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Resumo

Na tentativa de minimizar os problemas ambientais, em relagdo ao lodo de esgoto,
tém sido estudadas diversas maneiras para converter aquele residuo em algum tipo de
matéria-prima ou fonte de energia. O lodo pode ser utilizado como matéria-prima na
producdo de energia. Através da pirolise, quatro fragdes sao geradas: liquida aquosa,
organica, solida e gasosa. A gama de substancias agregadas ao lodo pode ser convertida
com a pirolise, por varios mecanismos reacionais, durante as etapas do processo. Essas
substancias dao caracteristicas tnicas as fragdes combustiveis, formadas principalmen-
te por hidrocarbonetos de cadeias longas. Além disso, as formas de tratamento usadas
na matéria-prima também devem ser consideradas, bem como o modelo de reator de
pirdlise a ser empregado, a fim de maximizar o rendimento de combustivel. Neste estu-
do, um levantamento bibliografico sobre as caracteristicas quimicas e fisico-quimicas
de lodo de esgoto foi feito, e as formas e as condigdes dessa pirdlise foram consideradas
para a producéo de bio-dleo.
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Abstract

In order to minimize the environmental problems in relation to sewage sludge, there have
been studied several ways to convert that residue into some kind of raw material or energy
resource. The sewage sludge can be used as raw material in the energy production. Throu-
gh pyrolysis, four fractions are generated: aqueous liquid, organic, solid and gaseous. The
range of substances added to the sludge can be converted into pyrolysis by several reaction
pathways during the process stages. These substances give unique characteristics to the fuel
fractions formed mainly by long-chain hydrocarbons. Furthermore, forms of treatment used
in the raw material have also to be considered, as well as the model of the pyrolysis reactor
to be employed, in order to maximize fuel efficiency. In this study, a bibliographic survey on
chemical and physico-chemical characteristics of sewage sludge was done, and the forms and
conditions of this pyrolysis were considered to produce bio-oil.
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1 Introdugao

O volume de lodo de esgoto doméstico,
gerado nas Estacdes de Tratamento de Esgotos
(ETE’s), tem despertado a atengao da socie-
dade moderna, porque o aumento do nimero
de residéncias ligadas as redes coletoras e de
tratamentos tem, consequentemente, aumen-
tado a produgdo do mesmo. Estima-se que a
producdo de lodo de esgoto no Brasil atinja
até 220 mil t.ano' em matéria seca (VIEIRA
et al., 2011; PEDROZA et al., 2010a). No en-
tanto, acredita-se que seja possivel aumentar
essa quantidade em até quatro vezes, ou seja, o
Brasil tem capacidade de produzir até 880 mil
ton.ano' (ANDREOLI, 2002 apud PEDROZA
et al.,,2010Db).

O lodo produzido nas ETE’s pode ser di-
vidido em trés grupos: lodo primario, lodo se-
cunddrio que pode ser aerdbio ou anaerodbio e
lodo quimico. Os produtos de cada etapa do
processo dependem das caracteristicas do tra-
tamento e do efluente. O produto sélido nor-
malmente é composto por 60-80% de matéria
organica em lodo primario, 70% em lodo ati-
vado e 40-50% em lodo digerido (CHUDOBA
et al, 1991; GONZALES et al., s.d. apud
POKORNA et al., 2009).

Devido a quantidade de lodo secundario, ao
final do tratamento, ser maior do que a quantida-
de de outros produtos, faz com que ele se torne
o principal produto das ETE’s. O lodo secunda-
rio contém de 32-41% de proteinas, de 5-12%
de lipidios e de 15-30% de carboidratos, quando
ativado; o lodo digerido contém de 10-21% de
proteinas, de 2-17% de lipidios e de 15-30% de
carboidratos, quando digerido (CHUDOBA et
al.,1991; GONZALES et al., s.d. apud POKORNA
et al., 2009).

A presente pesquisa bibliografica tem
como objetivo mostrar, de forma sucinta,
os processos de forma¢ao do lodo de esgoto,
como também a composi¢do caracteristica dos
lodos, mostrar o processo de pirdlise termoca-
talitica, seus rendimentos e caracteristicas dos
bio-6leos produzidos.

2 Tratamento de efluentes e produgao do
lodo de esgoto

2.1 Tratamento de efluentes nas ETE’s

Ao tratamento de efluentes domésticos no
Brasil deve ser dada extrema importéncia, pois
se trata de preservagdo ambiental, em especial,
os recursos hidricos, como rios, lagos, aguas sub-
terraneas e mares. Estima-se que cerca de 10 mi-
lhoes de m’ de esgoto bruto sdo langados nos rio
brasileiros (ANDREOLI; PEGORINI, 1998).

Atualmente, apenas cerca de 35% da popu-
lagdo brasileira é beneficiada pela coleta e trata-
mento de esgoto. Se 100% dos efluentes domés-
ticos fossem coletados e tratados em sistemas
UASB (Up flow Anaerobic Sludge Blanket), a capa-
cidade de produgao poderia atingir 1 milhao de
m?lodo.ano! (ANDREOLI; PEGORINTI, 1998).

2.2 Tratamento anaerdbio de efluentes domésticos

O tratamento anaerdbio de efluente (fi-
gura 1) é composto por tratamento preliminar,
primario, secundario e eventualmente terciario
(SPERLING, 2005). No tratamento preliminar,
ocorre a retirada de materiais grosseiros, como
materiais de didmetro elevado e nao biodegra-
davel que entram no sistema de coleta, mas nao
podem entrar nos reatores. Normalmente, esses
materiais ficam presos em grades. O tratamento
primdrio é a retirada de materiais em suspensao
como particulas organicas sedimentaveis e areia,
esse processo pode ser realizado com adi¢ao de
produtos quimicos coagulantes. O tratamento
secundario compreende a remoc¢ao da matéria
organica dentro do reator anaerdbio. Nesse es-
tagio, ocorre a biodigestdo anaerobia, processo
bioquimico que ocorre na auséncia de oxigénio
molecular livre, no qual diversas espécies de mi-
crorganismos interagem para converter compos-
tos organicos complexos em CH,, CO,, N, NH,,
H.S, tragos de outros gases e dcidos organicos de
baixa massa molecular (LEITE et al., 2009). O
tratamento terciario compreende a retirada de
poluentes especificos como fésforo e sulfatos.
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O tratamento de efluentes gera lodo como
principal produto. Esse lodo deve ser gerencia-
do adequadamente para evitar problemas de
poluigdo ambiental. O gerenciamento ¢ uma
tarefa complexa e cara (NEYENS et al., 2004
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apud APPELS et al., 2011), pois as formas de
disposigdo, antigamente utilizadas para o lodo,
nao sao mais aceitas pela sociedade moderna,
pois todas elas apresentam impactos ambien-
tais negativos.

Geragao de residuo solido
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Figura 1: Desenho esquematico da ETE Vila Unido
Fonte: Pedroza et al. (2011a); Vieira et al. (2011).

Os métodos mais utilizados para eliminar e/
ou utilizar o lodo eram: descarga oceanica, inci-
neracao, disposicao superficial no solo e utiliza-
¢ao na agricultura. A descarga ocednica ocasiona
poluicao da dgua e do sedimento, altera a comu-
nidade da fauna marinha, transmite doencas e
contamina os elementos da cadeia alimentar
(SPERLING, 2005 apud MAFRA, 2012). A inci-
nerac¢ao polui o ar atmosférico. O aterro sanita-
rio polui aguas superficiais e subterraneas, o ar,
o solo e transmite doencas (PEDROZA, 2011b).
A disposigao superficial no solo polui aguas su-
perficiais e subterraneas, o ar, o solo e transmi-
te doengas. A utilizagdo na agricultura ocasiona
poluicao das aguas superficiais e subterraneas,
do solo, contamina¢do de elementos da cadeia
alimentar e transmissao de doengas (SPERLING,
2005 apud MAFRA, 2012). A disposi¢ao de lodo
de esgoto na agricultura tende ser cada vez me-
nor, devido a contamina¢do do solo pelos metais

presentes no lodo (VIEIRA, 2004).

Nesse sentido, pode-se encontrar, na pi-
rolise do lodo de esgoto doméstico, a solucao
para o problema da disposi¢do final que deixa-
ria de ocasionar poluicdo ambiental e passaria a
produzir insumo para a industria ou combusti-
veis renovaveis para geracao de energia.

2.3 Lodo de esgoto

Como defini¢ao geral, pode-se dizer que o
lodo de esgoto é o principal produto das reagdes
quimicas, bioquimicas e bioldgicas que ocorrem
no tratamento de aguas residuais urbanas, indus-
triais ou agricolas, onde predominam a matéria
organica. Também pode ser definido como pro-
duto semissolido, pastoso e de natureza predo-
minantemente organica (ANDRADE, 1999 apud
PEDROZA et al., 2010a). O lodo pode, ainda, ser
definido como biomassa, gerada no tratamento

Revista Liberato, Novo Hamburgo, v. 15, n. 23, p. 01-104, jan./jun. 2014.



54

VIEIRA, G. E. G.; ALEXANDRE, G. P

de efluentes liquidos (VIEIRA, 2004).

O reator, onde ocorre a digestdo da matéria
organica e a formagao do lodo anaerébio, ¢ deno-
minado de UASB também conhecidos por RAFA
(Reator Anaerobico de Fluxo Ascendente), onde
o fluxo do lodo a ser tratado, ao entrar na cimara
de reagdo, entra em contato com microrganismos
que degradam a matéria organica. O processo de
digestdo se d4 em um unico estagio anaerdbio,
onde hidrdlise, acidogénese, acetogénese e me-
tanogénese acontecem todos no mesmo reator
(FRANCIOSO et al., 2010).

O sistema UASB, atualmente utilizado,
como na ETE Vila Unido no municipio de Palmas
(TO), tem capacidade de redugao de até 70% da
demanda bioquimica de oxigénio (SPERLING,
2005; ANDREOLI; PEGORINI, 1998). Esses
sistemas formam baixa quantidade de lodo a
um custo 80% menor em relagdo a outras for-
mas de tratamento. Essa é a grande vantagem
dos reatores UASB (ANDREOLI; PEGORINI,
1998; SOARES; MATOS; BERNARDES, 2001).

O reator UASB, como todo tratamento bio-
légico, produz certa quantidade de lodo que fica
acumulado em seu interior, mas como a capaci-
dade de armazenamento do reator ¢ limitada, o
lodo deve ser descartado periodicamente, para
evitar que seja descarregado junto com o efluen-
te (SOARES; MATOS; BERNARDES, 2001).

O tratamento anaerébio tem se mostra-
do vantajoso frente a outros processos de tra-
tamento, pelo fato de digerir parte da matéria
organica com baixo consumo de energia, redu-
zir o volume de lodo e produzir gas metano que
podera ser utilizado para produgdo de energia
elétrica. No entanto, este tipo de processo tem
a limitacao de requerer longos tempos de reten-
¢do hidrica (TDH) e a quebra total de sdlidos
ser ineficaz (APPELS et al., 2011).

Muitos processos de tratamentos anaerd-
bios tém sido alvo de estudos, devido a complexi-
dadedoscomponentes dasaguasresiduais. Alguns
desses processos e combinagdes estdo descritas
como: reator anaerdbio operado em batelada se-
quencial (SARTT; ZAIAT, 2011); estagios sequen-
ciais de processos bioldgicos anaerdbio-aerébio

(BONAKDARPOUR; VYRIDES; STUCKEY,
2011); processo combinado de reator anaerdbio
¢ UV/H,0, (CAO; MEHRVAR, 2011).

2.3.1 Caracteristics fisico-quimicas do lodo de
esgoto doméstico

As caracteristicas fisico-quimicas de-
pendem diretamente do tipo de efluente tra-
tado, porque é uma mistura diversificada de
microrganismos ativos e inativos, Substancias
Poliméricas Extracelulares (SPE) e cations que
se ligam a SPE (FROLUND et al., 1996 apud
LEE; RITTMANN, 2011).

Os efluentes urbanos sdo constituidos
principalmente de efluentes domésticos, uma
parcela de aguas pluviais, agua de infiltracao e
eventualmente uma parcela nao significativa de
despejos industriais (MOCELIN, 2007). Os lo-
dos dessas estacoes de tratamentos tém caracte-
risticas que diferem de regido para regido.

Quando os efluentes sao tratados, o lodo for-
mado possui alto teor de dgua. A agua pode ser en-
contrada livre, ndo ligada aos sélidos, nos intersti-
cios entre as estruturas dos flocos que se formam
ou dentro das células, nas superficies das particu-
las, devido a estrutura molecular da dgua e, ain-
da, quimicamente ligada a particula (WERTHER;
OGADA, 1999). O processo de secagem do lodo,
por processo fisico, é mostrado abaixo na figura 2,
em relacdo ao balango de massa agua-sélido.

2.3.2 Caracteristicas quimicas

A composi¢do quimica é a caracteristica
mais complexa do lodo, pois é constituido por
uma grande variedade de grupos funcionais
(acido, alcool, amina, amida, nitrila, cetona, hi-
drocarbonetos, entre outras). Essas estruturas
organicas possuem potencial energético elevado
e podem ser recuperadas em processos térmicos
(VIEIRA, 2004).

Werther e Ogada (1999) mostraram que os
principais grupos organicos em aguas residuais
sao proteinas, carboidratos e lipideos. Esses gru-
pos de substancias, apds modificagdo causada
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pela digestao no tratamento, estardo presentes
no lodo final. Os percentuais dos grupos orga-
nicos aproximados sdo de 40 a 60% proteinas,
25 a 50% carboidratos e 10% gorduras e 6leos
(JORDAO, 1995 apud MOCELIN, 2007).

Nesse sentido, é mais conveniente apre-

sentar a composi¢do quimica organica do lodo

Tratamento, caracterizagio e obtengdo de bio-dleo...

através da analise centesimal. No entanto, pou-
cos pesquisadores tém procurado compreender
a composi¢do quimica do lodo para aproveita-
mento dessas substancias na geragao de energia
ou, como insumos, para a industria de materiais
(VIEIRA, 2000; COLEN, 2011; ALEXANDRE
et al., 2012a; CORREIA et al., 2012).

Lodo apds desidratagdo mecanica mais 95% H,0
aditivos 35% em matéria seca
Adensamento —» Lodo adensado, 10% em matéria seca 90% H,0
Lodo mecanicamente desidratado, média 75% H,O
. ~ A 4 2
Desidratagdo mecanica —3» de 25% em matéria seca
Lodo apds desidratagdo mecénica mais 65% H O
Condici t — o 2
ondiclonamento aditivos 35% em matéria se
Lodo apds secagem completa 95% 5% H,O
Secagem — . :
8 em matéria seca

» Reutilizagio, novo tratamento ou disposi¢ao

Figura 2: Processo de secagem do lodo por processo fisico
Fonte: Adaptado de Manzel (1989) apud Werther; Ogada (1999).

Os lodos de esgoto sdo ricos em nitrogénio
derivados das proteinas que contém aproxima-
damente 16% de nitrogénio e, juntamente com a
ureia, sdo as principais fontes de nitrogénio em
aguas residuais. Essa é uma caracteristica dos lo-
dos de tratamentos de dguas residuais urbanas,
quando é realizada a analise por FTIR (COLEN,
2011; PEDROZA, 2011b).

2HS + 0O, > 28° + 2HO-
2HS +40, > 280 +2H' AG® =-732,6 kJ/mol *

Além dos compostos organicos, os lodos
de aguas residuais também apresentam metais,
agregados as particulas, esses podem apresen-
tar riscos ao meio ambiente, quando em altas
concentragdes. Se o lodo for disposto de for-
ma inadequada, apos a degrada¢ao da matéria

Em menor proporcao, encontra-se o enxo-
fre que é fornecido pelas proteinas presentes ou
pela quantidade de surfactantes, oriundos do
alquilbenzeno sulfonato, componente dos deter-
gentes. A oxidagdo bioldgica de sulfeto em siste-
mas de tratamento de aguas residuais (equagdes
1 e 2) é tipicamente associada com a atividade de
bactérias sulfurosas incolores (ZEE et al., 2007).
AG® = -169,4 kJ/mol * (1)
(2)

organica, os metais podem entram no meio
ambiente e, posteriormente, na cadeia alimen-
tar (PATHAK; DASTIDAR; SREEKRISHNAN,
2009; WANG et al., 2010).

Em Quyang Shanghai-China, por exemplo,
os lodos de estagdes municipais de tratamento
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apresentam altas concentragoes de Cu, Ni e Zn,
devido a mistura de dguas residuais industriais
e residenciais, antes do tratamento (WANG et
al., 2008). Em Palmas, no estado do Tocantins,
ndo ha mistura de efluentes residenciais e in-
dustriais, ou seja, os efluentes tratados na ETE
de Vila Unido sdo, essencialmente, de origens
domésticas, ainda assim, as cinzas do lodo de
esgoto apresentam altas concentragoes de ferro
(LEAL, 2010; COLEN, 2011).

Devido a complexidade de sua composicao,
o lodo de esgoto deve ser caracterizado, para que
esse possa ser processado e utilizado de maneira
adequada na geragao de energia e, dessa forma,
ter todo o seu potencial energético aproveitado.

3 Pirolise

Apesar de conhecida desde 1939, somen-
te a partir de 1982 houve um avango notavel na

compreensdo de conversdo por pirdlise. Os pes-
quisadores Bayer e Kutubuddin desenvolveram o
processo denominado de LTC (Low Conversion
Temperature), para aproveitar lodo residual do-
meéstico. O processo termoquimico é realizado
em atmosfera inerte e opera na faixa de tempe-
ratura entre 380-450 °C, o que favorece a forma-
¢ao de produtos liquidos e solidos (BAYER et al.,
1980; BAYER; KUTUBUDDIN, 1988).

Desde entdo, a pirdlise tem sido consi-
derada uma forma ambientalmente correta e
economicamente viavel, para elimina¢ido de
residuos organicos industriais, urbanos ou re-
sidenciais. De fato, ha um crescente e positivo
desenvolvimento de tecnologias, para producao
de combustivel por meio de processos de pirdli-
se, de tal forma, Bridgwater (2012) mencionou
14 empresas atuantes no ramo com plantas em
funcionamento (tabela 1). A capacidade de pro-
cessamento totalizava mais de 500 t.dia™.

Tabela 1 - Relagdo de plantas industriais de pirdlise em atividade no mundo

Industria Unidades | Capacidade max. kg/h ! Localidade
Agritherm 2 200 Canadd
Biomass Engineering Ltda. 1 200 Reino Unido
Dynamotive 4 8.000 Canada
RTI 5 20 Canada
Ikerlan 1 10 Espanha
Ensyn 8 4.000 Canadd
Metso/UPM 1 400 Finlandia
BTG 4 2.000 Holanda
PyTec 2 250 Alemanha
Abritech 4 2.083 Canada
Lurgi LR 1 500 Alemanha
Renewable Oil Intl 4 200 USA
Anhui Yineng Bio-energy Ltd. 3 600 China
Pyrovac 1 3.500 Canada
Total 41 527.112 kg/dia !

Fonte: Brigdwater (2012).

Durante a pirélise, os principais fendmenos
que ocorrem sdo: transferéncia de calor, a par-
tir de uma fonte de calor, ocasionando aumento
da temperatura no interior do combustivel; ini-
cio das reagoes de pirdlise, levando a liberagao
de compostos volateis e a forma¢ao de residuo

carbonoso; liberagdo de compostos volateis, re-
sultando na transferéncia de calor entre os vola-
teis quentes e o combustivel frio ndo pirolisado;
condensagao de alguns dos compostos volateis
nas partes mais frias do combustivel para a pro-
dugéo de alcatrdo e reagdes (BABU, 2008).
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A pirdlise ou decomposicao térmica rea-
lizada na auséncia de oxigénio produz quatro
fragoes: liquida aquosa, liquida organica, sélida
e gasosa. Apos resfriamento, os compostos le-
ves sdo convertidos em uma fragdo liquida, apds
ocorrer reagdes em fase gasosa (VIEIRA, 2004).

A fragdo liquida da pirdlise consiste em
duas fases: uma fase aquosa, contendo grande
variedade de compostos organicos soluveis e
uma fase organica, contendo compostos or-
ganicos de média e alta massa molecular, para
fragoes obtidas, a partir da pirdlise de lodo de
esgoto (ALEXANDRE et al., 2012b).

A fragio gasosa é composta principalmen-
te de mondxido de carbono (CO), diéxido de
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carbono (CO,) e hidrocarbonetos leves como
C, C, C,C, eC, (PEDROZA, 2011b) e hidro-
génio molecular (H,). Esses compostos gasosos
sao decorrentes das rea¢des de descarboxilagio,
radicalares, desidrogenacao e craqueamento que
ocorrem durante o processo (VIEIRA, 2004).

A fragao sdlida é composta de material
inorganico e um residuo carbonoso de com-
postos organicos pesados que ndo craquearam
ou ndo volatilizaram. A fracao sélida pode ser
aplicada diretamente em fornos industriais para
gerar energia elétrica (VIEIRA, 2004). Alguns
dados sobre rendimento dos produtos da pir6-
lise, encontrados na literatura, sao apresentados
na tabela 2.

Tabela 2 - Rendimento de produtos da pirdlise para diferentes matérias-primas em % de matéria seca

N{;.tiil;?_ *FLO *FS *FG Referéncia
Lodo de ETE petroqui 14-19 52-55 19-28 Vieira (2004)
Borra de petrdleo 13,2 39,9 20,9 Karai}(/;c(l)iorér)l etal.

Lodo de ETE 26,7 56,0 17,3 Pokorna et al. (2009)
Lodo de ETE urbana 13 47 22 Sanchez et al. (2009)

Lodo de ETE urbana 3,5-5,3 36,9-60-7 15,8-10,4 Leal (2010)

Lodo de ETE urbana 11,6 61,2 13,7 Silva (2012)

Lodo de ETE urbana 14,7 58,2 14,1 Mafra (2012)

*FLO - Fragao liquida orgénica; FS - Fragao sélida e FG - Fragdo gasosa.
Fonte: Adaptado de Vieira (2004); Karaiyldirin et al. (2006); Pokorna et al. (2009); Sanchez et al. (2009); Leal (2010);
Silva (2012); Mafra (2012).

A pirdlise pode ser classificada pelo tem-
po de residéncia em dois tipos: pirélise lenta e
pirdlise rapida. Na pirolise lenta, as transfor-
magdes quimicas ocorrem em temperaturas
de até 600 °C, favorecendo a formagao de pro-
dutos liquidos, sdlidos e gasosos. O tempo de
residéncia é superior a 30 minutos. Na pirélise
rapida, a temperatura varia de 500 a 550 °C, fa-
vorecendo a produc¢io de bio-6leo; o tempo de
residéncia varia de 0,5 a 5 segundos (VIEIRA
etal., 2011).

Na pirolise termocatalitica, os pardmetros
podem variar, a fim de aumentar o rendimento

da fragao desejada. No entanto, espera-se que o
catalisador empregado ndo reduza a fragao de
interesse e lhe confira melhor qualidade. Dentre
elas estao a baixa acidez e a baixa viscosidade.
Temos que levar em consideragdo o teor de ma-
terial volatil, isto é, a matéria organica que cons-
titui o lodo de esgoto, as condi¢des da pirdlise, o
tipo de pirdlise e o modelo do reator.

A pirdlise pode ser realizada em diferen-
tes tipos de reatores e processos, tais como:
leito fixo, leito fluidizado borbulhante, lei-
to fluidizado circulante e transportado, cone
rotativo, fluxo de arraste, a vacuo e ablativo
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(BRIGDWATER, 2012). Dos modelos de rea-
tores citados, o que apresentou melhor rendi-
mento da fragdo liquida organica, foi o de leito
fluidizado que atingiu rendimento de 42,6% de
bio-6leo de lodo de esgoto com adigdo de cata-
lisador Park et al. (2010).

No trabalho realizado por Karayildirim et
al. (2006), tabela 2, o lodo utilizado na piroli-
se continha 55% de material volatil. O reator
utilizado foi do tipo leito fixo, as condi¢des do
processo foram temperaturas de 500 °C, parti-
culas de tamanho 1,0 mm, fluxo de gas de 25
mL.min" e tempo de residéncia de 60 min.

Pokorna et al. (2009), tabela 2, utilizaram
na pirdlise um lodo com 40,5% de material vo-
latil. O reator utilizado foi do tipo vertical de
pirdlise flash, e as condi¢des do processo foram
temperaturas de 400, 450, 500 e 550 °C, parti-
culas de tamanho 0,3, 0,7 e 1,0 mm, fluxo de
gas de 140 mL.min"', tempo de residéncia do
gas 3,0 s e tempo de residéncia do lodo de es-
goto de 190 min.

Sanchez et al. (2009), tabela 2, utilizaram na
pirélise um lodo com 59,2 % de material volatil.
O reator utilizado foi do tipo horizontal, o tipo de
pirdlise foi rapida e as condi¢des do processo fo-
ram temperaturas de 350, 450, 550 e 950 °C, taxa
de aquecimento de 30 K.min™ e fluxo de gas de
100 mL.min™.

No trabalho realizado por Leal (2010),
tabela 2, o lodo utilizado na pirdlise continha
40,5% de material volatil. O reator utilizado foi
do tipo horizontal a vacuo, o tipo de pirdlise foi
lento, em temperatura de 600 °C, e tempo de re-
sidéncia do lodo de esgoto de 60 min.

A producio de bio-o6leo, observado na ta-
bela 2, mostra que o percentual de rendimen-
to fica, na maioria das vezes, entre 11 e 19%,
mesmo quando se trata de lodos e condigoes
de processo diferentes. Devemos levar em con-
sideragao o teor de material volatil que perma-
nece entre 40 e 50%, exceto o lodo utilizado
por Sanchez et al. (2009).

Varios trabalhos tém sido realizados, a fim
de relacionar a caracterizagdo fisico-quimica do
lodo com o rendimento do processo de pirdlise

(VIEIRA, 2004; CARVALHO, 2009; COLEN,
2011). As analises imediatas fornecem dados so-
bre as caracteristicas fisico-quimicas dos lodos
e facilitam o entendimento sobre o rendimen-
to dos produtos da pirélise. Quando o teor de
umidade da amostra é elevado, o rendimento da
fracao liquida organica é baixo, ou seja, o teor
de material volatil é baixo (CARVALHO, 2009).
O teor de cinzas também ¢ importante, quanto
maior for seu valor, maior serd o rendimento da
fracao solida (VIEIRA, 2004).

3.1 Pirdlise termocatalitica

O processo termocatalitico pode ser rea-
lizado da mesma forma que a pirdlise lenta ou
rapida. Esta baseada principalmente em reali-
zar a pirdlise com a adigdo de alguma substan-
cia, como ¢xidos metalicos, carbonatos, sul-
fatos, ou zeélitas como y-AlL O, ou Y- ZSM-5,
que possa agir como catalisador (BECKERS;
SCHULLER; VAIZERT, 1999; KIM; PARKER,
2008; PARK et al., 2010).

Nokkosmak et al. (2000) testaram catalisa-
dores basicos e obtiveram bio-6leo com leve de-
soxigenagdo; Shie et al. (2003) utilizaram borra
de petroleo com adigdo de compostos de sodio e
potassio na forma de hidréxidos, cloretos e car-
bonatos; Shao et al. (2010) estudaram lodo de
esgoto com 6xidos de aluminio, célcio, ferro III,
titdnio e Zn; Bru et al. (2007) pirolisou madeira
com adig¢do de niquel e ferro III na forma de ni-
trato; Park et al. (2010), estudou o rendimento
dos produtos da pirélise de lodo de esgoto, uti-
lizando CaO e La,O,,onde a formagdo de dgua
aumentou de 27 para 54%.

A utilizagdo de CaO, como catalisador na
pirolise de lodo, favorece a degradagdo da he-
micelulose e da lignina. No entanto, inibe a
degradacao da celulose e prolonga o tempo de
pirdlise. Esse catalisador basico promove a de-
composi¢ao do lodo em temperatura abaixo de
723 °C e acima de 1033 °C (SHAO et al., 2010).

O método de adicao do catalisador deve
ser levado em consideragdo, a fim de propi-
ciar o maior contato possivel entre esse e a
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biomassa a ser pirolisada. Bru et al. (2007),
Almeida (2008) e Park et al. (2010) adiciona-
ram o agente catalitico na forma de nitrato di-
luido em agua. No entanto, com a elevagdo da
temperatura, o nitrato se decompde em 6xido
de nitrogénio (NO). A formag¢ao de NO deri-
vado da decomposi¢do de nitrato alcalino se
da, a partir de 500 °C, onde o metal é libe-
rado na forma de 6xido. A decomposiciao do
nitrato ocorre de acordo com as equagoes 3 e
4 (KARAYILDIRIM et al., 2006).

MNO, > MNO, + %0,
MNO, > MO + NO

(3)
(4)

Os mecanismos pelos quais os catalisado-
res atuam ainda ndo sdo totalmente compreen-
didos, como também nao sdo compreendidos
todos os mecanismos de formacdo das subs-
tancias que compdem o bio-6leo. Ainda assim,
sabe-se que a desoxigenagao ocorre principal-
mente por descarboxilagdo, desidratacdo e des-
carbonilac¢do, onde os catalisadores bésicos fa-
vorecem a descarboxilagdo.

Tratamento, caracterizagio e obtengdo de bio-dleo...

3.2 Bio-dleo

A fragao liquida, composta por substéncias
organicas de alta massa molecular, é denomi-
nada bio-6leo. E importante que o bio-6leo
possua reduzido teor de oxigénio e elevada
razdo hidrogénio/carbono, para que seja se-
melhante ao diesel de petrdleo. A razao molar
H/C no petroleo é na faixa de 1,95 e a razao
molar O/C zero. No entanto, no bio-6leo de
lodo de esgoto ¢ 1,79 e 0,09, respectivamente
(LI et al., 2009). Assim, para o bio-6leo subs-
tituir o petrdleo, as razdoes de H/C e O/C de-
vem ser melhoradas.

O pH do bio-dleo, obtido pela pirdlise
de lodo de esgoto, apresenta pH proximo ao
neutro. Ainda assim, faz-se necessarios testes
de corrosdo, mas sao poucos os trabalhos que
apresentam essas analise. A preocupagido com
o pH é que esse ndo esteja fortemente acido,
pois podera causar desgaste em estruturas me-
talicas de motores. Na tabela 3, é mostrado o
comparativo do pH de bio-6leo de diversas
matérias-primas.

Tabela 3 - Valores de pH de bio-6leos de diferentes matérias primas

Matéria-prima pH Referéncia
Palha da cana-de-agucar 3,2 Almeida (2008)
Oleo de palma 3,6 Khor; Lim; Zainal (2009)
Lodo de esgoto 6,8 Pedroza (2011b)
Talo de algodao 3,3 Ji-Lu; Wei-Ming; Na-Na (2008)

Fonte: Adaptado de Almeida (2008); Khor; Lim; Zainal (2009); Pedroza (2011b); Ji-Lu; Wei-Ming; Na-Na (2008).

O bio-6leo apresenta elevada viscosida-
de, isso se deve a reagoes de polimerizagao,
influenciadas pelo aumento da temperatura,
contato com o ar e luz (DOSH et al., 2003 apud
MOCELIN, 2007; BRIDGWATER, 2003). Se
utilizado como combustivel, pode levar a um
aumento do trabalho da bomba de combustivel,
que trabalhara forcada e com maior desgaste
(FONTS et al., 2012). A esterificagdao dos acidos
graxos, no entanto, diminui em até quatro vezes

a viscosidade do bio-6leo em relagdo ao nao es-
terificado (MOCELIN, 2007).

O seu odor, forte e desagradavel, é outro
problema do bio-6leo a ser considerado e que
também foi melhorado, juntamente com a esta-
bilidade, a partir da esterificagdo dos acidos gra-
x0s. Apesar de diversas caracteristicas indeseja-
das, o bio-6leo se apresenta como alternativa ao
petrdleo, devido a sua composi¢do heterogénea
e rica em compostos organicos.
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4 Consideragdes finais

Em face a toda a discussdo sobre o poten-
cial poluidor do lodo de esgoto doméstico, fica
evidente a necessidade de alguma solu¢ao am-
bientalmente correta, para a destinagdo final
do mesmo. O que torna a situa¢ao da dispo-
si¢ao final do lodo ainda mais alarmante, é o
crescente volume de producio, devido ao cres-
cimento da rede coletora e de domicilios liga-
dos a ela. Nesse contexto, a pirolise do lodo de
esgoto se apresenta como a melhor alternativa
de destina¢ao final com, consequente, utiliza-
¢do dos produtos na industria de materiais e na
geragdo de energia.

A quantidade de matéria organica, contida
no lodo de esgoto, é condigdo suficiente, para que
esse seja convertido através da pirolise. Porém, as
condi¢oes de processamento na pirdlise do lodo
de esgoto e o modelo do reator, bem como, a adi-
¢do de catalisador podem influenciar, de forma
significativa, a producdo de bio-dleo, aumentan-
do o rendimento dessa fracao.

A produgao de bio-6leo ndo é meramente
uma questao ainda em estudo, mas uma realidade,
principalmente no Canada, onde se encontram a
maioria das industrias de pirolise em operagao.
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