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RESUMO

Este trabalho trata da producdo de adsorventes e Oleos combustiveis a partir
da pirélise do lodo de esgoto sanitario, conferindo a este residuo uma destinacao
adequada e a obtencédo de produtos de grande valor econémico. O lodo da estacdo
de tratamento de esgoto — Belém (SANEPAR), aerdbio, ndo calado com uma
porcentagem de 49% de matéria organica e 51 % de cinzas foi pirolisado em
temperaturas e tempos que variaram 350-700°C/30-120 minutos. Foram produzidos
até 17% de o6leos combustiveis, com 4,5 % de hidrocarbonetos alifaticos e poder
calorifico de 34,54 kJ/lg e também 60 - 80% de sdlidos com caracteristicas
adsorventes, que posteriormente foram ativados com diéxido de carbono,
apresentando indices de lodo e azul de metileno de até 676 mg/g e 14 mg/g,
respectivamente. Tais resultados mostram as potencialidades do emprego do lodo
de esgoto sanitario na producdo de 6leo combustivel e de adsorventes de baixo
custo. Estes adsorventes podem ser utilizados no tratamento de efluentes

industriais.

Palavra —chave: Lodo de esgoto sanitario, pirélise, adsorvente.
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ABSTRACT

This work deals with the production of adsorbents and fuels oils from the pyrolysis of
the sewage sludge, conferring to this residue an adequate destination and the
attainment of products of great economic value. The sludge of the station of
treatment of sludge - Belém (SANEPAR), aerobic organism, been silent with a
percentage of 49% of organic substance and 51 % of leached ashes was not
combustion in temperatures and times that varied 350-700°C/30-120 minutes. They
had been produced up to 17% of combustible oils, with 4,5 % of 34,54 aliphatic
hydrocarbons and to also be able calorific of kJ/g and 60 - 80% of solids with
adsorventes characteristics, that had been later activated with carbon dioxide,
presenting blue lodine Indices and of methylene of up to 676 mg/g and 14 mg/qg,
respectively. Such results show the potentialities of the job of the sewage sludge in
the production of fuels oil and adsorbents of low cost. Which adsorbent can be used

in the treatment of effluent industrials.

Keywords: sewage sludge, pyrolysis, adsorbent
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1 INTRODUCAO

O tratamento do esgoto sanitario teve inicio no final do século XIX, pois ja se
observava a degradacao dos corpos hidricos, devido a urbanizacdo e a crescente
industrializacao.

Inicialmente os sistemas de tratamento visavam, exclusivamente, a remocéao
de sdlidos sedimentaveis, presentes no esgoto sanitario. Somente a partir da
primeira década do século XX, houve um desenvolvimento dos processos bioldgicos
para a remocao mais completa de material organico (GASPAR, 2003), que constitui
uma fragédo importante do lodo.

No tratamento do esgoto sanitario, o lodo é o principal subproduto, em termos
de volume (GASPAR, 2003).

A natureza do lodo depende do processo empregado no tratamento do esgoto
e da fonte geradora. E geralmente formado por uma mistura complexa de sélidos de
origem mineral e organica, que foram alterados por processos quimicos, fisicos ou
bioldgicos. Sua qualidade é muito variavel, pois o uso indiscriminado de diversos
produtos quimicos, incluindo-se aqueles empregados na higiene humana, modificam
as caracteristicas do lodo. Entdo, o lodo pode conter significativas quantidades de
substancias toxicas tais como metais pesados, substancias organicas e
microorganismos patogénicos (JINDAROM et al.,, 2007). Sendo que cada
componente do lodo tem seu préprio impacto ambiental.

A “eliminacdo do lodo” € um problema mundial, e a forma adotada para sua
destinacdo deve ser realizada de acordo com as caracteristicas do local onde é
gerado (TAY et al., 2001, MARTIN et al., 2003, GASCO et al., 2005).

As tecnologias empregadas para a eliminacédo do lodo, assim como os danos
ambientais, sdo influenciados pela forma como o produto é destinado.

As destinacbes mais comuns para o lodo de esgoto sanitario tém sido as
disposicbes em aterros e as aplicagdes na agricultura. Os problemas relacionados
as disposicdes em aterros estao relacionados ao grande volume de lodo produzido e
a disponibilidade de areas, devido a processos de lixiviacdo e producdo de gases,
principalmente do metano, que € um dos mais significantes colaboradores das
mudancas climaticas (PUCHONG et al, 2005 e JINDAROM et al., 2007).
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Dentre as limitagbes do uso na agricultura tem sido citada a presenca de
substancias quimicas toxicas tais como metais pesados e compostos organicos
(PUCHONG et al, 2005 e JINDAROM et al., 2007) e também ovos de helmintos.

A incineracdo € outro processo extensamente utilizado para a destinacdo de
residuos sélidos urbanos em alguns paises da Europa e principalmente no Japao,
onde é um alvo de controvérsias em relacdo aos impactos ambientais e efeitos na
saude humana, devido as emissdes gasosas contendo furanos e dioxinas e de suas
cinzas (JINDAROM et al., 2007).

O investimento em equipamentos de controle para a purificacdo do ar torna
este tratamento muito caro, além disso, a remoc¢ao de poluentes ndo é muito eficaz
(JINDAROM et al., 2007).

A eliminagéao do lodo no oceano foi muito utilizada, mas recentemente, esta
pratica tem sido proibida, devido aos danos ambientais ocasionados (SHEN et al,
2003).

Em Curitiba, o esgoto sanitario € tratado principalmente na Estacdo de
tratamento Belém (ETE-Belém), que gera 80 toneladas por dia de lodo, cerca de 45
g de lodo por habitante /dia (PEGORINI et al, 2003).

O sistema carrousel utilizado na ETE-Beléem é predominantemente aerobio,
onde a quantidade de lodo produzido é muito maior do que o tratado em reatores
anaerobios, que é de aproximadamente 15 g de lodo por habitante /dia (PEGORINI
et al, 2003).

O lodo produzido neste sistema aerébio apresenta uma composicdo media de
matéria organica e inorganica de 60 e 40%, respectivamente (ANDREOLI et al,
2001). Enquanto o lodo produzido em um sistema anaerdébico tais porcentuais sdo
de aproximadamente 40 % de matéria organica e 60 % de inorganica (MOCELIN,
2002).

O lodo da ETE - Belém tem sido armazenado em areas ao redor da propria
estacdo por muitos anos (Figura 1.1), atualmente uma parcela deste lodo esta sendo
utilizado na agricultura (SANEPAR, 2006).

Novas instalacdes de tratamento de esgoto empregando o sistema anaerobio
estdo sendo implantadas em Curitiba e regido metropolitana, melhorando o

saneamento e consequentemente gerando mais lodo.
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Desta forma, a busca de tecnologias adequadas para o tratamento seguro do
lodo, é cada vez mais urgente.

Diante do baixo custo e da elevada eficiéncia dos processos biolégicos
empregados no tratamento do esgoto sanitario, novas tecnologias estdo surgindo
com vistas a tornar o lodo uma matéria-prima interessante para a producdo de
combustiveis liquidos e adsorventes para o tratamento de &guas residuéarias
industriais (Jorddo,1995).

A pirGlise é um processo termoquimico que envolve a degradacdo térmica na
auséncia de oxigénio, e pode ser utilizada para transformar a biomassa em produtos
de grande interesse. A técnica tem sido estudada como uma alternativa promissora
para o lodo, j& que os Oleos e gorduras, provenientes da alimentacdo, podem ser
transformados em 6leos combustiveis (SHEN et al., 2004, DOMINGUEZ et al., 2003,
INGUANZO et al., 2001), e em adsorventes carbonosos (TAY et al., 2005 b).

Figura 1.1- Area utilizadas nas ultimas décadas pela SANEPAR, para disposi¢éo do Lodo da
ETE-Belém, as margens do rio Iguagu — Curitiba.
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Este trabalho apresenta um estudo sobre a pirdlise do lodo de esgoto sanitario
da ETE-Belém (Curitiba), visando a obtencdo de adsorventes carbonoso e O6leos
piroliticos, essencialmente combustiveis.

Inicialmente o lodo de esgoto sanitario obtido em sistema aerébio foi seco,
moido e passado em peneira. Posteriormente foi caracterizado e pirolisado na
presenca de carbonato de sédio sob variadas condicbes de temperatura e tempos
reacionais, com fins diversos: obtencdo de adsorvente contendo carvdo e

combustiveis liquidos e adsorventes com baixas capacidades de retencdes.
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2 OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

s Empregar o lodo de esgoto sanitario como precursor para a producdo de

adsorventes e 6leos combustiveis.

2.2. Objetivos Especificos

% Determinar as caracteristicas fisicas e quimicas do lodo de esgoto sanitério
seco e pulverizado;

+«+ Otimizar as condi¢c@es de pirélise do lodo para a producdo de adsorvente;

% Otimizar as condi¢des de pirdlise para a producdo de 6leo combustivel

% Realizar a caracterizacdo dos adsorventes e do 6leo empregando as normas

vigentes e outros ensaios;

«+ Explanar sobre a viabilidade técnica dos processos.
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3 ESGOTOS SANITARIOS

A concentracdo e a composicdo dos esgotos sanitarios dependem das
caracteristicas sociais e econbmicas da populacdo, bem como do nivel de
industrializacdo da regido, pois no Brasil € comum o langamento ilegal de efluentes
industriais na rede coletora, sem qualquer tratamento ou com apenas um simples
pré-tratamento.

Os esgotos sédo classificados em dois grupos principais; 0s esgotos sanitarios
e os industriais. Enfatizaremos o primeiro grupo, por estar diretamente relacionado
com este trabalho.

Os esgotos sanitarios (domésticos) sao constituidos essencialmente de
despejos domésticos, uma parcela de aguas pluviais, agua de infiltracdo, e
eventualmente uma parcela nao significativa de despejos industriais. Compdem-se
essencialmente da agua de banho, urina, fezes, papel, restos de comida, sabao,
detergentes, aguas de lavagem em geral.

3.1. Caracteristicas fisicas

As caracteristicas fisicas do esgoto podem ser interpretadas pela obtengcéo das
grandezas correspondentes as determinacdes tais como a de matérias solidas, de
temperatura, do odor, da cor e da turbidez.

Considerando as caracteristicas fisicas, o teor de matéria solida € o de maior
importancia, em termos de dimensionamento e controle de operacdes das unidades
de tratamento. A remocédo da matéria solida é fonte de uma série de operacdes
unitarias de tratamento, ainda que represente apenas cerca de 0,08% dos esgotos
(4gua compde os restantes 99,92%) (JORDAO, 1995).

3.2. Caracteristicas quimicas

A composigdo quimica das diversas substancias presentes nos esgotos
domeésticos é extremamente variavel, dependendo dos habitos da populacdo e de
diversos outros fatores.

As caracteristicas quimicas podem ser classificadas em dois grandes grupos; as

matérias organicas e as inorganicas.
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3.2.1 Substancias organicas

Os grupos de substancias organicas nos esgotos sao constituidos
principalmente por proteinas (40 a 60%), carboidratos (25 a 50%), gorduras e 6leos
(10%) e uréia, surfactantes, fendis, pesticidas, dentre outros (JORDAO, 1995).

As proteinas sdo produtoras de nitrogénio e contém carbono, hidrogénio,
oxigénio, enxofre, nitrogénio, ferro e algumas vezes fosforo. E o principal constituinte
de organismo animal, mas ocorrem também em plantas. O gas sulfidrico presente
nos esgotos é proveniente do enxofre fornecido pelas proteinas.

Os carboidratos contém carbono, hidrogénio e oxigénio. S&o as primeiras
substancias a serem destruidas pelas bactérias, com producdo de acidos organicos.
Dentre os principais exemplos de carboidratos citam-se os agUcares em geral, 0
amido, a celulose, dentre outros.

A gordura é um termo que normalmente é usado para se referir ao material
graxo, aos 0leos e as substancias semelhantes encontradas no esgoto, provenientes
do consumo de manteiga, 6leos vegetais, em cozinhas. Pode estar presente também
sob a forma de Oleos minerais derivados do petréleo, e neste caso sua presenca €
altamente indesejavel, pois geralmente sdo contribuicdbes nao permitidas que
chegam as tubulagcbes em grande volume ou grande concentracdo, aderem as
paredes das tubula¢cdes e provocam seu entupimento e odores desagradaveis, além
de diminuir as secdes Uteis; forma "escuma”, uma camada de material flutuante, nos
decantadores, que podera vir a entupir os filtros; interferem e inibem a vida biolégica;
trazem problemas de manutencido(JORDAO, 1995).

Os surfactantes (detergentes) sdo constituidos por moléculas organicas com
a propriedade de formar espuma no corpo receptor ou na estacéo de tratamento em
que o esgoto é lancado. Tendem a se agregar a interface ar-agua, e nas unidades
de aeracdo aderem a superficie das bolhas de ar, formando uma espuma muito
estavel e dificil de ser quebrada. O tipo mais comum é o chamado ABS (Alquil —
Benzeno — Sulfonado), tipico dos detergentes sintéticos e que apresenta resisténcia
a acéo bioldgica (JORDAO, 1995).

3.2.2 Substancias Inorgéanicas
A matéria inorganica contida nos esgotos é formada, principalmente, pela

presenca de areia e de substancias minerais dissolvidas. A areia é proveniente de
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aguas de lavagem das ruas e de aguas de subsolo, que chegam as galerias de
modo indevido ou que se infiltram através das juntas das tubula¢des. Raramente os
esgotos sao tratados para remocao de constituintes inorganicos, salvo a excecao de
alguns despejos industriais (JORDAO, 1995).

3.3 Tratamento dos Esgotos Sanitarios

Um sistema qualquer de esgotos sanitarios encaminha seus efluentes direta ou
indiretamente para corpos d’agua receptores, formados pelos conjuntos das aguas
de superficie ou de subsolo.

A capacidade receptora destas aguas, em harmonia com sua utilizacao,
estabelece o grau de condicionamento a que devera ser submetido o efluente
sanitario, de modo que o corpo d’agua receptor ndo sofra alteracdes nos parametros
de qualidade fixados para a regiao afetada pelo langamento.

A base do tratamento do esgoto domeéstico (Figura 3.1) é a estabilizacao
bioldgica que envolve a transformacéo parcial da matéria organica em um gas e na
producdo de um residuo estabilizado com a ajuda das bactérias na auséncia ou
presenca do oxigénio que conduz a estabilizacdo anaerdbia ou aerdbia do lodo
(MENDEZ et al., 2005).

As caracteristicas do lodo dependem do sistema de tratamento, que podem ser
tanto anaerdbio como aerébio e a sua composicéo tem relagdo com a fonte geradora
do esgoto que pode ser as mais variadas, um exemplo pode ser percebido na
(Tabela 3.1), onde mostra a composicdo dos esgotos sanitarios de cidades do
estado de Sdo Paulo e Parana (MELO, 2000).
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Figura 3.1- Diagrama esquematico mostrando uma estacédo de tratamento convencional de
esgoto (JORDAO, 1995).
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Tabela 3.1 Composicdo dos lodos de esgoto obtidos pela SABESP e SANEPAR.

SABESP (SP) SANEPAR (PR)
gKg " base seca gKg " base seca
Substancia Barueri Leopoldina Franca ETE RALF
Carbono ) . 390 321 320
N - Kjeldahl 22,5 18,5 79,1 49,1 22,1
Fésforo 3,2 9,4 10,6 3,7 2,1
Potassio 0,04 1,6 0,63 1.5 14
Célcio 72,9 5,6 22,1 15,9 8,3
Magnésio 9,6 2,4 2,1 6,0 3,0

Enxofre 5,0 10,0 - - }
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3.3.1 Sistema Aerobio

A digestdo aerbbia envolve a estabilizacdo biologica de biossolidos em uma
lagoa aberta ou fechada usando bactérias aerdbias, onde sdo reduzidos patdégenos
e odores EPA (1999).

Um exemplo de utilizacdo deste sistema € a ETE - Belém,no qual, o processo
do é poraeracéo Carrossel , (ANDREOLI et al., 2001).

Este sistema consiste num-se processo biolégico para a decomposicdo da
matéria organica degradavel, na presenca de oxigénio livre. Este processo é
praticado prioritariamente no tratamento do excesso de lodo das estacdes de lodos
ativados ou de aeracdo prolongada, ou ainda no tratamento do lodo misto
(JORDAO, 1995).

3.3.2 Sistemas Anaerodbios

O tratamento do esgoto coletado no Parana é predominantemente executado
em estacbes de tratamento que utilizam reatores anaerobios de lodo fluidizado
(RALF’s), tecnologia desenvolvida pela SANEPAR (ANDREOLI et al., 2001).

Os RALF’s tiveram grande énfase nos anos 70, pois a preocupacdo com 0O
consumo de energia e a valorizacdo da ocupacéo do solo, colocou em destaque o
tratamento anaerobio.

As tecnologias que necessitavam de energia para seu funcionamento,
principalmente os tratamentos com a aeracgéo artificial, foram sendo substituidas na
SANEPAR por tratamentos anaerdbios, que ndo empregam energia externa, mas

necessitam de um tratamento complementar ou pés-tratamento.
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4 LODO DE ESGOTO SANITARIO

O lodo de esgoto sanitario em sua composicao apresenta lipidios, proteinas, e
carboidratos e sua quantidade varia muito do tipo de alimentacdo de cada regido. O
nitrogénio e enxofre séo provenientes das proteinas (BOOCOOK et al., 1992).

Os lodos de esgotos sdo geralmente classificados de acordo com 0s estagios
do tratamento em que foram originados, e desta forma sdo geralmente referenciados
como primario, secundario ou digerido.

O lodo primario é aquele originario do decantador primario, sendo um lodo
altamente putrescivel, gera odores desagradaveis e contém elevadas concentracdes
de patégenos (MIKI, 1998).

O lodo secundario é aquele resultante da conversao biolégica dos produtos
soltveis do efluente primario, bem como particulas que escapam do tratamento
primério. O lodo secundario € gerado nos processos de tratamento de lodos
ativados, filtros biolégicos etc.

Os lodos primarios e secundarios podem ainda ser designados como nao
digeridos (bruto). Pois, o lodo digerido, € o lodo bruto que sofre estabilizacdo
biolégica, normalmente pela via anaerdbia.

A digestdo anaerdbia promove reducdo na concentracdo de solidos volateis
com a consequente producdo de gases tais como o gas carbdnico e o metano (MIKI,
1998).

O lodo de esgoto utilizado neste trabalho do tipo aerdbio coletado na ETE-
Belém

Enfatizando o lodo aerobio, foco deste estudo, o lodo da ETE - Belém passa
por um método de desidratagdo mecanica (contendo polieletrolitos) onde inclui
prensa desaguadora, filtro prensa, e a descontaminacéo ¢€ feita através de calagem.
Algumas caracteristicas na Tabela 4.1 sdo citadas dos lodos gerados na ETE -
Belém e no RALF, como a quantidade de cinzas que nédo é elevada, e de maior
guantidade de carbono em comparacdo com o lodo anaerdbio. No sistema

anaerébio a producdo do lodo € menor, ou seja, este € mais mineralizado,
observado pela quantidade de cinzas de 55,3 % (SANARE, 1996).
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Tabela 4.1 — Caracteristicas dos lodos anaerdbio e aerébio (SANARE, 1996).

25

ETE-Belém 4,91 3,7 036 159 0,60 59 37,2

32,1
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5 PIROLISE DO LODO DE ESGOTO

Os processos de pirolise quando aplicados, tém como objetivo a obtencédo de
produtos com melhores propriedades e densidade energética elevada.

Na pir6lise do lodo de esgoto sanitario os gases, os liquidos e os solidos sao
gerados em diferentes propor¢des, dependendo dos parametros de operacdo, que
podem ser otimizados para a maximiza¢cao de um produto, por exemplo, a produgao
de gases (que & maior em temperaturas elevadas) (INGUANZO et al., 2002)
(DOMINGUEZ et al. 2004,).

5.1 Producéo de Adsorventes Carbonosos

Os adsorventes carbonosos séo obtidos através de duas etapas basicas, a
carbonizacéo pela pirélise do precursor e a ativacao propriamente dita.

A pirélise consiste no tratamento térmico do precursor em atmosfera inerte e a
temperaturas superiores a 300° C. E uma etapa de preparacéo do material, onde se
removem componentes volateis e gases leves (monoxido de carbono, hidrogénio,
gas carbbdnico e metano), produzindo uma massa de carbono fixo e uma estrutura
porosa primaria que favorece a ativacao posterior. Os parametros importantes que
irdo determinar a qualidade e o rendimento do produto pirolisado sdo a taxa de
aquecimento, a temperatura final e a natureza da matéria-prima (ORTIZ, 2000).

A ativacdo € o processo subsequiente a pirdlise, consiste em submeter o
material carbonizado a uma reag¢do secundaria no material pirolisado, aumentando
assim sua porosidade. E a etapa fundamental na qual sera promovido o aumento da
porosidade do carvéao.

No processo de ativacdo o0 controle das caracteristicas basicas do material
(distribuicdo de poros, area superficial especifica, atividade quimica da superficie,
resisténcia mecanica etc.) € realizado de acordo com a intencéo de utilizacdo para
uma dada aplicacéo especifica (ORTIZ, 2000).

Ha dois tipos de processo de ativacao utilizados: a ativacdo quimica e a

ativacao fisica.
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Os carvdes ativados comerciais sdo materiais altamente eficazes usados
extensivamente para purificar ar e agua, devido a sua elevada area superficial.
Entretanto, os carvdes ativados comerciais possuem, em geral custo elevado,
limitando o seu uso.

Atualmente h&4 um crescente interesse na producdo de adsorventes utilizando
residuos florestais, agricolas, lodos e outros residuos sélidos (MENDEZ et al., 2005).

Os adsorventes carbonosos sdo materiais porosos (naturais ou sintéticos) que
apresentam uma forma microcristalina, ndo grafitica, e que sofreram um tratamento
para aumentar a porosidade interna (MENDEZ et al., 2003 e OTERO et al., 2003).
Uma vez ativado, o adsorvente apresenta uma porosidade interna comparavel a uma
rede de tuneis que se bifurcam em canais menores e assim sucessivamente. Esta
porosidade diferenciada € classificada segundo o tamanho em macro, meso e
microporosidade (ORTIZ, 2000 e CLAUDINO, 2003).

Quase todos os materiais que possuem elevados teores de carbono podem ser
ativados. Como precursores podem ser utilizadas cascas de coco, de arroz, de
nozes, carvdées minerais (antracito, betuminoso, linhito), madeiras, turfas, residuos
de petréleo, ossos de animais, carocos de péssegos, de damascos, de améndoas,
de ameixas, de azeitonas e grdos de café, entre outros materiais carbonosos
(CLAUDINO, 2003).

No decorrer da ativagéo a area superficial aumenta com a oxidacdo dos atomos
de carbono. Apds a ativacdo, os adsorventes podem apresentar area superficial
acima de 800 m?/g (CLAUDINO, 2003).

O desempenho do adsorvente esta relacionado com suas caracteristicas
quimicas e estrutura porosa. Embora as condi¢des de tratamento do carvao ativado
possam ter alguma influéncia na estrutura e propriedades do produto final, estas sao
determinadas principalmente pela natureza do material precursor. Também a
produtividade e facilidade de ativacdo dependem fortemente do material precursor
(SOARES, 2001).

A ativacdo quimica envolve geralmente a impregnagdo do precursor nao
pirolisado com substancias tais como o acido fosférico (HsPO,), carbonato de sédio
(Na,CO3), hidroxido de potéassio (KOH), hidréxido de sodio (NaOH), cloreto de zinco
(ZnCly) e acido sulfarico (H2SO4). ApGs a pirélise o reagente quimico é (ROS et al.,
2006).
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A remocado dos residuos dos agentes de ativacao tais como ZnCl, e H3zPO,4
pode ser realizada empregando-se a extracdo acida e a neutralizacao,
respectivamente (ROS et al., 2006). Entretanto, o emprego de tais agentes de
ativacdo ndo é atrativo, devido aos residuos gerados que sdo 0s proprios ativantes
(MENDEZ et al., 2003 e OTERO et al., 2003).

A ativacao fisica consiste na reacdo do carvdo com gases contendo oxigénio
combinado, geralmente agua (H,O) e gas carbbnico (CO,) ou mistura de ambos
(ORTIZ, 2000).

As reacgfes gas-solido envolvidas no processo sdo descritas através das etapas
relacionadas a seguir (ORTIZ, 2000).
e Difusao do reagente pelos poros internos do solido;
e Adsorcao do reagente pela superficie interna do soélido;
e Reacdo na superficie interna do solido;
e Dessorcao dos produtos da superficie interna do solido;
e Difusdo dos produtos pelos poros internos do solido e
e Difusdo dos produtos da superficie externa do sélido.

O dioxido de carbono é uma molécula ndo reativa em atmosfera normal, porém
em altas temperaturas o CO, se torna reativo e pode ser usado como agente
ativante, podendo ter uma influéncia significativa no rendimento na qualidade do
material (ZINDAROM et al., 2007).

As principais reacdes (endotérmicas) que se processam simultaneamente na

ativacao fisica com dioxido de carbono séo as apresentadas nas equacdes 5.1- 5.3.

C + H,O - CO +H; AH=+ 117 KJ/mol Eq. (5.1)
C+ 2 H,O0 -»CO, + 2H; AH=+75 KJ/mol Eq. (5.2)
C+CO; — 2CO AH=+75 KJ/mol Eq. (5.3)

Devido & natureza endotérmica das reacdes de ativacdo, as particulas do
adsorvente devem ser mantidas em contato intimo com os gases oxidantes. A
energia para o processo de ativagéo pode ser fornecida de maneira direta ou indireta
dependendo do tipo de forno empregado (SOARES, 2001).
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5.2 Producao de Oleo Pirolitico

A pirélise de lodo de esgoto em atmosfera livre de oxigénio e em baixa
temperatura (comparado com a pirGlise para a producdo de adsorventes
carbonosos) para producdo de Oleos combustiveis tem sido uma alternativa de
utilizacdo e minimizacdo desse residuo. Como a decomposi¢do térmica ocorre em
baixas temperaturas, ha a recuperagdo de um combustivel liquido com pequena
emissdo de poluentes tais como o 6xido nitroso e o 6xido de enxofre, como também
baixo custo de operagdo, quando comparado com o0 processo de incineracao
(MAHER e BRESSLER, 2007e SHEN e ZHANG, 2004).

O lodo de esgoto doméstico geralmente possui 18% de lipidios, destes 7% sé&o
triglicerideos, também constituidos por acidos carboxilicos de cadeia longa e
hidrocarbonetos (BOOCOOK et al., 1992).

As gorduras e 6leos podem ser pirolisados para a producdo de combustiveis
liquidos ricos em hidrocarbonetos e com potencial para substituir os derivados de
petréleo (BRESSLER e MAHER (2007). A Figura 5.1 apresenta um mecanismo
provavel da pirdlise dos triglicerideos (6leos e
gorduras).

O
4
CH,(CH,).CH,— CH,CH=—=CHCH; (CH).C— o0— CHR

_0O
CH,(CH,).CH, — CH,CH=—CHCH;—CH,(CH,).C— OH

Y

7
CH,(CH,).CH CH,CH=CHCH, CHZ(CH2)5 —OH

CH3(CH2) CH,+ CH,=CH /L\O CHs(CH C—OH
CH;(CH))CH, @ CHg(CH2)4CH

Figura 5.1 —Mecanismo provavel de reacdo da pirélise de triglicerideos (BRESSLER E
MAHER, 2007).
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Os mecanismos das reacdes dos triglicerideos durante a aplicacdo de calor
podem ser resumidos em (1) pir6lise da gordura (300°C), resultando na formacéo de
acidos graxos e de acroleina; (2) reacbes de craqueamento (400°C - 500°C),
produzindo hidrocarbonetos de cadeia curta (MAHER e BRESSLER, 2007).

Chang e Wan (1947) propuseram o mecanismo completo das reagbes de
pirdlise dos triglicerideos, que incluem 16 tipos de reacdes, mostradas na Fig. 5.2.
As etapas (6) e (11), sdo as principais responsaveis pela formacdo dos

hidrocarbonetos nos 6leos piroliticos.

(1) Decomposicao dos glicerideos

CH,OCOR’ - CH;
CHOCOCH,R” - CH + R"COOH + R”’COOH + R"CH=CO
CH,OCOR™ - CHO

(2) Decomposicao de acidos graxos
RCOOH — CO;+RH
2RCOOH - CO;, + H,O0 + RCOR

(3) Decomposicao de cetonas e acroleina
2R'"CH=Co — 2CO + RHC=CHR
CH,=CHCHO — CO + C,H,4
RCOCH,R — R-R + CH, CO
2RCOCH;R - R, +CO+CyH,y
(4) decomposicao entre elementos

Cn Haopso - nC +(n+1) H,
(5)Dehidrogenacéo de parafinas
Cn H2n+2 - CnHZn + H2
(6) Craqueamento de parafinas
Cn H2n+2 - Cn—m H2n—2m + Cm H2m

(7) alquilacédo de parafinas, reversa de (6)
(8)isomerizacéo de parafinas
N-CiHoue = 1SO—C; Hono

(9) Ciclizacédo de parafinas

ComeyH@n+1ey — CiHans1 + 4H>
( 10) Polimerizacao de olefinas
2Cn H 2n — C2n H4n
CnHZn + CmH2m - C(n+m) H2(n+m)
(11) despolimerizacdo de olefinas, reversa de (10)
(12) decomposicéo de olefinas para diofelinas
(13) decomposicéo de olefinas para hidrocarbonetos acetilénico

(14) aromatizagédo ou ciclizagdo de olefinas
(15) Hidrogenacéao de olefinas
CnHZn + H2 —> Cn H2n+2
(16) Isomerizacéo de olefinas
n-CoHopn - iso — C, Hap

Figura 5.2- Decomposicao de triglicerideos na pir6lise (CHANG E WAN, 1947)



Capitulo 5- Pirélise do lodo de esgoto 31

Shen e Zhang (2004), realizaram a pirdlise de uma mistura de lodo de esgoto
(80%) com lixo urbano (20%) a 500°C, e obtiveram 17 % de 0leo pirolitico com poder
calorifico de 33 MJ/ kg e propriedades similares as do 6leo diesel .

Suzuki, et al. (1988) pirolisaram lodo de esgoto (40-53% de matéria organica)
em um reator continuo com capacidade de 500 kg/d em temperaturas de 270-300 °C
e pressoes de 6-12 MPa, em intervalos de tempo de 0-60 minutos. Obtiveram 6leos
piroliticos pesados com rendimento de 11-16% (livre de cinzas), que apoés a
destilacdo apresentaram poder calorifico e viscosidade de 38 MJ/kg e 0,05 Pa.s,
respectivamente.

Porcentuais de conversao e poder calorifico semelhantes, 11% e 37-39 MJ/kg,
respectivamente, foram obtidos por Inque et al. (1996), que pirolisaram lodo de
esgoto (48 % de matéria organica), em um reator com capacidade de cinco (5)
toneladas/ dia (300°C e pressao 10 MPa).

Yokoyama et al. (1987) realizaram pirolise do lodo esgoto utilizando carbonato
de sédio, como catalisador (0-5%). As temperaturas variaram de 150- 300°C, em
tempo de residéncia de 0-180 minutos. A producdo de Oleo ocorreu a partir de
250°C; obtendo-se o melhor rendimento em temperaturas de 275-300°C por 60
minutos.

Shen et al. (2003) empregaram um reator de leito fluidizado para a pirélise de
lodo (300-600°C), em tempos de residéncia de 1,5- 3,5 segundos. O melhor
rendimento de 6leo (30%), ocorreu em 525°C. Tal produto foi caracterizado por CG-
MS (e H-RMN ) e os resultados sdo apresentados na Tabela 5.3.

Em outro experimento utilizando fornos de cimento, pirolisaram uma mistura de
lodo de esgoto com lixo urbano (80:10:10) lodo de esgoto, lixo e cinzas,
respectivamente) em temperaturas de 400 e 550°C durante 20 e 60 minutos.
Obtiveram um rendimento maximo de 17.8 % de 0leo. Os 6leos obtidos em tempos e
temperaturas maiores apresentaram menor viscosidade.

As altas temperaturas séo preferidas a fim de maximizar o rendimento da
fracdo do gas que, no geral, é mais facil de armazenar do que a fragdo do Gleo
(MENENDEZ et al., 2005). A seletividade dos Oleos leves aumenta em altas
temperaturas, em consequéncia das reacdes de craqueamento. Na maioria dos
casos, 0s hidrocarbonetos leves séo preferidos enquanto podem facilmente ser

usados como combustiveis (SHEN et al., 2003).
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Mocelin (2002) pirolisou lodo da estacdo de tratamento de esgoto do sistema
anaerobio (RALF) com 40 % de matéria organica em temperatura de 300 e 400 °C e
tempo de residéncia de 60 e 120 minutos. O catalisador empregado foi o carbonato
de sédio (Na,CO3). Obteve-se 17-23% de Oleo.

Os estudos anteriores sobre pirdlise do lodo de esgoto sanitario foram
realizados apenas em forno elétrico e com leito fluidizado.

Ha também a possibilidade de pirolisar em fornos de microondas.

Os fornos de microondas também tém sido uma alternativa de secagem,
pirdlise e gaseificacdo em uma Unica etapa. Os lodos de esgoto sdo receptores
pobres da energia de microondas e para que ocorra a pirdlise, € necessario um
receptor eficaz. Os receptores mais usados sio carvio ou a grafita (MENDEZ et al.,
2005).

DOMINGUEZ et al. (2004) estudaram a pirdlise em um forno de microondas
usando a grafite como o absorvente, a temperatura utilizada foi 1000 °C (controlada
por um pirdmetro) e o tempo da acédo das microondas na amostra foi de 6 minutos. O
lodo também foi pirolisado em forno elétrico convencional empregando temperatura
de 1000°C, por aproximadamente 14 minutos. Os rendimentos dos produtos da
pirdlise do lodo de esgoto dos diferentes fornos sdo mostrados na Tabela 5.4.
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Tabela 5.3- Composicdo do 6leo de esgoto obtido a 525°C e o tempo de residéncia do gas
de 1,5s. (SHEN et al., 2003).

Composto Matéria seca %(6leo) Composto Matéria seca%

(6leo)
C4HgO 0.17 C19H360, 5.4
CsH100 0.38 CaoH3603 5.9
CeH100; 0.39 C21H330, 6.3
C;H14,0 0.44 C2H3303 6.6
CgH160; 0.85 C24H4,03 6.7
CoH160; 1.0 CosHs604 6.4
C10H180> 1.2 C27H4505 6.3
C11H2,0 14 C2sHs5006 5.8
Ci12H200, 1.9 C30Hs5405 5.3
Ci3H240 23 Cz1Hs607 4.9
CiqH2 2.9 Ca2Hs5504 3.9
CisHaq 3.3 CasHs0O10 3.0
C16H300- 3.7 CasHgsO12 2.1
Ci17H3003 4.3 CazoHgs014 1.2
C1gH3,05 4.8 CyoH72046 0.82

Tabela 5.4 —Produtos do rendimento (% m/m) da pirdlise do lodo esgoto usando microondas
e forno elétrico (DOMINGUEZ et al., 2004).

Cinzas Aquoso Oleo Gas
% m/m % m/m % m/m % m/m
Microondas 10.1 62.7 3.0 24.2

Forno elétrico 10.4 58.6 0.9 30.1
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Os oleos piroliticos obtidos em forno de microondas séo alifaticos e oxigenados
com poder calorifico de 35,8 kJ/g, enquanto os obtidos no forno convencional sédo
formados por hidrocarbonetos aroméaticos policiclicos e poder calorifico de 36,4kJ/g.
(DOMINGUEZ et al., 2004). Os 6leos tiveram um bom desempenho em motores de
ciclo diesel.

Shen et al. (2003) e Doshi et al (2003), também concluiram que o Oleo de lodo
tem grande potencial para uso em motores de ciclo diesel.

Inguanzo et al., (2001) obtiveram o6leo pirolitico em um forno elétrico com
temperaturas diferentes (450, 650 e 850°C). Os compostos encontrados foram
hidrocarbonetos alcanos de cadeia reta, que apresentam grande poder calorifico.

Doshi et al., (2005) estudaram as propriedades do 6leo, tais como seu odor
forte (causados por componentes volateis), e a viscosidade elevada. Concluiram que
o elevado teor de oxigénio no 6leo induz a instabilizacdo devido a reacdes de
polimerizagdo, o que aumenta a viscosidade do oOleo, perdendo valor na
comercializacdo. Para melhorar as caracteristicas do Oleo obtido do lodo de
esgoto, formado basicamente de acidos graxos, foram realizadas reacfes de
esterificacdo, o que melhorou a estabilidade do produto, reduzindo o odor e a
viscosidade em aproximadamente quase quatro vezes. Tais melhorias fazem desse
um o utilizavel, seguro e de facil comercializacdo. Concluiram que a esterificacdo do
6leo de pirdlise € um método viavel e com potencial econdémico.

A empresa ENERSLUDGE, da Australia produz 6leo pirolitico de lodo. A planta
tem a capacidade de processar 20 toneladas de lodo por dia, produzindo 200-300

litros de oleo pirolitico por tonelada de lodo seco (DOSHI et al., 2003).
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6 CARACTERIZACAO DOS ADSORVENTES CARBONOSOS E DO
OLEO PIROLITICO

6.1 Adsorcao em Adsorventes Carbonosos
As caracteristicas mais desejaveis dos produtos obtidos s&o: elevadas

porosidades e superficies ativas.

6.1.1 Adsorcéo

O processo de acumulacdo de substancias que estdo em solugdo sob uma
interface sustentavel é determinado adsor¢cdo (METCALF E EDDY, 2003). O material
gue esta sendo adsorvido € chamado adsorbato e a fase de adsorcdo € um
adsorvente.

Em relagdo aos adsorventes, para o entendimento do processo de adsorgéo &
fundamental explicar o mecanismo e para isso o termo tensao superficial ou (energia
por unidade de area) do sélido.

As moléculas no interior de um soélido sdo submetidas a forcas de mesma
intensidade em todas as dire¢bes enquanto as moléculas superficiais séo
submetidas a forgas de intensidades diferentes.

A resultante das forcas internas € nula somente se outras moléculas,
usualmente gasosas ou liquidas, comecarem a se fixar na superficie.

As forgcas de atracdo sdo as mesmas responsaveis pela tensdo superficial e
condensacdo em liquidos. Estas séo relativamente fracas e sdo chamadas de forgas
de Van Der Waal's.

Quando na adsorcéo ocorrem estas forcas a adsorcdo é denominada fisica e a
molécula adsorvida é facilmente liberada da superficie, processo denominado
dessorcéao.

Em contraste a este fenbmeno esta a quimissorcdo, que € resultado da
interacdo quimica com moléculas existentes na superficie do solido.

As fortes forcas estdo envolvidas e o processo € irreversivel, ou seja, as
moléculas originalmente adsorvidas s&o liberadas da superficie na forma de

compostos contendo atomos do adsorvente.
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N&o existem métodos para se medir a tenséo superficial do soélido diretamente.
Esta pode ser determinada indiretamente pela area superficial. Por esta razéo, a
area superficial (porosidade) é uma das principais consideracfes em adsorcao
(ORTIZ, 2000).

Dentre os fatores que interferem na adsorgdo, citam-se os relacionados a
seqguir.

As caracteristicas fisicas e quimicas do adsorvente: a quantidade e o tamanho
dos poros (porosidade), composi¢céo quimica, etc;

As caracteristicas fisicas e quimicas do adsorbato: tamanho molecular,
polaridade, composi¢cao quimica, etc;

Concentracédo do adsorbato na fase liquida (solugéo) e

O tempo de residéncia do sistema ou tempo de contato.

A seguir se discorrera brevemente sobre a importancia da porosidade e da quimica

da superficie do adsorvente.

Porosidade

A porosidade dos adsorventes carbonosos é um dos aspectos mais importantes
para a avaliagdo de seu desempenho. As diferencas nas caracteristicas de
adsorcao estao relacionadas com a estrutura dos poros do material. Baseado nas
propriedades de adsorcdo, a IUPAC (Unido internacional de quimica pura e
aplicada) estabelece uma classificacdo dos poros para carvfes, conforme mostrado
na Tabela 6.1.

Utiliza-se a expresséao poro aberto ou poro fechado para designar buracos em
materiais soélidos, o primeiro corresponde a buracos que se comunicam com a
superficie externa e o segundo correspondendo a um buraco isolado. Se um poro
aberto é tal que permite o fluxo de um fluido, o poro é dito ser poro de transporte,
sendo que, este pode apresentar bracos que nao contribuem para o fendbmeno de

transporte (Figura 6.1).
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Figura 6.1- Esquema apresentam os diferentes tipos de poros em um sélido quanto a forma:
(T) poro de transporte, (A) aberto, (F) fechado,e (G) gaiola.

Tabela 6.1 — Classificacéo de poros segundo a IUPAC (ORTIZ, 2000)

Tipo de poro  Didmetro médio Funcéo Principal
(dm)
Microporos dm <2 nm Contribuem para a maioria da area superficial que

proporciona alta capacidade de adsor¢cdo para
moléculas de dimensdes pequenas, tais como gases e
solventes comuns.

Os microporos séo determinados em laboratério
empregando a pequena molécula do iodo (I,).

Mesoporos 2mm<dm< 50mm S&o importantes para a adsor¢édo de moléculas médias,
tais como corantes e proporcionam a maioria da area
superficial para carvBes impregnados com produtos
guimicos.

Os mesoporos sdo determinados em laboratério
empregando a molécula de azul de metileno, que
também fornece informacgdes sobre a troca catidnica.

Macroporos dm> 50 mm S&o normalmente considerados sem importancia para
a adsorcdo e a sua funcdo é servir como meio de
transporte para as moléculas.
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¢ Quimica de superficie

Os grupos quimicos presentes na superficie do adsorvente sao muito
importantes no processo de retencédo de substancias solidas, liquidas e gasosas.

Os adsorvente estdo invariavelmente associados com uma quantidade
apreciavel de heterodtomos, como o oxigénio e o hidrogénio, que sao quimicamente
ligados a sua estrutura, e componentes inorganicos (cinzas). Os grupos contendo
oxigénio sdo 0s mais importantes grupos de superficie.

Considerando o carvao, nos planos basais da estrutura encontram-se atomos
de carbono insaturados, formando sitios que estdo associados com altas
concentragbes de pares de elétrons e exercem um papel significativo na
quimissorcao do oxigénio.

Quando as moléculas de oxigénio sao introduzidas na superficie de um carvao,
podem ser adsorvidas fisicamente (reversivelmente) ou quimicamente
(irreversivelmente) pela superficie. A forma de ligacdo depende geralmente da
temperatura; se a temperatura for aumentada, a quimissor¢cao de oxigénio aumenta,
as moléculas se dissociam em atomos que reagem quimicamente com o0s atomos de
carbono, formando os grupos oxigenados da superficie (REINOSO, 1998).

A superficie do carvado pode exibir caracteristicas quimicas acidas e basicas.
As &acidas estdo relacionadas as funcionalidades do oxigénio, como carboxilas,
lactonas e fenois. De outro lado, as fungbes como, éter, hidroxilas e carbonilas séo
responsaveis pelas propriedades basicas na superficie do carvao.

A quimica da superficie dos materiais carbonosos determinada pelas
acidicidade ou basicidade pode ser alterada quando na fase liquida ou gasosa em
tratamento existir agentes oxidantes. Estes tratamentos fixam um certo nimero de
complexos com o oxigénio na superficie do adsorvente, como carboxila, lactonas,
fendis, cetonas, quinonas, alcoois e éteres, e tornam o material carbonoso mais
acido e hidrofilico, diminuindo o pH até sua estabilizacdo e aumentando sua
densidade de carga superficial (CLAUDINO, 2003).
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6.1.2 Isotermas de adsorcdao

Decorrentes das possibilidades de interacdo em diferentes niveis, devido as
naturezas dos componentes das fases fluidas e dos materiais solidos adsorventes,
0S processos elementares de adsorcdo e dessor¢cdo podem ser utilizados para a
operacionalizacao de processos de separacéo, em catalise, como técnicas analiticas
e em tratamentos de remocé&o de impurezas e subprodutos.

Caracterizado o potencial de materiais para aplicagdo como adsorvente,
busca-se viabilizar suas aplicacdbes como agentes determinantes nos processos
adsortivos.

Para tais fins orientam-se seus usos em termos de equilibrio, procurando-se
garantir tempos exequiveis de processamento e capacidades adsortivas
significantes para determinadas interagdes adsorvente - adsorbato.

Dentre os modelos de adsorcdo, os que mais se aplicam aos fendmenos de
adsorcéo liquido-sélido sdo os modelos de Freundlich e Langmuir, os quais sao

apresentados a seguir.

Modelo de Langmuir

O modelo de Langmuir considera o fendbmeno de adsorcdo em superficie
homogénea com numero fixo de posicbes de adsorcdo disponiveis na superficie,
com a formacdo de uma camada superficial monomolecular, que as moléculas
adsorvidas nao sofrem iteracdo com o0 meio e nem entre si.

As equacdes de Langmuir foram baseadas em adsorcdo localizada, quimica
em superficie homogénea com auséncia de for¢cas de atracdo entre as moléculas
adsorvidas e em monocamadas, considerando-se a adsor¢do de um Unico soluto e
gue um sitio na superficie do absorvedor pode ser ocupado apenas por uma
molécula de adsorbato (ROZADA et al., 2005, ROZADA et al., 2007, PAN et al.,
2003). Ou seja, o modelo de Langmuir foi desenvolvido considerando que o
adsorvedor possui um numero limitado de posi¢des disponiveis na superficie, e que
as moléculas podem ser adsorvidas até que todos os sitios superficiais disponiveis
sejam ocupados. Considera-se que as moléculas serdo adsorvidas apenas nos

lugares livres.
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Utilizando a Equacédo 6.1, calculam-se as constantes de Langmuir, Qo € b. A
constante Qo (equacéo 6.2), esta relacionada com a capacidade de adsorcdo do
material em estudo em (mg/g) de adsorvedor, tendo relacdo direta com a
monocamada adsorvida sobre a superficie, e b (Equagéo 6.3), esta relacionada com
a energia livre de adsorcédo (ROZADA et al.,, 2005, CALVO et al., OTERO et al.,
2003).

As curvas isotérmicas do modelo de Langmuir sé@o obtidas (Ce/ ge) apresentam
para muitos casos equacdo de reta (y = A + Bx), que serd utilizado nos célculos

para obtencéo das constantes de adsorcao (ORTIZ, 2000).

Ce_ 1 . 1 Eq. 6.1
de Qb Q, °

B= L (Coeficiente angular dareta) Eq. 6.2

0

A= ib (Coeficiente linear dareta) Eq. 6.3

0

A caracteristica essencial da isoterma de Langmuir pode ser visualizada em termos
praticos por uma constante, denominada fator de separacdo ou parametro de
equilibrio, R (CALVO et al., 2001).

O valor de R, podera ser calculado utilizando-se os valores obtidos de Qq, b e
a concentragéo do adsorvato presente inicialmente na solugdo (Equacgéo 6.4). E um
indicativo muito usado no modelo de Langmuir, seu valor corresponde ao grau de
desenvolvimento do processo de adsorcdo. Para valores de R, entre zero e um, 0
processo de adsorgdo é considerado favoravel, Tabela 6.2 (ORTIZ,2000 e ROZADA,
et al., 2007).

1
S bC, Eq. 6.4
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Tabela 6.2- Limites de valores de R, para o comportamento de processos de adsorcéo
(ORTIZ, 2000 e ROZADA, et al., 2007).

Valores (Ry) Tipos de isotermas
R>1 Desfavoréavel
R=1 Linear
0>R<1 Favoravel
R<0 Irreversivel
X Modelo de Freundlich

O modelo de adsorcdo proposto por Freundlich foi um dos primeiros a
relacionar a quantidade de adsorvato adsorvido e a concentragdo do adsorvato na
solucéo, em um modelo empirico.

A isoterma de Freundlich (Equacdo 6.5) é utilizada para energias superficiais
heterogéneas (ROZADA et al., 2005).

1

d. = K:C,n Eq.6.5

Onde:
Kr - Constante de Freundlich, que indica a capacidade de adsorc¢ao.

n - Constante de Freundlich, que indica a eficiéncia do processo de adsorcao.

A isoterma de Freundlich é obtida com a construgcdo do grafico (ge x Ce), O
logaritmo pode ser utilizado como artificio de linearilizagédo (log ge X log Ce), onde 0
coeficiente angular da equacdo da reta obtida correspondera a 1/n e o coeficiente
linear correspondera a log Kg. O valor de Kg assim obtido € uma indicagdo da
capacidade de adsorcao do material adsorvente em estudo, o valor de n deve ser >
1 e quando se encontrar no intervalo entre 2 e 10 indica que o processo de adsorcao

é favoravel (ORTIZ, 2000)
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« Producéo e ativacdo de adsorventes carbonosos de lodo de esgoto

Atualmente muita atencao foi dada a pirélise de residuos para a producéo de
adsorventes. A pirdlise € vantajosa em relacdo aos outros métodos, pois, reduz o
volume de lodo produzindo sélidos que, mesmo podendo conter metais, € resistente
a lixiviacdo natural (GASCO et al., 2005).

Gasco et al., (2005) avaliaram o uso de adsorvente da pirélise do lodo de
esgoto para a remocao de sodio, potassio, calcio e magnésio de aguas salinas. O
adsorvente sem ativacdo quimica foi mais eficaz. Em um outro estudo com a
mesma finalidade de remocéao verificaram que a lixiviagdo dos metais do adsorvente
diminui com o incremento da temperatura da pirélise (MENDEZ et al., 2005).

O residuo carbonoso obtido da pirdlise pode ser usado na adsorcdo de
poluentes gasosos tais como o tolueno, o sulfeto de hidrogénio, o di6xido de
nitrogénio, o didxido de enxofre, e poluentes liquidos tais como o fenol, tintura,
mercurio etc. (MARTIN et al, 2003).

A pir6lise do lodo de esgoto permite obter adsorventes com area superficial
de 100-400 m?g™*, que podem ser usados para a remo¢&o dos compostos organicos
(MARTIN et al., 2003). ROZADA et al., 2005 obtiveram adsorventes mesoporosos.

Chen et al., (2002) prepararam adsorvente ativando um lodo de esgoto por
digestdo anaerobio com ZnCl, e posteriormente fazendo a pirdlise a uma
temperatura de 500°C por 120 minutos, sob uma atmosfera de nitrogénio. Os
adsorventes carbonosos obtidos apresentaram &areas elevadas de microporos e
mesoporos e também elevadas capacidades para a adsorcéo de fenol e tetracloreto
de carbono. Os adsorventes carbonosos tendo como precursor o lodo de esgoto
apresentaram propriedades fisicas e quimicas diferentes dos carvdes ativados
disponiveis comercialmente, como pode ser observado na Tabela 6.3, em relacdo as
cinzas verifica-se que o lodo possui mais material inorganico que o carvao ativado
comercial, por isso a capacidade de retencéo deve ser diferente em comparacédo ao
adsorvente obtido de lodo de esgoto sanitario.

Tay et al. (2001) realizaram uma comparacdo entre o lodo aer6bio e o
anaerobio, precursores usados na obtencdo de adsorventes carbonosos. Na Tabela

6.4 os resultados obtidos mostram que o lodo aerdbio apresenta maiores teores de
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carbono e de cinzas, fornecendo melhores adsorventes com maiores capacidades
de adsorcao, porém sdo mais perigosos e 0 seu manuseio € dificil.

A pirolise de lodo aerdbio e anaerébio (1 hora, 450°C) e ativacao ao ar (4 horas
a 275°C) fornece adsorventes carbonosos contendo 43.4 e 38.6 % de rendimento,
respectivamente. As areas superficiais dos adsorventes de lodo apds ativagéo
aumentaram de 16 a 102 m?g™ para o aerébio e de 81 a 105 m?g™ para o anaerébio.
Tais resultados mostraram que a pirélise do lodo de esgoto usado em baixas
temperaturas e a ativacdo ao ar pode ser uma rota alternativa interessante para a
sintese de baixo custo e uma alternativa ambiental sustentavel de adsorventes
(MENDEZ et al., 2005).

Tabela 6.3.- Resultados da andlise elementar do adsorvente carbonoso de lodo (CHEN et
al., 2002)

C (%) H(%) N (%) Si(%) Cinzas (%)

Residuo carbonoso 39,9 19 4.4 7.9 37,4

Carvao ativado comercial (CAP) 88,0 0,5 0,5 - 3-4

Tabela 6.4- Propriedades de dois tipos de lodo - quantidade CHN e cinzas (% peso seco)
(TAY et al., 2001).

C(%) H@®) N (%) Cinzas (%)

Aerbbio 36,5 5,8 5,3 30,0

Anaerdébio 32,0 51 5,5 34.6
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Zhang et al., (2005) observaram que os adsorventes carbonosos de lodo
ativados quimicamente com &cido sulfurico, fosfoérico e cloreto de zinco s&o muito
eficientes na remocéao de mercurio.

Menéndez et al., (2005) ao pirolisarem lodo de esgoto em forno de microondas
e forno elétrico observaram que o primeiro foi mais eficiente e que causa uma
reducéo ligeiramente mais elevada no volume do residuo. O adsorvente carbonoso
obtido em forno de microondas é menos poroso e mais resistente a lixiviacdo de
substancias organicas e de metais pesados.

Rio et al.,, (2005) otimizaram as condicbes experimentais de ativacdo do
adsorvente carbonoso com acido sulfdrico em 700°C e 145 minutos.

O residuo carbonoso obtido é poroso e microcristalino, podendo ser ativado.
Na ativacdo quimica o acido sulfarico (H,SO,4) e outros sais minerais como cloreto
de zinco (ZnCly), sdo usados para aumentar a area superficial. Apesar de atrativa a
ativacdo quimica ndo € ambientalmente sustentavel, devido aos residuos de acido
(MENDEZ et al., 2003 e OTERO et al., 2003). Devido a isto, Mendez et al., (2003) e
Otero et al., (2003) realizaram a ativacao fisica do adsorvente, empregando ar em
baixas temperaturas.

Os produtos resultantes da pirdlise do lodo de esgoto fornecem adsorventes
com area superficial de até 200 m?/g (BAGREEYV et al., 2001).

A ativacdo do adsorvente com cloreto de zinco faz com que a éarea superficial
atinja até aproximadamente 550 m?/g (ZHAI et al. 2004, RIO et al., 2005). Com &cido
sulfarico a area atinge até 400 m?/g (ZHANG et al., 2005).

Zhai et al.,, 2004 estudou a pirélise usando uma mistura de lodo e outros
materiais carbonosos com vistas a produzir adsorventes mais porosos.

Ros et al., (2006) empregaram hidroxidos alcalinos (hidroxido de sédio e de
potassio) para a ativacao do lodo de esgoto obtendo-se excelentes resultados, ou

seja, area superficial de 1.700 m?/g, quando empregado o hidréxido de potassio.

As Tabelas 6.5 e 6.6 apresentam um sumario dos varios trabalhos encontrados na

literatura.
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Tabela 6.5 - Resultados da producgédo de adsorventes usando como precursor o lodo de esgoto (Autoria prépria).

Fonte

Pirdlise Ativagdo

Caracterizacédo adsorvente

Resultados

Martin et al., (2004)

Rozada et al., 2005)

Rio, S et al., (2001)

Méndez et al., (2005)

Calvo et al., (2001)

Bragreev et al.,

(2001)

Forno de cama fluidizadal5°C por H2SOg4

minuto. T. final 700°C p/ 30 min.

Sem ativagéo e H2S04 400°C até  H2SO4

o .
650°C p/ 30 min. ZnCl,

TGD E TG 600°C e 800°C H2S0a4

Duas temperaturas finais utilizadas
650°C e 450°C, taxa de

aquecimento 15°C por minuto.

Taxa de aquecimento 15°C / min. H2S0Oq4

até Temperatura final 625°C

Material pirolisado em varias -
temperaturas entre 400°C e 950

°C.

Adsorcao de fenol e nitrogénio

Adsorcao, Textura, polaridade e area

superficial.

Area superficial, porosidade, grupos
funcionais, pH, teste adsor¢éo e andlise

elementar.

Cinzas e lixiviacao.

Textura e testes de adsor¢éo

Teste de adsorcao nitrogénio.

A ativacdo com o &cido sulfarico melhorou o

desempenho da adsorgao.
O material ativado com ZnCl2 e sem ativacgéo-

removem poluentes com peso molecular elevado.

Adsorventes ativados com 1,5 g H2SO4 e 1 g lodo a
700°C por 145 minutos forneceram os melhores

resultados.

Lixiviagdo do metal diminuiu com o aumento da

temperatura.

Bons resultados de adsor¢éo com o azul metileno.

Bom adsorvente para gases acidos.
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Otero et al., (2003) -

Inguanzo et al.,, Forno elétrico em temperaturas

(2003) 450, 650 e 850 °C com taxa de
aquecimento de 60°C p/ min.

Menéndez et al.,, Microondas 1000°C e forno elétrico

(2005)

Chen et al., (2003) Incinerador 700°C por 3 horas.

de

minuto.

vertical TG taxa
10°C p/

Temperatura final 450°C por 1 h.

Méndez et al., (2005) Forno

aquecimento

Xiaoge et al., (2002) Forno vertical estacionario taxa de

aquecimentol5°C p/ min.
Temperatura final 500°C por 2

horas.

H2S0Oq4 Textura, porosidade e teste de
adsorcao.

Are CO2 Porosidade

- Morfologia e teste de adsorcéo

- Morfologia, capacidade troca de cation,
pH (ponto zero de carga)

Ar PH, Carbono total e Isotermas de
adsorcéo

Cloreto de Area superficial, porosidade,

zinco morfologia, carbono, hidrogénio e

nitrogénio, acidez, basicidade, cinzas

grupos funcionais e isotermas.

Remocdo de compostos organicos, porém

necessita mais estudos.

A reatividade do material carbonoso depende da

temperatura da pir6lise.

Textura porosa. Bons resultados para

microporosidade e areas superficiais.

Remocao de cobre superior a 98%.

Adsorvente ndo solivel em agua. Bom resultado

em remocao de metal de agua.

Mais oxigénio do que carvao comercial, e adsor¢ao
similar de alguns compostos com o carvao

comercial.(fenol e tetracloreto).
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Tay et al., (2001)

Gasco et al., (2005)

Zhang et al., (2005)

Martin et al., (2003)

Forno vertical estacionario, taxa de
aquecimento de 10°C/ min
temperatura  final 650°C p/ 2

horas.

Forno elétrico 3°C min ate

temperatura final 450°C

Tubo quartzo e taxa de
aquecimento del0°C min com T.

Final 650°C p/ 30 min.

Forno de cama fluidizadal5°C mi

n. T. final 700°C p/ 30 min.

Area superficial, porosidade e teste de

adsorcao.

Umidade pH carbono total, sddio,

potassio e calcio.

Area superficial, isoterma de adsorcéo,
porosidade carbono, nitrogénio e
hidrogénio, pH carbono total e

morfologia.

Area superficie, porosidade, isotermas

de adsorcao e pH.

Remocao fenol 57,99% e area superficie 867,61 m?

Bons resultados sem ativagdo ndo requerendo

ativacéo quimica por acidos minerais.

Remocao de mercurio por adsor¢éo de afinidade. A
qualidade do carvdo aumenta com a ativacdo

quimica.

Insoluvel em 4gua, adsorgao nitrogénio 203 m2g -1
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Tabela 6.6 - Resultados da produc¢édo de adsorventes usando como precursor o lodo de esgoto para produzir 6leo (Autoria propria).

Fonte

Pirélise

Caracterizacéo 6leo

Resultados

Shen et al., (2003)

Shen et al., (2004 )

Dominguez et al., (2003)

Doshi et al., (2005)

Yokoyama et al., (1986)

Dumpelmann et al.,
(1991)
DOMINGUEZ (2004)

Baixa temperatura 400-550°C, tempo

de retencéo 20 a 60 min.

Forno de leito fluidizado

Microondas uso de grafita como
absorvente 800 a 1000°C e forno
elétrico para comparacao

Esterificacdo

Autoclave 300°C catalisador carbonato
de sédio

Leito fluidizado

Forno microondas 6 minutos
absorvente grafita e forno elétrico
1000°C

Valor calorifico e

Viscosidade.

Cromatografia gasosa e
NMR-H
Cromatografia gasosa e

espectrémetro de massa

Propriedades fisicas e
elementares e
Cromatografia.

Poder calorifico

Cromatografia gasosa e

espectrometro de massa

Rendimento de 22% na temperatura de 550°C ha 20 minutos, o lixo
aumenta o rendimento e reduz a viscosidade. A cinza do lodo mostra
caracteristicas cataliticas.

Rendimento de 30% 525°C, tempo residéncia gas, o 6leo possui anéis
aromaticos e hidrocarbonetos com grupos funcionais OH

Comparagéo do forno elétrico para microondas, resultados melhores para

o microondas em relacéo a PAHS, ou seja, menos formagéo destes.

A esterificagdo melhorou a qualidade do 6leo obtido.

A pressao exerce efeito sobre o rendimento.
Oleo pesado com valor calorifico aproximado de 30MJ - 1
Microondas podem ser utilizado par a secagem, 6leos obtidos do forno

de microondas sdo mais alifaticos e oxigenados, € com menos riscos

poluentes do que do 6leo do forno elétrico.
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+ Caracterizacdo dos adsorventes carbonosos de lodo de esgoto

A caracterizacdo do carvdo € geralmente realizada empregando a area
superficial e a estrutura do poro.

A area de superficie especifica pode ser calculada pela equacéo de Brunauer-
Emmett-Teller (BET). (RIO et al., 2001, TAY et al., 2001, CHEN et al., 2002, MARTIN
et al., 2003, INGUANZO et al., 2003, OTERO et al., 2003, ZHANG et al., 2005).

A morfologia do adsorvente pode ser verificada empregando um microscopio
eletrénico de varredura (MEV).(TAY et al.,, 2001, PAN et al., 2003, ZHANG et al.,
2005).

O teor de cinzas pode ser determinado empregando os métodos padrdo de
APHA-AWWA-WEF (APHAAWWA-WEF, 1995) e o0s componentes metalicos
presentes podem ser determinados empregando-se (a) um espectrdmetro com
plasma indutivamente acoplado (ICP) para o zinco, cobre, cromo e o cadmio e (b)
um espectrometro de absorcdo atdmica com forno de grafite (G-AAS) parao Pb e o
Ni, em baixissimos teores (CHEN et al., 2002).

A estimativa qualitativa dos grupos funcionais presentes na superficie dos
adsorventes pode ser realizada empregando-se um espectrometro de infravermelho
— transformada de Fourier (FT-IR).(RIO et al., 2001, TAY et al. 2001, CHEN et al.
2002), ou ainda empregando-se a analise quantitativa dos grupos funcionais de
superficie contendo oxigénio usando-se o método de neutralizagdo.(CHEN et al.,
2002).

Para verificar a eficiéncia de adsor¢cdo podem ser usados os modelos de
isotermas. (TAY et al., 2001, CALVO et al., 2001, CHEN et al., 2002, MENENDEZ et
al., 2005, MENDEZ et al., ROZADA et al., 2005 e ZHANG et al., 2005).
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6.2 Oleo pirolitico de lodo de esgoto

O odleo pirolitico apresenta elevado nivel de complexidade (YOKOYAMA et al.
1987 e DOTE et al., 1992) e muitos sdo os meétodos usados para a sua
caracterizacdo. A seguir serdo mencionados alguns trabalhos empregando técnicas
variadas.

A cromatografia gasosa acoplada ao espectrometro de massa GC/MS é uma
técnica muito usada na analise dos 6leos piroliticos.

As separagbes cromatograficas séo realizadas empregando-se dois
procedimentos; a derivagdo e a extracao seletiva de analitos especificos.

Na derivacdo os produtos da pirdlise sdo modificados para melhorar seu
comportamento na separagdo em coluna. Os compostos polares geram picos largos
e assimétricos quando analisados em uma coluna ndo-polar. Esses picos dificultam
a identificacdo e reduzem o numero dos compostos identificados. Os agentes de
derivacdo reagem com o0s grupos polares, reduzindo a polaridade do produto e
melhorando consequientemente a separacao cromatografica.

Outra maneira de se melhorar a identificacdo quimica é promover o preparo da
amostra antes da andlise cromatografica empregando um cromatdgrafo gasoso
(CG).

A cromatografia liquida preparativa faz a separacdo de compostos especificos.
Por exemplo, a extracdo da fase continua € usada para remover 0os compostos
polares e a mistura € analisada entdo usando-se uma coluna ndo polar.
Similarmente, a extracéo da fase continua pode também ser usada para remover os
compostos ndo polares e entdo a andlise poderia ser executada usando-se uma
coluna polar (FULLANA et al., 2005).

Alguns métodos de cromatografia liquida preparativa, usados no fracionamento
do petréleo e do carvao mineral, também podem ser usados para o 6leo pirolitico ,
Dentre estes citam-se A.B.N (&cido, bases e neutros) - Tabela 6.7 e o PLC-8
(cromatografia liquida preparativa) (MOCELIN, 2002); ambos preparam a amostra

para analise posterior por cromatografia gasosa.
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Tabela 6.7- Compostos identificados em cada fracéo Dote et al., (1992).

Fracéo Compostos
Acidos Compostos fendlicos: fenol, cresol, dimetilfenol, etilfenol, etil-metil-fenol.
Bases Piridinas, pirazinas, quinolinas, aminas, e amidas.

Neutros Alcanos, alcenos, alcinos, compostos aliciclicos, alcoois, cetonas, compostos

contendo enxofre e compostos heterociclicos contendo oxigénio e compostos
nitrogenados.

SHEN et al., (2003) analisaram um 6leo obtido em um leito fluidizado usando
GC-MS e H NMR onde foi verificado que a estrutura do éleo do lodo de esgoto é
composta de grupos aromaticos com um a trés anéis aromaticos conectados por
hidrocarbonetos de cadeia longa e reta, contendo grupos hidroxilas. A Tabela 6.8

mostra 0s compostos tipicamente encontrados no o6leo pirolitico, analisados por
RMN-H.
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Tabela 6.8- Estruturas tipicas das partes principais do 6leo do lodo de esgoto detectado por

cromatografia gasosa - espectrdmetro de massa (SHEN et al., 2003).

OH OH OH
NS /\\/ vOH /\/l\/\
SN OH o
C/H140,
C4HBO C6H1002
| OH OH OH
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20
OH
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« Uso do 6leo pirolitico como combustivel

As propriedades fisico-quimicas que sao rotinamente usadas para definir a
gualidade de um 6leo combustivel sdo o poder calorifico, 0 ponto névoa, o ponto de
fluidez, a densidade especifica, a viscosidade, a destilagdo, o ponto de fulgor, o calor
de combustéo, o teor de dgua e sedimento, o teor de cinzas, o carbono residual e o
indice cetano (BAHADUR et al.,, 1995 e MAYER e BRESSLER, 2007). Neste
trabalho serd dada énfase ao poder calorifico, que € uma das prioridades mais
importantes do combustivel (THIPKHUNTHOD et al., 2005).

Poder calorifico representa a quantidade de calor liberado durante a
combustéo por unidade de massa (VLASSOV ,2001).

Para essesoéleos piroliticos de lodo sejam considerados combustiveis
podemos definir que sao todas substéncias capazes de reagir com 0 oxigénio e
liberar energia térmica, oOs combustiveis atualmente, mas utilizados sdo os
combustiveis organicos, e dentre estes, os hidrocarbonetos (VLASSOV, 2001)onde

suas.

As fracBes obtidas do PLC-8 podem ser também serem dispostas de acordo
com outras classificacdes usadas na literatura para o fracionamento dos produtos
liquefeitos de carvdo. Como mostrada na Tabela X55.

Tem vaéarias formas de verificar o poder calorifico é determinado
experimentalmente em laboratérios usando-se um calorimetro ou através de sua
composicao elementar, onde a sua porcentagem de cada elemento como a formula
de Dulong.

A umidade influéncia na qualidade do combustivel, quanto maior a umidade
menor o poder calorifico (VLASSOV, 2001).

6.9 apresenta as propriedades do pirolitico de (BAHADUR et al., 1995). Nesta
tabela verifica-se que tanto quanto o 6leo de canola como o de lodo possui
propriedades muito parecidas com o do 6leo diesel podendo ser utilizados em

motores similares.
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Tabela 6.9 — Comparacao entre 6leo de lodo de esgoto, Canola e Diesel (BAHADUR et al.,
1995)

Propriedades Hcarboneto Oleo de Canola OleoDiesel
liquido L.E.Oleo
Densidade a 15,6°C 0,8325 0,8310 0,8520
Destilacao. °C
IBP 62 60 165
10% 91 90 203
20% 155 130 217
50% 250 243 251
90% 330 322 306
95% 335 325 308
indice Cetane index 48,9 475 42,8
Heat of combustion
kJd/g 46,18 46,00 45,89
kJ/mL 38,38 38,19 39,06

Ash, mass% 0,01 0,01 0,02
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A Figura 7.1 apresenta um diagrama esquematico mostrando as etapas

principais do trabalho experimental.

Coleta de amostra

}

Caracterizacao lodo

Preparo , secagem,

Figura 7.1 Diagrama esquematico mostrando as
experimental.

moagem
' i i & ¥
»] Acidez Umidade Cinzas Poder EDS
calorifico ‘
\ 4
MEV
I PIROLISE
A
CARACTERIZAGAO DO CARACTERIZAGAO DO
OLEO ADSORVENTE
v y ¥
Poder calorifico FT-R v v v
FTIR EDS ENSAIOS PE
Cromatografia ADSORCAO
liquida [l
A 4 MEV
Hidrocarbonetos
alifaticos e A 4
aromaticos Acidos, bases e
neutros
A 4
HRGC -FID

principais etapas do trabalho
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7.1 Materiais e reagentes

Os principais reagentes e materiais empregados estdo relacionados a seguir;
carbonato de sddio, diclorometano, tolueno, hexano, &cido sulfurico, hidroxido de
sodio, acido acético, acido formico, azul de metileno, iodo metélico, hidroxido de
potassio, tiossulfato de sodio, éter etilico, acido cloridrico, silica, alcool metilico e
isopropilico, capsula de porcelana, cadinho, kitassato, pipeta de Pasteur, filtro de
placa porosa, Bastdo de vidro e acrilico, espatula, Solugcdo tampé&o, Becker, pipetas
graduadas e volumétricas, funil de vidro, buretas, conexdo, condensador, provetas,

dessecadores.

Equipamentos

Os equipamentos mais empregados foram os relacionados a seguir: sistema de
pirdlise (item 7.3.1), estufa, balangca analitica, moinhos de facas, mufla, manta
elétrica, pH metro, agitador, capela, bomba de vacuo, espectrébmetro de ultravioleta e
mesa agitadora do tipo shaker, Microscépio eletrénico de varredura Jeol, modelo
JSM-6360, Espectrometro de infravermelho Jasco modelo 4200 e bomba

calorimétrica .

7.2 Coleta e Preparo das Amostras

7.2.1 Coletade amostra
O lodo de esgoto sanitario aerébio foi coletado na estacdo de tratamento de
esgoto — Belém, localizada no bairro Boqueirdo na cidade de Curitiba. O lodo é do

tipo secundario, retirado antes do processo de calagem e secagem (Figura 7.2).
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Figura 7.2 - Processos conduzidos na ETE-Belém: Secagem mecéanica e calagem e abaixo
area de cura (exposi¢do para descontaminagéo)
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7.2.2 Preparo da amostra

O lodo foi inicialmente seco por uma semana em local arejado, a sombra e,
posteriormente a secagem em uma estufa a 103 °C + 0,05 por 30 horas, observado
na curva de secagem realizada experimentalmente.

O lodo seco foi moido em moinho de facas e passado completamente em uma
peneira com malha de 50 mesh (0,153 mm).

A Figura 7.3 apresenta a amostra de lodo de esgoto aerébio seco e
pulverizado, usado nos experimentos.

As caracterizagdes realizadas na amostra de lodo de esgoto secas e

pulverizadas estdo descritas a seguir:

Figura 7.3 - Amostra de Lodo de esgoto aerdbio pulverizado, preparado para os ensaios de
pirélise.
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% Indice de acidez (pH)
Neste trabalho o pH foi determinado pela concentracdo de ions de Hidrogénio
(H") presente no lodo de esgoto aerébio. Quanto menor o pH de uma substancia,
maior a concentracgio de ions H" e menor a concentracgéo de ions OH". Esta analise
foi realizada de acordo com a literatura (STANDART METHODS, 2005).

s Teor de umidade

Neste trabalho utilizou-se o ensaio de teor de umidade para verificar a
quantidade de agua contida no lodo de esgoto apds sua preparacgdo, esta analise foi
realizada segundo o método recomendado pela literatura (STANDART METHODS,
2005).

% Teor de cinzas e solidos volateis
O teor de cinzas é o residuo que resulta quando a parcela carbonacea é
carbonizada, e os soélidos volateis sdo a quantidade volatii de material sdlido
existente no material em estudo (lodo de esgoto sanitario e do carbonato de sodio).
Para verificacdo destes teores a metodologia utilizada foi conforme STANDART
METHODS (2005) (cinzas) e ASTM D1796 (solidos volateis).

% Poder calorifico
O poder calorifico foi determinado na amostra de lodo para verificar a
capacidade que tem estes materiais de gerar calor quando postos em combustao.
Este ensaio foi realizado conforme ASTM D240 (calor de combustdo de
combustiveis hidrocarbonetos liquidos com bomba calorimétrica). Realizado na
TECPAR.

% Analise morfolégica (MEV) e Quimica da superficie (EDS)

O microscépio eletrénico de varredura (MEV) € um equipamento versatil que
permite a obtencdo de informacdes estruturais e quimicas. Um feixe fino de elétrons
de alta energia incide na superficie da amostra onde, ocorrendo uma interacao,
parte do feixe é refletida e coletada por um detector que converte este sinal em

imagem de ERE - imagem de elétrons retroespalhados - ou nesta interacdo a
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amostra emite elétrons produzindo a chamada imagem de ES (elétrons
secundarios). Ocorre também a emissdo de raios-X que fornece a composicéo
guimica elementar de um ponto ou regido da superficie, possibilitando a

identificacédo de praticamente qualquer elemento presente.
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7.3 Pirdlise lodo de esgoto sanitario

7.3.1 Equipamento

A pirélise foi realizada em um equipamento cedido pelo Laboratério de
Cromatografia da USP (S&o Carlos). Tal aparato é constituido fundamentalmente de
um reator com capacidade de 50 mL acoplado a um sistema de agitagdo e um forno

com sistema de aquecimento que opera até uma temperatura de 900° C (Figura 7.4).

(@)

(b)

Figura 7.4 —.(a) fotografia do reator utilizado para realizar a pirélise do lodo de esgoto. (b)
Sistema de pirdlise constituido de: 1. reator; 2. forno; 3. termopar; 4.sistema de agitagao; 5.
controlador de temperatura
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7.3.2 Procedimentos Gerais — Pirdlise do lodo de esgoto seco e pulverizado

Os procedimentos gerais empregados na pirdlise do lodo de esgoto sanitario sédo
mostrados na Figura 7.5

Carregar o reator : Lodo e
catalisador
Purgar com N2 . Fechar o reator »  Purgar com CO; (atmosfera
- 5,83 MPa) ou sem CO;
] |
Lacrar a cela e inserir no forno pre- Fechar a cela e inserir no
aquecido, conforme parametros forrlo (=S cc_)nforme
. parametros estipulados
estipulados
2 Resfriar e abrir o reator
Resfriar e abrir o reator Re{r)over 0 sohdto i
Remover o 6leo por secar até peso constante.

solubilizag&o com DCM

A 4

Filtrar e secar até peso Adsorvente
constante.
\ 4
Oleo Adsorvente

Figura 7.5 — Procedimentos gerais empregados na pirélise do lodo de esgoto.
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7.3.3 Pirdlise do lodo de esgoto - Producédo de adsorventes

A pirélise do lodo de esgoto visando a producédo de adsorventes foi realizada
em reator fechado empregando-se como catalisador o carbonato de sddio (Na,CO3),
sob vacuo e em atmosfera de dioxido de carbono (5,83 MPa).

Inseriu-se no reator de pirdlise 5,00 g de lodo seco e 0,25 g de carbonato de
sbdio, que posteriormente teve a entrada principal selada. Através da saida lateral
removeu-se 0 ar presente no interior do reator usando uma bomba de vacuo. O
reator foi purgado e pressurizado com diéxido de carbono (5,83 MPa), tendo a saida
lateral lacrada.

O reator de pirélise devidamente carregado foi inserido no forno previamente
aguecido até as temperaturas e tempos reacionais estipulados para os experimentos
em um planejamento fatorial 2%, conforme mostrado na Tabela 7.1.

Transcorrido o tempo reacional, o reator foi removido do forno e resfriado em
agua corrente.

A abertura do reator (em capela) foi realizada inicialmente empregando-se a
saida lateral, devido a necessidade da liberacdo de gases formados durante o
processo de degradacao térmica. Posteriormente a entrada principal também foi
aberta e os produtos removidos para recipientes secos e pesados.

Os produtos obtidos foram secos em estufa até pesos constantes e
quantificados gravimetricamente.

Além dos ensaios de pir6lise, no mesmo equipamento também foi realizada a
combustdo do lodo (degradacao térmica em atmosfera oxidante) a 700°C durante 30

minutos, com vistas a determinagdo do teor de cinzas.
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Tabela 7.1 - Planejamento Fatorial 22, duas varidveis em dois niveis, usados nos
experimentos de pirélise do lodo de esgoto sanitario aer6bio para obtencdo de material
adsorvente.

NIVEIS
VARIAVEIS —— .
inferior (-1) superior (+1)
(T) temperatura (°C) 500 700
(t) Tempo (min) 30 60
Experimento T t
V70030 +1 -1
V70060 +1 +1
Véacuo
V50030 -1 -1
V50060 -1 +1
C50060 -1 +1
Dioxido de Carbono
(COy) C50030 . 1
Presséo = 5,83 MPa C70030 +1 -1

C70060 +1 +1
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7.3.4 Pirdlise do lodo de esgoto - Producédo de 6leos combustiveis

Uma amostra de 5,00 g de lodo preparado e 1,00 g de catalisador (carbonato
de sodio) foram inseridas no reator, que em seguida foi lacrado. O ar remanescente
no interior da cela foi removido com o auxilio de uma bomba de vacuo, purgando-se
com Nitrogénio em seguida (2 vezes) . Fechou-se o lacre do braco do reator,
observou-se se havia ou ndo algum tipo de vazamentos e o reator foi inserido no
forno, observando-se as condi¢des estipuladas na Tabela 7.2.

Transcorrido o tempo reacional o reator foi removido do forno e colocada em
banho de agua corrente, visando a interrupcdo da reagdo quimica através do
resfriamento. O reator foi aberto em capela com exaustor, devido a formacao de
gases Nno processo.

Apés a abertura do reator os produtos foram removidos com diclorometano
(DCM) e filtrados em funil de placa ceramica de porosidade média.

O filtrado (0leo pirolitico solubilizado em DCM) foi concentrado em capela,
seco até peso constante e determinado gravimetricamente (% de rendimento em
6leo). O produto sélido (residuo no funil) também foi seco até peso constante e
determinado gravimetricamente (% de rendimento) e foi utilizado para realizacéo de

ensaios de caracterizagcéo para sua utilizagcdo como adsorvente.

Tabela 7.2- Condig¢6es utilizadas para obtencédo de 6leo de lodo de esgoto sanitario.

NIVEIS
VARIAVEIS inferior (-1) superior (+1)
(T) temperatura (°C) 350 400
(t) Tempo (min) 60 120
Experimento T t

N400120 +1 +1

Nitrogénio (N2) N40060 +1 -1
N350120 -1 +1

N35060 -1 -1
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7.4 Caracterizacdes dos produtos obtidos da pirdlise: adsorventes e 6leos
Os adsorventes foram caracterizados empregando-se analise morfologica,
guimica de superficie, analise estrutural e testes de adsorcao.
No Oleo obtido realizou-se para sua caracterizacdo ensaio de poder calorifico,

determinacao de hidrocarbonetos e fracionamento de acidos, bases e neutros.

7.4.1 Poder calorifico

O poder calorifico foi determinado na amostra do 6leo obtido na pirdlise para
verificar a capacidade que tem estes materiais de gerar calor ao realizar a sua
combustdo. Este ensaio foi realizado conforme ASTM D240 (calor de combustéo de
combustiveis hidrocarbonetos liquidos com bomba calorimetro). Esta analise foi
realizada pelo TECPAR.

7.4.2 Analise morfolégica (MEV) e Quimica da superficie (EDS)

O microscoépio eletrénico de varredura (MEV) € um equipamento versatil que
permite a obtencdo de informacdes estruturais e quimicas de amostras diversas,
neste trabalho de microscopia de varredura foi utilizada para o lodo de esgoto e para
0 material adsorvente. Um feixe fino de elétrons de alta energia incide na superficie
da amostra onde, ocorrendo uma interacao, parte do feixe é refletido e coletado por
um detector que converte este sinal em imagem de ERE - imagem de elétrons
retroespalhados - ou nesta interacdo a amostra emite elétrons produzindo a
chamada imagem de ES (elétrons secundarios). Ocorre também a emisséo de raios-
X que fornece a composicao quimica elementar de um ponto ou regido da superficie,
possibilitando a identificagéo de praticamente qualquer elemento presente.

As andlises foram gentilmente realizadas pelo Centro de Microscopia Eletrénica
da Universidade Federal do Parana. O equipamento empregado foi um microscépio
eletrbnico de varredura (MEV) da marca JEOL, modelo JSM-6360, com
magnificacdes de 1000x e 7500x, com um espectrdmetro de energia dispersiva de
raio-X (EDS) acoplado.

Inicialmente as amostras foram fixadas em um suporte de aluminio com uma
fita de cobre (Figura 7.6) e realizadas as analises quimicas usando-se o EDS.
Posteriormente as amostras foram metalizadas com ouro em um metalizador Balzers

modelo SCD 030 para tornarem-se condutoras (ouro) e analisadas em Microscopio
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Eletrénico de Varredura. Com EDS realizaram-se analises puntuais e gerais da
superficie dos seguintes materiais: C.A.P, L.E.S, V70060, V50030, V50060, C50060,
C70030, C70060 e N40060 em uma imagem de 500x 15 KV.

Figura 7.6 - Amostras do lodo e dos adsorventes preparadas para analise usando EDS-
MEV.
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7.4.3 Analise Estrutural (FT-IR)

Os espectros foram analisados pelo método ATR (Refletancia total atenuada)
em cristal de SeZn (Selenito de zinco)contra branco do ar. Os Oleos foram
analisados em solugcéo (sem concentragdo conhecida) em diclorometano contra
branco de diclorometano. Os espectros dos adsorventes foram tratados com redutor
de ruido e tiveram a linha base levemente ajustada. Os espectros dos 6leos néo
sofreram tratamento, ou seja, estdo como gerados.

As amostras do adsorvente de 700°c / 60 minutos/ gas carbbnico e do d6leo
foram preparadas usando 1,0 mg de amostra para 0,5 g de brometo de potassio e
0s espectros foram gerados em um equipamento JASCO modelo 4200, de 4000 a
650cm™, 4cm™ de resolugcdo, 64 varreduras. O branco foi obtido imediatamente
antes de cada amostra e ndo um branco para todas as amostras.

As analises foram gentilmente disponibilizadas pelo Instituto de Tecnologia do
Parana (TECPAR).

7.4.4 Capacidade de retencdo a superficie — Adsorcao
» Mesoporosidade — Numero de azul de metileno (ASTM D2652/76)

O valor de azul de metileno foi determinado onde empregou-se a quantidade
de 0,5 g em vez de 1 g , uma adaptacdo da norma ASTM, para determinacdo do
valor de azul de metileno do carvdo ativado. Este método tem por objetivo
determinar a capacidade de adsorcao do carvao ativado frente a uma solugdo com
concentracdo do corante igual a 1,2g/L, bem como é um indicativo da capacidade
adsortiva do material para moléculas de dimensdes (médias) similares a do azul de
metileno.

Inicialmente construiu-se uma curva de calibracdo com diluicbes da solucéo
de azul de metileno, empregando-se as concentracdes relacionadas a seguir: 0,4,
06,08, 1,14, 16,18, 2, 3, 4,5 e 6 mg/L. As leituras foram realizadas em um
Espectrémetro de UV-Vis Cary 50 em um comprimento de onda de 624nm. O gréfico
obtido, assim como a equacdo de ajuste para os dados experimentais estao
apresentados na Figura 7.7



Materiais e Métodos 69

U+

045 -

Absorbancia
o
>

o
N
|

y=0,0722x + 0,015

R=0,9843
015
01
0,05+
R
0 \ \ \ \ \ \
0 1 2 3 4 5 6

Concentracéo (mg/L)

Figura 7.7 - Curva de calibracéo de azul de metileno para o célculo puntual de adsor¢cdo em
30 e 60 minutos.

v Ensaios puntuais

Nos ensaios puntuais empregaram-se 0,5 g de adsorvente (ar, V70030,
V70060, V50030, V50060, C50060, C50030, C70030, C70060) em 200 mL de
solugcéo de azul de metileno com concentracdo de 57 mg/l (obtida por diluicdo da
solugdo mae) em tempos de contato de 30 e 60 minutos.

A massa do adsorvente e a solucédo foram inseridas em um erlenmeyer, que
posteriormente foram agitadas em uma mesa agitadora do tipo Shaker (121 rpm), na
temperatura de 25°C, e nos tempos de contato referenciados anteriormente.
Posteriormente as amostras foram filtradas em papel filtro (azul), tendo o filtrado
inicial sendo desprezado. Pipetou-se 1 mL da solucao residual de azul de metileno
(filtrado), diluiu-se em baldo volumétrico de 100 mL e determinou-se a concentragao
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do corante usando-se um Espectrometro de UV-Vis Cary 50 em um comprimento de
onda de 624nm.
Todas as amostras foram analisadas em duplicatas e os resultados foram

calculados por média aritmética.

> Microporosidade - Numero de lodo (ASTM D4607-94)

O numero do iodo de um adsorvente é definido como o peso do iodo em miligramas
gue podem ser adsorvidos por 1g do adsorvente. A molécula do iodo é relativamente
pequena e assim fornece uma medida da &rea de superficie ou a capacidade
disponivel aos nimeros pequenos adsorvatos (poros pequenos).

Para determinacdo do numero de iodo, adaptou-se o0s procedimentos
recomendados pela norma que € 1 g empregando-se 0,5 g de adsorvente, devido a
pequena quantidades disponiveis.

Todas as amostras foram analisadas em duplicatas e os resultados foram

calculados por média aritmética

> Adsorcao de Fenois

Este ensaio foi realizado para verificar a eficiéncia dos adsorventes (C70060 e
C50060) na remocéo de fenol de aguas residuarias.

O método empregado €é baseado na analise espectrométrica do
desenvolvimento de cor resultante da reacéo do fenol com 4-aminoantipirina método
5530D (STANDARD METHODS, 2005)

Inicialmente construiu-se a curva de calibracdo do fenol empregando padrbées
analiticos nas concentracdes de 0,4,0,8,1,6,2,4,3,2 e 4 mg/L, que € mostrada na
Figura 7.8.

Posteriormente uma grama de cada adsorvente de interesse foi inserido em
erlenmeyers contendo 50 mL de agua residudria com fendis totais na concentracéo
de 275 mg/L e agitados em mesa agitadora do tipo shaker, conforme descrito no
item 7.4.4 O tempo de contato foi de 60 minutos (devido ao um estudo prévio de
ensaio cinético) e o volume da solucao residual (filtrado) diluido em baldo de 100 mL
foi de 2 mL. Determinaram-se as concentracfes usando-se um Espectrometro de

UV-Vis Cary 50 em um comprimento de onda de 500 nm.
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Figura 7.8- Curva calibracdo fenol utilizada para resultado de fenol removido em agua
residudria.

7.4.5 Determinacdo da capacidade adsortiva usando a técnica da isoterma
(ASTM D3860-89a)

Este ensaio foi realizado de acordo com a norma ASTM D 3860-89a, adaptada
para o material em estudo. Consiste na determinacdo da capacidade de retencéo do
adsorvente utilizando Isotermas.

Os ensaios foram realizados conforme os procedimentos adotados no item
6.5.7. (mesoporosidade), empregando amostras (C70060, V70060, C50060, V50060
e CAP) neste caso, massas de adsorvente de 0,05 g e solucdes de azul de metileno
com concentracdes variadas, conforme discriminado a seguir; 60, 46, 32, 16, 8,4 e 2
mg/L e tempo de contato de 1 hora, temperatura 25°C e agitacdo de 121 rpm
(rotagdo por minuto).

Para o CAP foram utilizadas massas de 0,01g e concentracdes de solucdes
de 60, 46, 32, 16, 8, 4 mg/L, em tempos de contato de 1 hora, temperatura de
25°C e 121 rpm. Os filtrados (solugbes residuais ndo sofreram diluicdes para as
leituras em um Espectrometro de UV-Vis Cary 50 em um comprimento de onda de
624nm).
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7.4.6 Fracionamento acidos, bases, neutros (A.B.N)

O método de fracionamento A.B.N. foi utilizado para a simplificacdo das
amostras de 6leo pirolitico. Nesse método a mistura de compostos é separada em
trés fracdes distintas: compostos acidos (A), compostos basicos (B) e compostos
neutros (N), conforme descrito por Mocelin (2002).

O método ABN foi realizado em bateladas, ou seja, 0,2 g de amostra de 6leo
pirolitico foram adsorvidas em 10 gramas de silica gel (70-230 mesh) tratada com
potassa alcodlica ou com solucéo cloridrica alcodlica, preparadas conforme descrito

a seguir e separadas de acordo com os procedimentos apresentados na Figura 7.9.

v Preparo da silica Modificada

A silica gel (70-230 mesh) foi previamente ativada a 140°C por 4 horas em
estufa e tratou-se com solucdo de potassa alcodlica (5 g KOH/ 80 mL de solucao
isopropilica) ou solug&o cloridrica alcodlica (11,4 mL HCI -36%/ 80 mL de solugao

isopropilica)
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Figura 7.9 —Diagrama esquematico mostrando o tratamento das amostras de 6leo pirolitico

empregando o método A.B.N.
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7.4.7 Determinacao de Hidrocarbonetos
» Cromatografia em Coluna Classica (WASHINGTON,1997, EPA, 1996)

A silica gel (70-230 mesh) foi ativada a 130°C por 16 horas e o sulfato de
sédio anidro a 400°C por 4 horas.

Posteriormente preparou-se uma suspensdo com 18 g da silica e hexano e
empacotou-se uma coluna de 50 mL com diametro de 11 mm. O sulfato de sédio
anidro foi inserido no topo da coluna até obter uma altura de 2 cm.

As amostras dos 6leos piroliticos foram adsorvidas em 2 g de silica gel e
adicionadas nos topos das colunas, eluindo-se em seguida com por¢des de25 mL de
hexano. A primeira frag&do obtida contém hidrocarbonetos alifaticos.

A fracdo de hidrocarbonetos aromaticos foi eluida da coluna com 50 mL da
solucdo de diclorometano/ hexano (40:60), e para a fragdo contendo substancias
mais polares, elui-se com 50 mL de metanol. Todas as fra¢des foram coletadas em
béqueres com peso conhecido.

ApoOs a secagem das amostras até peso constante, estas foram determinadas
gravimetricamente e armazenadas em refrigerador, até a analise empregando
cromatografia gasosa de alta resolugéo com detector de ionizacdo de chama (HRGC
-FID).

» Cromatografia Gasosa de Alta Resolugcdo com Detector de lonizagédo de

Chama (HRGC-FID)

As amostras pré-fracionadas usando a cromatografia liquida em coluna
tiveram as fracbes de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos analisadas
empregando-se HRGC-FID, conforme o diagrama esquematico apresentado na
Figura 7.10.
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Figura 7.10 - Procedimentos utilizados na determinagdo dos perfis cromatograficos da
fracdo de n-alcanos e aromaticos do Gleo de esgoto aerdbio e anaerdbio e do petrdleo.
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8 RESULTADOS E DISCUSSAO
8.1Caracterizacédo do lodo
A Tabela 8.1 apresenta os resultados da caracterizagdo da amostra de lodo de

esgoto (sistema aerobio na ETE-Belém/SANEPAR/Curitiba), seco e pulverizado em
laboratorio.

Tabela 8.1- Resultados da caracterizacdo do lodo de esgoto aerébio
(ETE/Belém/Curitiba),ap6s ambiente aberto e secagem final estufa.

Lodo aerébio

pH 10,3+0,2
Teor de umidade (%) 1,5+0,3

Cinzas (%) 51,0 £0,5
Soélidos volateis (%) 49,0 £0,5
Poder Calorifico ( kJ/g) 6,60 £ ND

ND-nao determinado

A amostra de lodo seco e pulverizado e com pH alcalino (10,3 + 0,2)
apresentou um teor de umidade de 1,5 %, indicando a presenca de agua residual,
gue para o0 processo de pirdlise ndo € adequado. Tal resultado fez com que a
amostra armazenada voltasse para a estufa para novamente ser submetida ao
processo de secagem.

Os teores de cinzas e solidos volateis foram determinados com vistas a inferir
sobre os resultados da pirdlise. A combustdo completa da amostra de lodo indicou
gue 51% do material é formado por constituintes minerais, denominados de cinzas.
O restante, 49 % foi degradado durante a combustéo, constituindo assim os solidos
volateis, provavelmente na maioria substéncias organicas.

O adsorvente produzido através do processo de pirolise do lodo € basicamente
constituido da fragdo mineral (cinzas) e de carvéo pirolitico, obtido da degradacédo da
fracdo organica. Uma pequena porcdo do catalisador mineral, carbonato de sédio,

também foi incorporada ao adsorvente, entretanto na forma de oOxido (O0xido de
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calcio). Todos estes componentes irdo interferir na capacidade de sor¢cao do material
produzido, sendo fundamente o a sua determinagcdo com vistas a caracterizar a
natureza do adsorvente.

O poder calorifico da amostra de lodo seco e pulverizado foi de 6,60 kJ/g,
sendo tal valor muito inferior ao determinado por Yokoyama et al. (1986), de 17,20
kJ/g. Isto pode atribuido as caracteristicas do lodo empregado, contendo maiores
teores de matéria-organica , ou seja, quanto maior a quantidade de matéria organica
maior tende ser seu poder calorifico.

A andlise quimica dos constituintes principais da amostra de lodo seco
epulverizado usando um EDS (limite de deteccdo = 0,1%) foi realizada
pontualmente, como mostrado na microfotografia apresentada na Figura 8.1 (a). Os
nameros indicam os pontos onde as analises foram realizadas. A Figura 8.1 (b)
mostra o espectro obtido no ponto 3.

Observa-se que o0s constituintes mais abundantes, excetuando 0s néo
identificados, sao oxigénio, nitrogénio, carbono e calcio.

A Tabela 8.2 apresenta os resultados da composicdo quimica realizada
pontualmente (pontos 1,2 e 3) e a média aritmética. Verifica-se que a amostra
apresenta maior heterogeneidade na distribuicAo dos constituintes minerais,
observando-se a maior variabilidade para o nitrogénio, oscilando na faixa de 16,4 a
24,4%. Para o carbono, preferencialmente organico, a variabilidade foi menor,
oscilando entre 22,3 - 22,9%.  Os outros constituintes principais encontrados na
amostra foram os esperados, excetuando aqueles com identificacdo ndo confirmada
ou presente em baixas concentragdes.

A heterogeneidade da amostra de lodo com magnificacdo de 500x foi melhor
observada quando foi realizada a microscopia com magnificagcdes de 1000x e 7500x,
empregando MEV ( Figura 8.2).
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Figura 8.1- Microfotografia da amostra de lodo com magnificacdo de 500x mostrando os pontos
onde foram realizadas as andalises com EDS/MEV (a). Espectro de EDS do ponto 3, mostrado
na microfotografia (b).
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Tabela 8.2 — Resultados das analises quimicas pontuais e médias do lodo de esgoto aerébio

(ETE/Belém/Curitiba) empregando EDS-MEV.

Lodo C N O Al Si P Ca Fe
Pontol 22,3 24,4 33,0 2,4 5,9 0,5 11,4

Ponto2 22,9 16,4 34,1 3,2 9,8 0,8 11,6 0,8
Ponto3 22,6 23,7 38,3 2,9 4,6 0,5 6,4 0,8
Media 22,6+03 215 +4 351+3 28+04 67+3 06+01 98 +3 0,8 £0

aprox.

S =l foem U TR
» E‘BE‘ 2 18 m

Figura 8.2- Microfotografias do lodo de esgoto seco e pulverizado, obtidas empregando

MEV com magnifica¢cdes de1000 e 7.500 x.
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8.2 Pirolise — Producéao de Adsorventes

A Tabela 8.3 apresenta os resultados obtidos da pir6lise do lodo de esgoto
seco e pulverizado contendo carbonato de sédio (catalisador) empregando um
planejamento fatorial 2° ou seja, em dois niveis (-1 e +1) e duas variaveis
(temperatura e tempo de pirdlise).

O teor de cinzas de 52%, refere-se a combustéo do lodo contendo carbonato
de sodio, nas mesmas condicbes empregadas para a obtencdo do resultado
apresentado na Tabela 8.1. Consequientemente, o conteido mineral presente em
todos os experimentos foi fixado.

A porcentagem de gases foi calculada retirando a porcentagem de cinzas e
residuos carbonosos.

A partir dos resultados obtidos do planejamento fatorial na Tabela 8.4 é
possivel verificar os efeitos principais das variaveis utilizadas para a producao de

material adsorvente.

Tabela 8.3 — Resultados da pir6lise do lodo de esgoto sanitario seco e pulverizado,
empregando um planejamento fatorial 2° (2 niveis e 2 varidveis), considerado
individualmente para os experimentos sob vacuo e pressao com diéxido de carbono.

) NIVEIS
VARIAVEIS o _
inferior (-1) superior (+1)
(T) temperatura (°C) 500 700
(t) Tempo (min) 30 60
Amostra T t  Cinzas Residuos carbonosos (%) Gases
(%) (%)
V70030 +1 -1 52 21 +1 27 +1
V70060 1 41 52 20 +2 28 +3
Véacuo
V50030 4 4 g 12 +1 36 +2
V50060 4 1 5 22 43 26 +1
C50060 4 4 s 25 +0 23 +1
Didxido de Carbono Cot -1 -1 52 30+1 18 +2
P= 58 MPa COEt | 5 1 = 25 43 23 42
C70060

+1 +1 52 23 +1 25 +0
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Considerando a producédo de adsorventes com maiores teores de carvéo, 1as
pirélises realizadas em atmosfera de dioxido de carbono forneceram os melhores
resultados, variando de 23 — 30% , enquanto nas pirélises realizadas sob vacuo os
porcentuais de residuo carbonoso foram de 12 — 22%. Consequientemente, 0S
teores de gases produzidos foram superiores nas pirélises sob vacuo.

Tais resultados concordam com Méndez et al. (2005), que pirolisaram lodo de
esgoto aerdbio obtendo em torno de 23 % de carvao.
A andlise visual dos resultados do planejamento fatorial mostrado na Tabela
8.4 indicam que os efeitos das varidveis do processo sobre os rendimentos de
residuo carbonoso e gases s&o pouco representativos, em torno de 3,5 a 4,5%, os
mais representativos.
Observa-se que na pirGlise sob vacuo o aumento da temperatura de 500°C
para 700°C e do tempo de 30 minutos para 60 minutos atuam negativamente sobre
a producao de carvao. Entretanto, quando as pirélises sado realizadas em atmosfera

de dioxido de carbono, sob as mesmas condi¢cbes anteriores, o efeito € inverso.

Tabela 8.4 — Resultados planejamento fatorial 2 usado na pirdlise do lodo de esgoto.

Variaveis Temperatura Tempo (%) Temperatura X
(%) Tempo (%)
Vvacuo Residuo +3,6 +4,6 -5,5
carbonoso
Gases -3,5 -45 +5,5
CoO, Residuo -3,5 -3,5 +1,5
carbonoso

Gases +3,5 +3,5 -1,5
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8.3 Pirdlise - Producéao de 6leos

A Tabela 8.5 apresenta os resultados obtidos da pirélise do lodo de esgoto
seco e pulverizado contendo carbonato de sédio (catalisador) em reator purgado
com nitrogénio, empregando um planejamento fatorial 22.

A purga com nitrogénio foi utilizada visto que € a mais comumente empregada
consequentemente possibilita realizar comparagoes.

O teor de cinzas de 53% refere-se como anteriormente, a combustdo do lodo
contendo carbonato de sodio, entretanto em maior quantidade.

Considerando a producéo de 6leos, os melhores resultados variaram de 12 —
18%, enquanto os residuos carbonosos variaram entre 20 — 30% e os teores de
gases nao superaram 12%.

A producdo de Oleo e adsorventes carbonosos com pequenas perdas em
produtos gasosos parece ser muito vantajosa em relacdo aos processos anteriores
realizados em temperaturas elevadas, propiciando a producdo de maior quantidade
de gases.

Tais resultados sdo inferiores aos obtidos por Inque et al., (1997), que
trabalhou sob as mesmas condi¢cdes operacionais, obtendo-se um teor de 30% de
oleos. Mocelin et al., (2003) pirolisou lodo anaerébio obtendo-se 22% de liquidos

(considerando os solidos volateis).

Tabela 8.5- Resultados da pirélise do lodo de esgoto em reator purgado com nitrogénio e na
presenca de carbonato de sédio.

, NIVEIS
VARIAVEIS inferior (-1) superior (+1)
(T) temperatura (°C) 350 400
(t) Tempo (min) 60 120
Amostra T t Cinzas Residuo Liquidos  Gases
(%)  carbonoso (%) (%)

(%)
N400120 +1 +1 53 23 +2 131 12+#1

Nitrogénio (No) N40060 +1 -1 53 281 121 741

N350120 -1 +1 53 20 +1 18 +3 10 1

N35060

A
1
H

53 30 +2 16 +1 120
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A andlise visual dos resultados do planejamento fatorial mostrado na Tabela
8.6 indica também que os efeitos da temperatura sobre os rendimentos de liquidos,
residuos carbonosos e gases sdo pouco representativos. Entretanto, 0 aumento do
tempo reacional de 60 minutos para 120 minutos reduz o rendimento dos residuos

carbonosos em 7,2%, aumentando-se a producao de gases em 6,8%.

Tabela 8.6 - Resultados do planejamento fatorial 22, usado na pirélise do lodo de esgoto em
reator purgado com nitrogénio e na presenca de carbonato de sodio.

Produtos Temperatura Tempo (%) Temperatura X
(%) Tempo (%)
Residuos +0,5 -7,2 +2,4
Nitrogénio carbonosos
Liquido -4,5 0,5 -0,5
Gases +3,9 +6,8 -2,0

Quanto ao uso do carbonato de sodio como catalisador, 0 emprego deu-se
devido aos trabalhos relacionados a seguir.

Dandik e Aksoy (1999) pirolisaram 0Oleo de girassol usando como catalisador
carbonato de sodio, silica, alumina e HZSM-5. Os melhores resultados (73,17%) de
rendimento foram obtidos com carbonato de sodio, além disso, os Oleos obtidos
apresentaram baixos teores de compostos aromaticos. O 6leo pirolitico obtido pode
conter sodio, devendo ser tratado se isso ocorrer.

Dandik e Aksol (1998b) demonstraram que o carbonato de sddio inicialmente
reage com os acidos graxos para a formacéo de sais de sodio, que posteriormente

irdo ser decompostos em hidrocarbonetos.
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8.4 Caracterizacdo dos produtos da pirdlise do lodo de esgoto
8.4.1 Caracterizacdo do Oleo Pirolitico

» Poder calorifico superior

A Tabela 8.7 mostra o resultado da determinacdo do poder calorifico de uma
amostra composta de 6leo pirolitico de lodo de esgoto comparado com outros
produtos combustiveis.

O poder calorifico do 6leo pirolitico, de lodo de esgoto de sistema aerobio,
obtido neste trabalho e o do 6leo de lodo de esgoto de sistema aerdbio, obtido em
trabalho anterior (MOCELIN et al., 2003), foram praticamente os mesmos, 34,6 kJ/g
e 35,2 kJ/g, respectivamente.

Yokoyama et al., (1986) e Bahadur et al., (1995) também obtiveram 0leos
piroliticos com poder calorificos de 32, 7 kJ/g e 46,2 kJ/g, respectivamente.

Shen e Zhang, (2004), estudaram um lodo que forneceu um poder calorifico
inicial de 20,90 kJ/g, e apos a pirolise foi de 33,00 kJ/g e Inguanzo et al., (2002)
verificaram que o lodo analisado apresentava poder calorifico de 16,6 kJ/g e o 6leo
pirolitico de 12,4 kJ/g.

Comparando-se o poder calorifico do 6leo pirolitico com o do lodo de esgoto
seco e pulverizado (6,6 kJ/g), mostrado na Tabela 8.1, verifica-se que o processo de
pirdlise traz grande melhoria energética do produto. Se comparado com os demais
combustiveis apresentados na Tabela 8.7, que o produto apresenta um grande

potencial para ser empregado como insumo energeético.

Tabela 8.7 — Poder calorifico do 6leo pirolitico de lodo de esgoto e outros materiais
combustiveis.

Combustivel Poder Calorifico Superior

(kJ/g)
Oleo lodo aerdbio 34,6
Oleo anaerébio® 35,2
Semente de girassol @ 40,9
Oleo de canola® 46,0
Oleo diesel® 45,5
Oleo pesado @ 42,0

(@) ONAY ,2007; (b) BAHADUR et al., 1994 (c) MOCELIN et al., 2003
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»Composicao quimica
v" Cromatografia - Fracionamento em acidos, bases e neutros (ABN).

Uma amostra composta de 6Oleo pirolitico foi analisada quanto a presenca de
compostos acidos, basicos e neutros. A Tabela 8.8 mostra os resultados.

Observa-se que a fracdo basica, formada por substancias nitrogenadas, é a
mais abundante, cerca de 54% da massa do 6leo obtido. As fragOes acida e neutra
aparecem com teores muito proximos, 15 e 11%, respectivamente.

Aproximadamente 20% das substancias presentes no 0Oleo pirolitico ficaram

fortemente retidas na coluna de silica, indicando uma elevada polaridade.

Tabela 8.8 — Fracionamento ABN dos compostos presentes no 6leo pirolitico.

Fracéao Rendimento (%)
Bases 54
Acidos 15
Neutros 11

N&o recuperada 20




Resultado e Discussao 86

v Cromatografia — Fracionamento em Hidrocarbonetos Alifaticos e Aromaticos
Os resultados obtidos mostraram que apenas um pequeno teor do Oleo

pirolitico é constituido de hidrocarbonetos, cerca de 1% de HC alifaticos e 1-2% de

HC aromaticos da fracao liquida. Da fracdo neutra (11%) do método A.B.N, 3% séao

de hidrocarbonetos.

v/ Cromatografia Gasosa — Perfil Cromatogréfico

A Figura 8.3 mostra os perfis cromatograficos de uma amostra de petroleo,
usada como padrdo de comparacdo para hidrocarbonetos e da fracdo de
hidrocarbonetos presentes na amostra de 6leo pirolitico.

Considerando que as amostras foram analisadas sob as mesmas condi¢des
cromatograficas, observou-se que os hidrocarbonetos presentes no 6leo pirolitico
eluem na coluna cromatografica em tempos de retencdo bem maiores que o0s
hidrocarbonetos presentes no Petréleo, ou seja, 0 produto possui maior massa

molecular, conferindo ao 6leo uma natureza pesada.
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Figura 8.3 - Andlises realizadas por HRGC-FID, usando uma coluna( PTE- 5 QMT (a)
Hidrocarbetos de petréleo, (b) Hidrocarbonetos alifaticos- aerébio.



Resultado e Discussao 88

»Andlise Estrutural _ FT-IR
A Figura 8.4 mostra o espectro de infravermelho, em absorbéncia, da amostra
de o6leo pirolitico de lodo de esgoto sanitario. Observam-se quatro bandas de
interesse de 2950 a 2851 cm™ C-H os hidrocarbonetos alifaticos de 1750 a 1500

cm™ C=0 carbonila e acido carbonil a 1250 cm™ deformagéo angular C-H.
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Figura 8.4— Espectro do FT-IR do 6leo obtido do lodo de esgoto aerébio.
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8.4.2 CaracterizacOes dos Adsorventes
» Quimica da Superficie (EDS)

A analise quimica dos constituintes principais das amostras dos adsorventes
produzidos foram realizadas usando a EDS (limite de detecgdo = 0,1%). Assim
como para a amostra do precursor, o lodo de esgoto, a determinacéo foi feita em
varios pontos e a composicado quimica média foi calculada. A Tabela 8.9 apresenta
0s resultados.

Observam-se que os elementos mais abundantes séo carbono, céalcio, aluminio
e oxigénio.

Os resultados encontrados de carbono presente no adsorvente sdo parecidos
com os rendimentos de material carbonoso, conferindo assim os resultados

encontrados na Tabela 8.4 e 8.6.
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8.9 -Resultados das analises quimicas das amostras dos adsorventes produzidos através da pirolise do lodo de esgoto aerobio
(ETE/Belém/Curitiba), empregando EDS-MEV.

Condic6es da Pirdlise Produtos da Pirdlise Composicdo Quimica do Adsorvente
(%) (%)
Amostra Atmosfera T t Cinzas Residuo Adsorvente C (@) N Na Mg Al Si P S Ca Fe Cu
Carbonoso
V70060 +1 +1 52 20 72 47,6 34,3 - 0,7 - 7 30 14 - 30,1 23 -
7
Vacuo
V50030 -1 -1 52 12 64 222 431 - 0,5 - 56 26 11 - 206 19 1,0
V50060 -1 +1 52 22 74 19,4 413 = 1,8 - 59 24 10 04 222 12 1,3
C50060 -1 +1 52 25 77 19,1 433 - 05 - 69 31 16 08 247 - -
C70030 CO, +1 -1 52 25 77 13,7 424 186 10 03 35 25 10 04 168 - -
C700608 +1 +1 52 23 75 22,7 37,0 - 08 04 56 40 15 06 249 18 -
N40060 N> +1 -1 53 28 81 595 - - 133 - - 21 - - 250 - -

CAP ; - - ; ; 933 - - - | = 4Ap @7 - = B o -
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»Morfologia — Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) técnica que tem sido explorada
para observar a superficie fisica do adsorvente derivado de lodo de esgoto e carvao
ativado comercial. Na Figura 8.5 obtida com magnitude de 7500 vezes, observou-se
formas irregulares para o adsorvente obtido de lodo de esgoto (devido a composicéo
heterogénea). Para o carvao ativado comercial sua superficie visualmente € mais
uniforme (devido composicdo homogénea Tabela 8.10), concordando com o

observado por Chen et al., ( 2002), com magnitude de 100x e 1000x .

Do que foi observado visualmente, pode-se dizer que o material € composto
por muitas particulas cristalinas, sob as quais deposita-se uma espécie de pd, que
podem ser tanto um aglomerado de particulas menores como serem particulas
amorfas ou de outros compostos. No geral, o material apresenta-se com particulas
de formas indefinidas e com poros com o0s mais variados tamanhos devido a

composicao heterogénea.
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(@)

(b)

(€)

(d)

Figura 8.5 - Imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura. (a) carvao ativado
comercial; (b) 700°C/ 60 minutos/ vacuo; (c) 700°C/ 60 minutos/ CO,; (d) 500°C/ 60 minutos/
vacuo; (e) 500°C/ 60 minutos/ CO,.



Resultados e Discussé&o 93

> Andlise Estrutural FT-IR

O espectro da Figura 8.6 mostra 0s possiveis grupos presentes nas
superficies do adsorvente obtido a 700°C/ 60 minutos em atmosfera com gas
carbdnico. A auséncia de hidrocarbonetos afirma o resultado da ndo obtencéo de
Oleo dos adsorventes obtidos nas temperaturas de 500 e 700°C. Observaram-se 4
bandas intensas entre a regido de 3.750-3.850 cm™ SiOH , em 2400 cm™ Si-H axial,

1.850 cm™ acidos carboxilicos 1850-1.7850 cm™ e 1500 cm™ C=C anel aromatico.

Méndez et al., (2005), encontraram as seguintes bandas de 980-1450 cm™
associadas a C-O éter, fenol, lactonas, acidos carboxilicos e carboxilicos anidridos,
uma em 1500 cm ~* associada com C=C anéis aromaticos, quinonas e cetonas e
uma a 170 cm ! associada com C=0 lactonas e Acidos anidros, estes picos sdo de

um lodo aerébio com temperatura de pirélise de 650 e 950°C.

Em estudo realizado por Jindarom et al., (2007), cita que a maior banda para o
adsorvente foi encontrada em 1040 cm-1 Si-O-Si ou Si-O-C estruturas, associada
com silica contido no lodo de esgoto, presenca também de —OH e NH bandas 3650-
3200 cm™ e C=0 nas bandas 1760-1650 cm ' e atomos de C na banda de 1450-
1428 cm™
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Figura 8.6 - Espectro obtido por FT-IR para o adsorvente amostra C70060.

500
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» Avaliacdo da capacidade adsortiva

v Adsorcdo de iodo (Microporosidade) e Adsorcdo de azul de metileno

(Mesoporosidade e capacidade troca catibnica)

A Tabela 8.10 apresenta os resultados obtidos para 0s ensaios de avaliagéo de
mesoporosidade (nimero de azul de metileno) e microporosidade (nUmero de iodo)
de todos os adsorventes obtidos do lodo de esgoto sanitario. Associados a estes se
apresentam também os teores de carbono presentes nos adsorventes e o0s
rendimentos obtidos no processo de pirélise.

Tais ensaios foram realizados com vistas a identificar os melhores produtos,
avaliados em termos de microporos e mesoporos.

O ensaio realizado inicialmente utilizando as cinzas obtidas do processo de
combustdo do lodo (ar) mostrou que o produto apresenta baixa mesoporosidade e
capacidade de troca catidnica (3 mg/g). Entretanto, para o ensaio do iodo o valor
encontrado foi elevado, 618 mg/g; indicativo que os constituintes minerais presentes
apresentam grande capacidade de retencdo de moléculas pequenas.

Apesar dos resultados de microporosidade para os adsorventes obtidos em
atmosfera de dioxido de carbono serem os melhores, na faixa de 641 — 676 mg/g,
isto significa somente 4 — 9 % de melhoria em relagdo ao obtido com as cinzas.
Entretanto, para a mesoporosidade e capacidade de troca catiénica, hA um aumento
de 233 — 367%. Em atmosfera com vacuo os resultados de microporosidade foram
semelhantes com os obtidos em atmosfera oxidante, mas com significativa melhoria
para mesoporosidade.

Os adsorventes obtidos ap6s a remocéo do 6leo em temperaturas mais baixas
apresentaram mesoporosidade e microporosidade aproximadamente de 64% e 71
%, respectivamente, inferiores aos adsorventes obtidos empregando diéxido de
carbono.

Em comparacdo a literatura o lodo utilizado a vacuo obtiveram uma
microporosidade de 554 mg /g e 334 mg/ g, para uma temperatura de 650°C e
450°C (MENDEZ et al, 2005), com ativacdo como com acido sulfirico e cloreto de
zinco obtiveram-se os respectivos resultados 537,7 e 1353,5 mg/g (ROZADA et al.,

2006). Para azul de metileno o resultado encontrado na literatura foi de 5,34 mg/
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para lodo pirolisado sem ativacao e 16,6 mg/g de azul de metileno (ROZADA et al.,
2006).

A Tabela 8.12 mostra o planejamento fatorial realizado para verificar a
influéncia das varidveis temperatura e tempo na porosidade do obtido do lodo de
esgoto. Para a condicdo de véacuo (-1) o aumento de temperatura influéncia
positivamente na formacdo de mesoporos e de microporos 6,5 e 69,5, porém o
tempo atua negativamente na formacdo dos mesoporos, com aumento da
microporosidade. J& a interac@o entre a temperatura e tempo, houve um aumento na
mesoporosidade. Em atmosfera com gé&s carbénico (+1) o aumento da
temperatura atingiu negativamente a microporosidade, porém o aumento do tempo e
interacdo deste com a temperatura tiveram influéncia positiva para mesoporosidade.

As variaveis temperatura e tempo com aumento no geral tiveram influéncia
positiva sob a porosidade.

O aumento da temperatura e do tempo diminuiu a formagéo de microporos, em
adsorvente obtido em atmosfera com nitrogénio, e teve pouco aumento de

mesoporos em ambas condic¢des.
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Tabela 8.10- Resultados dos ensaios de adsor¢éo padronizados, para a determinagdo da porosidade do adsorvente
carbonoso.

Condicdes de pirdlise Produtos da Pirdlise Porosidade (mg/g)
Amostra atmosfera T t Cinzas Residuos Adsorvente  Carbono N° azul de N° de lodo
carbonosos nos metileno Microporosidade

adsorventes Mesoporosidade

Ar - 52 3+1 618 +80
V50030  Vacuo (1) -1 -1 52 12 64 22,2 4+1 521 +44
V50060 1 +1 52 22 74 19,4 3+1 553 +9

V70030 +1 1 52 21 73 - 10+1 618 +15
V70060 +1 +1 52 20 72 47,6 10 +4 595 +79
C50030 CO, (1) -1 -1 52 30 82 - 14 +1 674 +38
C50060 1 5 52 25 77 19,1 10 +1 676 +8

C70030 +1 1 52 25 77 13,7 14 +0 641 +38
C70060 +1 +1 52 23 75 22,7 14 +2 676 +28
N400120 N,(2) +1 +1 53 23 76 - 9+0 448 +65
N40060 +1 1 53 28 81 59,5 7 +2 476 +28
N350120 1 +1 53 20 73 - 6 +1 482 +36

N35060 -1 -1 53 30 83 - 6 £1 483 27
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Tabela 8.11- Planejamento fatorial para estimar os efeitos principais das variaveis
temperatura e tempo sob os teste de adsor¢do pontuais.

Atmosfera Porosidade Temperatura Tempo Temperatura X
(%) Tempo (%)
(%)
Meso 6,5 -0,5 0,5
Vacuo

Micro 69,5 4,5 -27,5
Meso 2,0 -2,0 2,0

CO;
Micro -16,5 18,5 16,5
Meso 2,0 1,0 1,0

N2
Micro -20,5 -14,5 -13,5

v Adsorcéo de Fenol

Visto que o fenol € um contaminante comumente presente em Aaguas
residuarias industriais, avaliou-se o desempenho de duas amostras de adsorventes
produzidos de lodo (amostra C70060 e N40060), dentre os adsorventes obtidos e
uma amostra de carvéao ativado em po (CAP).

O critério utilizado na escolha das amostras foi a disponibilidade e o seu
namero de azul de metileno, ja que o fenol € uma molécula que penetra entre poros
com diametros maiores de 10 °A (ROZADA et al., 2005), ou seja mesoporos.

Os valores encontrados para as amostras C70060, N40060 e do CAP foram de
0,1, 0,08, 0,57mg/g respectivamente em uma concentragcdo de fenol em solucdo de
0,60 mg/g , indicando que as amostras testadas apresentam baixas capacidades
para retencdes de fendis. Tais resultados sdo superiores aos encontrados por
Rozada et al. (2005), que obteve 10 mg/g, para o adsorvente de lodo sem ativacao,
24,8 mg/g para o adsorvente de lodo ativado com acido sulftrico e 81,6 mg/g para o
adsorvente ativado com cloreto de zinco em uma concentragdo inicial de fenol de
200 mg/g.
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Determinacao da capacidade de adsorcdao - Isotermas

A adsorcdo pode ser avaliada quantitativamente através das isotermas. Elas
mostram a relacdo de equilibrio entre a concentracdo na fase fluida e a
concentracdo nas particulas adsorventes em uma determinada temperatura.

A Tabela 8.12 apresenta os resultados dos ensaios de remoc¢éao do azul de
metileno de solu¢cdes de variadas concentracdes usando carvao ativado comercial
(CAP), empregado como padrdo de comparacdo e amostras dos adsorventes de
lodo de esgoto (amostras V70060, C70060, C50060 e V50060). As Figuras 8.7 e 8.8
mostram as isotermas linearizadas (experimental e teérico), segundo os modelos de

Langmuir e Freundlich, obtidas usando os dados apresentados na Tabela 8.12.
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Tabela 8.12 — Resultados dos ensaios de adsorcdo de azul de metileno em carvao ativado
comercial, usado como padrdo de comparagdo e amostras dos adsorventes de lodo de
esgoto.

G C Cw X= & G C. C  X= G
(mgL) (mgl) (mgl) Y (mgg) (mgL)  (mgL)  (mgl) =V (mglg)
(mg) (mg)
C50060 V70060
2,0 0,2 1,8 0,0 1,80 2,0 0,0 2,0 0,0 1,9
4,0 0,2 3,8 0,2 4,0 4,0 0,2 3,8 0,2 3,8
8,0 1,0 7,0 0,4 8,0 8,0 1,0 7,0 0,4 8,0
16,0 2,9 13,1 0,7 13,1 16,0 5,0 11,0 0,5 10,0
32,0 11,1 20,9 1,0 20,9 32,0 15,3 16,7 0,8 15,3
46,0 21,0 25,0 1,2 25,0 46,0 29,5 16,5 0,8 14,9
60,0 25,0 35,0 1,7 35,0 60,0 30,5 29,5 15 29,3
V50060 C70060
2,0 0,6 1.4 0,0 1.4 2,0 0,0 2,0 0,1 2,0
4,0 14 2,6 0,1 2,6 4,0 0,1 3,0 0,1 2,0
8,0 3,7 4,3 0,2 4,3 8,0 0,5 7,5 0,4 8,0
16,0 9,9 6,1 0,3 6,1 16,0 3,2 12,8 0,6 12,0
32,0 21,9 10,1 0,5 10,1 32,0 12,0 20,0 1,0 20,0
46,0 34,0 12,0 0,6 12,0 46,0 20,4 25,5 1,3 26,5
60,0 35,9 24,1 1,2 24,1 60,0 33,4 26,5 1,3 26,5

C, — Concentragao inicial do adsorvato (mg/L)

C. — Concentracéo no equilibrio ou residual (mg/L);
Crea — Reducdo da concentracdo do adsorvato
(mg/L)

X = massa do adsorvato retida (mg)

ge- Quantidade de adsorvato removido por massa
de material adsorvedor (mg/g)
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Figura 8.7 — Isotermas de adsorcdo de azul de metileno em Adsorvente (V70060) (a) e (b) ; Adsorvente

(C70060) (c) e (d).
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Modelo de Freundlich
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Figura 8.8 — Isotermas de adsor¢édo de azul de metileno Adsorvente (V50060) (a) e (b) ; Adsorvente (C50060)

(c) e (d).
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As constantes de adsorgao para os modelos de Langmuir e Freundlich para a
amostra de CAP e os diversos adsorventes de lodo de esgoto sanitario estdo

apresentadas na Tabela 814.

Os resultados da Tabela 8.14 obtidos dos calculos com as isotermas de
adsorcao das Figuras 8.7 e 8.8, mostram que os adsorventes de lodo de esgoto
sanitario possuem elevada capacidade de adsor¢céo e se adequaram aos modelos

de Langmuir e de Freundlich,

Os melhores resultados encontrados foram para C50060 com valores de
Qo=33,78 e b= 0,26 pelo modelo de Langmuir e C70060 para o modelo de
Freundlich com os valores de 9,49 e 3,29 para Kg e n respectivamente.

Os adsorventes obtidos da pirdlise do lodo de esgoto sanitario apresentaram n
entre 1 e 10 ( Tabela 8.14), dentro da faixa favoravel de adsorcdo. Altos valores para
K e n indicam alta adsor¢do em toda a variagcdo da concentracdo estudada,
principalmente para amostra C70060 e C50060. No entanto, os baixos valores de n
indicam que os melhores resultados foram em concentragcdes mais diluidas,
confirmando pela elevada inclinagdo da reta, Figura 8.7e 8.8, em comparacdo ao
CAP, no modelo de Freundlich. A constante n indica a eficiéncia do processo de
adsorcdo, e deve ser sempre maior que 1, e quanto mais proximo de 10 for este

valor, mais favoravel sera o processo (STACHIW et al., 2006)

Tabela 8.14 - Resultados obtidos das constantes das isotermas: modelo de Langmuir e
Freundlich.

Langmuir Freundlich
Qo b R, Kk n 1/n
V70060 31,05 0,26 0,65 7,06 2,76 0,36
C70060 277 0,14 0,78 9,49 3,29 0,30
C50060 33,78 0,26 0,27 6,31 1,95 0,51

V50060 2132 0,06 0,89 1,96 1,73 0,57
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O baixo valor de 1/ n, indica o melhor resultado capacidade e intensidade alta
de adsorcdo para o azul de metileno.O menor valor encontrado foi para amostra
C70060. Os valores de 1/n, entre 0 e 1 encontrados para todas os adsorventes de
lodo de esgoto indicam a heterogeneidade. Os baixos valores de 1/n e altos valores
de Kg indicam que os adsorventes possuem elevadas capacidades de adsorcao, e

também grande afinidade adsorvato-adsorventes (ZHANG et al., 2005).

Rozada et al., (2005 e 2006) encontraram para o adsorvente carbonoso de lodo
sem ativacdo, n = 5,9 e Kg = 5,32 e Calvo et al., (2001) também obtiveram valores
aproximados, Kg = 5,33 e n = 5,09.

Calvo et al., 2001, obtiveram para o adsorvente carbonoso de lodo, quando
aplicado o modelo de Langmuir, b = 0,02 a 0,34. Tais resultados sdo préximos ao

encontrados neste trabalho, 0,06 a 0,26.

Rozada et al., (2006) usando adsorbato azul de metileno obteve os seguintes
resultado para as constantes de Langmuir b= 0,56 e Qo= 10,34 para lodo do

pirolisado sem ativacéao.

O fator R em todos os adsorventes em estudo teve resultados entre 1 e O, ou

seja favoravel para adsorcéo.
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9 CONCLUSOES

Inicialmente com a caracterizacdo do lodo de esgoto sanitario aerébio da
ETE Belém, foi possivel fazer uma analise preliminar da possibilidade de utilizacédo
deste como precursor de material adsorvente e 6leo combustivel. O poder calorifico

do lodo foi de 6,60 kJ/g e o teor de carbono variou entre 22,3 e 22,9%.

Considerando a producdo de adsorventes com maiores teores de residuo
carbonoso, as pirélises realizadas em atmosfera de diéxido de carbono forneceram
os melhores resultados, variando de 22 — 30% , enquanto nas pirélises realizadas
sob vacuo os porcentuais de carvdo foram de 12 — 21%. Conseqientemente, 0s

teores de gases produzidos foram superiores nas pirolises sob vacuo.

Considerando a producdo de o6leos, os melhores resultados aconteceram
variando de 12 — 18%, enquanto os residuos carbonosos variaram entre 20 — 30% e

os teores de gases ndo superaram 17%.

O oleo pirolitico de natureza pesada apresentou apenas um pequeno teor de
hidrocarbonetos, cerca de 1% de HC alifaticos e 1-2% de HC aromaticos. O poder
calorifico foi de 34,6 kJ/g, indicando uma melhoria expressiva em relacdo ao
apresentado pelo lodo. O processo da pirélise trouxe grande melhoria energética do
produto, podendo ser utilizado como 6leo de combustéo.

Os adsorventes obtidos apresentaram grande heterogeneidade, presenca de
poros irregulares. O ensaio do iodo indicou uma microporosidade elevada, 618 mg/qg;
indicativo que os constituintes minerais presentes apresentam grande capacidade de

retencdo de moléculas pequenas.

Apesar dos resultados de microporosidade para os adsorventes obtidos em
atmosfera de didéxido de carbono serem os melhores, na faixa de 641 — 676 mg/qg,
isto significa somente 4 — 9 % de melhoria em relagédo ao obtido com as cinzas.
Entretanto, para a mesoporosidade e capacidade de troca catibnica, hA um aumento
de 233 — 367%. Em atmosfera com vacuo o resultado foi muito parecido com o de

atmosfera oxidativa, mas com significativa melhora para a mesoporosidade.
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No adsorvente obtido em atmosfera de nitrogénio e temperatura mais baixa os
resultados de mesoporosidade e microporosidade foram de aproximadamente 64% e

71 % inferior do que o de diéxido de carbono.

Os adsorventes testados apresentaram baixa capacidade de retencdo de

fendis.

A quantificacdo da adsor¢cdo usando os modelos de Langmuir e Freundlich,
usando o azul de metileno como adsorvato, indicaram que os melhores adsorventes
foram as amostras ativadas com gas carbdnico a C50060 e C70060, porém todos as

amostras testadas tiveram um bom resultado para adsorgao.

Tais resultados mostram que a potencialidades do emprego do lodo de
esgoto sanitario como alternativa para destinacdo na producdo de 6leo combustivel

e de adsorventes que podem ser utilizados no tratamento de efluentes industriais.
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10 TRABALHOS FUTUROS

o Realizar estudos utilizando outros adsorvatos para verificar a eficiéncia dos

adsorventes obtido do lodo de esgoto;

o Ativar os adsorventes de lodo de esgoto empregando técnicas variadas como

ativagdo quimica com &cido e sais;

o Para o Oleo obtido, realizar outras caracterizagbes como do enxofre,
viscosidade e estudar meios para melhorar suas caracteristicas por exemplo

purificagao.
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