média intensidade préxima a 1458,18 cm™, como sendo caracteristica da
deformacdo angular simétrica da ligagdo C-H do grupo metila (CHs). A banda de
deformacédo axial de aproximadamente 1705,07 € confirmada em todos os
espectrogramas analisados, sendo caracteristica de carbonila de acidos carboxilicos
(C=0), essa banda fica menor para os lodos pirolisados, uma vez que essas
ligagbes sdo rompidas durante a pirdlise (SONAI, 2012). Os mesmos resultados
foram observados por Pokorna et al. (2009), nos espectros de FT-IR de bio-6leo de

pirdlise de lodo digerido anaerobicamente.

Figura 38 - Espectrogramas FT-IR dos PLOs fase oleosa
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Para os espectrogramas das amostras dos experimentos do lodo com 5,10%
e 15% de Ca(OH),, foi visualizado uma banda de deformacéo axial larga de O-H em
ligacdo hidrogénio intermolecular de 37449 a 3363 cm™, corresponde ao estiramento
O-H de grupos hidroxilicos de fenol, alcool e grupos carboxilicos, estando também
presente nessa banda a a presenca de agua nestas amostras e o estiramento N-H
de grupos aminas e amidas (GASCO et al., 2007; SONAI, 2012).

5.3.5 Conclusdes

Ao analisar as fragfes liquidas obtidas dos experimentos de craqueamento
térmicos e térmico-cataliticos é necessario levar em consideracdo a diferenca das
mesmas em relacdo aos combustiveis de petroleo, em relacdo as propriedades
fisico-quimicas e composicionais. O PLO do lodo de esgoto obtido do processo
térmico utilizado nesse estudo apresenta alta quantidade de &gua, além de uma
quantidade de substancias de sélidos suspensos, maior densidade que os
combustiveis fosseis e uma acidez elevada. Tais propriedades devem ser levadas
em consideracao quando é analisado as suas possiveis aplicacoes.

A Resolugdo ANP n° 14/2012 estabelece que o biodiesel ndo deva
apresentar um indice de acidez superior a 0,5 mg KOH.g™ . Os valores de acidez de
ambas os experimentos térmicos e térmico-cataliticos foram de (5,80 a 2,35 mg
KOH.g™) respectivamente, ficando acima do estabelecido para o biodiesel, sendo
necessario o PLO da fase oleosa passar por um tratamento alcalino.

A densidade obtida do PLO do lodo foi de 0,95 para o experimento térmico e
0,97 g/cm? para os térmico-cataliticos, valores similares a densidade da agua que é
de 0,99 g/cm3. Para alguns autores, essa analise esta relacionada com o contetudo
de agua presente no liquido. Enquanto que os valores para a viscosidade cinematica
variaram de (0,97-18,44 mm?/s) para térmico-cataliticos e térmico, respectivamente.

Nas andlises composicionais de GC-MS e FT-IR, foi identificados
hidrocarbonetos aromaticos, alcanos, cicloalcanos, cetonas, ésteres, compostos
nitrogenados, compostos com silicio, compostos com diversos grupos funcionais,
alcoois, alcenos, acucares e acidos carboxilicos. Muitos dos compostos identificados
possuem propriedades importantes do ponto de vista industrial, sendo considerados

compostos de valor agregado. Os produtos do processo de cragueamento térmico e
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térmico-catalitico tém propriedades interessantes e podem ter diversas utilidades,

sendo necessario analisar a sua viabilidade econdmica.
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APENDICE |

Neste procedimento experimental foram pesados 5g de amostra em um
erlenmeier de 50 mL com o auxilio de uma balanca de precisdo (QUIMIS, Q — 500
L210C). Em seguida foi adicionado neste erlenmeier, 10 ml de N-hexano para diluir.
Apés a diluicdo da amostra, adicionou-se nele aproximadamente 1 mL de
fenolftaleina, em seguida foi realizada a titulacdo da amostra com a solucéo
alcoolica de KOH (0,2 N) com o auxilio de uma bureta volumétrica até a viragem de
cor (mudanca para a cor rosa). Por fim, anotou-se o volume de KOH gasto na
titulacdo. O célculo para a determinag&o do indice de acidez foi realizado de acordo
a Equacéo :

_ fKOH « VKOH * 56,11
- ma

1A

Onde:
fKOH - Fator de correcao da solu¢cdo de KOH 0,1 M ;
VKOH - Volume de KOH gasto na titulacdo (mL) ;

ma - Massa da amostra (g).
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APENDICE I

A analise da densidade absoluta da borra foi determinada segundo a
metodologia oficial da ABNT NBR 7148. Neste procedimento experimental foi
utilizado uma balanca analitica (QUIMIS, Q — 500L210C) e um picnédmetro de 10 mL
(estabelecido pelo fabricante). Os dados obtidos do picnédmetro foram: volume vazio
e a pesagem do mesmo vazio e cheio de amostra. A andlise foi realizada em
duplicata, obtendo-se uma média dos valores como resultados. A Equacédo abaixo

foi utilizada para determina a densidade (g/cm3).

_ (m2-m1)
S —

Onde:

p- densidade absoluta

my- Massa do picnémetro cheio
my- Massa do picnémetro vazio

V- Volume do picnémetro.
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APENDICE III

A viscosidade é avaliada em viscosimetro capilar. Neste a viscosidade é
medida pela velocidade de escoamento do liquido através de um capilar de vidro N°
300 (@ = 1,26 mm). Neste aparato mede-se o tempo de escoamento do liquido entre
duas marcas feitas no proéprio dispositivo. O procedimento foi realizado de acordo
com as seguintes etapas:

e Inserir as amostras no tubo capilar;
e Ambientar as amostras e 0 viscosimetro na temperatura de 40 °C;
e Medir o tempo de escoamento da amostra liquida no viscosimetro.

Foram feitas as contagens do tempo de escoamento em triplicata e a partir

dos resultados se obteve a média aritmética dos mesmos. A viscosidade foi obtida a

partir da média dos tempos do escoamento e, determinada pela Equacao:

v=K (T —e)

Onde:

v — viscosidade cinematica (mm? /s);

K — constante caracteristica do viscosimetro;
T— tempo médio de escoamento da amostra (S);

e — correcao da energia cinética para o valor do tempo.
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APENDICE IV

DETERMINACAO DE FERTILIDADE
I. Determinacado de pH em &gua
A determinacdo de pH em agua € a medi¢do da concentragéo efetiva de ions
H+ na solucdo da amostra, eletronicamente, por meio de eletrodo combinado
(pHmetro), imerso em suspensédo lodo:agua na proporcédo de 1:2,5. Os resultados
obtidos podem ser influenciados pela presenca de sais ou pelo revestimento dos
eletrodos com Oxidos de Fe e Al. O A leitura do pH em &gua é procedida da seguinte
forma:
e Colocar 10 cm® da amostra seca em copo plastico de 100 ml,
numerado;
e Adicionar 25 ml de 4gua destilada ou deionizada,;
e Agitar a mistura com bastdo individual e deixar em repouso por uma
hora;
e Agitar novamente cada mistura com bastdo de vidro, mergulhar o

eletrodo na suspensdo homogeneizada e efetuar a leitura do pH.

Il. Determinacdo de Carbono Orgéanico (CO) e Matéria Organica (MO)

A determinacdo é realizada através da oxidacdo da matéria organica via
umida com dicromato de potassio em meio sulfurico, empregando-se como fonte de
energia o calor desprendido do acido sulfarico e/ou aquecimento. O excesso de
dicromato ap6s a oxidacdo € titulado com solucdo padrdo de sulfato ferroso
amoniacal (sal de Mohr).

Procedimento:

e Tomar aproximadamente 20 g da amostra seca, triturar em gral e
passar na peneira 80 mesh;

e Pesar 0,5 g da amostra triturada e colocar em erlenmeier de 250 mL;

e Adicionar 10mL (pipetados) da solugéo de dicromato de potassio 0,4N.

Incluir um branco com 10 mL da solugéo de dicromato de potassio;
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e Colocar um tubo de ensaio de 25 mm de diametro e 250 mm de altura
cheia de agua na boca do erlenmeier, funcionando este como
condensador;

e Aquecer uma placa elétrica até a fervura branda, durante 5 minutos;

e Deixar esfriar e juntar 80 mL de dgua destilada, medida com proveta, 1
mL de acido ortofosférico e 3 gotas do indicador difenillamina;

e Titular com a solugéo de sulfato ferroso amoniacal 0,1N até que a cor
azul desapareca, cedendo lugar a verde;

e Anotar o numero de mililitros gastos.

Calculo:

C (g/kg) = (40 — volume gasto x f x 0,6)

f = 40/volume de sulfato ferroso gasto na prova em branco

A percentagem de matéria organica é calculada multiplicando-se o resultado
do carbono organico por 1,724. Este fator é utilizado em virtude de se admitir que,
na composi¢cdo média do humus, o carbono participa com 58%. Conforme mostra a

Equacéo:

Matéria organica (g/kg) = C (g/kg) x 1,274 volume

lll. Determinacédo dos teores de macronutrientes (N, P, K, Ca, MQ)

Determinacédo de Nitrogénio Total (N) - Método Kjeldahl por destilacdo a vapor

As determinagdes de nitrogénio total nas amostras foram realizadas de
acordo com os procedimentos descritos por APHA, AWWA, WEF (1998). Neste
método, o nitrogénio € convertido a sulfato de aménio através de oxidacdo com uma
mistura de CuSQOg4, H,SO,4 e Na;SO4 ou K;SO4. Posteriormente, em meio alcalino, o
sulfato de amonio convertido da matéria organica libera a amonia que, em camara
de difusdo, € complexada em solucdo de acido borico contendo indicador misto,
sendo finalmente determinado por acidimetria (H,SO4 ou HCL).
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Procedimento:

Pesar 0,7 g da amostra, colocar em um baldo kjeldahl de 100 ml,
pesado com aproximacéao de 0,001 g;

Adicionar 15 ml da mistura acida de sulfatos e proceder a digestao,
fervendo o conteddo 1 hora ou mais, até completa destruicdo da
matéria organica,

Deixar esfriar, juntar 25 ml de agua destilada, agitar para
homogeneizar e adicionar 2 gotas de solucdo xaporosa de cloreto
férrico;

Juntar, gradativamente, solucdo de NaOH a 30% até que a solucéo
apresente coloragdo castanho claro (inicio da formacgédo dos compostos
basicos de ferro);

Deixar esfriar, colocar o baldo na balanca, adicionar agua até obter o
peso do baldo mais 60,35 g e misturar bem a solucao;

Transferir 12 g (10 ml) da solucdo parcialmente neutralizada (extrato
oriundo da destilacdo de N) para o microdestilador kjedahl;
Paralelamente, colocar 5 ml da solucdo de &cido borico a 4% em
erlenmeier de 125 ml, adicionando a esta solucao 5 gotas do indicador
misto;

Inserir a extremidade livre do destilador na solugéo, tendo o cuidado de
manté-la sempre imersa até o final da destilacao;

Adicionar a solucdo parcialmente neutralizada (extrato oriundo da
destilacdo de N) 2 ml de soda a 30% e proceder a destilacdo da
amoOnia, a vapor, durante 5 minutos;

Titular o volume destilado, depois de frio, com a solucdo padronizada
de H,SO,4 0,01 N, até a mudanca de cor roxe ou azulada para rosea;

Finalmente proceder a prova em branco.

Célculo

N (g/kg)=a-b
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a = ml de acido 0,01 N na amostra
b = ml de acido da prova em branco

IV. Determinacdo de P e K
» Extragdo com solugao de mehlich1l:

A solucéo extratora de Mehlichl, também chamada de solug&o duplo-acida ou
de Carolina do Norte, é constituida por uma mistura de HCI 0,05M + H,SOq,
0,0125M. O emprego dessa solucdo como extratora de fésforo, potassio, sodio da
amostra baseia-se na solubilizacdo desses elementos pelo efeito de pH, entre 2 e 3,
sendo o papel do CI o de restringir o processo de readsorcao dos fosfatos recém-
extraidos. A relacdo amostra: extrato sugerida é de 1:10.

Procedimento

= Colocar 10 cm® da amostra seca em erlenmeyer de 125 mL;

= Adicionar 100 mL de solucdo extratora duplo-acida (HCI 0,05M + H,SO,
0,0125M);

= Agitar durante cinco minutos em agitador horizontal circular. N&o é
necessario tampar os erlenmeyers;

» Deixar decantar durante uma noite, apos desfazer os monticulos que se

formam no fundo dos erlenmeyers.

V. Determinacéao de fésforo “disponivel”

O fésforo extraido é determinado espectroscopicamente, através da leitura da
intensidade da cor do complexo fosfomolibdico produzido pela reducdo do molibdato
com o acido ascorbico.

As vantagens deste método séo: facilidade na obtencdo de extratos limpidos
por decantacdo, baixo custo de analise e simplicidade operacional. Os extratores
acidos dissolvem, predominantemente, o P ligado ao Ca e, em quantidades
menores, o P ligado a Fe e Al, em funcdo das diferencas de solubilidade desses

fosfatos.

Procedimento:

= Pipetar, sem filtrar, 25 mL do extrato. Passar para recipiente plastico de

aproximadamente 30 mL;
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= Pipetar, exatamente, 5 mL desse extrato e colocar em erlenmeyer de 125 mL.
Reservar o restante para determinacio de K" e Na™;

= Adicionar 10 mL de solucédo acida de molibdato de aménio diluida;

= Juntar uma medida calibrada (+30 mg) de acido ascorbico em po;

= Agitar durante um a dois minutos no agitador horizontal circular;

= Deixar desenvolver a cor durante uma hora;

» Efetuar a leitura da densidade otica no fotocolorimetro, usando filtro vermelho,

comprimento de onda de 660 nm. Anotar.

Céalculos

Preparo dareta de padrdes

Colocar 5 mL de cada solucédo padréo diluida (1, 2, 3 e 4 mg de P/L) em
erlenmeyers de 125 mL. Adicionar 10 mL de solug&o &cida de molibdato de aménio
e uma medida calibrada (+ 30 mg) de acido ascoérbico. Proceder da mesma forma
indicada para a determinacao do fosforo no extrato do solo. Fazer trés repeticdes de
cada padrdo. Decorrido o tempo para o completo desenvolvimento da cor, efetuar a
leitura. Anotar as leituras, em absorbancia, correspondentes a cada padrao.

Com o colorimetro bem regulado, as leituras desses quatro padrées guardam
proporcao constante e, plotadas em um gréfico, fornecem uma reta que passa pela
origem. Dessa forma é possivel estabelecer, com seguranca, um unico fator (Fp)
para as interpolacdes. O fator Fp é o coeficiente angular da reta obtida grafando-se
os valores de concentracdo de fésforo dos padrbes no eixo das abcissas e as
respectivas leituras no eixo das ordenadas.

Nota: determinar a reta de padrbes, pelo menos, uma vez por semana. Teor
de fosforo no lodo. Considerando que a concentracdo de fésforo na amostra sofreu
diluicdo de 1:10 na extracao, para a obtencdo direta da concentracdo de fésforo no
lodo seco o fator Fp deve ser multiplicado por 10.

Assim, o calculo do teor de fbsforo assimilavel na amostra € obtido
convertendo-se a leitura efetuada no aparelho em mg de P/dm?® de lodo através da

reta padréo e de acordo com Equacéao 9:

mg de P/dm?3na amostra = leitura x 10Fp
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VI. Determinacao de potassio trocavel

> Método direto pelo fotbmetro de chama.

Procedimento

= Ultilizar a parte do extrato (20 mL) que foi reservada para as determinacdes de
K*;

» Antes de proceder a leitura da amostra, selecionar o filtro préprio para
potassio. Aferir o fotbmetro com agua destilada ou deionizada para o ponto
zero e com a solugéo padréo de 0,2 mmol de K*/L para o valor
correspondente ao centro da escala;

» Levar o extrato ao fotometro de chama. Efetuar a leitura na escala do
aparelho. Anotar.

= Nota: no caso da leitura ultrapassar o limite de deteccao do aparelho,
proceder as diluicdes necessarias. Levar em conta a diluicdo efetuada

quando calcular concentragédo de K.

Célculos

Quando o fotdbmetro ndo da leitura direta em concentracdo, é necessario
preparar a reta de padroes.

Preparo dareta de padrfes. Selecionar o filtro préprio para potéssio. Aferir o
fotbmetro com &gua destilada ou deionizada para o ponto zero. Levar as quatro
solucgdes padréo diluidas (0,1; 0,2; 0,3; e 0,4 mmol de K*/L) ao fotdmetro de chama.
Efetuar as leituras correspondentes. Anotar. Elaborar grafico onde as concentracdes
dos padrbes sao colocadas no eixo das abcissas e as leituras no eixo das
ordenadas. Unindo-se os pontos, obtém-se a reta padrdo passando pela origem. O
fator Fk € o coeficiente angular dessa reta padréo.

Teor de potassio na amostra. Em razdo da diluicdo de 1:10 na extracdo, as
concentragdes de K* nos padrées em mmol/L correspondem aos teores de potassio
da amostra em cmol/dm?®. Assim, o calculo do teor de potassio trocavel na amostra

é dado pela Equacéo 10:

mg de K*/dm? na amostra = leitura x Fk x 390
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VII.

Determinacgéo de Ca e Mg
Método complexométrico com o emprego do EDTA

Procedimento

» Pipetar, sem filtrar, 25 mL do extrato. Passar para erlenmeyer de 125 mL;

» Adicionar 4 mL do coquetel de cianeto de potassio, trietanolamina e
solucédo-tampéo. Juntar £+ 30 mg de acido ascorbico (preparar medida
calibrada para este fim) e trés gotas do indicador negro de eriocromo-T. O
indicador deve ser colocado imediatamente antes do inicio da titulagao;

» Titular com sal dissédico de EDTA 0,0125M. A viragem se da do réseo
para o azul puro. Verificar o numero de mililitros de EDTA gastos na

titulacdo e anotar.

Célculos

VIII.

O teor de Ca®" + Mg®" existente na amostra é dado pela Equacéo 11:

cmol. de Ca** + Mg #*/dm? da amostra = mL de

EDTA 0,0125M gastos na titulacao

Determinacéo de célcio trocavel
Método complexométrico com o emprego do EDTA e acido calconcarboénico.

Procedimento

Pipetar, sem filtrar, 25 mL do extrato. Passar para erlenmeyer de 125 mL;
Adicionar 3 mL de KOH a 10% e uma medida calibrada (+ 30mg) de acido
ascorbico;

Adicionar uma medida calibrada (+ 30 mg) do indicador acido calconcarbdnico

+ sulfato de sodio;
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= Titular com solucéo de EDTA 0,0125M. A viragem se da do vermelho intenso
para o azul intenso. Verificar o nimero de mililitros gastos na titulacdo e
anotar.
Célculos

O teor de Ca** existente na amostra é dado pela Equacio :

cmol. de Ca?*/dm? da amostra = mL de EDTA 0,0125M gastos na
titulacao
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APENDICE V

Tabela 17 - Tempos de retencéo e identificacdo dos picos no PLO Fase Oleosa — Experimento
Lodo + Gordura + HZSM-5 (425°C).

PICO COMPOSTO FORMULA CAS T.R% %AREA  Corr."%
MOLECULAR NUMBER (min) (wi)
1 Nonano C9H20 111-84-2 3.846 0.705% 4.13%
2 Decano C10H22 124-18-5 5.188 1050% 6.15%
3 1-Undeceno C1l1H22 821-95-4 6.592 0.773% 4.53%
4 Undecano Cl1H24 1120-21-4 6.711 1.411% 8.27%
5 (2)-3-Dodeceno Cl12H24 7239-23-8 8.154 0.967% 5.67%
6 Dodecano C12H26 112-40-3 8.273 1.996% 11.70%
7 1-Trideceno C13H26 2437-56-1 9.683 1.762% 10.32%
8 Tridecano C13H28 629-50-5 9.798 3.254% 19.07%
9 C1 -Hexadeceno C16H32 629-73-2 11.151 2.323% 13.61%
10 Tetradecano C14H30 629-59-4 11.258 4.475% 26.22%
11 1- Pentadeceno C15H30 13360-61-7 12.547 2.821% 16.53%
12 Pentadecano C15H32 629-62-9 12.648 12.610%  73.89%
13 17 - Acido C18H3202 34450-18-5 13.715 1.291% 7.56%
octadecindico
14 (2)-8-Hexadeceno C16H32 7320-37-8 13.777 1.775% 10.40%
15 1-Hexadecanol C16H340 36653-82-4 13.874 2.632% 15.42%
16 Hexadecano C16H34 544-76-3 13.964 4.710% 27.60%
17 8- Heptadeceno C17H34 257904-6 14.962 4.188% 24.54%
18 E-14-Hexadecenal C16H300 330207-539  15.027 9.274%  54.34%
19 1- Nonadecanol C19H400 1454-84-8 15.141 2.252% 13.20%
20 Heptadecano C17H36 629-78-7 15.227 17.067% 100.00%
21 Hexadecadenitrilo C16H31N 629-79-8 17.756 16.329%  95.68%
22 (3E)Octadecenoato  C19H3602 56599-33-8 17.916 5.324% 31.20%
de metilo

23 9-Octadecenamida C18H35NO 3322-62-1 20.311 0.953% 5.59%
24 acido trans-13- C18H3402 693-71-0 20.343 0.056% 0.33%

octadecenoico

a - Tempo de retencdo em minutos.
b — Correlagéo.
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APENDICE VI

Tabela 18 - Tempos de retencéo e identificacdo dos picos no PLO Fase Oleosa — Experimento Lodo

+ Gordura + HZSM-5 (450°C).

PICO COMPOSTO FORMULA CAS T.R.%(min) %AREA Corr.” %
MOLECULAR NUMBER (wi)

1 Nonano C9H20 111-84-2 3.848 0.642% 3.94%
2 Decano C10H22 124-18-5 5.192 1045% 6.41%
3 Undecano Cl1H24 1120-21-4 6.717 1368% 8.39%
4 Dodecano C12H26 112-40-3 8.279 1987% 12.20%
5 1-Trideceno C13H26 2437-56-1 9.693 1652% 10.14%
6 Tridecano C13H28 629-50-5 9.802 3182% 19.53%
7 1-Tetradeceno C14H28 1120-36-1 11.156 2049% 12.58%
8 Tetradecano C14H30 629-59-4 11.260 4250% 26.09%
9 1-Pentadeceno C15H30 13360-61-7 12.549 2537% 15.57%
10 Pentadecano C15H32 629-62-9 12.646 12914%  79.26%
11 (2)-8-Hexadeceno C16H32 34303-81-6 13.783 1695% 10.40%
12 1-Hexadecanol C16H340 36653-82-4 13.878 2258% 13.86%
13 Hexadecano C16H34 544-76-3 13.965 4257% 26.13%
14 8-Heptadeceno C17H34 06/04/2579 14.963 3670% 22.53%
15 E-14-Hexadecenal C16H300 330207-53-9 15.026 9029% 55.42%
16 (2)-3-Heptadeceno C17H34 6765-39-5 15.141 1967% 12.07%
17 Heptadecano C17H36 629-78-7 15.223 16292% 100.00%
18 Hexadecanenitrilo C16H31IN 629-79-8 17.750 13953%  85.64%
19 Heptadecanenitrilo C17H33N 5399-02-0 17.914 5233% 32.12%
20 Octadecanenitrilo C18H35N 638-65-3 20.472 9730% 59.72%
21 acido 6- C18H3402 112-80-1 20.624 0.291% 1.79%

Octadecenoico

a - Tempo de retencdo em minutos.
b — Correlagéo.
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APENDICE VI

Tabela 19 - Tempos de retencdo e identificacdo dos picos no PLO Fase Oleosa — Experimento
Lodo + Gordura + HZSM-5 475°C).

PICO COMPOSTO FORMULA CAS T.R.%*(min) % AREA Corr.” %
MOLECULAR NUMBER (wi)
1 O-xileno C8H10 95-47-6 3.639 1220% 8.70%
2 Nonano C9H20 111-84-2 3.846 0.423% 3.01%
3 Decano C10H22 124-18-5 5.189 0.758% 5.40%
4 (E)-3-Undeceno C11H22 1002-68-2 6.593 0.921% 6.56%
5 Undecano C11H24 1120-21-4 6.712 1275% 9.09%
6 (2)-3-Dodeceno C12H24 7239-23-8 8.154 0.938% 6.69%
7 Dodecano C12H26 112-40-3 8.273 1617% 11.52%
8 1-Trideceno C13H26 2437-56-1 9.684 1606% 11.45%
9 Tridecano C13H28 629-50-5 9.797 2491% 17.75%
10 1-Tetradeceno C14H28 1120-36-1 11.151 1835% 13.08%
11 Tetradecano C14H30 629-59-4 11.257 3056% 21.78%
12 1-Pentadeceno C15H30 13360-61-7 12.546 1996% 14.23%
13 Pentadecano C15H32 629-62-9 12.644 9566% 68.17%
14 acido 17- C18H3202 34450-18-5 13.714 0.948% 6.76%
Octadecinoico
15 2-Hexadecanol C16H340 14852-31-4 13.775 1205% 8.59%
16 1-Hexadecanol C16H340 36653-82-4 13.872 1907% 13.59%
17 Hexadecano C16H34 544-76-3 13.961 2797% 19.93%
18 8-Heptadeceno C17H34 257904-6 14.958 2837% 20.22%
19 E-14-Hexadecenal C16H300 330207-53-9 15.021 7130% 50.81%
20 2-methyl-, 1- C17H360 2490-48-4 15.135 1675% 11.94%
Hexadecanol
21 Heptadecano C17H36 629-78-7 15.219 12681% 90.38%
22 Hexadecanenitrilo C16H31N 629-79-8 17.746 14031%  100.00%
23 Ester metilico, C17H3402 112-39-0 17.917 6419% 45.75%
acido
hexadecandico
24 9- C18H35NO 3322-62-1 20.500 12605% 89.84%
Oactqdecenamida
25 Acido 9- C16H3002 2091-29-4 20.669 5568% 39.68%
Hexadecenoico
26 Z- acido octadec-9- C18H3402 112-80-1 20.766 2493% 17.77%

néico

a - Tempo de retencdo em minutos.
b — Correlagéo.

168



APENDICE VIII

Tabela 20 - Tempos de retencéo e identificacdo dos picos no PLO Fase Oleosa — Experimento Lodo

Térmico 450°C).
COMPOSTO Formula CAS NUMBER T.R.%(min) % AREA  Corr.” %
molecular (wi)
1,3-dimetil-Benzeno C8H10 108-38-3 3.503 2235% 17.96%
p-xileno C8H10 106-42-3 3.602 1749% 14.06%
o-xileno C8H10 95-47-6 3.869 2629% 21.13%
1-etil-3-metil- Benzeno C9H12 620-14-4 4,238 1062% 8.54%
1,2,4-trimetil-Benzeno C9H12 95-63-6 5.647 12440% 100.00%
1-cloro-2,3-dihidro-1H- C9H9CI 35275-62-8 6.058 1345% 10.81%
Indeno
6,6-Dimetilcicloocta-2,4- C10H140 91531-51-0 6.702 6852% 55.08%
dienona
3a, 4,7, 7a-tetra-hidro,4,7- C12H1402 16327-40- 7.682 2910% 23.39%
Metano-1H-inden-1-
ol,acetato
(E) -2-Dodecen-1-al C12H220 20407-84-5 8.140 0.336% 2.70%
Naftaleno C10H8 91-20-3 8.330 6572% 52.83%
Tridecano C13H28 629-50-5 9.787 8855% 71.18%
Biciclo [4.4.1] undeca- C11H10 2443-46-1 10.073 2665% 21.43%
1,3,5,7,9-pentaeno
1-metil,naftaleno C11H10 90-12-0 10.289 4731% 38.03%
2,6,10-trimetil- C17H36 14905-56-7 11.247 4482% 36.03%
Tetradecano
2-etil-Naftaleno C12H12 939-27-5 11.523 5600% 45.01%
2-methyl, 1-Hexadecanol C17H360 2490-48-4 12.534 1517% 12.20%
Pentadecano C15H32 629-62-9 12.631 2241% 18.02%
4,7,8-Trimetil-3,4-dihidro- C13H160 30316-33-7 13.098 2694% 21.65%
1(2H)-naftaleno
2-Hexadecanol C16H340 14852-31-4 13.858 1343% 10.80%
2,6,10- C17H36 14905-56-7 13.947 1390% 11.18%
Trimetiltetradecano
2-Metilhexadecan-1-ol C17H360 2490-48-4 15.119 9127% 73.37%
Retinol C20H300 68-26-8 15.658 3833% 30.81%
2,6,10-trimetil- C17H36 14905-56-7 16.403 1695% 13.62%
Tetradecano
1,4-Di-hidro-1,4- Cl6H14 55431-80-6 16.808 4390% 35.29%
etanoantraceno
Hexadecanenitrilo C16H31IN 629-79-8 17.675 2659% 21.37%
9-metil-Antraceno C15H12 779-02-2 18.202 4648% 37.36%

a - Tempo de retencdo em minutos.

b — Correlagéo.
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APENDICE IX

Tabela 21- Tempos de retencéo e identificacdo dos picos no PLO Fase Oleosa — Experimento Lodo

Térmico 425°C).
COMPOSTO FORMULA CASNUMBER T.R.? % Corr.° %
MOLECULAR (min) AREA
(wi)
p-Xileno C8H10 106-42-3 3.622 2604% 19.81%
p-Xileno C8H10 106-42-3 3.886 6359% 48.38%
1,2,4-trimetil- C9H12 95-63-6 5.676 8935% 67.97%
Benzeno
1,2,4-trimetil- C9H12 95-63-6 6.722 2296% 17.47%
Benzeno
3-metil-1H-Indeno C10H10 767-60-2 7.814 7321% 55.69%
(E)-2-Dodecenal C12H220 20407-84-5 8.161 0.966% 7.35%
6-metil-Octadecano C19H40 10544-96-4 8.282 0.610% 4.64%
Naftaleno C10H8 91-20-3 8.374 9135% 69.49%
17-cloro-7- C17H33CI 56554-79-1 9.701 0.365% 2.78%
Heptadeceno
1-metil-Naftaleno C11H10 53607 10.336 11149% 84.81%
2,6,10-trimetil- C17H36 11556 11.269 2468% 18.77%
Tetradecano
1,3-dimetil- C12H12 575-41-7 12.025 5303% 40.34%
naftaleno
17-cloro-7- C17H33CI 56554-79-1 12.560 0.785% 5.97%
Heptadeceno
2,6,10-trimetil- C17H36 14905-56-7 12.652 1433% 10.90%
Tetradecano
1- C13H12 1855-47-6 12.887 6276% 47.74%
Isopropenilnaftaleno
2,6,10-trimetil- C17H36 14905-56-7 13.967 5901% 44.89%
Tetradecano
2-Hexadecanol C16H340 14852-31-4 15.139 0.791% 6.02%
9-hexil - C23H48 55124-79-3 15.218 0.947% 7.21%
Heptadecano
3,7,11-trimethyl-1- C15H320 6750-34-1 15.550 2135% 16.24%
Dodecanol
2,6,10-trimetil- C17H36 14905-56-7 16.418 3282% 24.97%
Tetradecano
1,4-Di-hidro-1,4- Cl6H14 55431-80-6 16.868 5672% 43.15%
etanoantraceno
1-metil-Antraceno C15H12 610-48-0 18.273 2121% 16.14%
1,3-Difenil-3- Cl6H14 86544-79-8 20.382 13145% 100.00%

metilciclopropeno

a - Tempo de retencdo em minutos.

b — Correlacéo.
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APENDICE X

Tabela 22 - Tempos de retencédo e identificacdo dos picos no PLO Fase Oleosa — Experimento Lodo
+ 5% de Ca (OH), 475°C).

COMPOSTO FORMULA CAS NUMBER T.R.Z2 % Corr. ° %
MOLECULAR (min) AREA
(wi)
2-Decinol C10H180 4117-14-0 3,207 0,726 6,10
cis-2-(2-Hidroxietil)
ciclohexanol C8H1602 40894-17-5 3,287 4,013 33,75
1,7.7-
Trimetilbiciclo[2.2.1] C10H1802 10359-41-8 3.436 0,809 6.80
heptano-2,5-diol
1,3- dimetil, Benzeno C8H10 108-38-3 3505 11,890 100,00
p-Xileno C8H10 106-42-3 3,608 3,854 32,41
(E)-3-Undeceno C11H22 1002-68-2 3.745 1,831 15.40
HBREnNG COH20 111-84-2 3,836 1,272 10,70
p-Xileno C8H10 106-42-3 3,882 0,695 5,85
(E)-3-Undeceno C11H22 1002-68-2 3,051 6,438 54,15
(1-metiletil)-Benzeno COH12 98-82-8 4.243 3505 29.48
3-eti-2-metil C10H22 14676-29-0 4,346 1,700 14,30
Heptano
1,2-Epoxi-4- C8H1202 106-87-6 4,443 0,526 4,42
(epoxietil) ciclohexano
3-Ciclohexeno-1- C9H140 22858-74-8 4,666 1,504 12,65
propanal
6,6-Dimetil-2- C11H180 128-50-7 5015 0,588 495
norpineno-2-etanol
(E)-2-Dodecenal C12H220 20407-84-5 5,067 3,613 30,39
Decano C10H22 124-18-5 5,181 1,718 14,45
2-Nitrohept-2-en-1-ol C7H13NO3 104313-51-1 5,387 0,506 4,26
n-Acido butirico 2- C12H2402 25415-84-3 5 496 1,034 8.70
etilhexil éster
trans-2,8-p-Menta C10H160 7212-40-0 5,668 3,221 27,09
dien-1-ol
6,6-Dimetil-2-
metilenebiciclo[3.1.1 C10H160 6712-79-4 6,314 1,894 15,93
]heptan-3-ol
(E)-Tetradec-2-enal C14H260 51534-36-2 6,583 2,510 21,11
(22)-3,7-Dimetil-2
octenil 2- C14H2602 ; 6,703 1,673 14,07
_ metilpropanoato
Acido Tetradecanin 1412402 55182-76-8 8,139 2,384 20,05
2,6,10 Tetradecano -
trimetil- C17H36 14905-56-7 8,260 2,149 18,07
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1,13Tetradecadien3ona
2,6,10 Tetradecano
trimetil-
2,2,6,7-
Tetrametil,10-
oxatriciclo[4.3.1.0(1,
6)]decan-5-ol
7-lsopropenil-6-
metil-3-metilene-6-
vinilhexahidro-1-
benzofuran-2(3H)-
ona
Acetohidrazide, 2-(1-
naftil)-N-2-(2-
hidroxibenzilideno

3,7,11-trimetil-1-
Dodecanol
3,7,11-trimetil-1-
Dodecanol
(E)-Hexadec-2-enal
3,7,11-trimetil-1-
Dodecanol
17-cloro Heptadec-7-
eno
5,8-dietil-dodecano
cis-1-Cloro-9-
octadeceno
5,8-dietil-dodecano
3,7,11-trimetil-1-
Dodecanol
3,7,11-trimetil-1-
Dodecanol
13-Heptadecin-1-ol

C14H240
C17H36

C15H2002

C15H2002

C19H16N202

C15H320

C15H320
C16H300
C15H320

C17H33Cl
C1l6H34
C18H35CI
C1l6H34
C15H320

C15H320

C17H320

58879-40-6
14905-56-7

28290-35-9

28290-35-9

157530-08-0

6750-34-1

6750-34-1
22644-96-8
6750-34-1

56554-79-1
24251-86-3
16507-61-2
24251-86-3
6750-34-1

6750-34-1

56554-77-9

9,684
9,793

10,148

10,222

10,342

11,143

11,246
12,540
12,631

13,861
13,947
15,126
15,206
15,538

16,413

16,562

3,461
4,080

0,574

0,847

0,859

2,426

3,080
2,044
3,259

1,963
2,772
0,945
2,094
4,108

1,289

6,145

29,11
34,31

4,82

7,13

7,23

20,41

25,90
17,19
27,41
16,51
23,31
7,95
17,61
34,55
10,84

51,68

a - Tempo de retencdo em minutos.

b — Correlacéo.
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+10%% de Ca (OH), 475°C).

APENDICE XI

Tabela 23 - Tempos de retencédo e identificacdo dos picos no PLO Fase Oleosa — Experimento Lodo

COMPOSTO FORMULA CAS T.R.? % Corr.
MOLECULAR NUMBER (min) AREA ® o
(wi)
-di il- - - 0,
1,3-dimetil-Benzeno C8H10 108-38-3 3.507 13.338% 93.13%
(E)-3-Undeceno C11H22 1002-68-2 3.952 8.158% 56.96%
Decano C10H22 124-18-5 5.177 4.580% 31.979
1-metil-4- (1-metiletenil) -, C10H160 7212-40-0 5.650 2.641%
trans- 18.44%
octa-hidro-1H-Cicloprop [c] C10H160 94216-05-4 6.147 2.208%
inden-7-ol 15.41%
(E) -2-dodecenal C12H220 20407-84- 6.574 1.920% 13.419
2,6,10-trimetil-Tetradecano C17H36 14905-56-7 6.697 1.597% 11.159
Tetraciclo [3.3.1.0.1 (3,9)] C10H120 16492-06-1 7.714 3.403%
decan-10-ona 23.769
E) -Hexadec-2-enal C16H300 22644-96- 8.135 1.357% 9.47%
2,6,10-trimetil-tetradecano C17H36 14905-56-7 8.258 2.373% 16.57%
Acetato de (7-hidroxi- C13H2003 9.306 5.933%
1,3,4,5,6,7-hexa-hidro-4a
(2H) -naftalenil) metila 41.43%
Acido E-9-tetradecendico C14H2602 50286-30-1 9.675 3.307% 23.09%
2,6,10-trimetil-Tetradecano C17H36 14905-56-7 9.784 2.821% 19.699
Bicyclo[4.4.1]undeca- C11H10 2443-46-1 10.312 7147%
1,3,5,7,9-pentaeno 49.90%
2,6,10-trimetil-Tetradecano C17H36 14905-56-7 11.242 8.473% 59.169
3-octil- cis-Acido C22H4203 3420-36-8 12.075 1.780%
Oxiranedodecanéico 12.43%
17-cloro-7-Heptadeceno C17H33ClI 56554-79- 12.536 2.137% 14.929
3,7,11-trimetil-1-Dodecanol C15H320 6750-34-1 12.633 4.705% 32.859
Acido 4,7-octadecadindico, C19H3002 18202-20-5 12.695 1.355%
éster metilico 9.46%
3,7,11-trimetil-1-Dodecanol C15H320 6750-34-1 13.946 6.446% 45.00°
3,7,11-trimetil-1-Dodecanol C15H320 6750-34-1 15.530 14.323% 100.00

a - Tempo de retencdo em minutos.

b — Correlacéo.
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APENDICE XII

Tabela 24 - Tempos de retencéo e identificacdo dos picos no PLO Fase Oleosa — Experimento Lodo

+15% de Ca (OH), 475°C).

COMPOSTO FORMULA CAS T.R.Z % AREA Corr.”
MOLECULAR NUMBER (min) (wi) %
4-hidroxi-4-metil-2- C6H1202 123-42-2 3.298 3156%
pentanona 16.79%
Etilbenzeno C8H10 100-41-4 3.521 14511% 77.19%
p-xileno C8H10 106-42-3 3.886 6822% 36.29%
(1-nitroetil) -Benzeno C8HINO2 7214-61-1 4.247 1638% 8.72%
1,4-difenil-1-pentanona C17H180 72256-08-7 5.200 0.945% 5.03%
4-fenil-Acido valérico C11H1402 16433-43-5 5.511 0.661% 3529
. (o]
1,4-difenil-1-pentanona C17H180 72256-08-7 5.700 1630% 8.67%
éster metilico- Acido 2,5- C19H3002 57156-91-9 5.965 0.489%
octadecadindico 2.60%
5,7-Dodecadiyn-1,12-diol C12H1802 74602-32-7 6.329 2240% 11.92%
1-metil-4- (1-metiletenil) -, C10H160 7212-40-0 6.753 2063%
trans-2-ciclohexen-1-ol 10.97%
5-metileno-6- (1- C10H140 54274-41-8 7.094 0.428%
metiletenil) -3-
ciclohexen-1-ol 2.28%
1-metil-4- (1-metiletenil) -, C10H160 7212-40-0 7.270 0.250%
trans- 2-ciclohexen-1-ol 1.33%
3a, 4,7,7a-tetrahidro-, C12H1402 16327-40-5 7.953 4579%
acetato, 4,7-Metano-1H-
inden-1-ol 24.36%
Triciclo [4.3.1.1 (3,8)] C11H19N 31083-61-1 8.311 0.802%
undecan-l-amina 4.27%
1,2-dihidro-, acetato,2- C12H1202 132316-80- 8.618 5388%
naftalenol 4 28.66%
4- (2,5-Dihidro-3- C11H19NO 77515-67-4 10.165 0.221%
metoxifenil) butilamina 1.17%
Biciclo [4.4.1] undeca- C11H10 2443-46-1 10.478 1790%
1,3,5,7,9-pentaeno 9.52%
11-fenil-10-Heneicoseno C27H46 6703-78-2 11.315 2691% 14.32%
. (o]
1,2,3,4-tetrahidro-2,5,8- C13H180 55591-08-7 12.067 2971%
trimetil-1-naftalenol 15.81%
Acetato de 7-metil-Z- C17H3202 13.987 1658%
tetradecen-1-ol 8.82%
, 17-cloro-7-heptadeceno C17H33Cl 56554-79-1 15.555 16984% 14.32%
13-Heptadecin-1-ol C17H320 16-562 18.588 18797% 15.81%
1-Metil-3-fenil-1H-indeno Cl6H14 22360-62-9 20.681 9285% 8.82%

a - Tempo de retencdo em minutos.

b — Correlagéo.
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