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RESUMO

Lodos de Esgotos tém se tornado um grande desafio ambiental pois sédo produzidos
em grande escala e ainda possuem destinacao final incerta. Neste trabalho, o lodo
primério (PS), secundario (SS) e terciario (TS) foram pirolisado a 450°C. SS e TS
apresentam similaridades nos teores de matéria volatil (73,44/72,8 %), carbono fixo
(9,31/ 7,19%), cinzas (17,25/19,95%), poder calorifico (18,70/18,48 MJ.kg-1), razéo
de combustibilidade ( 0,13 / 0,10) e fracdo O/C (0,49/ 0,50). PS possui elevado teor
de cinzas tanto no lodo bruto quanto no biochar (35,26% e 59,96%). Dados de
XRF/EDX revelam a auséncia de metais potencialmente toxicos em todas as
amostras. PS, apresenta maior concentracdo de metais alcalinos e alcalinos terrosos
(K=2,78 mg.kg-1, Ca e Mg= 3,34 e 2,68 mg.kg-1, respectivamente), ferroalumino-
silicatos (Fe= 5,56 mg.kg-1, Al= 4,95 mg.kg-1, Si=6,70 mg.kg-1) e fésforo (P=6,54
mg.kg-1). Os perfis de combustdo demonstram que o estagio de devolatilizacdo dos
lodos brutos ocorreu entre 148-391°C e dos biochars entre 215-416 °C, devido a
combustdo de matéria volatil, detritos organicos e bactérias. A taxa de conversédo de
PS, SS e TS foi de 6,76, 6,00 e 5,85 %.min"%, respectivamente ao passo que o
rendimento solido de PSB, SSB e TSB apresentou menor perda, 4,53, 6,09 e 7,96%
respectivamente. Ha maior reatividade dos lodos brutos (SS>TS>PS) que dos bio-
carvlfes (PSB>TSB>SSB). Os biochars possuem desempenho de ignicéo, eficiéncia
de burnout e indice de combustibilidade inferior a lodos brutos, porém sdo mais
estaveis durante a combustéo e possuem propriedades similares ao carvdo. O teor
de Oleos e gorduras do PS é 4%, do SS 2,5%. Espectroscopia de Infravermelho e
Ressonancia Magnética Nuclear de 13C e 'H de todos os bio-6leos e 6éleos indicam a
presenca de carbono sp?, sp?, e grupos carbonilicos referentes a acidos carboxilicos.
O trabalho mostrou que a extracdo de DNA dos lodos in natura exige sucessivas
etapas de purificacdo e bastante cuidado no manuseio do material, pois a degradacgéao
do DNA ocorre de maneira rapida. Analises dos lodos das Unidades de
Gerenciamento da Caesb demonstraram degradagdo da matéria-prima volatil ao
longo dos anos. Lodos das Estacbes Norte, Gama e Melchior tem potencial para
trabalhos futuros em funcgéo do teor de carbono e hidrogénio.

Palavras-chave: Lodos de esgotos; Pirélise; Biocombustiveis;



ABSTRACT

Sewage sludge has become a major environmental challenge because it is produced
on a large scale and still has uncertain final destination. In this work, the primary (PS),
secondary (SS) and tertiary (TS) sludge were pyrolyzed at 450°C. SS and TS show
similarities in volatile matter (73.44/72.8%), fixed carbon (9.31/7.19%), ash
(17.25/19.95%), calorific value (18 .70/18.48 MJ.kg-1), combustibility ratio (0.13/0.10)
and O/C fraction (0.49/ 0.50). PS has a high ash content both in the raw sludge and in
the biochar (35.26% and 59.96%). XRF/EDX data reveal the absence of potentially
toxic metals in all samples. PS, has a higher concentration of alkali and alkaline earth
metals (K=2.78 mg.kg-1, Ca and Mg= 3.34 and 2.68 mg.kg-1, respectively),
ferroalumino-silicates (Fe= 5 .56 mg.kg-1, Al=4.95 mg.kg-1, Si=6.70 mg.kg-1) and
phosphorus (P=6.54 mg.kg-1). The combustion profiles demonstrate that the
devolatilization stage of the raw sludge occurred between 148—-391°C and that of the
biochars between 215-416 °C, due to the combustion of volatile matter, organic debris
and bacteria. The conversion rate of PS, SS and TS was 6.76, 6.00 and 5.85 %.min-
1, respectively, while the solid yield of PSB, SSB and TSB showed the lowest loss,
453, 6.09 and 7.96% respectively. There is greater reactivity of raw sludge
(SS>TS>PS) than of biochars (PSB>TSB>SSB). Biochars have lower ignition
performance, burnout efficiency and combustibility index than raw sludge, but are more
stable during combustion and have properties similar to coal. The oil and fat content
of PS is 4%, of SS 2.5%. Infrared Spectroscopy and Nuclear Magnetic Resonance of
13C and 1H of all bio-oils and oils indicate the presence of carbon sp3, sp2, and
carbonyl groups referring to carboxylic acids. The work showed that the extraction of
DNA from the sludge in natura requires successive purification steps and great care in
handling the material, as DNA degradation occurs quickly. Analysis of the sludge from
Caesb's Management Units showed degradation of the volatile raw material over the
years. Sludges from the Norte, Gama and Melchior stations have potential for future

work in terms of carbon and hydrogen content.

Keywords: Sewage sludge; Pyrolysis Biofuel.
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1 INTRODUCAO

A producéo e o uso de biocombustiveis, a universalizacdo do saneamento e o
gerenciamento dos residuos soélidos urbanos sédo questdes ambientais® que vém
ganhando cada vez mais relevancia pois sédo frutos de urbanizacdo desenfreada e
ensejaram problemas de impacto global como o aquecimento, a poluicdo dos corpos
hidricos por lancamento de esgoto bruto? e o aumento da producdo de residuos
s6lidos®.

A pandemia de COVID-19 nostrou que ha enorme desigualdade em indices de
saneamento.* Embora o impacto da emissdo de CO2 tenha diminuido parcialmente
durante os anos de 2020 e 2021 em func&o da diminuicdo de circulacdo de pessoas
e servicos,® a producao per capita de residuos cresceu® e a emissdo de gases estufa
segue bastante elevada’ o que requer novas solucées ambientais baseadas numa
economia circular, que integre o gerenciamento de residuos e a producao de energias
verdes.’

O tratamento do esgoto ocorre por meio de processos fisicos (e.g decantacéo,
flotacdo), quimicos (coagulacgédo/floculacéo) e biolégicos® que tem como contrapartida
a inevitavel producéo de lodos de esgoto. O modelo atual de gerenciamento prevé a
disposicdo em aterros sanitarios misturado ao lixo comum?, o uso controlado em areas
degradadas para recuperacéo do solo!® e seu emprego como fertilizante agricola'!
mas novos processos de reuso e aproveitamento energético a partir de residuos vem
se aprimorando.!?

Atualmente, o custo de gestdo de lodos pode representar até 50% do custo
total do tratamento do efluente!® e sua producéo cresce a cada ano.* Na China, por
exemplo, cerca de 29,6 milhdes de toneladas s&o produzidas ao ano, nos Estados
Unidos, cerca de 65 milhdes de toneladas'® e no Brasil, 0,372 milhdes toneladas.®

Esse valor € muito inferior ao dos demais paises em funcdo dos lamentaveis
indices de saneamento no pais. Segundo dados do Sistema Nacional de Informacdes
sobre o Saneamento, SNISY’, em 2020 , 55% da populacédo tem o esgoto coletado e
somente metade é tratado(50,8%). Entretanto, ainda que pareca pouco, € importante
repensar a destinacdo do lodo e de toda a cadeia de residuos solidos no Brasil devido
a maneira como vem sendo gerenciados.®

A capital do Brasil, Brasilia, destaca-se nacionalmente pelo seu padrdo de
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universalizacdo do saneamento. A Companhia de Saneamento Ambiental do Distrito
Federal (CAESB), empresa publica de economia mista, atende uma populacdo de
cerca de 3 milhdes, fornecendo agua potavel para 99% e coleta e de esgoto de 90,9%,
dos quais 100% sdo tratados, segundo o Painel de Saneamento do Brasil, 2020%°.
Segundo o Plano Distrital de Saneamento Basico cerca de 124 mil m3/ano de lodo de
esgoto sao produzidos anualmente, e segundo a CAESB, o custo de gerenciamento
em 2021 foi de R$ 86/tonelada. Estima-se que esse numero chegue a 175 a 185 mil
ms3/ano em 2037.

A empresa vem enfrentando desafios quanto a disposicdo adequada desse
residuo e possui uma Unidade de Gerenciamento de Lodo, local de armazenamento
e higienacdo de lodos para posterior emprego em recupera¢do ambiental de areas
degradadas e disposicdo em solos agricolas.

Porém € necessario repensar a reciclagem de recursos através da agregacao
de valor e reutilizacdo dos subprodutos formados por processos sanitarios. O
Saneamento Sustentavel, baseado no conceito de Saneamento Ecoldgico (EcoSan)
que integra novas diretrizes ecolégicas e ambientais e requer processos
economicamente viaveis, socialmente aceitaveis, institucionalmente apropriados e
tecnicamente flexiveis, preservando os recursos naturais para esta e as futuras
geracdes.?’® O emprego de tecnologias mais avancadas para o gerenciamento de
subprodutos de sistemas de saneamento é urgente, uma vez que 0s problemas
ligados a disposicdo em aterros, incineracdo e compostagem sdo bastante
conhecidos tais como a liberagdo de gases estufa e maus odores.?* Nesse contexto,
tratamentos térmoquimicos como a pirélise sdo considerados promissores por
produzir energia limpa e agregar valor a esse rejeito.??

A reacdo da pirdlise apresenta diversas vantagens em comparacdo com a
incineracdo?® como a destruicdo de patégenos, a fixacdo de metais, a reducdo da
producdo de Gases de Efeito Estufa (GEE) e a recuperacdo de energia.?* A pirélise é
considerada promissora pois converte esse residuo em energia limpa e em potenciais
produtos quimicos de alto valor agregado. Este trabalho estudou a reacéo de pirdlise
aplicada a lodos de esgoto da Estacao de Tratamento de Esgotos Norte (ETE-Norte),

em Brasilia-DF, que pertence & CAESB, com foco na producédo de energia.
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2 OBJETIVO
2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral deste trabalho foi propor o uso da pirélise como uma alternativa
tecnologica para o gerenciamento de lodos de esgoto no DF avaliando os produtos

formados apds o processo termoquimico.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Caracterizar os lodos primario, secundario, terciario provenientes da ETE
Norte.

e Caracterizar 6leos e gorduras extraidos dos lodos brutos secos.

e Definir as condigdes reacionais e avaliar o rendimento dos produtos obtidos
a partir da reacao de pirélise convencional.

e Caracterizar o biochar e compara-lo a caracterizacédo dos lodos brutos.

e Caracterizar o bio-6leo e compara-lo com 6leos e gorduras extraidos dos
lodos brutos secos.

e Estimar o potencial energético de combustao dos lodos brutos e biochar por
meio de ensaio termogravimeétrico.

e Identificar a comunidade microbiana presente nos lodos por meio de
ferramentas de Biologia Molecular.

e Caracterizar os lodos de esgoto armazenados na Unidades de
Gerenciamento de lodos da CAESB dos anos 2017, 2018 e 2019.

e Caracterizar lodos desidratados das ETE-Norte, Gama e Melchior como

proposta para trabalhos futuros.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 REGULAMENTACAO DE SANEAMENTO E GESTAO DE RESIDUOS SOLIDOS

Os problemas relacionados a gestdo dos residuos sélidos e a universalizacao
do saneamento é uma questdo historica e tem gerado danos a saude publica e ao
meio ambiente. Diversas conferéncias das Nac¢des Unidas versam sobre temas de
Meio Ambiente e recentemente, o Acordo do Clima de Paris trouxe a tona a Agenda
2030, com metas mais rigorosas,?® para o cumprimento dos 17 Obijetivos do
Desenvolvimento Sustentavel (ODS). Especificamente, ODS 7- sobre Energia limpa
e acessivel- propde iniciativas globais que visem garantir acesso a energia barata,?®
confiavel, sustentavel e renovavel para todos e o ODS 6 — sobre Agua Potavel e
Saneamento- imp&e um maior empenho global?’ para garantir a disponibilidade e
manejo sustentavel da 4gua e saneamento para todos.

O Brasil avanca a passos lentos nestes temas e uma politica publica voltada
para 0 saneamento basico emergiu somente em 2007 com a promulgacdo da Lei
Federal n® 11.445/07%% estabelecendo as diretrizes da Politica Nacional do
Saneamento Basico e em 2020, a Lei n° 14026%° aprovou um novo marco do
saneamento, com metas mais rigidaspara a universalizacéo desse servigo no Brasil®°
mas recebida com bastante descrédito por uma parcela da populacédo3! visto que o
servico pouco evoluiu ao longo dos anos®?23 e ainda é bastante precarios nas regides
Norte e Nordeste.

No que se refere aos residuos sélidos, a Lei Federal n° 12.305 foi sancionada
em 2010, e instituiu a Politica Nacional de Residuos Soélidos (PNRS)3* e segue as
seguintes diretrizes:

e Protecdo da saude publica e da qualidade ambiental;

e Coleta e manejo seletivos de residuos solidos;

eEstimulo a posturas de ndo geracdo, reducdo, reutilizacdo, reciclagem e

tratamento dos residuos sélidos, bem como disposicéo final ambientalmente
adequada dos rejeitos;

e Estimulo & adocao de padrdes sustentaveis de produgédo e consumo de bens

e servigos;

eRecuperacdo de areas degradadas ou contaminadas em decorréncia da
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disposicao inadequada de residuos sdlidos;

Os desafios quanto a gestdo de residuos soélidos domiciliares no Distrito
Federal sdo consideraveis, haja visto que esse ja abrigou o Aterro Sanitario do Joquei,
considerado o maior “lixao” da América Latina, que teve suas atividades encerradas
oficialmente em 2018, pois se tratava de um local cujas configuracbes eram
inadequadas para deposicdo de residuos e rejeitos. Quando em funcionamento, o
Aterro do Joquei causou grandes impactos na esfera ambiental como o risco de
contaminacdo da nascente do Parque Nacional de Brasilia em fungéo da percolacdo
de chorume pelo solo.

A criacdo do Aterro Sanitario de Brasilia (ASB) foi uma alternativa como
solucéao de parte do problema, que foi viabilizada pelo Governo do Distrito Federal,
por meio do SLU (Servico de Limpeza Urbana). A area destinada ao ASB é de
aproximadamente 760.000 m?3°, O local fica na regido de Samambaia-DF e fica nas
cercanias da Estacdo de Tratamentos de Esgotos Melchior e da Unidade de
Gerenciamento de Lodos, ambos pertencentes a Caesb.

Segundo o Plano Distrital de Gestéo integrada de residuos sélidos, em todo o
DF, a geracdo per capita de residuos domiciliares (RDO) é de 0,88 kg.hab*.dial e o
balanco de massa do fluxo de RDO no Distrito Federal oferece uma eficiéncia global
de valorizacéo de 8,50 % em relacdo ao total de residuos coletados, sendo deste total
4,3% materiais reciclaveis efetivamente destinados ao mercado e 4,2% de composto
organico.%

O inicio das operacdes do Aterro Sanitario de Brasilia representou (Figura 1)
um importante passo para o inicio da reversdo das condi¢cdes de disposicao
inadequada dos residuos solidos coletados pelos servicos publicos. Entretanto,
medidas complementares ainda sdo necessarias para uma maior valorizacdo dos
residuos gerados por meio da ampliacdo e modernizacdo das praticas de coleta
seletiva, triagem, compostagem e aproveitamento energético e disposicao final de

rejeitos.
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Figura 1 - Vista aérea do Aterro Sanitario de Brasilia, ETE Melchior/Samambaia e Unidade de
Gerenciamento de Lodos. Fonte: Google maps3®

Um estudo de viabilidade técnico-econémica (EVTE) dos residuos sélidos
domiciliares ja estd em andamento®® mas néo inclui residuos de saneamento como
lodos de esgotos. Novas rotas tecnoldgicas para a valorizagéo energética de residuos
sélidos urbanos (RSU) foram levantadas pelos 6rgdos ambientais, mas
lamentavelmente ndo incluem a pir6lise térmica, processo promissor para conversao
de residuos em energia, em inglés, Waste to Energy (WTE). No Plano Distrital de
Gestao Integrada de residuos sélidos sao reportadas as seguintes possibilidades para
o futuro:

e Converséo de rejeitos para CDR - Combustivel Derivado de Residuos;
e Geracao de energia pela biodigestéo; e
e Utilizacao de biogas do Aterro Sanitario de Brasilia e Aterro do Jéquei.

A conversdo de rejeitos em CDR esta prevista para ocorrer apés 2023,
considerando-se uma fragdo de 5% do total de rejeitos gerados®.

A destinacgdo final dos rejeitos devera ser a comercializagdo com empresas
gue disponham de sistemas de queima de CDR, devidamente licenciados, cuja receita
esta prevista no EVTE. Ja a geracdo de energia pela biodigestdo dependera da
reforma e ampliagdo das Unidades de Tratamento Mecénico e Biolégico e a
identificacdo dos mecanismos de utilizacdo dos gases de digestéo da fracao organica.

A projecéo prevé uma conversdo de 538.499 toneladas em CDR no periodo de
20 anos. Nesse cenario, a proposta deste trabalho de pirolisar lodos de esgotos

significaria uma alternativa tecnoldgica inovadora para a valorizacdo de lodos que
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sequer foram contemplados no estudo do 6rgdo ambiental. A formacao dos lodos,
especificamente na ETE que foi usada como estudo de caso para este trabalho, sera

descrito brevemente a seguir.

3.2 TRATAMENTO DE ESGOTO NO DISTRITO FEDERAL E FORMACAO DE
LODOS

O lancamento de esgoto bruto diretamente nos corpos hidricos pode causar
um desequilibrio no ecossistema aquético®’ por inserir uma alta carga de nutrientes,
afetando suas caracteristicas fisicas, quimicas e biolégicas, causando a eutrofizacédo
38, Sendo assim, um dos principais objetivos do tratamento das dguas residuarias é
remover a matéria organica presente, para entdo libera-la nos corpos hidricos,
minimizando os impactos ao meio ambiente.

Na margem norte do Lago Paranoa, em Brasilia, esta localizada a Estacéo de
Tratamento de Esgotos Brasilia Norte (ETE Norte) (Figura 2) , que possui vazao
média de 550 L/s (47.520 m3®/dia) e atende a uma populagdo equivalente de cerca
de 260.000 habitantes®® e recebe o efluente gerado pela populacédo da Asa Norte,
Lago Norte e Noroeste e Vila Planalto.

Figura 2 - Vista aérea da estagdo de tratamento de esgotos Brasilia Norte.

Fonte: CAESB

O processo de tratamento compreende 5 etapas, (Figura 3):
e tratamento preliminar,
e tratamento primario,
e tratamento secundario,

e fratamento terciario
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e estabilizacdo e desaguamento de lodos.

Tratamento primario Tratamento secundario Tratamento terciario
. W . v L |
Gradeamento Caixa de areia Decantador primario Reator biologico Decantador secundario
Afluente —>/ — E —_ ; — — | —> Langamento de
(esgoto bruto) h = of thbu efluente
Retorno de lodo ativado 1 Lodoterciario
Lodo primario Descarte de lodo ativado
Adensamento
Lodo primario adensado Lodo secundario adensado
| ]
P —
+ Desidratagao — Lodo final — Disposicao final

e B R
. )

Tratamento de lodo

Figura 3 - Fluxogram do precesso geral de tratamento de esgoto (Adaptado de 16)

O tratamento preliminar consiste em remover residuos sélidos alheios ao
sistema como plasticos, preservativos. e quaisquer outros objetos estranhos a fase
liguida através de peneiras. A remocédo de areia advinda de lavagem de pisos,
infiltracbes nas redes ou por ligacdes clandestinas ocorre por meio de dois
desarenadores.

Na etapa seguinte, chamada de tratamento primario, o esgoto é direcionado
a dois tanques circulares, com fundo cénico chamados de Decantadores Primarios
(DP), mostrados na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.4. Ocorre uma
separacdo solido/liquido reduzindo cerca de 25% da demanda bioquimica de
oxigénio (DBO), 30% da demanda quimica de oxigénio (DQO) e 45% do teor de
Sélidos Suspensos do liquido®8. O formato dos tanques favorece a precipitacédo de
particulas sélidas que sédo arrastadas por raspadores de fundo até o centro da
unidade, onde ocorre a remocdo do soélido decantado por bombeamento .
Também ocorre a flotacdo de escuma, gordura adsorvida as particulas solidas, e
ambos compdem o Lodo primario, que sera chamado de PS, Primary Sludge, em
inglés. Recentemente, o tempo de detencéo hidraulica do liquido nos decantadores
foi aumentado de forma que este tanque funcione como um adensador por

gravidade 3°
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a) b) <)

Figura 4 - Esquematizagdo de como ocorre o tratamento primario de esgoto. Fotos dos decantadores
primarios da ETE-Norte (a, b e c). Fotos: CAESB

O tratamento secundario € mais importante, pois promove remocéao de carga
organica e nutrientes de forma expressiva, por meio de processo biolégico 4° A
ETE-Norte dispde de 4 reatores chamados Phoredox em 3 estagios ou sistema
A?/0 (do inglés Anaerobic/Anoxic/Oxic,) pois é dividido em zona anaerébia, zona

anodxica e zona aerobia, conforme Fiigura 5.

Figura 5 - Reator Biologico a) zona anaerobia; b) zona andxica (seta); ¢) zona aerodbia. Fotos:
CAESB

As remocgdes de carbono organico iniciam-se na zona anaer@bia, onde o
esgoto entra no sistema. O carbono é reduzido a piruvato pela via glicolitica (Erro!
Fonte de referéncia ndo encontrada.) dos microrganismos. A degradacao de
carboidratos pode ocorrer diretamente na zona aerébia, sendo formado COq,
conforme descrito na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada..** Na zona
anaerdbia ocorre a oxidacdo do nitrogénio amoniacal a nitrito e nitrato (
(1 e Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.) e, na zona anoxica, a
desnitrificagéo dessas formas e formacéo de N2gasoso (Erro! Fonte de referéncia
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ndo encontrada.).*?

Mecanismo de remocao de carbono organico:

CsH1206+ 2 NAD*+ 2 Pi+ 2 ADP — 2C3H403+ 2 NADH + 2 ATP + 2 H"™+ 2 H20 (1)

CeH1206(s) + 6 O2(g) — 6 CO2(g) + 6 H20 (1) (2)

Mecanismo de remocao de nitrogénio

Nitrosomonas

2NH3z + 402 » 2NOz + 2H* + 2H20 (1)
Nitrobacter
2NO2 + O2 » 2NO3 (4)
Pseudomonas
2NO3z +2H' — 2502(g) + H20+ N2(9) (5)

Outro processo bioquimico importante diz respeito a remocéo de fosforo por
Organismos Acumuladores de Fosfato (OAP), comumente beta-proteo-bacterias,
gamma-proteo-bacterias e acinetobacter*®*. Na zona anaerobia, OAP’s sdo
submetidos a uma condicéo de estresse, levando a liberagdo de fésforo.*® Quando os
OAPs chegam a zona aerdbia ocorre uma assimilacdo de fosfato superior as suas

necessidades metabdlicas que séo precipitadas no lodo.
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Figura 6 - a) Decantador Secundério; b) Diversos decantadores secundarios presente na ETE-Norte;
¢) Adensador por flotagao, evidenciando como as pas removem o lodo; d) Adensador por flotacéo.
Fotos: CAESB

Na etapa seguinte, a biomassa de microrganismos é separada do esgoto
clarificado em um decantador secundéario mostrado na Erro! Fonte de referéncia nédo
encontrada.. O lodo decantado é direcionado para o adensador por flotacdo (ADF)2.
que adensa o lodo cerca de 10 vezes 3. O lodo flotado adensado (ou lodo secundario,
em inglés, Secondary Sludge (SS), € entdo bombeado para os digestores primarios e
foi utilizado neste trabalho. Atualmente sdo gerados cerca de 250mS® de lodo
secundério por dia.

O tratamento terciario, também chamado de polimento final, remove soélidos
suspensos e fésforo que ndo tenham sido removidos por eventuais desequilibrios do
tratamento biolégico*?. Ocorre a adicdo de sulfato de aluminio, armazenados em

tanques mostrados na Figura 7, precipitando o fésforo na forma de aluminfosfato e
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formando o chamado lodo quimico, ou lodo terciario, em inglés Tertiary Sludge, TS
(Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. e Erro! Fonte de referéncia nao
encontrada.) ¥’. Esse lodo tem o mesmo destino dos demais, que é a estabilizacdo
nos digestores primarios. Atualmente séo gerados entre 50 e 100m? de lodo terciario

por dia 3°.
Al(SO4)3 + H20 — Al(OH)3 (6)
Al(OH); + POs* — AlzPOy (7)

Figura 7 - a) Camaras de flotacdo; b) Tanques de Sulfato de aluminio; ¢) Vertedouro do efluente final.
Fotos: CAESB

O processo de estabilizacdo de lodos brutos da ETE Norte é feito em dois
digestores primarios (DGP) e um digestor secundario (DGS), que funciona como caixa
de passagem. Os DGPs recebem os lodos produzidos ao longo do processo de forma
continua e promovem a reducédo do volume total de lodo e da carga organica por meio
da digestdo anaerdbia. ApGs esse processo, o0 lodo é desidratacdo e transportado
para a Unidadde de Gerenciamento de lodo da Caesb, destinagéo final ds lodos

produzidos por todas as ETEs do DF.

3.3 MANEJO E DESTINACAO DE LODOS DE ETE NO DF

O Distrito Federal possui 15 Estacfes de Tratamento de Efluentes espalhados
por diversas regides do DF, conforme figura abaixo. Segundo a CAESB, o volume de
lodo produzido no no de 2015 foi de 123.638 m3, 0 que representa aproximadamente
de 10.500 m3 por més, para uma vazdao total de esgoto tratado de 3.603 I/s, ou um
indice per capita de geracéo de lodo de 0,047 ton.hab.ano. A quantidade de lodo

gerado por cada ETE do Distrito Federal esta descrita na Tabela 1.
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Tabela 1 - Dados sobre a geracao de lodos nas ETEs do DF referente ao ano de 2015. Fonte:
CAESB/DF, 2015%°.

ETE % lodo gerado
ETE Sul 45,40%
ETE Norte 24,16%
ETE Melchior 13,77%
ETE Recanto das Emas 6,75%
ETE Gama 6,47%
ETE Sobradinho 2,04%
ETE Riacho Fundo 0,59%
ETE Paranoéa 0,40%
ETE Sao Sebastido 0,23%
ETE Alagado 0,16%
ETE Aguas Lindas 0,02%
Total 100%

Considerando a quantidade total de lodo gerada em ETEs e a populacdo do
Distrito Federal, obteve-se através da projecdo de crescimento populacional para o
Distrito Federal estima-se que a producédo de lodos chegue a 200 mil toneladas até
2037 (Figura 8).
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Figura 8 - Estimativa de geracao de lodos no distrito Federal no periodo entre 2017 e 2037. Adaptado
do Plano Distrital de gestao integrada de Residuos Solidos, 2018.

Os lodos gerados nas ETEs ficam armazenados na Unidade de Gerenciamento
de Lodo (UGL) localizada nas cercanias da ETE Melchior aguardando destinagéo
adequada, como autorizacdes especiais para recuperacdo de areas degradadas em
cascalheiras. A UGL possui baias impermeabilizadas para a secagem natural do lodo,
realizando a coleta do liquido drenado e da chuva retornando o liquido para o
tratamento (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.9).

Os dados de lodos processados na Unidade de Gestdo de lodos — UGL
apontam que o manejo por meio da solarizacéo, que é a secagem ao sol no periodo
de maio a setembro (periodo de seca), além de reduzir em até 4 vezes o volume
recebido das ETEs, também tem potencial para produzir lodo classe A, em razao de
seu estoque em pilhas por periodo maior de tempo produzir um efeito de

compostagem, que reduz o numero de patdgenos a valores aceitaveis para uso na

agricultura, por exemplo, pela legislagéo vigente.*®

Figura 9 - UGL- Unidade de Gerenciamento de Residuos. Fotos: CAESB
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Entretanto, com o manejo atual nos periodos chuvosos, as alternativas para
disposicao do lodo sédo significativamente limitadas, levando a grandes volumes de
lodos de esgotos estocados em estruturas das proprias ETEs. Dessa forma,
recomenda-se a continuidade dos estudos para comprovacdo dos efeitos da
solarizagdo no processamento de lodo empregado e para o delineamento de
alternativas que possibilitem a continuidade das atividades durante a estagédo das
chuvas, como por exemplo, o uso de estufas agricolas.

Durante a primeira década dos anos 2000, a Companhia distribuia lodos
gratuitamente a populacao para serem utilizados como fertilizante agricola. Apesar da
proibicdo expressa do uso em hortalicas, devido ao alto teor de patdgenos como
parasitas intestinais, virus e bactérias, ha relatos de diversos episddios relacionados
ao uso indevido. A distribuicdo foi interrompida de forma definitiva com a promulgacéo
da Resolucdo CONAMA n°375%, que restringiu o uso de lodos de esgotos na
agricultura e dificultou muito seu aproveitamento em geral. Apés diversas discussdes
técnicas, foi publicada uma nova norma em 2020, a resolucdo CONAMA n° 4984/
embasada em normas internacionais, que ampliam as possibilidades de reuso desse
material.

Um estudo sobre a compostagem utilizando lodo de esgoto da ETE Brasilia
Norte, demonstrou a eficiéncia de inativacao de ovos de helmintos variando de 93 a
100%,*® onde o lodo foi misturado ao residuo de poda de arvores e serragem,
fornecidos pela NOVACAP (Companhia Urbanizadora da Nova Capital do Brasil).

Ainda que haja exemplos de aplicacéo de lodos de esgotos, ndo existe grande
seguranca microbiolégica no seu manuseio e nenhum dos processos empregados
envolve uma rota tecnologica, com valorizacdo energética e a possibilidade de
converséao deste residuo em CDR- Combustivel Derivado de Residuos. Deste modo,
a solucdes alternativas e mais avancadas como a pirolise térmica sdo necessarias
para contrapor o atual modelo de gerenciamento e destinacédo final de lodos da
companhia. Em fungéo de estudos anteriores, a Estacado de Tratamento de Esgotos
Brasilia Norte, que produz cerca de 12,74% de lodo e foi usada como estudo de caso

nesta tese.

3.4 PIROLISE APLICADA A LODOS DE ESGOTO
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A Pirdlise (Figura 10) é um tratamento termoquimico realizado sem ou com
reduzido teor de oxigénio limitado, que produz ao final um solido chamado de biochar
e um produto liquido conhecido como bio-6leo.*® A pir6lise ocorre na faixa de
temperatura entre 300-700 °C, na auséncia parcial ou total de um agente oxidante, ou
mesmo num ambiente com uma concentracdo de oxigénio capaz de impedir a
gaseificacdo intensiva do material organico,*>! diferente da gaseificacdo e da
carbonizacdo. A gaseificacdo € onde a matéria organica é transformada em gas
combustivel ou gas de sintese, utilizando entre 20% e 40% de oxigénio necessario na
combustdo, na faixa de temperatura de 800-900 °C>!. J& a combustdo se diferencia
dos dois processos anteriores por ocorrer em uma atmosfera com oxigénio nao
limitante, visando converter a energia quimica em calor, como fonte de energia
térmica®!. As principais reagc6es envolvidas no processo de pirélise sdo descritas nas
Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. a Erro! Fonte de referéncia néo

encontrada..>?

Desidratacdo Degradacéo Degradagdo Degradacao
Lodo Priméria Secundaria completa Biochar
(T<200°C) 200< T< 350°C 350< T< 550°C 550< T< 900°C

Figura 10- Esquema da reacao global de pirélise de lodos. Adaptado de Syed-Hassan e
colaboradores, 2017.

Reacdo Global de pirdlise
CxHyOz A— char+ xCO+ yCO2+ ZCnHm+ gases leves (8)

Reacdes de degradacao do biochar:
o Oxidacéo parcial
2 C+ 02— 2CO AH= -110kJ/mol 9

o Reacao géas c/ agua
C+ H20— CO+ H2 AH= +131kJ/mol (10)

o Reacéao de Boudouard
2C0O0— C+ CO2 AH= +171kJ/mol (11)

o Hidrogasificacao
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C+ 2H2— CHa AH= -74kJ/mol (12)

Reacdes de decomposicao do bio-6leo (ou alcatréo)

Reacédo Global da pirdlise do alcatrao
alcatrao— wH2+ XCO+ YCO2+ zCnHm (13)

o Gasificacdo a vapor do alcatréo
alcatrdo+ vH20— xCO+ yH2 (14)

° Reacé&o de gases leves:
o Metanacao
CO+ 3H2— CHa+ H20 AH=-206,21kJ/mol (15)

o Reacdo com vapor d"agua
CO+ H20— CO2+ H2 AH=-41,1kJ/mol (16)

A reacdo inicia-se com a formacé&o de vapores de componentes volateis, entdo
ocorre a desintegracao primaria da substancia ndo volatil para produzir carvao, bio-
6leo e gases. Com o aumento da temperatura, ocorre a decomposicédo secundaria e
a producédo de hidrocarbonetos e compostos arométicos na fase volatil. Ha formacao
de hidrogénio devido reacBes de desidrogenacdo e a descarbonizacdo de
hidrocarbonetos oxigenados, podendo ocorrer polimerizacdo e policondensacéo das
cadeias ao invés do craqueamento das cadeias alquilicas.>3

As condicGes reacionais, as caracteristicaas da matéria-prima, taxa de
aguecimento e tempo de residéncia determinam as propriedades fisico-quimicas tanto
do biochar formado quanto do bio-6leo como, por exemplo, composicéo, distribuicao
de tamanho de particulas, regularidade da estrutura interna de micro, meso e
macroporos.>*

Dependendo das condi¢cdes operacionais, a pirdlise pode ter como principal
produto um carvao, liquido ou gas (Figura 111).

Segundo Syed Hassan, a reacao pode ser classificada em pirélise rapida, flash
e lenta.>! A pirélise rapida é quando a reacdo de pirdlise é realizada com uma alta

taxa de aquecimento (10-200 °C/segundo), temperaturas moderadas (500 °C), com



31

tempos de residéncia de gas curtos (<2 segundos) e a extin¢ao rapida dos vapores,
onde o foco de producdo é um liquido.® JA& a pirdlise lenta, onde ocorre a
carbonizacéo, é realizada com uma taxa de aquecimento baixa, com um tempo de
residéncia longo, por horas e até dias, onde o foco do produto é o biochars®:. A pirélise
flash ocorre com uma taxa de aquecimento entre 103-104 °C/segundo e com tempo
de residéncia entre 0,5-10 segundos.>! A pirélise convencional esta entre a flash e a

lenta devido a condi¢des reacionais brandas.
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Figura 11 - Rendimento de sdlido, liquido e gas na reacgéo de pirdlise em fungdo da temperatura e
taxa de aquecimento. Adaptado de Lu e colaboradores, 2012

O biochar obtido no processo de pirdlise pode ser ativado fisica ou
guimicamente, aumentando sua porosidade e seu potencial de adsorcédo de poluentes
gasosos e liquidos num processo conhecido como biossorgéo.>®

Atualmente, diversos trabalhos vém sendo relatados sobre a aplicacdo da
pirdlise para producéo de biochar e bio-6leos a partir de lodos de esgoto, como uma
alternativa de valorizacdo desse residuo do tratamento de esgoto, que em muitos
paises ainda ndo tem uma destinacdo adequada.®® Os lodos provenientes do
tratamento de esgoto possuem um alto teor de umidade (80-98% em peso), sendo
uma mistura complexa formada por agua, matéria organica, matéria inorganica e
outros componentes como microrganismos.50:56

Os efluentes domésticos em geral, possuem grande quantidade de 6leos e
gorduras (OG) que sao de dificil tratamento para o sistema e em geral ficam
absorvidos nas particulas dos diferentes tipos de lodo gerados ao longo do processo.3®
A estrutura de 6leos e gorduras € formada por ésteres de acidos graxos com glicerol

gue podem ser hidrolisados com facilidade em esgotos domésticos por estarem em
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meio aquoso. A presenca de acidos graxos livres nos lodos de esgotos favorece a
formacéo do bio-6leo desoxigenado e com mais baixa acidez.

A matéria organica presente em lodos de esgoto € composta principalmente
por proteinas (24 e 44%), carboidratos (7-18%) e lipideos (1-14%).5” Os principais
grupos funcionais encontrados nos compostos organicos sdo acido carboxilico,
carbonil, amida e amina, metil e compostos aromaticos mas a composi¢ao varia muito
dependendo da carga organica presente no esgoto domestico.

De qualquer maneira, devido a sucessivas operagfes unitarias envolvidas
dentro da ETE para estabilizacdo e condicionamento do lodo, o lodo final tende a ser
mais recalcitrante que lodos brutos ndo estabilizados e por isso, 0 uso de lodos
intermediarios como o lodo priméario e secundario é preferivel para aumento do
rendimento da pir6lise, e tende a cair ao longo do processo de tratamento e

dependendo do modelo de ETE.

Tabela 2 - Analises de Lodo Primario e Secundario

Lodo Primario Lodo Secundario
ETE 1* ETE2* ETE3* ETE 1* ETE2* ETE3* ETE4*

Matéria
Volatil 60-80 60-80 18,8 59-68 59-68 155 30,8
(mg.kg™)
Oleos e
graxas 7-35 n.a n.a 5-12 n.a n.a n.a
(mg.kg™)
XRF-EDX
(mg.kg™)
2,4—
N 1,5-4 33,82 33,82 - 4991 4991 15-6
0,5-
P 0,8-2,8 n.a 34,13 n.a 28,76 0,8-11
0,71
0,5-
K 0-1 n.a n.a n.a n.a 0,4-3
0,71
Fe 2-4 n.a n.a n.a n.a n.a n.a

Si 15-20 n.a n.a n.a n.a n.a 10-20
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Poder

Calorifico 23-29 23-29 n.a 19-23  19-23 n.a n.a
(MJ kg%

(*) Fonte®8-61

n.a- Nao aplicavel

Usando a técnica termogravimétrica (TG/DTA), Fonts e colaboradores sugerem

que a degradacéo do lodo de esgoto pode acontecer em trés estagios.?

1) Temperatura entre 200 e 300 °C, onde a matéria organica biodegradavel e
microrganismos mortos sdo decompostos;

2) Temperatura entre 300 e 450 °C, onde sdo decompostos 0s polimeros
organicos e polimeros naturais originados da estabilizacao do lodo;

3) Temperatura acima de 450 °C, onde sédo degradados termicamente
componentes de maior dificuldade de biodegradacdo, como materiais
celulésicos.

Entretanto, essse mecanismo ainda nao é completamente elucidado. Na tabela
a seguir, os autores apresentam trés faixas de perda de massa a partir da analise de
TG/DTA. Para Alvarez e colaboradores,®®, a faixa entre 100-200 °C ocorre a
degradacdo de carboidratos; na faixa de 300 °C ocorre a degradacdo de lipideos
enquanto a transicdo entre 360-525 °C esta relacionada com a decomposicdo de

proteinas.®

Tabela 3 - Faixas de perda de massa a partir da analise de TG/DTA, onde E representa o estagio da

pirélise.
Temperatura Faixas de perda de massa (°C) Referéncia
(°C) E,1* E,2* E,3*
50-900 50-200 200-400 400-900 65
25-800 25-200 200-500 >500 66
25-1000 25-200 200-550 >650 67
100-1000 >200 200-600 >600 68

(*)- E,1, E,2, E,3- Estagios de perda de massa 1, 2 e 3, respectivamente.
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Nas tabelas a seguir, estdo descritos diversos resultados de andlise elementar
e analise imediata para lodos primarios e secundarios e também de lodo final de

algumas ETEs pelo mundo.

Tabela 4 - Andlise elementar e imediata de lodos primarios e secundarios

Parametro Lodo Primario Lodo Secundéario
Pais de Origem Espanha Inglaterra Espanha China
Analise Imediata

(mg.kg™)

Matéria Volatil 77,5 68,56 73,6 64,27
Cinzas 20,9 27,54 13,7 35,03
Eif‘(gbono 1,6 3,9 12,7 0,7
Analise Elementar

(mg.kg™)

C 43 36,63 41,5 47,01
H 6,1 5,79 6 6,25
N 4,2 5,29 6,8 1,21
0] 25,2 52,3 31,3 10,5
S 0,6 n.a 0,7 2,68
o/C 0,59 1,43 0,75 0,22
H/C 0,14 0,16 0,14 0,13
N/C 0,1 0,14 0,16 0,03

n.a- Nao aplicavel
Fonte: 697071

As analises Elementar e Imediatas sdo importantes principalmente para avaliar
o comportamento de conversdo termoquimica de combustiveis. A andlise
imediata fornece uma estimativa das proporcdes relativas de matéria volatil (VM),
carbono fixo (FC) e cinzas, enquanto a andlise elementar avalia o conteudo relativo
de elementos, tais como C, H, O, N e S.”? Em geral, o lodo de esgoto tem uma
porcentagem maior de nitrogénio devido a fragmentos de proteina do que encontrado
em biomassa lignoceluldsica.”® As cinzas de lodos em geral contém minerais como
guartzo e calcita, e também Fe, Ca, Mg e K. Certos metais potencialmente toxicos
como Cr, Ni, Co, Hg, Cd, Pb podem estar presentes.”* Em geral, sdo analisados
qualitativamente por difracdo de raios-x" e fluorescéncia de raios-x por energia
dispersiva.”®’” Na Tabela 5 a seguir estdo exemplificados os resultados de analises

elementar de diferentes ETEs pelo mundo.


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/proximate-analysis

Tabela 5 - Andlise elementar e imediata de lodos finais.
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MV CF Cinzas
H* N* S* O*
(mg.kg™) (mg.kg™) (mg.kg™)
ETE
_ 58,1 9,9 27,4 366 56 58 0,8 19,1
Pequim?®
ETE Tulln ® - - - 375 11 5,7 0,7 -
ETE
_ ] ] 572 2,1 88 25
Leopoldov™
ETE
43,1 6,3 50,6 499 84 91 1.3 31,2
Tangxunhu’?
ETE Shahu’? 51,9 10,0 37,9 32,1 44 56 14 56,3
ETE
) 21,7 1,8 76,5 489 8,1 6,3 1,0 35,
Wangzui’?
ETE
) 82,3 6, 10,9 55,1 86 6,6 0,6 29,1
Baltimore®®
ETE Ako
60,1 21,1 28,7 50,7 7,7 8,6 1, 31,3
Hyogo®!
ETE
50,2 57 44,1 574 75 8,1 1,7 25,2
Espanha®
ETE
_ _ 44,3 21,8 33,9 692 45 22 1, 22,3
Tailandia®®
ETE
- 36,8 3,9 54,5 2003 34 86 0,6 12,9
Nanjing®
ETE Xuzhou
40,1 3,10 56,8 475 79 8,2 1,3 35,1

85

MV- Matéria Volatil
CF- Carbono Fixo

(*)- Andlise Elementar expressa em mg.kg*

O bio-6leo é um liquido organico marrom escuro que pode ser utilizado em

diversas aplicacGes.® Porém, sua alta composicdo de compostos oxigenados, entre

35 a 60% em massa na forma de acidos, cetonas, éteres e alcoois, pode resultar num
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produto de baixo poder calorifico. Entretanto, ele também pode ser utilizado como
matéria-prima para novas moléculas em biorrefinarias®’ para a producéo de varias

substancias quimicas.®8

3.5 CARACTERIZACAO DE MICRORGANISMOS EM LODOS UTILIZANDO
FERRAMENTAS BIOMOLECULARES

Microorganismos possuem um papel importante no tratamento de esgoto. Sao
responsaveis pela digestdo aerdbia e anaerdbia do esgoto nos biodigestores,
contribuindo para a remocéo de nitrogénio e assimilacdo de f6sforo.®° A identificacdo
desses microrganismos vem sendo utilizada ha décadas para elucidar comunidades
presentes em esgotos domésticos, avaliando o papel deles no processo.®®

Com o desenvolvimento de tecnologias mais avancadas, como a ascensao da
“era 6mica”, houve grande mudanca no estudo da diversidade filogenética e
funcional. Estudos recentes de metagendmica, metatranscriptdmica, metabolémica
e metaprotedmica ainda que descrevam com cada vez mais clareza 0s genes,
transcritos, metabdlitos e proteinas envolvidos na remocao de nutrientes, possuem
limitagdes como, por exemplo, ndo conseguirem cultivar o microrganismo de forma
isolada, fora do complexo ambiente de reatores biolgicos.

Dentre os grupos de microrganismos, Proteobacteria, Bacteroidetes,
Firmicutes, Actinobacterias sdo filos comumente encontrados em amostras de
esgotos domésticos. Em funcéo da grande diversidade da fauna microbiana, ainda
nao é possivel identificar profundamente os microrganismos presentes mas somente
os filos mais abundantes descritos ap6s o sequenciamento do DNA ou RNA das
amostras.®!

Clostridium, Micrococcus e Staphylococcus sdo géneros produtores de lipases
para degradacao de lipideos a acidos graxos e estédo entre 0os géneros de bactérias
de destaque no processo de digestao anaerdbia. Bacteroides, Butyvibrio, Clostridium,
Fusobacterium, Selenomonas, Streptococcus, Proteus, Peptococcus e Bacillus
destacam-se pela produgcdo de proteases, responsaveis pela degradagdo de
proteinas. Ja Clostridium, Staphyloccoccus, Acetivibrio, Eubacterium sdo géneros
conhecidos pela producdo de amilases envolvidas na degradacdo de

polissacarideos.%?
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Dentre as técnicas para identificacdo da comunidade microbiana temos a
Metagendmica, que permite, a partir do sequenciamento do DNA de uma amostra
complexa, identificar os microrganismos ou grupos funcionais e genes envolvidos no
processo de biodegradacgdo.®® Outra técnica bastante empregada é o perfil de PCR
em eletroforese de gel de gradiente desnaturante -DGGE, que baseia-se na analise
do perfil de amplificacdo do gene 16S do RNA ribossomal, onde cada banda
corresponde a um microrganismo, a partir do qual é possivel identificar
filogeneticamente os microrganismos presentes na amostra, exemplificado na Figura
129%,

Time (m) Time (m)
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Figura 12 - Perfil de PCR em gel DGGE. Fonte: (Wan et al., 2011)
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIA-PRIMA

Foram coletados de 5 a 20 kg de lodo primario, secundario e terciario na Estacéo
de Tratamento de Esgotos Brasilia Norte. A matéria-prima foi seca a 105 °C em estufa
por 24 horas. Em seguida foi triturada em almofariz e passada em peneira de 50 mesh
para analises e reacdes posteriores.

O teor de sélidos totais foi determinado pelo método 2540.°° A extracdo de OG foi
feita com n-hexano segundo o método AOCS Ae 3-52 (AOCS, 2017a) utilizando uma
vidraria Soxhlet. A mistura de solvente com o material lipidico foi entdo submetida a
filtracdo, rota-evaporacdo e secagem em bomba de vacuo para entdo definir o

percentual de 6leos e gorduras.

4.2 REACAO DE PIROLISE

De acordo com Fonts et al. 2012, a maior parte da decomposi¢éo térmica do lodo
de esgoto ocorre entre 300 e 450 °C, condi¢des que foram observadas neste trabalho.
A reacdo de pirélise foi feita com 10g de lodo seco em cadinho de alumina, num forno
tubular da marca EDG, de aco inox, alocado na usina de biodiesel anexo ao 1Q, com
taxa de aquecimento de 10 °C.min1, tempo de residéncia de 90 min e temperatura
alvo de 450 °C em atmosfera inerte (N2 gasoso, grau industrial 99%, White Martins).
Um condensador foi colocado na saida do forno de modo a condensar o bio-6leo
formado durante a reacdo. A mistura foi solubilizada em diclorometano (VETEC),
evaporada a 40 °C e seca em bomba de vacuo.

A matéria-prima de lodo seco e os biochars foram separados em sacos selados
para analises posteriores. O rendimento de massa — RM - (Erro! Fonte de referéncia
ndo encontrada.) foi determinado pela razdo entre a massa final (mf) e a massa

inicial (mi ) da amostra, conforme descrito por Edgar A. Silveira e colaboradores.%:°7

RM = % X 100 (17)



39

4.3 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO LODO E BIOCHAR

As alteracdes na morfologia superficial da matéria-prima de lodo seco e seus
biochars foram analisadas através da Microscopia eletrénica de varredura com
Espectroscopia de Energia Dispersiva de Raios-X (MEV-EDX) em um microscopio
TM-4000PIlus de Hitachi, Japdo. As imagens da amostra foram capturadas usando
uma tensdo de 15kV e ampliacédo de 400X e 1000X.%8 Os espectros de fluorescéncia
de raios-X por energia dispersiva (FRX/EDX) foram obtidos utilizando-se um
Espectrdmetro de fluorescéncia Shimadzu EDX 720HS, que analisa a gama de
elementos de sodio'! Na a uranio®? U com um tubo de Raios-X de rédio (Rh).

Também foi utilizado um microscopio Jeol 8402 com filamento capilar de tungsténio
(W) e diferenga de potencial de 0,2 a 40 kV com com angulo de take off de 49,574° e
voltagem de aceleracdo de 15.000k.

A analise elementar foi realizada utilizando o equipamento Perkin Elmer EA
2400 .Series Il, com detector de condutividade térmica para Carbono (C), hidrogénio
(H), nitrogénio (N). O teor de oxigénio foi obtido por diferenga. A analise imediata do
lodo bruto e do biochar foi realizada com base na norma ISO 18122:2015 para
cinzas® e ISO 18123:2015 para matéria volatil (MV).190

A anadlise de difracdo de Raios-X (DRX) foi feita em um equipamento RIGAKU
modelo ULTIMA-IV, operando com tubo de cobre CuKa e filtro de niquel, sob voltagem

de 35 kv e 15 mA e velocidade de varredura de 0, 05°.mint, com angulo 2 de 2 a 80°.

4.4 CARACTERIZACAO ENERGETICA DO LODO E BIOCHAR

O Poder Calorifico (PC) foi calculado por meio da Erro! Fonte de referéncia
nédo encontrada. descrita por Channiwala e Parikh°! a partir dos valores obtidos pela
analise elementar (C, H, N, O, S e teor de cinzas).1%2 O fator de aprimoramento (FA),
Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada., € a correlacdo do poder calorifico do
biochar e do lodo bruto. O rendimento energético (RE), Erro! Fonte de referéncia
ndo encontrada., é definido em funcéo do produto do fator de aprimoramento (FA) e

do rendimento de massa (RM).1%3

PC = (0,349 X C) + (1,1783 x H) + (0,1005 X S) — (0,1034 x 0) — (0,0015 X N) —
(0,0211 X teor de cinzas) (18)
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FA _ PChiochar (19)

PCiodo bruto

RE = RM X FA (20)

4.5 PERFORMANCE DE COMBUSTAO

A andlise termogravimeétrica foi realizada em um equipamento Shimadzu DT-60
TGA para avaliar o desempenho de combustédo do lodo bruto (PS, SS, TS) e bio-
carvdo (PSB, SSB, TSB). Os experimentos foram realizados em duplicata sob
atmosfera oxidante com taxa de aquecimento de 20 °C.min!, de 25-1000 °C (Evaristo
etal., 2022). Trés indices ilustram a performance de combustao: indice de combustéo
caracteristico S (Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.), indice de ignicdo D;

(Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.) e indice Dyde burnout (Erro! Fonte de

referéncia ndo encontrada.).

S = DTGmax:DTGmédio (2 1)
T; XTf

Sendo DTG,,,, O valor maximo da termogravimetria derivada (DTG); DT Gngaio €
atribuida a taxa de combustdo média; T;(°C) é a temperatura de ignicdo, ou seja,
temperatura em que o combustivel comecou a queimar, obtida pelo célculo da
tangente TG/DTG; a temperatura de burnout ou temperatura final de combustéo
T;(°C) € o ponto em que a taxa de converséo (DTG) < 2%.1%

Na Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada. e na Erro! Fonte de referéncia
ndo encontrada., ti, tmax € tf sado definidos como o tempo em que ocorreu a ignicao,

0 pico maximo de combustibilidade e burnout, respectivamente.

DTG
Di — _max (22)
tmax X tj
DTG
;= max (23)
Atl/zxtmaxxtf
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A temperatura correspondente ao pico do DTG,,,, € a temperatura maxima de
DTG

combust&o Ty,q,(°C). O tempo At,,, em que a razéo = 0,519, Os parametros

max

descritos podem ser obtidos a partir da analise das curvas TG e DTG, detalhadas em

Paniagua Bermejo et al e LI et al.104.106

4.6 CARACTERIZACAO DO OLEO E DO BIO-OLEO

Os espectros de infravermelho (FTIR) foram realizados em espectrdmetro
Shimadzu IR Prestige 21, equipado com um detector DTGS, em célula de ATR-
reflectancia total atenuada (em inglés, atenuated total reflectance). Os espectros
foram adquiridos com resolucdo de 4 cm, ap6s o acimulo de 32 interferogramas,
abrangendo a regido de 400 a 4000 cm™.

Os espectros de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) foram obtidos em um
espectrometro Mercury Plus de 7,05 T (300 MHz para 'H e '3C), utilizando sonda de
5 mm de diametro. Os espectros foram obtidos com 20mg de amostra e 0,5 mL de
cloroférmio deuterado (CDCI3) como solvente e TMS (tetrametilsilano) como padréo
interno.

O indice de acidez dos 6leos e bio-0leos foi realizado de acordo com o método
AOCS Cd 3d-63,1°7 através da titulacdo com hidroxido de potassio em solucdo
metanolica (0,10 mol.L'') previamente padronizado com biftalato de potassio. O
indicador utilizado foi fenolftaleina 1% em isopropanol e, a fim de homogeneizar
melhor os produtos que foram solubilizados em 10 g de solucdo 1:1 de tolueno e

isopropanol.

4.7 CARACTERIZACAO LODOS UGL E OUTRAS ETE’S

As analises de DRX e XRF/EDX foram feitas conforme o descrito para lodos e
bio-chars. A analise Termogravimétrica foi realizada em um equipamento Shimadzu
DT-60 TGA em duplicata, em atmosfera de Nz vazdo de 50 mL.min? e taxa de
aquecimento de 10 °C.min, de 25-650 °C.
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4.8 ANALISES DE BIOLOGIA MOLECULAR PARA IDENTIFICACAO DOS
MICRORGANISMOS PRESENTES NOS LODOS

A extracéo de DNA dos lodos foi realizada de acordo com o protocolo descrito
por Michiels e colaboradores.® As amostras foram maceradas com nitrogénio liquido
em cadinhos de porcelana e entéo transferidos para tubos de centrifuga de 50 mL. As
amostras foram adicionados 15 mL de Tampé&o de Extracao (Tris 100 mM, pH 8,0;
NaCl 1,4 M; EDTA 20 mM, pH 8,0; B-mercaptoetanol 0,2 % (p/v); Polivinilpirimidina
2% (p/v) e CTAB 2% (p/v)) pré aguecido em entdo incubadas a 60 °C por 60 minutos.
Apoés a incubacédo, foram adicionados 15 mL de cloroférmio: alcool isoamilico na
propor¢éo 24 para 1. As amostras foram entdo agitadas em vortex e centrifugadas por
5 minutos a 3000 xg. A fase aquosa foi transferida para um tubo novo e a extracéo
com cloroférmio: alcool isoamilico foi repetida mais duas vezes. Apods a extracao, o
DNA foi entéo precipitado overnight com alcool isopropopilico na proporcao 2/3 a -20
°C. No dia seguinte, foi feita nova centrifugacdo por mais 15 min a 4500xg 4°C ,
seguida de lavagem com solucdo de lavagem (acetato de amonio 10mM e etanol
70%), incubada por 15 minutos em temperatura ambiente. As amostras foram entéo
centrifugadas a 20 °C e 3000xg. A lavagem foi repetida mais uma vez, entdo o pellet
foi ressuspendido em 1mL de Tampéo TE (Tris 10mM, pH 8,0 e EDTA 1mM).

As amostras de DNA foram entdo tratadas com RNAse, por 30 minutos a 37
°C. Entao foi realizada nova extracdo com 1 mL de Fenol, centrifugando em seguida
por 5 minutos a 12000 xg. A fase aquosa foi coletada e a extracao foi repetida, primeiro
utilizando Fenol: Cloroférmio: &lcool isoamilico (25:24:1) e depois com cloroférmio:
alcool isoamilico (24:1). A fase aquosa foi novamente coletada para um tubo de micro
centrifuga novo e o DNA foi entdo precipitado com Acetato de Amoénia 2,5 M
(concentracao final), pH 7,7 e Etanol gelado, incubado em gelo por 5 minutos. Em
seguida foram centrifugadas a 4500 xg por 5 minutos a 4 °C. O pellet foi entdo lavado
com etanol 70%, e ressuspenso em agua ultrapura. A integridade do DNA foi
verificada por meio de eletroforese em gel de agarose 1% ao qual foi aplicado uma

corrente de 80V, corado com brometo de etidio 50ug/mL.

4.9 QUANTIFICACAO DE ACIDOS NUCLEICOS COM SPECTRADROP
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A quantificacdo do DNA foi feita no equipamento Nanodrop One Thermo
Scientific e os valores calculados foram convertidos para ng/pL. A quantificacdo por
espectrofotometria € determinada medindo-se a absorbancia a 260 nm, considerando-
se 1 DO = 50 nm/iL de DNA ou obtendo-se uma curva de regressao ajustada aos
valores de absorbancia de amostras de DNA de concentracbes conhecidas. A
determinacdo do grau de pureza, por sua vez, € obtida pela razdo entre as leituras
A260/A280 e deve estar proximo de 1,8.

Para o procedimento de PCR (do ingles Polymerase Chain Reaction) utilizou-
se 0s seguintes Primers sintetizados pela IDT- Integrated DNATechnologies:

o 27F (5-AGAGTTTGATCMTGGCT-3") e 1492R (5’ GTTTACACGACTT-
3’) com temperatura de anelamento de 48,9°C e 49,4°C,
respectivamente. Universal para bactérias.

o 8 F (5-AGAGTTTGATGGCTCAG-3’) e 1541R (5 AAGGAGGTCATC
CAGCC-3’) com temperatura de anelamento de 54,3°C e 54,1°C,

respectivamente. Universal para bactérias.

A reacdo de PCR consistiu em tampao para Taq (Cellco) 1X; MgClz 1,5mM; 0,2
mM de dNTP; 25 pmol de cada primer; 1 U de Taq polimerase (Cellco) e 50 ng de
DNA; para um volume final de 25 pL. As reacbes de PCR foram submetidas ao
termociclador da Bioer onde as condicdes foram desnaturacéo inicial por 5 min a 94 °
C seguido por 32 ciclos iguais de 30 segundos de deshaturacao a 94 ° C, 40 segundos
de anelamento a 57 °C e 40 segundos de extensdo a 72 °C, com extensao final a 72
°C por 2 minutos. A amplificacdo dos fragmentos foi verificada por gel de agarose a
1%.



44

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERIZACAO DOS LODOS BRUTOS

A caracterizacdo dos lodos PS, SS e TS sdo mostradas na Tabela 6. O lodo SS
apresentou maior teor de matéria volatil (MV), 73,44%, seguida pelo TS com 72,86%
e PS com 62,98%.

Tabela 6 - As andlises de parametros brutos, finais e de energia para os lodos brutos PS,
SSeTS.

Matéria-prima PS SS TS 109 110
Andlise imediata

(mg.kg™)

Matéria volatil 62,98 73,44 72,87 60,89 56,39
Cinzas 35,26 17,25 19,95 34,27 36,49
Carbono fixo 1,76 9,31 7,19 5,04 7,12
Andlise elementar

(mg.kg™)

C 35,97 40,31 40,97 29,63 34,9
H 5,49 6,40 6,18 5,30 5,04
N 2,86 7,64 4,33 5,11 4,28
o 17,48 26,83 9,50 24,41 16,76
S 1,65 1,98 1,41 1,29 2,53
o/C 0,39 0,49 0,50 0,62 0,36
H/C 1,83 1,91 1,81 2,15 1,73
N/C 0,09 0,22 0,12 0,20 0,14
FRX/EDX

(mg.kg™)

K 2,78 1,34 1,77 - -
Mg 3,34 0,58 1,04 - -
Ca 2,68 1,32 2,03 - -
Al 4,95 3,01 3,59 - -
Fe 5,56 2,88 3,04 - -

Si 6,70 1,74 3,55 - -

P 6,54 4,75 5,01 - -

Propriedades
Energéticas
PC (MJ.kg™h 16,49 18,70 18,48 12,52 15,01
Relacédo de 0,03 0,13 0,10 0,08 0,13
combustibilidade

PS - Lodo primario, SS - Lodo secundério, TS- Lodo Terciario

PC- Poder calorifico

b calculado por diferenca O=100-(C+H+N+S+cinzas)

(*) - mg.kg™

Fonte: Elaboracéo Propria
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O teor de cinzas de todas as amostras apresentou valores mais elevados do
que os encontrados em outros residuos, como os de biomassa !, variando entre
17,25-35,26%. JA o teor de carbono fixo do SS e do TS (9,31 e 7,19%
respectivamente) foi superior aos relatados em trabalhos recentes publicados,
enquanto que o valor encontrado no PS, de 1,76% foi inferior 199110,

O teor de carbono, nitrogénio, hidrogénio, oxigénio e enxofre de cada amostra
de lodo também estédo representados na Tabela 6. O teor de enxofre de todas elas
esta dentro de limites ja reportados anteriormentel®® 10 Os lodos apresentaram
proporcao H/C de 1,83; 1,91 e 1,81 para PS, SS e TS, respectivamente. A proporcao
de O/C foi de 0,39, 0,49 e 0,50 para PS, SS e TS, respectivamente. Quanto a
proporcao de N/C do SS foi 0,22 maior que TS (0,12) e PS (0,09) devido a remocao
de nitrogénio do efluente liquido.

Os dados do XRF/EDX revelam a auséncia de metais potencialmente toxicos
em todas as amostras. O lodo primério, PS, apresenta uma maior concentracdo de
metais alcalinos e alcalinos terrososos (K=2,78 mg.kg*, Ca e Mg= 3,34 e 2,68 mg.kg?,
respectivamente) e também maior concentracdo de metais de transicdo que
compdem ferroaluminosssilicatos (Fe= 5,56 mg.kg?, Al= 4,95 mg.kg?, Si=6,70 mg.kg™?).
PS também apresenta maior teor de fésforo (P=6,54 mg.kg') que é naturalmente
degradado ao longo do processo de tratamento.

Em relacdo as propriedades energéticas dos lodos brutos, o poder calorifico
dos lodos secundario e terciario sdo similares entre si, em torno de 18 MJ.kg? , e
maiores que do lodo primario 16,49 MJ.kg™. A razdo de combustibilidade, (CF/MV),
dos lodos SS e TS foi de 0,13-0,10, respectivamente dentro dos valores

reportados'®®119 ao passo que o de PS ficou bastante abaixo, 0,03.

5.2 CARACTERIZACAO DO BIOCHAR

A caracterizacdo dos biocarvbes (ou biochars) lodos PS, SS e TS séo
mostradas na Tabela 7. O rendimento de biochars pos reacédo € um dos parametros
essenciais para avaliar a eficiéncia do processo!!? e os resultados obtido nesse
trabalho apresentam rendimento de 51,90%, 57,90% e 52,10% para os lodos PS, SS

e TS, respectivamente.
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Tabela 7 - Caracteristicas de combustivel do PSB, SSB e TSB pirolisados a 450°C.
Matéria Prima PSB SSB TSB 109

Rendimentos
produtos (%)

Biochar 51,88 57,90 52,08 53,29
Bio-6leo 9,81 9,59 5,02 16,87
Py-gas 38,31 32,51 42,90 29,84
Andlise imediata

(mg.kg™)

Matéria volatil 29,31 29,58 39,53 27,62
Cinza 59,96 45,07 48,31 60,49
Carbono Fixo 10,73 25,35 12,16 11,89
Analise elementar

(mg.kg™)

C 32,70 36,67 28,31 21,49
H 2,83 2,27 3,12 1,36
N 3,85 6,43 4,33 2,77
ob 10,34 9,28 15,52 13,26
S 0,32 0,28 0,41 0,63
o/C 0,22 0,19 0,41 0,46
H/C 0,94 0,74 1,32 0,76
N/C 0,13 0,21 0,18 0,15
XRF/EDX

(mg.kg™)

K 3,31 3,28 2,81 -

Mg 4,17 2,10 3,07 -

Ca 3,34 2,27 2,98 -

Al 8,42 8,32 9,28 -

Fe 9,49 9,19 8,45 -

Si 8,38 9,41 9,52 -

P 3,84 1,57 1,41 -

Propriedades
energéticas

PC(MJ.kg?h)°® 12, 44 13, 58 10, 97 8,22
FA 39,13 42,04 30,91 35
Relacdo combustibilidade 0,37 0,86 0,31 0,43

PSB - biochar de lodo primario, SSB - biochar de lodo secundario ,TSB- biochar de lodo
terciario.

FA- Fator de aprimoramento

piochar de lodo de esgoto (450 °C).

bpor diferenca O=100-(C+H+N+S+Ash)

calculado

Fonte: Elaboracéo Propria

Segundo a Tabela 7, o rendimento do bio-6leo do PS foi maior (9,81%) que o
SS (9,59%) e TS (5,02%). Por outro lado, o rendimento gasoso dos gases formados
na pirélise (Py-gas) foi maior para TS, com 42,9%, seguido por PS e SS, com 38,3%
e 32,5%, respectivamente. Os resultados obtidos estdo coerentes com outros lodos

brutos pirolisados entre 400 e 500 °C cujos rendimentos de biochar, bio-6leo e gas de
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pirélise  variaram entre 51,50-54,67%; 16,30-17,53%, e 29,03-30,87%,
respectivamente®®.

Entrretanto, a Tabela 7 demonstrou que o processo térmico diminuiu o teor de
H nos biochars em 48,44; 64,55 e 49,54% para PSB, SSB e TSB, respectivamente, e
o teor de oxigénio foi reduzido em 44,93; 64,88 e 42,95% para PSB, SSB, TSB,
respectivamente, um indicativo da diminuicdo da polaridade (O/C) e aromaticidade
(H/C), transformando-os em combustiveis similares ao carvédo.'!? A carbonizacéo de
PS, SS e TS e 0os mecanismos reacionais também sao discutidos na Figura 13 e as
propriedades dos materiais analogos a deriviados de petréleo foram avaliadas por

meio do diagrama de Van Krevelen, (Figura 13 (a)).

() (b)
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DO DD DO ?
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Figura 13 - a) Analise Elementar, (b) diagrama de Van Krevelen, (c) RA (rendimento aprimorado), RM
(rendimento de massa) e Poder Calorifico para produtos brutos (SS, PS e TS) e biochar (PSB, SSB e
TSB)
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A descarboxilacdo e desidratacdo foram observadas, com a reducéo de H/C de
1,83; 1,91 e 1,81 para 0,94; 0,74 e 1,32 nos lodos PS, SS e TS, respectivamente. A
razao O/C reduziu de 0,39, 0,49, e 0,50 para 0,22; 0,19 e 0,41, nos lodos PS, SS e
TS respectivamente. Os biochars obtidos se encaixam em regides especificas de
derivados de petrdleo pois as amostras PSB e SSB encontram-se na regiao de carvao
betuminoso e do TSB na regido de turfa, (Figura 13 (b)).

Estudos anteriores relataram reducao de teor de nitrogénio entre 12,8 e 76%
em condi¢cbes pirdlise de lodo de esgoto entre 300 e 500 °C. No entanto, este
comportamento é diferente para os trés lodos. Para o PSB, o N aumentou 44,93%,
porém, no SSB diminui 15,90% e no TSB manteve aproximadamente o valor (1% de
diferenca), (Figura 13 (c)). Como ja discutido, o menor teor de N é mais desejavel
para a utilizacédo do biochar como combustivel para evitar a formacdo de NOx!!4,

Uma grande vantagem de lodos de esgoto ndo estabilizados frente a lodos
digeridos é a fracdo de matéria organica, notadamente Carbono e Hidrogénio. As
relagBes atdbmicas de O/C e H/C estdo intimamente relacionadas ao Poder calorifico
(PC)%. Os valores de PC obtidos nos lodos primérios, secundario e terciario (16,49;
18,70 e 18,48 MJ.kg?, respectivamente) séo iguais ou maiores que o do linhito (16,3
MJ.Kg?) e superiores a valores apresentados em estudos de lodo brutos ou
estabilizados ja publicados anteriormente, que estdo na faxa de 12,52 a 15,01 MJ.kg?).
109,115,116

Comparando os rendimentos de massa entre lodos crus e biochars (Figura 13
(c)), a pirdlise formou um produto sélido com menor teor de matéria volatil (reducao
de 53,47, 59,72 e 45,74% pra PSB, SSB e TSB respectivamente) e maior teor de
cinzas, mostrando um aumento de 70%, 161% e 142%, respectivamente. Esses
resultados divergem com a reducéo do teor de C, H e O em funcao da descarboxilacéo
e desidratacdo e consequente reducdo do Poder Calorifico.

A alteracdo das propriedades do combustivel sélido apds pirélise térmica visa
obter um biochar com maior fator de aprimoramento, ainda que em menor
quantidade.®®17 No entanto, conforme relatado por Chen et al, 2021; J, Zhang et al
(2015)10°118 o tratamento térmico reduziu o PC dos biochars PSB, SSB e TSB em
24,60; 27,39 e 40,67%, respectivamente, isto é, valores do Poder Calorifico de 12,44;
13,58 e 10,97 MJ.kg-1 para PSB, SSB e TSB, respectivamente. Esses resultados
estdo relacionados com o aumento do teor de cinzas e com a decomposicédo de

matéria organica em PS, SS e TS% durante a reacéo. Entretanto, além da reducéo do
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PC, também foi observado o aumento da razdo de combustibilidade (relac&o entre
carbono fixo e matéria volatil), comprovando que a pirélise estabilizou os lodos brutos
conferindo a eles propriedades desejaveis para a biocombustiveis.®?

As andlises de FRX/EDX no biochar (Tabela 7) demonstrou um pefrfil
semelhante ao dos lodos crus. Por outro lado, o teor de ferro, aluminio, e silicio
aumentou em relacdo a matéria-prima. Porém, a concentracdo de fésforo diminuiu,
conforme ja relatado em estudos anteriores que demonstram que alguns compostos
fosforosos sdo volateis. 19

A andlise das imagens geradas pelo microscopio eletrénico de varredura
(MEV), Figura 14 indica que os lodos ndao-estabilizados possuem estruturas
irregulares e assimétricas e superficie granulosa, coerente com resultados ja
publicados.'?® Porém, o processo térmico no impacta positivamente os biochars em

funcdo da aumento da regularidade da estrutura.'12.120

Figura 14 - Imagens de microscopia eletronica de varredura (MEV) com zoom de 400 e 1000x de a)
PS, b) PSB c) SS, d) SSB, e) TS e f) TSB,

Segundo as analises de DRX, Figura 15, as amostras do PS, tanto o lodo bruto
guanto o biochar, possuem maior cristalinidade e maior diversidade nas estruturas
que SS e TS. No difratograma do PS, o pico intenso em 26,6° é relativo ao plano
cristalogréfico do SiO2 na forma de quartzo, o pico em 35° é relativo a calcita (CaCO3),

em 21° (mais largo) a caulinita- Si2Al205(OH)4. Nas amostras de lodo bruto de SS e
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TS (Figura 15), também h& uma sinal menos intenso de SiO2 na forma de quartzo em
torno 26° e ha uma banda larga em 21°, relativo a compostos organicos (como
oxalatos) que se associam a metais e formam um halo amorfo'?!, decompostos em
altas temperaturas e que ndo estdo presentes nos biochars SSB e TSB. Os demais
picos assinalados em todas as amostras, lodos brutos e biocarvdes, séo relativos a
formas variadas de silicatos livres ou associados a ferro e aluminio, frequentemente

encontrados neste tipo de material.'?!

PS

Ss
—TS
26,6 ——PSB
——SSB
——TSB

20,935

36,6 50,09

18,3 59,89 68,065

45,8

Intensidade (u.a.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
2 theta (°)

Figura 15 - Difratograma de lodos e bio-carvfes (de cima para baixo): PS, SS, TS, PSB, SSB e PSB,

5.3 PERFIS DE COMBUSTAO

As andlises termo-gravimétricas TG e DTG permitiram a avaliagdo do perfil de
combustdo dos materiais antes e depois da pirolise (Figura 16). As temperaturas
caracteristicas (T;, Trnqx , Tr), O indice de ignicéo (D;), indice de burnout (D) e o indice
de combustibilidade (S) obtidos a partir da analise das curvas de TG e DTG foram
listados na Tabela 8, e estabelecem umaa comparacéo quantitativa entre PSB, SSB
e TSB.?

A curva de TG pode ser dividida em trés etapas com base nos picos mais
elevados do DTG, que correspondem a desidratacdo (Estagio 1), devolatilizacdo
(Estagio Il), combustéo de char (Estagio Ill) e combustéo residual (Estagio IV). Os trés

estagios caracteristicos de decomposicédo se alinham com valores tipicos de lodos
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brutos e de esgotos pirolisados entre 400- 500 °C.1%° O processo de desidratacdo
(Estagio | ) ocorre entre temperatura ambiente(25 °C) e ~ 150 °C e é visualizado
como o primeiro pico no DTG. A Tabela 8 indica que as ocorre maior reatividade em
fungcdo do menor valor de T;, da matéria-prima (SS>TS>PS) do que o biochar
(PSB>TSB>SSB). O maior grau de perda de massa definido pela converséo do sélido
em py-gas e bio-6leo esta relacionada ao maior teor de matéria volatil e ao teor de

umidade, em consonancia com outros trabalhos.102

b) Biochar
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Figura 16 - Analise termogravimétrica-TG de lodos brutos PS, SS e TS (a) e de bio-carvdes PSB,
SSB, TSB (b). Analise de Termogravimetria derivada -DTG de lodos brutos DTG PS, SS, TS (c) e bio-
carvbes PSB, SSB, TSB (d).
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O estagio de devolatilizacdo (Estagio Il) ocorreu entre 148—391°C para matéria-

prima e 215-416 °C para biochar (apresentando um periodo de estabilidade térmica)

e é atribuido a liberacdo e combustdo de matéria volatil, detritos organicos e

bactérias!®. Na Fase Il, a perda de massa dos lodos brutos diminuiu 38,33, 36,92 e

33,02% para PS, SS e TS, respectivamente (Figura 16 (a)). Comparando o

comportamento de lodos brutos no Estagio Il, o PS apresentou maior estabilidade

térmica e taxa de conversdo do que SS, seguida pelo TS. A taxa maxima de conversao

(segundo pico de DTG) para PS, SS e SS foi alcancada neste estagio, com 6,76, 6,00

e 5,85 %.min?, respectivamente (Figura 16 (b)). Considerando os produtos sélidos da

pirGlise, a amostra SSB apresentou maior estabilidade térmica e TSB maior

reatividade no Estégio Il (Figura 16 (b)). O rendimento sélido do biochar apresentou

menor queda do que a matéria-prima, com 4,53, 6,09 e 7,96% para PS, SSB e TSB,

respectivamente (Figura 16 (d)).

Tabela 8 - Pardmetros caracteristicos de combustdo de matéria-prima e biochar

E,1 E2 E3 T; T nax T, D; Dy S
G (G (°C) (°C) (°C) (°C)
Cru
PS ~148 148- 387- 24539 28557 654,15 5456 184,51 4,90
387 654
SS ~156 156- 391- 223,12 280,21 703,60 52,55 152,35 6,06
391 703
TS ~150 187- 389- 231,00 293,44 574,59 48,56 172,27 5,63
389 617
Lodot0® ~150 150- 380- 242,77 266,09 527,0 - - -
380 610
Biochar (450 °C)
PSB ~150 215- 330- 317,71 407,14 823,44 12,80 31,03 0,54
330 640
SSB ~150 250- 416- 442,30 521,36 764,06 8,02 24,03 0,59
416 736
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TSB ~150 231- 348- 348,97 423,67 716,33 13,64 46,63 0,95
348 645

Biochar® ~150 220- 380- 356,51 428,24 505,13 - - -
380 630

D;(10% %,min3), D;(104 %,min-4), $(106 %-2,min-2,°C-3)
E,1 (Estagio de desidratacdo), E,2 (estagio de devolatilizacdo), E,3 (estagio de

combustéo),

Fonte: Elaboracéao Propria

O estagio de combustdo (Estagio Ill) ocorreu em 387-703 °C para matéria-
prima e 330-736 °C para biochars (Tabela 8). Considerando as curvas da matéria-
prima, esta etapa é caracterizada pelo terceiro pico de DTG em 484,18, 567,17 e
430,4°C para PS, SS e TS, respectivamente ((Figura 16 (a)). O SS revelou maior taxa
de conversao durante a combustdo, seguido por PS e TS, com 3,06, 3,49 e 2,59
%.min!, respectivamente. Esse comportamento pode ser atribuido ao menor teor de
cinzas. O rendimento de massa foi reduzido em 21,45, 36,21 e 18,01% para PS, SS
e TS (Figura 16 (c)).

JA o Estagio Il observado na curva dos carvfes destaca-se devido a
significativa combustao de carbono fixo e a drastica diferenca de perda de massa em
relacdo ao Estagio Il, A amostra que a maior fracdo de decomposicéo foi retratada
por um unico pico DTG amplo (Estagio Il e Ill), com um leve ombro a esquerda,
coerente com trabalhos anteriores.% Além disso, os perfis de TG e DTG dos bio-
carvdes migram para regides de mais alta temperatura (maiores T,na Tabela 8),
similares a coque, carvdo betuminoso!?? e outros residuos de biomassa.?>'?3 Esse
desempenho pode ser atribuido a pirdlise a qual foram submetidos, onde a matéria
volatil foi liberada juntamente com o processo de descarboxilacdo e desidratacéo,
promovendo assim o aumento do carbono fix0.10219 Além disso, o pico de DTG dos
bio-carvdes na Fase Il difere para cada um dos materiais de origem em 3,08, 3,74 e
3,76 %.min! 407,14, 521,36 e 423,67 °C para SSB, PSB e TSB, respectivamente
(Figura 16 (c)(d)).

Contudo, o tratamento térmico pode contribuir na estabilidade da combustao
do biochar, auxiliando sua descarboxilacdo e desidratagdo. Chen et al relataram a
formacédo de um biochar relativamente estavel quando 350 °C<T<600°C%9, Neste

trabalho, o rendimento de massa final foi de 35,10, 19,07e 33,40% para matéria-prima
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(PS, SS e TS, respectivamente), (Figura 16 (a)), coerente com a fracdo de volateis
de lodos brutos mostrados na Tabela 7. O RM final do PSB, SSB e TSB foi de 63,95,
46,11e 49,44% respectivamente (Figura 16 (b)), indicando que o RM do biochar é
menor do que o da matéria-prima, corroborado pela reducéo do PC e teor de cinzas.

5.4 PERFORMANCE GLOBAL DE COMBUSTAO

O indice D; demonstra capacidade de ignicdo de um combustivel. Assim sendo,
quanto maior o valor de D;, mais facilmente ocorrera sua ignigdo%4124, A Tabela 8
mostra que o indice de igni¢édo D; dos bio-carvdes (TSB>PSB>SSB) foi inferior aos da
matéria-prima (PS>SS>TS), indicando que a ignicdo do biochar é menor.

O indice Df, que expressa a capacidade de combustéo, foi maior para a
matéria-prima (PS>TS>SS) em compara¢do com o biochar (TSB>PSB>SSB), Tabela
8, indicando que os lodos brutos tem maior eficiéncia de burnout, o que também foi
observado no indice de combustédo caracteristico S. Deste modo, o produto sélido pés
tratamento térmico possui menor reatividade frente a oxidacéo.'?2125

Em suma, a pirélise a 450°C produz bio-carvdoes com desempenho de ignicdo
inferior e menor eficiéncia de burnout, o que também foi observado em outros
trabalhos que envolvem lodos de esgotos.19%1??2 Desse modo, PSB, SSB e TSB
requerem mais tempo de reacéo para que a combustéo ocorra e para atingirem a taxa
maxima de combustdo. A cinética de liberacdo mais lenta de bio-carvbes de esgotos
ocorre devido a menor quantidade de matéria volatil e mais elevado teor de cinzas'?®.
Ainda que lodos brutos apresentem indices mais elevados de combustibilidade devido
ao maior teor de volateis, isso pode provocar desestabilizacdo na combustéo,
causando maiores perdas de calor.

Conforme a Tabela 8, o valor de S foi de 0,54 x 107, 0,59 x 107 € 0,95 x 1077
para PSB, SSB e TSB. Ainda que esses valores sejam menores que 0s encontrados
para lodos brutos eles apresentam melhor estabilidade e possuem comportamento
préximo do carvao vegetal,’? o que comprova que a pirélise pode converter PS, SS

e TS em um combustivel sélido com combustdo mais estavel.

5.5 ANALISE DE OLEOS BIO-OLEOS



O teste realizado para determinacéo do teor percentual de 6leos e gordura
(OG) a partir da massa seca de lodo, mostrou que 0 % de OG do PS é de cerca
de 4%, do SS 2,5% e do TS € menor que o limite do método 0,05 %. O OG do
PS que serd chamado PSO, apresentou indice de acidez de 107,69 mgKOH.g!
e 0 de SS (SSO) de 80,57 mgKOH.g1, mostrando que ambos estéo hidrolisados.
A anélise termogravimétrica indica perdas de massa mais acentuadas no PSO q
no SSO devido ao maior teor de acidos graxos livres, liberados durante a

descarboxilagéo e descarbonizacédo (Figuras 17 e 18).
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Figura 17 - TG/DTG PSO
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Figura 18 - TG/DTG SSO

O espectro FTIR dos 6leos e bio-6leos obtidos sdo mostrados na Figura 18. A
interpretacéo das bandas de espectro infravermelho é feita de acordo com discussdes
feitas em trabalhos anteriores.'?’-12° Os espectros dos bio-6leos apresentaram banda
larga em 3300cm-1, que pode ser atribuida aos grupos O-H e N-H. Foi identificado
alongamento alifatico C=H entre 280-3000 cm-1. O alto teor de umidade promoveu a
hidrélise dos triaciglicerideos, aumentando assim os valores acidos por &cido
carboxilico, como também visto nos dados de ressonancia magnética Tabela 9.12%-131

Conforme descrito por Dominguez e colaboradores,?’ foram revelados os C=0
de éster e acidos (1710 cm-1) e amidos (1660 e 1420 cm-1) para todos 0s casos. Ao
longo do trecho C=0, a deformacéo da ligacdo C-O-H aparece em torno de1800 cm-
1. Os dois picos consecutivos entre 1500 e 1330 cm-1 (regido laranja) podem ser
atribuidos as vibragdes do grupo CH2 e CHs, A 1420 cm-1, a presenca da banda
refere-se a deformacdo angular O-H e alongamento axial O-C-C.}?® O
comportamento observado é semelhante a materiais graxos quando submetidos a
condicdes de hidrélise.*?® VibracGes de cadeias estruturais ocorrem abaixo de 700

cm-1 e ndo séo facilmente identificaveis.12”
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Figura 19 - FTIR de PSO, SSO, PSBO, SSBO

As modificacBes na estrutura de carbono e hidrogénio, antes e depois do
processo térmico, podem ser observadas comparando os deslocamentos quimicos
de 'H e 13C em espectros de RMN entre os 6leos e o0s bio-6leos (Anexo 1) . Ocorre
aumento de alcanos e produtos alifaticos curtos apds o processo térmico do 6leo
de PS (PSO), em contraste com seu bio-6leo (PSBO), enquanto o 6leo SS (SSO)
forma alifaticos longos e ramificados e olefinas no bio-6leo (SSBO) (Tabela 99)
Esses resultados indicam a clivagem térmica de materiais graxos presentes em PS
e SS, também observado pela reducéo do indice de acidez dos bio-oleos, PSBO e
SSBO foram de 95,13 mg KOH.g* e 77,32 mg KOH.g™.

Tabela 9 - Deslocamentos quimicos em espectros de RMN de 13C e 1H

Oleo extraido da o -
Bio-6leo da pirélise

d (ppm) AtribuicBes de carbono biomassa bruta
PSO SSO PSWILL SSBO
0-28 Alifaticos curtos 7,14 59,26 21,43 21,05
28-55 Alifaticos 92,86 22,22 71,43 63,16

longos/ramificados

Alcoois, éteres, fendlico-
55-95 ] 0,00 3,70 0,00 0,00
metoxis

95-165 Aromaticos, olefinas 0,00 7,41 0,00 10,53
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d (ppm) Atribuicdes de hidrogénio

0,5-1,5 Alcanos 16,67 45,45 37,50 20,00

Alifaticos a-para-
1,5-3,0 ) . 41,67 36,36 50,00 40,00
heteroatom ou insaturacéo

Alcoois, metileno-
3,0-4,4 ) 16,67 9,09 0,00 20,00
dibenzeno

4,4-6,0 Metoxil, carboidratos 8,33 9,09 12,50 20,00

PSO - 6leo de lodo primario; SSB — 6leo de lodo secundario; PSBO — bio-6leo de lodo primario;
SSBO - bioleto de lodo secundario

Fonte: Elaboracéo Prorpria

Embora ainda apresentem um alto indice de acidez, os bio-6leos possuem
caracteristicas desejaveis para seu emprego como fonte de energia alternativa.
Alteracdes nas condi¢des reacionais que promovam melhor descarboxila¢do ou hidro-
oxigenagao poderdao ser feitas no futuro de forma a produzir uma mistura de
hidrocarbonetos com as propriedades mais correlatas a combustiveis fésseis,
promovendo os principios de desenvolvimento de residuos para energia e economia

circular.

5.6 UGL E LODOS DE OUTRAS ETES PARA TRABALHOS FUTUROS

Amostra das pilhas de lodo armazenadas na Unidades de Gerenciamento de
Lodos da caesb dos anos de 2017, 2018 e 2019 foram coletadas e submetidas a
analise termogravimétrica e EDX. As analises termogravimétricas (TG) demonstram
que as pilhas de 2017, 2018 e 2019 tem perdas entre 200 e 400°C atribuido a
decomposicdo da matéria- organica que € mais expressivo na amostra de 2019
(Figura 20, Figura 21 e Figura 22). O teor de material volatil é de 29, 41 e 44% em

2017,2018 e 2019, respectivamente, o que é coerente com as curvas de TG/DTG.
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Figura 22 - TG/DTG UGL 2019

A Tabela 1110 exibe metais que ndo sao encontrados nos lodos discutidos
neste trabalho, como Cu, Cr e Sr mas em concentra¢gdes baixas. A razao de Si, Fe e

Al é similar a dos lodos crus discutidos nesta tese.

Tabela 10 - EDX UGL 2017,2018,2019

Elemento 2017 2018 2019

%
Al 28,88 27,3 23,03
Ca 3,57 7,49 8,34
Cr 0,06 0,07 0,05
Cu 0,14 0,15 0,11
Fe 28,28 26,1 21,19
K 2,78 2,84 4,46
Mg 0,00 0,00 0,60
Mn 0,08 0,12 0,09
P 10,43 11,0 7,57
1,61 4,11 6,27

Si 20,96 17,7 25,63




Sr 0,04 0,05 0,06
Ti 2,60 2,31 2,08
\Y 0,07 0,07 0,00
Zn 0,37 0,45 0,40
Zr 0,15 0 0,12

Fonte: Elaboracédo Propria
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As amostras das estacdes da CAESB Gama, Norte e Melchior foram coletadas

e submetidas a analise

termogravimétrica,

EDX e

DRX. As

analises

termogravimétricas (TG) demonstram que a ETE Norte apresenta maior teor de

material volatil (65%), enquanto Gama possui 42% e Melchior 49%, com perdas de

massa significativa a 213, 265, 322 e 371°C (Figura 23 e Figura 24)
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Figura 23- TG Gama, Melchior, Norte
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A Tabela 11 exibe metais que ndo sao encontrados nos lodos discutidos neste

trabalho, como Cu, Ti, Nb, Zn, Ni , Destaca-se a concentracdo de Nb de 0,13% na

Norte e 0,88% no Gama. Si, Fe e Al possuem teores bem menores similiares as dos

lodos crus discutidos nesta tese.

Tabela 11 - EDX Melchior, Norte, Gama

Elemento Melchior Norte Gama
(%)
C 43,22 65,91 23,03
@] 50,31 32,27 58,13
Al 3,71 0,27 6,33
Si 1,06 0,17 8,64
P 0,6 0,29 0
0,21 0,1 0
K 0,07 0,19 0,09
Ca 0,22 0,28 0



Mg 0 0,19 0
Fe 0,45 0,2 2,11
Ti 0,05 0 0,28
Nb 0 0,13 0,88
Ni 0,06 0 0

Zn 0,04 0 0,18
Cu 0 0 0,33

Fonte: Elaboracéo Propria
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Conforme as andlises de DRX, Figura 2525, a amostra da ETE Gama possuli

maior cristalinidade e maior diversidade nas estruturas presentes. O pico intenso em

26° é relativo ao plano cristalografico do SiO2 na forma de quartzo presente em todos

os lodos. O halo amorfo € mais pronunciado na amostra da ETE Norte e € coerente

com os dados de EDX e teor de material volatil.

—— Norte
Melchior
—— Gama

Intensidade (u.a.)

73,5

12,35 \ 75,65 (81,35

2 theta

Figura 25 - DRX Norte, Melchior e Gama.
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5.7 IDENTIFICACAO DOS MICRORGANISMOS PRESENTES NOS LODOS

O processo de extracdo de DNA foi um processo repetitivo e bastante
infrutifero. As amostras de DNA sofriam degradacdo com frequéncia e as amostras
aparentavam estarem contaminadas. A adicdo de proteinase K e de RNase no
protocolo utilizado diminuiu a contaminacao e a utilizacdo da coluna de silica do kit
GeneJET Gel Extraction favoreceu a purificacdo. A integridade e intensidade das
bandas (Figura 2626) denotam que houve preservacdo do material genético dos

microrganismos presentes nos lodos. Tabela 12

Figura 26 - Gel de agarose das amostras de lodo (da esq para a direita): PS, SS, TS, lodo digerido

Tabela 12 - Concentracdo de DNA em lodos em ng/pL

Amostra Concentracdo de DNA
(ng/pL)
PS 328,1
SS 434,9
TS 331,0
Lodo digerido 136,4

Fonte: Elaboracéo Propria

Os géis obtidos apos a reacado de PCR com ambos primers mostram resultados
desoladores (Figura 277). Por algum motivo ndo houve amplificacdo das bandas

mesmo apos o emprego de diferentes gradientes de concentragéo e a troca de alguns



65

reagentes e também a modificacdo da temperatura de anelamento em mais ou menos
2°C.

Figura 27 - Gel de agarose apo6s a reacdo de PCR, Ao centro, os tracos brancos representam o
marcador de 1kb,Na primeira fileira, foram colocadas as amostras de DNA de lodos com diferentes
concentracdes (20,30 e 50ng/L) com o par de primer 27F/1492R e na segunda file
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6 CONCLUSAO E PERSPECTIVAS

Esta pesquisa mostrou que lodos brutos podem ser ser convertidos em
potenciais biocombustiveis por meio do processo de pirélise. A ETEB Norte foi
empregada como estudo de caso para o inovador processo tecnolpogico de utilizar
lodos néo estabilizados ao invés de lodos finais.

Lodo primario (PS), secundario (SS) e terciario (TS) foram pirolisado a 450°C.
SS e TS apresentam similaridades nos teores de matéria volatil (73,44/72,8 %),
carbono fixo (9,31/ 7,19%), cinzas (17,25/19,95%), poder calorifico (18,70/18,48
MJ.kg-1), razdo de combustibilidade ( 0,13/ 0,10) e fracdo O/C (0,49/ 0,50).

PS possui elevado teor de cinzas tanto no lodo bruto quanto no biochar
(35,26% e 59,96%). Dados de XRF/EDX revelam a auséncia de metais
potencialmente toxicos em todas as amostras. PS, apresenta maior concentracao de
metais alcalinos e alcalinos terrosos (K=2,78 mg.kg-1, Ca e Mg= 3,34 e 2,68 mg.kg-
1, respectivamente), ferroalumino-silicatos (Fe= 5,56 mg.kg-1, Al= 4,95 mg.kg-1,
Si=6,70 mg.kg-1) e fosforo (P=6,54 mg.kg-1).

Os perfis de combustao demonstram que o estagio de devolatilizacdo dos lodos
brutos ocorreu entre 148-391°C e dos biochars entre 215-416 °C, devido a
combustdo de matéria volatil, detritos organicos e bactérias. A taxa de conversédo de
PS, SS e TS foi de 6,76, 6,00 e 5,85 %.min"%, respectivamente ao passo que o
rendimento solido de PSB, SSB e TSB apresentou menor perda, 4,53, 6,09 e 7,96%
respectivamente.

Ha maior reatividade dos lodos brutos (SS>TS>PS) que dos bio-carvdes
(PSB>TSB>SSB). Os biochars possuem desempenho de ignicdo, eficiéncia de
burnout e indice de combustibilidade inferior a lodos brutos, porém s&o mais estaveis
durante a combustao e possuem propriedades similares ao carvao.

O teor de dleos e gorduras do PS é 4%, do SS 2,5%. Espectroscopia de
Infravermelho e Ressonancia Magnética Nuclear de 3C e 'H de todos os bio-6leos e
6leos indicam a presenca de carbono sp3, sp?, e grupos carbonilicos referentes a
acidos carboxilicos.

O bio-6leo obtido demonstrou caracteristicas interessantes, com acidez
superior e melhor estabilidade a oxidacédo para SSBO quando comparado ao PSBO.
No entanto, alguns processos de estabilizacado sdo recomendados para que o bio-0leo

produzido possa ser integrado em uma rota complementar para obter propriedades
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de combustivel semelhantes ao diesel ou blockchains, atingindo assim os padrfes de
comercializacdo. Esta avaliacao sera objeto de futuras publicacdes..

O trabalho mostrou que a extracdo de DNA dos lodos in natura exige
sucessivas etapas de purificacdo e bastante cuidado no manuseio do material, pois a
degradacédo do DNA ocorre de maneira rapida. Analises dos lodos das Unidades de
Gerenciamento da Caesb demonstraram degradacdo da matéria-prima volatil ao
longo dos anos. Lodos das Estagbes Norte, Gama e Melchior tem potencial para
trabalhos futuros em funcéo do teor de carbono e hidrogénio

Recomenda-se mais pesquisas para investigar variacdes nas condicdes
reacionais a fim de ajustar todas as propriedades desejaveis a bio-carvées. Analises
fisico-quimicas como pH e nivel de poluentes basicos sdo recomendadas para ampliar
a seguranca e a adequacao do emprego desse material como aditivo para solos,
producao de carvao ativado, ou biomateriais, etc.

Além disso, os dados produzidos podem potencializar propostas de politicas
publicas para projetos de transformacdo de residuos em energia utilizando
tecnologias de conversdo confiaveis. Dado o volume de lodo produzido por ETE’s, €
possivel no futuro alcancar a independéncia energética sustentavel caso processos
tecnoldgicos como a pirdlise sejam utilizados. Recomenda-se uma avaliacao técnica,
econbmica e ambiental, que possa promover uma nova receita a partir de uma

transformacao de residuos em energia incluida em um conceito de biorrefinaria.
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