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RESUMO

O lodo sanitario proveniente do tratamento de esgoto municipal apresenta
um problema ndo apenas ambiental, como também econdmico. A gaseificagao
apresenta uma o6tima alternativa para lidar com essa questdo e ainda gerar
biocombustiveis a partir desse residuo. Este estudo avaliou a viabilidade da
cogaseificacdo de lodo sanitario com serragem de pinus elliottii para sua
valorizagao energética pela geragao de gas de sintese. Amostras de lodo, pinus
elliottii e uma mistura de ambos, foram pirolisadas em um reator de quartzo, a
950 °C com uma atmosfera de N2 e vazdo de 300 mL/min. Tanto os chars
resultantes da pirdlise como as amostras brutas foram caracterizadas fisico-
quimicamente. Os chars foram gaseificados com vapor d’agua, em condi¢oes
isotérmicas e pressao atmosférica, a temperaturas de 800 850 e 900 °C.
Também foram gaseificadas em uma atmosfera de vapor d’agua e pequena
porcentagem volumétrica de oxigénio a 850 °C. A cinética das reagdes de
gaseificagao dos chars com vapor de agua foi avaliada em uma termobalancga, e
os produtos gasosos foram analisados em um cromatégrafo gasoso. O Cl total
presente nas amostras brutas provenientes do lodo n&do foram detectados apds
a pirdlise, favorecendo sua utilizagdo como fonte energética. O poder calorifico
do char da copirdlise apresentou um valor préximo ao material bruto, enquanto
os chars do lodo e do pinus apresentam poderes calorificos menores e maiores
que de suas amostras brutas, respectivamente. Dentre os modelos cinéticos
usado para avaliar a gaseificacdo, 0 modelo do nucleo néo reagido teve os
melhores ajustes, sendo utilizado para determinagao dos parametros cinéticos.
A equacao de Arrhenius foi utilizada para avaliar o efeito da temperatura e obteve
energias de ativagao entre 144 e 215 kd/mol. O hidrogénio foi o principal produto
gasoso obtido em todas as gaseificagbes por vapor d’agua seguido pelo
monoéxido e didéxido de carbono. A adicdo de uma pequena quantidade de
oxigénio a atmosfera reativa inibiu a producdo de hidrogénio. Nenhuma das
reacoes estudadas teve produgdes significativas de metano. A gaseificagéo de
chars provenientes do lodo sanitario se mostrou um processo promissor para
obtencao de gas de sintese.

Palavras-chave: Cogaseificagdo, gaseificacdo, lodo sanitario, energia
renovavel.



ABSTRACT

Sanitary sludge originated from city sewer treatment presents not only an
environmental problem as well as an economic one due to its disposal costs.
Gasification offers a great alternative to deal with this issue and generate bio
combustibles from this residue. This study evaluated the viability for the co
gasification of the sewage sludge with pinus elliottii sawdust for energy recover
through synthesis gas production. Samples of sludge, pinus elliottii and an 1:1
mixture of both were pyrolyzed in a quartz reactor, at 950 °C with atmosphere of
N2 flowing at 300 mL/min. Both the chars obtain in the pyrolysis and the raw
samples were characterized for its physicochemical characteristics. The char
samples where then gasified with steam, on isothermal conditions and
atmospheric pressure, with temperatures of 800, 850 and 900 °C. Additionally
the chars were gasified with an atmosphere composed of steam and a small
volumetric percentage of oxygen at 850 °C. The kinetics of the steam gasification
were evaluated in a thermogravimetric scale, and the product gases analyzed in
a gas chromatograph. The pyrolysis removed the chlorine present in the raw
sample from the chars originated from the sludge. The heating value from the
char of co pyrolysis presents a value near of the raw material, while the chars
from the sludge and the pinus present heating values respectively lower and
higher than its raw samples. Between the kinetic models utilized to analyze the
gasification, the shrinking core had the best fits, being the one used to ascertain
kinetics parameters. The Arrhenius equation was used to evaluate the effect of
the temperature and had activation energies between 144 and 215 kJ/mol.
Hydrogen were the main gas product obtain in all the steam gasification followed
by carbon monoxide and dioxide. The addition of the small quantitate of oxygen
to the reactive atmosphere inhibited hydrogen production. None of the reactions
study had significant production of methane. Gasification of chars originated form

sewage sludge shown to be a promising process for synthesis gas production.

Keywords: Cogasification, gasification, sewage sludge, renewable energy.
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1. Introducgao

Energia sempre influenciou a competitividade econémica, bem como a
qualidade de vida da populagédo, e com o desenvolvimento econémico e social
aumentando a demanda energética nacional, essa influéncia se tornara ainda e
mais decisiva nas préximas décadas. Por outro lado, o Brasil apresenta
condigbes e tecnologia para transformar seus recursos energéticos de forma
renovavel e consciente (TOLMASQUIM; GUERREIRO; GORINI, 2007).

Com tudo sendo levado em consideragdao um melhor posicionamento
quanto a reservas energéticas de baixo impacto ambiental e baixo custo da a
economia importantes vantagens. Dentre os recursos energéticos disponiveis a
biomassa se destaca, sempre tendo sido uma fonte de energia para a
humanidade, muito promissora como fonte renovavel devido a sua alta
diversidade e disponibilidade como produtos, subprodutos e rejeitos da industria
agricola, assim como efluentes municipais, estimasse que nos dias atuais ela
consista de 10 a 14% da demanda energética mundial (MCKENDRY, 2002).

Com a demanda de energia renovavel aumentando, e por consequéncia
de material organico para gera-la, rejeitos orgénicos como lodo sanitario
poderiam ser utilizados como matéria prima para esse proposito. Essa utilizagao
do lodo para fins energéticos, além de economicamente viavel, € menos
prejudicial para o meio ambiente quando comparados ao destino dado nos
aterros sanitarios. O lodo pode ser usado como fonte de energia e calor com
tecnologias ja estabelecidas quanto com algumas emergentes como a
gaseificagdo. Desta forma tendo potencial de beneficios em varias frentes: na
ecologica com a redugao de liberagado de gases de efeito estufa e reducéo de
espaco de aterros e reducdo da utilizagdo de combustiveis fosseis, na
econbmica com a redugdo de custos com a destinacdo tradicional desse
substrato, e reducao dos custos de energia e combustivel com a utilizagdo do
biogas e biocombustivel produzidos, que podem substituir parcialmente os
combustiveis tradicionais (KACPRZAK et al., 2017).
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Desta forma ao avaliar o potencial energético do lodo € importante
considerar o processo de conversao térmica que mais se adequa as suas

caracteristicas fisico-quimicas.
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1.1. Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

O objetivo desse trabalho € estudar a cogaseificagdo com vapor d’agua
do lodo sanitario de tratamento aerobio de esgoto e serragem de pinus elliottii,

visando o aproveitamento energético destes materiais.

1.1.2 Objetivos especificos

e Caracterizar fisico-quimicamente as amostras de lodo sanitario,
proveniente do tratamento anaerdébio, de serragem de pinus, e sua
mistura em proporgao massica 1:1;

e Caracterizar fisico-quimicamente as amostras do residuo sélido
carbonoso (char) proveniente das pirdlises a 950 °C do lodo
sanitario, da serragem de pinus e da copirdlise desses materiais
em uma mistura em propor¢ao massica 1:1;

e Avaliar a reagao de gaseificacao dos chars provenientes do lodo
sanitario e serragem de pinus, e mistura 1:1;

e Avaliar o efeito da temperatura sobre a taxa de reagdo da
gaseificacao dos diferentes chars utilizados;

e Avaliar o modelo cinético que melhor se ajuste as reagbes de
gaseificagao;

e Comparar as taxas de reacao dos diferentes chars nas
gaseificagdes com vapor d’agua;

e Avaliar a distribuicdo dos produtos gasosos do processo de
gaseificagdo das amostras de chars utilizadas;

e Avaliar o efeito da adicdo de uma pequena quantidade de gas
oxigénio a atmosfera reativa para os objetivos colocados

anteriormente.
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2. Revisao Bibliografica

Nessa sessao sera abordado um pouco do que se sabe e 0 que esta

sendo estudado sobre os temas pertinentes a este trabalho.

2.1. Biomassa

Atualmente reconhecida como uma das maiores fontes globais de
energia, a biomassa pode ser definida como material orgénico biodegradavel
derivado de animais, plantas e/ou microrganismos podendo incluir varias fontes
como residuos agropecuarios, madeira florestal e residuos de folhas, despejos
s6lido municipal ou mesmo esgoto municipal. Varios paises em desenvolvimento
que contem florestas e terras agrarias de tamanho significativo tem 40 a 50% do
seu consumo de energia baseado em biomassa. A terceira maior fonte utilizada
para geragao de energia elétrica e aplicagcdes térmicas, a biomassa tem como
formas comuns, cascas de frutas ou graos, bagaco de cana, borra de café entre
outros.(UDDIN et al., 2018).

Composta primariamente por carbono, oxigénio e hidrogénio, na razao
molar aproximada de 6/4/10. Também €& comum a presenca de fragdes
inorganicas na biomassa como de metais alcalinos, alcalinos terrosos e de
transicao (KLINGHOFFER; CASTALDI; NZIHOU, 2015).

As atividades agroindustriais tém se desenvolvido e crescido de maneira
acelerada, acompanhando a tendéncia do crescimento populacional e industrial
no mundo, contribuindo consequentemente para o aumento da geracao de
rejeitos. O setor agroindustrial gera, anualmente, milhdes de toneladas de
residuos decorrentes de atividades como processamentos de alimentos, fibras
ou madeira, varios problemas podem ser originados pelo acumulo destes
residuos ou pela disposi¢cédo inadequada dos mesmos, entre eles € possivel citar
a contaminacao do solo e das aguas subterrdneas. Dessa forma & imperativo
que se aproveite o potencial dos residuos de biomassa gerado na agroindustria,
como bagaco de macga, a borra de café, a serragem de madeira e a cevada

representam como fonte de energia (PACIONI, 2017).
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2.2. Serragem de madeira

O uso de madeira como fonte de energia é muito favorecido no Brasil
devido a alta produtividade de florestas no setor silvicultural, com altos indices
de crescimento médio anual e tempos de reflorestamento baixos. Essa madeira
€ consumida diretamente como combustivel para geragao de energia ou como
matéria prima para a produg¢ao de carvao, sendo principalmente abastecida por
plantacdes de eucalipto e pinho. Dentre as razdes para o encorajamento da
producao de madeira estdo o condigdes climaticas e solo favoravel, bem como
a redugao da demanda ilegal de madeira proveniente de florestas nativas(DA
SILVA, C. M. S. et al., 2018).

A serragem de madeira € um residuo que provém em sua maior parte,
aproximadamente 91%, da atividade industrial do setor madeireiro. Estima-se
quantidades de 30 milhdes de toneladas de residuos de madeira gerados no
Brasil anualmente (MMA, 2009). Identificado de acordo com as caracteristicas
morfolégicas é considerado serragem as particulas material residual do
processamento que possuem dimensdes entre 0,5 e 2,5 mm (DE CERQUEIRA
et al, 2012). Grande parte desse residuo é gerado diretamente no
processamento primario ou secundario da madeira solida, principalmente nas
atividades referentes ao desdobro, laminacdo de toras e beneficiamento da
madeira com serras. O principal inconveniente da geracdo de serragem em
grande escala a exigéncia grandes volumes de estocagem, devido a sua baixa
densidade, dificultando seu gerenciamento adequado. A serragem compde
cerca de 14% do volume das toras processadas nas serrarias da regido sul do
Brasil, sendo a maior parte disposta em aterros inadequados ou queimada,

acarretando diversos impactos ambientais.

Além do uso direto para combustdo Parascanu avaliou o uso de serragem
de pinus, casca de mamona e borra de café no processo de gaseificagao para
producao de energia, chegando a conclusdo que ambos 0s processos seriam
competitivos para a valorizagdo da biomassa, apesar da combustao ainda ser
economicamente mais viavel (PARASCANU et al., 2019).

19



2.3. Lodo sanitario

O lodo sanitario, gerado pelo sistema de tratamento de efluentes em areas
urbanas, tem se tornado cada vez mais um desafio para o desenvolvimento
energético e sustentavel devido a crescente geracdo de residuos. Este
crescimento tem sido observado em todo o mundo, como exemplo na China foi
gerado em torno de 53,52 bilhdes de toneladas de lodo de sanitario apenas em
2015 (CHEN et al., 2019). Dados do SNIS (2019) mostram um crescimento de
20 % no volume de esgotos tratados no Brasil em um periodo de 5 anos, com
4,2 bilhdes de m*® de esgoto tratado em 2017. Este acelerado crescimento no
sistema de tratamento de esgoto, impulsionado pelo Plano Nacional de
Saneamento Basico — Plansab — (lei n° 11.445/07), tem trazido atencgéo
associada ao sélido gerado do sistema de tratamento. Segundo Syed-Hassan et
al. (2017), os métodos convencionais de disposicao do lodo (aterro e aplicagcéo
agricola) ndao sado mais atualmente viaveis, devido principalmente as
regulamentacgdes rigorosas aplicadas. Tais regulamentagdes estdo relacionadas
a crescente preocupacdo ambiental e de saude publica, pois estes residuos
apresentam substancias nocivas (patégenos, produtos farmacéuticos,
horménios, metais pesados e poluentes organicos persistentes). Nesse
contexto, Bressani-Riberio et al. (2019) realizou um estudo para identificar os
fluxogramas de tratamento de esgoto sustentavel mais adequados para
diferentes escalas populacionais no estado de Minas Gerais. Neste trabalho foi
observado alguns desafios para a implementacao de sistemas de recuperacao,
entre eles se destaca a necessidade de politicas relacionadas a eficiéncia
energética no saneamento e uso de fontes alternativas de energia. Por outro
lado, os autores indicam que o esgotamento de recursos naturais nao
renovaveis, pode impulsionar o uso desses residuos como fonte energética. A
valorizagado energética do lodo sanitario por meio da conversao termoquimica
pode ser atraente devido a reducao consideravel do volume e eficaz eliminagao
de patégenos. Batistella et al. (2015) demonstrou a viabilidade energética do lodo
sanitario em um processo de combustéo de escala piloto, onde foram analisadas
as emissbes gasosas (PAH, BTEX, dibenzo-p-dioxinas policloradas e
dibenzofuranos policlorados) geradas durante a combustdo. Huang et al. (2017)

realizaram a copirdlise do lodo de esgoto com casca de arroz afim de reduzir a
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concentracdo de metais pesados no biochar produzido, com futura aplicacdo em

sistemas de gaseificagao.

O lodo sanitario apresenta uma composigao heterogénea e complexa, o
qual depende da carga de poluigdo e da natureza das aguas residuais originais
tratadas e do tipo de tratamento aplicado. Desta forma, a composicao pode ser
dividida de modo geral como uma fragdo organica e outra fragdo inorganica, que
nao foram digeridas no processo de tratamento. Os organicos sédo provenientes
de proteinas, lipidios e carboidratos presentes nas aguas residuais, enquanto o
0s compostos inorganicos sao originario do proprio contato com o solo e de
polimeros sintéticos que ainda podem estar presentes no meio (DEVI; SAROHA,
2017).

As proteinas encontradas no lodo sanitario sado frequentemente formadas
pelas ligacbes peptidicas associada a aminoacidos. Este componente é
encontrado em maior concentracao na fragao organica, tornando o lodo sanitario
rico em nitrogénio. As ligagdes peptidicas apresentam uma maior estabilidade
que as ligagdes glicosidicas encontradas nos carboidratos, como a celulose. Os
carboidratos sao constituidos principalmente por polissacarideos constituidos de
glicose, manose e frutose, o qual sdo provenientes de materiais organicos
vegetais formado de celulose, hemicelulose e amido. Os lipidios sdao em sua
maioria formado por triglicerideos, onde tem origem de subprodutos metabdlicos
microbianos, lise celular ou outros compostos adsorg¢ao diretamente nas aguas
residuais (SILVA, I. P. et al., 2019; WANG; CHANG,; LI, 2019).

Diferente da biomassa vegetal, o lodo sanitario apresenta uma elevada
concentracdo de compostos inorganicos em sua constituicdo (10,9-57,25 %).
Esta quantidade de compostos inorganicos origina-se principalmente ao meio
com o qual o residuo chega antes de passar pelo tratamento (exposicao em
ambiente externo e corrosao dos sistemas de escoamento), carregando consigo
diversos compostos, dentre eles os mais frequentemente encontrados nas
cinzas sao: Al, Ca, Fe, Mg, Na, P, Si e Ti. Além disso, o cloro e metais pesados
(Ag, Cd, Co, Cr, Mn, Ni, Pb e Zn) sao encontrados em grande concentracéo

quando comparado as biomassas vegetais (SILVA, I. P. et al., 2019).
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2.4. Processos térmicos

O reaproveitamento da biomassa pode ser efetuado por diversas rotas
tecnoldgicas, que se dividem em trés grandes categorias de acordo com o tipo
de conversdo utilizado, sendo eles conversbes térmicas, conversdes
bioquimicas e conversdes fisico-quimicas. A Figura 1 apresenta algumas dessas
rotas como também mostra os principais objetivos destes processos, na

producao de calor, energia elétrica ou combustiveis.

Figura 1 - Rotas tecnologicas para conversao energética de biomassas.

Biomassa
I
[ I |
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Fonte: Plano Nacional de Energia 2030.

Em conversdes termoquimicas, toda a biomassa disponivel é convertida
a gases, liquidos ou sélidos, e entdo pode passar por outras fases de sintese
para ser transformada em produtos quimicos desejados, ou ser utilizada

diretamente.
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Producao de energia térmica € um dos principais motivos para se utilizar
essas rotas de conversao, que incluem a combustao, pirdlise e gaseificagdo. A
combustdo envolve oxidagao exotérmica a altas temperaturas, em atmosferas
ricas em oxigénio, para transformar a matéria em gases. A pirdlise por sua vez
envolve a degradagao térmica em total auséncia de oxigénio, e a gaseificagéo
envolve reagdes quimicas em ambientes com pouco oxigénio disponivel, para

producao de gases com alto poder calorifico (BASU, 2013).

Figura 2 - Rotas de processos térmicos para disposi¢céo do lodo sanitario.

> Pirdlise Gas, char, bio-6leo

Poluentes, gas de
exaustdo, cinzas para
area de construcao,
aplicagbes em aterros

Combustdo

Gas de sintese,
> Gaseificacao combustiveis,
produtos quimicos

Fonte: Traduzido(GAO et al., 2020)

2.3.1 Pirolise

Pirdlise é o processo de decomposicao térmica de biomassa na auséncia
de oxigénio, onde o calor externo provem a energia necessaria para quebra das
estruturas das macromoléculas presentes na biomassa, produzindo gas, 6leo e
biochar em diferentes proporcées dependendo da temperatura e do tempo de
reagdo (DOBBELAERE; ANTHONIS; SOETAERT, 2014)

Sendo um processo complexo determinado tanto pela composicao da

biomassa utilizada, quanto pelos parametros de reacdo, a pirdlise gera trés
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principais produtos: o char, também chamado de biochar, o produto sdélido que &
um material rico em carbono que pode ter diferentes propriedades fisico-
quimicas. Tendo conteudos de carbono que podem variar de 40 a 90% de
carbono, além de mostrar variagdes no poder calorifico. O 6leo, ou bio-6leo € um
liquido escuro e amarronzado que consiste primariamente por compostos
oxigenados. E o gas pirolitico pode ser composto por monéxido e dioxido de
carbono, hidrogénio, etano, etileno, propano, éxidos de enxofre e nitrogénio e
amonia.(HU; GHOLIZADEH, 2019)

Neto estudou a pirdlise, em temperatura entre 400 e 600° C, como forma
de valorizagdo energética do lodo sanitario, tendo concluido que a pirdlise
apresenta uma boa opcao de pré-tratamento térmico para reduzir emissdes de
SO2 e NOx na subsequente combustédo do char obtido (VIEIRA NETO, 2012).

2.3.2 Combustao

Combustdo é tido como a oxidacdo de um material na presenca de
excesso de oxigénio, sendo um processo utilizado como fonte de energia dada
a reacbes exotérmicas de oxigenagdo do combustivel. Porém as emissodes
gasosas deste processo devem ser acompanhadas devido ao impacto ambiental

dos compostos que podem estar presentes nela, como o0 NOx e SOa.

Batistella avaliou a combustdo de lodos de esgoto aerdbio e anaerobio
em leito mével procurando uma forma de aproveitamento energético desse
residuo. As emissdes de gas referentes a esses processos demonstraram altas
quantidades de SO2, porém as concentragdes de dibenzeno-p-dioxinas
policlorados e dibenzenofuranos policlorados foram inferiores aos limites da
legislacéo. (BATISTELLA et al., 2015)

Virmond avaliou a combustao de uma mistura cavaco e lodo proveniente
de um frigorifico e reportou um aumento na poténcia térmica nominal do sistema
com a adigao do lodo em relacdo a utilizacdo de cavaco puro, além de uma
economia de 10% da quantidade anual de cavaco utilizado. Porem a adi¢ao do
lodo também aumentou a emissdo de NOx nas concentragdes medidas e em

ambas as situagdes a queima considerada ineficiente (VIRMOND, 2007).
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2.3.3 Gaseificacao

Gaseificagao € o nome dado ao processo termoquimico que consiste na
conversdo de um material carbonoso em um gas combustivel com altas
quantidades de CO e de Hz, comumente denominado gas de sintese. A
composi¢ao do gas de sintese depende das condi¢cbes de gaseificagdo como a
temperatura, atmosfera utilizada e pressdo. Descrever todo o processo de
gaseificagdo € uma tarefa complicada, visto a complexidade do processo em si,
bem como variedade de matérias brutas disponiveis para ele, entretanto
assume-se que uma pirolise seguida da volatilizagdo do carbono remanescente
€ predominante em todos os processos de gaseificagdo, levando autores a
discutir a influéncia das caracteristicas especificas dos diferentes tipos de
biomassa.(PEREIRA et al., 2012)

Apesar da complexidade do processo, sdo conhecidas as principais
reacdes que participam dele, como a reagcdo de Boudouard, reagcédo de gas de
agua, e a reforma de vapor do metano entre outras descritas na Tabela 1.(BASU,
2013)

Pacioni estudou a gaseificagdo por vapor d’agua de diferentes tipos de
biomassa nacionais para a produgao de gas de sintese, dentre elas o bagaco de
maca, borra de café, cevada e serragem de pinus. Tendo a borra de café como
material mais reativo, seguido do bagago da macga e da serragem. Reportou
também que a temperatura afetou fortemente as produgbes de H2 e
CO.(PACIONI, 2017)

Como citado anteriormente, o principal objetivo da gaseificagdo é a
producao do gas de sintese, composto principalmente por H2 e CO. Dependendo
das condicbes do processo de gaseificacdo empregados essa mistura gasosa
pode se apresentar com diferentes composi¢des levando a diferentes aplicagdes
para esse gas de sintese. Os produtos de interesse podem ser divididos em
diferentes categorias como fonte de energia (por exemplo, metano, mondoxido de
carbono, etc); combustiveis de transporte (por exemplo, biodiesel, biogas, etc);
e matéria-prima quimica (por exemplo, metanol, amoénia, etc) (BASU, 2013).
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No processo da sintese de Fischer-Tropsch o gas de sintese é convertido
em hidrocarbonetos liquidos e produtos oxigenados por meio de uma reagao
catalitica utilizando diferentes catalisadores (Ni, Co, etc), € uma das tecnologias
mais conceituadas na conversdo de gas de sintese em combustiveis de

transporte e outros produtos liquidos.

Tabela 1 - Reagdes tipicas da gaseificagao.

Tipo de Reagao Reacgao
Reac¢cdes com carbono
R1 (Reagado de Boudouard) C+CO2+ 2CO
R2 (Reacao de Gas de Agua) C +H20 < CO + H2
R3 (Hidrogenacao) C +2H2 & CH4

R4

C+1/202+ CO2

Reacoes de oxidacao

R5

C+02+CO2

R6 CO+1/202 - CO2
R7 CHs4 + 202 <> CO2 + 2 H20
R8 Hz + 1/2 O2 < H20
Reacao de shift

R9 CO + H20 « CO2 + Ho

Reagodes de metanacao

R10
R11
R12

2C0O + 2 H2 <> CH4 + CO2
CO + 3 H2 « CH4 + H20O
CO2+4 Hz « CHs4 + 2 H20

Reacgoes de reforma a vapor

R13
R14

CH4 + H20 « CO + 3 H2
CHs4+1/2 02« CO + 2 H2

Adaptado (BASU, 2013)
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3. Materiais e Métodos

Nesta sessdo é descrito os materiais utilizados no desenvolvimento do
trabalho, bem como os métodos e procedimentos realizados. Se fornece uma
descricdo dos materiais estudados, seguido pela descricao dos equipamentos
utilizados e os procedimentos experimentais realizados nos mesmos, incluindo
da caracterizagcdo da amostra aos ensaios de gaseificagdo. Serdo entéo

apresentados os calculos usados para analise dos dados obtidos.

3.1. Amostras

Neste trabalho foram utilizados como matérias primas o lodo sanitario,
proveniente da Companhia Catarinense de Agua e Saneamento (CASAN),
unidade AFLS, proveniente do tratamento aerdbio do esgoto sanitario da cidade
de Floriandpolis, e pellets de serragem de pinus, provenientes da empresa Vale

do Tigabi Servigos Florestais Ltda.

As amostras de lodo sanitario foram coletadas in loco, com uma umidade
de 83% em massa, e foram secadas no laboratério utilizando o equipamento
Moisture Analyser, modelo MX-50, posterior a secagem o lodo foi macerado
manualmente com gral e pistilo e peneirado para obter um tamanho de particula
inferior a 106 pm. Os pellets de serragem de pinus foram moidos em um moinho
de facas e peneirados até o tamanho de particula inferior a 106 um, e
posteriormente secos no equipamento Moisture Analyser, modelo MX-50,
demonstrando valores de umidade de 9% em massa. Ambos os materiais foram
acondicionados em envelopes plasticos vedados até sua utilizacdo. Uma parte
de cada material foi pesada e misturada, na propor¢ao massica de um para um,
por agitagdo vigorosa e esta nova amostra foi também acondicionada em

envelope plastico vedado.

Na Tabela 2 sido apresentadas as nomenclaturas adotadas para

identificacao dos materiais.

Tabela 2 — Nomenclatura das amostras e respectivos chars.
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Nomenclatura

Amostra

Bruto Char
Lodo sanitario RSS CSS
Mistura de lodo
sanitario e serragem RSP CSP
de pinus
Serragem de pinus RPI CPI
3.2. Pirdlise

Nesta sessao serdo descritos os equipamentos utilizados para a
realizagao das pirélises, e os procedimentos efetuados durante a realizagcao das

mesmas.

3.2.1 Equipamentos

A Figura 3 apresenta um esquema geral do sistema utilizado na pirdlise,
0 qual possui dois equipamentos principais: um forno elétrico tubular horizontal
de ceramica MOD DI-600RP (DIST), com poténcia de 2300 W e temperatura
maxima de operacdo de 1150 -C, acoplado a um controlador de temperatura
digital microprocessador com autossintonia PID; além destes equipamentos, ele
conta com um reator tubular de quartzo de leito fixo, dentro do qual a amostra é
colocada. O aparato ainda inclui um cilindro de nitrogénio (com pureza analitica
de 99,996 v/v% fornecido pela empresa White Martins) como sistema de gas de
arraste, uma valvula agulha e um rotdmetro para controlar o fluxo, um termopar
tipo K (Ecil) inserido no reator e ligado a um multimetro digital Minima (modelo
MT-525) para medigéo da temperatura da amostra, por fim, um condensador em

série com a tubulagéo de saida de gas e produtos, dentro de um banho de gelo.
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Figura 3 — Esquema geral do sistema experimental da pirdlise

Legenda: Legenda: 1 - Cilindro de nitrogénio; 2 - Valvula agulha; 3 -
Rotametro; 4 - Reator de quartzo; 5 - Forno tubular; 6 - Medidor e controlador
de temperatura do forno; 7- condensador; 8 - Medidor de temperatura da
amostra.

Fonte: (PACIONI, 2013)

A Figura 4 mostra, em detalhe, um corte lateral do reator dentro do forno
com destaque para o percurso percorrido pelo gas. O reator de quartzo é
formado por trés partes separadas. O comprimento total do reator montado é
53,5 cm, o diametro do tubo externo é de 2,5 cm e o didmetro do tubo interno de
1,7 cm. A vazao do gas de arraste utilizada foi de 300 mL/min, a pressdo do
sistema foi de 1 atm e as particulas foram utilizadas com tamanho menor do que

106 uym para evitar efeitos de transferéncia de massa.

Figura 4 — Corte lateral do reator de pirdlise no interior do forno
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Fonte: (PACIONI, 2013)
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3.2.2 Procedimento experimental

As etapas para a realizagdo das pirdlises sdo descritas nessa sessao,
estas foram repetidas para gerar a quantidade de char suficiente de cada

amostra de acordo com seu rendimento.

A massa aproximada de 1,0 g da amostra bruta foi pesada numa balanga
analitica (Mark, modelo 205A) e entdo levada ao tubo interno do reator,
posicionado no local indicado pela Figura 4. Apds o reator fechado foram

conectadas as tubulagbes de entrada e saida de gas.

Depois dessa etapa, um fluxo de 300 mL/min de N2 foi alimentado por 10
min como o objetivo de purgar atmosfera presente no reator, e em contato com
a amostra. Durante o processo de pesagem e purga o forno foi pré-aquecido até
a temperatura de 950 °C, o reator € inserido no forno, aguarda-se a estabilizagao
da temperatura (aproximadamente 2 min) entdo a amostra é pirolisada por 5 min
a 950 °C.

Passado o tempo de residéncia dentro do forno, o reator € removido e
posicionado sobre tijolos refratarios, enquanto se espera o resfriamento até
atingir temperatura ambiente. Durante todo o processo de resfriamento se
mantem a passagem de gas inerte pelo reator. Com o reator ja frio, este é aberto
€ a amostra pesada novamente para calcular o rendimento e acondicionadas em

sacos plasticos vedados para cada tipo de amostra.

O rendimento massico do produto solido da pirdlise, de nominado char foi

calculado com a equacéao 1, apresentada abaixo:

mo—mf

y = Mo (1)

mo

onde, n € o rendimento massico do produto sdlido, e m, e my sdo as

massas iniciais e finais dos solidos na pirdlise, respectivamente.
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3.3. Caracterizacao das amostras

A caracterizacado fisico-quimica das amostras brutas e de char foi
realizada por analise imediata e analise elementar, e sdo descritas as normas e

procedimentos utilizados a seguir.

3.3.1 Analise imediata

A analise imediata foi realizada no Laboratério de Energia e Meio
Ambiente (LEMA/UFSC), segundo a metodologia adaptada da norma ASTM E
1131 (ASTM, 2003) em um analisador termogravimeétrico modelo DTG-60 da
marca Shimadzu. Foram determinados os teores de umidade, cinzas, material

volatil e carbono fixo das amostras organicas.

As amostras, conforme o tratamento descrito anteriormente, foram
utilizadas com a maior quantidade de massa que o cadinho de reacdao do
equipamento comportava em cada analise. Com o intuito de ter um resultado
mais robusto possivel, as massas iniciais utilizadas em cada amostra estao
descritas na Tabela 3, e os resultados sdo analisados de maneira percentual

para possibilitar comparagcbes em massa.

Tabela 3 — Massas utilizadas de cada amostra na analise imediata.

Amostra Massa (mg)
RPI 15,482
RSP 30,763
RSS 36,473
CPI 15,058
CSP 24,110
CSS 31,164

A programagcao utilizada no equipamento esta resumida na Tabela 4, e
as finalidades dos segmentos descritas como se segue: o primeiro segmento é
a purga da camara de reacado do equipamento, garantindo a eliminacdo de
qualquer atmosfera residual diferente da desejada; o segmento dois tem como
finalidade a estabilizacdo da temperatura da amostra, e o segmento trés é
utilizado para remogao de umidade presente residual. O quarto segmento se

destina a liberagdo da matéria volatil presente na amostra, e o quinto € um ajuste
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na temperatura que sera utilizada na ultima etapa, o sexto segmento que realiza

a queima do carbono fixo em atmosfera oxidante.

Tabela 4 — Programacgao utilizada no analisador termogravimétrico para
analise imediata das biomassas e chars.

Segmento Taxa de Temperatura Tempo Gas de
aquecimento arraste
(°C/min) (°C) (min)

1 10,00 35,0 60 N2

2 50,00 50,0 5 N2

3 50,00 110,0 5 N2

4 50,00 900,0 15 N2

5 -50,00 575,0 0 N2

6 -1,00 575,0 30 Ar

Ar: Ar sintético.

O equipamento registra os dados na forma de massa em fungéo do tempo.
O material volatil (MV), em base seca, foi calculado utilizando a equacédo 2 a

sequir:

My =T 1009 (2)

My

onde ms, € a massa final do segmento 5 e m,; € a massa inicial do

segmento 4.

O carbono fixo (CF) foi calculado de forma analoga, com a formula da

equacao 3:

CF = 2L 100% (3)

Myi

onde mgr € a massa final do segmento 6 e m,; € a massa inicial do

segmento 6.
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Com esses dois valores calculados a proporcao de cinzas foi obtida por

diferencga, demonstrado pela equacéao 4 a seguir:
CZ =100% — MV — CF (4)

3.3.2 Analise elementar

A analise elementar foi realizada no Laboratorio de Analise Elementar e
FTIR da Universidade de Sao Carlos (UFSCar). A composigdo elementar de
carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e enxofre (S) presente nas amostras
foi determinada a partir de um analisador elementar EA1108 CHNS-O EAGER
200 (CE Instruments), enquanto a composi¢cao do cloro (Cl) foi efetuada na
Central analitica do Instituto de Quimica na Universidade de Sao Paulo (USP).
A composigao do oxigénio (O) foi obtida por diferenga como mostra na equagéo

5 abaixo e com os componentes em base seca.
0 =100% — C(%) — H(%) — N(%) — S(%) — CL(%) — CZ (%) (5)

3.3.3 Poder calorifico

Estimativas tedricas do poder calorifico superior (PCS) e inferior (PCl) dos
combustiveis foram feitas com base na analise elementar, determinada
experimentalmente, através da equacéao 6. Esta correlacao foi desenvolvida por
Channiwala e Parikh (2002) utilizando 225 dados de amostras diferentes, e os
autores a validaram para 50 dados adicionais com uma media de erro absoluto
de 1,45%. Esta correlagao foi selecionada para o calculo do poder calorifico
porque a analise elementar das amostras utilizadas neste trabalho estava dentro

da faixa de valores estabelecida no artigo.
PCS =349,1-C +1178,3-H +100,5-5S —103,4-0 —15,1-N — 21,1-CZ(6)

Sendo o0 PCS dado em kJ/kg, e C, H, O e S a fragao massica de carbono,
hidrogénio, oxigénio e enxofre na amostra e CZ o teor de cinzas da mesma. O
PCI é calculado descontando o calor latente da agua do valor do PCS segundo

a equacgao 6.

33



3.4. Gaseificacao

Nesse trabalho foi estudado o processo de gaseificagcdo, em diferentes
atmosferas, do char de lodo sanitario, char de serragem de pinus, e o char
proveniente da co-pirélise destes dois residuos, para isso foram utilizadas
analises termogravimétricas, com método isotérmico e em pressao atmosférica,
e 0s gases provenientes das diferentes reagbes foram analisados ao longo
destas. Os procedimentos e equipamentos utilizados para os experimentos

serao descritos nessa secao.

3.4.1 Termobalanca

Uma termobalanca de alta pressdo Dyntherm-HP-ST, da marca
Rubotherm/Alemanha foi utilizada para os estudos da gaseificacdo das amostras
de chars utilizadas nesse trabalho. O sistema da termobalanca é constituido por
dois modulos: A Balanga de Suspensdo Magnética (BSM) e o Sistema de
Dosagem dos Gases (SDG) para COz, Oz, Hz, CO, Ar/N2 e vapor de agua. O

argonio foi o gas de arraste utilizado em todos os experimentos.

. A balanga de suspensdo magnética possui uma unidade de medigao
(marca Sartorius AG — modelo BP211), a qual fornece uma resolugao de medida
de 0,01 mg. Este sistema pode monitorar a massa como uma fungao do tempo
com alta sensibilidade. O sistema também conta com dois banhos termostaticos
(1 - Julabo FL1701 utilizado para o resfriamento do forno e 2 - Julabo F25
utilizado para o resfriamento dos produtos gasosos da reagado), condensador,
controladores de temperatura (termoelementos do tipo K e tipo NiCr/Ni),
evaporador, bomba HPLC (marca Knauer) para dosagem de agua na entrada do
reator e bomba de vacuo. O software denominado Messpro, que controla os
sistemas da termobalancga, é utilizado para programar as etapas das reacgdes.
Abaixo a Figura 5 apresenta um esquema dos sistemas da termobalancga, e a

Tabela 5 suas principais caracteristicas.
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Figura 5 — Esquema ilustrativo do analisador termogravimétrico com
dosagem de gas e vapor e sistema de controle de pressdo - termobalancga
Dyntherm HP-ST
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12 14 ’
» p—t—p
—
III/ :I
Legenda: 1 - Balanga magnética; 2 - Forno; 3 - Sistema de

aquecimento/resfriamento do forno; 4 - Cadinho de alumina; 5 - Cilindro de
argbnio; 6 - Cilindro de CO2 7 - Entrada do gas de purga; 8- Reservatoério de
‘agua; 9 - Bomba HPLC; 10 - Gerador de vapor; 11 - Entrada do gas de reacao;
12 - Saida de gas; 13 - Condensador; 14 - Filtro de cloreto de calcio; 15 -
Cromatoégrafo gasoso. Fonte: (PACIONI, 2017)
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Tabela 5 — Caracteristicas dos dois modulos da termobalanga da
Rubotherm

Balanga de Suspengé&o Magneética

Resolugao de medida 10 g
Capacidade Até 20 g
Pressao Até 40 bar
Temperatura Até 1100 °C
Taxa de Aquecimento Até 50 °C/min

Sistema de Dosagem de Gases

Vazao de gas 0,001 a 500 mL/min de gases reagentes
Até 5000 mL/min de gas de purga

Capacidade bomba HPLC Até 10 mL/min

Evaporador 200 °C

Banho termostatico Jubalo F25 De -20a 50 °C
Fonte: (PACIONI,2017)

E no sistema de acoplamento de forga magnética, constituido de um ima
permanente e um eletroimd conectado a termobalanga, que o cadinho de
alumina (15 x 10 mm) é conectado, este cadinho € onde a amostra é colocada
para o experimento. A Figura 6 mostra o principio de medi¢cdo da balanga e a
posicdo do cadinho na mesma. Quando se afasta estda no ponto de zero
(corregcao em relagéo ao ambiente e calibragdo) e quando o ima permanente se
aproxima do eletroima, a balanga esta no ponto de medi¢ao (sinal transmitido

para a balanga).
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Figura 6 — Principio de medigédo da balanga de suspensdo magnética da

Rubotherm.
T \@ \

L L oo L
conexio da
balanca .
eletroima 4- -
% pontodemedida [ 1% posigio do
ima . ponlo Zero
permanente
dissociagiio da
carga de medida — Py
T AEE
medicio tara e calibragem

Fonte: (PACIONI,2017)

3.4.2 Cromatografo gasoso

Um cromatégrafo gasoso GC-TCD/FID, com um metanador acoplado
(MTN-1), ambos da empresa Shimadzu, foi utilizado para identificacdo e
quantificacdo dos produtos gasosos formados durante as reacbes de
gaseificagdo na termobalangca. O modelo do cromatdgrafo utilizado foi o GC-
2014ATFSPL, com uma coluna empacotada Carboxen 1000 60/80 mesh,
15'x1/8” SS (d.i. 2,1 mm). Conectado entre a linha de saida do detector TCD e a
entrada do detector FID, O metanador possibilita a conversao do CO e do COz
para CH4, promovendo a quantificagado desses gases no FID em concentragdes
tdo baixas quanto 100 ppm. O H2 é identificado no detector TCD. A injecao do

gas a ser analisado no GC é feita a partir de uma valvula automatica, para um
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volume de 1 mL. A Tabela 6 apresenta as principais caracteristicas do

cromatografo e de seus componentes.

Tabela 6 — Caracteristicas do cromatografo gasoso GC-TCD/FID
Shimadzu e do metanador MTZ-1 acoplado

Temperatura
Taxa de aquecimento
Pressao

Unidade de injecao da amostra

Coluna

Detector

Controlador de fluxo de gas de

arraste
Fluxo
Temperatura do Metanador

Catalisador do metanador

10 a 400 °C

7 a 30 °C/min

0-970 kPa

Injetor duplo e capilar (Split/splitless)

Packed analysis e Capillary analysis
— MDQ

TCD e FID

AFC

0-1200 mL/min
100-450 °C

Shimalite-Ni

Fonte: (PACIONI,2017)
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3.4.3 Procedimento experimental

Nesta sessdo serdo apresentados os procedimentos realizados para as
reacoes de gaseificacdo em diferentes atmosferas, com o intuito de determinar

os produtos gasosos destas reagoes.

Todos os experimentos de gaseificagdo foram realizados pelo método
isotérmico a temperaturas de 800 °C, 850 °C e 900 °C, e em pressao

atmosférica, as etapas para a realizagcdo sdo como seguem:
- Calibragao do equipamento;
- Adicdo da amostra pré-pesada ao cadinho (100 mg);
- Fechamento da camara de reacéo e inicializacido do sistema;

- Purga e rampa de aquecimento até a temperatura de reagdo com

atmosfera inerte;
- Gaseificagao até conversao total do char utilizado;

- Rampa de resfriamento com atmosfera inerte até temperatura inferior a
200 °G;

- Fechamento do sistema, cadmara de reacao mantida fechada até

completo resfriamento (temperatura ambiente).

O processo foi operado através do sistema Messpro, sendo registrados
dados de tempo, temperatura, fluxo de gases de entrada, fluxo de vapor d’agua
e massa. A variacdo da massa foi registrada a cada 10 segundos e o sistema

operado em regime de reator diferencial.

A programacéao utilizada no equipamento consiste de quatro etapas:
purga, aquecimento, gaseificacao, resfriamento, e é descriminada na Tabela 7,
e as atmosferas utilizadas sao descritas na Tabela 8.
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Tabela 7 — Programacao utilizada para os experimentos de gaseificagao.

Segmento Gas Vazao Taxadeaq. Temp. Pressdao Tempo

(mL/min)  (°C/min) (°C) (bar) (min)
1 ArP 300 - Tamb 1 30
2 Ar 300 10 Treag:éo 1 90
Até
3 Atm? 300 - Treacao 1 massa
constante
4 Ar 200 - 200 1 90

a Atmosfera de reagado, descrita na tabela 6. ® Gas Argonio.

Tabela 8 — Descricdo das diferentes atmosferas utilizadas nos
experimentos de gaseificagao.

Treagéo
Vazao de Ar®  Vazao de H2O) Vazao de O2
Atmosfera
(mL/min) (mL/min) (mL/min)
(°C)

Vapor 800 270 30 -

Vapor 850 270 30 -

Vapor 900 270 30 -
Vapor /O2 850 267 30 3

a Gas Argonio.

Cada um dos chars descritos anteriormente foi submetido a um
experimento de gaseificagdo em cada atmosfera reativa descrita na Tabela 8,

gerando um total de 12 experimentos.
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3.4.4 Analise dos produtos gasosos das reacdes

A saida de gases da termobalanca foi conectada a um filtro de cloreto de
calcio suportado em |a de vidro, para remocao de qualquer umidade residual no
fluxo de gas. Apds o filtro o fluxo de saida foi acoplado a um cromatégrafo
gasoso, utilizado para identificar e quantificar gases produzidos durante a reagéo
de gaseificagao (Hz2, CO, CO2, CH4). O gas de arraste utilizado no cromatégrafo
continuou sendo argbnio, a uma vazéo de 30 mL/min. A temperatura do injetor
foi de 220 °C e a programacao de temperatura aplicada para a coluna foi: manter
em 180 °C durante 1 minuto, seguida de uma rampa de aquecimento até 210 °C
a 20 °C/min e mantida por 2,5 min, com tempo total de analise de 5 minutos. As
injecbes foram iniciadas junto com o terceiro segmento reacional da
termobalanca, para a analise da etapa de gaseificacdo, e as injegdes
continuavam em intervalos de 6 minutos. A temperatura dos detectores foi de
220 °C e a do metanador foi de 375 °C.

Para a identificacdo dos gases foram utilizados dois padroes, descritos na
Tabela 9. Os tempos de retengdo dos picos das amostras foram comparados
aos tempos de retencao dos picos dos padrdes para identificacdo dos gases, a
quantificacao foi feita por padronizagcdo externa a partir de uma curva de

calibragdo gerada com os padrdes.

Tabela 9 — Composicdes dos padrdes utilizados no cromatoégrafo.

Padréo Composicéo (mol/mol)
4,010% CO
1 4,039% CH4
4,000% CO2
2 4,015% H2

3.5. Modelos cinéticos

Os dados da termobalanca vem no formato de massa ao longo do tempo,

a partir da equacgao o grau de converséo, X, € calculado. A reatividade, ou taxa
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de reacdo, importante parametro do processo de gaseificagdo, € definida

utilizando os dados de converséo na equagao 7, mostrada abaixo.

r=—— o (7)

mo  dt dt

Onde r é a taxa, m, € a massa inicial, dm/dt é a derivada da massa em

funcdo do tempo e dX/dt é a derivada da conversdo em fungédo do tempo.

A reatividade varia com o grau de conversdo, sendo dependente da
temperatura e da composicdo do agente gaseificante, (LOPEZ-GOZALEZ et
al.,2014). Quando a pressao parcial de vapor é constante a equacéo da taxa

assume a forma da equacao 8 para o calculo dos modelos cinéticos:

ax

= = k(). f(X) (8)

dat

Cada modelo cinético sugere uma diferente fungao f(X) e foi calculado o

valor da constante da taxa para a temperatura de reacao utilizada.

Neste trabalho foram abordados 2 modelos tedricos distintos, sendo
estes: modelo homogéneo (MH) e modelo do nucleo ndo reagido (MNNR). Para
ambos o ajuste foi realizado pela integragéo e depois linearizagdo da equacéao
do modelo. A forma linearizada é apresentada na Tabela 10.

Tabela 10 — Equacdes linearizadas dos modelos tedricos utilizados no
ajuste aos dados experimentais.

Modelo Equacéo do Ajuste
Modelo homogéneo —In(1—-X) = kyy.t
Modelo do nucleo n&o reagido 3.[1— (1= X)Y3] = kywnr-t

Em ambos os modelos tedricos foi aplicado o método integral de analise
e os dados truncados em conversodes entre 5% e 90% para de evitar a regiao

fortemente ndo linear dos dados, adquirindo assim um melhor ajuste.
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3.6. Pardmetros estatisticos

Foi utilizado o coeficiente de determinacao ajustado, R? para avaliar a
qualidade dos ajustes obtidos por cada modelo. Esse parametro foi calculado

através das equacgdes 9 a 11:

(ng—1) SSE

2 _

R®=1 (ng—k) " SST 9)
SSE = Z?:al(xi - xi,calc)z (10)
SST = Y14 (x; — %)% (11)

Onde, SST é soma de erros totais; SSE é soma de erros; x; é o termo
calculado no tempo f; utilizando conversao experimental; x;;carc) € termo calculado
no tempo ¢, utilizando os parametros ajustados; x é termo médio de x;; ha é o
numero de dados utilizados para ajustar cada modelo e kK é numero de

parametros do modelo.
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4. Resultados e discussao

Nesta parte serdo apresentados os resultados obtidos ao decorrer do
desenvolvimento do trabalho. Comegando pela apresentacdo das
caracterizagdes das amostras brutas e dos seus chars, e em seguida os
resultados dos ensaios de gaseificagdo e por ultimo os resultados referentes as

analises dos gases produto das reagdes.

4.1. Rendimento da pirdlise

Na Tabela 11 sdo apresentados os rendimentos das pirolises das
amostras de lodo sanitario e de serragem de pinus, e da copirélise desses
materiais. As diferengas de rendimento encontradas se devem as caracteristicas
especificas de cada material, visto que foram submetidas as mesmas condi¢cdes

experimentais.

Tabela 11 — Rendimento médio de char obtido na pirdlise.

Lodo sanitario Copirdlise Serragem de pinus

Rendimento (%) 25,46 22,04 18,47

O lodo apresenta o maior rendimento, enquanto o menor foi obtido pela
serragem de pinus, a copirolise dos materiais apresentou um rendimento com
um valor intermediario dos rendimentos das pirolises com materiais puros, porem
maior que a média entre eles, isso pode demonstrar algum efeito sinergético
entre as amostras de pinus e lodo, podendo ter cooperado na retencdo de

carbono na amostra, que sera observado na caracterizagao.

4 .2. Caracterizaciao das amostras

A composi¢cdao do material € um dos fatores que pode influenciar o
rendimento da pirdlise, bem como o da gaseificagdo. A Tabela 12 mostra os
resultados da analise imediata e da analise elementar das amostras, em base

seca, e dos poderes calorificos calculados.
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Tabela 12 — Resultados das caracterizagbes das amostras brutas e dos
chars de biomassa.

Amostras
RSS RPI RSP CSS CPI CSP

Andlise Imediata (%, b.s.?)

MV 70,39 85,61 73,54 4,52 10,99 6,82

CF 11,25 14,04 16,69 32,91 82,18 53,26

CZ 18,34 0,33 9,76 62,55 6,81 39,90
Analise Elementar (%, b.s.?)

C 40,45 47,18 42,82 29,99 88,92 51,56

H 7,63 7,06 6,74 1,32 0,95 1,56

N 7,23 n.d. 3,45 2,21 0,27 2,29

S 3,19 n.d. 2,81 3,28 n.d. 3,58

Cl 0,45 n.d. 0,3 n.d. n.d. n.d.

O 23,15 45,42 34,42 0,64 3,04 1,10

Poder Calorifico (MJ/kg, b.s.?)
PCS 20,58 20,09 19,38 10,93 31,69 19,20
PCI 18,92 18,54 17,91 10,64 31,49 18,87
@ base seca; n.d.: nao detectavel.

Quanto ao material volatil o lodo sanitario apresenta um teor mais baixo
que o da serragem de madeira, bem como os teores de carbono fixo, esses
valores mais baixos decorrem da expressiva quantidade de cinzas em
comparagao com a serragem de madeira. Embora os valores dos teores de
cinzas da mistura das amostras brutas apresentam um valor intermediario, o
carbono fixo desta € maior que o da serragem de madeira, e sua quantidade de
volateis esta inferior ao intermédio entre as duas amostras brutas, o que leva a
crer que durante a mistura houve fixacdo de compostos volateis, corroborando
com o efeito sinergético observado para o rendimento obtido na pirdlise e com a

ideia de retencao de carbono apresentada.

O material volatii das amostras de chars apresenta valores
significativamente mais baixos em relacdo as amostras brutas, resultado
esperado apos o processo de pirdlise do material. O char de lodo apresenta um
alto teor de cinzas, 62,55%, proximo aos valores reportados por (VIEIRA NETO,
2012). Para as amostras de chars os resultados de copirdlise se apresentam

intermediarios para cinzas, materiais volateis e carbono fixo.

O lodo bruto apresenta um menor teor de carbono que a serragem de

madeira, porem um teor superior de hidrogénio. O lodo também apresenta teores
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de nitrogénio e enxofre, que ndo sdo detectaveis na serragem de madeira bruta,
esses elementos sao importantes fatores devido possivel formagao de NOx e
SO2 na combustédo e de H2S durante reagbes de pirdlise e gaseificagdo, sendo
assim a mistura do lodo com serragem pode ajudar a reduzi-los, fato suportado
pela reducédo de aproximadamente 15% do da amostra mista, para a amostra de
lodo puro. A andlise feita na mistura dos materiais brutos reflete essas
caracteristicas, tendo um teor de carbono e oxigénio intermediario entre as
amostras. O teor de hidrogénio inferior ao da serragem pode ser atribuido ao fato
da quantidade desse material se tornar menos expressiva, pela adigdo de novos
componentes, como o nitrogénio e enxofre presentes, oriundos da carga
organica do lodo, juntamente com a alta quantidade de cinzas presente. Esse
comportamento também se apresenta com o valor do carbono da mistura, sendo
este inferior a média entre os materiais brutos, embora ainda se apresente no

intermédio.

Para o char de serragem de pinus temos um aumento da proporgéao de
carbono quando comparado ao material bruto. O aparecimento de uma
propor¢cao de nitrogénio pode se dar pela maior expressividade de uma
quantidade presente na amostra bruta, porem em uma proporgao nao detectavel,
visto que o processo de pirdlise causa uma redugao de volateis. O char do lodo
teve uma redugao na proporcao de carbono em relacdo com o material bruto,
este € mais um reflexo da alta quantidade de cinzas no material, que reduz a

expressividade do material organico nao volatil.

Os valores de nitrogénio tanto da amostra de lodo quanto da copirdlise
tiveram reducdes em relagao ao material bruto, sendo uma reducéo de 70% para
o lodo puro e de 35% para a amostra mista, levando a conclusdo que uma parte
do nitrogénio dessas amostras estava ligada a compostos volateis. Os valores
de enxofre presentes nas amostras se mantiveram para os chars, continuando
ausente na char de serragem de pinus. As unicas amostras que apresentarem
valores quantificaveis de cloro foram as amostras brutas que continham lodo, e
a mistura de serragem com lodo proporcionou uma redugdo de 33% da
quantidade observada na amostra de lodo bruto, a auséncia desse elemento nos
chars dessas amostras leva a crer que ele foi removido durante a pirélise do

material.
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Todas as amostras apresentaram redugdes nas proporgdes de oxigénio
da matéria bruta para o respectivo char. Isso tem um efeito positivo no poder
calorifico o char da serragem de pinus, devido ao efeito negativo que o oxigénio
tem sobre o poder calorifico. O poder calorifico do char de lodo ndo segue essa
tendéncia pois, apesar de também apresentar reducdo na proporcdo de
oxigénio, o aumento na proporg¢ao de cinzas causa um efeito negativo no poder
calorifico. Na amostra de copirdlise esses dois efeitos se balanceiam, mantendo

o poder calorifico préximo ao do material bruto.

4.3. Gaseificacao

Nesta sessdo se apresentara os resultados referentes a gaseificagdo das
amostras de chars nas diferentes condicdes de temperatura, bem como a

realizada com adicdo de uma baixa quantidade de oxigénio na atmosfera reativa.

A Figura 7 apresenta os dados experimentais referentes aos
experimentos de gaseificagdo realizados com vapor d’adgua como agente

gaseificante, assim como os graficos da taxa de reagao ao longo da conversao.

O aumento de temperatura ocasionou, como esperado, uma reagcao mais
rapida em todas as amostras de chars, demostrado pelas maiores taxas de
reacado ao longo de toda a conversdo e pelo menor tempo para alcangar a

conversao maxima.

As curvas de conversdao das amostras de pinus mostram um avango
constante da conversdo ao longo do tempo, e o grafico da taxa evidencia esse
comportamento com o decaimento da taxa de reagao apenas proximo ao término

da reacao, em conversoes superiores a 0,85

As amostras de char que contém lodo mostram uma diminuicdo da
velocidade de reacéo a partir da conversao de 10% e ao longo da reacao, fator
atribuido a presenca de um alto teor de cinzas, mais a frente mostrasse a melhor
adaptagdo dessas curvas ao modelo do nucleo ndo reagido, sendo assim
confere-se essa reducao ao caminho difusional intraparticula crescente que os

gases devem percorrer para alcangar a matéria organica presente na particula.
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O char de lodo puro (SS) apresenta a maior reatividade dentre todos os
chars na mesma temperatura, porém tem tempos de reagao similares, proximos
a 70 minutos, ou mesmo superiores como nas reagdes a 800 °C, aos de char de
pinus (Pl), esse fenbmeno pode ser explicado pela maior queda da taxa ao longo
da reacdo, comentada anteriormente, ou a menor quantidade de material
organico presente na amostra, ambas as causas oriundas do alto teor de cinzas
na amostra de char de lodo.

Figura 7 - Graficos da converséo pelo tempo (A, C, E), e das taxas de
reacao observadas (B, D, F) nos experimentos realizados com vapor d'agua.
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O char da pirdlise combinada de pinus e lodo (SP), também apresenta

uma queda de taxa ao longo da reagdo, menos pronunciada que a presente no
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char de lodo, resultado coerente com a presencga de cinzas, porém em menor
quantidade quando comparado com a amostra SS. E interessante observar que
este apresenta o maior tempo de reacgao total dentre todos os chars, este fato é
conferido a redugéo da taxa ao longo da reagéo, vindo das cinzas presentes no
lodo, combinado com a maior quantidade de matéria organica, proveniente da

utilizagao do pinus.

A Figura 8 mostra o efeito da adicdo de 1% de gas oxigénio na atmosfera
reativa utilizada para a gaseificacdo, sendo este um agente altamente oxidante,
a adicao acelerou a reagao de cada uma das amostras, como podemos observar
pelos menores tempo para a conversao total, e o aumento da reatividade por
toda a reacao.

Figura 8 — Conversdes (A, C, E) e taxas de reagao observadas (B, D, F)
com e sem adicao de oxigénio na atmosfera reativa.
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O efeito da oxigenagao parcial € mais proeminente na reagédo do char da
pirdlise combinada, com uma redug¢ao do tempo de reagao para conversao total
de 90 minutos. Provavelmente este efeito mais pronunciado é devido ao maior

tempo total de reacido desse experimento.

A Figura 9 mostra os dados experimentais linearizados e as linhas dos
modelos aplicados a eles, enfatizando a divergéncia do modelo em altas

conversoes.

Figura 9 - Modelo homogéneo e modelo do nucleo ndo reagido aplicado
aos dados esperimentais linearizados.
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E possivel reparar também pela Figura 9 que durante a fase mais linear
0s ajustes do modelo do nucleo nao reagido sao mais proximos que os ajustes
pelo modelo homogéneo, e mesmo em altas conversdes, fase altamente néo
linear da reagéo, o desvio ainda é menor para o0 modelo do nucleo néo reagido

do que para o modelo homogéneo.

Das Figura 10 a Figura 13 sdo mostrados os dados experimentais contra
as previsdes obtidas pelos modelos homogéneo e nucleo nao reagido.
Figura 10 - Dados experimentais de conversao (A, C, E) e taxas de reacao

observadas (B, D, F) contra as previsdes dos modelos para o experimento a 800
°C.
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Na figura podemos observar que para os modelos utilizados, as curvas
ajustadas da gaseificagao do char de pinus ficaram mais distantes dos pontos
experimentais, principalmente para conversdes acima de 0,7, do que em relacéo
as curvas com chars que continham lodo. De forma geral os ajustes do modelo
do nucleo n&o reagido foram mais proximos ao experimental do que os obtidos
pelo modelo homogéneo.

Figura 11 - Dados experimentais de conversao (A, C, E) e taxas de reagao

observadas (B, D, F) contra as previsdes dos modelos para o experimento a 850
°C.
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O modelo homogéneo se distancia mais dos pontos experimentais que o

modelo do nucleo nao reagido quando mais préoximo ao final da reacao, sendo
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que o primeiro modelo prediz valores de conversdo menores que segundo

modelo para conversdes superiores a 0,7. Esse desvio se torna maior conforme

reduzimos a temperatura do experimento, comportamento que pode ser

explicado pela menor influéncia de difusdes internas na particula.

Figura 12 - Dados experimentais de conversao (A, C, E) e taxas de reagao
observadas (B, D, F) contra as previsées dos modelos para o experimento a 900

°C.
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A Figura 13 mostra que a adicdo de oxigénio nao afetou a qualidade do

ajuste aos modelos, mantendo o étimo ajusto do modelo do nucleo nao reagido

para as amostras de char que continham lodo como parte da sua composigao.
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O modelo do nucleo ndo reagido apresenta 6timos ajustes para as
reagdes com chars quem contém cinzas na sua composi¢ao, tanto para reagdes
que utilizam apenas vapor d’agua como para as que combinam vapor com gas
oxigénio, visto que a curva do modelo quase sobrepde os dados experimentais
por toda a reagdo. Para esses experimentos o valor de r-quadrado obtido foi
superior a 0,999 como podemos observar na Tabela 13.

Figura 13 - Dados experimentais de conversao (A, C, E) e taxas de reacao

observadas (B, D, F) contra as previsdes dos modelos para o experimento a 850
°C com adigao de oxigénio a atmosfera reativa.
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Nos graficos de taxa fica mais nitido o distanciamento dos modelos para
a reagao com char de pinus, também evidencia a melhor ajuste do modelo do
nucleo nao reagido as reagdes com chars que contém cinzas na sua

COmposicao.

Tabela 13 - r-quadrado dos modelos utilizados.

Temperatura 800°C 850°C 900°C 8(582)0
Char Modelo
Pl Homogéneo 0,98262 0,98399 0,98376 0,99330
Nucleo nado reagido 0,99336 0,99422 0,99411 0,99746
SP Homogéneo 0,99751 0,99675 0,99514 0,99875
Nucleo nado reagido 0,99973 0,99966 0,99957 0,99957
SS Homogéneo 0,99770 0,99749 0,99726 0,99353

Nucleo n&o reagido 0,99952 0,99946 0,99973 0,99967

As predicdes pelos modelos de maiores taxas no comeco da reacédo que
as observadas nos experimentos e menor que estes no final da reagao
compactuam com as previsdes de conversdes mais altas que as observadas no

comeco da reagao e menores no final da reagao.

As previsdes da reatividade para as rea¢des com adigdo de oxigénio
também demonstram o bom ajuste do modelo do nucleo n&o reagido para as
amostras que contém uma quantidade expressiva de cinzas na composi¢ao e

sao expostas na Figura 13.

Para avaliar o efeito da temperatura na velocidade das reagdes foi
utilizada a equacéo de Arrhenius linearizada para os valores de coeficiente de
reatividade obtidos nos modelos. As Figura 14 e Figura 15 mostram os
resultados obtidos para os modelo homogéneo e para o modelo do nucleo nao

reagido, respectivamente.

E possivel notar uma diferenca na inclinagdo da curva referente as
reacdes com pinus em comparagao com as reacdes com amostras que contém
lodo, comportamento que mostra a diferenca da energia de ativacdo dessas
reagoes, tendo o pinus uma energia de ativagdo menor, com 144 kJ.mol!, do
que as amostras SP, 215 kdJ.mol', e SS, 195 kJ.mol".
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Figura 14 - Equacdo de Arrhenius para os coeficientes de reatividade

obtidos pelo modelo homogéneo.
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Figura 15 - Equacdo de Arrhenius para os coeficientes de reatividade
obtidos pelo modelo do nucleo nao reagido.
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4.4. Produtos gasosos

As Figura 16 a Figura 18 apresentam as produgdes de hidrogénio gasoso,
metano, dioxido de carbono e mondxido de carbono ao longo das reagdes de
gaseificagao realizadas com vapor d’agua com agente oxidante e a reagao com
atmosfera combinada de vapor d’agua e oxigénio.

Figura 16 - Produtos gasosos ao longo do tempo, produgao instantanea

na coluna esquerda, e producéo total acumulada na coluna direita, das reagbes
de gaseificagao realizadas com serragem de madeira.
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O hidrogénio € o principal gas produzido nas reagbes que utilizam

apenas o vapor d’agua como agente oxidante, sendo produzido pela reagao de

gas de agua e na reacdo de shift, sendo esse um produto de interesse é

desejavel que sua produgéo seja maior que a dos outros gases.

Figura 17 - Produtos gasosos ao longo do tempo, produgao instantanea
na coluna esquerda, e producédo total acumulada na coluna direita, das reacdes
de gaseificagao realizadas com serragem de madeira e lodo sanitario(1:1).
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As reacbes com adicao de oxigénio a atmosfera reativa apresentam

pouco ou nenhuma produgéao de hidrogénio gasoso, isso pode ser decorrente do
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hidrogénio produzido reagir com o oxigénio disponivel, produzindo mais vapor
d’agua, sendo assim a adi¢cao de oxigénio nao ¢é interessante para a produgao
de gas de sintese com essa biomassa e nesta configuragao.

Figura 18 - Produtos gasosos ao longo do tempo, produgao instantanea

na coluna esquerda, e producédo total acumulada na coluna direita, das reacdes
de gaseificagao realizadas com lodo sanitario.
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O segundo gas mais produzido é o diéxido de carbono, sendo originado

pela reacdo de shift, a qual também explica as baixas concentracbes de

monoéxido de carbono, pois este é consumido pela mesma reagao. Nenhuma das
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reagdes apresentou metano como produto significativo, fato atribuido as reag¢des
que tem o metano como produto serem mais lentas e que qualquer quantidade
dessa molécula que possa ter sido produzida durante a gaseificagdo foi

consumida em reacao de reforma a vapor.

As quantidades de gases produzidos se mostram proporcionais a
quantidade de carbono disponivel na amostra, dessa forma o a gaseificacéo do
char de pinus teve a maior produgao de hidrogénio gasoso, e o gaseificagao com
o char proveniente do lodo sanitario a menor producédo desse gas, enquanto o

char da copirolise apresenta valores intermediarios de producao.

A temperatura aumenta as taxas de produgao dos produtos gasosos das
reacoes de gaseificagcdo em todas as amostras, o que condiz com a aceleragao
da reacao causada pelo aumento da temperatura, porém como essas reagdes
alcangam a conversao total mais rapidamente, a quantidade absoluta de gas
produzido ainda € similar as reagbes em temperaturas mais baixas, com exceg¢ao
para as amostras de lodo sanitario, como podemos analisar pelos graficos de

producdo acumulada ao longo da reagéo.

Também se observa que para as reagdes de gaseificagcdo com chars que
continham lodo sanitario a taxa de hidrogénio produzido aumenta mais que a
taxa de diéxido de carbono ou mondxido com o aumento da temperatura, além
de aumentar a quantidade total de hidrogénio produzido, fato explicado para o
dioxido pela reacdo de Boudouard, que se torna mais expressiva em
temperaturas mais elevadas, e para o monoxido pela aceleragao das reagdes de

shift junto com a disponibilidade constante de vapor d’agua ao longo da reacao.
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5. Conclusao

Neste trabalho foi estudado o processo de gaseificagdo de chars
provenientes de lodo sanitario e de serragem de pinus elliottii, e de

cogaseificagdo da mistura dessas biomassas.

A caracterizagao das amostras brutas e pirolisadas mostrou que a pirélise
acarreta uma reducdo do conteudo de materiais volateis, e o aumento das
propor¢des de carbono fixo e de cinzas, mais significativo nas amostras que

continham lodo.

As quantidades de nitrogénio e de oxigénio também foram reduzidas pela
pirolise em todas as amostras, e o cloro total ndo foi detectado nas amostras
pirolisadas, apesar de presente nas amostras brutas com lodo, facilitando o uso

do lodo como fonte de energia.

A amostra de char da pirdlise combinada de lodo e serragem de pinus
apresentou um poder calorifico similar ao bruto desse material, bom resultado
para a utilizacdo do lodo como biomassa para a gaseificagao, visto que o lodo

apresenta uma queda de poder calorifico apds o processo de pirdlise.

A gaseificacdo do char de pinus apresenta uma taxa de reagao constante
durante quase toda a reacao, diferente das amostras de lodo que apresentam
taxas elevadas no comec¢o da reagcdo que decaem ao longo desta. O char da
mistura apresenta o mesmo comportamento, porem a taxa no comeco da reagao
apresenta um valor intermediario entre a alta reatividade do char de lodo e a
reatividade do char de pinus. Adigao de oxigénio a atmosfera reativa aumenta a
velocidade da reagao por uma margem muito pequena, sendo mais visivel nas

reagcdes mais longas.

Dos modelos estudados, o modelo do nucleo nédo reagido teve 6timos
ajustes para as reacdes de gaseificacdo dos chars com alto teor de cinzas,

apresentando valores de R? maiores que 0,999.

O efeito da temperatura foi avaliado pela equacdo de Arrhenius

linearizada, e mostra que as reacdes das amostras com lodo sdo mais sensiveis
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a temperatura, apresentando valores de energias de ativagdo menores que a

amostra de pinus.

O hidrogénio gasoso foi o principal produto gasoso obtido em todas as
reagdes, com excegdo as com adicdo de oxigénio a atmosfera reativa, e sua

producgao foi proporcional a quantidade de carbono disponivel no char utilizado.

O diéxido de carbono teve uma producgao expressiva e ouve também uma
baixa produgdo de monodxido de carbono, nenhuma das reagdes teve taxa de

metano significativas.

Com o aumento da temperatura a taxa de producéo de todos os gases,
com excegao do metano, foi aumentada. O hidrogénio teve um acréscimo maior
para as amostras que continham lodo na mistura. A adicdo de oxigénio a
atmosfera reativa elimina a produgédo de hidrogénio da reacdo, ndo sendo um

bom recurso para a produgao de gas de sintese nesse sistema.

A gaseificacdo de chars provenientes de lodo sanitario se mostra um
processo interessante tanto para a disposicdo desse residuo quanto para a
producdo de gas de sintese, assim agregando valor ao que antes era um

problema n&o apenas ambiental e um custo.
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6. Sugestoes para trabalhos futuros

o Testar diferentes propor¢cdes massicas para reduzir elementos
indesejaveis no char, como enxofre e nitrogénio, e reduzir a quantidade de
cinzas no processo.

o Utilizar diferentes atmosferas reativas, como COz2 para alterar os
gases produzidos.
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