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RESUMO

Este trabalho descreve um estudo sobre a pirdlise de dois tipos de lodo
sanitario, obtidos dos processos de tratamento biol6gico anaerébio
(LCAN) e aerdbio (LCAE). O objetivo do estudo foi avaliar a pirdlise
como opcgao de pré-tratamento térmico para lodos, visando um processo
acoplado de gaseificacdo do char e pds-combustdo dos volateis para
reducdo nas emissfes de SO, durante o processo de conversao térmica.
A pir6lise dos lodos foi conduzida em atmosfera inerte de nitrogénio, a
uma vazdo de 400 mL.min™, em um reator tubular de quartzo a
temperaturas de 550°C, 800°C e 1000°C e uma taxa média de
aquecimento de 150 °C.min™. Os resultados mostraram que, com o
aumento da temperatura de pirélise, diminuiu o rendimento em char e
aumentou a liberacdo de matéria volatil. Os resultados da analise
elementar, ap0s o processo de pirdlise, apontaram que amostras de lodo
LCAN e LCAE apresentam uma retencdo no teor de enxofre de 1,06%
(LCANS550), 1,08% (LCANS800) 1,11% (LCAN1000) e de 0,15%
(LCAE550), 0,28% (LCAE800) e 0,35% (LCAE1000). Entretanto, o
teor de nitrogénio nos lodos LCAN (4,15%) e LCAE (7,36%), depois da
pirélise, diminuiu (LCAN550 (3,07%), LCANS800 (1,48%), LCAN1000
(0,43%), LCAES550 (3,80%), LCAE800 (1,99%) e LCAE1000 (0,90%))
com o aumento da temperatura de pirdlise. Os testes de reatividade
foram conduzidos em atmosfera de ar sintético, em uma vazdo de
100 mL.min, em quatro temperaturas 400 °C, 500 °C, 550 °C e 600 °C,
em equipamento termogravimétrico. Os resultados mostraram que as
reatividades maximas sdo dependentes da temperatura €, por meio da
equacdo de Arrhenius, obteve-se a energia de ativagdo (Ea) para as
amostras LCANB800 e LCAE800 e serragem de madeira (SM), que
foram 39,9 ki.mol™, 34,04 kJ mol™ e 50,62 kl.mol™* e o fator pré-
exponencial (ko) de 54,55min?, 2222min? e 122,10 min®
respectivamente, mostrando que a reacdo € controlada pelo efeito
difusional. Comparando as reatividades com a serragem de madeira, as
amostras LCANB800 (0,31 min™), LCAE800 (0,20 min™) e SM
(0,11 min™) obtiveram maior reatividade para os lodos na temperatura
de 600 °C. Em suma, os resultados obtidos neste trabalho, mostraram
gue a pirdlise é uma boa opcdo como pré-tratamento térmico, visando a
redugdo nas emissdes de SO, e NO, durante 0 processo de conversdo
térmica.

Palavras chave: Pirdlise, Lodo sanitario, Char, Reatividade.






ABSTRACT

In the present study, the pyrolysis of two types of sewage sludge
produced from the processes of anaerobic (LCAN) and aerobic (LCAE)
biological treatment. The aim of this study was to evaluate the pyrolysis
as an option as a pre-heat treatment for sludge aiming a process coupled
gasification of char and post-combustion of volatiles to reduce
emissions of SO, during the thermal conversion process. The pyrolysis
of sludge was conducted in an inert atmosphere of nitrogen at a flow
rate of 400 mL.min™ in a quartz tubular reactor at temperatures of
550 °C, 800 °C and 1000 °C and an average heating rate of 150 °C min’
! The results show that with increasing temperature pyrolysis char yield
decreased and increased release of volatile matter. The results of the
elemental analysis after the pyrolysis process showed that sludges
LCAN and LCAE have a retention in the sulfur content of 1.06%
(LCAN550), 1.08% (LCAN800) 1.11% (LCAN1000) and 0.15%
(LCAE550), 0.28% (LCAES800) and 0.35% (LCAE1000). However, the
nitrogen content of LCAN (4.15%) and LCAE (7.36%) decreased
(LCAN550 (3.07%), LCANB800 (1.48%), LCAN1000 (0.43%),
LCAES550 (3.80%), LCAES800 (1.99%) and LCAE1000 (0.90%) with
increase of the pyrolysis temperature. The reactivity tests were
conducted in synthetic air atmosphere at a flow rate of 100 mL min™ at
four temperatures: 400 °C, 500°C, 550°C and 600°C in a
thermogravimetric equipment. The results showed that the maximum
reactivity depends on the temperature and the Arrhenius equation was
used to obtain the activation energy (Ea) for LCAN800, LCAE800 and
wood sawdust (SM). The maximum reactivities were 39.9 kJ.mol™,
34.04 kJ.mol™ and 50.62 kJ.mol™ for LCAN800, LCAES00 and SM
respectiveI}/ and the pre-exponential factor (ko) were 54.55 min™,
22.22 min™ and 122.10 min™ respectively, showing that the reaction is
monitored by diffusional effect. Comparing the reactivity with sawdust
samples, LCAN800 (0.25 min™), had higher reactivity at the
temperature of 600 °C. In summary, the present results showed that
pyrolysis is a good option as a pre-treatment of sludges when aimed to
reduce emissions of SO, and NO, during thermal conversion processes.

Keywords: Pyrolysis, sewage sludge, Char Reactivity.
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1 INTRODUCAO

Devido ao aumento do uso de combustiveis fdsseis e a fim de
promover um ambiente seguro e mais saudavel, buscam-se alternativas
de outros combustiveis e de tecnologias avangadas com baixos niveis de
emissdo de gases poluentes e alta eficiéncia energética. Nesse sentido, o
uso de diferentes biomassas como fonte alternativa de energia vem
despertado cada vez mais o0 interesse por parte do setor energético
mundial.

De outro modo, a gestdo adequada da biomassa, gerada em
estacdes de tratamento de esgotos, vem se tornando preocupacao
crescente na sociedade moderna. No Brasil, estima-se que a producéo
nacional de lodo esta entre 150 a 220 mil toneladas por ano, em base
seca (IBGE, 2008). Um estudo para a aplicacdo desse material como
combustivel alternativo é desejavel, pois, além de auxiliar na geracéo
energética, minimizara o passivo ambiental deixado por esse residuo.

O interesse na recuperacdo de energia, a partir de lodo de
esgoto, atua de forma positiva, por abordar a questdo da energia e as
preocupacdes socioambientais associadas a disposicao final, em aterros
sanitarios e aplicacio no solo, culminando por gerar residuos
indesejaveis como, por exemplo, chorume e metano (CH,), poluindo a
agua, o ar e o solo.

Os tratamentos térmicos sdo considerados um dos melhores
métodos para disposicdo final dos lodos sanitarios. Diferentes
tecnologias de tratamento térmico tém sido utilizadas para gerar energia
atil a partir de lodo de esgoto, tais como a pirélise, combustdo e
gaseificacdo (ANDREOLI e PEGORINI 1998). Estudos relatam uma
estimativa do rendimento energético a ser esperado pela combustdo de
lodos, em que o poder calorifico inferior (PCI) médio encontrado foi de
cerca de 3.572 kcal.kg™, que é préximo ao encontrado para a serragem
de madeira 3.954,00 kcal.kg™, comumente usada como biomassa padr&o
(BORK 2011).

O uso do lodo como combustivel pode gerar emissdo de gases
poluentes, como o 6xido de enxofre (SO,) e o 6xido de nitrogénio (NO,)
em processos de combustdo direta. Uma vez langado na atmosfera, parte
do SO, e NO4 sofrerd oxidacdo por meio de uma variedade de
mecanismos, envolvendo interagbes em fase gasosa, chamadas de
oxidacdo homogénea, que convertem o SO, a SO30 qual, por sua vez,
em contato com umidade, converte-se a H,SO, e 0 NO, a HNO3. Esses
elementos, sdo responsaveis pela formacdo da chuva &cida, fator que
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deve ser levado em consideracdo ao se pensar na utilizacdo de
biomassas como fonte de energia.

A pir6lise & um processo termoquimico endotérmico de
decomposicdo térmica direta dos componentes organicos em biomassa
na auséncia de oxigénio e forma produtos Uteis, tais como: o liquido
(denominado Bio-6leo), os gasosos (H,, CO e CH,;) e o sdlido
(denominado Biochar), que tém o potencial de producéo de energia. A
utilidade versatil dos produtos gerados no processo de pirélise o torna
mais sustentavel e benéfico se acoplado ao sistema de combustéo.

A pirdlise é uma opcdo de pré-tratamento térmico de lodos,
visando um processo acoplado de pés-combustdo dos volateis para
reducdo na emissdo de gases como SO, e NO, durante o processo de
conversdo térmica, melhorando a eficiéncia do processo de pds-
combustao.

A motivacdo para o presente trabalho reside em avaliar o
processo de pir6lise como opcdo de pré-tratamento térmico de lodos
sanitarios, visando melhorar a eficiéncia no processo de combustdo para
reducdo de emissdo de gases poluentes.

Assim foram pirolisados dois tipos de lodo sanitario (anaerobio
e aerébio) a diferentes temperaturas, na intencdo de verificar sua
utilizacdo como fonte de energia em processo acoplado de pds-
combustao.
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1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho € pirolisar dois tipos de lodo sanitario

(anaerdbio e aerdbio) a diferentes temperaturas, visando sua utilizacdo
como fonte de energia em processo acoplado de pés-combustéo.

1.2.2 Objetivos especificos

v

Caracterizar fisico-quimicamente as amostras de lodo sanitario
provenientes dos processos de tratamento anaerébio (LCAN) e
aerobio (LCAE);

Pirolisar os lodos em trés temperaturas (550 °C, 800 °C e 1000
°C) para avaliacdo das caracteristicas do residuo solido
carbonoso (char);

Caracterizar fisico-quimicamente char obtido da pir6lise das
duas amostras de lodo;

Caracterizar as cinzas dos lodos e dos respectivos chars,
formados no processo de pirdlise, para avaliacdo da retengdo de
enxofre nas cinzas;

Avaliar a reatividade dos chars com ar nas temperaturas de 400
°C, 500 °C, 550 °C e 600 °C.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Atualmente, a busca pela disponibilidade de energia e de
seguranca energética tem aumentado de modo significativo, em todo o
mundo. Isso se deve ao fato de que a demanda de energia continua
crescendo, implicando no maior consumo dos recursos disponiveis, tais
como os combustiveis fosseis. A dependéncia mundial pelos recursos
naturais ndo renovaveis torna necessaria a busca por alternativas que nao
possuam limitagBes e que apresentem baixos niveis de emissdo de
poluentes com alta eficiéncia, a fim de promover um desenvolvimento
mais sustentivel (ALVES e GUPTA, 2009).

Duas abordagens estratégicas para essa questdo consistem na
exploracdo e implantacdo das energias renovaveis (biomassa, energia
solar, eodlica, hidrica e geotérmica, por exemplo), bem como no reforgo
da eficiéncia energética na producdo e utilizacdo dessas energias. A
biomassa pode ser considerada como a fonte de energia renovavel mais
popular, por estar disponivel de forma abundante e tecnicamente flexivel
(YUCHENG e PAWLOWSKI 2012).

O Brasil apresenta uma matriz de geracdo elétrica de origem
predominantemente renovavel, sendo que a matriz hidraulica de geracéo
interna responde por um montante superior a 74,0% da oferta. Somando
as importac@es, que, essencialmente, também sdo de origem renovavel,
pode-se afirmar que, aproximadamente, 86,0% da eletricidade no Brasil
sdo originadas de fontes renovaveis (MME, 2011). Uma vez que no
Brasil predomina o uso de uma fonte de energia renovavel para obter
energia elétrica, a busca por novas fontes de energia, como 0s
biocombustiveis provenientes da biomassa, torna-se uma op¢do
interessante.

A Figura 1 apresenta o grafico da oferta interna de energia
elétrica por fonte, de acordo com o Balanco Energético Nacional de
2010 (ano base 2010) (MME, 2011):
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Figura 1. Oferta interna de energia elétrica por fonte (MME, 2011).

Do ponto de vista energético, a biomassa é todo recurso
renovavel oriundo de matéria organica (de origem animal ou vegetal)
que pode ser utilizada na producdo de energia. Embora o uso da
biomassa seja de dificil contabilizacdo, devido ao uso ndo comercial,
estima-se que, atualmente, ela possa representar até cerca de 14,0% de
todo o consumo mundial de energia primaria. Em alguns paises em
desenvolvimento, essa parcela pode aumentar para 34,0%, chegando a
60,0% na Africa (ANEEL, 2011).

O lodo gerado a partir das estagcBes de tratamento de esgoto
urbano € uma alternativa de biocombustivel a ser estudada, ja que esse
subproduto do tratamento € basicamente um constituinte organico, com
pequenas quantidades mensuraveis de metais pesados, minerais e outros
COMpOsStos.

O tratamento de esgoto urbano resulta na producdo de grandes
guantidades de lodo, cujo destino final é de grande preocupacéao
ambiental. Em anos recentes, a quantidade de lodo gerado
mundialmente aumentou. Aplicacdo em fertilizantes é o método mais
comumente utilizado em todo o mundo e esta sendo considerado como
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um dos métodos mais econdmicos de disposicdo final do lodo
(PATHAK, DASTIDAR e SREEKRISHNAN 2009).

Essa biomassa, por ser uma fonte de nutrientes (nitrogénio e
fosforo) pode ser aplicada ao solo como um fertilizante. No entanto, a
presenca de metais pesados no lodo, mesmo que em pequenas
guantidades, restringe a sua utilizacdo como fertilizante. Essas
concentragGes de metais pesados encontradas ficam em torno de 0,5 —
2,0% em base seca, podendo ir até a 6,0% em alguns casos, quando
incluidos efluentes industriais (LESTER, STERITT e KIRK 1983). O
acUmulo de metais pesados no solo e nas plantas cultivadas em solo
tratado com lodo pode resultar em uma entrada de metais pesados na
cadeia alimentar, podendo causar uma desordem metabdlica e doencas
crénicas em seres humanos (WIE e LIU 2005) e (OZORES-
HAMPTON, STANSLY e OBREZA 2005).

A resolucio CONAMA n. 316/2002 estabelece que residuos séo
materiais inserviveis ou ndo passiveis de aproveitamento econdmico,
resultantes de atividades de origem industrial, urbana, servicos de salde,
agricola e comercial, dentre os quais se incluem aqueles provenientes de
portos, aeroportos e fronteiras, além daqueles contaminados por
agrotéxicos.

Os lodos de esgoto sanitario enquadram-se, de acordo com a
norma NBR 10.004 (ABNT, 2004), como sendo, Classe Il, que sdo
residuos ndo inertes. Porém, caso o esgoto receba efluentes industriais, o
lodo pode passar a ter caracteristicas de Classe I, exigindo que seu
descarte seja feito em aterros especiais.

Estima-se que a producéo de lodo no Brasil esta entre 150 a 220
mil toneladas de matéria seca por ano. Considerando que apenas 30,0%
da populagdo urbana tem seu esgoto devidamente coletado e tratado, €
de se esperar que a geracdo de lodo supere 400 mil toneladas por ano,
caso 0s esgotos fossem totalmente tratados no pais (SOARES 2004).

Em 2008, havia cobranga pelo servico em 94,0% dos
municipios beneficiados por rede geral de distribuicdo, sendo que a
regido Sul apresentava o menor percentual de municipios que ndo
faziam cobranca (0,7%), e a Norte, o maior (13,6%) (IBGE,2008).

A Figura 2 apresenta a evolugdo percentual das principais
variaveis do esgotamento sanitario, no Brasil, entre 2000 e 2008, obtida
a partir da Pesquisa Nacional de Saneamento Bésico (PNSB).
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Grafico14 - Evolugdo percentual das principais varidveis
do esgotamento sanitario - Brasil - 2000/2008
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Figura 2. Evolucdo percentual das principais varidveis do esgotamento
sanitario no Brasil, periodo de 2000/2008 (IBGE, 2008).

A pesquisa do PNSB mostrou que, em 2008, 55,2% dos
municipios brasileiros tinham servigo de esgotamento sanitario por rede
coletora, trés pontos percentuais acima do indice verificado em 2000
(52,2%). A principal alternativa adotada pelos municipios que nédo
possuiam rede de coleta de esgoto sanitario foi a construgdo de fossas
sépticas, que aumentou 7,4% em relacdo ao levantamento de 2000.

Vale reafirmar que o tratamento e a disposi¢do do lodo devem
ser geridos para minimizar problemas ambientais como odor,
langamento de contaminantes e patdgenos no meio ambiente. Dentre as
principais op¢oes de disposi¢do final do lodo encontram-se:

. Disposicdo no solo (uso agricola, florestas, areas de
recuperaco);

. Disposicdo em aterro sanitario;

o Tratamentos térmicos (pir6lise, gaseificacdo e combustao).

Diferentes tecnologias de tratamento térmico tém sido utilizadas
para gerar energia Util a partir de lodo de esgoto, tais como a pirdlise,
combustéo e gaseificacao.

Os tratamentos térmicos do lodo de esgoto sdo considerados um
dos melhores métodos de tratamento desde que a disposicdo final em
aterro sanitario e utilizacdo agricola foram limitadas ou proibidas
(ANDREOLI e PEGORINI 1998).
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2.1 LODO DE ESGOTO

O tratamento de aguas residuais municipais produz quantidades
elevadas de sélidos, comumente referidos como lodo sanitario. O lodo
consiste em solidos que estavam presentes, originalmente, na agua
residual e nos solidos em suspensdo, produzidos como resultado da
remocao dos solidos dissolvidos a partir das aguas residuais. O contetido
de solidos, tipicamente, varia na faixa de 0,25 — 12,0%, em peso,
dependendo da natureza das &guas residuais e do tipo de operacdo
utilizada para o tratamento de aguas residuais (PATHAK, DASTIDAR e
SREEKRISHNAN 2009). Os lodos sdo, geralmente, classificados de
acordo com os estagios do tratamento em que foram originados, logo
sdo referenciados como: primario, secundario ou digerido.

O lodo primério é aquele originario do decantador primario,
sendo um lodo altamente putrescivel, gera odores desagradaveis e
contém elevadas concentragdes de patdgenos.

O lodo secundério é aquele resultante da conversdo biolégica
dos produtos soltveis do efluente primario, bem como das particulas
gue escapam do tratamento primario. O lodo secundario é gerado nos
processos de tratamento de lodos ativados, filtros bioldgicos etc.

O lodo digerido é o lodo bruto que sofre estabiliza¢do bioldgica,
normalmente pela via anaerdbia. A digestdo anaerdébia promove reducdo
na concentracdo de solidos volateis com a consequente producdo de
gases, tais como o gas carbdnico e 0 metano (MIKI 1998).

2.2 SISTEMAS DE TRATAMENTO DE ESGOTO SANITARIO E
GERACAO DE LODOS

O conceito de tratamento de esgoto sanitario é baseado na
estabilizacdo biologica, que envolve a transformacgéo parcial da matéria
orgénica em um residuo, com a ajuda das bactérias na auséncia ou na
presenca do oxigénio, que representa a estabilizacdo anaerdbia ou a
aerdbia, respectivamente (GASCO e MENDEZ 2005).

A concentracdo e a composicdo dos esgotos sanitarios
dependem das caracteristicas sociais e econdmicas da populacdo, bem
como do nivel de industrializacdo da regido. A composicdo quimica das
diversas substancias presentes nos esgotos é extremamente variavel,
dependendo dos hébitos da populacdo e de diversos outros fatores.
Nesse sentido, as caracteristicas quimicas podem ser classificadas em
dois grandes grupos - as matérias organicas e as inorganicas (MOCELIN
2007).



30

A escolha do sistema de tratamento depende das condicGes
especificadas para a qualidade da agua dos corpos receptores. Dessa
mesma forma, qualquer projeto de sistema de tratamento deve ser, acima
de tudo, baseado no conhecimento das diversas variaveis do efluente a
ser tratado, tais como: a vazdo, o pH, a temperatura, demanda
bioguimica de oxigénio - DBO, demanda quimica de oxigénio - DQO,
toxicidade e o teor de sdlidos em suspenséo ou sélidos suspensos totais
— SST.

2.2.1 Sistemas aerdbios

O tratamento aerdbio envolve a estabilizacdo bioldgica de
biossélidos em sistema aberto ou fechado, usando bactérias aerobias,
onde sdo reduzidos os patogenos e odores, consistindo num processo
biologico para a decomposicdo da matéria organica na presenga de
oxigénio (MEDEIROS FILHO 2000). A principal caracteristica desse
tipo de tratamento é a maior producédo de lodo em relagdo a outros tipos
de tratamento.

Podemos citar alguns tipos de sistemas aerébios de tratamento
de efluentes, entre eles:

Lodos ativados: Lodo ativado é o floco produzido num esgoto
bruto ou decantado pelo crescimento de bactérias (zoogleias) ou outros
organismos, na presenca de oxigénio dissolvido, e acumulado em
concentracdo suficiente gracas ao retorno de outros flocos previamente
formados.

O sistema de lodos ativados é amplamente utilizado, em nivel
mundial, para o tratamento de despejos domésticos e industriais, em
situacGes em que sdo necessarios uma elevada qualidade do efluente e
reduzidos requisitos de area. E composto de um decantador primario, de
uma unidade de aeracdo (reator aerobio) e outra de decantacdo
(decantador secundario). A unidade de recirculacdo do lodo também faz
parte do sistema (CHERNICHARO 2001).

Sistema de lodos ativados por aeragdo prolongada: A
diferenca deste sistema para o sistema convencional é que a biomassa
permanece mais tempo no reator, porém continua recebendo a mesma
carga de DBO. Com isso, 0 reator terd que possuir maiores dimensoes e,
consequentemente, existird menor concentragdo de matéria organica por
unidade de volume e menor disponibilidade de alimento para as
bactérias. Desse modo, as bactérias, para sobreviverem, passam a
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utilizar, em seus processos metabdlicos, a propria matéria organica
biodegradavel, componente das suas células. Essa matéria organica
celular é convertida em gas carbdnico e gua, por meio da respiracéo.

O consumo adicional de oxigénio para a estabilizacdo de lodo
(respiracdo endogena) é significativo e, inclusive, pode ser maior que o
consumo para metabolizar o material organico do afluente (respiracéo
exogena). Se operada de forma adequada, a planta de tratamento de
despejos por Aeracdo Prolongada ndo produz efeitos deletérios ao meio
ambiente (odor) podendo, portanto, ser instalada em locais de grande
concentragdo populacional (VON SPERLING 1997).

Sistema de lagoas aeradas: Este por sua vez €, essencialmente,
0 mesmo sistema do processo de lodos ativados por aeragdo prolongada,
exceto que uma base de terra é usada para o0 reator; o decantador
secundario é pequeno ou mesmo ndo existente e, por esta razdo, a
concentracdo de lodo ndo pode ser grande e podera haver particulas do
lodo no efluente.

As lagoas aeradas se diferem também de lagoas convencionais,
porque o suprimento de oxigénio é feito por aeracdo mecénica e ndo
pela atividade fotossintética (VON SPERLING 1996) e (VAN
HAANDEL e MARAIS 1999).

Filtros bioldgicos: Ao contrario do sistema de lodos ativados
(crescimento disperso), o crescimento ocorre em leito fixo. Com a
configuracdo de uma torre com recheio, onde o efluente bruto é gotejado
na superficie e percola através do enchimento, como, por exemplo, por
anéis de polipropileno. Ao percolar, continuamente, através do recheio,
inicia-se a formacdo de uma pelicula na superficie dos anéis, composta
de micro-organismos (bactérias, protozoarios, rotiferos, nematoides,
microcrustaceos e fungos), onde ocorre a degradagdo bioldgica.

Algumas vantagens dos filtros biolégicos encontram-se na
extraordinaria capacidade de assimilar choques, nitrificar a amonia e,
sobretudo, na simplicidade operacional (KAWANO e HANDA 2008).

2.2.2 Sistemas anaerdébios

O tratamento anaerdbio é um processo de digestdo que resulta
na transformacdo da matéria organica biodegradavel, na auséncia de
oxidante externo, com produgdo de metano e didxido de carbono,
deixando, na solugdo aquosa, subprodutos como amonia, sulfetos e
fosfatos. O processo de digestdo é desenvolvido por uma sequéncia de
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acOes realizadas por bactérias, podendo nele -se distinguirem quatro
fases subsequentes: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese
(VAN HAANDEL e LETTINGA 1994).

Tem-se, entdo, uma cadeia sucessiva de reacdes bioquimicas,
onde, inicialmente, acontece a hidrolise ou quebra das moléculas de
proteinas, lipidios e carboidratos até a formacdo dos produtos finais,
essencialmente gas metano e diéxido de carbono.

Existem varios tipos de sistemas anaerobios de tratamento de
efluentes, dentre os quais alguns séo descritos a seguir:

Lagoas anaerdbias: Sdo reatores bhioldgicos modelados para
receber altas cargas organicas por unidade de volume, fazendo com que
a taxa de consumo de oxigénio seja muito superior & taxa de produgéo,
sendo, portanto, completamente isentas de oxigénio dissolvido e de
atividade fotossintética, mas associando os mecanismos de fermentacéo
e respiracdo anaerdbicos.

Nesses reatores, segundo Oleszkiewicz e Koziarski (1986), a
maior parte da matéria organica é destruida por via metanogénica e
sulfidogénica. Sdo usadas com grandes vantagens no tratamento
primario de aguas residudrias, industriais ou de dejetos suinos com
grande concentracdo de compostos organicos e altos teores de solidos.

Digestores de lodo: Estes, por sua vez, sdo reatores de mistura
continua ou intermitente, sendo o grau de homogeneidade dependente de
alguns fatores como: concentracdo da suspensao, frequéncia da agitacéo
e tipo de agitador.

Esse tipo de reator é aplicado ao tratamento de aguas residuarias
de alta concentracdo de matéria organica e de materiais com elevada
concentracdo de solidos em suspensdo, tais como residuos agricolas e
lodo sanitdrio. Os beneficios dessa homogeneizacdo tornam-se
importantes para aumentar a eficiéncia de degradacdo desses materiais
(SCHMIDELL, et al. 2007).

Reator anaer6bio de fluxo ascendente e manta de lodo
(UASB): O processo consiste de um fluxo ascendente através de um
leito de lodo denso e de elevada atividade. O perfil de sélidos no reator
varia de muito denso, com particulas granulares de elevada capacidade
de sedimentacgdo, proximas ao fundo (leito de lodo), até um lodo mais
disperso e leve, proximo ao topo do reator (manta de lodo).

A estabilizac@o da matéria organica ocorre em todas as zonas de
reacdo (leito e manta de lodo), sendo a mistura do sistema promovida
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pelo fluxo ascensional do esgoto e das bolhas de gds (CHERNICHARO
1997).

Um dos principios fundamentais do processo é sua habilidade
em desenvolver uma biomassa de elevada atividade. O segundo
principio fundamental do processo é a presenca de um dispositivo de
separacdo de gases e sélidos, localizado na parte superior do reator
(VON SPERLING 1997).

A principal fungdo desse dispositivo é separar os gases contidos
na mistura liquida, de tal forma que uma zona propicia a sedimentagdo
seja criada no extremo superior do reator.

2.3 CARACTERIZAGA0 DO LODO SANITARIO

Para a utilizacdo de residuos como fonte alternativa de energia,
se faz necessario o conhecimento de suas propriedades e caracteristicas
guimicas, de modo a permitir as opcdes de aplicacdo desse material.

As analises de caracterizacdo de residuos, visando o seu
aproveitamento como fonte alternativa de energia sdo detalhadas na
sequéncia.

2.3.1 Analise elementar

A andlise elementar de um residuo sélido consiste em uma
importante técnica para a determinacdo do balanco de massa e de
energia nos processos de conversdo termoquimica. Nela se inclui a
determinacdo dos teores de C, H, N, Se O.

As diretrizes para analise elementar de amostras de carvdo
mineral estdo descritas na norma ASTM D 3176 (ASTM, 1989); e, mais
especificamente, para a determinacdo instrumental, é usada a norma
ASTM D 5373 (ASTM, 2002). Para madeira e derivados, como também
para residuos sélidos urbanos (RSU), as diretrizes estdo descritas na
norma ASTM E 870 (ASTM, 1982). Os equipamentos de analise
elementar determinam as concentragcbes de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre contidos em materiais organicos. A massa nominal
da amostra utilizada para determinar a composicao elementar é de 2-10
mg, sendo a andlise destrutiva.

Um ciclo de analise apresenta trés fases:

e Purga: a amostra contida em uma capsula, de estanho ou

prata, é colocada em um auto-amostrador, isolado de
qualquer contaminacao de gases atmosféricos;
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Combustdo: durante a fase de combustdo, a amostra é
inserida automaticamente em um forno a 1075 °C, e
oxigénio é injetado para a combustdo rapida e completa. Os
produtos da combustdo passam por um forno secundario
(pbs-combustdo a 850 °C) para uma oxidacdo complementar,
reducdo e remocao de particulas;

Andlise: Na fase de andlise, os gases de combustdo passam
do forno, através de uma véalvula de separacdo aquecida,
para o detector de infravermelho H,O para medir o
hidrogénio. Depois que a umidade é removida, em coluna
contendo perclorato de magnésio, os gases de combustdo
passam pelo detector de CO; (infravermelho) para a medicéo
de carbono e pelo detector de SO, (infravermelho) para a
medicdo de enxofre. Do detector de CO, o0s gases de
combustdo passam por tubos contendo hidréxido de sodio e
perclorato de magnésio para remogéo do CO, e H,0, apés o
gual o nitrogénio é medido por um detector de
condutividade térmica (NOy é determinado como nitrogénio
total). Para determinacgéo do oxigénio, a amostra é pirolisada
num forno a 1300 °C, e o oxigénio liberado reage em um
ambiente rico em carbono (Graphitepad, Carbon Black) para
formar CO. O CO removido é convertido a CO, em uma
coluna a 600 °C, o qual é determinado por um detector de
infravermelho, calculando o resultado como oxigénio.

O resultado final é apresentado como porcentagem da massa ou
em partes por milhdo, conforme determinado pelo operador. Os
resultados podem ser calculados numa base definida pelo usuério,
incluindo base seca.

2.3.2 Anélise imediata

A andlise imediata consiste na determinacdo da umidade, cinza,

matéria volatil e do carbono fixo (por diferenca) através de métodos
normalizados:

A umidade total (u), segundo a norma técnica NBR 8293
(ABNT, 1983), é determinada pela diferenca do material
seco em estufa a 105 °C, durante uma hora, evitando-se a
presenca de ar;

A cinza, que é o residuo inorganico remanescente, pode ser
determinada pela norma ABNT NBR 8289 (ABNT, 1983),
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gue recomenda a combustdo da amostra em forno mufla,
com atmosfera oxidante, a 815 °C (600 °C para biomassa),
até a combustdo completa. A massa do residuo
remanescente, apés a queima, é medida e o teor de cinza
calculado;

Matéria volatil (MV) é todo produto, exceto a umidade,
desprendido por um material, como gas, hidrocarbonetos e
adgua de constituicdo, em propor¢des variadas. Na
combustdo, o teor de matéria volatil, junto com parametros
como: cinza, carbono fixo e poder calorifico sdo importantes
na eficiéncia do processo. Materiais com alto teor de volateis
tendem a queimar mais rapidamente que os de baixo teor de
voléteis.

A metodologia, descrita na ABNT NBR 8290 (ABNT,
1983), baseia-se na determinacdo dos volateis desprendidos
dos combustiveis sélidos durante o aquecimento em forno
elétrico (vertical ou horizontal) a 950 °C na auséncia de
oxigénio, sob rigido controle de massa, temperatura e tempo
(7 minutos);

Carbono fixo (CF) representa, basicamente, a concentracdo
de carbono, apesar de conter também outros elementos como
enxofre, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio. E um importante
pardmetro utilizado para todos os calculos de balanco
energético e na caracterizagdo de combustiveis sélidos. Os
teores de carbono fixo, expressos em percentuais, sdo
valores calculados. A norma ABNT NBR 8299 (ABNT,
1983) recomenda o calculo do teor de carbono fixo a partir
de teores de cinzas, matéria volatil e umidade, conforme a
equacdo (1):

CF = 100 — (u + cinzas +MV) 1

CF =Teor de carbono fixo [%];
u = Teor de umidade [%];
MV = Teor de matéria volatil [%].

Os resultados obtidos da analise em base Umida (b.u.) podem

ser expressos em base seca (b.s.):
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baza mida x 1040
base seca =———— 2
100 -

Sendo u a umidade da amostra em %.

A andlise imediata também pode ser determinada pela norma
ASTM E 1131 (ASTM, 2003), a qual se baseia na analise
termogravimétrica da amostra. As condi¢fes de operagdo sdo previstas
em outras normas para determinados materiais. Por esse método é
possivel identificar exatamente a quantidade de carbono fixo, sendo que
0 material restante é o teor de cinzas.

A Tabela 1 apresenta algumas propriedades fisico-quimicas,
pesquisadas na literatura, referentes ao lodo sanitario.

Tabela 1. Propriedades do lodo sanitario segundo a literatura.

Autor V;/tegl).u Thipkhunthod Pokorna Folgueras
(2009) et al. (2006) et al. (2009) et al. (2003)
Andlise Imediata (%)
Umidade n.a 5,20 3,70 n.a
MV (b.s.) 43,79 42,60 42,06 49,60
CF (b.s.) 2,56 4,60 8,62 6,40
Cinzas 53,65 52,80 49,32 44,00
(bs.)
Analise Elementar (%, b.s.)
C 26,05 21,10 27,60 25,47
H 4,19 3,40 5,90 3,70
N 2,83 3,20 7,90 2,43
S 3,09 1,10 0,70 0,56
(0] 10,16 18,40 8,58 22,64
Cl 0,03 n.a. n.a. 1,2
Poder Calorifico (kcal.kg-1)
PCS n.a. n.a. 2.101,84 3.019,01
PCI 2.589,09 2.364,57 2.054,07 n.a.

Fonte: Bork, 2011
2.3.3 Composi¢ao quimica das cinzas

Alguns residuos, como o0s biocombustiveis, apresentam
diferencas significantes na concentragdo dos principais constituintes que
formam as cinzas (Si, Ca, Mg, K, Na, P, S, CI, Al, Fe, Mn), além dos
metais pesados (Cu, Zn, Co, Mo, As, Ni, Cr, Pb, Cd, V, Hg) e de N
(OBERNBERGER, et al. 1997).
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O conhecimento das propriedades fisico-quimicas da matéria
mineral presente em uma biomassa é de grande importancia no projeto e
avaliacdo de sistemas de combustdo. Vérias técnicas sdo usadas para se
determinar a composicdo da matéria mineral em residuos sélidos. A
espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) é uma delas. Nessa
técnica, os elementos sédo excitados por uma fonte primaria de radiagéo,
emitindo comprimentos de onda caracteristicos a cada elemento
(determinacdo qualitativa) sendo essa intensidade proporcional ao seu
teor (determinacdo quantitativa).

E um método utilizado para determinar, principalmente, os
macroelementos, como Si, Al, Fe, Ca, P, Mg, K, Na. Esses teores
variam de acordo com o tipo de residuo (JOSE e BORK 2011).

2.3.4 Reatividade

A reatividade constitui importante ferramenta para avaliar a
capacidade de conversdo termoquimica de biomassas, para 0 projeto e
dimensionamento de sistemas de conversdo, bem como serve, também,
como um indice de comparacéo entre diferentes biomassas e misturas de
biomassas, e é, geralmente, realizada pela aplicacdo de métodos
termogravimétricos. Pardmetros cinéticos, tais como taxa de reagdo,
velocidade especifica de reagdo, ordem de reagdo e energia de ativagdo,
podem ser determinados a partir de medidas de reatividade (VIRMOND
2011).

A reatividade do residuo sélido carbonoso do produto da
pirdlise é altamente influenciada pela natureza da biomassa original e
pelas condiges de reacdo durante a etapa de pirdlise (ADENES, et al.
2001) e (ASADULLAH, et al. 2010). As variaveis avaliadas sdo: taxa de
aquecimento, temperatura, pressdo, tempo de residéncia e tamanho da
particula.

Em funcglo disso, diversos estudos tém avaliado o efeito das
condicbes de reacdo de pirdlise sobre a reatividade do residuo
carbonoso, principalmente para carvdes e, mais recentemente, para
biomassas, tais como os trabalhos de (ADENES, et al. 2001), (M.
INGUANZO, J. A. MENENDEZ, et al. 2002), (BIAGINI, FANTEI e
TOGNOTTI 2008) e (ASADULLAH, ZHANG, et al. 2009).

Todavia, a conversdao do char depende diretamente da sua
reatividade com os agentes de gaseificacdo, tais como o ar, vapor
d"agua, oxigénio ou didxido de carbono. Além disso, a reatividade é
influenciada pela estrutura de char no nivel molecular, bem como pela
concentragcdo de espécies cataliticas, tais como metais alcalinos e
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alcalinos terrosos na estrutura de carbono do char (WU, et al. 2004) e
(QUYN, et al. 2003).

A cinética de combustdo de biomassas é conduzida em etapas
independentes: primeiro a pirdlise; posteriormente a conversdo dos
produtos em gas, sendo que, a conversao é uma etapa mais complexa
que a pirdlise, porque consiste em um processo heterogéneo no qual as
reacbes ocorrem na superficie do sélido; e, por Gltimo, a combustao.
Atualmente, paises em desenvolvimento, como Brasil, india e China,
visam a melhoria de projetos voltados a producdo de: gas de sintese;
hidrogénio (HANAOKA 2004); e biocombustiveis liquidos a partir do
gés de sintese via sintese de Fischer-Tropsch.

Ha& perspectivas de que essas tecnologias se tornem viaveis em
futuro proximo em consequéncia da crescente demanda energética e da
menor disponibilidade, além do custo elevado de combustiveis fosseis;
e, ainda, da tendéncia de maior participacdo de fontes renovaveis de
energia na matriz energética mundial (VIRMOND 2011).

2.4 TECNOLOGIAS DE TRATAMENTO TERMICO DO LODO
SANITARIO

Os processos térmicos oferecem muitas vantagens como
reducdo de volume, destruicio de micropoluentes orgéanicos e
recuperacdo de energia. Atualmente, existem varias tecnologias térmicas
disponiveis, tanto no mercado como em desenvolvimento, para o
processamento de lodo sanitario (HAN, et al. 2008). Essas tecnologias
podem ser classificadas de varias maneiras. No presente estudo, foram
agrupadas em trés categorias: pirolise, gaseificacdo e combustéao.

Para o processamento térmico de lodo, varios fatores sdo
considerados comuns durante as aplicacBes dessas tecnologias, nos
quais se incluem que, depois da combustdo, até 50% em peso da massa
seca inicial do lodo permanece como cinzas, e que a maior parte dos
metais pesados fica retida. Durante a secagem, o lodo passa por uma
fase aderente quando esta em torno de 50,0% - 60,0% de matéria seca, 0
gue complica na secagem do material. Os gases, como nitrogénio, cloro,
enxofre, dioxinas e furanos, presentes no lodo, sdo liberados como gases
poluentes, de varias formas, durante a combustdo direta, sendo
necesséria a limpeza dos gases de combustdo para atender as normas de
emissdo (WERTHER e OGADA 1999).

Em vista dessa informacdo, se faz necessaria a realizacdo de
algum método, que possibilite a reducdo dessas emissdes de gases
poluentes, como SOy e NOy.
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2.4.1 Pirolise

Em seus primdrdios, a pirolise tinha como principal objetivo a
obtencdo de carvdo vegetal e, por isso, 0 processo era feito a baixas
velocidades de aquecimento e a baixas temperaturas finais. Esses
conhecimentos foram adquiridos, sem duvida, através do método de
tentativa e erro. Hoje, porém, existem técnicas analiticas, como a analise
térmica diferencial, que demonstram esta afirmacdo, além de permitir
conhecer 0 rumo que tomard O processo ao variar seus parametros
operacionais (WERLE e WILK 2010).

Atualmente, a pirdlise pode ser descrita como a decomposicao
térmica direta dos componentes organicos de uma biomassa numa faixa
de temperatura de 300 °C — 1000 °C, em atmosfera inerte para produzir
uma matriz de produtos Uteis como: liquidos, solidos e gases
combustiveis (BAHNG, et al. 2009).

Esse processo vem sendo amplamente estudado com foco na
producdo de bioenergia a partir de culturas energéticas e residuos de
biomassa. Todos os produtos do processo, o liquido (denominado Bio-
6leo), os gasosos (H,, CO e CHy) e o solido (denominado Bio-char),
tém o potencial de calor e de producdo de energia. A utilidade versatil
dos produtos gerados torna o processo de pirdlise mais sustentavel e
benéfico se acoplado ao sistema de gaseificacdo e combustdo. @]
processo de pirélise pode ser dividido em trés subclasses: pir6lise lenta
ou convencional (carbonizacdo), pirélise rapida (fast pyrolysis), e
pirélise super-rapida (flash pyrolysis). A gama de parametros
operacionais importantes para os processos de pir6lise sdo apresentadas
na Tabela 2 (DEMIRBAS e ARIN 2002).
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Tabela 2. Principais parametros de funcionamento para os processos de
pirélise

Pirdlise Pirdlise répida Pirdlise
lenta P flash
o 800-
Temperatura de pirélise (°C)  300-700 600-1000 1000
Taxa de aquecimento (°C s ™) 0,1-1 10-200 > 1000
Tamanho de particula (mm) 5-50 <1 <0,2
Tempo de residéncia solido (s)  300-550 0,5-10 <0,5

Referéncia: Demirbas e Arin (2002)

As variagbes das condicbes de reacdo do processo estdo
diretamente relacionadas as condicfes 6timas, que proporcionam altos
rendimentos e eficacia operacional (BAHNG, et al. 2009).

A pirdlise lenta ou convencional é um processo em que a taxa
de aquecimento é mantida lenta (cerca de 0,1 — 2 °C.s™). Essa taxa de
aquecimento lenta leva a maiores rendimentos de char do que dos
produtos liquidos e gasosos. A pirdlise lenta tem sido utilizada ha
milhares de anos, principalmente para a producdo de carvao vegetal. No
processo convencional, a biomassa é aquecida a aproximadamente 500
°C e o tempo de residéncia varia de 5 a 30 min (BAHNG, et al. 2009).

Na pirdlise rapida trabalha-se com taxas de aquecimento mais
altas (cerca de 10 — 200 °C.s™), e esse é considerado um processo mais
eficiente do que o convencional para a producéo de liquidos ou gases. O
rendimento do produto liquido é maior, uma vez que as taxas de
aquecimento rapidas permitem a conversao dos compostos de biomassa
termicamente instdveis a um produto liquido antes da formacdo do
coque. Tipicamente, os processos de pirdlise rapida produzem de 60,0 -
75,0% em peso de produtos liquidos, 15,0 - 25,09% em peso de char, e
10,0 - 20,0% em peso de gases ndo condensaveis, dependendo da
matéria-prima utilizada (BRIDGWATER 2003), (MOHAN, STEELE e
PITTMAN 2006).

A pirdlise rapida ocorre na escala de tempo de poucos segundos
ou menos. Por isso, a cinética de reacdes quimicas, e 0s processos de
transferéncia de calor e massa, e fendmenos de transicdo de fase
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desempenham papéis importantes na distribuicio de produtos
(BRIDGWATER 2003).

Entre os reatores de escala piloto, os reatores de leito fluidizado
s80 0s mais adequados para esse processo, uma vez que oferecem taxas
de aquecimento elevadas, desvolatilizacdo rapida e sdo faceis de operar.
Outros reatores, tais como reatores de fluxo arraste, leito fluidizado
circulante, reatores de cone rotativo, sdo também utilizados para este fim
(KAMINSKY e KUMMER 1989).

A pirolise super-rdpida € uma versdo melhorada de pirdlise
rapida, na qual as taxas de aquecimento utilizadas sdo maiores que 1000
°C.s?, com tempos de residéncias de poucos segundos. Os reatores
atuais, utilizados para pirdlise super-rapida, incluem reatores de leito
fluidizado, reatores de pirdlise a vacuo, reatores de cone rotativos,
reatores de fluxo aprisionado (BRIDGWATER 2003). Reatores de fluxo
arraste e de leito fluidizado sdo considerados os melhores reatores para
essa finalidade, devido a capacidade de se obter altas taxas de
aquecimento mais rapido e, assim, obter tempos de residéncia mais
curtos, sendo que, para melhores rendimentos, este processo requer
tamanho de particula menor em comparagdo com Outros processos
(GOYAL, CHANDRA e SEAL 2009).

As vantagens no processo de pir6lise incluem: a reducdo do
lodo sanitario a um volume de residuo inerte; a producgéo de um 6leo de
alta qualidade, que pode ser usado em varios processos quimicos; e a
exclusdo da formacdo de subprodutos altamente poluentes. O
desenvolvimento da conversao de lodo sanitario em energia e produtos,
pelo processo de pirolise, exige uma melhor compreensdo de suas
propriedades térmicas e cinéticas. Para materiais altamente
heterogéneos, com uma grande variedade de componentes
desconhecidos, como o lodo sanitario, acredita-se que muitas reac6es de
decomposicdo estejam envolvidas na pirélise (THIPKHUNTHOD, et al.
2006).

Os produtos resultantes da pirélise sdo:

e Uma fracdo de gas, consistindo principalmente de hidrogénio,
monoxido de carbono e metano, juntamente com alguns gases
leves; com um valor calorifico do gas de pirdlise de
aproximadamente 15 MJ.m.

e Uma fracdo de sélido (char pirolitico), o que também inclui
substancias inertes e com um teor significativo de metais
pesados.
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e Uma fracdo de 6leo, consistindo principalmente de alcatres,
agua, e compostos organicos.

De acordo com Sanchez (2010), as propor¢Oes relativas dos
diferentes produtos obtidos em qualquer processo de pir6lise estdo
relacionadas com as condig¢Bes nas quais se efetua 0 processo e com as
caracteristicas fisico-quimicas da biomassa. Decorrente disso, podemos
analisar que a pirdlise € influenciada pelo:

e Tamanho da particula — em diametro de particula superior a
10 mm, sempre havera aumento ndo desprezivel da resisténcia
da trasnferéncia de calor para a elevacdo da temperatura no
interiror da particula. Como resultado disso, as particulas
grandes pirolisam-se abaixo de 400 °C (pirdlise lenta). Para que
as particulas possam ter em seu interior altas temperaturas, é
necessario que tenham dimensdes muito reduzidas < 1 mm. De
fato, o tamanho de particula define se a biomassa pode ser
submetida ou néo a pir6lise rapida. Evidentemente, o tamanho
da particula também afeta o rendimento de char, quanto maior
for a particula, maior serd o tempo de residéncia dos volateis
dentro da zona de calor e, em consequéncia, ocorrerdo reagoes
secundérias de polimerizacdo e posterior carbonizacdo, o que
contribui para um elevado rendimento de char.

e Tempo de residéncia e temperatura - investigacdes sobre
conversao de biomassa, em geral, da pir6lise indicam o tempo
de residéncia como o mais importante em relacdo a distribuicéo
e caracteristicas dos produtos obtidos. Isso porque, tanto para o
solido inicial como para o char resultante e os produtos volateis
formados, uma combinagdo de altos tempos de residéncia e
temperaturas ndo tdo altas levam a uma grafitizacdo do char
obtido, diminuindo sua relacdo H/C (hidrogénio/carbono) e
fazendo este menos reativo. Logo, menores tempos de
residéncia como os empregados na pir6lise répida, néo
permitem as reacBes secundarias, o que, em geral, produz
aumentos no rendimento de char ou aumento em viscosidade da
fracdo de alcatrdo.

Diante disso, podemos concluir que o tempo de residéncia e a
temperatura no reator determinam em maior grau os resultados
do processo de pirdlise. Portanto, para se obter altos
rendimentos de alcatrdo, recomendam-se pequenos tempos de



43

residéncia. Se 0s gases ndo condensdveis sdo o0 objetivo
principal, entdo o adequado é aumentar o tempo de residéncia,
fixando temperaturas suficientemente altas, que permitam o
cragueamento do alcatrdo e sua conversdo em gases ndo
condensaveis. Para aumentar os rendimentos de carvdo, a
receita € aumentar o tempo de residéncia em temperaturas
baixas, para permitir que as reagdes secundarias de
polimerizacdo do alcatrdo aumentem a quantidade de material
carbonéceo.

2.4.2 Gaseificacéo

O processo gaseificacdo € definido como um processo
termoquimico onde um combustivel sélido reage com um agente
gaseificante, o qual pode ser: ar, oxigénio (O,), vapor de agua (H,0),
dioxido de carbono (CO,), hidrogénio (H,) ou uma mistura desses gases,
em geral, em temperaturas superiores a 700 °C, sendo que o combustivel
solido é convertido em uma mistura gasosa de composi¢do variavel,
dependendo do tipo de processo, do agente gaseificante e da temperatura
de gaseificacdo (VIRMOND 2011).

A eficiéncia do processo de gaseificacdo é maior que a da
combustdo direta, em principio, uma vez que o gas produzido pode ser
usado diretamente no processo de geracdo de energia. O Unico
inconveniente registrado para esta tecnologia consiste no alto teor de
alcatrdo e de material particulado no gés de sintese, a formagdo de
aerossOis e a polimerizacdo responsavel pela formacdo de estruturas
mais complexas, tudo isso pode causar problemas em equipamentos do
processo bem como em motores e turbinas usadas na aplicacdo do gés
produzido (BORK 2011).

Uma mudanca na percep¢do do lodo sanitario de um residuo
ndo desejado para um recurso benéfico é importante para se desenvolver
uma tecnologia adequada ou utilizar uma tecnologia existente, a fim de
reduzir o problema ambiental e os custos de disposicao final. Assim, a
tecnologia de gaseificacdo pode ser aplicada para converter o lodo
sanitario em uma energia utilizavel e para a reducdo do volume desse
residuos.

Os principais tipos de gaseificadores sdo (KNOEF 2005):

e Gaseificadores de leito fixo
o Gaseificador contracorrente
o Gaseificador co-corrente
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e Gaseificadores de leito fluidizado
e Gaseificadores de arraste

A gaseificagdo do residuo sélido da pir6lise ocorre por meio da
combinacdo de diversas reacdes, cujas principais, ocorridas durante a
gaseificacdo, estdo apresentadas nas equagdes (3) a (11) (TEGGERS e
JUNTGEN apud JOSE, 1989):

Pirolise:
C,H,0, — (1-y)c+yco + (%) H,

AHpge= -17,4 k. mol ™
C:H,0, — (1-y ) c+yco + (%) H, + (%) cH,

AHogg = +8,1 kJ.mOl_l

Reacdo heterogénea do gés de agua:
C+H,0 «— H+CO

AHagg = +119 kJ.mol™

Reacdo de hidrogenacéo:
C+2H, — CH,

AHogg = -87 kJ.mOl_l

Combustéo parcial:
c+ 10, co

AHogg = -123 kJ.mOl_l

Combustdo completa:
C+0 e Cﬂg

AHogg = -406 kJ.mol™

Reacdo homogénea do gas de &gua (conversdo de Shift)
CO+ H,0 < CO,+H,
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AHjgg = -42 kJ.mOl_l

Metanacao:
Cﬂ+3H2 — CH4+ H_-:-ﬂ
10
AHags = -208 kJ.mol™
Reacdo de Boudouard:
C+ CO,+ 2C0
11

AHagg = +162 kJ.mol™
2.4.3 Combustao

Grande parte dos processos de combustdo tradicionais
caracterizam-se por apresentar fracos desempenhos ambientais e
energéticos, havendo, assim, a necessidade de estudos para a utilizagéo
de novos combustiveis, de incrementar sua eficiéncia, de reduzir os
custos e de diminuir os niveis de emissdo de poluentes, para conduzir ao
desenvolvimento de novas tecnologias de combusto.

A combustdo de biomassa representa a tecnologia mais utilizada
na producdo de calor, podendo, ainda, estar associada diretamente &
producdo de energia elétrica, através da utilizacdo de caldeiras e turbinas
a gas, em sistemas de ciclo combinado. A combustdo de biomassa
associada a combustiveis lenhosos, a residuos agroflorestais ou a
residuos processuais de tratamento de biomassa, atualmente denominada
tecnologia de conversdo de biomassa, é responsavel por 97,0% da
producdo bioenergética mundial (OVEREND 2003) e (DEMIRBAS
2004).

O processo de combustdo da biomassa integra um conjunto
complexo de reacBes, habitualmente enquadradas em quatro fases
distintas: secagem; pirdlise; gaseificacdo; e combustdo (de residuo
carbonoso e produtos gasosos). Em linhas gerais, no processo de
combustdo, a biomassa comeca a perder o seu teor em umidade,
utilizando a energia térmica liberada por outros dos seus componentes.
Apl6s a secagem, da-se a liberacdo de monoxido de carbono e de
compostos  volateis (numa primeira fase metano e outros
hidrocarbonetos leves e, posteriormente, com 0 aumento da temperatura,
espécies de maior massa, como os alcatrdes) (ARAUJO 2008). No
processo, esses gases podem representar cerca de 70 % do poder
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calorifico associado a biomassa (IEA, 2004), finalizando com a
oxidacao do residuo carbonoso e a retencdo das cinzas.

Suas vantagens sdo evidentes. A eficiéncia é elevada devido as
economias de escala de plantas ja existentes (geralmente em torno de
40,0%), e os custos de investimento sdo baixos, até insignificantes
guando combustiveis de alta qualidade sdo usados. Combinado com o
fato de que muitas plantas a carvdo em operacdo tenham depreciado
totalmente, a combustdo de biomassa torna-se muito atraente por ser
uma opcdo mitigadora das emissdes dos gases de efeito estufa, além
disso, a queima da biomassa leva a reducdo das emissdes de compostos
contendo enxofre, dos metais pesados, das dioxinas e furanos e de outras
emissdes (FAAIJ 2006).

As tecnologias de combustdo encontram-se genericamente
distribuidas em dois grandes grupos:

Combustores de leito fixo:

Esses tipos de combustores sdo mais indicados para plantas de
pequeno porte. Dentre os combustores de leito fixo, destacam-se dois
subgrupos: os de circulacdo de gases co-corrente (“downdraft”), em que
o0 sentido de alimentacdo é o0 mesmo da biomassa; e 0s de contracorrente
(“updraft”), em que o sentido é o contrario.

As principais vantagens s&o:

e Consomem entre 99 a 99,9 % do alcatrdo; dessa forma o gas
gerado pode ser transportado em tubulacGes e utilizados em
motores com um minimo de limpeza;

e Os materiais inorganicos ficam retidos na matriz de carvéo e
cinza, retirada pelo fundo dos gaseificadores, reduzindo, de
forma acentuada, a necessidade de ciclones de elevada
eficiéncia e filtros a quente.

Como desvantagens apresentam:

e O combustivel tem de apresentar baixa umidade (<20 %) e
granulometria uniforme;

e O gas sai do gaseificador a temperaturas elevadas (em geral 700
°C); desta forma essa energia € perdida, a menos que haja
algum aproveitamento (para pré- aquecimento do ar, secagem
do combustivel etc.).
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Combustores de leito fluidizado:

Os combustores de leito fluidizado podem ser de leito
borbulhante ou de leito circulante. A diferenca basica é a velocidade
com que o material atravessa o leito.

O gaseificador de leito borbulhante foi o primeiro gaseificador
de leito fluidizado a ser projetado, com velocidade de 1 m/s. Os
equipamentos de leito fluidizado sdo reconhecidos por apresentarem
elevadas taxas de producdo e de troca de calor. Eles sdo mais
complicados de operar que os leitos fixos e, por esta razdo, sdo
empregados majoritariamente em grandes instalagdes.

No de leito circulante, resultado de projeto mais recente, o
material atravessa em velocidade mais alta (7 a 10 m/s), permitindo
melhor mistura do ar com o combustivel. A principal vantagem desse
processo consiste em seupoder de operar com combustivel com umidade
elevada (até 65 % de umidade).

Para formar a base de suporte de um leito fluidizado,
normalmente se utiliza areia, que representa um grande reservatorio
térmico, capaz de atenuar grandes variagcdes de umidade, por periodos
relativamente longos, no combustivel alimentado (WERLE e WILK
2010).

A combustdo de lodos com outros recursos naturais (carvéo,
linhito, ou madeira) ou residuos municipais parece ser um método
satisfatério para a gestdo do lodo sanitario. Com adicdo de pequenas
guantidades de lodos em relacio a massa total de combustivel
gueimado, esses métodos ndo requerem qualquer investimento adicional
por este lodo se tratar de um residuo.

2.5 POLUENTES GERADOS NA COMBUSTAO DE LODOS

A combustdo direta € um dos principais métodos para a
eliminacdo do lodo sanitario, que tem sido amplamente aplicada em
muitos paises desenvolvidos e em algumas &reas recém-industrializadas,
nos Ultimos anos (ROY, et al. 2011). Embora a combustdo tenha
vantagens, como a reducdo significativa de volume e de poder calorifico
comparado a outras biomassas, as desvantagens, tais como a producéo
de poluentes, podem inibir a sua aplicacdo. A emissdo de poluentes
durante a combustdo é resultado de compostos inqueimados, cujos
indices de emissdo encontram-se fortemente dependentes do sistema de
gueima (equipamento e processo), e de poluentes cuja formacdo e
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emissdo dependem, primordialmente, da quantidade dos respectivos
elementos  percursores, presentes no combustivel utilizado
(OBERNBERGER, et al. 1997).

As principais classes de poluentes considerados no processo de
combustdo sdo: os dxidos de nitrogénio (NO,), 6xidos de enxofre (SOy)
e monoxido de carbono (CO), porém outros poluentes, como dioxinas e
furanos e material particulado, também sdo emitidos na combustio
incompleta. Atualmente, a maioria dos poluentes, com excecdo de
metais pesados e metais alcalinos, podem ser, efetivamente, removidos
por dispositivos de controle da poluicdo atmosférica (HAN, et al. 2008).

2.5.1 Emissdes NOy

Os o6xidos de nitrogénio (NO,) sdo a soma do NO e do NO,
formados durante a combustdo, visto que, na combustdo, as
concentracdes NO formadas sdo superiores as concentracdes NO,. As
rotas de formagdo de NO, resumem-se a trés vias essenciais
(WERTHER e OGADA 1999):

e Formacdo de NO, térmico, através da oxidacdo molecular com
oxigénio do ar de combustdo, a temperaturas elevadas (1300
°C).

e Formacdo de NO, combustivel, que é formado a partir da
oxidac&o do nitrogénio presente nos combustiveis utilizados.

e Formacgdo de NO, imediato, através da reacdo do nitrogénio
atmosférico com radicais de hidrocarbonetos e da consequente
formagdo de compostos nitrogenados intermedidrios (tipo
HCN), posteriormente oxidados em NO.

As emissGes de NO, encontram-se, assim, dependentes do
combustivel utilizado, das condi¢cfes de queima e de questbes
operacionais, podendo aumentar, diminuir ou manter-se em niveis
estaveis a medida que se aumenta a percentagem ou se altera o tipo de
biomassa utilizada no sistema de combustéo.

Uma vez lancados para a atmosfera, os Oxidos de nitrogénio, ao
entrarem em contato com o vapor d'agua, formam o acido nitrico, que,
em conjunto com o H,SO,, formado a partir da emissdo de SO2 durante
a queima de combustiveis com teores de enxofre, representam o maior
constituinte da chamada chuva acida.
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Tal fenbmeno acarreta um aumento da acidez no solo e nas aguas, o
gue pode causar prejuizos incalculaveis aos animais, aos vegetais e ao
ser humano. Além da chuva &cida, a acdo de raios ultravioletas (UV), de
origem solar, sobre o NO, liberados no meio ambiente, ocasiona
transformacGes fotoquimicas que levam a formacdo do ozénio (Os)
(ARAUJO 2008).

Um dos métodos de controle de emissdo de NOy é a recirculagdo
dos gases de queima (requeima). A requeima consiste em uma
modificacdo no processo de combustdo, que remove o NO, dos produtos
de combustdo através do uso de um combustivel como agente de
reducdo (ZHAO, LI and LI 2002).

2.5.2 EmissOes de SOy

O SO,, emitido durante um processo de combustdo, tem como
origem o enxofre presente nos combustiveis utilizados. Durante a fase
de desvolatilizacdo, o enxofre é, predominantemente, libertado sob a
forma de H,S, embora possa ocorrer sob a forma de COS e CS,, sendo,
posteriormente, oxidado em SO, e SOz na presenca do ar de combust&o.

Durante a combustdo de compostos contendo enxofre, ocorre a
conversao principalmente em diéxido de enxofre:

S+ 02  — SOZ 12

Em que, uma vez lancado na atmosfera, é oxidado e convertido
em tridxido de enxofre:

SO, +3#%: 0; —> SO3 13

Este, por sua vez, em presenca de umidade, se converte em
acido sulfarico:

503 + Hzo  — HzSO4 14

O SO,, em concentra¢des acima de 0,5 ppm, causa desconforto
por seu odor irritante, e sua exposi¢do continuada, em concentragdes em
torno de 0,03 e 0,11 ppm (partes por milh&o), pode provocar disfuncGes
respiratorias. Teores de 0,20 a 0,40 ppm podem levar a morte quando a
exposicdo é persistente. Em combinacdo com a umidade, forma o acido
sulfdrico como mostra a equagéo 14, que, além de prejudicar a fauna e a
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flora, eleva os niveis de corrosdo de superficies metalicas pela formacéao
da chuva &cida. Essa precipitacdo acida ao solo causa-lhe degradacéo e
empobrece a concentragdo de nutrientes do mesmo (ARAUJO 2008).

Durante a combustdo, o enxofre também é convertido em
sulfatos alcalinos. A retencao desse enxofre, na fase sélida durante a
p6s-combustdo da biomassa, é devida a interacdo com compostos
alcalinos provenientes desse tipo de combustivel. Testes e avaliagfes
dos balangos de massa mostram que de 40,0 a 90,0 % de todo o enxofre
se liga as cinzas, o resto é emitido como SO, e, em menor extenséo,
como SO3 (BORK 2011).

2.5.3 Mondxido de carbono (CO)

O mondxido de carbono (CO) resulta da combustdo incompleta,
e ndo somente contribui para a poluicdo atmosférica, como também
representa uma perda de energia no processo de combustdo. Na presenga
de excesso de ar, a concentracdo de equilibrio de CO em baixas
temperaturas € desprezivel, contudo, em altas temperaturas, a
concentracdo de equilibrio favorece a presenca de CO. O monoéxido de
carbono é um géas inodoro e venenoso; os efeitos e sintomas devido a
exposicdo prolongada desse poluente em pessoas sdo: dor de cabeca,
desconforto, nduseas, confusdo e, dependendo das concentracGes, pode
ser até fatal a (DEMIBRAS 2005).

O monoxido apresenta afinidade com a hemoglobina 240 vezes
mais que o oxigénio, fazendo com que uma pequena quantidade de CO
possa saturar uma grande quantidade de moléculas de hemoglobina, o
gue reduziria a capacidade do sangue em transportar oxigénio. Logo, a
qgueima de combustiveis sdlidos de baixa qualidade podem gerar
elevadas emissdes de mondxido de carbono, o que pode ser letal.

Uma solucdo seria a queima de combustiveis de alta qualidade
como 0 gas natural, butano ou propano, que, geralmente, produzem
menos mondxido de carbono, desde que seja fornecido ar suficiente para
assegurar a combustio completa (ARAUJO 2008) e (BORK 2011).



3 MATERIAIS E METODOS

Foram coletadas amostras de lodo sanitario da Companhia
Catarinense de Aguas e Saneamento, CASAN, resultantes de dois
processos distintos, sendo, um o lodo proveniente de processo
anaerébio, identificado como LCAN; e o outro o lodo aerébio,
identificado como LCAE.

Os lodos LCAN e LCAE foram obtidos apdés a etapa de
centrifugacdo na estacdo de tratamento de efluentes e permaneceram
com 87,0% de umidade. A secagem foi realizada em secador granulador
do tipo tambor rotativo, modelo Bruthus, projetado, construido e
operado pela empresa Albrecht Equipamentos Industriais S.A., instalado
na ETE Insular, localizada no centro do municipio de Florian6polis/SC.
A umidade final do material, ap6s a secagem, ficou em torno de 4,0%.
As amostras foram moidas e peneiradas 150 pm (100 mesh-tyler). Para
a andlise de umidade, foi utilizada balanca de secagem (modelo MX-
50N92 da AND) e secas a 105 °C até massa constante, procedimento
também descrito por Bork (2011).

3.1 PIROLISE DA BIOMASSA
3.1.1 Pirdlise no reator tubular horizontal

O aparato experimental para os ensaios de pirélise consiste de
um forno tubular MOD DI-600RP (DIST) com uma poténcia de 2300
W, com méaxima temperatura do forno de 1150 °C. O controle de
temperatura digital do forno utiliza um microprocessador com
autossintonia PID. Um reator tubular horizontal de quartzo de 50 cm foi
utilizado para a pirdlise. Nele a amostra era suportada e depois
introduzida ao centro do forno onde a temperatura desejada era medida
por um termopar (tipo K, Ecil), acoplado a um termdmetro digital
Minipa (modelo MT-525), para controle da temperatura real da amostra
no reator. Nitrogénio foi usado como gas de pirolise, sendo sua vazédo
controlada por um rotdmetro (OMEL). Na saida dos gases do reator de
quartzo foi conectado um condensador para a condensacdo do alcatrdo
formado.

Um esquema do processo é apresentado na Figura .
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Figura 4. Aparato experimental: 1-Cilindro de gas de N,; 2-Regulador de
pressdo; 3-Rotametro; 4-Reator de quartzo 50 cm; 5-amostra; 6-Forno
tubular; 7-Condensador; 8-Capela; 9-Termdmetro e Termopar.

Os perfis de temperatura no interior do forno foram previamente
obtidos, utilizando-se um termopar (tipo K, Ecil), acoplado a um
termdmetro digital Minipa (modelo MT-525) para medir a temperatura
no centro do forno, em intervalos de 2 cm ao longo do tubo de quartzo,
sob as mesmas condigdes de temperatura e vazdo de nitrogénio
aplicadas aos ensaios com a amostra.

Os perfis obtidos estdo apresentados na Figura
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Figura 5. Perfis de temperatura no forno tubular horizontal a 550
°C, 800 °C, 1000 °C (&rea em destaque indica a zona de reagdo no
forno tubular). Fonte: Dados da pesquisa

Os ensaios de pirolise foram realizados utilizando as biomassas
com tamanho de particula < 150um. Todos os testes foram realizados
em pressdo de 1 atm e com vazdo de N, de 400 mL.min* (velocidade
superficial igual a 6,6 m.s™), taxa de aguecimento de 150 °C.min™ e
temperaturas de 550 °C, 800 °C e 1000 °C.

Todos os testes foram realizados em base seca (amostras secas
na balanga de umidade). A massa de amostra seca (2,5 a 3,0 g) foi
adicionada no reator de quartzo. Em seguida, purgou-se o sistema com
N,, por aproximadamente 15 min, com vazdo de 400 mL.min™ para que
a atmosfera ficasse livre de oxigénio.

Apos estabilizacdo da temperatura do forno, o reator contendo a
amostra foi inserido no forno, de modo que a amostra permanecesse ao
centro do forno. As amostras foram mantidas sob essas condi¢Bes por
um periodo de 300 s. Os chars obtidos foram definidos como:
LCAN550, LCANS800, LCAN1000, LCAE550, LCAE800 e
LCAE1000.

Ao final de cada ensaio, o reator foi imediatamente removido do
forno e mantido sob fluxo de nitrogénio até o resfriamento da amostra
(25°C). Em seguida, a amostra foi removida, e a massa de residuo sélido
carbonoso medida para calculo do rendimento dos produtos.
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Todas as medidas de massa foram realizadas em uma balanga
eletrnica de quatro casas decimais (modelo 205A, MARK). Todos 0s
ensaios foram realizados em duplicata.

3.2 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE LODO E DOS
CHARS

No presente estudo, os lodos LCAN e LCAE e os chars foram
caracterizados fisico-quimicamente a fim de se avaliar seu potencial de
conversdo termoquimica, podendo constituir-se em fonte alternativa
renovavel de energia.

As andlises de caracterizacdo realizadas foram: anélise imediata
(umidade, cinzas, matéria volatil, carbono fixo); analise elementar (C,
H, N, S) e (O) por diferencga; composicao das cinzas; por fluorescéncia
de raio X (FRX).

3.2.1 Anélise imediata

A analise imediata foi realizada no Laboratério de Energia e
Meio  Ambiente (LEMA-UFSC), utilizando-se o analisador
termogravimétrico modelo DTG-60 (Shimadzu), de acordo com as
metodologias descritas pelas normas ASTM E 1131 (ASTM, 2003),
ASTM E 830 (ASTM, 1987) e ASTM E 897 (ASTM, 1988). Por meio
dessa analise, determinaram-se os teores de umidade, cinzas, matéria
volatil e carbono fixo de combustiveis sélidos. A programacdo de
analise segue descrita na Tabela 3.

Tabela 3. Programacdo da anélise imediata por termogravimetria

Comingy (O patamar (i _ Atmosera
50 50 5 N.
50 110 5 N2
9 950 15 N
90 800 até massa A sintético
constante

Fonte: Dados da pesquisa
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3.2.2 Anélise elementar

A andlise elementar das amostras foi realizada em equipamento
CHNS - TRUSPEC Micro (LECO) 4277 na Central de Analises,
Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos da
Universidade Federal de Santa Catarina (EQA-UFSC).

O procedimento analitico seguiu a norma ASTM D 5373, o qual
se baseia na queima das amostras individualmente, em ambiente
oxidante ao passar por dois fornos, um de combustdo e outro de
oxidacdo, com temperaturas 1.075 °C e 850 °C, respectivamente. O teor
de oxigénio foi calculado por diferenca entre o somatério dos teores de
C, H, N, S e cinzas para todas as amostras. Os ensaios foram realizados
em duplicata.

3.2.3 Poder calorifico

O poder calorifico foi calculado pelo modelo proposto por
Dulong. Esse modelo baseia-se na soma dos calores desprendidos pela
combustdo dos elementos que integram o material, sendo este 0 poder
calorifico superior (PCS).

O poder calorifico inferior (PCI) é obtido pela diferenca do PCS
com a energia retida pela agua na forma de vapor, formada pela
combustdo do hidrogénio e a umidade presente na amostra
(THIPKHUNTHOD, et al. 2006). O modelo proposto por Dulong é
representado pelas equagdes 15 a 17.

PCS =8.100 Cs + 34.400 (H¢— 8/0y) + 2.500 S¢ 15

PCI =PCS — 580w 16

w=9H;+u 17
Em que:

PCS - Poder Calorifico Superior [kcal.kg-1];
PCI - Poder Calorifico Inferior [kcal.kg-1];

C: - Fragdo massica de carbono na amostra;
Hi - Frac8o massica de hidrogénio na amostra;
Oy - Fragdo massica de oxigénio na amostra;
St - Fragdo méssica de enxofre na amostra;

u - Fracdo de umidade;

w - Agua de combustéo.
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3.2.4 Composi¢do quimica das cinzas

A caracterizacdo das cinzas das amostras de lodo sanitéario
foram analisadas por espectrometria de florescéncia de raios X (FRX),
em espectrdmetro de raio X marca Philips modelo PW 2400, por
dispersdo de comprimento de onda, no Laboratério de Desenvolvimento
e Caracterizacdo de Materiais (LDCM) do SENAI/SC de Criciuma.

Seguiram-se procedimentos padrdes descritos nos métodos DIN
51719 (DIN, 1997) para determinag&o do teor de cinzas e DIN 51729-10
(DIN, 1996) para a determinacdo da composi¢do das cinzas. Para
solidos, como as biomassas, a preparagdo das cinzas ocorreu a 550 °C
ou 600 °C ao invés de 815 °C, temperatura indicada para o preparo de
cinzas de carvoes.

Amostras recebidas “in natura” foram secas em estufa até massa
constante, e ftrituradas com um rolo de &gata homogeneizadas e
guarteadas. A amostra quarteada foi moida em moinho anelar de carbeto
de tungsténio para melhor homogeneizagéo.

Uma aliquota da amostra foi colocada em estufa novamente
para secagem até massa constante, resfriada em dessecador e pesada
para confec¢do da pérola, a qual consiste em um disco de vidro
preparado pela mistura da amostra com um fundente.

A pérola foi levada ao equipamento de Fluorescéncia de Raios
X, onde foi realizada a leitura dos elementos previamente especificados
e calibrados no equipamento para obtencdo das concentragfes dos
elementos na amostra. Paralelamente foi feita a determinacgéo da perda
ao fogo por calcinagdo a 1000 °C, cujo resultado é expresso junto aos
oOxidos analisados.

3.2.5 Andlise de enxofre total nas cinzas

A andlise de enxofre total nas cinzas foi realizada para os
calculos de determinagdo das concentracBes de enxofre nas cinzas das
amostras LCAN, LCAE, LCAN1000 e LCAE1000. O teor de enxofre
foi determinado por método gravimétrico com BaCl, de acordo com a
Instrucdo Normativa n. 28, de 27 de julho de 2007, no Laboratério de
Solos, Corretivos e Fertilizantes, no Instituto de Pesquisas Ambientais e
Tecnoldgicas — IPAT, localizado na Universidade do Extremo Sul
Catarinense — UNESC.

O método gravimétrico com cloreto de bério consiste na
extracdo do enxofre presente na composicdo da amostra na forma de
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sulfato, em sua precipitacdo como sulfato de bario e pesagem deste
precipitado. Esta metodologia é aplicavel para materiais contendo
enxofre em suas diversas formas, inclusive enxofre elementar.

3.2.6 Reatividade dos chars em ar sintético

A reatividade das amostras de char LCAN80O e LCAES800 foi
medida em ar sintético, aplicando-se 0 método isotérmico descrito por
Virmond (2011). Amostras com massa de 10 mg foram analisadas em
um analisador termogravimétrico modelo DTG-60 (Shimadzu), sendo
homogeneamente espalhadas na superficie de um cadinho de alumina.

As etapas de anélise com ar sintético foram as seguintes: (1)
estabilizacdo do analisador a temperatura de 35 °C sob vazdo de N, de
100 ml.min™; (2) aquecimento a 80 °C.min™* N, de 100 mL.min™ até
temperatura de reacdo (400 °C, 500 °C, 550 °C e 600 °C); e (3) troca
para ar sintético até perda de massa constante, para avaliacdo do efeito
da temperatura combustdo na reatividade.

A perda de massa foi registrada continuamente ao longo das
analises, realizadas em duplicata. A conversdo (X) para a amostra de
residuo sélido carbonoso foi calculada aplicando-se a equacdo 18, a
partir dos resultados obtidos por termogravimetria.

X === 18
g

Sendo
e mpy é a massa inicial de amostra de residuo s6lido carbonoso

livre de cinzas (mg);
e m;éamassano tempo t (mg).

A reatividade r foi calculada de acordo com a equacdo 19, a
partir dos dados obtidos por termogravimetria.

r=2=k(T)f(x) 19

Sendo:
e réareatividade (min™);
e k é a constante da reacdo que estd em funcdo da temperatura

M;
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e f(x) é uma funcdo que representa a dependéncia da reatividade
com a conversao, que depende do modelo cinético que se ajuste
aos dados experimentais.

A escolha da funcdo f (x) depende do mecanismo de reacdo em
particular. Um nUmero considerdvel de fungfes aplicaveis tem sido
propostas para 0s possiveis mecanismos de controle da reacdo (URBAN
e ANTAL JR 1982). A fungdo mais comumente utilizada é apresentada
na equacao 20.

) =(1-X° 20

Em que n é a ordem da reacao.

A constante da reacdo k pode ser determinada pela equagdo de
Arrhenius como mostra a equacéo 21 (URBAN e ANTAL JR 1982).

k=1kyexp (%) 21
Em que:

e Ko é o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia (dado em
min™):;

e FEaéaenergia de ativacio (kJ.mol™);

e R éaconstante dos gases (8,314 J.mol™.K™);

e T éatemperatura absoluta (K).

A combustdo do char pode ser representada por modelos
cinéticos encontrados na literatura, como o modelo homogéneo (n=1) e
do nucleo ndo reagido (n=2/3) (XIAO, MA e LIU 2010).

Neste estudo foi usado 0 modelo cinético com uma ordem de
reacdo igual a zero em fungéo da conversdo, como mostra a equagéo 22,
pois, utilizando 0 modelo homogéneo e o0 modelo do ndcleo nédo reagido,
os dados experimentais ndo se ajustaram ao modelo, ajustando-se
somente para ordem igual a zero.

r=dx'dt=kg.exp(-%) 22

Onde r é a reatividade medida na combustdo, da massa de
carbono presente no char em qualquer temperatura de combustéo.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZACAO DO LODO SANITARIO
4.1.1 Analise imediata e elementar

A composi¢do do material é de importancia decisiva para o
processo de pirdlise, pois esta pode influenciar nos rendimentos dos
produtos da pir6lise. Considerando-se que os lodos sdo provenientes de
diferentes processos de tratamento, sua composicdo é de extrema
importancia para a discussao dos resultados.

As Figuras 6 e 7 apresentam os resultados, obtidos por Bork
(2011), da analise imediata em analisador termogavimétrico dos lodos
LCAN e LCAE.

DTA TG Temp
uV % K
100.00
20000 {1200.00
1{1000.00
oo 300
4 800.00
-200.00
60.00
4 600.00
400,00
4000 1 400.00
-500.00

000 50.00 00.00
Time [min]

Figura 6 Anélise imediata da amostra LCAN — TG e DTA versus tempo.
Taxa de aquecimento: 50 e 90 °C.min; Temperatura final: 800 °C;
Atmosfera: N, de ar sintético.
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Figura 7 Andlise imediata da amostra LCAE — TG e DTA versus tempo.
Taxa de aquecimento: 50 e 90 °C.min™"; Temperatura final: 800 °C;
Atmosfera: N, de ar sintético.

Verifica-se nas Figuras 6 e 7 a formacéo de trés fases distintas.
Na primeira, ocorre a perda de umidade em temperatura proxima de 100
°C; na segunda fase, ha perda de massa devido a liberagdo da matéria
volatil na faixa de 360 °C; e, por fim, ocorre a perda de massa devido a
oxidacdo do carbono fixo, onde a temperatura é préxima de 780 °C e a
massa residual consiste nas cinzas contidas no material analisado. Essa
metodologia utiliza apenas uma pequena quantidade de amostra, o que
permite a realizacdo completa da andlise em um (nico instrumento
programado de forma adequada para cada tipo de amostra.

A Tabela 4 apresenta os resultados obtidos para andlise
imediata, elementar e de poder calorifico, dos lodos LCAN, LCAE e
serragem de madeira (SM) para fins de comparacdo. Os resultados
apresentados para analise imediata na Tabela 4 foram obtidos por Bork
(2011) e foram aqui apresentados por se tratar da mesma biomassa
utilizada no presente estudo.
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Tabela 4. Resultados da andlise imediata, analise elementar e poder
calorifico dos lodos LCAN, LCAE e SM.

Biomassa LCAN LCAE smt
alise Elementar
C [%, b.s.] 32,21 39,03 55,06
H [%, b.s.] 4,52 5,60 7,11
N [%, b.s.] 4,15 7,36 0,21
S [%, b.s] 1,75 0,68 0,01
O [%, b.s] 21,97 21,06 37,14
alise Imediata’
MV [%, b.s.] 58,58 65,35 79,44
CF [%, b.s.] 6,02 8,92 20,13
Cz[%, b.s] 35,40 25,73 0,43
Umidade [%] 4,32 4,35 19,97
Poder Calorifico®
PCS [b.s., kcal.kg7] 3.821,44 3.488,08 4.235,30
PCI [b.s., kcal.kg™] 3.572,52 3.269,90 3.954,00

Referéncia: * Bork, 2011, b.s: resultados apresentados em base seca, todos 0s
valores estdo em % massica.

Os resultados apresentados na Tabela 4 mostram que os teores
dos elementos medidos para as amostras dos lodos foram semelhantes.
Verificou-se uma varia¢do no teor de cinzas entre as amostras LCAN e
LCAE, que foram de 35,40% e 25,73%, respectivamente, e que sdo
superiores se comparados a serragem de madeira (SM).

De acordo com Bork (2011), isso acontece devido ao sistema
usado na estacdo de tratamento sendo que amostras de lodo aerébio
possuem maior teor de células, e, por consequéncia, menor teor de
cinzas que amostras provenientes de processos anaerébios.

Com relacdo ao carbono fixo as amostras LCAN e LCAE, as
amostras apresentaram teores de 6,02% e 8,92%, respectivamente;
valores bem inferiores, quando comparados aos da serragem de madeira
(20,13%). Essa diferenca pode estar relacionada a composicdo organica
e inorganica do lodo e ao tratamento a que 0 mesmo é submetido.

Os teores de matéria volatil das amostras dos lodos
apresentaram valores inferiores ao da serragem de madeira (79,44%).
Quanto ao poder calorifico, utilizando como parametro a serragem de
madeira que é um combustivel ja comumente utilizado, verificam-se que
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esses lodos apresentam valores proximos, e que geram interesse na sua
aplicacdo como combustivel.

Os teores dos elementos carbono, hidrogénio e oxigénio para 0s
lodos foram semelhantes, mas houve uma variacdo para os teores de
nitrogénio e enxofre, a qual se deve a composicdo do lodo e ao do tipo
de tratamento a que ele é submetido.

Os teores de carbono obtidos foram de 32,21% e 39,03% para
0s lodos LCAN e LCAE, respectivamente, porém esses valores foram
inferiores quando comparados a serragem de madeira (55,06%). Os
teores de hidrogénio medidos para a amostra LCAN (4,52%) e para a
amostra LCAE (5,60%) também se mostraram inferiores ao da serragem
de madeira (7,11%).

Com relacdo ao teor de nitrogénio, os resultados mostraram
uma variagdo no teor da amostra LCAN (4,15%) em rela¢do a amostra
LCAE (7,36%), podendo-se relacionar diretamente & composi¢do do
lodo formado no sistema aerébio, uma vez que o lodo é formado
basicamente por células. De acordo com Bork (2011), o teor de
nitrogénio normalmente encontrado em microrganismos varia de 7 — 12
%, explicando assim a elevada concentracdo de N no lodo aerébio. As
amostras de lodo apresentaram valores superiores ao da serragem de
madeira que foi de 0,21%.

Quanto ao teor de enxofre, os resultados mostraram uma
variacdo no teor da amostra LCAN (1,75%) em relacdo a amostra LCAE
(0,68%), que podem ser explicados pela composi¢do do lodo formado
no sistema anaerébio, uma vez que nele ocorre a formacgdo de
subprodutos como améonia, sulfetos e fosfatos na digestdo do lodo.
Comparativamente a serragem de madeira (0,01%), os valores dos lodos
estudados apresentaram valores maiores de enxofre.

Com relagdo aos resultados obtidos para os teores de nitrogénio
e enxofre encontrados para os lodos brutos, como consequéncia da
utilizagdo destes lodos como fonte de combustivel em um processo de
combustdo direta, podera acarretar na emissdo de gases poluentes tais
como o SO, e NO,. Assim, torna-se necessario buscar uma alternativa de
um processo de pré-tratamento para reducdo desses teores, visando uma
reducdo na emissdo desses gases poluentes.

4.1.2 Composigéo das cinzas

A Tabela 5 apresenta os resultados da composicdo da matéria
mineral das amostras LCAN e LCAE, obtidos no trabalho realizado por
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Bork, 2011, os quais foram aqui trazidos com a finalidade de expor 0s
valores dos 6xidos metalicos apresentados na composicao das cinzas.

Tabela 5. Resultados da andlise de composicdo de cinzas

Composicao LCAN LCAE
Al,O3 15,71 17,74
Cao 5,67 6,97
Fe,05' 14,56 19,35
K0 1,95 2,38
MgO 2,49 2,82
MnO 0,12 0,09
Na,O 0,97 0,84
P,05 8,84 11,61
SiO, 40,45 42,41
TiO, 1,52 1,52
BaO 0,18 0,15
C0,03 0,01 0,1
Cr,04 0,07 0,1
PbO 0,1 0,1

SrOo 0,1 0,1
Zn0O 0,08 0,1

Referéncia: Bork, 2011, *Fe,O; meramente orientativo pois esta acima dos
limites de quantificacdo (maior que 12,7 %). O somatorio dos 6xidos nado
totaliza 100 %.
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O elevado teor de 6xido de silicio indica a presenca de areia no
lodo, devido, provavelmente, ao processo de tratamento do mesmo, ou,
ainda, devido a ligag@es clandestinas de agua pluvial na rede coletora de
esgoto, carregando areia para a estacdo de tratamento.

Os altos teores de fosforo ocorrem devidos a composicdo dos
lodos e por se tratar basicamente de células. O teor de fdsforo é
prejudicial quando se pretende usar essse solido como combustivel, pois
0 mesmo abaixa a temperatura de fusdo das cinzas, causando um
problema de fusibilidade das cinzas (VIRMOND, 2007). Por outro lado,
esse alto teor de fdsforo também mostra a possibilidade de estudos para
a utilizacdo desse lodo como fertilizante.

As amostras LCAN e LCAE apresentaram composi¢do de
cinzas muito semelhante, visto que sdo oriundas de estagBes de
tratamento de efluentes urbanos, ndo recebendo efluentes industriais.
Isso explica, também, o fato de ndo terem sido encontradas quantidades
significativas de metais pesados.

Outro fator a ser considerado é o teor de Oxidos de metais
alcalinos e alcalinos terrosos, 6timos catalisadores para a reducdo de
enxofre em condicdes ideais.

4.2 PIROLISE DA BIOMASSA

Os rendimentos e a composicdo dos produtos da pirolise
dependem ndo somente das condigdes de operacdo, como também da
temperatura de pirdlise, do tempo de residéncia no reator, da
temperatura, da taxa de aquecimento e da vazdo do gas de arraste, mas,
principalmente, do tipo de lodo.

A Figura apresenta os rendimentos em char e voléteis para os
lodos LCAE e LCAN, nas trés temperaturas de pirdlise avaliadas.
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Figura 8. Rendimento dos produtos da pirdlise em funcdo das
temperaturas de pirélise de 550, 800 e 1000 °C, realizadas em reator
tubular de quartzo, em atmosfera de nitrogénio de 400 mL.min™ e taxa de
aquecimento de 150 °C.min™.

Os resultados mostram que, com 0 aumento na temperatura de
pirdlise, ocorre uma reducédo na fracdo sélida e um aumento na fracdo de
volateis.

Os rendimentos dos chars foram maiores na faixa de 550 °C
para as duas amostras de lodo (LCAN e LCAE), considerando que
baixas temperaturas favorecem a formacdo da fracdo sélida, devido ao
favorecimento de possiveis reacBes secundarias de polimerizagcao do
alcatrdo na superficie do char (CABALLERO, et al. 1997).
Venderbosch e Prins (2010) discutiram os efeitos das cinzas sobre a
pirélise de biomassa. Altos teores de cinzas podem favorecer a
ocorréncia de reacBes secundarias, as quais aumentam a fracdo de
residuo sélido carbonoso (VIRMOND 2011).

A liberacéo dos volateis foi maior na faixa de 800 °C — 1000 °C
para as duas amostras de lodo (LCAN e LCAE), visto que a fracdo de
gases é favorecida pela alta temperatura e o tamanho da particula e,
além disso, a composicado das cinzas também é um fator que favorece as
reacbes de craqueamento em alta temperatura, favorecendo a maior
quantidade de alcatrdo (GOYAL, CHANDRA e SEAL 2009).
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4.3 CARACTERIZACAO DOS CHARS
4.3.1 Andlise imediata e elementar
As Figuras 9 a 14 mostram os resultados da analise imediata das

amostras LCAN e LCAE, nas temperaturas de pir6lise de 550 °C, 800 °C
e 1000 °C.
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Figura 9. Andlise imediata da amostra LCAN550 — TG e DTA versus
tempo. Taxa de aquecimento: 50 e 90 °C.min"'; Temperatura final: 800 °C;
Atmosfera: N, de ar sintético.
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Figura 10. Andlise imediata da amostra LCAN800 — TG e DTA versus
tempo. Taxa de aquecimento: 50 e 90 °C.min"*; Temperatura final: 800 °C;

Atmosfera: N, de ar sintético.
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Figura 11. Andlise imediata da amostra LCAN1000 — TG e DTA versus
tempo. Taxa de aquecimento: 50 e 90 °C.min™; Temperatura final: 800 °C;

Atmosfera: N, de ar sintético.
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Figura 14. Analise imediata da amostra LCAE1000 — TG e DTA versus
tempo. Taxa de aquecimento: 50 e 90 °C.min™; Temperatura final: 800 °C;
Atmosfera: N, de ar sintético.

Todas as figuras apresentam trés fases distintas: a primeira fase
corresponde & perda de massa relativa & umidade do char, em torno de
110 °C; na segunda fase ocorre a perda de massa devido a liberacdo da
matéria volatil, que ocorreu na faixa de 210 °C — 400 °C; e, por fim, na
terceira fase ha perda de massa devido & oxidacdo do carbono fixo, em
gue a temperatura esta préxima de 780 °C e a massa residual consiste
nas cinzas contidas no material analisado para a medida do teor de
cinzas.

A Tabela mostra os resultados da andlise imediata, elementar
para os lodos LCAN e LCAE e os respectivos chars. Os resultados
obtidos serdo essenciais no momento de avaliar se ha ou ndo retengdo de
enxofre e reducdo nos teores de nitrogénio, apés a pirdlise da biomassa.
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Tabela 6. Resultados da andlise imediata e elementar dos lodos LCAN,
LCAE, LCAN550, LCANS800, LCAN1000, LCAE550, LCAES800 e
LCAE1000.

LCA LCA LCA LCA LCA LCA

Biomas LCA LCA N N N E E E

sa N E 550 800 1000 550 800 1000
Analise Elementar

C 221 3003 2257 2L07 2059 2497 1920 1863
[%, b.s]

H 111 048 014 132 052 028
6.bs] 452 560

N 307 148 043 38 199 090
obs] 415 736

s 106 108 111 015 028 035
o bs] L7 068

o) 378 0,78 046 655 263 077
06 bs] 2197 2106

Andlise Imediata

MV 5858 65,35
%, bs] * L
[%CES] 602" 892" 58 98 1285 7,80 927 11,60
Cz 3540 2573
%, bs] * L

Umidad 4321 435° 434 403 439 449 319 387
e [%]

25,73 1505 9,88 26,99 1535 9,33

68,41 7511 77,27 65,21 7538 79,07

Referéncia: ' Bork, 2011; b.s: resultados apresentados em base seca, todos 0s
valores estdo em % massica.

Observando-se, os resultados apresentados na Tabela , para a
andlise imediata para os chars dos lodos LCAN e LCAE, verifica-se
gue, com o aumento da temperatura de pirélise, tem-se um aumento nos
teores de carbono fixo e de cinzas e uma reducdo nos teores de matéria
volatil. Trabalhos, realizados por outros autores (M. INGUANZO, et al.
2002), (THIPKHUNTHOD, et al. 2006), (CABALLERO, et al. 1997) e
(RUMPHORST e RIGUEL 1994), descrevem comportamento
semelhantes. Idem retirar dos paréntesis

Verifica-se também que, com o aumento da temperatura de
pirdlise, hd uma redugéo nos teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
oxigénio, porém o mesmo comportamento ndo é verificado para os
teores de enxofre, que aumentam com 0 aumento da temperatura de
pirdlise.
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O teor de carbono diminui com o aumento da temperatura de
pirdlise,devido a maior quantidade de cinzas no char, como mostram 0s
resultados da andlise imediata, bem como pela formagdo dos produtos
da pirdlise, tais como CO, CO, e hidrocarbonetos no alcatrdo
(SANCHEZ 2010).

J& a reducdo do teor de hidrogénio ocorre devido a quase toda
sua fracdo ser convertida nos produtos da reacdo que sdo, basicamente,
H,, H,O, e compdem também alguns hidrocarbonetos formados
(SANCHEZ 2010).

Quanto a diminuicdo nos teores de oxigénio e nitrogénio, pode
estar relacionado diretamente com a fragdo de alcatrdo formado no
processo pirdlise, o qual é constituido por compostos aromaticos,
contendo nitrogénio e oxigénio, visto que, em temperaturas mais altas,
tem-se uma maior producdo de volateis e alcatrdo, favorecida pela
composi¢cdo das cinzas do lodo (VIEIRA, et al. 2011) e
(KARAYILDIRIM, et al. 2006).

Em relacdo ao enxofre, a retencdo no char pode ser atribuida ao
menor rendimento do mesmo. Logo, para maiores temperaturas de
pirdlise tem-se maior liberacdo de volateis e, por consequéncia, menor
rendimento em residuo sélido carbonoso (char), e assim uma maior
concentracdo de enxofre. Porém, isso pode estar relacionado também a
composicéo das cinzas, que contém metais alcalinos e alcalino-terrosos,
sdo grandes agentes na retencdo de enxofre, e podem formar sulfatos,
que sdo estaveis a temperaturas proximas de 1000 °C (BELEN, DIAZ e
XIBERTA 2004).

Devido as reducdes de nitrogénio e enxofre, principalmente,
viu-se que a pirolise pode ser utilizada com pré-tratamento para reducao
desses compostos. Esse € um fator importante para um processo de
conversdo térmica, por meio do qual se deseja realizar uma pir6lise
seguida de uma poés-combustdo dos volateis, reduzindo-se, entdo, as
emissdes de gases poluentes durante a combustdo e valorizando este
residuo como fonte de combustivel alternativa para geracédo de energia.

4.3.2 Enxofre total nas cinzas

Os valores obtidos na analise de enxofre total nas cinzas é dado
em gramas de enxofre por gramas de cinzas (gs/gsc.), 0S quais foram:
para os lodos LCAN, 1,70% e LCAE 0,80%; para os chars, LCAN1000
1,65% e LCAE1000 0,35%.

A partir desses valores obtidos em ensaio, descrito no item
3.2.5, foram calculadas as massas de enxofre que ficaram retidas nas
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cinzas ap6s a combustdo do material. A diferenca da massa de enxofre
nas cinzas menos a massa de enxofre inical da amostra representa o que
foi liberado com os valateis na combust&o.

Os resultados calculados foram dados em porcentagem de
enxofre para as amostras LCAN, LCAE, LCAN1000 e LCAE1000.

A Tabela apresenta os resultados da distribuicdo de enxofre
contido nas cinzas e na matéria volatil apés a combustdo dos lodos
brutos e de seus respectivos chars para avaliacdo da retencdo do enxofre
apos a pirdlise.

Tabela 7. Distribuigdo do teor enxofre no lodo e no char ap6s combustéo a
600°C

LCAN
LCAN 1000 LCAE LCAE 1000
MV [%, gs/gsT] 63,23 26,85 65,70 64,60
Cinzas [%, gs/0st] 36,77 73,15 34,30 35,40

Os resultados expostos na Tabela indicam que a amostra
LCANZ1000 apresentou o melhor resultado, com retencdo de 73,15% de
enxofre, 0 que pode estar relacionado aos metais alcalino-terrosos (Ca e
Mg) e aos alcalinos (Na e K), pois estes sdo grandes agentes na retengéo
de enxofre em cinzas, devido a formacdo de sulfatos, sendo estes
estaveis a temperaturas proximas a 1000 °C. A amostra LCAE1000
apresentou resultado inferior de 35,40%, possivelmente pela presenca de
Fe,03 e SiO,, que podem induzir a diminui¢do de CaO livre, ligando-se
a ele no processo e, consequentemente, acarretando uma menor retencéo
de enxofre. Outra possibilidade também é a presenca de cloro, que
favorece a volatilizagdo dos metais alcalinos, diminuindo a formagéo
dos oxidos ativos (BELEN, DIAZ e XIBERTA 2004) e (CHENG, et al.
2003).

Estudos de Cheng (2003) relatam que o enxofre é oxidado e
convertido para SO, durante combustdo direta, em que uma parte do
enxofre pode ser mantida na forma inorganica, devido a contribuicdo de
componentes alcalinos, tais como CaO, MgO, Al,Os;, K,0, Na,O, nas
cinzas de biomassas.

De acordo com Belén (2004), o lodo contém uma grande
guantidade de CaCOjs, resultante, principalmente, da carbonatacéo de cal
adicionada na estacdo de tratamento de aguas residuais. Esse carbonato
se decompde e produz cal livre CaO prdximo de 740 °C. A maioria dos



75

metais estdo presentes na forma de carbonato, tais como calcita CaCO; e
dolomita CaMg(CO3),, embora estejam presente também na forma
inativa em argilas e minerais de silicato. A calcita e a dolomita, por
exemplo, decompdem-se rapidamente, em temperaturas entre 670-750
°C, para formarem o Oxido de célcio CaO e 6xido de magnésio MgO, de
acordo com as reacGes das equacles 23 e 24:

CaCOj; (s) —> CaO (s) + CO4(g) 23
CaMg(COg); (s)CaO (s) —> + MgO (s) + 2CO; () 24

O Ca0 e 0 MgO, produzidos nessas reacles, retém o enxofre
pela formacdo de CaSO, e MgSO,. Logo, pode-se dizer que a retencdo
do enxofre nas cinzas esta relacionada, principalmente, com a formacéao
dos sulfatos, os quais podem ser estaveis a temperaturas préoximas a
1000 °C, devido as condicBes operacionais de pir6lise e aos teores de
Oxidos metélicos encontrados em nossa biomassa.

Como grande parte do enxofre contido nos lodos brutos fica
retida no char, para a aplicacdo desses lodos sugere-se um processo
acoplado de p6s-combustdo, como citado no item 2.5.3 deste trabalho,
em que, no primeiro estagio, teria-se a pirélise do material; e, no
segundo, a combustéo.

4.3.3 Reatividade do residuo sélido carbonoso em ar sintético

As informagdes, obtidas por termogravimetria para conhecer a
taxa maxima da variacdo da conversdo e os periodos de tempo para
atingir esses parametros, foram utilizadas para investigar a reatividade
das amostras. Os resultados foram apresentados como graficos da
variagdo conversdo (X) em fungdo do tempo (min).

A Figura mostra os dados de conversdao (X) das amostras
LCANBS8O00 e LCAES00 livre de umidade e cinzas, em ar sintético em
quatro temperaturas de 400 °C, 500 °C, 550 °C e 600 °C. Nela pode-se
ver gue o tempo total necessario para completar a reacdo diminui com o
aumento da temperatura de combustdo para ambas as amostras,
monstrando que a velocidade de conversao é dependente da temperatura.
Conclui-se que quanto maior a temperatura de combustdo menor o
tempo de queima do combustivel.
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Figurals. Converséo (X) dos chars LCANBSOO0 (a) e LCAES00 (b) em fun¢do
do tempo de reagdo com ar sintético a 400 °C, 500 °C, 550 °C e 600 °C.
Pirdlise realizada no reator tubular horizontal na temperatura de 800 °C,
tempo de residéncia de 300 s, atmosfera de N, em pressao atmosférica.

Para uma taxa de converséo de 50% na temperatura de 600 °C,
0 tempo necessario foi de 2,50 min (LCAN) e 3,15 min (LCAE). E, para
essa mesma taxa de conversdo, o0s dois lodos apresentaram reatividades
muito préximas (0,25 min™ e 0,19 min®), sendo que a amostra
LCANB8Q00 apresentou maior reatividade devido a composicdo da
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amostra,. podendo estar relacionado com a composi¢do das cinzas, ja
gue o char é composto por mais de 75,0% cinzas (XIAO, MA e LIU
2010).

A variacdo da reatividade (r = dx/dt) em funcdo da conversédo
(X) é apresentada na Figura
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Figura 16. Variacdo da reatividade (r) dos chars LCANB8OO (a) e LCAES800
(b) em ar sintético a 400 °C, 500 °C, 550 °C e 600 °C em funcdo da
conversdo (X). Pir6lise realizada no reator tubular horizontal na
temperatura de 800 °C, tempo de residéncia de 300 s, atmosfera de N, em
pressdo atmosférica.
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As curvas referentes a variacdo da reatividade dos chars das
amostras LCANB800 e LCAE800 obtiveram uma reatividade méaxima,
sendo que os valores de conversdo, nos quais 0s valores maximos de
reatividade ocorreram, variaram em funcdo da temperatura de reacéo.
Nas temperaturas de 500 °C e 550 °C, a amostra LCANS80O atingiu
reatividade maxima de 0,14 min™® e de 0,19 min® em valores de
conversdao 0,56 e 0,59; e, nas temperaturas de 400 °C e 600 °C, a
reatividade maxima foi de 0,054 min™ e 0,25 min™ e atingiu valores de
converséao de 0,62 e 0,61, mostrando que, para todas as temperaturas de
reacdo, a reatividade maxima da amostra atingiu valores de conversdo
entre 0,56 a 0,62.

A amostra LCAEB800 nas temperaturas 400 °C e 500 °C atingiu
a reatividade maxima de 0,053 min? e 0,13 min?, e valores de
conversao de 0,40 e 0,53; e nas temperaturas de 550 °C e 600 °C a sua
reatividade méxima foi de 0,16 min™ e 0,20 min™, e atingiu valores de
conversdo de 0,59 e 0,71 mostrando que, para a amostra LCAES800, a
reatividade méaxima da amostra atingiu valores de conversdo entre 0,40 e
0,71.

No entanto, a reacdo foi mais rapida a 600 °C para as duas
amostras, sendo completa em, aproximadamente, 5 min. De acordo com
(VIRMOND 2011), nos estagios iniciais da combustdo, o carbono
presente no residuo sélido carbonoso € removido, resultando,
inicialmente, na abertura dos poros inacessiveis, 0 que aumenta a
reatividade até determinado valor de converséo.

Como esperado, a reatividade (rsqpy) Na combustdo das amostras
LCANB00 e LCAES800 aumenta com a temperatura, com maiores
valores ocorrendo na temperatura de combustdo (600 °C), como mostra
a Figura .
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Figura 17. Variagéo da reatividade (r) dos chars LCAN800 e LCAE800 em
ar sintético em funcéo da temperatura de combuséo de 400 °C, 500 °C, 550
°C e 600 °C. Pirdlise realizada no reator tubular horizontal na temperatura
de 800 °C, tempo de residéncia de 300 s, atmosfera de N, em pressdo
atmosférica.

Uma explicacdo para esse aumento da reatividade com a
temperatura pode ser o aumento da area superficial interna durante a
combustdo e/ou a catalise por matéria mineral, 0 que se torna mais
efetivo com o aumento da temperatura, aumentando a velocidade da
taxa de conversdo e, por conseguinte, o que contribui para uma
diminuigdo do tempo de queima (VIRMOND 2011).

A Figura apresenta o grafico obtido a partir da aplicacdo da
equacdo de Arrhenius na forma linearizada, definida pela equacéo 21 (In
k versus 1/T), aos valores de k, calculados para as quatro temperaturas
de combustdo das amostras LCAN800, LCAES800 e SM.
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Figura 18. Gréfico de Arrhenius para a combustdo dos chars LCANBSOO,
LCAES800 e SM com ar sintético a 100 mL.min™ nas temperaturas de 400
°C, 500 °C, 550 °C e 600 °C. Pirolise realizada no reator tubular horizontal
na temperatura de 800 °C, tempo de residéncia de 300 s, atmosfera de N,
em pressdo atmosférica.

Por meio da equacdo da reta obtida para os pontos plotados na
Figura calculou-se os paramétros cinéticos de energia de ativagao (E,) e
o fator pré-exponencial (ko). Os dados experimentais foram
satisfatoriamente representados pelas equagdes propostas, e o0
mecanismo de reaccdo ndo foi apenas quimicamente controlado, mas
poderia também ser influenciada pela resisténcia difusional. (JIANG,
DU e YANG 2010).

O valor da energia de ativacdo (E,) obtido para as amostras
LCANBS00, LCAE 800 e SM foram 39,9 kJ.mol™, 34,04 ki.mol™ e 50,62
kJ.mol ™, respectivamente. Os resultados obtidos concordam com
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estudos anteriores, 0s quais trabalharam com lodos de caracteristicas
similares aos utilizados neste trabalho (BELEN, DIAZ, et al. 2003). O
fator pré-exponencial (k) obtido para as amostras LCANSO0 e
LCAE800 foram, respectivamente, de 54,55 min™, 22,22 min™e 122,1
min™.

A partir dos dados obtidos de acordo com o modelo cinético
proposto, como mostra a equacdo 22, assumindo uma ordem da reagédo
igual a zero, obteve-se novos valores de conversdes, monstrando que 0s
dados experimentais sdo representados de forma satisfatoria com relacéo
ao modelo proposto para as amostras.

Os resultados de simulacdo do modelo cinético proposto
adequou-se bem aos dados experimentais, como mostra a

Figura .
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Figura 19. Comparacao dos resultados de simulacdo do modelo cinético
proposto com dados experimentais para os chars LCANS8OO (a) e LCAE800
(b) com ar sintético a 400 °C, 500 °C, 550 °C e 600 °C. Pirdlise realizada no
reator tubular horizontal na temperatura de 800 °C, tempo de residéncia
de 300 s, atmosfera de N, em pressao atmosférica.
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As amostras char LCAN800 e LCAES800 apresentaram
comportamento bem semelhante com relagdo & conversdo em ar
sintético, mostrando que a taxa de conversdo aumenta com o aumento da
temperatura, sendo que, nas temperaturas de 500 °C e 550 °C, para a
amostra LCANB8OQO, a taxa de conversdo foi praticamente a mesma.

A Figura 20. mostra a comparagdo das conversdes (X) em
funcdo do tempo entre LCAN8OO, LCAESB00 e a serragem de madeira
(SM), que ja € um combustivel comumente utilizado.
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Figura 20. Conversédo (X) dos chars LCAN800, LCAE800 e SM em funcao
do tempo de reacdo com ar sintético na temperatura de 600 °C. Pirdlise
realizada no reator tubular horizontal na temperatura de 800 °C, tempo de
residéncia de 300 s, atmosfera de N, em pressdo atmosférica.

Para uma taxa de conversdo de 50%, na temperatura de
combustdo de 600°C, o tempo necessario foi de 2,50 min (LCAN), 3,15
min (LCAE) e 9,90 min (SM), mostrando que o tempo de queima é
menor para os lodos.

A partir dos resultados obtidos dos parametros cinéticos, e por
meio da equacdo de Arrhenius, obteve-se a energia de ativacdo (E,) e 0
fator pré-exponencial (ko), para os calculos da reatividade a uma dada
temperatura, para fins de comparagéo entre as hiomassas.

Os resultados obtidos, a partir da equagdo 22, para as amostras
foram de 0,31 min™ (LCAN800); 0,20 min™ (LCAE800); e 0,11 min™
(SM), apontando a reatividade maior para os lodos na temperatura de
600 °C, devido a composigdo das biomassas, e mostrando que os lodos
sanitéarios tém grande potencial como fonte alternativa de combustivel.



5 CONCLUSAO

Neste estudo avaliou-se a pirélise de lodos sanitarios obtidos de
tratamento de efluentes anaerébio (LCAN) e aerdbio (LCAE), como
uma alternativa de pré-tratamento térmico, visando um processo de pos-
combustdo para reducdo nas emissdes de gases poluentes durante o
processo de conversdo térmica.

Os resultados das analises imediata e elementar dos lodos brutos
LCAN e LCAE mostraram variacdo na sua composicao, bem como nas
suas caracteristicas, devido a natureza do lodo e ao tipo de processo de
tratamento.

Por meio da andlise elementar dos lodos, constatou-se uma
variacdo na concentragdo de nitrogénio na amostra LCAE (7,36%) e na
amostra LCAN (4,15%), devido & composicdo do lodo. Nos teores de
enxofre, constatou-se que a amostra de LCAN (1,75%) tem teor superior
ao da amostra LCAE (0,68%), pois o tratamento anaerdbio tem a
formacéo de subprodutos como amdnia, sulfetos e fosfatos na digestdo
do lodo.

No estudo da pir6lise das amostras de lodos LCAN e LCAE,
nota-se que, com o aumento da temperatura de pirdlise, tém-se um
aumento nos teores de carbono fixo e cinzas, e uma redugdo nos teores
de matéria volatil, pois a liberacdo dos volateis é mais favorecida com o
aumento da temperatura de pir6lise.

A analise elementar dos chars mostrou que, com 0 aumento da
temperatura de pir6lise, h4 queda nas concentragdes de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e oxigénio. A queda do hidrogénio se deve a
producdo de gases, tais como Hj, H,O e hidrocarbonetos formados no
alcatrdo. Para os teores de nitrogénio e oxigénio, esta reducdo se da
devido a formacdo de compostos aromaticos na pirolise, contendo
nitrogénio e oxigénio, tendo em vista que, em temperaturas mais altas a
producdo de volateis e alcatrdo é favorecida.

Com relacdo ao teor de enxofre, com 0 aumento da temperatura
hd um aumento nas concentracdes de enxofre, o qual pode estar
relacionado a composicdo das cinzas, que contém Oxidos metélicos
capazes de atuar como agentes de retencéo de enxofre no char.

A partir dos testes de reatividade obteve-se 0s parametros
cinéticos; e por meio da equacdo de Arrhenius obteve-se a energia de
ativacdo (Ea? para as amostras LCAN800 e LCAES800 e SM, que foram
39,9 kJ.mol™, 34,04 k] mol™ e 50,62 kJ.mol™, respectivamente e o fator
pré-exponencial (k) que foram, respectivamente, de 54,55 min™,
22,22 min™e 122,1 min™. Os resultados para as amostras LCAN800
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(0,31 min™"), LCAE800 (0,20 min™*) e SM (0,11 min™) mostraram que a
reatividade foi maior para os lodos. Isso ocorreu devido a composi¢do
das biomassas, e mostra que os lodos sanitarios tém um potencial como
fonte alternativa de combustivel.

A utilizacdo dos lodos de esgoto como fonte alternativa de
energia 6, ainda, atrativa por representar uma opgao para destino final
desse residuo. No caso particular da aplicacéo do residuo sélido urbano,
resultante dos tratamentos de efluentes aerébio e anaerébio, como
substituto para serragem de madeira em processos de pds-combustéo,
além de ganhos energéticos para o processo, em fungdo de seu poder
calorifico, comparado a serragem de madeira, pode-se evitar sua
destinacdo a aterros sanitarios, a qual incorre em custos de transporte, de
deposicdo final e constitui ainda um passivo ambiental.

Sendo assim, pode-se concluir que o processo de pirélise pode
ser aplicado como opc¢éo de pré-tratamento térmico, visando a aplicacéo
em um processo acoplado de pds-combustdo de maior eficiéncia
energética durante o processo de conversdo térmica, e indicando a
possibilidade de aplicacdo deste processo como uma alternativa
interessante e potencialmente vidvel como tecnologia para a reutilizagdo
do lodo.



6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante a realizacdo deste trabalho, alguns temas surgiram
como possibilidades de futuras pesquisas, dentre as quais podemos citar:

¢ Quantificacdo e caracterizacdo dos produtos gasosos no
processo de pirdlise de lodos;

¢ Estudo de aplicacdo em um processo acoplado de gaseificacdo
e pés-combustdo dos volateis, visando uma melhor eficiéncia;

e Estudo de avaliagdo dos 6xidos metalicos como agentes de
retencdo do enxofre;

e Estudos da aplicacdo do residuo sélido carbonoso (bio-char)
com adsorvente.






7 REFERENCIAS

ABNT. NBR 8289. 4p. Carvédo mineral - Determinagdo do teor de cinzas
- Método de ensaio, 1983. Versdo Corrigida 1987.

ABNT. NBR 8290. 3p. Carvdo mineral - Determinacdo do teor de
materiais volateis - Método de ensaio, 1983.

ABNT. NBR 8293. 6p. Carvdo mineral - Determina¢do de umidade -
Método de ensaio, 1983.

ABNT. NBR 8299. 2p. Carvdo Mineral - Determinacéo do carbono fixo
— Método de ensaio, 1983.

ABNT. NBR 10.702. 6p. Efluentes gasosos em dutos e chaminés de
fontes estacionarias - Determinagdo da massa molecular - Base seca -
Método de ensaio, 1989.

ADENES, J., L. F. DIEGO, F. GARCIA, A. ABAD, J. C. ABANADES.
"Determination of Biomass Char Combustion Reactivities for
FBC Applications by a Combined Method." Ind. Eng. Chem.
Res 40, n. 20 (2001): 4317-4323.

ANDREOLLI, C. V., E.S. PEGORINI. Gestao de Biossolidos - Situacao
e perspectivas. In: | Seminario sobre Gerenciamento de Biossélidos do
Mercosul, Curitiba, 1998.

e ARAUJO, D.S. S. "Co-Combustdo de Biomassa e Carvao em Leito
Fluidizado: Impactos nas emissfes atmosféricas de NOx, SO2, CO,
Dioxinas e Furanos e Material Particulado." Lisboa 2008: 8-17.
Dissertacdo de Mestrado - Departamento de Ciéncia e Tecnologia
da Universidade de Lisboa.

ASADULLAH, M., S.; ZHANG, Z.; MIN, P.; YIMSIRI, C. Z. LI
"Importance of Biomass Particle Size in Structural Evolution
and Reactivity of Char in Steam Gasification." Ind. Eng. Chem.
Res. 48, n. 22 (2009): 9858-9863.

ASADULLAH, M., S.; ZHANG, Z.; MIN, P. YIMSIRI, C. ZHU.
“Effects of biomass char structure on its gasification reactivity.”
Bioresource Technology 101, n. 10 (october 2010): 7935-7943.



88

ASTM. E830. Standard Test Method for Ash in the Analysis Sample of
Refuse-Derived Fuel, 1987.

ASTM. E897. Standard Test Method for Volatile Matter in the Analysis
Sample of Refuse-Derived Fuel, 1988.

ASTM. D3176. Standard Practice for Ultimate Analysis of Coal and
Coke, 1989.

ASTM. D2015. Standard Test Method for Gross Calorific VValue of Coal
and Coke by the Adiabatic Bomb Calorimeter, 2000.

ASTM. D4208. 3p. Total Chlorine in Coal by the Oxygen Bomb
Combustion/lon Selective Electrode Method, 2002.

ASTM. D5373. Standard Test Methods for Instrumental Determination
of Carbon, Hydrogen, and Nitrogen in Laboratory Samples of Coal and
Coke, 2002.

ASTM. D1857. 4p. Standard Test Method for Fusibility of Coal and
Coke Ash, 2003.

ASTM. E1131. Standard Test Method for Compositional Analysis by
Thermogravimetry, 2003.

BAHNG, M. K., C. MUKARAKATE, D. J. ROBICHAUD, M. R.
NILMOS. "Current technologies for analysis of biomass
thermochemical processing: A review." Analytica Chimica Acta
651 (2009): 117-138.

BELEN, F.M., R. M. DIAZ, J. XIBERTA. “Sulphur retention during co-
combustion of coal and sewage sludge.” FUEL 83, n. 10
(2004): 1315-1322.

BELEN, F.M. R. M. DIAZ, J. XIBERTA, I. PRIETO.
"Thermogravimetric analysis of the co-combustion of coal and
sewage sludge." FUEL 82, n. 15-17 (2003): 2051-2055.

BIAGINI, E., A. FANTEI, L TOGNOTTI. “Effect of the heating rate on
the devolatilization of biomass residues.” Thermochimica Acta
472, n. 1-2 (2008): 55-63.



89

BORK, J. A. “Caracterizacdo ¢ avaliagdo das emissdes do uso de lodo
sanitario seco como combustivel em combustor ciclonico.”
Florianépolis, 2011. 113f. Dissertagdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) - Universidade Federal de Santa
Catarina..

BRIDGWATER, A. V. "Renewable fuels and chemicals by thermal
processing of biomass." Chemical Engineering Journal 91
(margo 2003): 87-102.

CABALLERO, J. A, R. FRONT, A. MARCILA, J. A. CONESA.
"Characterization of sewage sludges by primary and secondary
pyrolysis.” Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 40-41
(1997): 433-450.

CHENG, J., ZHOU, J; LIU, J.; ZHOU, Z.; HUANG, Z.; XINYU, C.;
ZHAO, X.; CEN, K.. "Sulfur removal at high temperature
during coal combustion in furnaces: a review." Progress in
Energy and Combustion Science 29, n. 5 (2003): 381-405.

CHERNICHARO, C. A. . Reatores anaerobios: Principios do
tratamento Bioldgico de aguas. Vol. 5. Belo Horizonte — MG:
DESA-UFMG, 1997.

CHERNICHARO, C. A. Pos-tratamento de efluentes de reatores
anaerdébios. 12 Belo Horizonte, Belo Horizonte: Segrac Editora
e Grafica, 2001.

DEMIBRAS, A. "Potential applications of renewable energy sources,
biomass combustion problems in boiler power systems and
combustion related environmental issues." Progress in Energy
and Combustion Science 31 (2005): 171-192.

DEMIRBAS, A. "Combustion characteristics of different biomass."
Progress in Energy and Combustion Science 30 (2004): 219-
230.

DEMIRBAS, A., G. ARIN. "An Overview of Biomass Pyrolysis.”
Energy Sources 24 (2002): 471-482.

DIN 51719 — Testing of solid fuels e solid mineral fuels e determination
of ash content, July 1, 1997.

DIN 51729-10 — Analysis of coal ash and coke ash by X-ray
fluorescence (XFA), 1996.



90

DOMINGUEZ, A. J. A. MENENDEZ, JJ M. INGUANZO.
“Production of bio-fuels by high temperature pyrolysis of
sewage sludge using conventional and microwave heating.”
Bioresource Technology 97, n. 10 (2006): 1185-1193.

FAALJ, A. P. C. "Bio-energia na Europa: as escolhas tecnoldgicas
mudanca." Politica Energética 34 (2006): 322-342.

GASCO, G., A. MENDEZ. "Optimization of water desalination using
carbon- based adsorbents." Desalination and the Environment,
2005: 249-255.

GOYAL, H. B., R. CHANDRA, D. SEAL. "Thermochemical
Conversion of Biomass to Liquids and Gaseous Fuels." In
Handbook of Plant-Based Biofuels, by Taylor & Francis Group,
edited by Ashok Pandey, 29. Boca Raton, FL: CRC Press,
20009.

HAN, J., M. XU, H. YAO, M. FURUUCHI, SAKANO T., H. J. KIM.
"Influence of calcium chloride on the thermal behavior of heavy
and alkali metals in sewage sludge incineration." Waste
Management 28 (2008): 833-839.

HANAOKA, T., T. YOSHIDA, S. FUJIMOTO, K.i KAMEI, M.i
HARADA, Y. SUZUKI, H.i HATANO, S. YOKOYAMA, T.
MINOWA. "Hydrogen production from woody biomass by
steam gasification using a CO2 sorbent." Biomass & Bioenergy,
2004: 103-108.

INGUANZO, M., J. A. MENENDEZ, A. DOMINGUEZ, C. G.
BLANCO, J. J. PIS. “On the pyrolysis of sewage sludge: the
influence of pyrolysis conditions on solid, liquid and gas
fractions.” Journal of Analytical and Applied Pyrolysis 63, n. 1
(2002): 209-222.

INGUANZO, M., J.A MENENDEZ, E. FUENTE, J. J. PIS. "Reactivity
of pyrolyzed sewage sludge in air and CO2." Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis 58-59 (2001): 943-954.

JIANG, J., X. DU, S. YANG. “Analysis of the combustion of sewage
sludge-derived fuel by a thermogravimetric method in China.”
Waste Management 30, n. 7 (2010): 1407-1413.



91

JOSE, H. J., J. A. BORK. "Caracterizacdo de residuos.” Chap. 2 in
Minicurso Conversdo de residuos em energia, by M. F. M.
NOGUEIRA, 09-23. Salvador: [S.n], 2011.

KAMINSKY, W., A. B. KUMMER. “Fluidized bed pyrolysis of
digested sewage sludge.” Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis 16, n. 1 (1989). 27-35.

KARAYILDIRIM, T., J. YANIK, M. YUKSEL, H. BOCKHORN.
"Characterisation of products from pyrolysis of waste sludges."
FUEL 85, no. 10-11 (2006): 1498-1508.

KAWANO, M., R. M. HANDA. "FILTROS BIOLOGICOS E
BIODISCOS." VI Semana de estudos da Engenharia
Ambiental, 2008: 2-5.

KNOEF, H. A. M. "Handbook of biomass gasification." Biomass
Technology Group, 2005.

LESTER, J. N., R. M. STERITT, P. W. W. KIRK. "Significance and
behaviour of heavy metals in waste water treatment processes
Il. Sludge treatment and disposal.” Science of The Total
Environment, 1983: 45-83.

MEDEIROS FILHO, C. F. "Efeito da variacdo temporal da vazao sobre
0 desempenho de um reator UASB." Dissertacdo de Mestrado,
Universidade Federal da Paraiba - UFPB, 2000.

MIKI, M. K. "Utilizacdo de polimeros para condicionamento de lodo de
ETE para desidratacdo em filtro prensa de placas.”" Dissertagéo
de Mestrado — S&o Paulo, 1998.

MOCELIN, C. "PIROLISE DE LODO DE ESGOTO SANITARIO:
PRODUCAO DE  ADSORVENTE E  OLEOS
COMBUSTIVEIS." Dissertacdo (Mestrado em Engenharia) -
Programa de Pos-graduacdo em Engenharia Mecanica e de
Materiais, Universidade Tecnoldgica Federal do Parang,
Curitiba,, 2007.

MOHAN, D., P. H. STEELE, C. U. PITTMAN. “Pyrolysis of
wood/biomass for bio-oil: A critical review.” Energy and Fuels
20 (2006): 848-889.



92

NDAJI, F. E., WA, T. ELLYATT, A. A. MALIK, K. M. THOMAS.
"Temperature programmed combustion studies of the co-
processing of coal and waste materials.” FUEL 78, n. 3 (1999):
301-307.

OBERNBERGER, I., W. WIDMANN, F. BIEDERMANN, R. RIEDL.
"Concentrations of inorganic elements in biomass fuels and
recovery in the different ash fractions." Biomass and Bioenergy
2 (1997): 211-224.

OLESZKIEWICZ, J. A., S. KOZIARSKI. "Kinetics of piggery wastes
treatment in anaerobic lagoons." Agric. Wastes, 1986: 13-25 .

OTERO, M., X. GOMEZ, A. GARCIA, MORAN A. "Effects of sewage
sludge blending on the coal combustion: A thermogravimetric
assessment.” Chemosphere 69, n. 11 (2007): 1740-1750.

OVEREND, R. "Biomass conversion technologies." Biomass Document
Database — U.S. Department of Energy, 2003.

OZORES-HAMPTON, M.; M. P. A. STANSLY ; T. A. OBREZA.
"Heavy metal accumulation in a sandy soil and in pepper fruit
following long-term application of organic amendments.”
Compost Sci. Utilization, 2005: 60-64.

PATHAK, A., M. G. DASTIDAR, T. R. SREEKRISHNAN.
"Bioleaching of heavy metals from sewage sludge: A review."
Journal of Environmental Management, 2009: 2343-2353.

QUYN, D. M., H. WU, J. HAYASHI, C. Z. LI. "Volatilisation and
catalytic effects of alkali and alkaline earth metallic species
during the pyrolysis and gasification of Victorian brown coal.
Part IV. Catalytic effects of NaCl and ion-exchangeable Na in
coal on char reactivity." FUEL 82, no. 2 (2003): 587-593.

ROY, M. M., A. DUTTA, K. CORSCADDEN, P. HAVARD, L.
DICKIE. "Review of biosolids management options and co-
incineration of a biosolid-derived fuel." Waste Management 31
(2011): 2228-2235.

RUMPHORST, M. P., H. D. RIGUEL. “Pyrolysis of sewage sludge and
use of pyrolysis coke.” Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis 28, n. 1 (1994): 137-155.



93

SANCHEZ, C. G. "PIROLISE DA BIOMASSA." In TECNOLOGIA DA
GASEIFICACAO DE BIOMASSA, by CAIO GLAUCO
SANCHEZ. Sdo Paulo: ATOMO, 2010.

SCHMIDELL, W., H. M. SOARES, C. ETCHEBEHERE, R. J.
MENES, N. C. BERTOLA, E. M. CONTRERAS. Tratamento
Biol6gico de Agua Residuérias. Floriandpolis: [S.n.], 2007.

SHEN, L., D. ZHANG. “Low-temperature pyrolysis of sewage sludge
and putrescible garbage for fuel oil production.” Fuel 84, n. 7-8
(2005): 809-815.

SKREIBERG, A., O. SKREIBERG, J. SANDQUIST, L. SORUN.
"TGA and macro-TGA characterisation of biomass fuels and
fuel mixtures." Fuel 90 (2011): 2182-2197.

SOARES, M. R. "Coeficiente de distribuicdo (kd) de metais pesados em
solos do estado S&o Paulo." Piracicaba, 2004. 214f. Tese
(Doutorado) Escola Superior de Agricultura Luiz de Queiroz.

TEGGERS, H.; JUNTGEN, H. Stand der Kohlevergasung zur
Erzeugung von Brenngas und Synthesegas, 1984. In: JOSE, H.J. Zur
Reaktivitat von Koksen aus Santa Catarina-Steinkohle, Brasilien, bei der
Vergasung mit Wasserdampf und Kohlendioxid. Von der Mathematisch
— Naturwissenschaftlichen Fakultat — Fachbereich 1 — der Rheinisch
Westfélischen Technischen Hochschule Aachen des akademischen
Gradeseines Doktors der Naturwissenschaften, 03.Juli 1989.
THIPKHUNTHOD, P., V. MEEYOO, P. RANGSUNVIGTI, B.
KITIYANAN, K. SIEMANOND, T. RIRKSOMBOON.
"Pyrolytic characteristics of sewage sludge." Chemosphere 64
(2006): 955-962.

URBAN, D.L., M.J. ANTAL JR. "Study of the kinetics of sewage
sludge pyrolysis using DSC and TGA." FUEL 61, n. 9 (1982):
799-806.

VAN HAANDEL, A . C.,, G. v. R. MARAIS. O comportamento do
sistema de lodos ativados - teoria e aplicacGes para projetos e
operacgdo. Campina Grande, 1999.

VAN HAANDEL, A. C., G. LETTINGA. Tratamento Anaerdbio de
Esgotos: Um Manual para Regides de Clima Quente. Campina
Grande: Epgraf, 1994.



94

VIEIRA, G.E.G., M.M. PEDROZA, J.F. SOUZA, C.F. PEDROZA. "O
processo de pirélise como alternativa para o aproveitamento do
potencial energético de lodo de esgoto — uma revisdo."
REVISTA LIBRELATO 12, n. 17 (2011): 01-116.

VIRMOND, E. Aproveitamento do lodo de tratamento primario de
efluentes de um frigorifico como fonte de energia.
Floriandpolis, 2007. 137f. Dissertacdo (Mestrado em
Engenharia Quimica) - Universidade Federal de Santa Catarina.

VIRMOND, E. Utilizacdo de residuos agroindustriais como fonte
alternativa de energia. Floriandpolis, 2011. 265 f.. Tese
(Doutorado em Engenharia Quimica) - Universidade Federal de
Santa Catarina.

VON SPERLING, Marcos. Lodos Ativados: Principios do Tratamento
Biologico de Aguas Residudrias. 2. Vol. 4. Minas Gerais:
ABES, 1997.

VON SPERLING, Marcos. "Principios Basicos do Tratamento de
Esgotos." In Principios Basicos do Tratamento de Esgotos, by
Marcos VON SPERLING, 210. 1996.

WERLE, S., R. K. WILK. "A review of methods for the thermal
utilization of sewage sludge: The Polish perspective.”
Renewable Energy 35, n. 9 (2010): 1914-19109.

WERTHER, J., T. OGADA. "Sewage sludge combustion." Progress in
Energy and Combustion Science, Fevereiro 1999: pp. 55-116.

WIE, Y., Y. LIU. "Effects of sewage sludge compost application on
crops and cropland in a 3-year field study." Chemosphere,
2005: pp. 1257-1265.

WU, H., J. I. HAYASHI, T. CHIBA, T. TAKARADA, C. Z. LI.
"Volatilisation and catalytic effects of alkali and alkaline earth
metallic species during the pyrolysis and gasification of
Victorian brown coal. Part V. Combined effects of Na
concentration and char structure on char reactivity." Fuel 83, n.
1 (2004): 23-30.

XIAOQ, H., X. MA, K. LIU. "Co-combustion kinetics of sewage sludge
with coal and coal gangue under different atmospheres.” Energy



95

Conversion and Management 51, n. 10 (October 2010): 1976-
1980.

YUCHENG, C., A. PAWLOWSKI. “Sewage sludge-to-energy
approaches based on anaerobic digestion and pyrolysis: Brief
overview and energy efficiency assessment.” Renewable and
Sustainable Energy 16 (abril 2012): pp. 1657-1665.

ZHAO, Z., Z. L1, B. LI. "Catalytic reduction of NO by coal chars loaded
with Ca and Fe in various atmospheres.” FUEL 81, n. 11-12
(2002): 1559-1564.



