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RESUMO

A crescente demanda energética mundial associada a preocupacao
acerca de questbes ambientais faz com que conceitos de geracdo de
energia sejam revistos. A combustdo do lodo sanitario com uso da
energia gerada pode ser uma alternativa viavel ao seu destino final.
Neste trabalho, trés tipos de lodo sanitario, o do tratamento aerdbio
(LCAE), o do tratamento anaerdbio (LCAN) e lodo digerido (LSC),
foram caracterizados fisico-quimicamente com o objetivo de realizar um
teste de queima em combustor ciclénico de uma planta piloto. A analise
elementar indicou a presenca de altos teores de nitrogénio, e a presenca
de teores de enxofre e cloretos. Na andlise imediata se verificou que a
amostra de lodo digerido apresentou teor de cinzas superior ao da
amostra aerdbia, porém ambas apresentaram elevado teor de volateis, e
teor de carbono fixo superior ao normalmente encontrado para amostras
de lodo sanitario. O poder calorifico inferior das amostras foi da ordem
de 3.600 kcal.kg® para LCAE, 3.300kcal.kg® para LCAN e
2.000 kcal.kg™ para LSC. A anélise termogravimétrica mostrou que o
lodo LSC é mais reativo e a decomposicéo de todos os lodos estudados é
marcada por dois principais eventos ocorrendo quase que
simultaneamente. A andlise das cinzas de LCAE e LCAN indicou
majoritaria presenca de 6xidos de Al, Ca, Fe, P e Si e dentre os metais
pesados, foi detectada a presenca de Pb em concentracBes abaixo do
limite de quantificac8o e Ba em teores proximos a 0,15 %. A combustdo
dos dois lodos apresentou boa estabilidade térmica. Para ambos, as
emissdes de CO ficaram abaixo dos limites das legislacGes indicando
uma boa condicdo de queima. As emissdes de NO, foram superiores aos
limites legais de emissdo, porém a aplicacdo da recirculacdo dos gases
no teste com LCAE reduziu os valores pela metade. As emissdes de SO,
também foram acima dos limites, porém a etapa de lavagem dos gases
removeu 86 % do SO, para o teste com LCAE e 67 % para o teste com
LCAN.

Palavras-chave: Lodo sanitario. Combustor ciclénico. EmissGes
gasosas.






ABSTRACT

The growing world energy demand associated with concerns about
environmental issues makes the concepts of energy generation to be
reviewed. The combustion of sewage sludge with use of the energy
generated can be a viable alternative to their final destination. In this
paper, three types of sewage sludge, the aerobic treatment (LCAE),
anaerobic treatment (LCAN) and digested sludge (LSC) were
characterized physico-chemically in order to perform a burning test with
each sample in a pilot plant with cyclone combustor. The elemental
analysis indicated the presence of high levels of nitrogen and the
presence of sulfur and chlorides. The immediate analysis has revealed
that the digested sludge sample showed higher ash content than the
aerobic sample, but both showed a high content of volatile and fixed
carbon content higher than normally found for samples of sewage
sludge. The calorific value of the samples was approximately 3.600
kcal.kg™ for LCAE, 3.300 kcal.kg™ for LCAN and 2.000 kcal.kg™ for
LSC. The thermogravimetric analysis showed that the LSC sludge is
more reactive and the decomposition of all sludges studied is marked by
two major events occurring almost simultaneously. The analysis of the
ash indicates the majority presence of oxides of Al, Ca, Fe, P and Si and
among the heavy metals was detected the presence of Pb concentrations
below the limit of quantification and Ba at levels close to 0,15 %. The
combustion of the two sludges showed good thermal stability. For both,
the CO were below the limits of the laws indicating a good firing
condition. NOy emissions were higher than the legal limits, but the
application of exhaust gas recirculation in the test with LCAE the values
were reduced by half. SO, emissions were also above the limits, but the
washing of the gases removed 86 % of SO, for the test with LCAE and
67 % for the test with LCAN.

Keywords: Sewage sludge. Cyclonic combustor. Gaseous emissions.
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1 INTRODUCAO

A crescente demanda energética mundial associada a
preocupacdo acerca de questBes ambientais faz com que as formas de
gerar energia e 0s combustiveis utilizados devam ser revistos. A
projecdo da Organizagdo para a Cooperacdo e Desenvolvimento
Econdmico (OECD) para os préximos anos indica que o uso de
combustiveis fosseis como carvdo mineral e derivados de petroleo
entrara em declinio. O uso de diferentes biomassas como fonte
alternativa de energia tem despertado cada vez mais o interesse por parte
do setor energético mundial.

Dados do Balanco Energético Nacional referentes ao ano de 2010
apontam que a oferta interna para geracao de energia elétrica no Brasil
continua sendo majoritariamente a hidraulica (76,9 %), a biomassa é
responsavel por 5,4 % do total, derivados do petréleo respondem por
2,9 % e o carvao mineral por 1,3 %.

Paralelamente a isto, tem-se a probleméatica do destino final para
0 lodo gerado pelas estacbes de tratamento de efluentes. Com o0s
investimentos realizados na area de saneamento urbano, a coleta e o
tratamento do esgoto tendem a um expressivo aumento nos proximos
anos. Dados do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE)
apontam que houve um aumento de 3 % no nlmero de municipios com
rede coletora de esgotos no Brasil entre o periodo de 2000 a 2008. Além
disto, muitos sistemas de tratamento existentes foram ampliados,
atingindo maiores niveis de captacao.

Dentre os diversos processos de eliminagdo de residuos sélidos, a
combustdo com aproveitamento energético pode ser uma alternativa
para o lodo sanitario. O estudo para aplicacdo deste material como
combustivel alternativo podera auxiliar na geracdo energética e por
consequéncia, minimizara o passivo ambiental deixado por este residuo.

Os primeiros estudos acerca da viabilidade do uso de um novo
combustivel sdo feitos por meio da analise de suas propriedades fisico-
guimicas. A analise elementar apresenta os teores de C, H, N, Se O
presentes na amostra. E altamente recomendavel a quantificacio do teor
de CI presente no residuo, pois a presenca deste elemento, comum em
biomassas e residuos pode causar sérios problemas relacionados a
emissdes e a corrosdo dos equipamentos.

A andlise imediata apresenta os teores de umidade, matéria
volatil, carbono fixo e cinzas. Lodos sanitarios, especialmente o0s
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provenientes de processos de tratamento anaerébio, sdo materiais com
elevados teores de cinzas (50 % em média).

A analise do poder calorifico indica uma estimativa do
rendimento energético a ser esperado pela combustdo do material. No
caso dos lodos, o poder calorifico inferior (PCI) médio encontrado é de
cerca de 2.300 kcal.kg™, sendo inferior ao encontrado para a serragem
de madeira, comumente usada como biomassa padréo, apresentando um
PCI de cerca de 3.900 kcal.kg™.

O conhecimento dos constituintes presentes nas cinzas e de suas
propriedades indicara a melhor alternativa quanto a sua aplicagéo final.
Dependendo de sua composicado, esta podera ser aplicada na fertilizacao
de solos. Estudos recentes indicam que as cinzas podem ser aplicadas no
uso de argamassas e tijolos, visto que certos componentes presentes nas
cinzas do lodo sanitario podem beneficiar as propriedades estruturais
destes materiais. Outro fator a ser considerado em relagéo & composi¢do
é o comportamento das cinzas nas condi¢fes de queima. Dependendo
dos elementos presentes, as cinzas podem fundir formando escéria no
interior de um combustor, causando paradas ndo programadas no
processo de combust&o.

Outra técnica Util para a caracterizacdo de um residuo é a
extracdo organica deste. Esta permite o conhecimento do tipo dos
componentes presentes nos residuos permitindo a identificacdo de
poluentes provenientes da atividade humana de determinada regido.
Normalmente nesta analise se evidencia que o lodo sanitario ndo pode
ser disposto sem tratamento prévio diretamente no meio ambiente.

Conhecidas as propriedades do novo combustivel, é necessario
avaliar o impacto das emissdes geradas pela combustdo deste. Deve ser
feito o monitoramento de poluentes como CO, NO,, SO,, CH,, HCI,
BTEX, HPAs e PCDDs/Fs para comparagdo dos valores medidos com
as normas regulamentadoras vigentes, servindo como avaliagdo do risco
potencial do uso do novo combustivel.

A metodologia de amostragem e analise de gases como CO, NO,,
SO, e CHy pode ser feita por meio de instrumentos especificos para
andlise de gases em amostragens pontuais. Estes instrumentos sdo
compostos por um arranjo de sensores calibraveis que tornam o trabalho
de analise de emissdes pratico e com resultados seguros.

A motivagdo principal deste trabalho é a caracterizagdo de
diferentes amostras de lodo sanitirio e o uso destas como fonte
energética, monitorando as emissdes gasosas e observando a
estabilidade térmica durante um teste de combustéo realizado em planta
piloto com um combustor ciclénico.



2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo deste trabalho foi caracterizar trés tipos de lodo
sanitario gerados em diferentes processos de tratamento de efluentes e
avaliar o seu potencial de utilizagdo como combustivel em um
combustor ciclénico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

— Caracterizar fisico-quimicamente as amostras de lodo sanitario
provenientes dos processos de tratamento: lodo aerdbio; lodo
anaerébio; lodo digerido.

— ldentificar os compostos organicos presentes nas amostras secas
de lodo sanitario aerébio e anaerébio;

— Realizar testes de queima de duas amostras de lodo sanitéario;

— Auvaliar a necessidade de tratamento dos gases de combustdo
pelas emissdes de NO,, SO, CO, C,H,, e CO, geradas na
combustdo de lodo sanitario puro comparando os valores das
emissdes com os limites das legislacdes vigentes;

— Caracterizar as cinzas formadas no processo de combustdo dos
residuos.






3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 LODO SANITARIO: DADOS E PROBLEMAS AMBIENTAIS

O consumo global de energia priméria, segundo estimativas da
Organizacdo para a Cooperacdo e Desenvolvimento Econémico
(OECD), é previsto para aumentar de 1,10x10" Gcal registrados em
2005, para 1,70x10™ Gcal em 2030 e 2,07x10"" Gcal em 2050, o que
representa um aumento médio anual de 1,8 % em 2005 - 2030 e 1 % em
2030 - 2050. O consumo de energia cresceu 1,7 % ao ano desde 1980.
Os combustiveis fdésseis continuardo a dominar o grupo dos
combustiveis primarios, pois o petroleo, gas e o carvao sao responsaveis
por 86 % do aumento previsto no consumo total de energia entre 2005 e
2030. A quota conjunta dos combustiveis fésseis no consumo total de
energia primaria permanecera essencialmente constante entre 2005 e
2030, situando-se em cerca de 85 %, e depois caindo para 80 % em
2050 (OECD, 2008).

Consumo de Energia Priméria por Combustivel
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Figura 1. Projecdo dos dados de consumo de energia primaria por
combustivel até 2050 (OECD, 2008).
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A Figura 2 apresenta o grafico da oferta interna de energia
elétrica por fonte de acordo com o Balanco Energético Nacional de 2010
(ano base 2009) (MME, 2010):

Importagio
9,1 %

Biomassa
54 %

Edlica

0,2 %

Gas Natural
2.6 %
Derivados do petrdleo
29%
Nuclear

2.5 %

Carvio e derivados

1,3 %

Figura 2. Oferta interna de energia elétrica por fonte (MME, 2010).

Hidraulica =
76,9 %

Ainda é dominante a presenca da geracdo elétrica por usinas
hidrelétricas, porém a biomassa, com 5,4 % do total, vem ganhando
cada vez mais espaco no setor (MME, 2010).

Do ponto de vista energético, biomassa € todo recurso renovavel
oriundo de matéria organica (de origem animal ou vegetal) que pode ser
utilizada na producdo de energia. Atualmente, a biomassa vem sendo
cada vez mais utilizada na geracdo de eletricidade, principalmente em
sistemas de co-geracdo e no suprimento de eletricidade para demandas
isoladas da rede elétrica (ANEEL, 2011).

O lodo gerado em estagdes de tratamento de esgotos urbanos é
essencialmente organico, embora quantidades mensuraveis de metais,
minerais e outros compostos estejam presentes. A gestdo do lodo é uma
das grandes questdes a serem resolvidas pelas novas tecnologias
alternativas, uma vez que a geracdo per capita anual de lodo é de cerca
de 26 kg em peso seco (BORRELY et al., 1998).

A resolucdo 316/2002 do CONAMA (CONAMA, 2002)
estabelece que residuos sdo 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,
e outras, além dos contaminados por agrotéxicos.
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Os lodos de esgoto enquadram-se, de acordo com a norma ABNT
NBR 10.004 (ABNT, 2004), como sendo Classe Il, ndo inertes. Porém,
caso 0 esgoto receba efluentes industriais este pode passar a ter
caracteristicas de Classe |, necessitando de aterros especiais.

Atualmente, a producdo de lodo no Brasil esta estimada entre 150
mil e 220 mil toneladas por ano. Devido aos baixos indices de coleta e
tratamento de esgoto ainda existentes no pais e a pressdo da sociedade
por melhores condi¢des ambientais, ha uma potencial tendéncia de
ocorrer um incremento substancial na quantidade de lodo a ser disposto
nos proximos anos (DA SILVA et al., 2008).

A Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (PNSB) realizada
pelo Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica (IBGE) em 2008
indica que 55,2% dos municipios brasileiros tinham servico de
esgotamento sanitario por rede coletora, trés pontos percentuais acima
do indice verificado em 2000 (52,2 %) (IBGE, 2008).

395
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Figura 3. Evolugdo percentual das principais variaveis do esgotamento
sanitario no Brasil, periodo de 2000/2008 (IBGE, 2008).

O lodo sanitario pode ser eliminado de diferentes formas. Os
procedimentos mais comuns sdo: (1) incineracdo, (2) deposicdo em
aterros e (3) aplicacdo na agricultura. A Gltima forma tem o beneficio do
alto teor de matéria organica (40-80 %) e o contelido em nutrientes para
as plantas. A aplicacdo do lodo sanitario como fertilizante na agricultura
vem sendo realizada desde o final dos anos 80, quando os regulamentos
internacionais proibiram o despejo do lodo nos oceanos. Isto representa
um método econdmico, porém ambientalmente duvidoso, para as altas


http://www.ibge.gov.br/home/estatistica/populacao/condicaodevida/pnsb/default.shtm
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quantidades de lodo geradas pelas estacdes de tratamento de efluentes.
Contudo, muitos paises regulam este uso devido ao lodo conter uma
variedade de metais pesados e poluentes organicos (PEREZ,
GUILLAMON e BARCELO, 2001).

3.2 SISTEMAS DE TRATAMENTO DE ESGOTOS SANITARIOS E
A GERACAO DE LODOS

3.2.1 Sistemas Aerobios

A seguir estdo descritos alguns tipos de sistemas aerdbios de
tratamento de efluentes.

3.2.1.1 Lodos Ativados

Um sistema de tratamento de efluentes domésticos e industriais
amplamente difundido é o de lodos ativados. O processo baseia-se em
uma densa populacdo  microbianaem  suspensdo comas  4guas
residuais em condi¢des aerdbias. Com o alimento e oxigénio ilimitados,
podem ser alcancadas taxas extremamente elevadas de crescimento
microbiano e de respiracdo, resultandona utilizacdo da matéria
organica presente, formando produtos finais oxidados (CO,, NO3', SO,*
, PO,*) ou sendo usada paraa biossintese de novos microrganismos
(GREY, 1989).

O processo de lodos ativados consiste em duas fases, aeragdo e de
decantacdo de lodo. Na primeira fase, as aguas residuais sdo recebidas
no tanque de aeragdo contendo uma populagdo microbiana mistae o ar
é acrescentado, sejapela agitagdo da superficie  ou através
de difusores com ar comprimido (GREY, 1989).

Afluente Efluente final
. Tanque de
Biorreator Decantagéo
Reciclo de lodo Lodo residual

Figura 4. Desenho esquematico de um processo de lodo ativado em fluxo
continuo (Adaptado de Gray, 1989).
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3.2.1.2 Lodos Ativados com Aeragédo Prolongada

Uma variante ao processo utilizando lodos ativados consiste no
uso de aeracdo prolongada. Esse processo de tratamento é também
definido como um processo de oxidacdo total e se constitui numa
modificacdo do processo de lodos ativados. A idéia basica do processo
de Aeracdo Prolongada é a de reduzir, 0 maximo possivel, o excesso de
lodo ativado produzido. Essa reducdo da concentracdo de lodo ¢é
conseguida pelo simples aumento do tempo de aeracdo, ou seja, pelo
aumento do tempo de residéncia no reator. Dessa forma, o excesso de
lodo é consumido por respiracdo enddgena. 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 concentracdo populacional
(SOARES, 2007).

3.2.1.3 Lagoas Aeradas Agitadas

Outro sistema que emprega biomassa em suspensdo € o das
lagoas, que podem ser conceituadas como tanques agitados que operam
com biomassa em suspensdo. A ndo disponibilidade de recirculacdo da
biomassa, tal como ocorre no processo de lodos ativados, resulta em
concentraces muito menores de sélidos em suspensdo e,
consequentemente, volumes muito grandes sd0 necessarios para
promover adequados niveis de remocdo de matéria organica
(SCHMIDELL et al., 2007).

3.2.1.4 Filtros Bioldgicos

Os filtros biolégicos sdo reatores com biomassa aderente ao
suporte, sobre o qual percola o efluente a ser tratado. A aeracédo se faz,
em geral, por tiragem natural ou, mais raramente, por ventilagdo
forcada. Os poluentes presentes nas por¢des de liquido em escoamento
se difundem até a superficie e para o interior dos biofilmes, 0 mesmo
ocorrendo com o0 oxigénio. O CO, produzido no processo de
biodegradacdo faz o percurso inverso. Neste tipo de sistema se pode
conseguir uma eficiéncia na remogdo de DBO de até 85%
(SCHMIDELL et al., 2007).
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3.2.2 Sistemas Anaerobios

A seguir estdo descritos alguns tipos de sistemas anaerébios de
tratamento de efluentes.

3.2.2.1 Lagoas anaerdbias

As lagoas anaerObias sdo reatores sem agitacdo mecénica e
abertos para a atmosfera. A grande maioria das lagoas anaerdbias é de
fluxo horizontal e alimentada em um UGnico ponto, promovendo a
sedimentacdo e digestdo dos solidos sedimentaveis provenientes das
aguas residudrias a serem tratadas. Devido a estas caracteristicas, as
lagoas anaer6bias possuem grandes volumes mortos, 0 que pode ser
agravado pela ma operagdo do sistema e acimulo excessivo de lodo no
seu interior. A condicdo de anaerobiose é garantida por alguns fatores,
como: a profundidade da lagoa, a alta concentracdo de matéria organica
presente na agua residudria e a formacdo e manutencdo de uma camada
de espuma no seu topo. A eficiéncia na remocéo de DBO esta entre 50 a
60 % em temperaturas acima de 25 °C (SCHMIDELL et al., 2007).

3.2.2.2 Digestores de lodo

Os digestores de lodo sdo reatores de mistura continua ou
intermitente, sendo o grau de homogeneidade dependente de alguns
fatores como concentracdo da suspensdo, frequéncia da agitagdo e tipo
de agitador. Sua designacdo vem dos primeiros usos, que foi a
estabilizacdo dos lodos concentrados produzidos nas estacdes de
tratamento de esgotos domésticos e efluentes industriais. No entanto,
este tipo de reator foi 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 de esgoto, os quais 0s beneficios da homogeneizacdo tornam-se
importantes para aumentar a eficiéncia de degradacdo destes materiais.
A eficiéncia na remocéo de DBO esté entre 45 a 50 % em temperaturas
acima de 25 °C (SCHMIDELL et al., 2007).

3.2.2.3 Reator anaero6bio de contato
Com o intuito de fazer com que o tempo de retencdo hidraulica se

torne independente do tempo de retencdo celular, aplicou-se o conceito
desenvolvido para o processo aerébio de lodos ativados ao digestor de
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lodos, ou seja, ap6s a decomposicdo anaerdbia da matéria organica no
reator homogeneizado, este material segue para um decantador
secundario, separando a fase liquida dos s6lidos em suspensao, que por
sua vez retornam ao digestor. A raz8o entre a quantidade de lodo
existente no sistema e a quantidade de lodo descartada ira controlar o
tempo de reten¢do celular no interior do reator. A eficiéncia na remocao
de DBO esté entre 75 a 90 %.

3.3 CARACTERIZAGAO DO LODO SANITARIO

Para a utilizagdo de residuos como fonte alternativa de energia, o
conhecimento de suas propriedades e caracteristicas quimicas €
essencial, de modo a permitir o projeto do sistema de combustdo, bem
como de todos 0s processos necessarios para a limpeza dos gases de
exaustdo e destinacdo final dos residuos sélidos. A seguir, serdo
detalhadas as analises de caracterizagdo de residuos, visando o seu
aproveitamento como fonte alternativa de energia.

3.3.1 Analise Elementar

A andlise elementar de um residuo sélido é um pardmetro
importante para o balango de massa e de energia nos processos de
conversao termoquimica. Inclui a determinacdo dos teoresde C, H, N, S
e O.

As diretrizes para andlise elementar de amostras de carvédo
mineral estdo descritas na norma ASTM D 3176 (ASTM, 1989) e mais
especificamente para a determinagdo instrumental é usada a norma
ASTM D 5373 (ASTM, 2002). Para madeira e derivados, como também
para residuos solidos urbanos (RSU), as diretrizes estdo descritas na
norma ASTM E 870 (ASTM, 1982).

Os equipamentos de analise elementar determinam as
concentraces de Carbono, Hidrogénio, Nitrogénio e Enxofre contidos
em materiais organicos homogéneos. A massa nominal da amostra
utilizada para a determinacdo da composicdo elementar é de 2-10
miligramas, sendo a anélise destrutiva (JOSE e BORK, 2011).

Ha4 trés fases durante um ciclo de analise:

- purga: a amostra contida em uma capsula, de estanho ou gel, é
colocada em um autoamostrador, isolado de qualquer contaminacéo de
gases atmosféricos;
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- combustdo: durante a fase de combustdo, a amostra é inserida
automaticamente em um forno a 1100 ° C, e oxigénio é injetado para a
combustdo rapida e completa. Os produtos da combustdo passam por um
forno secundario (p6s-combustdo a 850 °C) para uma oxidacao
complementar, reducdo e remocao de particulas;

- analise. Na fase de analise, os gases de combustdo passam do
forno, através de uma valvula de separacdo aquecida, para o detector de
infravermelho para andlise de H,O. Depois que a umidade é removida
em coluna contendo perclorato de magnésio, os gases de combustéo
passam atraves do detector de CO, (infravermelho) para a medicéo de
carbono e do detector de SO, (infravermelho) para a medicdo de
enxofre. Do detector de CO, os gases de combustdo passam por tubos
contendo hidroxido de sodio e perclorato de magnésio para remoc¢ao do
CO, e H,0, apo6s o qual o nitrogénio é medido por um detector de
condutividade térmica (NOy é determinado como nitrogénio total).

Para determinacdo do oxigénio, a amostra € pirolisada num forno
a 1300 °C, e o oxigénio liberado reage em um ambiente rico em carbono
(Graphite pad, Carbon Black) para formar CO. O CO removido €
convertido a CO, em um reator a 600 °C, o qual é determinado por um
detector de infravermelho, calculando o resultado como oxigénio
(LECO CORPORATION, 2010 apud JOSE e BORK, 2011).

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 (LECO CORPORATION, 2010 apud JOSE e
BORK, 2011).

3.3.2 Analise Imediata

A andlise imediata consiste na determinagdo da umidade, cinza,
matéria volatil e 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 (JOSE e
BORK, 2011);

« A cinza, que é o residuo inorganico remanescente, pode ser
determinada pela norma ABNT NBR 8289 (ABNT, 1983), que
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recomenda a combustdo da amostra em forno mufla, com atmosfera
oxidante, a 815 °C (550 °C para biomassa), até a combustdo completa. A
massa do residuo remanescente apds a queima é medida e o teor de
cinza calculado (JOSE e BORK, 2011);

* Matéria volatil (MV) é todo o produto, excetuando a umidade,
desprendido por um material, como gas, hidrocarbonetos e agua de
constituicdo, em proporc¢des variadas. No processo de combustdo, o teor
de matérias volateis, junto com parametros como cinza, carbono fixo e
poder calorifico sdo importantes na sua eficiéncia. Materiais com alto
teor de volateis tendem a queimar mais rapidamente que os de baixo teor
de volateis. A metodologia descrita na ABNT NBR 8290 (ABNT, 1983)
baseia-se na determinacdo dos destilados volateis desprendidos dos
combustiveis solidos 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) (JOSE e BORK, 2011);

« Carbono fixo (CF) representa, basicamente, a concentracdo de
carbono, apesar de conter também outros elementos como enxofre,
hidrogénio, nitrogénio e oxigénio. E um importante parametro utilizado
para todos os calculos de balanco energético e na caracterizacdo de
combustiveis sélidos. Os teores de carbono fixo, expressos em
percentuais, sdo valores calculados. A norma ABNT NBR 8299 (ABNT,
1983) recomenda o célculo do teor de carbono fixo a partir de teores de
cinzas, matéria volatil e umidade, conforme a equacdo (JOSE e BORK,
2011):

CF =100 — (u +cinzas +MV) (3.01)

sendo:
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.):

base umida x 100
base seca = - (3.02)
100 —u

Sendo u a umidade da amostra em %.



38

A anédlise imediata também pode ser determinada pela norma
ASTM E 1131 (ASTM, 2003), a qual se baseia na analise
termogravimétrica da amostra. As condi¢bes de operacdo sdo previstas
em outras normas para determinados materiais. Por este método é
possivel identificar exatamente a quantidade de carbono fixo e o
material restante é o teor de cinzas (JOSE e BORK, 2011).

3.3.3 Poder Calorifico

O poder calorifico dos materiais, sélido, liquido ou géas, pode ser
determinado experimentalmente por uma bomba calorimétrica ou
calculados a partir de suas composi¢cdes ou algumas propriedades
usando um modelo matematico (THIPKHUNTHOD et al., 2005).

3.3.3.1 Métodos matematicos

Os modelos matematicos usados para a estimacdo do poder
calorifico das amostras levam em conta a analise imediata ou elementar
destas. Um modelo amplamente difundido é o proposto por Dulong.
Este modelo baseia-se na soma dos calores desprendidos pela
combustdo dos elementos que o integram o material, sendo este o poder
calorifico superior da amostra (PCS). Esta correlacdo é derivada das
propriedades do carvdo mineral e tem uma precisdo de £ 1,5 % para
baixos teores de oxigénio na amostra sendo que para altos teores o
desvio passa a ser de 5 — 7 % (CHANNIWALA e PARIKH, 2002). O
poder calorifico inferior (PCI) é obtido pela diferenca do PCS com a
energia retida pela agua na forma de vapor, formada pela combustio do
hidrogénio e a umidade presente na amostra.

0
PCS = 8.100.C + 34.400. (H - §> + 2.500.5 (3.03)

0
PCI = 8.100.C + 34.400. (H - §> +2.500.S—580.w (3.04)

w=9.H+u (3.05)

sendo:
PCS = Poder Calorifico Superior [kcal.kg™];
PCI = Poder Calorifico Inferior [kcal.kg™];
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C = Fragdo massica de carbono na amostra;

H = Fracdo méssica de hidrogénio na amostra;
0 = Fragdo massica de oxigénio na amostra;

S = Fragdo massica de enxofre na amostra;

u = Fracdo de umidade;

w = Agua de combustéo.

Dentre varios modelos desenvolvidos, o modelo proposto por
Thipkhunthod et al., (2005) calcula o PCS de um combustivel com base
na analise imediata deste;

PCS = 42,53(MV + CF) — 12,05.u — 686,81 (3.06)

Esta correlagdo foi obtida com base na regressdo dos dados de
PCS de varias amostras de lodo sanitario com um teor alto de cinzas (~
45 %).

3.3.3.2 Método experimental

Para residuos derivados de madeira e residuos sélidos urbanos
(RSU) utiliza-se a normaa ASTM E 711 (ASTM, 1983).

Para a determinacdo experimental do poder calorifico de
combustiveis liquidos e sélidos usam-se bombas calorimétricas. A
bomba calorimétrica € um dispositivo constituido de um recipiente
fechado, com vedacdo resistente até pressido de 25 kgf.cm™ de oxigénio
necessario a combustdo. No seu interior contém um cadinho de platina
ou quartzo para receber a amostra, em capsulas de gelatina (liquidos),
em pastilhas ou em p6. O mecanismo de ignicdo € constituido
externamente de um borne isolado situado também na tampa e
internamente de eletrodos, um ligado ao borne externo e outro ligado a
massa do conjunto. Um fio, ligado aos eletrodos, passa por dentro da
amostra garantindo ignicdo e dando inicio a queima da amostra. Além
do combustivel, deve-se adicionar @ bomba 5 mL de agua destilada para
a absorcdo dos acidos formados na combustdo (COSTA, 1973 apud
JOSE e BORK, 2011).

O conjunto, depois de preparado, é colocado em um recipiente
com 4gua provido de agitador e termdmetro de precisdo. O poder
calorifico é dado por (COSTA, 1973 apud JOSE e BORK, 2011):

Q = Mygya: CPigua: AT + A. AT (3.07)
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sendo:

A = Equivalente calorimétrico da &gua;

Q = Quantidade de calor [kcal];

Mmsgua = Massa de agua [kgl;

Cpsgua = Calor especifico da dgua [keal.kg™.°C™;

T¢ = Temperatura final [°C], superior, no maximo, em 3 °C a
temperatura inicial;

Ti = Temperatura inicial [°C], cerca de 2 °C inferior a temperatura
ambiente;

AT = Diferenca entre Tre Ti.

Assim:
Q
PCS= —— (3.08)
M¢ombustivel
PCI = PCS — 2,43.9.H (3.09)

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

Tabela 1. Propriedades do lodo sanitario segundo a literatura.

Wenyiet  Thipkhunthod Pokorna Folgueras

Autor o1 "2009)  etal., (2006) (eztoec‘)'é’) (e2t0%|é,)
Andlise Imediata (%)
Umidade nat' 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 (b.s.) 53,65 52,80 49,32 44,00
Anélise Elementar (%, b.s.)
C 26,05 21,10 27,60 25,47
H 419 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™)
PCS n.a. n.a. 2.101,84 3.019,01
PCI 2.589,09 2.364,57 2.054,07 n.a.

1 N&o analisado.
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3.3.4 Andlise Termogravimétrica

Em todas as utilizacbes da biomassa é fundamental conhecer
além da composicdo quimica, o comportamento térmico de um
determinado tipo de biomassa em atmosfera inerte e oxidante (GHETTI,
RICCA e ANGELINI, 1996).

A andlise termogravimétrica (TGA) é uma das técnicas mais
comumente utilizadas para investigar o comportamento térmico de
pequenas amostras de combustivel, sem limitacdes de transferéncia de
calor e massa em baixas taxas de aquecimento. Os resultados obtidos
podem ser usados para determinar a reatividade, a taxa de pirdlise (perda
de massa por unidade de tempo) e cinética de perda de massa dos
combustiveis (SKREIBERG et al., 2011).

Uma ferramenta valiosa no estudo termogravimétrico é a analise
térmica diferencial (DTA). A DTA ¢ a técnica na qual a diferenga de
temperatura entre uma substancia e um material de referéncia é medida
enquanto sdo submetidos a uma programacéo controlada de temperatura.
O uso principal da DTA é detectar a temperatura inicial dos processos
térmicos e qualitativamente caracteriza-los como endotérmico e
exotérmico, reversivel ou irreversivel, transicdo de primeira ordem ou
de segunda ordem, etc. Este tipo de informagdo, bem como sua
dependéncia em relacdo a uma atmosfera especifica, fazem deste
método particularmente valioso na determinacdo de diagramas de fase
(WENDHAUSEN, RODRIGUES e MARCHETTO, 2002).

A curva de perda de massa e a correspondente curva diferencial
de perda de massa (DTG) séo vistas como a impressao digital de cada
material. A fim de determinar as contribuigdes de um Unico componente
em uma mistura de residuos desconhecidos, as impressdes digitais dos
componentes individuais sdo correlacionados com o de uma mistura
(HEIKKINEN et al., 2004).

Segundo Heikkinen et al., (2004) estes componentes individuais
sdo divididos em classes chamadas de componentes organicos de baixa
estabilidade, materiais lignoceluldsicos e plasticos. As caracteristicas de
cada classe sdo sumarizadas a seguir:

- Compostos organicos de baixa estabilidade sdo os menos
estaveis termicamente alcancando a taxa maxima de decomposicdo em
temperaturas a cerca de 300 °C. O componente majoritario é
frequentemente o amido;

- As curvas de DTG de materiais lignocelulésicos tém formas
bastante comparaveis, mesmo se as proporcdes de celulose,
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hemicelulose e lignina variarem. A celulose é o0 componente mais
abundante determinando o maior pico de temperatura (340 — 380 °C) e 0
maior pico de DTG;

- Devido a alta estabilidade térmica dos plasticos, propde-se
considerar todos os plasticos, exceto o policloreto de vinila (PVC),
como uma classe. A proporcao de volateis na maioria dos casos é de 100
% e sdo liberados acima de 400 °C. O PVC é excluido porque pelo seu
alto teor de cloro, este apresenta a decomposicdo em dois estagios.

Contudo, existem alguns componentes que ndo possuem
propriedades termogravimétricas similares as classes citadas acima.
Estes sdo os residuos de cacau, pellets de limdo, tapetes, caixas de leite,
pneus, couro, 1a e o PVC, conforme discutido acima (HEIKKINEN et
al., 2004).

A caracteristica mais importante de perfis obtidos em atmosfera
oxidantes é a temperatura de ignicdo da amostra e os picos de
temperatura. A temperatura de igni¢do corresponde ao ponto no qual o
perfil de combustdo sofre um repentino crescimento (DEMIRBAS,
2005).

3.3.5 Analise de Cloro

A norma ASTM D 4208 (ASTM, 2002) indica o procedimento de
andlise para a quantificacdo de cloro. A amostra de combustivel ¢é
gueimada em uma bomba calorimétrica, e o contetdo de cloro liberado
pela combustdo é absorvido na agua contida no instrumento e o cloro
total determinado por titulacdo potenciométrica com AgNOj3, ou pelo
método de ion seletivo (JOSE e BORK, 2011).

3.3.6 Constituintes Inorganicos

Alguns residuos, como o0s biocombustiveis, apresentam
diferencas significantes na concentracdo dos principais constituintes que
formam as cinzas (Si, Ca, Mg, K, Na, P, S, Cl, Al, Fe, Mn), de metais
pesados (Cu, Zn, Co, Mo, As, Ni, Cr, Pb, Cd, V, Hg) e de N
(OBERNBERGER et al., 1997).

O conhecimento das propriedades fisico-quimicas da matéria
mineral presente em uma biomassa é de grande importancia no projeto e
avaliacdo de sistemas de combustéo.
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Vérias técnicas sdo usadas para se determinar a composi¢do da
matéria mineral em residuos sélidos. A Espectrometria de Fluorescéncia
de Raios-X (FRX) é uma delas. Nessa técnica, 0s elementos sdo
excitados por uma fonte priméria de radia¢do, emitindo comprimentos
de onda caracteristicos a cada elemento (determinacéo qualitativa) sendo
essa intensidade proporcional ao seu teor (determinagfo quantitativa). E
um método utilizado para determinar, principalmente, o0s
macroelementos, como Si, Al, Fe, Ca, P, Mg, K, Na. Esses teores
variam de acordo com o tipo de residuo. Algumas biomassas, por
exemplo, s&o ricas em K, Si, Na, Fe (JOSE e BORK, 2011).

3.3.6.1 Fusibilidade das cinzas

A determinacdo da temperatura de fusibilidade das cinzas é um
pardmetro importante para se definir a forma de operacdo dos
conversores termoquimicos e a forma de remocao destas.

A fusibilidade das cinzas é determinada com base na norma
ASTM D 1857 (ASTM, 2003). Para realizagdo dos ensaios, as cinzas
sdo inicialmente preparadas pela queima da amostra. Para combustiveis
com alto teor de alcalis, como biomassa, a queima € realizada a 550 °C
ou 600 °C ao invés de 815 °C como ¢ realizado para amostra de carvao.
As amostras sdo preparadas em forma de pirdmide ou cubo e aquecidas
em atmosfera de CO, a partir de 700 °C até 1500 °C. Por meio de uma
janela de controle em uma extremidade do forno de fusdo acompanha-se
a variagdo da forma das amostras, a qual é registrada por fotografia ou
por filmagem, acompanhada de registro da temperatura. De forma mais
precisa, avalia-se em um grafico a retracdo da amostra. As temperaturas
sdo determinadas por meio da medida da altura das amostras em
intervalos de 20 °C: temperatura inicial de deformacéo, temperatura de
amolecimento, temperatura de hemisfera e temperatura de fluidez (IFK,
2011 apud JOSE e BORK, 2011).

Prever de forma inequivoca as propriedades fuséo e incrustacdes
das cinzas de um determinado combustivel parece uma tarefa muito
dificil. Porém, ha tempos se verifica que 6xidos basicos (B) diminuem a
temperatura de fuso das cinzas, enquanto 6xidos cidos (A) tendem a
aumenta-la (PRONOBIS, 2005).

A Equagdo (3.10), proposta por Pronobis (2005), considera a
influéncia dos varios constituintes das cinzas e pode ser utilizada para
biomassas:
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Fe,05; + CaO + MgO + Na,0 + K,0 + PZOS)] (3.10)

B/A(p) = (
/Ay [ Si0, + AL O, + TiO,

Esta correlaco foi introduzida inicialmente para cinzas com
baixas concentrac@es de P20s, porém, sabe-se que este 6xido promove a
fusdo em baixas temperaturas, ndo podendo, portanto, negligenciar-se o
seu efeito (PRONOBIS, 2005).

Valores de B/A(py proximos a 0,75 indicam temperaturas de
fusdo préximas a 1.200 °C. Valores inferiores a 0,75 indicam altas
temperaturas de fusdo e um valor superior a 0,75 indica baixas
temperaturas de fusdo das cinzas, exigindo maior controle da
temperatura de operacdo em um combustor (PRONOBIS, 2005).

Quanto a disposicédo final das cinzas geradas pela combustdo de
lodo sanitario, diversas pesquisas tém alcancado resultados satisfatérios
sobre a aplicacdo destas em argamassas (MONZO et al., 1996), em
misturas de concreto e clinqueres (TAY, 1987; TAY, YIP e SHOW,
1991; LIN e LIN, 2005), em tijolos de construcdo e outros materiais
argilosos (ALLEMAN, ASCE e BERMAN, 1984; ANDERSON, 2002;
ANDERSON, ELLIOTT e HICKSON, 2002) e em misturas de concreto
asfaltico (AL SAYED, MADANY e BUALLI, 1995)

A Tabela 2 expde dados extraidos da literatura sobre a
composicdo elementar das cinzas geradas pela queima do lodo sanitério:
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Tabela 2. Composi¢do de amostras de cinzas de lodo sanitario encontradas
na literatura.

Composicao Fontes et Anderson et Anderson, Lin e Lin,

al., (2004) al., (2002) (2002) (2005)

Sio, 39,02 50,81 35,75 63,31
Al,O; 19,09 16,02 11,15 15,38
CaO 10,12 13,59 12,85 1,80
Fe,O3 12,48 11,96 16,90 6,81
MgO 1,89 2,07 1,94 1,03
P,0s5 4,94 1,63 11,92 7,20
SO; 6,38 3,56 3,12 1,01
K,0 1,76 2,21 1,49 151
Na,O 1,26 0,71 0,24 0,70
TiO, n.d.! 0,97 1,00 n.d.

Cr 0,21 0,11 0,16 <0,01
Zn 0,45 n.d. 0,20 0,01
Pb 0,07 <0,01 0,03 0,07
Cu 0,02 n.d. 0,04 0,54
Mn 0,09 n.d. n.d. n.d.
Ni 0,20 n.d. n.d. 0,03

Cd 0,00 n.d. <0,01 <0,01
Hg 0,00 n.d. n.d. n.d.
Ba 1,46 n.d. 0,16 n.d.

 N&o detectado.

3.4 IDENTIFICACAO DAS ESPECIES ORGANICAS PRESENTES
NO LODO SANITARIO

Os Poluentes (ou Compostos) Organicos Persistentes (POPS)
presentes em aguas residuais podem ser originarios de varias fontes, tais
como deposicdo seca e Umida da atmosfera, esgoto urbano, esgotos
domeésticos, efluentes industriais. Mesmo em concentragbes muito
baixas de alguns produtos quimicos, tais como PCDD/Fs, BPCs e HPAs,
estes podem representar sérios danos a salde e riscos ambientais devido
as suas propriedades toxicas (CAl et al., 2007).
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Para identificacdo e analise destes compostos em amostras de
residuos sélidos, uma mistura padrdo é adicionada as amostras, livres de
umidade, e, ap0s processo de extracdo com solventes em extrator
Soxhlet ou com ultrassom, o solvente contido no extrato é evaporado em
um rotaevaporador (ou em outro sistema de concentracéo) até o volume
desejado para posterior analise. Etapas sequenciais de purificagdo do
extrato para remogdo de agua residual e outros contaminantes (clean-up)
sdo aplicadas antes da analise da amostra por cromatografia gasosa
acoplada a espectrometria de massas de alta resolucdo (HRGC-HRMS)
ou de outra técnica de analise equivalente (JOSE e BORK, 2011).

3.4.1 Metodologia para Extracdo dos Constituintes Organicos das
Amostras

Sobre a extragdo orgénica das amostras, segundo Wells (1993), o
tamanho dos sistemas pode variar, mas as configuragdes mais comuns
de utilizacéo estdo entre 100 e 200 ml de solvente para extrair entre 20 e
200 g de sedimento e 1 e 1009 de tecido bioldgico. Sistemas maiores
podem ser usados, mas exigem proporcionalmente mais solvente. E
essencial coincidir a polaridade do solvente com a solubilidade do
soluto e para molhar completamente a matriz com o solvente quando a
extracdo comecar.

Amostras de sedimentos e solos precisam ser completamente
molhadas para obter uma extracdo eficiente. A tensdo superficial do
solvente através dos poros de um sedimento seco é suficiente para evitar
a difusdo completa do liquido para as micro cavidades do sedimento.
Solventes ndo polares ndo molham facilmente a superficie dos
sedimentos secos e sd0 muito imisciveis com agua para serem capazes
de penetrar no material imido. Esse problema pode ser largamente
superado pelo uso de uma mistura binaria, como acetona/hexano ou
diclorometano, que tem suficiente polaridade e solubilidade em agua
para molhar toda a superficie do sélido (WELLS, 1993).

Segundo o método 3540 C da U.S. EPA (U. S. EPA, 1996), nas
extracbes Soxhlet de substincias para a determinacdo de POPs, é
recomendado que a amostra sdlida seja misturada com certa quantidade
de sulfato de sédio anidro. A mistura deve ser colocada no cartucho de
extracdo ou confinada entre dois pedacos de 1& de vidro para entdo ser
extraida pelo solvente adequado no extrator. O método 3550 B (U. S.
EPA, 1996) orienta a extracdo de POPs de solos, lodos e rejeitos usando
banho ultrass6nico. Este € um método mais pratico por usar menores
volumes de solvente e menor tempo de extracdo, porém, qualquer
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método ultrassbnico tem por recomendacdo a sua comparacdo de
eficiéncia frente ao método de extracdo Soxhlet.

3.4.2 Metodologia de Extracdo em Fase Solida (EFS)

A EFS é a técnica de extragdo que coloca uma amostra liquida
(ou gasosa) em contato com uma fase sélida (sorvente), onde o analito é
fixado seletivamente na superficie sélida. Em seguida solventes séo
passados pela fase solida. O primeiro destes € usualmente o de lavagem,
para remover possiveis componentes da matriz que tenham sido fixados.
O solvente para a eluicdo é colocado em contato com o sorvente para,
seletivamente, dessorver os analitos (ARAUJO, 2004).

A pré-concentracdo de uma amostra através da EFS consiste de
cinco etapas:

— Ativacdo do sorvente;

— Condicionamento do sorvente;

— Adicao da amostra e percola¢do da mesma;
— Eluicéo dos interferentes (clean up);

— Eluicdo dos analitos.

Olezczuk e Baran (2004) estudaram a aplicacdo da extracdo em
fase sdlida de um extrato de lodo sanitario para a determinagdo de HPAS
presentes. Foi concluido que a melhor recuperagdo (88 %) com
simultanea alta reprodutibilidade foi alcangcada com cartuchos do tipo
C18 Octadecyl (Figura 5).

|
\ISi—D—Si—(C H,),CH,
Q
SHO0—Si(CHy);

Figura 5. Estrutura quimica de um cartucho de C18 Octadecyl.

O procedimento classico recomendado pelo fabricante dos
cartuchos C18 — Octadecyl diz que o cartucho deva permanecer Umido
durante toda a anélise. Porém segundo Oleszczuk e Baran (2004), apds a
lavagem do cartucho com agua destilada para o completo arraste dos
contaminantes polares, uma secagem em vacuo brando por cerca de 5
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min aumenta em cerca de 10 % a recuperacdo de HPAs de peso
molecular mais elevado. Se o cartucho for seco, o solvente organico ¢é
forcado por gravidade, entdo permitindo a completa eluicdo dos HPAs
por todos os poros da fase estacionaria. Todavia, se a secagem for
negligenciada, os poros estardo cheios de agua, e o solvente de eluigcdo
ndo conseguira, ou somente lentamente, penetrar nos poros por razdes
de miscibilidade e/ou viscosidade (KISS, VARGA-PUCHONY e
HLAVAY, 1996)

Quanto a selecdo do solvente, segundo Oleszczuk e Baran (2004),
0s dados de recuperacdo dos compostos organicos foram superiores em
cartuchos submetidos a eluicdo com acetonitrila. Foram usadas
quantidades médias de 1 a 3 mL de solvente, sendo que um aumento nas
porcBes (4 a 5 mL) resultaram em apenas um acréscimo de 1-2 % na
recuperagdo dos compostos.

3.5 TECNOLOGIAS DE PROCESSAMENTO TERMICO DO LODO
SANITARIO

Existem diversas tecnologias disponiveis, aplicadas ou em

desenvolvimento para o processamento térmico do lodo sanitario. A
Figura 6 mostra um esquema das principais aplicacdes:

—Lodo umido

[Remoc&o de agua|

)
Incineracdo |[Co-Combustido|  [Processos Alternativos|

Fornalhas de mltiplas Com carvao pulverizado em
—» -

soleiras (FMS) plantas energéticas

Leito Fluidizado (LF) — Com carvdo em LF em . .

LF e FMS combinados plantas energéticas Oleo a Pﬁ}mf do |0de

[—» Com outros combustiveis Combustivel a partir do lodo

5 —= Com residuos sélidos Ga:?(.e\f\cagao ~
Combustores com fusdo Pirdlise - Gaseificagdo

de cinzas urbanos (RSU) Pirélise - Combustdo

Oxidagéo imida
Pirclise

Combustores ciclonicos

L—» Em outros processos

» Fornos rotativos ~ "
Fabricacéo de tijolos
Fabricacéo de cimento
Em produgéo asfaltica

Figura 6. Diferentes rotas de processamento térmico de lodo sanitario
(WERTHER e OGADA, 1999, modificado).
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Vérios fatores sdo considerados comuns durante as aplicacdes
destas tecnologias para o processamento térmico de lodo sanitario. Estes
incluem:

1. Apos a incineragdo, até 50 % do peso da massa seca de entrada
de lodo sanitario permanece como cinzas e a maior parte dos metais
pesados téxicos no lodo sdo mantidas, isso complica a eliminagdo de
cinzas.

2. Durante a secagem, o lodo sanitario passa por uma fase
aderente quando esta em torno de 50 — 60 % em massa de matéria seca,
ndo podendo fluir livremente, isso dificulta o processo de secagem.

3. O nitrogénio, o enxofre, o cloro, as dioxinas, os furanos, etc.,
presentes nas lamas sdo liberados como gases poluentes em varias
formas durante a combustdo, é necessaria a limpeza extensiva dos gases
de combustéo para atender aos limites rigorosos normalmente impostos
a incineragdo de residuos.

4. Com contetdo em peso de 70 — 80 % de umidade, o poder
calorifico do lodo desidratado mecanicamente ndo € suficiente para a
combustdo auto-térmica e combustiveis suplementares podem ser
necesséarios (WERTHER e OGADA, 1999).

3.5.1 Pirdlise

A pir6lise é a decomposicdo térmica de substancias organicas na
auséncia de oxigénio com temperaturas variando entre 300 e 900 °C.
Esta consiste em uma série de rea¢fes quimicas complexas que levam a
decomposicdo e quebra da matéria orgénica, e a separagdo de diferentes
componentes em gases individuais. Os produtos da pirélise sdo gases,
carvao e alcatrdo (WERTHER e OGADA, 1999).

Ainda no trabalho de Werther e Ogada (1999) encontra-se um
descritivo acerca do 6leo obtido através da pirélise, este possui uma alta
viscosidade e alto poder calorifico (de 6.000 & 9.100 kcal.kg™). As
caracteristicas elementares do 6leo sdo consideradas estaveis sob uma
ampla escala de condicGes operacionais. Valores tipicos para C, H, O, N
e S sdo de 76, 11, 6,5 4 e 0,5%, respectivamente. As vantagens
mencionadas para este processo incluem a reducdo do lodo sanitario a
um pequeno volume de residuo inerte, a producdo de um dleo de alta
qualidade que pode ser usado em Vvarios processos quimicos, e a
exclusdo da formacédo de subprodutos nocivos, como graxas e dioxinas.



50

O desenvolvimento da conversdo de lodo sanitario em energia e
produtos quimicos pelo processo de pir6lise exige uma melhor
compreensdo de suas propriedades térmicas e cinéticas. Para materiais
altamente heterogéneos, com uma grande variedade de componentes
desconhecidos, como lodo sanitério, acredita-se que muitas reacfes de
decomposicdo estdo envolvidas na pirdlise. Além disso, os detalhes
complexos de cada reacdo sdo geralmente desconhecidos e de dificil
andlise (THIPKHUNTHOD et al., 2006).

Muita atencdo tem sido dada, no entanto, para a producdo do
6leo. Os dleos de pir6lise geralmente apresentam caracteristicas
indesejaveis, em grande parte devido ao seu baixo poder calorifico, alto
teor de metais pesados, e o teor do cloro e de nitrogénio, que libera NOy
em combustdo (PARK, KANG e KIM, 2008).

3.5.2 Gaseificacao

A gaseificacdo tem atraido consideravel interesse de plantas de
tratamento de dgua e esgoto como uma tecnologia alternativa com a
mesma vantagem de destruicdo de bactérias patogénicas, reducdo de
volume, e beneficios adicionais de recuperacdo de energia e controle de
emissdes atmosféricas de baixo custo (REED et al., 2005).

A eficiéncia do processo de gaseificacdo é maior que a da
incineracdo, em principio, porque o gas produzido pode ser usado
diretamente no processo de geracdo de energia. O Unico inconveniente
registrado para esta tecnologia é o alto teor de alcatrdo e poeira no gas
de sintese produzido (SIMELL et al., 1993 apud MANYA et al., 2006).
O alcatrdo é indesejavel por causa de varios fendmenos envolvendo
condensacdo, formagdo de aerossois, e polimerizacdo responséavel pela
formacdo de estruturas mais complexas, tudo isto pode causar
problemas em equipamentos do processo bem como em motores e
turbinas usadas na aplicagdo do gas produzido (PETERSEN e
WERTHER, 1993 apud MANYA et al., 2006). Contudo, um limite
minimo possivel é permitido para o alcatrdo e é altamente dependente
do tipo do processo e do fim de aplicacéo usado (MANYA et al., 2006).

As reacles de gaseificacdo mais importantes sdo aquelas que
ocorrem entre os diferentes reagentes solidos e gasosos. Elas contribuem
na formacédo da mistura de gases (MUN, KANG e KIM, 2009). A seguir
estdo descritas as principais reacGes ocorridas durante a gaseificacéo
(TEGGERS e JUNTGEN apud JOSE, 1989):



Pirdlise:
CiHeOy > (1 —yC) + yCO + (g) H,
AH,9g = — 4,17 kcal. mol ™1

C H Oy — (1 —y- g) C+yCo + G) H, + (g) CH,

AH,9g = 1,94 kcal. mol™?!

Reagdo heterogénea do gas d’agua:
C+H,0 2H,+CO
AH,4g = 28,46 kcal. mol™?!
Reacdo de hidrogenacéo:

CO + 2H, 2 CH,
AH,4g = — 20,81 kcal. mol™?!

Combustéo parcial:
C+1/20, 2CO
AH,eg = — 29,42 kcal. mol ™1

Combustdo completa:

C+ 0,2 CO,
AHy9g = — 97,11 kcal. mol™?

Reagdo homogénea do gas d’agua (conversdo Shift):

CO + H,0 2 CO, + H,
AH,4g = — 10,04 kcal. mol™?!

Metanacdo:

CO + 3H, 2 CH, + H,0 + 18 kcal/mol

AH,4g = — 49,75 kcal. mol ™!

Reacdo de Boudouard:

C+ CO, 2 2C0 — 38 kcal/mol
AH,4g = 38,75 kcal. mol™!
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(3.16)

(3.17)

(3.18)

(3.19)
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3.5.3 Combustéo

Sé&o varias as tecnologias que estdo disponiveis no mercado para
0 tratamento térmico de lodo sanitario. Destas tecnologias, a de mono
combustdo é a mais estabelecida. Combustores de multiplas soleiras e de
leito fluidizado sdo os mais dominantes, e este Ultimo é cada vez mais
popular. Os fornos de varias soleiras normalmente queimam lodo
mecanicamente desidratado (Umido), enquanto que fornos de leito
fluidizado podem queimar tanto lodos Umidos quanto semi secos (40-
65 % em peso de matéria seca) (WERTHER e OGADA, 1999).

Um problema em potencial encontrado em leitos fluidizados é
sinterizacdo do leito ou aglomeracdo, o que no pior dos casos, pode
resultar em defluidizacéo total, muitas vezes levando a interrupcfes ndo
programadas. Outra grande preocupacdo relacionada a incineracdo de
residuos como combustivel é a alta emissdo de poluentes, como HPAsS,
SOy, NO,, HCI, metais pesados e dioxinas/furanos (LEE et al., 2008).

Combustores ciclénicos tem alta velocidade de gas (4 — 6 m.s™)
dentro do forno em relagdo ao de leito fluidizado borbulhante e permite
gue a altura da zona de combustéo seja aumentada. Portanto, é possivel
obter uma carga maior de combustdo por unidade de secdo transversal
horizontal, o que reduz a rea de construgdo necesséria para a instalagdo
do queimador. Além disso, o ar de combustdo é fornecido em duas
fases: ar primario (ar de fluidizacdo) e ar secundario, assim a carga de
energia do ventilador de fluidizagdo é reduzida. Incineradores de leito
fluidizado borbulhante tem a desvantagem de que a agitagdo e mistura
na camara de combustdo sdo prejudicadas quando o tamanho do forno é
aumentado. Em contraste, os incineradores de grande porte, mesmo para
0s combustores ciclonicos, se espera a manutencdo de uma combustdo
excelente porque agitacdo é suficiente e a mistura é realizada por uma
alta velocidade de fluidizacdo (NAKAMURA et al., 2002).

Atualmente ja se encontram em operacdo combustores ciclénicos
queimando lodo sanitario. A planta energética de Lenzing, Austria,
opera com tecnologia de queima em leito fluidizado para eliminagéo de
RSU e lodo sanitario com umidade de até 37 %. A capacidade da usina é
de 110 MW com uma capacidade de processamento de 250.000
toneladas de residuos por ano (TBU STUBENVOLL GMBH, 2011).

Referindo-se ao Brasil, mais especificamente sobre o Estado de
Santa Catarina, atualmente os lodos gerados por estacdes de tratamento
de efluentes tém como principal destino os aterros sanitarios. Formas
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alternativas de aplicacdo deste residuo vém sido estudadas nos dltimos
anos indicando um futuro promissor no uso deste residuo de uma forma
mais eficiente.

3.6 EMI/SSOES GERADAS PELA COMBUSTAO DE LODO
SANITARIO

3.6.1 Monoxido de Carbono

O monoxido de carbono é um gas incolor e sem sabor produzido
pela queima incompleta de combustiveis de carbono. Ele diminui a
guantidade de oxigénio absorvido pelo sangue, o que pode diminuir os
reflexos, causar confusdo mental e sonoléncia. O limite estabelecido
pelo Air Quality Standards (AQS) é de 2,0 — 4,0 mg.m™ (DEMIRBAS,
2005).

O peso molecular de mondxido de carbono é similar ao do ar
(28,01 contra aproximadamente 29). Mistura-se livremente com este em
qualquer proporcdo. E combustivel, podendo servir como uma fonte de
energia e pode formar misturas explosivas com o ar. Ele reage
vigorosamente com oxigénio, acetileno, cloro, flior e éxido nitroso. O
monodxido de carbono ndo é detectadvel por seres humanos, seja por
paladar, visdo ou o cheiro. E apenas ligeiramente soltvel em agua, soro
e plasma; e no corpo humano, reage com a hemoglobina para formar
carboxihemoglobina (WHO, 2010).

A combustdo de combustiveis s6lidos de baixa qualidade e de
biocombustiveis pode gerar elevadas emissdes de monoxido de carbono,
0 que pode ser letal. No inicio da combustao, os poluentes liberados séo
dominantemente compostos de material particulado (carbono elementar
e organico), mas indo para o final da combustdo domina a liberagdo de
monoxido de carbono. A combustdo de combustiveis de alta qualidade
como o gas natural, butano ou propano geralmente produz muito menos
monoxido de carbono, desde que seja fornecido ar suficiente para
assegurar a combustdo completa. No entanto, mesmo os dispositivos que
utilizam tais combustiveis pode causar uma intoxicacdo letal por
monodxido de carbono nos operadores se ndo forem adequadamente
mantidos, exauridos ou se a razdo ar/combustivel ndo esteja ajustada
corretamente (WHO, 2010).
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3.6.2 Compostos de Enxofre

O enxofre é um elemento essencial a todas as células vivas e,
portanto, um nutriente importante para a flora e fauna. Assim, devido a
degradacdo pelas bactérias, também é encontrado no lodo sanitario na
sua forma elementar. Durante a quantificacdo do enxofre total em uma
amostra de lodo sanitario, o lodo primario gerado pela estagdo contém as
maiores concentracOes de enxofre. I1sso se deve ao fato de que o enxofre
é¢ um componente de aminodcidos (HOFFMANN, SCHINGNITZ e
BILITEWSKI, 2010).

Durante a combustdo de compostos contendo enxofre, este se
converte principalmente em didxido de enxofre:

S+ 0, - SO, (3.20)

Onde um excesso de oxigénio converte o didxido a trioxido de
enxofre:

1
50, +50; - S04 (3.21)

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

SO5 + H,0 - H,S0, (3.22)

As varidveis que determinam a formacdo do vapor de acido
sulfirico e seu ponto de orvalho sdo: a quantidade de excesso de ar na
combustdo, a umidade do gas e a quantidade de enxofre no combustivel.
Em condi¢fes normais de operacdo, o ponto de orvalho do &cido
sulfdrico no qual o vapor comega a condensar situa-se entre 116 e
139 °C (NOGUEIRA, JOSE e VIRMOND, 2011).

Durante a combustdo, o enxofre também é convertido a sulfatos
alcalinos. Nos queimadores, onde os gases sdo rapidamente resfriados,
os sulfatos condensam nas cinzas leves ou na superficie das tubulagdes.
Além disso, o SO, pode se ligar as cinzas voadoras por reacdes de
sulfatacdo. Testes e avaliagBes dos balancos de massa mostram que de
40 a 90 % de todo o enxofre se liga as cinzas, o resto é emitido como
SO, e em menor extensdo como SO; (OBERNBERGER, 1998).
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Alguns processos industriais, como a producdo de papel e a
fundicdo de metais, produzem dioxido de enxofre. Este gas é o maior
contribuinte para o smog fotoquimico e para a chuva acida. O diéxido de
enxofre pode conduzir a doengas pulmonares. Os limites impostos pelo
AQS para 0 SO, no ar é de 60 — 80 mg.m™ (DEMIRBAS, 2005).

Em instalacdes de incineracdo de lodo e de residuos sélidos
urbanos, a remocdo de SO, HCl e HF gerados na pés-combustdo
através de lavagem é normalmente necessaria. Os produtos formados
pela captura dos gases acidos podem ser dispostos em aterros sanitarios.
Segundo Lee e Chun (1993) apud Werther e Ogada (1999), embora seja
possivel o0 uso de calcario em lavadores de gases para a captura de SO,
os indices de Ca/S sdo elevados para se alcangar 0s niveis rigorosos de
emissdes de SO, exigidos durante a combustdo de lodo sanitario, isto
faz com que a técnica se inviabilize. Uma boa ilustragdo disto é a
estacdo de tratamento de esgoto de Berlim-Ruhleben, que gera emissdes
de SO, de 2.500 mg.m™ nos gases de combustdo antes do tratamento.
Supondo que 90 % da captura de SO, for alcancada, isto ainda deixaria
250 mg.m™ nos gases de combustdo que é ainda superior ao limite de
50 mg.m™ do 17.BImSchV. Além disso, a limpeza dos gases de pés-
combustdo também é necessaria para a remocdo de outros poluentes,
incluindo o mercurio, HCl e HF (WERTHER e OGADA, 1999).

Segundo Chang et al. (2004), a presenca de material ndo
gueimado, 6xidos de nitrogénio e matéria mineral contendo Ca e Fe
favorece a conversdo de SO, a SOs;. Acima de 480 °C as seguintes
reacdes ocorrem:

NO, + SO, & NO + SO, (3.23)
2NO + SO, & N,0 + S04 (3.24)
N,0 + SO, & N, + SO; (3.25)

3.6.3 Oxidos de Nitrogénio NO,

O termo NO, designa de forma genérica a totalidade da mistura
de NO e NO, gerados durante a combustdo. Em geral, as quantidades de
NO formadas sdo muito maiores que as de NO,. Contudo, uma vez
lancado na atmosfera, 0 NO rapidamente se transforma em NO, e as
taxas de emissdo massica de NOy sdo sempre calculadas considerando
seus dois compostos como sendo exclusivamente NO, (DE
CARVALHO e MCQUAY, 2007).
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Em geral, as concentracdes de NO, nas saidas das chaminés
permanecem bastante baixas. Em baixas temperaturas, a relagdo
NO,/NO é de cerca de 3, mas a concentracdo de ambos os dxidos é
bastante pequena. Esta relacdo diminui drasticamente para temperaturas
mais altas, sendo, geralmente, menor que 0,15 para temperaturas acima
de 500 °C (DE CARVALHO e MCQUAY, 2007).

Dos poluentes atmosféricos, 0 NO, é aquele que de forma direta
apresenta menos riscos para a satde. No entanto, 0 NOy é o principal
precursor da formacdo de smog fotoquimico (DE CARVALHO e
MCQUAY, 2007).

Existem basicamente trés formas de geracdo de NOy dependendo
da fonte: o NO, térmico, o NO, imediato (prompt) e o NO, do
combustivel.

3.6.3.1 NO, térmico

O NO térmico é formado pela oxidacdo do nitrogénio molecular
com oxigénio no ar de combustdo a altas temperaturas (1.300 °C). A
altas temperaturas de combustdo, como em combustores de carvdo
pulverizado e em fornos de fundicdo, o papel do NO, térmico é
significante. Todavia, em temperaturas abaixo de 1.000 °C como em
leitos fluidizados e fornalhas de multiplas soleiras, o papel do NOy
térmico é negligivel. Além da temperatura da combustdo (chama), a
concentracdo de oxigénio é outro parametro que afeta o nivel de NOy
térmico. Alta concentracdo de oxigénio e temperatura de chama levam a
altas emissdes de NO, térmico (WERTHER e OGADA, 1999).

O mecanismo bésico de formacdo do NOy térmico é dado pelas
equacdes de Zeldovich:

0+N, > NO+N (3.26)
N+0,->NO+0 (3.27)
0+0H-NO+H (3.28)

A contribuic&o do terceiro par de reagdes € pequena para misturas
pobres; as reacGes sdo normalmente incluidas para combustdo rica. A
primeira reacdo direta controlard o sistema quando as concentracdes de
0, forem baixas, mas esta reacdo possui uma energia de ativagcdo muito
alta, e assim é lenta em baixas temperaturas. Como resultado, 0 NOy
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térmico é formado na regido pds-queima. Concentragdes entre 1.000 e
4.000 ppm séo tipicamente observadas em sistemas de combustdo ndo
controlados (DE CARVALHO e MCQUAY, 2007).

3.6.3.2 NO imediato (prompt)

Um mecanismo adicional, é a producdo do NO, imediato na
frente da chama. E um mecanismo mais complicado que o do NOy
térmico, porque o NOy imediato resulta do radical CH, que é formado
como um intermediario somente na frente da chama, e este reage com o
nitrogénio do ar , formando HCN que reage mais adiante a NO
(WERTHER e OGADA, 1999).
3.6.3.3 NO, do combustivel

A formacdo do NOy a partir da oxidacdo do N do combustivel
(durante uma série de etapas de reagBes elementares) consiste no
mecanismo mais importante em sistemas de combustéo de biomassa. As
emissbes de NO, aumentam com o aumento da concentra¢do de N na
biomassa (NOGUEIRA, JOSE e VIRMOND, 2011).

Segundo Obernberger (1998), concentracdes de N no combustivel
acima de 0,6 % (b.s.) causam problemas relacionados a emissao de NO,.

Um aspecto importante a ser considerado durante a combustdo do
lodo sanitario € o controle de emissdes de poluentes gasosos,
especialmente N,O e NO,. O potencial para emissfes de N,O e NO, é
alto durante a combustdo do lodo sanitario devido ao seu alto teor de
nitrogénio. Foi notado que o lodo seco exibe emissfes de NOy e N,O
com caracteristicas similares a dos carvGes minerais. As emissdes de
NO, e N,O aumentam com o aumento do excesso de ar, no qual
aumentando a temperatura de combustdo leva a um aumento em NOy e
uma reducdo em N,O. Adicionalmente, a reducdo de N,O e NOy pode
ser alcancada através da aplicacdo da combustdo em estagios, na qual
um agente de remocdo de NOy (ex. injecdo de NHj) é efetivo no
controle das emissdes (SANGER, WERTHER e OGADA, 2001).

Um dos métodos de controle de emissdo de NOy € a recirculacdo
dos gases de queima (requeima). A requeima é uma modificagdo no
processo de combustdo que remove o NO, dos produtos de combustdo
através do uso de um combustivel como agente de reducdo (LORA,
2002 apud TEIXEIRA, 2005). A Figura 7 ilustra um esquema do
processo de recirculacdo dos gases:
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Figura 7. Esquema da recirculacdo de gases (LORA, 2002 apud
TEIXEIRA, 2005).

A recirculacdo de fragdo dos gases de exaustdo do combustor, em
geral de 20 % a 30 %, é uma técnica que pode ser aplicada para a
reducdo da concentracdo de NO,. A disponibilidade de ar é limitada no
interior do combustor e produz uma zona de baixo excesso de ar. Os
gases de exaustdo recirculados sdo alimentados nesse ponto para gerar
uma zona redutora, rica em combustivel, que inibe a formacdo de NO, e
promove a reducdo do NO, presente por reagdo com ions ndo oxidados
(NOGUEIRA, JOSE e VIRMOND, 2011).

3.6.4 Compostos Clorados

Segundo Obernberger (1998), concentragbes de Cl no
combustivel acima de 0,1% (b.s.), além de gerarem problemas
relacionados a emissdo de HCI, favorecem problemas relacionados a
corrosdo da superficie metalica dos equipamentos.

Durante a combustéo, o Cl passa quase que completamente para a
fase vapor formando HCI, Cl, e cloretos alcalinos. Com o abaixamento
da temperatura dos gases de exaustdo, os cloretos alcalinos e alcalino
terrosos condensam nas particulas de cinzas ou nas superficies dos
trocadores de calor (OBERNBERGER, 1998).

Na combustdo de biomassa, grandes quantidades de cloro e
enxofre juntamente com metais alcalinos volateis, como potéssio
(principalmente) e também sédio, sdo liberados como vapores no fluxo
de gases. Em altas concentracOes de espécies vaporizadas e altas taxas
de resfriamento no trocador de calor novas particulas sub-microscépicas
sdo formadas por nucleagdo e aglomera¢do homogénea e posteriormente
heterogénea. Além disso, os vapores de cinzas formados condensam ou
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reagem com as cinzas leves com o decréscimo da temperatura dos gases
em um sistema de queima (RIEDL et al., 1999; OBERNBERGER,
1998).

Os cloretos alcalinos formados durante o processo de queima irdo
condensar/dessublimar nas superficies dos tubos e irdo reagir com o
fluxo de gases, que na presenca de SO,, formam sulfatos e liberam cloro
de acordo com a reagéo abaixo (RIEDL et al., 1999):

2NaCl + SO, + 0, - Na,S0, + Cl, (3.29)
2KCl + S0, + 0, — K,S0, + Cl, (3.30)
Devido a altas pressdes parciais de oxigénio, o cloreto ferroso ira

reagir com oxigénio e com os Oxidos de ferro de acordo com as reacGes
(RIEDL et al., 1999):

2FeCl, + 1,50, — Fe, 05 + 2Cl, (3.31)
3FeCl; + 20, — Fe;0, + 4,5Cl, (3.32)
3FeCl, + 20, — Fe;0, + 3Cl, (3.33)

O cloro segue livre nos gases, e pode continuar reagindo com o
metal. Consequentemente, o cloro pode dar continuidade a uma
sequéncia catalitica no processo transportando Fe das paredes de um
tubo e favorecendo uma severa corrosdo (RIEDL et al., 1999).

Além das emissdes de HCI e da formacdo de depdsitos de
cloretos metalicos nas superficies, outra preocupacdo envolvendo a
presenca de Cl na biomassa refere-se ao seu potencial na geracdo de
PCDDs/Fs.

3.6.5 Compostos Organicos Volateis

Compostos organicos volateis, ou COVs, sdo uma classe
importante de poluentes do ar, comumente encontrados na atmosfera ao
nivel do solo em todos os centros urbanos e industriais. HA muitas
centenas de compostos que se inserem na categoria de COVs e a
situacdo € ainda mais complicada por diferentes definicbes e
nomenclaturas. Estritamente falando, o termo de compostos organicos
volateis refere-se aos compostos organicos que estdo presentes na
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atmosfera, como gases, mas que em condi¢des normais de temperatura e
pressdo seriam liquidos ou solidos. Um composto orgénico volatil é, por
definicdo, um composto organico cuja pressao de vapor a 20 °C é menor
que 760 torr (101,3 kPa) e maior que 1 torr (0,13 kPa) (DERWENT,
1995).

Em centros urbanos, a maior contribuicio do COV é na
formacéo de ozénio troposférico. Os COVs, na presenca de dxidos de
nitrogénio e radiacdo solar, atuam na formacdo de oxidantes
fotoquimicos ao nivel do solo (smog fotoquimico) (JUNQUEIRA,
ALBUQUERQUE e TOMAZ, 2005). A Figura 8, extraida do trabalho
de Jenkin e Clemitshaw (2000), ilustra 0 mecanismo de formacdo de
0z0nio através da contribuicdo da presenga de COVs e NOy:

m [FoHol
0.

0z
.
NO. NO
o o/ _[H;0
o S
NO:_ OH HO,

Fvoj+— ;
=

ROOH NO  NO;

Figura 8. Representacdo esquematica da oxidag¢do por radicais livres
(JENKIN e CLEMITSHAW, 2000).

Um grupo comumente analisado de COVs consiste
principalmente numa mistura de hidrocarbonetos monoarométicos como
0 benzeno, tolueno e xileno (FERNANDES et al., 2002). Normalmente
é incluido o etilbenzeno neste grupo de hidrocarbonetos volateis. As
normas ambientais se referem aos limites de COV expressos como
Carbono Orgéanico Total (COT).

3.6.6 Poluentes Orgéanicos Persistentes

Os Poluentes (ou Compostos) Organicos Persistentes (POPS)
pertencem ao grupo de compostos que provocam grande preocupacéo
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mundial, devido a alta toxicidade mesmo em concentracfes muito
baixas. Como resultado da atividade industrial, esses poluentes sdo
amplamente distribuidos no meio ambiente, e possuem uma combinagdo
particular de propriedades fisicas e quimicas tais que, uma vez liberados
no meio ambiente permanecem por muitos anos apos a sua formacao.
S80 compostos altamente tdxicos aos organismos vivos, incluindo
humanos, e sdo bio-acumulados, afetando a cadeia alimentar (JOSE e
BORK, 2011).

Muitos residuos solidos contém essas substancias e durante sua
incineragcdo, dependendo das condigdes do processo (combustdo
incompleta), podem ser liberadas para a atmosfera.

Entre os principais poluentes organicos persistentes listados pela
Convengdo de Estocolmo de 2011 (STOKHOLM CONVENTION, 2011
apud JOSE e BORK, 2011) pode-se citar:

e Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos (HPAS);
¢ Dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDDs);

o Dibenzofuranos policlorados (PCDFs);

o Bifenilas policloradas (BPCs);

o Toxafenos: inseticidas;

e Pesticidas organoclorados (OCPs);

e Compostos perfluorados;

o Retardantes de Chama Bromados (BFRS);

o Parafinas cloradas.

3.6.6.1 HPAs

A aplicacdo do lodo sanitario produzido pelas estacfes de
tratamento de esgoto na agricultura representa um método econémico de
eliminacdo. Sabe-se que o lodo sanitario contém muitos nutrientes para
as plantas e que podem fertilizar o solo. Mas o lodo também contém
muitos xenobi6ticos, residuos quimicos organicos e microorganismos,
que podem ter influéncia negativa sobre a estrutura e fertilidade do solo,
bem como para os organismos presentes. Alguns poluentes organicos,
especialmente os apolares, compostos lipofilicos como HPAs e BPCs
podem ser retidos no solo por meses ou anos por causa de sua sor¢do e
sua persisténcia no meio ambiente. Por sua vez, estes compostos
altamente persistentes podem ser assimilados pelo organismo humano
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através da cadeia alimentar, bioacumula¢do ou contaminagdo da agua
(ZENG et al., 2005).

Os HPAs sdo contaminantes ambientais onipresentes, que sdo
formados pela combustdo incompleta de materiais organicos. As
moléculas de HPAs sdo compostas por trés ou mais anéis benzénicos,
pelo menos dois dos quais sdo fundidos com dois anéis vizinhos
partilhando dois atomos de carbono adjacentes. Além dos HPAs, que
sdo compostos de atomos de carbono e hidrogénio apenas, alguns HPASs
contém heteroatomos como nitrogénio e enxofre. Os HPAs formam um
grupo grande e heterogéneo, porém os membros mais toxicos desta
familia até agora conhecidos sdo moléculas que tém de quatro até sete
anéis (TOXPROBE INC., 2002).

A catalise heterogénea na zona de pds-combustdo é considerada
como um dos principais fatores para a formagéo de poluentes organicos.
As cinzas presentes nesta zona podem catalisar reagdes tais como a
oxigenacdo parcial, cloracdo e condensacdo que sdo necessarias para a
formacédo de HPAs (FULLANA et al., 2005).

O Benzo[a]pireno (BaP) é o membro mais estudado da familia de
compostos de HPAs. Devido aos seus relativamente elevados niveis
ambientais e de elevado nivel de toxicidade, resultando em maior
impacto de salude do que qualquer outro HPA identificado no ambiente,
0 BaP (Figura 9) é frequentemente escolhido como surrogate para outros
HPAs (TOXPROBE INC., 2002).

Figura 9. Estrutura molecular do Benzo[a]pireno.

A Tabela 3 lista os 16 compostos classificados como potenciais
agentes carcinogénicos selecionados pela U.S. EPA sendo 15 HPAs
mais o naftaleno com seus fatores de toxicidade equivalente ao BaP.
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Tabela 3. Listagem e coeficiente de equivaléncia ao BaP para os 16
potenciais agentes carcinogénicos listados pela U.S. EPA (VIRMOND,
2007).

Namero Fator de toxicidade

HPA Abreviatura de anéis  Equivalente (TEQ))
Acenafteno Acp 3 0,001
Acenaftileno AcPy 3 0,001
Antraceno Ant 3 0,0005
Benzo[a]antraceno BaA 4 0,005
Benzo[b]fluoranteno BbF 5 0,10
Benzo[k]fluoranteno BKF 5 0,05
Benzo[g,h,i]perileno BghiP 6 0,02
Benzo[a]pireno BaP 5 1,00
Criseno CHR 4 0,03
Dibenzo[a,h]antraceno DBA 5 1,10
Fluoranteno FL 4 0,05
Fluoreno Flu 3 0,001
Indeno[1,2,3-c,d]pireno IND 6 0,10
Fenantreno PA 3 0,0005
Pireno Pyr 4 0,001
Naftaleno Nap 2 n.e.

! Limite ndo estabelecido.

3.6.6.2 Dioxinas e furanos

A combustdo ou incineragdo de residuos ou materiais naturais
contendo cloretos também pode levar a formacdo e emissdo de
hidrocarbonetos poliaromaticos, dioxinas, furanos, hidrocarbonetos
clorados e outras espécies. Dioxina € um termo generalistico para um
grupo de substancias quimicas consistindo de 75 dibenzoparadioxinas
policloradas e 135 dibenzofuranos policiclicos. Estes séo
estruturalmente muito semelhantes, somente diferindo no nimero e no
arranjo espacial dos atomos de cloro na molécula. A Figura 10 mostra as
estruturas basicas para estes dois subgrupos. Cada uma destas estruturas
representa toda uma série de compostos discretamente presentes em
tracos na atmosfera e alguns destes isdmeros tém-se mostrado
extremamente toxicos, mutagénicos e ligados a supressdo do sistema
imunoldgico humano (CHAGGER et al., 1998).
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Figura 10. Estruturas moleculares de dioxinas, furanos e outros compostos
aromaticos policlorados (CHAGGER et al., 1998 modificado).

A parte da formacio destas dioxinas, os processos de combustio
também conduzem a formacdo de NOy, que pode reagir com os HPAs e
outras espécies presentes no fluxo de gases gerando compostos
nitrogenados como piridinas policloradas, anilinas policloradas,
benzofendis policlorados e benzonitrilas policloradas. Isto indica a
possibilidade de existirem diferentes formas de incorporacdo ou adi¢éo
de nitrogénio nos compostos aromaticos, assim sugerindo que radicais
contendo nitrogénio (como CN e NR) podem participar destas reactes
de formacdo dos compostos mencionados (CHAGGER et al., 1998).

Para a formacdo de PCDDs/Fs, duas condicfes principais
precisam ser alcancadas: Primeiramente deve haver a presenca de cloro.
Depois, se requer carbono particulado com alta superficie catalitica ativa
(LAUNHARDT e THOMA, 2000). A presenca de cloro associada a
presenga de oxigénio e substancias organicas, promove uma sequéncia
de reacdes em temperaturas na casa de 300 — 325 °C nas zonas de pos
combustdo. Reagdes cataliticas dos precursores de hidrocarbonetos
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clorados nas cinzas voadoras presentes nas zonas de pds combustdo
também sdo observadas, no entanto maiores questionamentos acerca da
formacdo de dioxinas permanecem ndo respondidos. Reacles de
acoplamento em fase gasosa de precursores clorados como clorofendis,
clorobenzenos seguidos pela adsor¢do sobre os particulados organicos
na fase gasosa também ocorrem. O cobre e o ferro tém o maior efeito
catalitico; o cobre sendo 20 vezes mais efetivo que o ferro (CHAGGER
et al., 1998; FULLANA et al., 2005).

O mecanismo de formacéo envolvendo cloro é considerado como
uma reacdo do tipo Deacon catalisada por um cloreto metalico (ex.
CuCly,) conforme mostrado a seguir. O Cl, formado durante as reagdes
leva & cloragdo de compostos organicos e consequentemente a formagéo
de dioxinas e furanos (WERTHER e OGADA, 1999).

cucl, + 1/,0, - cuo + Cl, (3.34)
CuO + 2HCI - CuCl, + 0, (3.35)
2ncl+1/,0, > H,0 +Cl, (3.36)

A presenca de SO, nos gases de exaustdo inibe a a¢do do cloro
liberado pela reacdo de Deacon, fazendo com que os teores de dioxinas
e furanos gerados sejam reduzidos (WERTHER e OGADA, 1999;
THOMAS e MCCREIGHT, 2008; FULLANA et al., 2005).

A Figura 11 mostra um esquema de formacdo de PCDDs e
PCDFs.

O réapido resfriamento dos gases de queima em temperaturas
abaixo de 260 °C leva a reducdo da concentracdo destes compostos.
Reacdes cataliticas em superficies com baixas temperaturas podem
também ocorrer em partes mais frias do reator. O tempo de residéncia
6timo do fluxo de gases em um combustor tipico € em torno de 2-
5 segundos. Relata-se que a rapida formacdo de dioxinas pode ocorrer
em 1,6 segundos nas partes mais frias do combustor. Taxas tipicas de
formacdo de PCDDs e PCDFs foram encontradas na ordem de 2x10°
% ug.g™ por metro (CHAGGER et al., 1998).

As concentragdes coletivas de PCDDs e PCDFs sdo expressas
através da atribuicdo de fatores de equivaléncia de toxicidade (TEQ)
para cada congénere. Estes permitem que as concentragcdes possam ser
ponderadas contra a dioxina mais toxica, a 2,3,7,8-TCDD (CHAGGER
etal., 1998).
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Figura 11. Formacdo de PCDDs e PCDFs policloradas (CHAGGER et al.,
1998, modificado).

A Tabela 4 extraida da Resolu¢do 316/02 do CONAMA mostra
os fatores de equivaléncia de toxicidade (TEQ) para PCDDs e PCDFs.
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Tabela 4. Fatores de toxicidade equivalente (TEQ) para dioxinas e furanos

segundo Resolugdo CONAMA 316/02.

PCDDs TEQ
mono-, di-, e tri-CDDs (mono-, di- e tri-cloro-dibenzo-p- 0
dioxinas)
2,3,7,8 - TCDD (tetracloro-dibenzo-p-dioxina) 1
outros TCDDs (tetracloros-dibenzo-p-dioxinas) 0
1,2,3,7,8 - PeCDD (pentacloro-dibenzo-p-dioxina) 0,5
outros PeCDDs (pentacloros-dibenzo-p-dioxinas) 0
1,2,3,4,7,8 - HXCDD (hexacloro-dibenzo-p-dioxina) 0,1
1,2,3,6,7,8 - HXCDD (hexacloro-dibenzo-p-dioxina) 0,1
1,2,3,7,8,9 - HXCDD (hexacloro-dibenzo-p-dioxina) 0,1
outros HXCDDs (hexacloros-dibenzo-p-dioxinas) 0
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDD (heptacloro-dibenzo-p-dioxina) 0,01
outros HpCDDs (heptacloros-dibenzo-p-dioxinas) 0
OCDD (octacloro-dibenzo-p-dioxina) 0,001
PCDFs TEQ
Mono-, di-, tri-CDFs (mono-, di- e tri-cloros-dibenzofuranos) 0
2,3,7,8 - TCDF (tetracloro-dibenzofurano) 0,1
outros TCDFs (tetracloros-dibenzofuranos) 0
1,2,3,7,8 - PeCDF (pentacloro-dibenzofurano) 0,05
2,3,4,7,8 - PeCDF (pentacloro-dibenzofurano) 0,5
outros PeCDDs (pentacloros-dibenzofuranos) 0
1,2,3,4,7,8 - HXCDF (hexacloro-dibenzofurano) 0,1
1,2,3,6,7,8 - HXCDF (hexacloro-dibenzofurano) 0,1
1,2,3,7,8,9 - HXCDF (hexacloro-dibenzofurano) 0,1
2,3,4,6,7,8 - HXCDF (hexacloro-dibenzofurano) 0,1
outros HxCDDs (hexacloros-dibenzofuranos) 0
1,2,3,4,6,7,8 - HpCDF (heptacloro-dibenzofurano) 0,01
1,2,3,4,7,8,9 - HpCDF (heptacloro-dibenzofurano) 0,01
outros HpCDFs (heptacloros-dibenzofuranos) 0
OCDF (octacloro-dibenzofurano) 0,001
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3.6.7 Material Particulado

Considera-se como material particulado qualquer substéncia, a
excec¢do da agua pura, que existe como liquido ou sdlido na atmosfera e
tem dimensBes microscopicas ou submicroscépicas, porém maiores que
as dimensdes moleculares. A combustdo de qualquer combustivel
contendo materiais ndo combustiveis resulta na formagdo de cinza. A
cinza, como também qualquer particula de carbono ndo queimado, é
referida coletivamente como material particulado (MP) ou cinza volatil.
O material particulado inclui pé, fumaca, e fuligem que podem ser
emitidos durante a combustdo de certos combustiveis (TEIXEIRA,
2005).

3.6.8 Legislacdo Ambiental

A Resolucdo n° 316 do CONAMA publicada no dia 20 de
novembro de 2002 dispGe sobre procedimentos e critérios para 0
funcionamento de sistemas de tratamento térmico de residuos, no qual
se classifica o lodo sanitario. A Resolucdo 041/02 da Secretaria do Meio
Ambiente e Recursos Hidricos do Estado do Parana (SEMA) estabelece
os limites de emissdo em um processo de combustdo de biomassa com
vistas ao seu aproveitamento energético (SEMA, 2002).

De acordo com a Resolucdo 316/02 do CONAMA os resultados
das emissBes devem ser em base seca e representados em termos de sete
por cento de oxigénio de referéncia. A conversdo da concentracdo
medida para a condicdo referencial de oxigénio é apresentada abaixo
(CONAMA, 2002):

e 3.37
02re£_21_0M' M ( )

sendo:
Co,,.; = Concentragdo do poluente corrigida;
O = Percentagem de oxigénio de referéncia;
Oy = Percentagem de oxigénio medido durante a amostragem;
Cu = Concentracdo do poluente determinada na amostra.
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A Tabela 5 mostra a relacdo dos limites de emissdo para 0s
poluentes monitorados neste trabalho corrigidos para O, = 7%
segundo normas vigentes.

Tabela 5. Limites para emissdo de poluentes atmosféricos por fontes fixas
segundo normas vigentes. Valores corrigidos para Oy = 7 %.

SEMA-PR
Poluente CONAMA 316/02 041/02
CO [mg.Nm?3] 125,00 1.400,00
NOx [mg.Nm3] 560,00 700,00
SOy [mg.Nm3] 280,00 n.e.
HCI [mg.Nm3] 80,00 112,00
HF [mg.Nm] 5,00 7,00
MP [mg.Nm3] 70,00 560,00
Dioxinas e Furanos [ngTEQ.Nm™®] 0,50 0,70

! Limite n&o estabelecido.






4 MATERIAIS E METODOS

Coletou-se amostras de lodo sanitario da Companhia Catarinense
de Aguas e Saneamento, CASAN, sendo o lodo aerdbio identificado
como LCAE proveniente do tratamento na modalidade de aeracéo
prolongada e de lodo proveniente de processo anaerébio identificado
como LCAN. Os lodos LCAE e LCAN foram obtidos ap6s a etapa de
centrifugacdo na estacdo de tratamento de efluentes e permanecem com
cerca de 87 % de umidade. A secagem foi feita 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 Floriandpolis/SC.
A temperatura de entrada no secador foi de cerca de 250 °C e a
temperatura de saida em torno de 110 °C. A umidade final do material,
apo6s a secagem, ficou em torno de 4 %. Para caracterizacdo fisico-
guimica, as amostras foram coletadas logo apdés a secagem, com o
secador ja operando em regime estacionario. O lodo LSC provém da
COPASA, empresa de tratamento de &guas e esgotos do Estado de
Minas Gerais, produzido por estagdo de tratamento de efluentes com
processo anaerébio. A amostra foi seca e fornecida pela Albrecht
Equipamentos Industriais Ltda.

As amostras foram moidas, peneiradas (100 mesh) e secas a
105 °C até massa constante. Apos isto, guardadas em frasco vedado até
a realizacdo das analises.

4.1 CARACTERIZAQAO DAS AMOSTRAS
4.1.1 Analise Elementar, Imediata e Poder Calorifico

Amostras de aproximadamente 50 mg de cada lodo foram
submetidas a analise elementar realizada em equipamento CHNOS -
Elemental Analyser (Elementar Analyzensysteme GmbH) modelo Vario
Macro Cube no Laboratdrio de Processamento Mineral — LAPROM do
Centro de Tecnologia da UFRGS — CT. O procedimento analitico seguiu
a norma ASTM D 5373 (ASTM, 2002), a 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 de
1.150 °C e 850 °C respectivamente. O teor de oxigénio foi calculado
pela diferenca entre o somatorio do teor de C, H, N, S e cinzas.
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A concentragdo de cloretos (sollveis) foi determinada por
titulagdo de precipitacdo segundo o método de Mohr (argentométrico)
descrito por Jeffery et al., (1989), o qual consiste em titular com solucéo
de nitrato de prata 0,1 M a solu¢do contendo cloretos sollveis extraidos
(com 50 mL &gua destilada) de 1 g de cada amostra de lodo, utilizando
1 mL uma solucéo de indicador misto de cromato/dicromato de potéssio
(4,29 de cromato de potdssio e 0,7g de dicromato de potéssio
dissolvidos em 100 mL de &gua destilada). O ponto de viragem é o
instante em que a solugdo se tornar vermelho-acastanhada (comparada a
uma solucdo padrdo de cloretos), indicando que todo o cloreto foi
precipitado.

A analise imediata foi realizada no Laboratério de Energia e
Meio Ambiente (LEMA-UFSC), utilizando-se para isto, 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). A
programacao de analise segue descrita na Tabela 6.

Tabela 6. Programacgdo usada no analisador termogravimétrico para
analise imediata das amostras de lodo sanitério.

Taxa d.e iq. Temperatura Tempo (min) Gés de
(°C.min™) (°C) arraste
50 50 5 N,
50 110 5 N,
90 950 15 N,

60 (ou até massa

%0 800 constante)

Ar sintético

A analise imediata também foi realizada em forno mufla segundo
as normas ASTM E 830 (ASTM, 1987) e ASTM E 897 (ASTM, 1988),
para comparacdo com método realizado por analise termogravimétrica.
Os ensaios foram realizados em duplicata, no qual os valores
representam uma média aritmética das mesmas.

A determinacdo do poder calorifico foi realizada na Central de
Andlises, do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina (UFSC) seguindo o método ASTM D 2015 (ASTM,
2000) e usando uma bomba calorimétrica da marca IKA WERK, tipo
0210. Estimativas teoricas foram feitas com base na analise elementar
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através da equacdo de Dulong e pela andlise imediata com a equagédo
proposta por Thipkhunthod et al., (2005).

Foi calculado o erro relativo (ER) entre os poderes calorificos
medidos e calculados, a partir da Equacdo (4.01):

ER = PCte()rico - PCmedido

.100 (4.01)
PCteérico

4.1.2 Andlise Termogravimétrica

Uma amostra de 10 mg de cada lodo seco foi submetida a analise
termogravimétrica em analisador termogravimétrico modelo DTG-60
(Shimadzu) com programacao de rampa de aquecimento de 10 °C.min™,
da temperatura ambiente até 900 °C. Foram realizadas analises em
atmosfera inerte (nitrogénio) e oxidante (ar), com uma vazdo dos gases
de 100 mL.min™.

4.1.3 Caracterizacdo das Cinzas

A caracterizacdo das cinzas de LCAE e LCAN foi feita por
espectrometria de florescéncia de Raios X, realizada em equipamento
Espectrometro 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.

As amostras recebidas in natura sdo secas em estufa até massa
constante trituradas com um rolo de &gata, homogeneizadas e
guarteadas. A amostra quarteada ¢ moida em moinho anelar de carbeto
de tungsténio para melhor homogeneizacdo. Uma aliquota da amostra é
colocada em estufa novamente para secagem até massa constante,
resfriada em dessecador e pesada para confec¢do da pérola. A pérola é
um disco de vidro preparado pela mistura da amostra com um fundente.
Por fim, esta é levada ao equipamento de Fluorescéncia de Raios X,
onde é realizada a leitura dos elementos previamente especificados e
calibrados no equipamento para obtencdo das concentragcdes dos
elementos na amostra.

A fusibilidade das cinzas foi estimada pela correlagdo proposta
por Pronobis (2005) (Equacdo (3.10)).
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4.1.4 Extracdo Orgéanica

O desenvolvimento da metodologia e a realizagdo do
procedimento de extracdo organica dos lodos foram realizados no
LEMA. As amostras de lodo LCAE e LCAN secas foram extraidas para
a andlise qualitativa dos compostos organicos presentes. A cerca de
0,1 g de cada amostra de lodo foram adicionados 2,5 g de sulfato de
sodio anidro (Vetec P.A.), 10 uL de uma solugéo de 2-fluorobifenil e 20
uL de uma solucéo de p-terfenil (ambos como padrdes de recuperagéo).
O solvente de extracdo usado foi uma mistura de n-hexano 95 %
(Dinamica) e acetona P.A. (Vetec) (na propor¢do de 80:20) sendo o
solido extraido por trés porcdes de 20 mL cada de solvente. A mistura
(solvente+solido) foi homogeneizada por agitacdo, em um agitador de
tubos, durante 1 minuto antes de ser submetida ao banho ultrassonico. A
extracdo foi feita por um banho ultrassdnico de 130 W de poténcia
(Unique). Cada periodo de extragdo foi de 90 min, com uma nova
homogeneizacdo ocorrendo apds 45 min do inicio da extracéo.
Posteriormente os extratos foram secos sobre 0,5 g de sulfato de sddio
anidro, evaporados em um concentrador do tipo Kuderna-Danish a
temperatura de 80 °C proximos a secura e encaminhados para a etapa de
limpeza.

O residuo, ap6s evaporagdo, foi extraido do tubo concentrador
com 5 porcdes de 4 mL de uma solucdo 1:1 de acetonitrila e agua, sendo
agitado cuidadosamente ap6s cada adicdo da solucdo. A seguir, a
solucdo foi passada por um cartucho de EFS do tipo C 18 — Octadecyl
(J.T. Baker), para retencdo dos compostos organicos apolares, & vazdo
de 5 mL.min™. O cartucho foi lavado com uma solucéo de metanol/agua
1:1 e deixado secar por aspiracdo em vacuo brando durante 5 min. Apds
este tempo, o cartucho foi novamente lavado com trés por¢des de 3 mL
de acetonitrila (Vetec P.A.), eluindo (gota a gota) os compostos
organicos adsorvidos no cartucho de EFS. O extrato foi submetido a
evaporagdo com uma corrente branda de nitrogénio (4.6 FID puro) ao
volume de 1 mL para entdo ser analisado por CG-EM. A Figura 12
mostra um esquema simplificado da etapa de limpeza dos extratos.
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Ativacdo do sorvente:  |Condicionamento: Percolagéo da amostra |Eluicdo interferentes Eluic&o do analito
5 x MeOH 5x MeOH:Agua (1:1)  |em MeCN:Agua (1:1) |1 x MeOH:Agua (1:1) |5 mL MeCN

5 x Agua

—
> > >
Vécuo
brando 5 min
c18 c18 Cc1s c18 c18

. . interferentes analito
5 mL.min 5 mL.min gota a gota -5 mL.miin (gota a gota)

Figura 12. Desenho esquematico da etapa de limpeza dos extratos
organicos.

—
N

Para a identificacdo dos compostos, foi utilizado um
cromatografo a gas, modelo CGMS-QP2010 Plus (Shimadzu), com
detector de massas (MS), acoplado com injetor automatico AOC-20i
(Shimadzu) e uma coluna DB-5 J&W Scientific (60 m x 0,25 mm d.i. x
0.25 pm de filme). A temperatura do injetor, interface e detector foram
de 300, 250 e 250°C, respectivamente. A temperatura de programagdo
teve inicio a 50 °C, aumentando para 125 °C a uma taxa de 15 °C.min™,
em seguida para 300 °C a uma taxa de 5 °C.min™* e em isoterma por 15
min. Foi injetado 1 pL da amostra no modo split (1:10), utilizando hélio
como gés de arraste, a um fluxo de 2,51 mL.min™. As analises
cromatograficas foram realizadas por um colaborador do LEMA
responsavel pela operacdo do equipamento de CG-EM.

4.2 TESTE DE COMBUSTAO

Foi realizado um ensaio de combustdo com dois tipos de lodo
sanitario seco, obtidos da empresa CASAN de Floriandpolis/SC. A
amostra de lodo aerébio (LCAE) é proveniente da Estacdo de
Tratamento de Efluentes (ETE) Insular, localizada no centro da cidade e
o0 lodo anaerébio (LCAN) é proveniente da ETE na Lagoa da Conceicdo.
O objetivo do teste foi analisar o comportamento da queima destes
materiais em um combustor cicldnico através do monitoramento das
emissbes de poluentes, comparando, posteriormente, estes valores com
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as normas ambientais vigentes. Os ensaios foram realizados no
combustor ciclénico piloto (modelo Drako) em Joinville/SC, nas
instalacfes da Empresa Albrecht Equipamentos Industriais Ltda.

O sistema foi iniciado com 6leo e depois com serragem de
madeira sendo entdo iniciada a alimentacdo do lodo LCAE,
prosseguindo-se a queima deste material por um periodo de cinco horas
e vinte minutos. O sistema foi operado ao final do teste com LCAE com
recirculacdo dos gases de combustdo por vinte minutos visando a
avaliacdo do efeito causado na reducdo das emiss@es de NO,.

Posteriormente iniciou-se a alimentacdo do lodo LCAN
prosseguindo a queima deste até o final do teste.

A Figura 13 mostra um esquema da planta piloto usada para o
ensaio de combustdo das amostras de lodo LCAE e LCAN.

1 - Alimentagéo; 2 - Ventilador de ar primario; 3 - Queimador a 6leo diesel; 4 - Corrente de ar secundério
pré-aquecido; 5 - Corrente de reciruculacdo da exaustéo; 6 - Corrente de mistura de ar secundario pré-aquecido
e recirculacgéo; 7 - Camara de combustao ciclonica; 8 - Exaustdo; 9 - Descarga de sélidos; 10 - Ponto de
amostragem (P1); 11 - Resfriador de gases; 12 - Soprador; 13 - Ponto de amostragem (P2); 14 - Tanque de agua
de cal; 15 - Lavador de gases; 16 - Ponto de amostragem (P3); 17 - Chaminé.

Figura 13. Esquema da planta piloto usada no teste de queima
(VIRMOND, 2011, modificado).

A Figura 14 apresenta uma ilustracdo do combustor ciclénico:
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Figura 14. llustragdo do combustor ciclbnico.

4.2.1 Parametros do Combustor

As estimativas iniciais para a opera¢do do combustor foram feitas
por relacdes estequiométricas com base na analise elementar de cada
lodo.

O célculo da razdo ar/combustivel tedrica foi feita com base da
estequiometria da combustdo. O ar é composto em massa por
aproximadamente 23 % de O, e 77 % de N, assim, a massa de ar usada
para queimar 1 kg de combustivel é dada por:

100
My, = (—) .(2,67.C+8.H +0,96.1,143.N (4.02)

23
+0,04.2,286.N+S —0)

Considerou-se que 96 % das emissGes de NO, foram compostas
de NO e 4 % sendo de NO..

O ar é composto em volume por aproximadamente 21 % de O, e
79 % de Ny, assim o volume minimo de ar usado para queimar 1 kg de
combustivel é dado por:
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100v (LB7.CH+56.H+07.5+09608 N+
_ (100 22,4 .
Varnin ( 21 ) x ( + 0,041,6.N— 0. (3—2) ) (4.03)

Os parametros do combustor foram ajustados diretamente na
interface do software desenvolvido pela empresa Albrecht
Equipamentos Industriais Ltda. A Figura 15 mostra a interface deste
programa.

Aplicagao Elipse SCADA - Conjunto Bruthus - Combustor,

Allg;chl

PARAMETROS
HISTORICO COM

TENDENCIAS

Histérico Tabelas

SINTONIA

Historico
Temperaturas
Historico Set
Points

RESET
SAIR

16:15:35

Ventilador
Ar Quente 1 ueimador

Ventilador
Exaustor

Ventilador =
65 % Misturador Bomba

R\ ° &[3 w15

“4 Iniciar, » gl

Figura 15. Interface de controle do combustor cicldnico.

O controle de alimentacdo dos residuos foi feito pela regulagem
da poténcia de uma rosca alimentadora. Para o lodo sanitario, devido as
suas propriedades, houve a necessidade de calibracdo prévia, na qual
uma operac&o a 10 % da poténcia maxima dosou cerca de 90 kg.h™ de
lodo no combustor.

Da mesma forma funcionou a regulagem das entradas de ar,
sendo estas reguladas pela poténcia dos sopradores e o valor calibrado
com referéncia a diferenca de pressdo causada pela variacdo da poténcia.

No final do teste com LCAE, foi ativada a recirculagdo dos gases
para verificacdo do efeito causado nas emissdes de NOs.



79

4.2.2 Coleta e Analise dos Gases de Combustao

A amostragem dos gases de combustdo foi realizada em trés
pontos de coleta seguindo a norma NBR 10.702 da ABNT (ABNT,
1989), utilizando-se o Analisador de Gases de Combustdo e Fuligem
Greenline MK2 (Eurotron Italiana S.r.l.), introduzindo a sonda,
contendo um termopar acoplado, nos dutos de exaustdo. O primeiro
orificio aberto nos dutos foi na saida da fornalha, diretamente no ponto
de geracdo dos gases antes do trocador de calor (ponto P1), para se
avaliar a eficiéncia da combust&o; o segundo ponto esta localizado antes
do lavador de gases (ponto P2) e o terceiro ponto esta localizado na
chaminé, na qual passam os gases apds o tratamento no lavador (ponto
P3), ambos para avaliagdo da emissdo de poluentes.

A secdo de anélise do equipamento analisador de gases portatil
baseia-se em um grupo de células eletroquimicas equipadas com
membranas de difusdo seletiva para analise de CO, SO,, NO, NO; e O,,
e peristor para CxHy (calibrado como CH4). O CO, é calculado com
base no tipo de combustivel previamente definido. A eficiéncia do
processo de combustdo é calculada em funcdo da temperatura do ar de
combustdo e da temperatura dos gases de exaustdo (medidas pelo
equipamento) para o tipo de combustivel especificado. O excesso de ar
também é medido, analisando-se o teor de O..

A amostra, ao entrar no sistema, passa primeiramente por uma
desumidificacdo e filtracdo, para remog¢do de particulados, sendo os
resultados emitidos em base seca. O tempo de amostragem deve ser
feito até a estabilizacdo das leituras no painel do equipamento, o que
conforme orientagbes do manual de operacdo, demanda cerca de 2
minutos.

4.2.3 Analise de Material Incombusto

A anélise de material incombusto foi realizada em forno mufla a
temperatura de 800 °C, no qual cerca de 1 grama de amostra de cinzas
moidas e peneiradas (0,150 mm) foram colocadas em cépsulas de
porcelana e submetidas a oxidacdo pelo tempo necessario a queima de
todo carbono residual. O valor de massa perdida é comparado a massa
inicial e o resultado expresso em % de material incombusto. Os ensaios
foram realizados em duplicata.






5 RESULTADOS E DISCUSSAO

51 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
5.1.1 Analise Elementar, Imediata e Poder Calorifico

Na Tabela 7 sdo apresentados os resultados da analise elementar,
imediata e poder calorifico das amostras analisadas, lodo sanitario
LCAE, lodo sanitario LCAN, lodo sanitario LSC e serragem de madeira
(SM) tomada como biomassa padréo para efeito de comparagdo entre os
materiais.

Tabela 7. Resultados das analises das biomassas.

Biomassa LCAE  LCAN LSC SM!'  Literatura®

Analise Elementar?

C [%, b.s.”] 39,31 34,41 21,78 55,06 25,06

H [%, b.s.] 5,57 4,86 3,30 7,11 4,30

N [%, b.s.] 8,77 5,66 3,75 0,21 4,09

S [%, b.s.] 1,23 1,98 2,60 <0,01 1,36

O [%, b.s."] 19,20 17,49 10,34 37,14 14,95

Cl [%, b.s.%] 0,18 0,16 0,13 0,04 0,62
Analise Imediata’

Cinzas [%, b.s] 25,74 35,44 58,10 0,43 49,94

Materiavolatil 6534 5857 3973 7944 4451

[%, b.s.]

Carbono fixo

[%, b.s.] 8,92 5,99 2,17 20,13 5,55
Umidade 9,11 6,65 6,52 19,97 4,45

[%, bruta]

Poder Calorifico

pCs®

[b.s., keal.kg™]
PCI®

[b.s., keal.kg™']

3.821,44 3.488,08 211954 4.23530  2560,43

3.572,52 3.269,90 2.011,01 3.954,00 233591

! Fonte: JOSE, et al., 2010; ? Analisador elementar marca Elementar modelo Vario Macro
Cube; ® Base Seca; * Obtido por diferenca; ° Argentometria — Método de Mohr; ® Bomba
Calorimétrica da marca IKA WERK modelo 0210; " Analisador termogravimétrico DTG 60
Shimadzu; ® Valor médio obtido da Tabela 1 localizada na reviséo bibliografica deste
trabalho.
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Na Tabela 8 sdo apresentados os dados das mesmas analises em
base seca e livre de cinzas, pois conforme notado acima, os teores
variam consideravelmente de uma amostra para outra.

Tabela 8. Resultados das analises das biomassas em base seca e livre de
cinzas.

Biomassa LCAE LCAN LSC SM Literatura
Anélise Elementar’
C [%, Lu.c.'] 52,94 53,30 51,98 55,30 50,05
H [%, lL.u.c.] 7,50 7,53 7,88 7,14 8,58
N [%, Lu.c.] 11,81 8,77 8,95 0,21 8,17
S [%, l.u.c.] 1,66 3,07 6,21 0,01 2,72
O [%, L.u.c.Y] 25,86 27,09 24,68 37,30 29,85
Cl [%, l.u.c.’] 0,24 0,25 0,31 0,04 1,23

Andlise Imediata’

Mateéria volatil 87,99 90,72 94,82 79,78 88,92

[%, l.u.c.]
Carbono fixo 12,01 9,28 5,18 20,22 11,08
[%, l.u.c.]
Poder Calorifico

]
PCS L. 514603 540285 505857 425359 511471
[lu.c., kecal.kg™]
PCI®

1, 4.810,83 5.064,90 4.799,55 3.971,08 4.666,22
[l.u.c., kcal.kg™]

! Livre de umidade e cinzas.

Observando os dados calculados como livres de umidade e
cinzas, se pode verificar valores semelhantes nos teores dos elementos
medidos para as amostras de lodo sanitario. Uma vez que o lodo é
composto basicamente por células, o teor de cinzas variou
consideravelmente de uma amostra aerobia para uma anaerobia
simplesmente por que em processos aerébios o crescimento microbiano
é superior que em processos anaerobios.

Os lodos apresentaram teor de carbono elementar ligeiramente
superior ao observado nas amostras de lodo sanitario citadas pela
literatura (50 % em média [l.u.c.]), porém o teor é inferior ao da
serragem de madeira. Os teores de hidrogénio medidos se mostram
préximos ao valor médio encontrado na literatura, citados pela Tabela 1
(8,50 % [l.u.c.]).
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Constatou-se uma elevada concentracdo de nitrogénio nas
amostras que se deve ao teor ja normalmente encontrado em células.
Segundo Wang et al. (1979) apud Schmidell et al. (2001), o teor de
nitrogénio normalmente encontrado em um microrganismo varia de 7 —
12 %. No caso do lodo aerdbio, ainda ha um acréscimo neste teor
devido ao uso de um polimero de acrilamida para o adensamento e
formagcé&o da torta apds o tratamento.

Como consequéncia disto, a combustéo direta de lodo pode gerar
emissdes de elevadas concentragdes de Oxidos de nitrogénio (NOy). Da
mesma forma, o enxofre presente na amostra é convertido a SO,,
resultando no aumento da emissao deste poluente pela combustdo direta.
A presenca de cloretos exige atencdo para a possibilidade de geracéo de
PCDDs e PCDFs e corrosdo dos equipamentos.

Em relacéo ao poder calorifico, tendo como base a serragem de
madeira, verifica-se que estes residuos mostram poderes calorificos
semelhantes causando o interesse na aplicacdo deste material como
combustivel.

As Figuras 16, 17 e 18 mostram os graficos obtidos na andlise
imediata das amostras:

TG DTG
% mg/min

100.0-

Perda de massa total

UMIDADE 74,75 %

Perda de m
80.0F 1,90 %

MATERIA VOLATIL
Perda de masse
64,09 %

60.0F

Massa residual
CARBONO FIXO 25,25 %
— Perda de masssz
8,75 % { -10.00
TG

40.0r

20.0p

500 500 700.0 7200 7400 760
Time [min

Figura 16. Andlise imediata da amostra LCAE.
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TG DTC
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i “.‘I Perda de massa tola\DTG
UMIDADE ! 65,57 %
Perda de mass
1,99 %
80.0
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I
|
[}
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|
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60.0F
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CARBONO FIXQ
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0.0 50.0 700.0
Time [min
Figura 17. Analise imediata da amostra LCAN.
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42,67 %
= e === ===-=-=---- {000
v J DTC
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Perda de mas$i |
1,32 % R
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', { -2.00
80.0f ! _ i
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n n n n n - -6.00
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Figura 18. Analise imediata da amostra LSC.
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Nos trés graficos houve a formacdo de patamares distintos
ocorridos pela perda de massa de cada componente medido nesta
analise. Inicialmente é observada a perda de umidade até na temperatura
de 100 °C, a seguir ocorre a perda de massa devido a liberacdo da
matéria volatil e por fim a perda de massa devido a oxidacdo do carbono
fixo. A massa residual consiste nas cinzas contidas no material
analisado.

A metodologia de andlise imediata realizada  por
termogravimetria utiliza apenas pequena gquantidade de amostra e
permite a realizacdo completa da andlise em um Unico instrumento
programado adequadamente para cada tipo de amostra. Como forma de
se certificar que a programacdo usada nesta forma de realizacdo da
andlise foi adequada, foi feita a mesma analise por meio do uso de forno
mufla (metodologia cléssica), na qual as amostras sdo submetidas a
andlise para determinac&o dos teores em diferentes estagios.

A Tabela 9 apresenta os valores obtidos na andlise imediata
destas amostras segundo analise termogravimétrica e analise feita em
forno mufla:

Tabela 9. Resultado da andlise imediata das amostras em analisador
termogravimétrico e por forno mufla.

LCAE- LCAE- LCAN- LCAN- LSC- LSC-
TGA Mufla TGA Mufla TGA Mufla

Parametro [%]

Umidade
[%, bruta]

Matéria Volatil

4,95 4,95 6,65" 6,65 6,52 6,52

65,34 64,02 5857 57,35 39,73 40,05

[%, b.s.]

Carbono  Fixo

[%, b.s.] 892 1154 599 706 217 260
s 2574 2444 3544 3559 5810 57,35
[%, b.s.]

A amostra foi seca antes da anélise termogravimétrica. 2 Base seca.

Pelo exposto acima se pode ver que os métodos apresentaram
resultados semelhantes. Embora a diferenca seja de cerca de 1 % para 0s
teores medidos de matéria volatil, esta diferenca se deve a forma com
gue é feita cada analise. Em analisador termogravimétrico é usada uma
guantidade inferior (40 mg) & quantidade usada nos cadinhos em forno
mufla (~1g). Em cadinhos, o leito de particulas tem espessura
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suficiente para que os volateis liberados pelas particulas posicionadas ao
fundo sofram quebra das suas cadeias e repolimerizem enguanto
atravessam todo o leito de particulas resultando num teor inferior de
matéria volatil em relacdo a analise feita por termogravimetria. Os
teores de cinzas apresentaram valores semelhantes em todas as
comparacdes.

Em forno mufla, o teor de carbono fixo é determinado pela
diferenca entre os teores de matéria volatil e cinzas (em base seca), ja
para o método termogravimétrico, o teor de carbono fixo é determinado
pela oxidacdo do carbono fixo residual apds a programacéo de pirdlise.
A perda de massa é identificada de forma evidente mostrando o quanto
de carbono fixo foi oxidado. Na analise termogravimétrica, a massa
residual é composta puramente por cinzas. O teor de cinzas é
identificado logo apds o término da oxidacdo do carbono fixo, pois a
permanéncia das cinzas por demasiado tempo em altas temperaturas,
pode causar a decomposicdo destas mascarando o teor real. Esta
sensibilidade analitica ndo se pode ter na analise em forno mufla.

As amostras de lodo apresentaram um elevado teor de matéria
volatil o que proporciona uma facilidade de ignicdo e um maior
comprimento de chama. Se comparado ao teor de matéria volatil
apresentado pela serragem de madeira, os lodos apresentam teores
inferiores a esta. O carbono fixo é responsavel pela manutencdo e
estabilidade da queima da amostra, e neste caso os lodos apresentaram
teor inferior ao da serragem de madeira, porém para LCAE e LCAN os
valores foram superiores ao encontrado na literatura (5,40 % [b.s.]).

Consideravel diferenca foi vista no teor de cinzas que foi superior
ao encontrado na serragem de madeira. Este € influenciado pelo sistema
de tratamento usado na estacdo de tratamento sendo que amostras de
lodo aer6bio possuem maior teor de células, e por consequéncia disto
menor teor de cinzas que amostras provenientes de processos
anaerébios. Em processos aerdbios, o lodo formado contém grande
guantidade de matéria organica proveniente das bactérias usadas no
processo de tratamento (CALVO et al., 2004).

Outra caracteristica observada no grafico das analises imediatas é
gue no inicio da oxidagdo do carbono fixo pelo ar, ocorre um ganho de
massa por um curto espaco de tempo antes de iniciar a perda desta
devido & oxidagdo do carbono fixo. Segundo Zhao et al., (2002), em
sistemas de gaseificagdo com O, de char residual de pirélise, ocorre
inicialmente a formacdo do complexo entre C e O, da seguinte forma:
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0, + C - 2C(0) (5.01)

Sendo que este complexo eleva a massa do material detectada
pelo analisador antes de ocorrer o consumo desta pela oxidagdo do
material.

Em relacdo ao poder calorifico, os lodos LCAE e LCAN
apresentam valores semelhantes ao da SM. E esperado que isto ocorra
devido aos altos teores de matéria volatil presentes nestas duas amostras.
Comparando com o teor médio visto na literatura (Tabela 1), estes lodos
apresentaram um teor 40 % superior. O lodo LSC mostra valor
semelhante ao encontrado na literatura.

Os valores medidos foram comparados aos valores estimados
pelas correlacbes tedricas. A Tabela 10 apresenta os resultados da
andlise de poder calorifico experimental e tedrico e o erro calculado
entre estes:

Tabela 10. Poder calorifico das amostras de lodo sanitario.

LCAE LCAN LSC sm?

PCS [kecal.kg™, b.s.] medido  3.821,44 3.488,08 2.119,54 4.235,30
PCI [kcal.kg™, b.s.] medido  3.572,52 3.269,90 2.011,01 3.954,00
PCS [kcal.kg™, b.s.] terico’  4.305,34 3.756,48 2.519,76 5.308,71
PCI [kcal.kg™, b.s.] tedrico  4.014,59 3.502,79 2.347,50 4.937,56
PCS [kcal.kg™, b.s.] teérico?  4.24524 3.601,00 2.096,02 5.926,22

ER PCS! 11,23 7,14 15,88 20,22
ER PCS? 9,98 3,14 -1,12 28,53
ER PCI} 11,01 6,65 14,33 19,92

! Baseado na equacdo de Dulong; % Baseado na equagao de Thipkhunthod et al., (2005).

As correlagOes estudadas apresentaram um erro elevado para a
estimacdo do poder calorifico da SM. De modo geral, os erros obtidos
para a amostra LCAE foram superiores aos obtidos para LCAN. Os
valores medidos de PCS apresentaram um erro menor em relagdo a
equacdo de Thipkhunthod et al., (2005), embora o valor ndo seja
demasiado diferente em relagdo a equagdo de Dulong. Conforme visto
anteriormente, esta correlagdo foi ajustada com base em diversas
amostras de lodo sanitario com um teor médio de 50 % de cinzas, por tal
motivo as amostras LCAN e LSC apresentaram melhores ajustes entre
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os valores medidos e calculados, pois o teor de cinzas € superior a
LCAE. Com isto ha um indicativo de que em situagdes na qual a analise
elementar de um lodo sanitario ndo esteja disponivel, o0 PCS pode ser
estimado com base na analise imediata através da correlacdo de
Thipkhunthod et al., (2005), de forma consideravelmente segura.

Para maior conhecimento do comportamento da matéria volatil e
do carbono fixo na combustdo de biomassa, a analise termogravimétrica
em atmosfera inerte mostrara as caracteristicas de desvolatilizacdo dos
lodos e a analise em atmosfera oxidante mostrara a sequéncia de eventos
gerada na oxidacdo deste material, bem como as entalpias e picos de
temperatura e perda de massa.

5.1.2 Andlise Termogravimétrica

A andlise em atmosfera inerte fornece informagdes sobre o
processo de desvolatilizacdo das amostras. As Figuras 19, 20 e 21
mostram a analise termogravimétrica das amostras LCAE, LCAN e LSC
em atmosfera inerte direcionando a anélise para a comparagao entre 0s
dados de TG e o sinal de DTA.

Entalpia“ - 322,59 callg
Perda de massa 9,22 %

TG DTA
% uVv
100.0 TG ,., Pico exotérmico 378,58 °C
,° \ Entalpia - 405,06 cal/g
\ Perda de massa 28,90 % 0.0
.

1 DTA ‘v\’ TN
so.of ! S A

: / Pico exotérmico 12,62 °C

60.0} Pico endotérmico 67,29
Entalpia
Perda de massa

1-50.0

40.0F

-0.0 200.0 400.0 600.0 800.0
Temg [C:

Figura 19. Andlise termogravimétrica da amostra LCAE — TGA e DTA
versus T. Taxa de aquecimento: 10 °C.min; Temperatura final: 900 °C;
Atmosfera: N.,.
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Figura 20. Andlise termogravimétrica da amostra LCAN — TGA e DTA
versus T. Taxa de aquecimento: 10 °C.min™'; Temperatura final: 900 °C;

Atmosfera: N,.
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Figura 21. Andlise termogravimétrica da amostra LSC — TGA e DTA
versus T. Taxa de aquecimento: 10 °C.min™; Temperatura final: 900 °C;

Atmosfera: N,.
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As amostras LCAE e LCAN apresentaram comportamentos
semelhantes caracterizados pela presenca de um pico endotérmico e dois
exotérmicos. A amostra LSC apresentou dois picos endotérmicos e um
exotérmico.

O primeiro pico refere-se a quantidade de energia absorvida pela
umidade residual. O segundo pico refere-se a liberagdo da matéria
organica. Para LCAE e LCAN, o terceiro pico é atribuido a
decomposicdo da matéria organica de maior grau de polimerizacédo. Pela
alta temperatura medida, para LSC o terceiro pico refere-se a
decomposicdo das cinzas.

A Tabela 11 mostra os picos de temperatura observados durante a
analise termogravimétrica em atmosfera inerte.

Tabela 11. Picos de DTA na anélise das amostras em nitrogénio.

1° Pico 2° Pico 3° Pico
Amostra | T; T, T; T; Ty T; T; T, T;
[°Cl' [’CI* [°CP|[C] [*Cl [C]|[C] [*C] [C]
LCAE 34 67 119 | 265 379 406 | 465 513 640
LCAN 23 53 94 | 211 320 387 | 441 500 576
LSC 26 47 102 | 191 289 468 | 722 755 762

! Temperatura inicial; ? Pico de temperatura; * Temperatura final.

As Figuras 22, 23 e 24 mostram a analise termogravimétrica das
amostras LCAE, LCAN e LSC em atmosfera inerte direcionando a
andlise para a comparacdo entre os dados de TG e DTG.
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Figura 22. Andlise termogravimétrica da amostra LCAE — TGA e DTG
versus T. Taxa de aquecimento: 10 °C.min™'; Temperatura final: 900 °C;

Atmosfera: N,.
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Figura 23. Andlise termogravimétrica da amostra LCAN — TGA e DTG
versus T. Taxa de aquecimento: 10 °C.min™; Temperatura final: 900 °C;

Atmosfera: N,.
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Figura 24. Andlise termogravimétrica da amostra LSC — TGA e DTG
versus T. Taxa de aquecimento: 10 °C.min™'; Temperatura final: 900 °C;
Atmosfera: N,.

As amostras apresentaram comportamentos semelhantes,
caracterizados pela presenga de trés picos de DTG.

Da mesma forma que para a analise dos picos de DTA, o
primeiro pico refere-se a perda de umidade residual. O segundo pico
refere-se & liberacdo da matéria volatil. O terceiro pico refere-se a
decomposicdo e liberacdo da matéria volatil de maior massa molecular
(para LCAE e LCAN) e decomposicio das cinzas (para LSC). E nesta
faixa de temperatura que também que ocorre a decomposi¢do das
proteinas presentes no lodo (GOMEZ-RICO et al., 2005).

Em temperaturas superiores a 400 °C, tem-se a influéncia da
decomposicdo do polimero derivado de acrilamida usado na etapa de
adensamento do lodo. Segundo Heikkinen et al. (2004), materiais
poliméricos sdo degradados a temperaturas acima de 450 °C. Tal
comportamento foi observado no trabalho de Vlad et al., (2003), no qual
amostras de co-polimeros de acrilamida foram analisadas em atmosfera
oxidante e tiveram a maior taxa de perda de massa ocorrendo na faixa de
400 °C. Esta decomposicdo foi atribuida a despolimerizacdo das
macromoléculas e quebra de cadeias moleculares dos monémeros.

A Tabela 12 mostra os picos de DTG observados.
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Tabela 12. Picos de DTG na analise das amostras em nitrogénio.

1° Pico 2° Pico ‘ 3° Pico
Amostra| DTGug T, Am| DTGus T, Am | DTGue. T, Am
[mg.min™] [°C]" [%]|[mg.min™] [°C] [%] |[mg.min™] [°C] [%]
LCAE 0,06 69 3,46 0,34 278 23,66 0,26 310 40,41
LCAN 0,08 49 5,17 0,23 283 30,11 0,20 495 33,03
LSC 0,11 61 3,95 0,12 310 26,70 0,07 751 14,41

Pico de temperatura; ® Perda de massa.

A andlise em atmosfera oxidante fornece informagdes para
controle da combustdo, tais como temperatura inicial e final de
degradacdo, estabilidade térmica, temperatura de ignicdo e os picos de

temperatura e perda de massa.

As Figuras 25, 26 e 27 mostram a analise termogravimétrica das
amostras LCAE, LCAN e LSC em atmosfera oxidante direcionando a
andlise para a comparacao entre os dados de TG e o sinal de DTA.
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Figura 25. Anélise termogravimétrica da amostra LCAE — TGA e DTA
versus T. Taxa de aquecimento: 10 °C.min™; Temperatura final: 900 °C;

Atmosfera: Ar Sintético.
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Figura 26. Andlise termogravimétrica da amostra LCAN — TGA e DTA

versus T. Taxa de aquecimento: 10 °C.min™'; Temperatura final: 900 °C;

Atmosfera: Ar Sintético.

TG DTA
% uv
,"‘, Pico exotérmico 306,72 °C
100.0- / ) Entalpia - 2.670 cal/g {400.0
,' ! Perda de massa 17,83
TG
1300.0
80.0
1200.0
60.0
. P 41100.0
Pico endotérmico , 4858°C \
Entalpia " 434,28 callg \
Perda de massa /v/ 6,81 \
/ \
40.0F e , DTA {-0.0
N et ‘,\
-0.0C 200.0C 400.0C 600.0C 800.0C
Temp [C:

Figura 27. Analise termogravimétrica da amostra LSC — TGA e DTA
versus T. Taxa de agquecimento: 10 °C.min; Temperatura final: 900 °C;
Atmosfera: Ar Sintético.
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Da mesma forma que para as analises em atmosfera inerte, as
amostras LCAE e LCAN apresentaram comportamentos semelhantes
caracterizados pela presenca de um pico endotérmico e dois
exotérmicos. Para LSC, desta vez ndo foi notado o pico de
decomposicédo das cinzas.

O primeiro pico refere-se a quantidade de energia absorvida pela
umidade residual. O segundo pico refere-se a liberagdo e combustdo da
matéria organica. Segundo Calvo et al., (2004), esta inclinacdo pode ser
identificada como sendo de materiais biodegradaveis, organicos ndo
digeridos e bactérias mortas, junto com a emissdo de compostos
semivolateis.

O terceiro pico para LCAE e LCAN é referido principalmente a
combustdo do carbono fixo presente na amostra, a decomposicdo e
combustdo de alguma matéria organica de maior grau de polimerizacdo
e da matéria nitrogenada presente (proteinas+polimeros).

A Tabela 13 mostra os picos de temperatura observados na
analise termogravimétrica em atmosfera oxidante.

Tabela 13. Picos de DTA na analise das amostras em ar.

1° Pico 2° Pico 3° Pico
Amostra T; Tp Ts T; Tp Tt T; Tp Tt
[CI' [°CI® [CP|[°C]l [C] [C]|[[C] [C] [C]

LCAE 25 63 126 | 230 342 380 | 478 508 515
LCAN 22 56 104 | 244 314 354 | 436 459 446
LSC 27 49 186 | 243 307 340 - - -

! Temperatura inicial; ? Pico de temperatura; * Temperatura final.

Observando as maximas temperaturas de cada pico, a amostra
LCAE mostra uma tendéncia de maior estabilidade térmica tendo picos
de temperatura superiores a LCAN e LSC. A maior estabilidade térmica
garante a manutencdo das condi¢fes de queima durante o processo de
combustdo por mais tempo.

As Figuras 28, 29 e 30 mostram a analise termogravimétrica das
amostras LCAE, LCAN e LSC em atmosfera oxidante direcionando a
andlise para a comparacao entre os dados de TG e DTG.
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Figura 28. Andlise termogravimétrica da amostra LCAE — TGA e DTG
versus T. Taxa de aquecimento: 10 °C.min™'; Temperatura final: 900 °C;
Atmosfera: Ar Sintético.
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Figura 29. Andlise termogravimétrica da amostra LCAN — TGA e DTG
versus T. Taxa de aquecimento: 10 °C.min™; Temperatura final: 900 °C;
Atmosfera: Ar Sintético.
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Figura 30. Andlise termogravimétrica da amostra LSC — TGA e DTG
versus T. Taxa de aquecimento: 10 °C.min™'; Temperatura final: 900 °C;
Atmosfera: Ar Sintético.

As amostras apresentam comportamentos  semelhantes,
caracterizados pela presenga de trés picos de DTG.

O primeiro pico refere-se a perda de umidade residual. O segundo
pico refere-se a liberagdo e combustio da matéria volatil. O terceiro pico
refere-se & combustdo do carbono fixo, decomposi¢do e queima de
alguma matéria organica residual e da matéria nitrogenada
(poliacrilamida + proteinas) presente nas amostras. O quarto pico
observado para LSC refere-se & decomposi¢do das cinzas. Este pico ndo
pode ser notado para as outras duas amostras devido a baixa quantidade
de amostra usada para a analise e o reduzido teor de cinzas destas em
relacdo ao teor da amostras LSC, o que ndo gera uma variagdo
energética de forma perceptivel nos resultados.

A Tabela 14apresenta as temperaturas de ignicdo e os picos de
DTG observados para as amostras em atmosfera oxidante.
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Quanto menor for a temperatura do maior pico de DTG, mais
reativa é a amostra. Neste caso, a ordem de reatividade é LSC > LCAN
> LCAE.

As temperaturas de ignicdo das amostras de lodo seco estdo de
acordo com valores encontrados por Werther et al. (1995) apud Werther
e Ogada (1999) e Park e Jang (2011), no qual as amostras tiveram um
ponto de igni¢do em torno de 150 °C.

O primeiro pico apresenta perda de massa semelhante ao teor de
umidade determinado na amostra bruta na andlise imediata (LCAE:
4,95 %, LCAN: 6,65% e LSC: 6,52 %). O segundo e terceiro picos
ocorrem de forma indistinguivel ndo podendo separar claramente como
cada componente presente se comporta na combustao.

Para melhor entendimento da dindmica acerca da combustdo de
matéria volatil é feita a comparagdo entre as andlises em atmosfera
inerte e oxidante. Comparando-se as curvas de combustdo e pir6lise,
pode-se entender melhor como se procede a combustdo da matéria
volatil e do carbono fixo, bem como prever, segundo a literatura, o
comportamento da matéria nitrogenada presente nas amostras, uma vez
gue a concentracdo de N é representativa (LCAE: 8,77 %[b.s.], LCAN:
5,66 % [b.s.] e LSC: 3,75 % [b.s.]).

As curvas obtidas de pirdlise e combustdo (TGA e DTA) dos
lodos sdo comparadas nas Figuras 31, 32 e 33.
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4200.0
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~ 'DTA Pirclise

20.0

-0.0 200.0 400.0 600.0 800.0
Temg [C:

Figura 31. Grafico comparativo de TGA/DTA da combustao versus pirdlise
de LCAE.
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Figura 32. Grafico comparativo de TGA/DTA da combustao versus pirdlise
de LCAN.
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Figura 33. Grafico comparativo de TGA/DTA da combustéo versus pirdlise
de LSC.
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Para o LCAE, as curvas de TGA seguiram préximas até cerca de
400 °C coincidindo na faixa entre 337 e 395 °C se distanciando em
seguida. Para 0 LCAN, as curvas de TGA se distanciaram a partir de
262 °C. Para LSC, as curvas seguiram separadas desde o comeco. Em
termos energéticos, pode-se observar através das curvas de DTA que em
ambos 0s casos, 0 pico endotérmico originado devido a absorcdo de
energia pela umidade residual ocorreu da mesma forma tanto na pirélise
guanto na combustdo. Conforme esperado, a partir das respectivas
temperaturas de ignicdo, a quantidade de energia liberada para a
combustdo se torna superior a da pirélise.

Gbémez-Rico et al. (2005), em seu trabalho, relacionaram o
comportamento das curvas de TGA com as curvas de DTA & presenga
de substancias nitrogenadas como as proteinas. Uma substancia como a
proteina BSA (albumina e bovina) (17,2 % [b.s.] de N) foi submetida a
uma rampa de aquecimento em ar. Os picos energéticos se localizaram
em temperaturas acima de 500 °C, sendo que na faixa de temperatura
entre 320 e 575 °C, a decomposicao observada na pirélise foi superior a
combustdo, mostrando uma estabilidade na presenca de oxigénio.

A estabilidade na reacdo com oxigénio (combustdo) apresentou
um aumento proporcional ao teor de nitrogénio presente, indicando
temperaturas de decomposicdo superiores conforme o teor deste
elemento se elevar. Neste trabalho as amostras se mostraram na seguinte
ordem de estabilidade térmica: LCAE > LCAN > LSC, na qual segue a
tendéncia inversa a reatividade conforme observado anteriormente.

Analisando a classificacdo proposta por Heikkinen et al. (2004),
citada no item 3.2.4 da Revisédo Bibliografica deste trabalho, no caso do
lodo sanitario ndo foi possivel enquadrar estas amostras em uma das
classes de materiais principais definidas pelo autor.

Devido a sua complexidade estrutural, a oxidacdo e a pirdlise
ocorrem em dois picos energéticos principais de forma combinada ndo
podendo se verificar claramente onde cada grupo de material presente
no composto se degrada (picos ligados).

As curvas obtidas para pir6lise e combustdo (TGA e DTG) dos
lodos sdo comparadas nas Figuras 34, 35 e 36.
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Figura 34. Gréfico comparativo de TGA/DTG da combust&o versus pirélise

de LCAE.
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Figura 35. Grafico comparativo de TGA/DTG da combust&o versus pirélise

de LCAN.
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Figura 36. Grafico comparativo de TGA/DTG da combustao versus pirélise
de LSC.

Para o LCAE, as curvas de DTG de pirdlise e da combustédo
seguiram praticamente juntas até cerca de 400 °C. Nesta instancia, a
combustdo pode ser considerada como uma pir6lise oxidativa, onde o
material volétil é liberado primeiramente e em seguida oxidado restando
um residuo carbonoso que somente sofre ignicdo apos a temperatura de
400 °C (notado pela distinta separa¢do das curvas DTG na Figura 34). A
geracdo de char e posterior igni¢do deste explica o pico energético
intenso gerado proximo a 500 °C (Figura 31). A perda de massa total
para a pirolise é de 67,54 % e para a combustdo a perda total é de
76,12 %. A diferenga entre as duas perdas méssicas é de 8,58 %, ou seja,
proxima ao teor de carbono fixo determinado na analise imediata da
amostra (8,81 %, b.s.).

Para o LCAN, a curva de combustdo se distinguiu dos picos da
curva de pir6lise a partir de 262 °C. Novamente relacionando a
estabilidade térmica da amostra com o teor de nitrogénio, pdde-se notar
pelos picos tanto de DTA quanto de DTG, que na amostra LCAN o
oxigénio comeca a reagir com as amostras em temperaturas inferiores as
observadas para LCAE. A perda de massa total para a pirolise é de
68,31 % e para a combustdo a perda total é de 69,27 %. A diferenca
entre as duas perdas méssicas é de 0,96 %, sendo que o teor de carbono
fixo determinado na andlise imediata da amostra foi de 5,89 %.
Diferente do observado para a amostra LCAE, em LCAN se p6de notar
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um pico de DTG na pir6lise na mesma regido observada para a oxidagéo
do carbono fixo. Este comportamento pode ter sido causado por reacGes
secundarias entre a matéria volatil e o carbono fixo da amostra.

As curvas de TG de combustéo e de pirdlise ndo coincidem para
0 lodo LSC. Pode-se notar que as curvas de DTG coincidem até 212 °C,
separando em seguida pela acentuacdo da curva de oxidacdo. Das trés
amostras, a LSC é a que possui 0 menor teor de N e a maior reatividade.
A perda de massa total para a pir6lise é de 45,07 % e para a combustdo a
perda total é de 45,25 %. O comportamento foi semelhante ao notado
para LCAN, com perda de massa relacionada ao carbono fixo mesmo na
pirdlise, explicando um consumo total da amostra semelhante para
pirdlise e combustao.

5.1.3 Caracterizagéo das Cinzas

A Tabela 15 mostra o resultando da andlise das cinzas de LCAE e
LCAN:

Tabela 15. Composicéo das cinzas de LCAE e LCAN.

Composicdo LCAE LCAN
AlLO; 17,74 15,71
CaO 6,97 5,67
Fe,04' 14,35 19,56
K,0 2,38 1,95
MgO 2,82 2,49
MnO 0,09 0,12
Na,O 0,84 0,97
P,0O5 11,61 8,84
SiO, 40,41 42,45
TiO, 1,52 1,42
BaO 0,15 0,18
Co0,03 <01 <01
Cr,03 <0,1 0,07
PbO <0,1 <0,1
SrO <0,1 <0,1
ZnO <0,1 0,08
ZrO, + HfO, <0,1 <0,01

! Fe,0; meramente orientativo pois esta acima dos limites de quantificagio
(maior que 12,7 %). O somatério dos 6xidos ndo totaliza 100 %.
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O elevado teor de SiO, indica a presenca de areia que foi
arrastada para o efluente permanecendo em suas cinzas. O consideravel
teor de P motiva estudos para utilizacdo deste nutriente como
fertilizante. Segundo Biswas et al., 2009; Giiney, Weidelener e Krampe,
2008; Pettersson, Amand e Steenari, 2008, técnicas de lixiviacdo &cida
permitem boa separacdo do fésforo do restante dos elementos para
processamento e posterior aproveitamento deste como nutriente para o
solo.

As duas amostras apresentaram composicdo semelhante. As
amostras coletadas sdo provenientes de estagcbes de tratamento que
recebem principalmente efluentes residenciais, ndo recebendo efluentes
industriais. Isto explica o fato de ndo terem sido encontrados metais
pesados como Hg, Cd, Cu, entre outros, e a concentragdo de chumbo
encontrada estd em niveis muito baixos, porém, o teor de Ba exige
atencdo quanto a disposicao final destas cinzas.

O indice B/A(p) calculado apresentou o valor de 0,65 para
LCAE e 0,66 para LCAN, reflexo de sua composicdo semelhante, o que
conforme a correlacdo de Pronobis (2005) s@o valores que indicam
temperaturas de fusdo de acima de 1.200 °C. A presenca de elevados
teores de Al,O3 e SiO, faz com que a temperatura de fusdo das cinzas
também se eleve.

5.1.4 Extracdo Organica

A Figura 37 mostra o cromatograma da andlise do extrato
organico da amostra LCAE.
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Figura 37. Cromatograma da andlise do extrato organico de LCAE.
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A Figura 38 mostra o cromatograma da andlise do extrato
organico da amostra LCAN.
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Figura 38. Cromatograma da andlise do extrato organico de LCAN.

Os aspectos qualitativos dos cromatogramas indicam que ambos
os lodos possuem composicdo organica semelhante, sendo observadas
somente diferengas de intensidade dos picos.

A Tabela 16 apresenta o resultado qualitativo das analises dos
extratos organicos obtidos de LCAE e LCAN.

Como ndo se dispunha dos padrbes necessarios para a
quantificacdo de cada substancia, os dados apresentados apenas indicam
a presenca destes nos extratos. A similaridade apresentada na Tabela 16
se refere & comparagdo do cromatograma de ions obtido pelo detector do
cromatégrafo e comparados aos compostos presentes na biblioteca
interna que o instrumento carrega programado em sua memdria.

Substancias organicas de cadeia longa e seus respectivos ésteres
metilicos e etilicos sdo originarios de excretas humanas, alimentos
industrializados e 6leos comestiveis (HUANG, LI e GU, 2010).

O 2-fluorobifenil e o p-terfenil d-14 identificados, foram os
mesmos usados como padrdes de recuperacdo. Derivados de tiazol séo
empregados na producdo de medicamentos como agentes antivirais,
antibacterianos e antifingicos (BADOIL e BENANOU, 2009).
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Tabela 16. Compostos organicos extraidos identificados — andlise
qualitativa.
%
Tempo gle Substancia Similaridade
Retencao —
LCAE LCAN
8,42 Acido benzéico 93 90
8,59 3-Etilfenol 72 72
9,08 4-Etilbenzaldeido 86 86
9,98 Benzotiazol 95 95
12,58 2-Fluorobifenil 91 91
13,03 4-Etildecano 93 93
17,52 3-Bromoheptano 85 84
19,62 4-(1,1,3,3-Tetrametilbutil)-fenol 90 89
20,63  4-(1,1-Dimetilpropil)-fenol 91 91
Acido 1,2-Benzenodicarboxilico bis-2-
22,91 metilpropil éster 92 92
23,97 1-Metildodecilbenzeno 93 93
Acido 1,2-Benzenodicarboxilico butil 2-
24,81 etilhexil éster 89 89
29,34 p-Terfenil-Dy,* 94 95
32,55 Acido Hexanodidico, bis-2-etilhexil éster 85 85
34,86 Di-n-octil ftalato 94 93

! Padréo de recuperagao.

O 4-(1,1,3,3-Tetrametilbutil)-fenol é agudamente toxico para
organismos aquaticos e pode causar a longo prazo efeitos adversos no
ambiente aquético. As maiores aplicagdes deste material sdo na
producdo de resinas, surfactantes ndo idnicos, corantes, fungicidas e
bactericidas. Derivados etoxilados sdo usados em surfactantes e
detergentes, sendo que plantas de tratamento de esgoto, este €
convertido novamente em 4-(1,1,3,3-Tetrametilbutil)-fenol ndo sendo
posteriormente degradado (UNEP, 1994).

A presencga de moléculas de alquilbenzenos lineares séo resultado
do uso de detergentes. Estas substancia sdo mais resistentes a
biodegradacdo do que seus respectivos derivados sulfonados (TAKADA
e ISHIWATARI, 1987). Esteres derivados do 4cido 1,2-
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Benzenodicarboxilico sdo responsaveis por alteracfes teratogénicas
(AGUAYO et al., 2004).

Vaérios drgdos regulamentadores classificam os ésteres de acido
ftalico como poluentes prioritarios e como substancias perturbadoras do
sistema endocrino. Algumas destas substancias sdo facilmente
biodegradadas, porém o di-n-octil ftalato apresenta baixa
biodegradabilidade persistindo aos métodos convencionais de
tratamento de efluentes (HUANG et al., 2010).

Nao foram detectadas substancias organocloradas nem HPAs nos
extratos dos lodos. Ainda assim, a presenga de substancias contendo
anéis benzénicos chama a atencéo para a possibilidade de emissdes de
BTEX, e em outra instdncia, o favorecimento de rearranjos
intermoleculares que podem ocorrer durante a combustdo, dando origem
a espécies poluentes mais tdxicas como os HPAs e PCDDs/Fs.

5.2 TESTE DE COMBUSTAO

Apobs a caracterizacdo, os lodos foram submetidos & testes de
combustdo para verificar o seu comportamento térmico e as emissdes
geradas.

5.2.1 Parametros do Combustor

A alimentacdo de combustivel foi ajustada gradativamente para
evitar o superaquecimento do sistema. Pdde-se verificar nos ensaios, que
a vazdo de ar primario foi pouco alterada durante a queima. O ajuste da
guantidade de ar foi feita principalmente pelo controle do ar secundario.

No final do teste com LCAE, foi ativada a recirculacdo dos gases
para verificacdo do efeito causado nas emissfes da combustéo.

Para LCAE a razdo ar/combustivel massica calculada com base
na estequiometria foi de 6,16 kg,/Kgeomp. Para LCAN a razdo
ar/combustivel massica calculada com base na estequiometria foi de
5,29 kga/kgeomp. AS Umidades registradas para os lodos no dia do teste
foram de 5,45 % para LCAE e 4,49 % para LCAN.

A Tabela 17 mostra os parametros de operacdo do combustor
medidos e calculados durante o teste de combustéo.
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A Figura 39 mostra o perfil de temperatura do combustor durante
o0 teste de combustdo de LCAE e LCAN a partir dos dados de
temperatura registrados.
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Figura 39. Relatério grafico de temperaturas do combustor durante o teste
de combustdo de LCAE e LCAN. (a) temperatura na torre de cinzas; (b)
temperatura de saida do combustor; (c) temperatura de entrada do
combustor; (d) temperatura de saida da torre de cinzas.

A estabilizacdo da combustdo pdde ser percebida pela
manutencdo de pequenas variagBes nas temperaturas medidas no
sistema. Durante a combustdo de LCAE, o sistema estabilizou quanto a
temperatura em menos de duas horas e a partir disto as variaveis de
operacdo foram ajustadas com o objetivo de maximizar os valores
medidos de CO, e minimizar os valores medidos de O, nos gases de
exaustdo. Conforme visto, a melhor condi¢do encontrada para a queima
deste combustivel foi com uma alimentacio de 90kg.h™ de
combustivel, com a razdo ar/combustivel de 5,89 kga/KQcomp,
correspondendo,  aproximadamente, a0 ar  estequiométrico
(6,16 Kgar/Kgeomn). Esta condicdo também foi mantida enquanto o
sistema operou com recirculacdo dos gases.

O sistema sofreu pequeno impacto na variacdo das temperaturas
assim que foi iniciada a alimentacdo do lodo LCAN. Para evitar o
superaquecimento, visto que as temperaturas apresentaram uma
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tendéncia de crescimento logo ap6s o inicio da queima do novo
combustivel, a alimentacdo foi reduzida para 80kg.h™. O sistema
operou com uma razdo ar/combustivel de 6,25 Kga/Kgeomn, Sendo que a
razdo tedrica para condicOes estequiométricas de queima, para este lodo,
¢ de 5,29 kga/Kgeomn, portanto, um excesso de ar de 18 %, ainda
considerado baixo para combustiveis solidos.

A combustdo de LCAN seguiu nestas condicfes até préximo ao
final do teste, quando a rosca extratora de cinzas comegou a apresentar
problemas. Observando-se as portas de visualizagdo do combustor,
pdde-se notar que as cinzas fundiram e comecaram a formar volumes
crescentes de escoria. Esta escéria solidificava assim que saia do
sistema, e travava a rosca extratora.

Outro problema observado préximo ao final do teste foi que, no
ponto de amostragem P2, comecou a sair um liquido impregnado de
material particulado indicando que o resfriador de gases devido a alta
temperatura de operacdo, rompeu, havendo escape de &gua para 0s
gases. Com isso, parte do SO, pode ter sido absorvido pela adgua do
resfriador. A ocorréncia deste fato pode explicar a possivel reducdo na
concentracdo de SO, nos gases.

A ocorréncia destes eventos afetou as emissdes medidas no teste
de combustdo de LCAN sendo que para fins de comparagdo das
emissdes com legislagfes vigentes, foram considerados os pontos até
pouco antes de se iniciarem os problemas com a extracdo das cinzas.

5.2.2 Coleta e Analise dos Gases de Combustéo
5.2.2.1 EmissGes medidas

A Tabelas A.1 e A.2 localizadas no Apéndice A deste trabalho
apresentam todas as emissdes medidas durante o teste. Os valores
corrigidos para Oy = 7 % estdo nas Tabelas A.3 e A.4 do Apéndice A.

Durante a realizacdo do teste o teor de hidrocarbonetos volateis
(CxHy) ficou abaixo do limite de deteccdo do analisador de gases.

Para melhor visualizagdo dos ajustes feitos na queima durante as
tentativas de regularizagdo das concentracdes de CO, e O, nos gases de
exaustdo, foi feito um gréafico das concentracbes destes gases medidos
no ponto P2 durante o teste de queima.

A Figura 40 mostra o perfil de concentracdo de CO, e de O,
durante a combustdo de LCAE e LCAN. Os niveis de O, medidos foram
sendo ajustados de acordo com o decorrer da queima.
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Figura 40. Concentragdes de CO, e O, nos gases de combustdo de LCAE e
LCAN.

Os ajustes feitos nas condic¢Bes de queima podem ser notados nos
efeitos causados as concentracdes de CO, e O,. No final do teste com
LCAE a concentracdo de ambos os gases é préxima sendo na melhor
condicdo a concentracdo de CO, de 10,10 % e 10,30 % para O,. Para o
LCAN, as emissfes estabilizaram em cerca de 10,70 % para CO, e
9,60 % para O..

A Figura 41 mostra os valores médios, maximos e minimos das
emissdes de SO, e NO, medidas durante os testes no ponto P2.
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Figura 41. Gréfico das emissdes de SO, e NO, medidas em P2, média, valor
maximo e minimo nas condigBes estaveis de queima.

A maior variagao foi notada no valor de SO, medido no teste com
LCAN. Os valores maximos medidos estdo em conformidade com o
esperado de acordo com os dados das analises elementares dos
combustiveis. Porém, os valores minimos mostram oscila¢es durante a
gueima e amostragem causadas por varia¢fes nas condi¢des de queima e
problemas de fluidizagdo no combustor no teste com LCAN.

A recirculagdo dos gases foi feita com o objetivo de reduzir a
emissdo de NO,. Os valores de concentracdo medidos variaram de cerca
de 3.000 a 1.500 mg.Nm™ apés cerca de 20 minutos do inicio desta
operacao, representando uma queda aproximada de 50 % nas emissdes
de NO,.

A Figura 42 apresenta o valor das emissdes medidas de NOy ap6s
o resfriador de gases para a combustdo de LCAE e LCAN. A regido
entre as linhas indica o periodo no qual foi ativada a recirculagdo dos
gases na combustdo de LCAE.
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Figura 42. Concentracdo de NO, nos gases de combustdo de LCAE e
LCAN.

Para o valor das emiss6es do LCAN, somente foi considerado o
primeiro ponto amostrado, pois a partir dele o sistema comecou a
apresentar problemas para a retirada das cinzas e pela corrosdo do
resfriador.

As emissdes de NOy estiveram acima do permitido pelas normas
ambientais referenciadas neste trabalho (CONAMA 316/02 e SEMA).
Reflexo do teor de nitrogénio combustivel das amostras, sendo LCAE
com 8,77 % e LCAN com 5,66 % de N. As temperaturas lidas durante o
teste ndo excederam 1.250 °C, isto indica que a geracdo de NO térmico
pode ser desconsiderada, e que neste caso, o0 NOy é gerado
principalmente pela oxida¢do do N do combustivel.

A melhor condicdo de queima é aquela em que se pode alcancar
boa queima com o minimo de excesso de ar possivel, considerando
alguma margem de seguranca, sem a formagdo de fuligem densa e de
CO nos gases, deixando a minima quantidade de material incombusto
nas cinzas. Em relagéo ao excesso de ar, verificou-se a melhor condicéo
de queima para o LCAE em condicfes proximas da estequiométrica e
para o LCAN em condi¢Bes um pouco acima destas.

Conforme exposto acima, as condi¢fes de queima usadas fizeram
com que as concentracdes médias de CO geradas para o LCAE
(3,74 mg.Nm™) e para o LCAN (2,09 mg.Nm™®) permanecessem abaixo
dos limites estabelecidos pelas normas.



115

Da mesma forma que para os hidrocarbonetos, o monoxido de
carbono é um gas combustivel e a sua emissdo representa perdas no
balanco energético total do sistema, e neste caso também ndo foram
notadas tais perdas no sistema pela auséncia da geracdo excessiva deste
gas.

As emissOes de SO, estiveram acima do permitido pela maioria
das normas ambientais, reflexo do teor de enxofre presente na amostra
gue durante a queima é convertido em SO,.

A Figura 43 mostra uma comparacao entre as emissdes de SO,
antes e depois do lavador de gases. As curvas mostram que a quantidade
de SO, foi reduzida pela etapa de lavagem dos gases, porém nao o
suficiente para se adequarem aos niveis maximos de emissdo permitidos
pelas legislaces.

Varia¢do de SO, em P2 e P3
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Figura 43. Emissdes de SO, medidas em P2 e P3 a O, = 7 % — efeito da
etapa de lavagem dos gases.

No teste com LCAE, para emissdes de SO, préximas a
2.500 mg.Nm™® medidas em P2, a lavagem dos gases promoveu a
reducdo desta concentracio a niveis proximos de 350 mg.Nm™
conforme medido em P3, isto representa uma reducdo de 86 %. No teste
com LCAN para emissdes de SO, préximas a 4.000 mg.Nm?, a
lavagem dos gases promoveu a reducdo desta concentragdo a niveis
proximos de 1.300 mg.Nm™, isto representa uma reducéo de 67 %. A
reducdo na capacidade de absor¢do de SO, notada de um teste para outro
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indica uma redugéo da eficiéncia do lavador com o decorrer do tempo de
uso deste, visto que ndo houve renovacdo da dgua de cal.

Ao final do teste, a 4gua acumulada no resfriador dos gases
estava com pH igual a 3,0, indicando que houve reacdo entre 0s gases
acidos e a agua. Segundo Chang et al., (2004) e Zhao et al., (2002), a
presenca de NO, NO,, material carbonoso e cinzas voadoras contendo
Fe e Ca associados as altas temperaturas registradas favorece a oxidagédo
do SO, a SOz (ndo detectavel pelo analisador de gases), que dissolvido
em 4gua forma &cido sulfdrico, podendo ser o responsavel pelo
abaixamento da concentragdo de SO, medida no teste com LCAN e pela
severa corrosdo sofrida pelo resfriador de gases.

Ao retornar para o laboratdrio, o analisador de gases usado no
teste foi testado em bancada para verificacdo de sua capacidade de
analise. Embora os filtros estivessem com alta quantidade de material
particulado impregnado, ndo houveram problemas no fluxo de gases
nem na detec¢do e quantificagdo de SO, pelos sensores.

A Tabela 18 mostra as concentragdes dos gases de combustdo
medidas durante o teste de combustdo de LCAE e LCAN e corrigidas
em termos de O, = 7 % para fins de comparacdo com os limites de
emissao.

Tabela 18. Emissdes medidas no teste de combustdo no ponto P3
comparada aos limites estabelecidos pelas legislagoes.

co CO, CiH NO, SO,
[mg.Nm®] [%] [ppm] [mg.Nm®] [mg.Nm?]
LCAE 374 1099 <L.Q! 241349 35421
LCAN 209 1306 <LQ. 1.507,39 1.308,06
CONAMA316/02 12500 ne? ne 560,00 280,00
SEMA 1.400,00 n.e. n.e. 700,00 n.e.

! Limite de quantificagéo; 2 Limite no estabelecido.

As emissdes de NO, para LCAE e LCAN estiveram bem
superiores aos limites impostos pelas legislagbes indicando a
necessidade de tratamento deste poluente nos gases de exaustdo. As
emissdes de SO, medidas em P3 para o teste com LCAE indicam que 0s
valores estiveram préximos ao limite imposto pelo CONAMA, enquanto
que para o teste com LCAN os valores foram bem superiores.
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5.2.3 Analise de Material Incombusto

Foram amostradas cinzas a cada variagdo representativa na razéo
ar/combustivel durante o teste. A Tabela 19 mostra os dados obtidos:

Tabela 19. Teor de material incombusto analisado nas amostras de cinzas
coletadas

Amostra  Tempo de Teste Teor Incombusto [%]
" 00:20 18,56
S 01:00 16,36
- 04:53 10,30
Z 06:30 4,11
9 07:30 0,03

A melhor condicdo de queima alcancada para o LCAE foi apds
decorridas cerca de cinco horas de teste, operando com rela¢do
ar/combustivel de 5,9 kg/kg, com um excesso de O, 10,30 %. Para esta
condicdo o teor de incombusto foi de 10,30 %.

Para LCAN, a melhor condicdo de queima ocorreu proxima ao
final do teste, com um teor de incombusto de 0,03 % e um excesso de
O, de 14,6 %. Entretanto, devido a alta temperatura de queima em todo
0 combustor, houve fusdo das cinzas, as quais, ao se resfriarem ao
solidificavam no fundo do combustor, causando problemas de remocéo
das mesmas pela rosca extratora.

E importante salientar, que a fusdo das cinzas esta relacionada a
sua composicdo, & alta temperatura de queima (aproximadamente
1.200 °C) e ao tempo de residéncia nessa temperatura, pois o combustor
ndo tem sistema de remocdo do calor gerado — somente convecgdo
natural do ar. Nesta condicdo o combustor est operando praticamente
como um reator adiabatico, sacrificando, com isso, 0s componentes do
sistema.

A ocorréncia destes eventos ao final do teste fez com que o
sistema saisse do seu estado estaciondrio, iniciando um processo
gradativo de abafamento do queimador e por isto ndo podendo mais se
obter valores confiaveis das emissdes como se 0 sistema estivesse em
estado normal de operacdo. Porém, foram amostrados dados suficientes
que mostram o0 comportamento térmico e comprovam as emissfes
estimadas a serem geradas pela combustéo deste lodo.






6 CONCLUSOES

Por meio da caracterizacdo fisico-quimica e da realizacdo de
testes de queima em planta piloto foi possivel estudar as emissdes e o
comportamento térmico dos lodos sanitarios em combustor ciclénico em
escala piloto.

Na analise elementar, observando os dados analisados em base
seca e livre de cinzas, todas as amostras apresentaram composicdo
semelhante, sendo que a amostra de lodo aerdbio apresentou maior teor
de matéria orgénica total devido ao fato de ser mais rico em células que
0s outros lodos.

Relacionando com uma biomassa padrdo como a serragem de
madeira, os lodos apresentaram teores de carbono e hidrogénio, em base
seca e livre de cinzas, semelhantes ao da serragem de madeira . Os
teores de nitrogénio medidos séo elevados e foi detectada a presenca de
enxofre e cloretos em concentragdes que exigem atencdo em relagdo as
emissoes.

A programacdo usada em analisador termogravimétrico para a
realizacdo da andlise imediata apresentou boa correspondéncia com a
analise feita pelo método classico realizado em forno mufla. Para a
determinacdo do poder calorifico, as correlacdes tedricas usadas
apresentaram consideravel desvio em relagdo ao valor medido
experimentalmente. A melhor aproximacéao foi para o célculo do PCS de
LCAN e LSC através de sua andlise imediata, apresentando erro relativo
de 3,14 %.

A andlise termogravimétrica dos residuos mostrou que para
ambos os lodos a decomposicdo da matéria volatil ocorre em dois
estagios combinados. O lodo LCAE apresentou maior estabilidade
térmica alcancando temperaturas de degradacdo superiores as
observadas para LCAN e LSC. Observou-se a influéncia da presenca de
N em relacdo a estabilidade térmica da amostra. O lodo LCAE tem o
maior teor de N e maior estabilidade térmica. As temperaturas de
ignicdo observadas foram préximas aos valores apontados na literatura
para amostras de lodo seco, sendo na faixa de 150 °C.

A caracterizacgdo das cinzas dos lodos LCAE e LCAN apresentou
composicdo semelhante. Ambas as amostras tiveram a presenga
majoritaria de oxidos de Al, Ca, Fe, P e Si. Devido as caracteristicas de
formagéo deste lodo, somente foi detectada a presenca de Pb e Ba como
metais pesados, sendo somente o Ba possivel de quantificar o valor
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exato. A estimativa tedrica feita sobre a fusibilidade das cinzas mostrou
que estas cinzas apresentam baixa tendéncia a fusdo e incrustacbes em
combustores com temperaturas abaixo de 1.200 °C.

As analises dos extratos organicos das amostras ndo indicaram a
presenca de HPAs e compostos organoclorados, porém, foram
identificados poluentes como o 4-(1,1,3,3-Tetrametilbutil)-fenol, o di-n-
octil ftalato e ésteres derivados do &cido 1,2-benzenodicarboxilico. Estas
substancias sdo de dificil biodegradabilidade e a sua permanéncia no
ambiente oferece riscos, principalmente em ambientes aquaticos, além
de diversos males relacionados a salde humana, como alteracdes
teratogénicas e doencas renais. Isto comprova mais uma vez que a
aplicacdo direta deste material como fertilizante agricola, ou sua simples
deposicdo em aterros representa riscos que ndao podem ser
desconsiderados.

Durante o teste de queima, a estabilidade na temperatura do
combustor foi rapidamente alcancada para o teste executado com cada
tipo de lodo. A queima do lodo LCAE ocorreu, na sua melhor condicéo
de operacdo, com uma alimentacido de combustivel de 90 kg.h™, e a
razdo ar/combustivel de 5,89 kga/KQcomp, Que € muito préxima a
combustdo em condicGes estequiométricas. Ja a queima do lodo LCAN,
na sua melhor condigdo de operagdo, ocorreu com uma alimentagéo de
combustivel de 80 kg.h'l, e a razdo ar/combustivel de 6,25 kga/Kgcomb,
representando um excesso de ar de 18 %. O material incombusto das
cinzas foi avaliado a cada variacdo nos parametros de queima. Para o
LCAE, no final do teste, as cinzas continham um teor de material
incombusto de 10,30 %. Para LCAN, a amostra coletada as 19 h
apresentou somente 0,03 % de material incombusto, porém neste
momento as cinzas estavam fundindo devido a alta temperatura
alcancada pelo combustor e formando volumes crescentes de escoria.
Esta escéria solidificava assim que saia do sistema, e travava a rosca
extratora. De fato, observando o histérico de temperaturas durante o
teste com LCAN, no interior do combustor as temperaturas superaram
0s 1.200 °C causando estes problemas relacionados a fusdo das cinzas.

A concentragdo medida de CO permaneceu abaixo dos limites
estabelecidos pelas normas. Conforme esperado, as emissfes de NOy
foram superiores aos limites especificados pelas normas, sendo isto o
reflexo do alto teor de N presentes nas amostras. Observando as
temperaturas lidas durante o teste, se pode concluir que as emissdes de
NO, sdo derivadas do N presente no combustivel. A recirculacdo dos
gases no final do teste com LCAE reduziu em 50 % as emissGes de NO.
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Com base nos dados da analise elementar, emissdes de SO,
também foram esperadas. O principal objetivo do lavador de gases no
final da planta piloto foi o de reduzir as emissdes de gases acidos, uma
vez que o SO, é facilmente absorvido por uma suspensdo de cal. A
comparacao dos dados amostrados no ponto P2 e P3 mostraram que a
lavagem dos gases reduziu 86% das emissdes de SO, para LCAE e 67 %
das emissfes para LCAN. Conforme a analise elementar, o teor de S é
alto, isto leva a altos valores de emissdo de SO,, ndo sendo a etapa de
lavagem de gases operada desta forma suficiente para a adequacdo das
emissoes de SO, as normas.

O conhecimento das propriedades fisico-quimicas e a realizacao
do teste de queima em escala piloto mostraram que o uso do lodo
sanitario na geracdo de energia € uma alternativa vidvel para a
eliminag&o dos crescentes volumes deste residuo. A energia gerada pode
servir para a manutengdo do sistema de secagem deste material
previamente a sua queima e a quantidade final de residuos é bastante
reduzida facilitando o seu destino final.






7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Durante a realizacdo deste trabalho, alguns temas surgiram como
possibilidades de futuras pesquisas. Dentre as quais se podem citar:

— Quantificacdo das espécies organicas detectadas qualitativamente
nos extratos obtidos das amostras de lodo sanitario;

— Estudos da aplicagdo de métodos de reducéo de emissdo de NOy e
SO,;

— Estudos de co-combustdo de lodo sanitario com outras biomassas;

— Amostragem e analise de HPAs, BTEX, PCDDs/Fs e BPCs.
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Tabela A.3. EmissGes medidas no teste de combustdo de LCAE corrigidas
para O, = 7%.

Recirc. CcoO CO, CyH, NO, SO,
Teste Horéario [mg.Nm?] [%] [ppm] [mg.Nm?] [mg.Nm]
P1 11:45 N 50,29 6,93 < L.Q.1 2.251,01 1684,08
P1 12:05 N 4,48 6,94 <L.Q. 219468 181,44
P1 12:16 N 10,22 6,95 <L.Q. 2.199,38 187,01
P1 12:30 N 3528 10,36 <L.Q. 252564 33512
P1 13:18 N 30,90 13,13 <L.Q. 2.242,16 1572,83
Média 26,23 8,86 <L.Q. 2.28258 792,09
P2 11:50 N 7,47 6,91 <L.Q. 271397 1047,20
P2 12:08 N 6,61 6,94 <L.Q. 191583 147,72
P2 12:35 N 10,16 10,27 <L.Q. 2.378,61 390,65
P2 13:20 N 8,06 13,09 <L.Q. 2.203,52 1318,42
P2 13:48 N 6,19 13,13 <L.Q. 3.761,33 1667,61
P2 14:20 N <L.Q. 13,11 <L.Q. 2.863,83 2062,22
P2 14:55 N 2,59 13,09 <L.Q. 3.949,66 2146,67
P2 15:30 N <L.Q. 13,16 <L.Q. 3.938,26 2392,60
P2 16:06 N <L.Q. 13,13 <L.Q. 3.182,81 2551,25
P2 16:25 N <L.Q. 13,21 <L.Q. 3.986,04 2482,06
P2 16:35 S <L.Q. 1307 <L.Q. 203047 2408,93
P2 16:37 S 1,18 13,06 <L.Q. 2.100,60 2203,53
P2 16:47 S 0,00 13,18 <L.Q. 2.073,60 974,56
Média 3,25 11,95 <L.Q. 2.853,73? 1676,422
P3 11:55 N 12,00 6,93 <L.Q. 2.357,65 81,33
P3 12:13 N 5,43 6,95 <L.Q. 1.886,32 65,12
P3 12:40 N 5,43 10,42 <L.Q. 2.352,18 103,10
P3 14:30 N 3,31 13,23 <L.Q. 2.797,59 551,18
P3  16:30 N <LQ. 1313 <L.Q. 343258 506,25
P3 16:40 S <L.Q. 13,16 <L.Q. 2.066,36 619,83
P3 16:44 S <L.Q. 13,14 <L.Q. 2.001,72 552,63
Média 3,74 10,99 <L.Q. 241349 354,21

1 Limite de quantificagdo. 2 Média considerada no ponto de estabilizagéo de alimentagéo e
temperatura do sistema.
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Tabela A.4. Emissbes medidas no teste de combustdo de LCAN corrigidas

para O, = 7%.

CO CO, CH, NO, SO,
Teste Horéario Recirc. [mg.Nm?®] [%] [ppm] [mg.Nm?] [mg.Nm?]
P1 18:40 N 15,10 13,18 < L.Q.1 1.381,28 182,55
PL  19:00 N  <LQ. 1313 <LQ. 151775 <L.Q.
P1 19:10 N 1424 13,05 <L.Q. 439,96 52,20
P1  19:20 N 20,00 13,09 <L.Q. 195,04 38,18
P1 19:35 N 57,65 12,76 <L.Q. 129,87 41,18
P1 19:40 N 109,57 12,78 <L.Q. 95,99 54,78
P1 20:00 N 196,00 12,60 <L.Q. 56,84 168,00
Média 58,94 12,94 <L.Q. 545,25 76,70
P2  17:00 N 1,08 13,14 <L.Q. 1.659,23 3655,08
P2 17:10 N 2,07 13,07 <L.Q. 1.742,16 3781,04
P2 17:20 N 1,16 13,07 <L.Q. 222166 379157
P2 17:40 N 1,25 13,13 <L.Q. 3.212,06 2483,75
P2 17:55 N <LQ. 13,13 <L.Q. 3.379,89 951,25
P2 18:10 N 1,22 13,15 <L.Q. 3.289,94 527,13
P2 18:20 N 3,62 13,16 <L.Q. 3.263,99 627,59
P2 18:35 N 3,62 13,16 <L.Q. 2.781,76 276,38
P2 19:25 N 30,85 13,05 <L.Q. 161,69 28,47
Média 4,98 13,12 <L.Q. 2.412,49*> 1791,36°
P3  17:05 N 2,09 13,06 <L.Q. 1.507,39 1308,06
P3 18:45 N 66,82 13,05 <L.Q. 1.221,28 58,86
Média 3445 13,05 <L.Q. 1.364,33 683,46

! Limite de quantificagdo. > Média considerada no ponto de estabilizacdo de
alimentacdo e temperatura do sistema.



