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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo avaliar o potencial de obtencdo de biodleo, bem
como suas caracteristicas combustiveis, obtido a partir de lodo residual doméstico
adicionado de 6xido de caélcio, proveniente do tratamento de esgoto doméstico em
reator UASB, assim como do lodo residual formado por mistura de lodo doméstico
digerido proveniente de reator UASB e de lodo doméstico ndo digerido, obtido do
tratamento fisico-quimico de esgotos domésticos por flocodecantacdo com cloreto
férrico, ambos coletados na ETE Vila Unido, localizada em Palmas-Tocantins. As
amostras de lodo foram caracterizadas quimicamente por CG/EM, sendo encontrado
em sua composicdo quimica: acidos graxos, éter, compostos sulfurados,
nitrogenados e aromaticos, além de lignina, celulose e hemicelulose. O lodo em
sequéncia foi submetido a um processo de pirélise entre 300-600°C por 60 minutos,
a vacuo, sendo obtido um rendimento em biodleo que variou entre 3,45 e 5,74%. O
bio6leo foi caracterizado quimicamente por CG/EM, sendo encontrados
hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos aroméaticos, &cidos graxos, nitrilas
aromdticas e ester6ides. As caracteristicas fisico-quimicas do biodleo foram
determinadas, sendo detectado um alto poder calorifico no mesmo (34,5 MJ Kg™), o
que aponta para a possibilidade de aplicagdo deste produto como biocombustivel
para producdo de energia, bem como na inddstria quimica a partir da separacdo de
compostos de interesse como &cidos graxos, benzeno, naftaleno e nitrilas
arométicas. A andlise de destilagdo simulada do bio6leo demonstrou que cerca de
33% do mesmo destila abaixo de 170°C. A aplicagdo do processo de pirdlise aos
lodos em estudo para obtengéo de biocombustiveis mostra-se como uma importante
alternativa de aproveitamento e agregacdo de valor a esses residuos,
transformando-os em matéria prima.

Palavras-chave: lodo de esgoto, pirélise, biocombustivel e biodleo.
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ABSTRACT

This work has as objective evaluates the potential of biooil obtaining, as well as your
combustible characteristics, obtained starting from sewage sludge added of oxide of
calcium, originating from the treatment of wastewater in reactor UASB, as well as of
the sewage sludge formed by a mixture of digested sewage sludge originating from
reactor UASB and of domestic sewage sludge not undergone digestion, obtained of
the physical-chemical treatment of wastewater for flakedecantation with ferric
chloride, both collected in ETE Vila Unido, located in Palmas-Tocantins. The samples
of the sewage sludge were characterized chemically by GC/MS, being found in your
chemical composition: fatty acids, ether, composed sulfurated, nitrogenated and
aromatic, besides lignin, cellulose and hemicellulose. The sewage sludge in
sequence was submitted a pyrolysis process among 300-600°C for 60 minutes to
vacuous, being obtained a biooil revenue that varied among 3,45-5,74%. The biooil
was characterized chemically by GC/MS, being found hydrocarbons aliphatic,
aromatic hydrocarbons, fatty acids, aromatic nitriles and steroids. The characteristics
physical-chemistries of the biooil were certain, being detected a high calorific power
(34,5 MJ Kg-1), what appears for the possibility of application of this product as
biofuel for production of energy, as well as in the chemical industry starting from the
separation of composed of interest as fatty acids, benzene, naphthaline and aromatic
nitriles. The analysis of simulate distillation of the biooil demonstrated that about 33%
distils below 170°C. The application of the pyrolysis process to the sewage sludge in
study, for obtaining of the biofuel, is an important use alternative and aggregation of
value to the residues, transforming them in raw material.

Key words: sewage sludge, pyrolysis, biofuel e biooil.
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1. INTRODUCAO

Lodo é o termo utilizado para os sélidos gerados durante o processo de
tratamento de esgotos (MIKI et al., 2002), e seu processamento e disposi¢cdo pode
ser considerado o problema mais complexo com que a engenharia sanitaria se
depara, sendo o custo para seu tratamento e disposi¢ao final da ordem de 20 a 40%
do custo operacional de uma Estacdo de Tratamento de Esgotos (ETE).
Recentemente, essa problemética tem se agravado com a ampliagdo da quantidade
de esgotos tratados no Brasil, e embora a tendéncia seja a aplicacdo de tecnologias
que refletem em menor producdo de lodo, ndo se pode descartar o emprego dos
sistemas convencionais, que sabidamente geram quantidades apreciaveis de lodos
(TSUTIYA, 2002).

A disposicéo do lodo em leitos de secagem, embora sendo uma alternativa
barata, tem o inconveniente de ter sua capacidade esgotada em um curto espago de
tempo. Desta forma, solugbes de mais longo prazo e mais adequadas passam a
receber maior atengdo. A preocupagdo com as formas de disposicdo a serem
utilizadas para esse tipo de residuo soélido se d4 em virtude da sua grande
problematica ambiental e sanitéria, decorrentes das suas caracteristicas quimicas e
biologicas (BORANGA, 2002).

Além da preocupacgdo relacionada a destinacdo dos residuos solidos, nos
tltimos anos o mundo tem se atentando para a problemética energética advinda do
crescimento exagerado das demandas de energia no mundo e da consideravel
escassez de investimentos no setor nos Ultimos anos. Nesse contexto, o uso do lodo
residual para obtencdo de energia tem sido alvo de pesquisas nos ultimos anos,
principalmente através da aplicacdo direta em fornos e em processos de pirdlise.

A energia tem um papel de extrema importancia na evolugdo dos grupos
humanos. Como exemplos, podem ser citadas as mudancas répidas e radicais da
sociedade no final do século XIX, resultado do aparecimento da energia elétrica e do
uso intensivo de combustiveis fésseis, sobretudo o petréleo. O uso de fontes de
energia e de tecnologias modernas de uso final levou a mudancas qualitativas na
vida humana, proporcionando tanto o aumento da produtividade econdmica quanto
do bem-estar da populagéo (NYIMI, 2006).
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Segundo Goldemberg & Moura (2005), a energia é um ingrediente essencial
para o desenvolvimento, onde o consumo de energia per capita pode ser usado
como um indicador da importancia dos problemas que afetam os paises menos
desenvolvidos, onde se encontram 70% da populagdo mundial.

Na maioria dos paises, nos quais o consumo de energia comercial per capita
estq abaixo de uma tonelada equivalente de petroleo (TEP) por ano, as taxas de
analfabetismo, mortalidade infantil e fertilidade total sdo altas, enquanto a
expectativa de vida é baixa. Sendo assim, ultrapassar a barreira de 1 TEP/capita é
essencial para o desenvolvimento, onde se observa que & medida que o consumo
de energia comercial per capita aumenta para valores acima de 2 TEP (ou mais),
como é o caso dos paises desenvolvidos, as condicdes sociais melhoram
consideravelmente (GOLDEMBERG & MOURA, 2005).

O petrdleo alimentou a maior parte do aumento do consumo global de energia
desde a Segunda Guerra Mundial. Em 1950, o petréleo era responsavel por menos
de um terco do uso de energia mundial e hoje esta parcela ja € de quase metade do
total. O baixo custo do petrdleo e a sua adaptabilidade para diversos usos — de
aquecimento, a transporte e producdo de energia elétrica - o tornaram a escolha
mais adequada para uma economia em expanséo (HINRICHS, 2009).

Em ddlares com valor constante, o preco real do petréleo diminuiu durante as
décadas de 1950 e 1960, estimulando um rapido incremento na sua taxa de uso.
Durante a fase inicial desta expanséo, a maior parte da producdo de petréleo era
controlada por grandes companhias multinacionais (HINRICHS, 2009).

Contudo, os paises produtores passaram a exercer pressdo por um maior
controle das operagbes, e entdo um cartel de paises produtores chamado de
Organizacdo dos Paises Exportadores de Petroleo (Opep) foi formado em 1960 e
sua influéncia aumentou por causa das mudangas politicas e devido & crescente
demanda global por petr6leo. Como os paises da Opep aumentaram a sua
participagdo no mercado de venda de petr6leo no inicio da década de 1970, eles
comecgaram a estabelecer seus proprios precos para as exportagfes de petréleo e
tomaram o controle das maos das companhias estrangeiras. Diversos eventos

ocorridos na década de 1970 e no inicio da década de 1980 provocaram uma seérie
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de repentinos aumentos nos pregos do petrleo, que tenderam a permanecer
efetivos mesmo apds a mudanga do cenério politico (HINRICHS, 2009).

Diante do cenario exposto acima, pesquisar outros tipos de alternativas
energéticas ao uso do petr6leo mostra-se de extrema importancia, por proporcionar
a um pais maior diversificacdo de sua matriz energética e consequentemente maior
seguranga energética.

O uso do lodo de esgoto como matéria-prima na obtencéo de biocombustiveis
a partir da aplicacdo de processo térmico, apresenta-se como uma alternativa de
longo prazo, econémica e ambientalmente viavel, que tem como vantagens o fato de
prevenir impactos ambientais futuros, advindos da disposigéo incorreta do lodo de
esgoto no meio ambiente, além de possibilitar a obtencdo de um produto de valor
econdbmico, como o biodleo combustivel, transformando assim um residuo a ser
descartado em matéria-prima. Desta forma, este tipo de alternativa resolveria entéo
dois problemas simultaneos: de disposicdo do lodo de esgoto das ETEs (de ordem
ambiental) e de geracdo de energia (de ordem sécio-econdmica) (VIEIRA, 2000).

Na cidade de Palmas - TO, a Estagéo de Tratamento de Esgotos denominada
Vila Unido, de responsabilidade da Companhia de Saneamento do Tocantins
(SANEATINS), gera mensalmente no processo de tratamento anaerébio dos esgotos
domésticos, através de reatores UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket Reactor)
entre 33,6 e 50 m® de lodo digerido. Apés o descarte do lodo contido no reator
UASB, o0 mesmo é encaminhado a um leito de secagem, onde permanece até o seu
desaguamento e secagem, de onde é retirado e disposto em uma area localizada
dentro da ETE, recebendo em seguida a adicdo de Oxido de célcio (CaO)
(SANEATINS, 2008).

Em outro leito de secagem, localizado nessa mesma ETE, sdo dispostos
lodos provenientes da ETE Prata, resultado do tratamento fisico-quimico por
flocodecantacdo com cloreto férrico (FeCls) dos esgotos domésticos da cidade de
Palmas-TO. Apoés processo de desaguamento e secagem, este lodo é removido do
leito de secagem, sendo disposto em um local dentro da ETE Vila Unido, onde

recebe a adigdo de CaO.



19

Desta forma, o estudo da aplicagcdo do processo de pirdlise lenta a esses
tipos de residuos produzidos em Palmas-TO, para obtengdo de biocombustiveis,
mostra-se como uma importante alternativa de aproveitamento e agregacao de valor

aos mesmos ao transformé-lo em matéria-prima de processo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Tratamento anaerobio de esgotos domésticos

A composicdo e a concentracdo dos constituintes do esgoto dependem até
certo ponto dos habitos da populacéo contribuinte (VAN HAANDEL, 1994).

Geralmente, o0 esgoto sanitario € composto de mais de 99,9% de agua, sendo
o restante (menos de 0,1%) composto de matéria em suspenséo e dissolvida (em
estado coloidal e em solugéo), organica e inorganica, bem como microrganismos.
Estes materiais conferem ao esgoto qualidade fisica, quimica e biolégica que séo
caracteristicas do esgoto sanitario (SOBRINHO, 2002).

Para que o esgoto ndo cause problemas ambientais e de saude publica, é
necessario que seja tratado antes do langamento nos corpos receptores (AISSE et
al., 1999). Desta forma, seu tratamento deve incluir a reducéo de:

e Solidos em suspenséao:

¢ material orgénico (biodegradavel);

¢ nutrientes (nitrogénio e fosforo) e

e organismos patogenos (VAN HAANDEL & LETTINGA, 1994).

A remocdo do material organico em esgotos domésticos € quase,
invariavelmente, realizada por meio de processos biolégicos, por serem estes
naturais, e, portanto, mais baratos e mais confiaveis do que outros. Nestes sistemas
biologicos de tratamento de esgoto, normalmente as bactérias sdo as responsaveis
pela degradacdo ou estabilizacdo da matéria orgénica, sendo, em sua maioria,
heterotréficas, o que significa que usam o material organico tanto como fonte
material quanto, também, como fonte de energia (VAN HAANDEL & CAVALCANTI,
2001).

Quando o material organico é utilizado como fonte de energia, ele é
transformado em produtos estaveis num processo chamado catabolismo. No
processo denominado anabolismo o material orgénico se transforma, e €
incorporado na massa celular. Ambos os processos sao interdependentes e sempre
ocorrem simultaneamente (VAN HAANDEL & LETTINGA, 1994).
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Segundo Chernicharo (1997), todos os compostos organicos biodegradaveis
presentes no esgoto doméstico podem ser degradados pela via anaerdbia, onde um
consorcio de diferentes tipos de microrganismos, na auséncia de oxigénio molecular,
promove a transformacdo de compostos organicos complexos (carboidratos,
proteinas e lipidios) em produtos mais simples como metano (CH,) e gas carbdnico
(CO,) (FORESTI et al., 1999).

O reator UASB pode ser definido com uma unidade de tratamento que possui
em sua parte inferior uma camara de reagao, onde se desenvolve um manto de lodo
com alta concentracdo de microrganismos anaerdbios, que € atravessado pelo
esgoto, em fluxo ascendente, onde a matéria organica € utilizada por esses
microrganismos, produzindo gases (CO; e CH4) e novos microrganismos, resultando
em uma mistura de sélidos suspensos, liquido e gas, que sobe pelo reator, onde
encontra-se uma zona de decantagdo, separada da camara de reagdo, e uma
camara de gas, Figura 1 (SOBRINHO, 2002).

Saida de biogas ih |I,i_ Coleta do efluente
I
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Fonte: CHERNICARO et al. (1999).

Figura 1 - Corte transversal de um reator UASB.
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2.2 Lodo doméstico

Os sistemas de tratamento de esgotos geram um residuo sélido, denominado
genericamente de lodo de esgoto, em quantidade e qualidade variavel em funcéo
das caracteristicas intrinsecas do esgoto de origem e do tipo de tratamento dado ao
mesmo. As estacdes de tratamento que recebem o esgoto bruto em decantadores
primérios geram o “lodo primario”, composto pelos soélidos sedimentaveis do esgoto
bruto. Na etapa bioldgica de tratamento, tem-se o assim denominado “lodo biolégico
ou lodo secundério”, que é a prépria biomassa que cresceu a custa do alimento
fornecido pelo esgoto afluente (ANDREOLI & PINTO, 2001; ANDREOLI et al., 2001).

Todos os sistemas biologicos de tratamento de esgoto produzem lodo de
excesso (solidos que acumulam no sistema de tratamento e que devem ser
descarregados com uma determinada frequiéncia). O lodo de excesso € uma mistura
de sdlidos inorgénicos e organicos. O lodo inorganico se origina da floculacdo de
sélidos inorganicos em suspensdo. O lodo orgéanico se compfe de uma fragdo de
massa bacteriana viva e outra de solidos volateis suspensos sem atividade
bioldgica, que provém da floculacdo de sdlidos organicos inertes no afluente e do
decaimento das bactérias: o residuo enddégeno (VAN HAANDEL & LETTINGA,
1994).

O lodo doméstico anaerdbio objeto do presente estudo é originado no
processo de tratamento dos esgotos domeésticos da cidade de Palmas-TO, realizado
na ETE — Vila Unido. Nesta estagéo o tratamento dos esgotos domésticos se da em
trés etapas: tratamento primério (grade, caixa de areia e caixa de gordura),
tratamento secundario em um reator UASB e tratamento terciario em uma lagoa
facultativa. ApoOs essas trés etapas de tratamento, o lodo descartado do reator UASB
segue para o leito de secagem e o efluente tratado € langado no Cérrego Agua Fria,

Figura 2.
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Figura 2 - Desenho esquematico da ETE Vila Unido, localizada em Palmas, TO.

O outro lodo doméstico, também objeto do presente estudo, é originado na
ETE Prata, localizada na cidade de Palmas-TO, como resultado do tratamento fisico-
quimico de esgotos domésticos através de flocodecantagéo, utilizando como agente
floculante cloreto férrico. Neste processo, tanto os sdlidos organicos, como 0s
inorganicos, suspensos e dissolvidos, sdo removidos do efluente através da

formacéao de flocos que tendem a decantar.

2.3 Pir6lise de biomassa

Os principais experimentos envolvendo pir6lise com o objetivo de produzir
combustivel liquido a partir de biomassa ocorreram na Europa em 1970
(BRIDGWATER & PEACOCKE, 2000).

Tal processo consiste ha decomposi¢cao quimica de biomassa, pelo calor, na
auséncia de ar, que provoca ruptura e recombinacdes de ligagbes quimicas e de
interaces fisicas, fracionando assim a estrutura molecular da biomassa, liberando
compostos de carbono na forma liquida, sélida e gasosa, que poderao ser utilizados

como combustiveis ou insumos quimicos (DINIZ, 2005).
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Em sintese, pode-se dizer que qualquer sistema de pirélise esta baseado no
principio de fornecer calor & biomassa em ambiente inerte. A temperatura, a taxa de
aquecimento, o tempo de permanéncia, o sistema de resfriamento e o tipo de
biomassa utilizada s@o os principais responsaveis pelos rendimentos e composicao
dos produtos obtidos (VIEIRA, 2004).

Se o0 propésito da pirdlise € maximizar o rendimento dos produtos liquidos,
condi¢cdes do processo como: baixas temperaturas, altas taxas de aquecimento e
curtos tempos de residéncia, séo requeridas. Por outro lado, quando o objetivo é
produzir altos rendimentos de produtos gasosos, devem ser aplicadas no processo,
altas temperaturas, baixas taxas de aquecimento e longos tempos de residéncia
(DEMIRBAS, 2001).

Na pirdlise originam-se fragmentos através de reacfes de desidrogenacao,
desidratacdo, desoxigenagdo e descarboxilagdo. Estes fragmentos, uma vez
gerados, rearranjam-se em novos compostos através de reacdes de condensacéo,
ciclicacdo e polimerizacdo. Arométicos também podem ser formados por
condensacéo e ciclicagdo de fragmentos intermediarios instaveis (SOLTES, 1983).

Durante a polimerizacdo, ocorrem combinagfes de um grande numero de
moléculas de monémeros dando lugar a moléculas maiores. Os compostos mais
propensos ao processo de polimerizagdo sdo os ndo saturados, sendo as reagoes
exotérmicas (SOLTES, 1983).

Devido ao processo de craqueamento ha a formacao de gases e liquidos de
baixo peso molecular devido a transformacéo destrutiva de determinados compostos
que aparecem nas primeiras fases da pirdlise (ROCHA et al., 2004).

Desta forma, grupos gerados pela decomposicdo de macromoléculas séo
convertidos através de reagdes que ocorrem em fase gasosa, em compostos
formadores de bio6leo (DEMIRBAS, 2000).

2.3.1 Pir6lise de lodo de esgoto

A conversdo do lodo de esgoto em Oleo combustivel através do uso de

reacdes piroliticas € conhecida desde 1939. Entretanto, somente em 1982 houve um
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avancgo notavel na compreensdo dos mecanismos de converséo, devido os esforgos
dos pesquisadores alemaes Bayer e Kuttubudin (TSUTIYA, 2002).

Tais pesquisadores desenvolveram um processo denominado de LTC (Low
Temperature Conversion) com o objetivo de aproveitar lodo residual doméstico.
Trata-se de um processo termoquimico, em atmosfera inerte, com uma faixa de
temperatura oscilando entre 380-450°C, o que favorece a formagao de produtos
liquidos e solidos ao contrario do que ocorre a altas temperaturas (BAYER et al.,
1980; BAYER & KUTUBUDDIN, 1988).

A principal vantagem deste processo consiste na facilidade de estocagem da
fragdo liquida orgénica (biodleo) e da frac@o solida obtida, além da possibilidade de
reutilizacdo destes produtos para fins energéticos, ou como matéria prima para
obtencdo de outros produtos sintéticos, como resinas e adsorventes
respectivamente (BAYER et al., 1980).

A pir6lise do lodo também se mostra interessante por permitir a recuperagao
de um 6leo combustivel com baixas emissfes de NOx e SOx, ao contrario dos 6leos
combustiveis derivados de petréleo, além de evitar a formagdo de combinacdes
organicas toxicas como dioxinas, com baixo custo operacional, quando comparada a
técnica de incineragdo (WERTHER & OGADA, 1999).

Temperaturas entre 275°C e 500°C tém sido utilizadas para a producéo de
biodleo a partir de lodo de esgoto, pois altas taxas de aquecimento em temperaturas
de aproximadamente 500°C favorecem a formacao de 6leo e minimizam a formacéo
de fracdo solida e gases (WERTHER & OGADA, 1999; BRIDGWATER, 1999).

Lutz et al., (2000) estudaram a pirdlise de trés tipos de lodo de esgoto:
digerido, ativado, e proveniente de uma lagoa de esgotos, sob uma temperatura de
380°C, tempo de residéncia de 3 horas, taxa de aquecimento de 10 K/min, e
obtiveram os seguintes rendimentos em 0leo pirolitico: 31,4% (lodo ativado); 11%
(lodo digerido) e 14,2% (lodo de lagoa).

Vieira et al., (2000) em seus estudos realizados com lodo residual de um
industria de bebidas, utilizando um reator pirolitico de conversao a baixa temperatura
(LTC), modo batelada, regulado a 380 °C, e em atmosfera continua de nitrogénio,

obtiveram um rendimento em 6éleo entre 6 — 7%, carvao entre 40 - 50 %, gas entre
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10 — 30% e agua entre 20 — 35%. No entanto, ao utilizarem lodo proveniente de um
sistema de lodos ativados de uma industria de borracha obtiveram rendimentos em
Oleo entre 35-40%, carvao entre 43-55%, fracdo gasosa entre 3-12% e agua entre 7
— 9%, nas mesmas condi¢des de pirdlise.

Menéndez et al., (2004) estudaram a pirdlise a 800°C, 200°C/min, em forno
microondas, de lodo digerido anaerobicamente (38,1% de cinzas e 54,7% de matéria
volatil), e alcancaram um rendimento em Oleo de 2,5%, 20% de gases nao
condensaveis, 8,3% de fracao soélida e 69,3% de fracdo aquosa.

Shen et al., (2005) observaram que a pirélise de misturas de lixo decomposto
com lodo de esgoto e cinzas em diferentes proporgdes, debaixo de temperaturas
reacionais entre 400-550°C e tempos de retencdo que variaram de 20 a 60 minutos,
apresentou um méaximo rendimento em 6leo na mais alta temperatura e no menor
tempo de retencéo (550°C e 20 min), para a mistura na propor¢ao de 60:40:50 (lixo:
lodo: cinzas).

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 de 350-700°C/30-120
minutos, e foram produzidos até 17% de 6leos combustiveis, com 4,5 % de
hidrocarbonetos alifaticos e poder calorifico de 34,54 kJ/g e também 60 - 80% de
sblidos com caracteristicas adsorventes. Tais resultados demonstraram as
potencialidades do emprego do lodo de esgoto sanitdrio na producdo de Oleo
combustivel e de adsorventes de baixo custo (MOCELIN, 2007).

Kim & Parker (2008) ao estudarem o uso de zedlitas e de pré-tratamento
acido ou basico no aumento do rendimento em 6leo na pirdlise de lodo, observaram
que a adicdo de zedlitas ao processo favorece a conversdo de soélidos volateis em
gas maximizando o rendimento da fracdo gasosa.

O uso de pré-tratamento &cido ou basico na pirdlise de lodo ndo provoca um
aumento do rendimento em Oleo por reduzir substancialmente a quantidade de
sélidos volateis (compostos organicos) que devem estar disponiveis para a

conversdo em Oleo durante a pirdlise (KIM & PARKER, 2008).
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Altas taxas de aquecimento em temperaturas acima de 500°C tendem a
favorecer a formacédo de gases, ao contrario das baixas taxas de aquecimento em
baixas temperaturas que maximizam o rendimento da fracdo solida (SANCHEZ et al,
2009).

Vieira et al. (2009) submeteram o lodo de uma inddstria petroquimica a um
processo de conversdo a baixa temperatura (LTC) em dois modos: continuo e
batelada em baixa temperatura, sendo produzido 6leo pirolitico (continuo: 14% de
rendimento; batelada: 40% de rendimento); carvdo (continuo: 46% de rendimento;
batelada: 56% de rendimento); gads e agua. O O6leo pirolitico foi analisado por
CG/EM, e os principais componentes identificados foram: tolueno, etil benzeno,
estireno, isopropil benzeno, alfa-metilestireno, butanonitrila e 1,3- bifenil propano.

Campbell & Bridle (1986) realizaram um estudo comparativo do percentual de
energia recuperada em trés tipos de disposi¢cédo dada ao lodo residual: incineragéo,
agricultura e conversao térmica (LTC), e observaram que o processo de conversao
térmica (pirdlise) apresenta o maior percentual de energia recuperada, seguido pela
utilizagdo agricola do lodo, enquanto o processo de incineragcdo ndo permite a
recuperacdo de energia, além do inconveniente de requerer grande quantidade de
energia no processo, e proporcionar a formagdo de combinacgdes organicas téxicas,

como as dioxinas, Tabela 1.
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Tabela 1 - Balango energético entre diferentes processos de disposi¢ao do lodo residual.
Energia Agricultura Incineracao Converséo térmica (LTC)

Energia total do lodo

17072 17072 17072
MJ/h
Energia dos
produtos
MJ/h
Metano 4230 4230 0
Oleo 0 0 8327
Carvéo, gases nao
condensaveis e 0 0 5111
agua
Lodo digerido 0 5414 0
Energia requerida
MJ/h
Reator
0 12797 1739
MJ/h
Balanco energético
4230 -3153 11699
MJ/h
Energia recuperada 24.8 0 68,5

(%)

2.3.2 BiooGleo pirolitico

As caracteristicas fisico-quimicas do lodo residual utilizado como matéria-
prima sdo determinantes no rendimento e na composi¢cdo quimica do bio-6leo
produzido através da pirdlise, viabilizando ou inviabilizando o reaproveitamento
deste tipo de residuo através deste processo (VIEIRA, 2004).

A pirélise de lodo doméstico ativado foi investigada por Shen & Zhang (2003)

sob condicdes inertes, em reator de leito fluidizado, temperatura variando de 300 a
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600°C e tempo de residéncia dos gases de 1,5 a 3,5 s, a fim de se maximizar o
rendimento em O6leo, que alcangcou o seu méximo (30%) a 525°C, no tempo de
residéncia de 1,5 s.

Diniz (2005) realizou a pirélise de casca de arroz, em atmosfera inerte de Ny,
taxa de aquecimento de 15°C min™, e temperatura final de 420°C, e obteve entre
11,5 e 18% de um biodleo cuja caracterizagdo quimica apontou a predominancia de
compostos oxigenados, principalmente fendis, tornando possivel a sua utilizacdo na
producdo de resinas, em substituicdo ao fenol petroquimico.

Santos (2007) alcangou na pirdlise a 350°C de sebo bovino e de borra de
soja, realizada com apenas uma batelada, rendimentos acima de 50% em
biocombustivel, constituido de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos
oxigenados, principalmente 4cidos carboxilicos.

Rodrigues (2007) estudou trés diferentes temperaturas de pirdlise de 6leo
vegetal de soja (390, 405 e 420°C), a fim de verificar a temperatura 6tima para a
obtencdo de um biodleo cujas caracteristicas atendessem as especificacdes para
diesel de petroleo segundo a ANP (Agéncia Nacional de Petr6leo, Gas natural e
Biocombustiveis) e verificou-se que o biocombustivel produzido a 405°C foi o que
melhor atendeu as especificacdes exigidas, sendo o mesmo constituido de
hidrocarbonetos saturados, olefinas e aromaticos pesados, além de compostos
oxigenados.

Acikgoz & Kockar (2007) realizaram a pirdlise de linhaga (Linum usitatissimun
L.) em atmosfera inerte de N, utilizando no processo uma temperatura entre 400-
700°C, e obtiveram um rendimento maximo em bio6leo de 68,8% a 550°C.

Sanchez et al. (2009) estudaram o efeito da temperatura ha composi¢do do
biodleo pirolitico obtido a 350, 450, 550 e 950°C, em atmosfera inerte, taxa de
aquecimento de 30 K min, a partir de um lodo doméstico digerido anaerobicamente,
e observaram que o maximo rendimento em 0Oleo (13%) foi alcancado a 450°C, e a
medida que a temperatura aumentou de 350 a 950°C, houve um aumento na
concentracdo de hidrocarbonetos monoarométicos, enquanto a concentragdo de

fendis e seus derivados alquilicos diminuiu.
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3. OBJETIVOS
3.1 Objetivo geral

Avaliar o rendimento e as caracteristicas fisico-quimicas e quimicas do
biodleo obtido a partir da aplicagdo do processo de pirélise lenta e baixa, em escala
laboratorial, ao lodo residual digerido adicionado de 6xido de calcio, proveniente de
reator UASB e ao lodo residual formado por uma mistura de lodo doméstico digerido
proveniente de reator UASB e lodo doméstico ndo digerido contendo cloreto férrico
(FeCls) e oxido de célcio (CaO), obtidos na Estacdo de Tratamento de Esgotos

Domesticos Vila Unido (ETE), localizada em Palmas-Tocantins.

3.2 Especificos

e Realizar a caracterizacao fisico-quimica e quimica do lodo residual digerido
contendo 6xido de célcio, proveniente de reator UASB e do lodo residual
formado por uma mistura de lodo doméstico digerido, proveniente de reator
UASB e lodo doméstico néo digerido contendo cloreto férrico (FeCls) e 6xido
de célcio (CaO), ambos coletados na ETE Vila Unido, localizada em Palmas-
TO.

e Aplicar o processo de pirGlise lenta, a baixas temperaturas, em escala
laboratorial, aos lodos residuais em estudo e avaliar o rendimento e a

composicao quimica do biodleo obtido.
e Caracterizar quimicamente e fisico-quimicamente o biodleo obtido.
e Calcular o balango energético tedrico do processo pirolitico.

¢ Avaliar o potencial de aplicacdo do biodleo como biocombustivel.
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A Figura 3 apresenta um diagrama esquematico mostrando as etapas

principais do trabalho experimental.
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Figura 3 - Diagrama esquematico das etapas do trabalho experimental.

4.1 Coleta das amostras de lodo

A coleta das amostras de lodo da ETE Vila Unido foi realizada de acordo com

a norma técnica NBR 10007. A area de coleta, local da ETE Vila Unido onde sao

armazenados os lodos retirados do leito de secagem, foi dividida em 6 subéareas

iguais, de onde foram retiradas quantidades iguais de lodo, até uma profundidade de

15 cm, que foram entdo misturadas, formando uma amostra composta. Ambas as

amostras de lodo (Lodo 1 e Lodo 2) foram coletadas em meses distintos, sendo a

primeira coletada no més de setembro de 2008 e a segunda em outubro de 2008.
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Como pode ser observado na Figura 4, o Lodo 1 possui um aspecto
avermelhado com algumas partes esbranquigadas, devido ao fato da amostra ser
formada por uma mistura de lodo doméstico digerido proveniente de reator UASB,
lodo doméstico néo digerido contendo cloreto férrico (FeCls) e 6xido de calcio (CaO).

O lodo doméstico néo digerido contendo FeCl; € oriundo do tratamento fisico-
quimico de esgotos domésticos através de flocudecantacdo, na qual se utilizou
cloreto férrico (FeCl;) como agente floculante. Este tipo de tratamento tem o
inconveniente de produzir um lodo n&o digerido, que necessita da etapa de
estabilizacdo quimica com CaO.

O Lodo 2 possui a caracteristica de ser formado apenas por lodo doméstico

anaeroébio, adicionado de CaO, proveniente de reator UASB.

& TN A y
Figura 4 — Amostras de lodo de esgoto doméstico anaerébio adicionado de Oxido de
célcio (CaO) (Lodo 1 e Lodo 2) coletadas na ETE Vila Unidao, em Palmas/TO.

4.2 Caracterizacao fisico-quimica das amostras de lodo de esgoto:

Todas as analises fisico-quimicas de caracterizagcédo do lodo de esgoto foram
realizadas em base Umida, sendo as amostras inicialmente trituradas

mecanicamente e peneiradas em peneira com abertura de 0,59 mm (ABNT 30,
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TYLER 28) para garantir a homogeneidade da amostra e facilitar os procedimentos

analiticos.

o Determinagéo do teor de umidade

A determinacdo do teor de umidade em amostras de lodo usadas como
matéria-prima em processos piroliticos para a obtencdo de bio6leo combustivel se
mostra importante pelo fato da umidade ter uma grande relagdo com a quantidade
de energia a ser desprendida no processo de secagem da amostra, procedimento
este de grande importancia em processos termoquimicos e que tende a reduzir o
saldo de energia ao final do processo.

Para a quantificacdo do teor de umidade das amostras de lodo, o método
ISO-589-1981 foi utilizado. Sendo assim, 1 g da amostra composta de lodo em
guatro repeticOes foi adicionada a um cadinho de porcelana com peso constante
pré-determinado e aquecido em estufa a temperatura de 110°C durante uma hora,
sendo em sequéncia colocado em um dessecador por 15 minutos. O procedimento
foi repetido até que a amostra chegasse a peso constante, sendo o teor de umidade

calculado de acordo com a equacéo descrita abaixo:
Umidade (%) = (A-B/C). 100
A = peso do cadinho + amostra
B = peso do cadinho + amostra apds o aquecimento

C = peso da amostra

o Determinacé&o do teor de cinzas

A determinacdo do teor de cinzas do lodo usado como matéria-prima no

processo de pirélise tem como objetivo quantificar a percentagem em massa de
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material inorganico presente nas amostras e indiretamente o teor de matéria
organica.

Para a realizacdo da analise foi utilizado o método 1SO-1171-1976, onde a
amostra de lodo com 4 repeti¢cOes foi aquecida a uma temperatura de 815°C por 30
minutos, e apo6s esfriar em dessecador foi pesada, sendo o procedimento repetido
até que a amostra chegasse a peso constante. O teor de cinzas foi calculado

segundo a equacgdao descrita abaixo:

% Cinzas = (A-B/C).100

A = peso do cadinho + cinzas

B = peso do cadinho vazio

C = peso da amostra inicial

o Determinac&o do teor de material volatil

A andlise do teor de material volatil tem como objetivo determinar os
compostos quimicos que volatilizam a 900°C, compreendendo desta forma a matéria

organica.

A determinacdo do teor de material volatil foi realizada segundo o método
ISO-5623-1974, em que a amostra de lodo em duplicata foi aquecida em mufla a
900°C, na auséncia de oxigénio, por 30 minutos, e apos esfriar em dessecador, foi
pesada, sendo o procedimento repetido até que a amostra chegasse a peso

constante.

% Material volétil = (A-B/C).100

A = peso do cadinho + amostra

B = peso do cadinho + amostra apds o aquecimento a 900°C

C = peso da amostra
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o Determinacéao do teor de carbono fixo

O teor de carbono fixo mede a quantidade de carbono inorganico na forma de
CaCOg3 presente em uma amostra, sendo calculado por diferenca, segundo a

equacao abaixo:

Cf =100 — (U % + CZ % + MV %)

Onde:

Cf = Carbono fixo (%)
U = Umidade (%)

CZ = Teor de cinza (%)

MV = Material volatil (%)

4.3 Determinacgéo do teor de hemicelulose, celulose e lignina das amostras de

lodo residual

A analise do teor de hemicelulose, celulose e lignina foi realizada nas
amostras de lodo em estudo, tendo em vista a grande quantidade de fibras
alimentares que sdo despejadas nos esgotos juntamente com os dejetos humanos,
vindo a fazer parte do lodo ao final do processo de tratamento na ETE. Para a
realizac@o das andlises foi utilizada a metodologia de Goering & Van Soest (1970).

O teor de hemicelulose das amostras de lodo foi calculado por diferenca entre
o teor de fibra em detergente 4cido (FDA) e o teor de fibra em detergente neutro
(FDN).

Para a determinacéo do teor de fibra em detergente &cido (FDA) e do teor de
fibora em detergente neutro (FDN), a amostra de lodo seco ao ar (0,550 g) foi
colocada no interior de um saco de TNT (trinitrotolueno), previamente seco em

estufa a 105°C por 20 a 30 min. O saco de TNT com a amostra foi selado e levado
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ao equipamento ANKOM, ao qual foi adicionada a solugdo de FDN ou de FDA
(dependendo da andlise) até a submersdo das amostras. Quando a temperatura do
aparelhou alcangou 100°C marcou-se lhora. Decorrido o tempo, as amostras foram
lavadas em 3 banhos de &gua destilada fervida sob agitagdo, por 5 min cada
lavagem. Depois de lavadas, as amostras foram levadas a estufa permanecendo por
4 horas a 105°C. Em seguida os sacos foram colocados em um dessecador por 30
min e depois pesados. O teor de FDA e de FDN foi calculado segundo as equacdes

abaixo:

% FDA OU % FDN = (saco de TNT + FDA) — saco de TNT seco x 100

Peso da amostra de lodo

Para a determinacdo do teor de lignina, o saco de TNT contendo a amostra
de lodo digerida em solugdo de detergente acido foi levado & estufa por 3 horas,
sendo em seguida colocado de molho em uma solugdo de Klason (4cido sulfdrico
72%) por 3 horas a 15°C, sendo misturada a cada hora. Em sequéncia, 0s sacos
foram lavados 3 vezes com agua destilada, sendo colocados de molho em acetona
por 3 min. Depois de secos ao ar, os sacos foram levados & estufa por 3 horas e
deixados no dessecador por 30 min, sendo em seguida pesados. O teor de lignina
correspondeu ao material que sobrou apos a extragdo com solugdo detergente acido
e &cido sulfurico 72% (solucao de Klason).

A celulose pode ser calculada por diferenga entre o teor de fibra detergente

acido e o teor de lignina da amostra de lodo.

4.4 Determinagao de metais pesados no lodo

A determinac&o do teor de metais pesados presentes na amostra de lodo de
esgoto foi realizada pela técnica ICP - OES (espectrometria de emisséo 6ptica com
plasma indutivamente acoplado), segundo o método 6010, da United States
Environmental Protection Agency (U.S.EPA), tendo sido utilizado o espectrometro
ICP-OES, modelo ICAP 6000 da Thermo Scientific.
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Para a leitura do teor de metais no espectrometro, primeiramente a amostra foi
digerida, sendo utilizadas 100 e 200 mg de lodo, as quais foram adicionados 6 mL
de agua régia (HCI:HNOs, 3:1, v/v), permanecendo em repouso por 16 h, visando a
pré-digestdo. A seguir, iniciou-se a digestdo em bloco com a elevagdo gradual da
temperatura até 180 °C. A amostra foi digerida até restar cerca de 1 mL de &cido.

Em seguida, foi construida uma curva de calibracdo com solu¢des de
concentracdo conhecida de cada analito (metal) em estudo. Para cada metal, foram

utilizados 6 padrdes de concentragdes diferentes.

4.5 Anédlise morfologica do lodo de esgoto por microscopia eletronica de
varredura (MEV)

O aspecto estrutural das amostras de lodo de esgoto foi determinado
utilizando-se um microscopio eletrdnico de varredura (MEV) de marca Philips,
modelo XL30-ESEM.

4.6 Anédlise do lodo por Difragdo de Raio-X (DRX)

Com o objetivo de identificar os compostos cristalinos presentes no lodo, o
mesmo foi analisado em um Difratbmetro de Raio-X, modelo XRD-6000, da marca
SHIMADZU.

4.7 Analise elementar do lodo (CHNS)
A amostra de lodo foi submetida a um processo de analise do conteudo de

carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre, através de um Analisador Elementar
CHNOS, Modelo EA 1110 CHNS-O, Marca CE Instruments.
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4.8 Extracdo sequencial sdlido-liquido do lodo de esgoto

Com o objetivo de caracterizar oS compostos organicos presentes no lodo
bruto, foi realizada uma extracdo solido-liqguido com soxhlet do mesmo, segundo
metodologia proposta por Vieira (2000), sendo obtido um extrato polar e um apolar,
de acordo com o solvente utilizado (alcool 99,5% e hexano).

No procedimento, 30 g de amostra de lodo foram pesadas e submetidas a
uma extracdo sequencial soélido-liquido com soxhlet por 12 h, utlizando como
solvente primeiramente etanol 99,5% (190 mL) e logo apds hexano P.A (190 mL). Ao
final de cada etapa da extragdo, o solvente foi evaporado em rota-evaporador, sendo
obtidos os respectivos extratos polares e apolares.

Em sequéncia, os extratos foram caracterizados quimicamente por CG/EM,
sendo primeiramente derivatizados com MSTFA (N-Methyl-N-
(trimethylsilyl)trifluoroacetamide), segundo metodologia proposta por Little (1999).

No processo de derivatizacdo, as amostras (3 mg) dos extratos apolares do
lodo foram adicionados MSTFA (0,5 mL) e diclorometano (0,5 mL), enquanto as
amostras (3 mg) dos extratos polares foram adicionados MSTFA (0,5 mL) e hexano
(0,5 mL), sendo as misturas mantidas em banho-maria a 60°C por 20 minutos.

Apos a derivatizacdo, todas as amostras dos extratos foram imediatamente
injetadas em um cromatografo a gas acoplado a um espectrémetro de massas por
impacto de elétrons e analisador ion trap (CG-EM-IE-lon trap), equipamento Varian
2200.

Para a realizagdo das analises foi utilizado hélio como gas de arraste, com
fluxo na coluna de 1 mL min™; temperatura do injetor: 250°C, split 1:100; coluna
capilar (30 m x 0,25 mm) com fase estacionaria VF-5ms (5% fenil, 95% dimetil
polisiloxano 0,25 ym). A seguinte programacao de temperatura do forno foi utilizada
nas andlises: isoterma a 60°C por 1 min, de 60 a 210°C (taxa de aquecimento de 15
°C min, isoterma por 4 min), de 210 a 260 °C (taxa de aquecimento de 15°C min™)
e de 260 a 300°C (taxa de aquecimento de 5°C min™, isoterma final por 2,67 min).

No espectrdmetro de massas as temperaturas do mainfold, ion trap e da linha de
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transferéncia foram de 60, 190 e 200 °C, respectivamente. Para a injecdo da

amostras foi utilizado injetor automéatico CP — 8400.
4.9 Densidade do lodo de esgoto

Com o objetivo de determinar a produgdo mensal em massa (Kg) de lodo
anaerobio proveniente de reator UASB, da ETE Vila Unido, partindo-se de dados de
producdo mensal em volume (m®), realizou-se a anélise de densidade absoluta ou
massa especifica do mesmo (Kg/m®).

Os dados de producdo mensal em massa (Kg) do lodo anaerébio da ETE Vila
Unido permitem estimar a futura producdo mensal de bio6leo combustivel ao se
aplicar processo pirolitico ao mesmo, partindo-se dos dados de rendimento médio de
biodleo obtido no presente trabalho.

Para a realizacdo da andlise, adaptou-se a metodologia proposta pela
Embrapa (1997), utilizada na determinacéo da densidade real de solos.

Desta forma, pesou-se 20 g de amostra de lodo de esgoto seco, que foram
transferidos para um baldo volumétrico de 50 mL, adicionando-se em seguida com
auxilio de uma bureta, 20 mL de &lcool 70%, agitando-se bem para que o é&lcool
penetrasse melhor na amostra de lodo, expulsando assim o ar.

O bal@o volumétrico contendo a amostra foi mantido em repouso por 15
minutos, sendo submetido a agitagdo novamente. Finalmente, completou-se o
volume do bal&o volumétrico com &lcool.

A densidade do lodo de esgoto pode ser obtida a partir dos célculos abaixo:

Dr = m/(Vb-Va)

Onde:

Dr = Densidade real (g/mL)

m = massa da amostra (g)

Vb = volume do bal&o volumétrico (mL)

Va = volume de &lcool gasto para completar o bal&do volumétrico (mL)
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4.10 Determinagdo da composi¢cdo quimica das amostras de lodo residual por

espectrometria do infravermelho (FT-IR)

A fim de identificar os grupos funcionais dos compostos organicos presentes
no lodo de esgoto, as amostras foram analisadas por espectrometria do
infravermelho (FT-IR).

Os espectros de infravermelho abrangendo a regido de 4000 — 400 cm™ foram
obtidos em Espectrofotdmetro FTIR, Thermo Nicolet, modelo Nexus 470, a
temperatura ambiente, em pastilhas sélidas, e com resolugdo de 4 cm™ e 32

scans/min.

4.11 Tratamento térmico das amostras de lodo residual

Para obteng&@o do biodleo combustivel, as amostras de lodo de esgoto foram
submetidas a um processo de pirdlise & vacuo em bancada durante 1 hora. Para a
realizacdo do procedimento, um mandmetro foi conectado a linha de vacuo para que
a presséo fosse controlada do decorrer de todo o processo. No inicio da pirdlise, a
pressdo foi ajustada para -0,6 Kgf/cm? e no decorrer do processo a pressdo foi
reduzida para -0,1 Kgf/cm? com o objetivo de reduzir a perda de gases. A
temperatura inicial do processo pirolitico se deu a 300°C, aumentando
gradativamente até 600°C no decorrer do procedimento.

No decorrer do processo pirolitico, coletou-se os destilados (biodleo, fragdo
aquosa e emulsdo agual/dleo), e ao final, realizou-se o balanco massico dos
produtos obtidos. Na Figura 5, pode-se visualizar o esquema do reator de pirdlise

usado no presente trabalho.
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Figura 5 — Esquema do reator de pirélise em bancada: (1) Entrada do gas No; (2) forno; (3)
substrato; (4) la de vidro; (5) refrigerador; (6) saida de gas; (7) lavagem dos gases; (8) funil
de separacéo; (9) biodleo; (10) controlador de temperatura.

4.12 Caracterizagdo quimica do biodleo por CG/EM

Inicialmente as amostras de biodleo foram derivatizadas com MSTFA,

segundo metodologia proposta por Little (1999).



42

No processo de derivatizagdo, as amostras de biodleo (3 mg) foram
misturadas em um vial com MSTFA (0,5 mL) e hexano (0,5 mL), sendo entéo
mantidas em banho-maria a 60°C por 20 minutos.

Em seguida foram analisadas através de um cromatégrafo a gas acoplado a
um espectrdmetro de massas por impacto de elétrons e analisador ion trap (CG-EM-
IE-lon trap), equipamento Varian 2200.

Para a realizagdo das analises foi utilizado hélio como gés de arraste com
fluxo na coluna de 1 mL min™; temperatura do injetor: 250°C, split 1:100; coluna
capilar (30 m x 0,25 mm) com fase estacionaria VF-5ms (5% fenil, 95% dimetil
polisiloxano 0,25 pm). A seguinte programacao de temperatura do forno foi utilizada
nas andlises: isoterma a 60°C por 1 min, de 60 a 210°C (taxa de aquecimento de 15
°C min™, isoterma por 4 min), de 210 a 260 °C (taxa de aquecimento de 15°C min™)
e de 260 a 300°C (taxa de aquecimento de 5°C min™, isoterma final por 2,67 min).

No espectrémetro de massas as temperaturas do mainfold, ion trap e da linha
de transferéncia foram de 60, 190 e 200 °C, respectivamente. Para a injegao da

amostras foi utilizado injetor automatico CP — 8400.

4.13 Caracterizagdo fisico-quimica do biodleo pirolitico de lodo de esgoto

. Poder calorifico

A energia liberada em um processo de combustdo normalmente é
quantificada pelo poder calorifico de um combustivel, definido como a quantidade de
calor desprendido pela combustédo completa de uma unidade de volume ou massa
do combustivel. Sendo assim, o poder calorifico do biodleo foi determinado de
acordo com o método ASTM D 240-09, utilizando o calorimetro Parr, modelo 1241,

em atmosfera de oxigénio sob alta presséo.
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o Destilagédo Simulada por Cromatografia Gasosa

O principal objetivo da destilagcdo simulada € simular um processo de
destilagédo através da cromatografia gasosa, onde um cromatografo a gas funciona
como uma unidade de microdestilagdo altamente eficiente. Tem como premissa
bésica o fato de que os componentes da amostra analisada eluem da coluna
cromatografica em ordem crescente de pontos de ebulicdo (ABBOTT, 1983;
DURAND at al., 1998).

Desta forma, uma carga de 3654,0 mL de biodleo foi fracionada em uma
unidade de destilagdo automética, segundo o método ASTM D 2892-95, com raz&o
de refluxo de 5:1, & presséo atmosférica, até que a temperatura atingisse 170°C. O
processo continuou a pressdo reduzida de 100 mmHg até 370°C, e acima desta
temperatura. Em cada faixa de temperatura foi determinado o rendimento em massa

de biodleo.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagdo quimica e fisico-quimica das amostras de lodo de esgoto

Inicialmente realizou-se os experimentos de caracterizacdo fisico-quimica das
amostras de lodo em estudo (Lodo 1 e Lodo 2), sendo observado para a
determinacdo de teor de umidade, cinzas, material volatii e carbono fixo, os
percentuais descritos na Tabela 2.

Tabela 2 — Teor de umidade, cinzas, material volatil e carbono fixo das amostras do lodo em
estudo (Lodo 1 e Lodo 2).

Amostra Repeticdo Umidade (%) Cinzas (%) VIC\)/IIZE[?IH(?/L) Carbono fixo (%)
1 11,32 46,41 40,33 1,94
Lodo 1 11,34 46,15 40,57 1,94
3 11,75 45,89 ] ]
& 11,45 46,16 : :
Media aritmética 11,47 46,15 40,45 1,94
Desvio padréo 0,20 0,21 0,17 0,00
CV (%) 1,73 0,46 0,42 0,00
Amostra Repeticdo Umidade (%) Cinzas (%) vl\cfg[teilr(l(%) Carbono fixo (%)
1 24,01 45,35 25,14 55
Lodo 2 2 24,44 44,13 26,18 5,25
3 23,75 47,23 - -
4 24,43 43,33 - -
Media aritmética 24,16 45,01 25,66 5,37
Desvio padréo 0,34 1,70 0,73 0,18
CV (%) 1,40 3,77 2,87 3,29

CV: Coeficiente de Variagcdo

Na ETE Vila Uniéo, o lodo sai do reator UASB com aproximadamente 80% de
umidade, sendo direcionado ao leito de secagem onde permanece por meses, até
ser removido e armazenado em uma area da ETE ao ar livre. Desta forma, as
amostras de lodo (Lodo 1 e Lodo 2) passaram por dois processos de secagem, 0O
primeiro que se deu de forma natural no leito de secagem e o segundo em estufa,

anterior a aplicag@o do processo pirolitico para a obtengéo do biodleo.
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Os resultados do teor de umidade das amostras do Lodo 1 (11,47%) e do
Lodo 2 (24,16%) ratificam a necessidade do procedimento de secagem antes da
aplicacdo do processo pirolitico. Sendo observada uma grande amplitude entre os
valores de umidade acima descritos, explicada pelas diferentes condigcdes de
temperatura e tempo de secagem a que as mesmas foram submetidas no leito de
secagem, além de algumas variaveis que exercem indiretamente influéncia sobre o
processo de perda de umidade, como as diferentes condi¢des climatolégicas no
decorrer do ano na regido (Palmas-TO) onde se encontra a area de coleta.

Segundo Haandel e Lettinga (1994), a taxa de evaporagdo no leito de
secagem depende de vérios fatores, tais como: clima, natureza do lodo e a carga de
lodo aplicada. Quanto & influéncia do clima, a evaporagdo é mais rapida quando a
temperatura é alta, a umidade do ar é baixa e ha vento suficiente para assegurar
uma renovagéo adequada do ar acima do leito de secagem.

A etapa inicial de secagem da amostra de lodo é o estagio onde se gasta
mais energia na pirdlise, interferindo diretamente no balango energético da mesma.
E que se mostra indispensavel, uma vez que a umidade interfere no deslocamento
da amostra em reatores do tipo leito fluidizado ou reatores do tipo cilindro rotativo,
impedindo a passagem da amostra (BORGES et al., 2008; SANCHEZ, 2009).

A diferenca no teor de material volatil entre as duas amostras de lodo
analisadas pode ser explicada pela constituicdo das mesmas, em que o Lodo 1 é
formado por uma mistura de lodo doméstico digerido, proveniente de reator UASB,
contendo CaO e lodo doméstico ndo digerido contendo FeCl; e CaO. E o Lodo 2 é
composto apenas por lodo digerido anaerdbio, proveniente de reator UASB,
contendo CaO.

O lodo gerado no tratamento fisico-quimico de aguas residuarias através de
flocodecantacdo, tem a desvantagem de ndo ser estabilizado biologicamente,
necessitando de pos tratamento quimico CaO, que provoca o aumento do pH, ndo
permitindo a sobrevivéncia dos microrganismos responséveis pela liberacdo de
maus odores decorrente do processo de putrefacdo do lodo, além de evitar riscos a

saude pela eliminag&o de patégenos (MIKI et al., 2002).



46

No tratamento fisico-quimico de esgotos domésticos, 0S compostos organicos
biodegradadeis presentes no efluente ndo séo convertidos em CH, e CO- (biogés),
como ocorre no tratamento anaerdbio de esgotos através de reator UASB, vindo
assim a estar disponivel em grandes quantidades no lodo formado ao final
(MENENDEZ et al., 2004).

Desta forma, devido a presenca de uma pequena quantidade de lodo
resultante do tratamento fisico-quimico de esgoto com FeCl; na amostra do Lodo 1
(40,45%), a mesma apresentou um maior teor de material volatil que a amostra do
Lodo 2 (25,66%) formada apenas por lodo anaerdbio, adicionado de CaO.

No tratamento anaerdbio de aguas residudrias, os componentes organicos
sdo convertidos em biogas (CH, e CO,), restando para compor a fracdo orgénica
dos solidos volateis do lodo, a massa bacteriana viva e os soélidos volateis
suspensos sem atividade bioldgica, que provém da floculagdo de sdlidos organicos
inertes (ndo biodegradaveis) no afluente e do decaimento das bactérias: o residuo
enddgeno (VAN HAANDEL & LETTINGA, 1994).

Ao comparar os resultados do teor de material volatil encontrado no Lodo 1 e
no Lodo 2 com os da literatura (realizado segundo método 1SO-5623-1974), para 0s
mesmos tipos de lodo (domésticos anaerdbio), entretanto sem a adigéo de 6xido de
calcio, percebe-se que o Lodo 2 possui um baixo teor de material volatil, Tabela 3.

Tabela 3 — Teor de material volatil de amostras de lodo doméstico anaerdébio sem a
adicdo de 6xido de calcio.

Lodo doméstico anaerdbio

Autor Teor de material volatil (%)
Menéndez et al. (2004) 54,7
Fonts et al. (2009) 47,0
Fonts et al. (2009) 38,3
Fonts et al. (2009) 46,6
Sanchez et al. (2009) 59,2
Pokorna et al. (2009) 40,5

Um alto teor de material volatil em lodos usados em processos de pirélise se

mostra interessante por proporcionar a obtencéo de um alto rendimento em biodleo
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(FONTS et al., 2009). Pois as substancias organicas que constituem a fracdo de
material volatil, sofrem desorcdo do lodo na primeira etapa da pirdlise, e
posteriormente sofrem cragueamento e rearranjo quimico, formando novos
compostos quimicos que constituirdo o biodleo ao serem condensados (VIEIRA,
2004).

Dentre os compostos organicos que podem ser incluidos na fracdo de
material volatil e que contribuem para a formacédo do biodleo, estdo os materiais
lignoceluldsicos (lignina, celulose e hemicelulose), que possuem a caracteristica de
volatilizarem entre 200 e 400°C (dentro da faixa de temperatura de andlise do teor
de material volatil - 900°C) (FREITAS, 2000).

Desta forma, buscou-se quantificar o teor de lignina, celulose e hemicelulose
nas amostras do Lodo 1 e do Lodo 2, sendo observado no Lodo 2 os percentuais
descritos na Figura 6. Entretanto, por se tratar de um método gravimétrico, e por a
amostra do Lodo 1, possivelmente, apresentar uma baixa concentracdo dos analitos

a serem quantificados foi impossivel realizar as analises pelo método de Klason.
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Figura 6 — Teor de hemicelulose, celulose e lignina (Lodo 2).

Como pode-se observar, a lignina apresentou o maior percentual (7,72%)
dentre os trés compostos analisados na amostra do Lodo 2. O teor de lignina,

celulose e hemicelulose no lodo estdo relacionados a quantidade de fibras

alimentares e de papel e seus derivados langados na rede de esgoto.
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As fibras alimentares insolGveis da dieta humana consistem em um conjunto
de substancias derivadas de vegetais resistentes & acdo das enzimas digestivas
humanas (MATTOS & MARTINS, 2000). Devido a essa caracteristica de
indigestibilidade, as fibras alimentares insolUveis tendem a ser despejadas no esgoto
domeéstico juntamente com os dejetos humanos.

Na etapa de tratamento anaerébio dos efluentes domésticos, a lignina
apresenta-se como o0 principal obstdculo a digestdo microbiana das fibras
(FUKUSHIMA & HATFIELD, 2001). E um polimero fendlico formado por 3 &cidos:
acido p-coumarico, acido ferulico e &cido sinépico, que se interligam em um malha
complexa e resistente a hidrélise acida e alcalina e a varios complexos enzimaticos,
incluindo as enzimas microbianas, exercendo grande influéncia sobre a taxa de
degradacgéo e a degradabilidade efetiva da parede celular dos alimentos fibrosos
(FUKUSHIMA & HATFIELD, 2003), o que contribui para a presenga dos mesmos no
lodo de esgoto domeéstico.

Nas imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) com
magnitude de 200X, relativa a amostra do Lodo 2, sdo observadas estruturas
fibrosas relacionada a presenca de biomassa vegetal composta por lignina, celulose
e hemicelulose, enquanto nas imagens obtidas com magnitude de 500X s&o

visualizadas estruturas cristalinas associadas a presenca de metais, Figura 7.
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Figura 7 — Imagens do Lodo 2 obtidas por microscopia
eletrénica de varredura MEV: a) com magnitude de 200X; b) com
magnitude de 500X. Destacando-se em a) Estrutura fibrosa e em
b) Cristalina.
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A analise elementar de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre foram
realizadas na amostra do Lodo 1 e os resultados estdo descritos na Tabela 4,
entretanto tal andlise ndo pode ser realizada no Lodo 2 devido a grande dificuldade
na queima da amostra pela grande quantidade de CaO presente.

Nota-se que o enxofre apresenta-se como 0 segundo elemento mais
abundante no Lodo 1, e sua presenca em lodos de esgotos esté associada as fezes
encontradas em aguas residudrias domésticas, fonte de compostos de proteinas,
como a tiamina, que produz em condi¢fes redutoras gas sulfidrico (H.S), de odor
caracteristico. Somando-se a isto, ha a contribuicAo dada pelos detergentes
sintéticos biodegradaveis (JORDAO & PESSOA, 1995; CHAGAS, 2000; BETTIOL &

CAMARGO, 2004).
Tabela 4 - Analise elementar CHNS (Lodo 1)

LODO 1

C (%) H (%) N (%) S (%)

15,00 3,62 2,68 5,32

O teor de carbono encontrado na amostra do Lodo 1 (15%) esta muito abaixo
dos valores encontrados na literatura para 0 mesmo tipo de lodo, Figura 8; pag 51.
No geral, espera-se que o lodo de esgoto apresente alta concentragéo de carbono
em sua composicao, principalmente devido a matéria organica presente no esgoto
doméstico que da origem ao mesmo (VAN HAANDEL & LETTINGA, 1994).
Entretanto devido ao baixo teor de material volatil detectado na amostra do Lodo 1 e
que esta relacionado ao conteado de matéria organica, € de se esperar também
uma baixa percentagem de carbono.

A presenca de nitrogénio no lodo esté associada aos residuos de proteinas e
peptideos dos microrganismos mortos que constituem o lodo de esgoto (MOCELIN,
2007). E devido ao processo de conversao do nitrogénio organico em nitrogénio

amoniacal (amonificagéo) e posterior volatilizacdo ocasionada pela adigéo de cal ao
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lodo na ETE Vila Unido (MIKI et al., 2002), o Lodo 1 apresentou um teor de
nitrogénio abaixo do encontrado por Gascé et al. (2005) (3,85 %), como também por

Gasco et al. (2007) (3,89%) em lodos domésticos digeridos anaerobicamente.

35%

30% 1

25%

20%

15%

10% 1T

5%

0%

Lodo1 Gascoetal. Gascoetal. Gascdetal.
{2005) (2005) {2007)

Figura 8 - Porcentagem de Carbono, hidrogénio e nitrogénio em
diferentes amostras de lodo doméstico anaerébio.

A andlise do contetdo de compostos inorganicos presentes nas amostras em
estudo (Lodo 1 e Lodo 2), realizada através dos resultados do teor de cinzas,
demonstrou que ambas apresentam quantidades aproximadas de compostos que
nao volatilizam a 815°C (46,15 e 45,01%, respectivamente) (temperatura do teste de
determinacgdo do teor de cinzas), vindo a fazer parte, ao final da pirélise, da fracéo
sélida (YAMAN, 2004).

Na Tabela 5; pag 52, pode-se visualizar dados da literatura referente ao teor
de cinzas (realizados segundo método 1SO-1171-1976) de amostras de lodo
doméstico anaerdbio, porém sem a adicdo de CaO, e percebe-se que ha uma
grande variacdo de tal caracteristica fisico-quimica em amostras de lodos
semelhantes.

Segundo Tsutiya (2002), em lodos de esgoto ndo estabilizados quimicamente,
o teor de cinzas depende das caracteristicas quimicas do esgoto que o deu origem,
estando assim relacionado aos habitos da populacdo, que tendem a sofrer variagdo

em diferentes regides do pais e do mundo.
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Tabela 5 — Teor de cinzas de amostras de lodo doméstico anaerébio sem a adi¢cédo de
oxido de calcio.

Lodo doméstico anaerdbio

Autor Teor de cinzas (%)
Inguanzo et al (2002) 29,5
Fonts et al (2009) 39,9
Fonts et al (2009) 52,0
Fonts et al (2009) 41,0
Sanchez et al (2009) 32,4

Segundo Fonts et al (2009), o teor de cinzas é um variavel de grande
importancia nos estudos de pirdlise de lodo de esgoto, por relacionar-se ao
rendimento dos produtos solidos, gasosos e liquidos (biodleo). Em que & medida
que o teor de cinzas do lodo de esgoto aumenta o rendimento da fracdo solida
diminui, em detrimento do aumento no rendimento da fragéo gasosa.

Um alto teor de cinzas no lodo usado como matéria prima na pir6lise favorece
0 contato entre os metais das cinzas e a matéria organica, fazendo com que reacdes
de desprendimento dos volateis ocorram em temperaturas mais baixas, favorecendo
assim um aumento no rendimento da fracdo gasosa (MOHAN et al.,, 2006;
RAVEENDRAM et al., 1995; FAHMI et al., 2008). Outro efeito € a reducdo do
rendimento em biodleo, ocasionado pelo craqueamento dos vapores condensaveis,
formadores da fracdo oleosa, em gases ndo condensaveis (FONTS et., 2009).

As cinzas produzidas ao final do teste podem ser visualizadas na Figura 9 e
nota-se uma diferenca de coloragdo entre as duas, onde as cinzas do Lodo 1
apresentaram um aspecto avermelhado, possivelmente devido a uma elevada
quantidade de ferro presente no lodo advindo do tratamento fisico-quimico do esgoto
com FeCl;. Enquanto as cinzas do Lodo 2 apresentaram uma coloragéao

acinzentada devido a presenca de uma alta quantidade de CaO.
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Cinzas obtidas da combustdo a 815°C da amostra do Lodo 2.

O teor de cinzas em conjunto com o teor de carbono fixo influencia no
rendimento dos produtos sélidos da pirdlise, formados por carvao, cinzas e matéria
organica ndo degradada (FONTS et al., 2009; YAMAN, 2004).

Como ja mencionado anteriormente, quanto ao teor de cinzas, as duas
amostras em estudo (Lodo 1 e Lodo 2) sdo semelhantes, entretanto ao analisar o
teor de carbono fixo das mesmas, percebe-se que o Lodo 2 apresenta um maior
contetdo (5,37%) que o Lodo 1 (1,94%), o que podera levar a obtencdo de um
rendimento maior de fracdo sélida na pirélise da mesma.

No presente trabalho a presenca de metais pesados foi estudada em uma
amostra de lodo doméstico anaerobio, livre de 6xido de calcio, coletado diretamente
do reator UASB, na ETE Vila Unido, e nota-se que entre os metais mais abundantes
estdo o zinco, o ferro e o cobre, Tabela 6.

Tabela 6 — Andlise quimica de metais no lodo anaerébio livre de 6xido

de célcio.
Parametro Analisado Resultado (mg/kg)

Ferro total 28911,2

Zinco 891,9

Manganés 82,0

Chumbo 46,8

Cobre 219,1

Niquel 24,2

Cromo total 39,0
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A alta concentracdo de ferro pode estar relacionada as caracteristicas dos
solos de Cerrado da regido de Palmas-TO, que conferem as 4guas naturais um alto
teor deste metal, e consequentemente as aguas residuarias geradas a partir do uso
das mesmas.

A presenca dos demais metais pesados pode estar relacionada a introdugéo
de efluentes ndo domésticos na rede de coleta de esgotos da Saneatins, vindo a se
concentrar no lodo ao final do processo de tratamento do esgoto.

A presenca de metais pesados no lodo de esgoto ratifica a vantagem do
aproveitamento desse tipo de residuo como matéria-prima nos processos de pirdlise,
por oferecer a vantagem de concentrar os metais pesados (exceto mercurio, cadmio
e arsénio) na fracdo solida (biossolido), resistente a lixiviagdo natural (CABALLERO
et al., 1997; PICKLER et al., 2003; BRIDLE et al.,1990; GASCO et al., 2005).

A amostra do Lodo 1 foi analisada por difracdo de Raio-X a fim de se
conhecer 0s minerais contidos nas cinzas, sendo identificada a presenca de
magnetita, albita, quartzo, rutilo, dolomita, caulinita e muscovita, Figura 10; pag 55.

Fonts et al. (2009) identificou em uma amostra de lodo doméstico digerido
anaerébio, minerais (caulinita, magnetita, muscovita, albita, quartzo e dolomita)

semelhantes aos identificados no presente estudo.
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Figura 10 — Difratograma da amostra do Lodo 1.

Como pode-se observar na Tabela 7, esses minerais possuem em sua
composicao alguns metais alcalinos e alcalino-terrosos como o sédio (Na), potassio
(K), célcio (Ca) e magnésio (Mg), que podem agir como catalisadores em reacdes
quimicas que ocorrem durante a pirélise, assim como outros elementos como o

aluminio (Al), ferro (Fe) e silicio (Si) (MOHAN et al., 2006; AGBLEVOR & BESLER,
1996).
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Tabela 7 — Caracteristicas quimicas dos minerais encontrados na amostra do Lodo 1.

Mineral Caracteristicas
albita Mineral silicato sédico (NaAlSi;Os).
caulinita Mineral silicato de aluminio hidratado [Al,Si;O5(OH)s.
dolomita Mineral carbonato de calcio e magnésio [CaMg(COs)2]

muscovita  \ineral alumossilicato de potassio do grupo das micas: KALSizAIO10(OH,F)s.

rutilo Mineral 6xido de titanio: TiO».

Mineral de silica: SiO,. O quartzo € um dos minerais mais abundantes que ocorre sobre a
quartzo face da Terra; muito resistente ao intemperismo ele sobrevive a erosdo em graos que
formam a maior parte das areias de praia e de desertos, por exemplo.
magnetita Mineral 6xido de ferro: Fe;O4.

Fonte: WINGE (2010).

Nos esgotos domésticos, esses minerais estdo associados a presenga de
areia, silte e argila, provenientes de &guas de lavagem das ruas e de &guas de
subsolo, que chegam as galerias de modo indevido ou que se infiltram através das
juntas das tubulagées (JORDAO, 1995).

Como na ETE Vila Unido, esse material € removido através do uso de caixa
de areia localizada a montante do reator UASB com o objetivo de proteger as
unidades de tratamento biol6gico, é de se esperar que particulas de areia, silte e
argila tenham sido carreadas pelo vento para junto do lodo armazenado ao ar livre
dentro da estagéo.

A identificagdo por espectrometria do infravermelho (FT-IR) dos grupos
funcionais presentes no lodo doméstico anaerébio, proveniente de reator UASB, foi
realizada em uma amostra livre de 6xido de célcio, e pode-se observar no espectro
(Figura 11; pag 57) bandas de absorcdo entre 3300 e 2600 cm’ referente a
deformacéo axial da ligagdo OH de dimeros de acidos carboxilicos, que encontra-se
conjugada a banda correspondente a deformagédo axial da ligacdo N-H de aminas
secundarias em 3500 cm™. Préoxima a essa banda larga e de média intensidade,
estd a banda de absorcdo referente a deformacdo axial da ligacdo C-H do

grupamento CHjz; e CH, em 2900 cm?.
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Em 2500 cm™ é encontrada uma banda correspondente a deformacéo axial
da ligacdo S-H, e em 1760 cm™ e 1450 cm’ podem ser vistas duas bandas
correspondentes a deformacdo axial da ligagdo C=0O de dimeros de &cidos
carboxilicos e a deformacgéo axial da ligagdo C=C de aromaticos, respectivamente.
Em 1020 cm™ é encontrada uma banda de absorgéo indicativa de deformacéo axial
da ligagdo C-N de aminas secundarias, em 890 cm™ relativa a deformacéo axial da
ligacdo Si-O de silicatos; e em 700 cm™ correspondente a deformacdo angular da
ligacéo C-H.
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Figura 11 — Espectro de absorcdo na regido do infravermelho da amostra de lodo
de esgoto anaerdbio livre de CaO.

Em etapa subsequente, os compostos organicos presentes nos extratos
polares e apolares extraidos sequéncialmente com sohxlet das amostras de lodo de
esgoto (Lodo 1 e Lodo 2), utilizando como solvente primeiramente alcool 99,5% e

em sequéncia hexano, foram caracterizados quimicamente por CG/EM.
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Antes da andlise no CG/EM, as amostras dos extratos polares e apolares
foram submetidas a um processo de derivatizagdo com MSTFA (N-Methyl-N-
(trimethylsilyl)trifluoroacetamide) com o objetivo de aumentar a volatilidade e a
estabilidade dos compostos organicos que possuem hidrogénio ativo em sua
composicao, preservando assim a idoneidade da coluna cromatogréfica.

Desta forma, buscou-se prever o comportamento do processo de
derivatizacdo com MSTFA de compostos quimicos que possuem hidrogénio ativo,
como os 4cidos carboxilicos, onde um padréo de &cido hexandico foi submetido ao
mesmo processo de derivatizagéo dos extratos do lodo, sendo em seguida analisado
por CG/EM.

Os espectros de massas dos picos cromatograficos da amostra injetada
mostraram a presenca do trimetilsilil éster de acido hexandico, no tempo de retencao
de 5,440 minutos, correspondendo ao padrdo de 4cido hexandico modificado pelo
processo de sililacdo, em que o radical trimetilsilil substituiu o hidrogénio ativo do

grupo hidroxila do &cido, Figura 12; pag 59 e Figura 13; pag 60.
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Figura 13 — Derivatizagcdo do acido hexanéico com MSTFA.

Como pode-se observar, no espectro de massas do trimetilsilil éster de &cido
hexandico sdo observados picos abundantes em m/z 73 ((CHz)sSi*), m/z 117, m/z
131 e m/z 173.

No cromatograma do padrdo de acido hexandico sdo vistos, além do pico

relativo a presenca do trimetilsilil éster de &cido hexandico, picos correspondentes a
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co-produtos formados adicionalmente na analise cromatografica com MSTFA,
Tabela 8 e Figura 14; pag 62.

Tabela 8 — Co-produtos formados na andlise por CG/EM do padrdo de &cido

hexandico derivatizado com MSTFA.
Padrédo de acido hexandico

Composto quimico Tempo de retencéo (min)
Bis(trimetilsilil)trifluoroacetamida 3,129
N,O-Bis-(trimetilsililyvaline 4,268
Silanamina, 1,1,1-trimetil-N-propil-N-(trimetilsilil) 4,926

Terc-butildimetilsilil éster, N-(terc-butildimetilsilil), glicine 7,509
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Figura 14 — Co-produtos formados na andlise por CG/EM do padréo de acido hexandéico
derivatizado com MSTFA.

Os cromatogramas dos extratos polares do Lodo 1 e do Lodo 2 estdo
demonstradas nas Figura 15; pag 63 e Figura 16; pag 64, e através do estudo
dos seus respectivos picos cromatogréaficos por espectrometria de massas, puderam
ser identificados nos mesmos (Lodo 1 e Lodo 2): acidos graxos, éter, compostos
sulfurados, nitrogenados e hidrocarbonetos aromaticos, Figuras 17-21; pag 65-69,

Tabela 9 e 10; pag 70-71 e Figuras 1A-9A, pag 115-123.
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Figura 15 — Cromatograma do extrato polar do Lodo 1.

63



kCounts

300

200 —

100 -

minutes

Figura 16 — Cromatograma do extrato polar do Lodo 2.
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tempo de retencéo 5,739 min.
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75% - -
50% - -
25% -
42.1 172.1
i 373 337
0% ] \m‘u \M (T Ll LT ‘ .
Match 2-Nonanone, 9-methoxy
BP 58,0 (999=100%) 23460 in MAINLIB C10H2002, MW 172
1 58.0
B [e) .
o ] P J\/\/\/\/@\
75% -
50% - -
0% 4 g
25% 3 440
139 172.0
113
0% i ‘
0 100 150 200 250 300 350 400
R.Match:8758,F.Match:824 m/z
Figura 19 - 9-met6xi, 2-Nonanona, substancia identificada no tempo de retencéo

9,570 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:191,9 10.084 min, Scan: 1007, 40:400, lon: 25000 us, RIC: 3654, BC
100% - 1&?‘2169 .
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50% - -
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187 193.9
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] 109 147.1 217.2
83 80
0% ‘\‘m\u\\\\” 1Y R \h‘ ‘\\IMH‘\ A MHM‘\ \T\ b "
Match Sulfur
BP 192,0 (999=100%) 120175 in CAS No.13798-23-7,S6, MW 192
1 64.0 192.0
0 — ]
100% 1 947 999
75% -
50% - -
128.0
303 194.0
1 216 7
25% 96.0 7]
] 157
0% ] \‘ T ‘ “\
0 100 150 200 250 300 350 400
R.Match:9352,F.Match:707 m/z

Figura 20 — Enxofre hexatbmico, substancia identificada no tempo de retencdo

10,084 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:58,0 11.152 min, Scan: 1147, 40:400, lon: 22353 us, RIC: 2963, BC
1 58.0
0 — -
100@: 1304
75% - -
50% - -
25% -
41.1
1 96
0%: \LnL \M [T T [ L I l
Match l1-Heptadecanamine, N,N-dim ethyl-
BP 58,0 (999=100%) 23361 in CAS No0.3002-57-1, C19H41N, MW 283
1 58.0
0 — -
100@: 949 /N\A/\A/W\
75% -
50% - -
25% .
O%: il
T T T T
R.Match: 935, F.Match:1896 200 300 4r(r)10/z

Figura 21 - N,N-dimetil,1-Heptadecanamina, substancia identificada no tempo de
retencdo 11,152 min.
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Tabela 9 — Compostos quimicos identificados no extrato polar do Lodo 1, seus respectivos

tempos de retencao e fragmentos caracteristicos.

Extrato polar do Lodo 1

Tempo de Fragmentos
A o retengéo ot Peso x
Substancia quimica caracteristicos Concentracéo (kCounts)
/ molecular
(min) (m/z)
1-(3-metilbutil)-2,3,4,6-
_ 5,739 147 e 204 204 90
tetrametilbenzeno
n-Butilamina, N,N- 45, 59, 73, 86, 100,
S 5,792 217 15
bis(trimetilsilil) 128 e 174
Bis(trimetilsilil) Ester de 45,59, 73, 86, 100
o i 6,020 262 40
metil acido propandico 147 e 218
9-metoxi-2-nonanono 9,570 58 172 10
Enxofre ciclico 10,084 64, 96, 128 e 192 192 5
N,N-dimetil-1-
] 11,152 58 283 7,5
heptadecanamina
Enxofre octa atdmico 64, 96, 128, 160,
16,182 256 12

ciclico 192 e 256
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Tabela 10 — Compostos quimicos identificados no extrato polar do Lodo 2, seus

respectivos tempos de retencao e fragmentos caracteristicos.

Extrato polar do Lodo 2

Tempo de Fragmento b c .
5 eso oncentracao
Substéancia quimica retengdo caracteristico ¢
molecular (kCounts)
. (m/z)
(min)
9-metoxi-2nonanono 9,571 58 172 3
Enxofre 10,088 64, 96, 128 € 192 192 8
Trimetilsilil éster de 41, 55, 73, 117,
) i 10,706 272 8
acido dodecanoico 129 e 257
1-Octadecanamina, N,N-
o 11,153 58 297 5
dimetil
Dimetil(isopropil)silil
(tsopropi) 41,55, 73, 117,
éster de acido 12,424 328 7
i 129 e 285
tetradecandico
Trimetilsilil éster de 41, 55, 73, 117,
) ] 15,202 328 12
acido hexadecanoico 129 e 313

A presenca dos compostos identificados pode estar relacionada as
caracteristicas intrinsecas de um lodo gerado como resultado do tratamento de um
esgoto essencialmente doméstico, composto principalmente de lipideos, proteinas e
carboidratos provenientes dos alimentos, além de fezes e urina. Somando-se a
estes, hq a contribuicdo dada pelo residuo endégeno de bactérias anaerdbias
formadoras do lodo, uma importante fonte de aminoacidos, que apés processo de
desnaturagdo, liberam aminas (MOCELIN, 2007; JORDAO & PESSOA, 1995;
CHAGAS, 2000; BETTIOL & CAMARGO, 2004).

Os compostos arométicos e os éteres encontrados no lodo estdo associados
a presenca de substéncias humicas, resultado do processo de decomposi¢do da
matéria organica, sendo em geral divididas em: 4cidos fulvicos, formados por anéis

aromaticos com um grande numero de cadeias laterais, possuem oxigénio na forma
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de grupos funcionais (COOH, OH e C=0), acidos humicos, compostos quimicos de
alto peso molecular, que podem formar ligagbes de hidrogénio, contém oxigénio
como componente estrutural (éter e acoplamentos de éster), e humina, fracdo
pobremente definida, insolivel em &cidos devido a firmeza da sua ligagéo a fracdo
mineral (IAKIMENKO et al., 1996; STEVENSON, 1994; BUFFLE, 1977;
SCHNITZER, 1999).

Segundo Stevenson (1994), Buffle (1977) e Schnitzer (1999), o teor de &cidos
fllvicos tende a ser maior em lodos estabilizados biologicamente, enquanto o teor de
acidos huamicos tende a ser mais elevado em lodos que ndo passaram por esse
processo de estabilizagéao.

Tal informacédo pode ser observada no trabalho de Gasco et al., (2005), onde
foi encontrado em um lodo obtido do tratamento primério de esgotos domésticos
sem estabilizagdo biologica, 0,20% de acidos fulvicos e 6,04% de &cidos humicos,
em um lodo digerido anaerobicamente, 1,57% de acidos fulvicos e 1,35% de &cidos
humicos e em um lodo coletado de uma lagoa natural de tratamento de esgotos
domeésticos, 0,29% acidos fulvicos e 2,46% de acidos humicos.

Na andlise por CG/EM dos extratos apolares das amostras do Lodo 1 e do
Lodo 2, foram identificados acidos carboxilicos benzénicos, além de alguns grupos
de compostos organicos, também encontrados nos extratos polares destas mesmas
amostras de lodo, como os acidos carboxilicos alifaticos, aminas e hidrocarbonetos
aromaticos, Figura 22-27; pag 73-78, Tabela 11-12, pag 79 e Figuras 10A-14A,
pag 124-128.

Segundo Stevenson (1994), Buffle (1977) e Schnitzer (1999), os &cidos
carboxilicos benzénicos identificados em amostras de lodo estdo associados a
fracdo de acidos fulvicos formados no processo de decomposicdo da matéria

organica, na qual inclui-se a lignina e os acidos graxos de baixo peso molecular.
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Figura 22 — Cromatograma do extrato apolar do Lodo 1.
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Figura 23 — Cromatograma do extrato apolar do Lodo 2.



Search |Spectrum 1A
BP:147,2 5.741 min, Scan: 435, 40:400, lon: 4134 us, RIC: 88701, BC
1 147.2
0 — -
100% ] 34%40
75% - .
50% - .
] 204.0
11824
] 149.2
25%? 73 .1 76217 ]
5051
20/5.0
2076
0% ] L‘w \‘ |l mn | |
Match 1-(3-Methylbutyl)-2,3,4,6-tetramethylbenzene
BP 147,0 (999=100%) 94325 in CAS N0.116761-72-9, C15H24, MW 204
1 147.0
0 — -
100% ] 949
75% .
50% - .
] 14/8.0 904 0
% - 287 : ]
25% ] b 195
133.0
] 80
0% Ll A L
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R.Match:7952(,)F.Matclh0:0743 150 200 250 300 350 4810/

4

Figura 24 - 1,(3-Metilbutil)-2,3,4,6-tetrametilbenzeno, substancia

tempo de retencéo 5,741 min.

identificada no
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Spectrum 1A

BP: 73,0 5.796 min, Scan: 442, 40:400, lon: 20540 us, RIC: 8875, BC
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n-Butylamine, N,N-bis(trim ethylsilyl)

BP 174,0 (999=100%) 110986 CAS No.18394-04-2, C10H27NSi2, MW 217

E 174.0 E
] 9969
] i
3 73.0 ]
] 700
- 128.0 1
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] 86.0
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74 .0 130.0 176.0
56 8 6
\‘\H\‘ il llby L I Ll m\ | T . ‘\
IO 160 1é0 260 ZéO 360 3é0 460
R.Match:8252,F.Match:720 m/z

Figura 25 - n-Butilamina, N,N-bis(trimetilsilil),

retencéo 5,796 min.

substancia identificada no tempo de
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Search |Spectrum 1A

BP:147,2 6.017 min, Scan: 471, 40:400, lon: 10291 us, RIC: 35971, BC
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0 — -
100% 7 11144
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25% f .
] 174.1 21/9.0
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0%: Lt ‘ dl | ] L1, I I I )
M atch Propanedioic acid, methyl-, bis(trimethylsilyl) ester
BP 147,0 (999=100% ) 93898 CAS No0.40333-07-1, C10H2204Si2, MW 262
1 147.0
0 — -
100@: 949
1 73.0
75% 746 .
50% - -
25% 75.0 14/8.0 ]
1 168 1659
] A 247.0
] Jm 65
0% ] lu h\‘ | ‘ “\ i wl ‘ . ‘\ f
T T T T T
R.Matcho:724, F.Match:?lé)lp 200 300 4r(r)10/z

Figura 26 - Bis(trimetilsilil) metil éster de &acido propanodidico, substancia
identificada no tempo de retencéo 6,017 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:266,2 10.746 min, Scan: 1089, 40:400, lon: 25000 us, RIC: 2159, BC
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M atch Benzoic acid, 2-[(trimethylsilyl)amino]-, trimethylsilyl ester
BP 266,0 (999=100%) CAS No.18406-07-0, C13H23NO2Si2, MW 281
b 266.0
0 — -
100% ] 949
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4

Figura 27 - 2-[(trimetilsilil)amino]-, trimetilsilil éster de acido benzéico, substancia
identificada no tempo de retenc&o 10,746 min.
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Tabela 11 — Compostos quimicos identificados no extrato apolar do Lodo 1, seus

respectivos tempos de retencéo e fragmentos caracteristicos.

Extrato apolar do Lodo 1

Tempo de

Fragmento b c .
5 eso oncentragéo
Substéancia quimica retengao caracteristico ¢
molecular (kCounts)
. (m/z)
(min)
1,(3-Metilbutil)-
45, 59, 73, 95, 103,
2,3,4,6- 5,741 204 80
) 147 e 204
tetrametilbenzeno
N,N-bis(trimetilsilil), n- 45, 59, 73, 86, 100,
5,796 217 5

Butilamina

147 el74

Tabela 12 — Compostos quimicos identificados no extrato apolar do Lodo 2, seus
respectivos tempos de retencao e fragmentos caracteristicos.

Extrato apolar do Lodo 2

Tempo de Fragmento b c .
. . 5 o eso oncentragao
Substéancia quimica retengao caracteristico
/ molecular (kCounts)
(min) (m/z)
N,N-bis(trimetilsilil), n- 45, 59, 73, 95, 103,
o 5,788 217 13
Butilamina 147 e 204
T, . 45, 59, 73, 86, 100,
Bis(trimetilsilil) metil éster
. 6,017 116, 131, 147, 174, 262 39
de acido propanodiéico
218
2-
[(trimetilsilil)amino]trimetils
10,746 266 281 9

ilil éster de acido

benzébico,
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5.2 Tratamento térmico do lodo de esgoto

Apés a etapa de caracterizacao das amostras do Lodo 1 e do Lodo 2, as
mesmas foram submetidas a um processo de pirélise lenta a vacuo, sendo obtidos

os resultados descritos na Tabela 13.

Tabela 13 - Balanco de massa da pirdlise lenta em bancada da amostra do Lodo 1 e do
Lodo 2

LODO 1 LODO 2
Parametros Massa Rendimento Parametros Massa Rendimento
) (%) ) (%)
Amostra 101,30 100 Amostra 100,21 100
Fracao solida (%) 37,34 36,86 Fracao solida (%) 60,85 60,72
Fracdo aquosa 44,50 43,93 Fracdo aquosa 23,67 23,62
(emulsao) (%) (emulsao) (%)
Biooleo (%) 3,49 3,45 Biooleo (%) 5,27 5,26
Fracdo gasosa (%) 15,97 15,77 Fracdo gasosa (%) 10,42 10,40

Como pode-se observar, o processo de pirélise das amostras do Lodo 1 e do
Lodo 2 resultaram na producdo de 3,45 e 5,26% de biodleo, respectivamente,
havendo pouca variagdo entre os rendimentos alcancados, apesar da grande
diferenca entre o teor de material volatil das duas amostras de lodo (Lodo 1:
40,45%; Lodo 2: 25,66%).

Uma vez que o teor de material volétil relaciona-se diretamente a obtencdo de
biodleo, era de se esperar um maior rendimento dessa fracdo na pirdlise do Lodo 1
(FONTS et al., 2009). Entretanto, ao se comparar os rendimentos da fracdo gasosa
das duas amostras de lodo (Lodo 1: 15,77%; Lodo 2: 10,40%), percebe-se que
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reacbes secundarias poderiam ter ocorrido com maior freqiéncia na pirdlise do
Lodo 1 levando a formagdo de uma maior quantidade de gases ndo condensaveis
que no Lodo 2, o que teria proporcionado a obtengédo de um menor rendimento de
biodleo.

Como a amostra do Lodo 1 possui em sua composi¢cdo além de CaO, cloreto
férrico, pode-se supor que esses dois compostos quimicos teriam agido
intensamente, em conjunto, como catalisadores na pirdlise dessa amostra ao
intensificar as reagcfes de craqueamento secundario, proporcionando um aumento
no rendimento dos gases nao condensaveis, com uma conseqiente reducao no
rendimento do biodleo (KHAN, 2000).

Quanto a fracdo solida, nota-se a obtencdo de altos rendimentos na pirélise
das duas amostras de lodo (Lodo 1: 36,86%; Lodo 2: 60,72%), com uma grande
amplitude entre os dois resultados encontrados (23,86%), que se deve a diferencga
entre o teor de carbono fixo das duas amostras de lodo (Lodo 1: 1,94%; Lodo 2:
5,37%), destacando que as mesmas possuem teor de cinzas aproximado (Lodo 1:
46,15%; Lodo 2: 45,01%). Pois o teor de carbono fixo da biomassa relaciona-se
com a quantidade de carvdo formado na pirélise, que juntamente com o teor de
cinzas e matéria organica ndo degradada irdo compor a fragdo soélida dos produtos
piroliticos (FONTS et al., 2009; YAMAN, 2004).

Além dos trés produtos piroliticos j& mencionados, foi obtida também uma
fracdo aquosa com um aspecto de emulsédo, formada a partir da mistura de parcela
do biodleo com a fragdo aquosa, esta Ultima, composta de uma variedade de
compostos organicos oxigenados de baixo peso molecular, tais como: agua, éter,
aldeidos, cetonas, é&cidos carboxilicos e alcoodis (LIN CHANG & REI, 1986;
KARAYILDIRIM et al., 2006).

A presenca de compostos oxigenados pode ser resultado da pirdlise de
materiais lignoceluldsicos presentes no lodo de esgoto em estudo, que tende a gerar
uma fragcdo aquosa formada essencialmente de compostos polares (DINIZ, 2005).

A fracdo de biodleo gerado de lodo doméstico € composta em sua maior parte
por compostos apolares de alto peso molecular, entretanto, pode haver também a

presenca de poucos compostos polares, o que leva a crer que estes Ultimos tenham
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interagido quimicamente com a fragdo aquosa acima mencionada formando uma
emuls&o (DINIZ, 2005; SANCHEZ, 2009).

Dentre as variaveis que influenciam no rendimento dos produtos obtidos da
pirdlise de biomassa estéo: temperatura da pirélise, taxa de aguecimento, tempo de
residéncia dos vapores e caracteristica da biomassa (teor de cinzas, carbono fixo e
material volatil) (VIEIRA, 2004).

Sanchez et al (2009) ao estudarem a pirélise de um lodo doméstico anaerdbio
(material volatil: 59,2%; cinzas: 32,4%) a diferentes temperaturas (350, 450, 550 e
950°C), observaram que o rendimento maximo em biodleo (13%) foi alcancado a
450°C, havendo uma redugdo com o aumento da temperatura para até 9% a 550°C.

Pokorna et al., (2009), em seus estudos de pirdlise de lodo anaerdbio
(material volatil: 40,5%; cinzas: 47,5%), obtiveram um rendimento em biodleo de
43,1%, trabalhando a uma temperatura de 500°C e tempo de retenc&o dos gases de
1,5 min.

Os rendimentos em Oleo alcancados neste trabalho levam a deduzir que
partindo-se de uma producdo mensal de 50 m*® de lodo de esgoto doméstico
proveniente de reator UASB na ETE Vila Unido, ao se aplicar processo de pirolise ao
mesmo, pode-se obter uma produgdo mensal de aproximadamente 3,45 ton de
biodleo.

Os produtos obtidos na pirdlise do Lodo 1 e do Lodo 2 podem ser

visualizados na Figura 28 e 29.
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Figura 28 — Produtos obtidos na pir6lise do Lodo 1: a) Destilado; b) biodleo; c) fracéo
sélida.

gg
m

Figura 29 — Produtos obtidos na pirélise do Lodo 2: a) Destilado; b) biodleo; c)
fracéo sdlida.
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5.3 Balango energético do processo pirolitico

Para a obtencdo do balanco energético tedrico dos processos piroliticos
realizados neste trabalho, primeiramente foi realizada uma estimativa do consumo
de energia na pir6lise do Lodo 1 e do Lodo 2. Em seguida, foi calculado o valor de
energia do Biodleo 1 e do Biooleo 2, segundo metodologia proposta por Pedroza et
al., 2010.

5.3.1 Estimativa do Consumo de Energia na Pirdlise

O gasto energético no processo pirolitico se da em trés etapas: Desidratagdo
do lodo (Qsecagem), Energia para elevacédo de temperatura (Qiemperatura) € Energia
para quebras moleculares (Qpirsiise), cOnforme Equacgéo 1.

QTotal = Qsecagem + Qtemperatura + Qpirélise (1)
O calor necessario para a secagem do lodo (Qsecagem) foi calculado através da

Equacéo 2.

Qsecagem = I\/Ilodo *W [(Cpégua * AT) + AHvap] + [Mlodo * (1 - W)] * Cplodo *AT (2)

Lodo 1:

Qsecagem (Lodol) = lkg * 0,1147 * [(4,18 kJ/kgOC * 800C) + 2090 KJ/Kg] + [lkg * (1 -
0,1147)] * 1,95 kJ/kg°C * 80°C

Qsecagem (Lodo 1) = 278,1 + 138,1 = 416,2 K\]/Kg

Lodo 2:

Qsecagem (Lodo 2) = lkg * 0,2416 * [(4,18 kJ/kgOC * 800C) + 2090 KJ/Kg] + [1kg * (1 -
0,2416)] * 1,95 kJ/kg°C * 80°C

Qsecagem (Lodo 2) = 597,71 + 118,31 =716,02 K\]/Kg
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Onde, Miodo € a massa de lodo (kg), W é a fragcdo de agua no lodo, AH,sp € 0
calor latente de vaporizagdo da agua (2090 KJ/Kg), Cpagua € @ capacidade calorifica
da &gua (4,18 kJ/kg°C), Cpiodo € a capacidade calorifica dos sélidos no lodo e AT € a
diferenca de temperatura (temperatura de secagem “105 °C” e temperatura inicial do
lodo “25 °C").

A capacidade calorifica para material organico pode ser adotada entre os
valores 2,1 e 2,5 kJ/kg°C (Perry & Chilton, 1984). Nesse trabalho, no entanto, foi
adotado um unico valor para a capacidade calorifica das duas amostras de lodo
(Lodo 1 e Lodo 2) (1,95 kJ/kg°C), recomendado por Annadurai et al., 2003.

Na segunda parcela da Equacdo 1, o calor necessario para elevacdo de

temperatura de pirélise, foi calculado através da Equacéo 3.

Qtemperatura = I\/Ils * Cplodo * ATtemperatura (3)

Lodo 1:
Qtemperatura (Lodo l) = 1kg * 1,95 kJ/kgOC * 495 OC = 965,3 KJ/Kg

Lodo 2:
Qtemperatura (Lodo2) = 1kg * 1,95 kJ/kgOC *495 °C = 965,3 KJ/Kg

Onde, M;s é a massa de lodo seco (kg), Cpiodo € a capacidade calorifica dos
sélidos no lodo e ATiemperatura € @ diferenca de temperatura (temperatura do processo
pirolitico e temperatura do soélido seco “105 °C”). Como o processo pirolitico do
presente trabalho se deu entre 300 e 600°C, foi escolhida a temperatura de 600°C
como base de célculo da diferenca de temperatura (A Tiemperatura)-

O calor necessario para a pirélise, Qpirsiise, representa a energia adicionada
ao reator para a reacdo endotérmica. Segundo Kim & Parker (2008), esse calor pode
ser determinado em trabalhos experimentais complexos, o que nao faz parte do
objetivo desse trabalho. Caballero et al., (1997) reporta um valor de 300 kJ/kg cedido

para o sistema durante a pir6lise de lodo de esgoto.

Lodo 1:
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Qrotal (Lodo 1) = Qsecagem + Qtemperatura T Qpirglise = 416,2 + 965,3 + 300 = 1681,5 kJ/kg

Lodo 2:
Qrotal (Lodo2) = Qsecagem + Qtemperatura + Qpirslise = 716,02 + 965,3 + 300 = 1981,3 kJ/kg

Kim & Parker (2008) afirmam que € necessério um custo operacional de
4,3¢/kWh, para um sistema de desidratacdo e reacdo de pirdlise de lodo em escala
de laboratorio. O custo energético total (Qroa) foi calculado utilizando o fator de
conversédo 3600 kJ/KWh.

O custo energético total (Qtotal) foi calculado através da Equacgéo 4.

CUS'[O Qtotal = Qtotal * 4,3/3600 ............... (4)

Lodo 1:

CUS'[O Qtotal(Lodo 1) = 1681,5 * 4,3/3600 = 2,01 ¢/kg

Lodo 2:

Custo: QuiaiLodo2) = 1981,3 * 4,3/3600 = 2,37 ¢/kg

5.3.2 Valor de energia do bio6leo

No Canad4, o biodleo estad sendo comercializado no valor de $ 50,6/barril. Esse
valor representa 70% do valor do 6leo bruto convencional comercializado naquele
pais (GARY & HANDWERK, 1984; KIM & PARKER, 2008). Perry & Chilton (1984)
atribuem um valor de densidade de 0,9 kg/L para o biodleo obtido através de pirdlise
de lodo, assim sendo, para efeito de balan¢o energético, foi adotado nesse trabalho
um valor de 32¢/kg biodleo, o mesmo valor empregado por Kim & Parker (2008).

O valor energético do biodleo foi determinado através da Equacéo 5.
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Valor = FB (kg biodleo/kg lodo) * (32 ¢/kg de biodleo) / 100 ... ... ... ... ... ... ...... (B)

Onde, FB é a fracdo de biodleo obtida no processo (%), 32 é o valor comercial
de biodleo usado por Kim & Parker (2008).

Valor = FB (kg biodleo/kg lodo) * (32 ¢/kg de biodleo) / 100 ... ... ... ... ... .. ...... (B)

Biodleo 1:
Valor = 3,45 kg biotleo/kg lodo * 32 ¢/kg de biodleo / 100 = 1,1 ¢/kg

Biodleo 2:
Valor = 5,26 kg biotleo/kg lodo * 32 ¢/kg de biodleo / 100 = 1,68 ¢/kg

De posse dos valores de custo energético total dos processos piroliticos e dos
valores de energia dos biodleos obtidos, calculou-se o balanco energético dos
processos piroliticos, sendo os resultados visualizados na Tabela 14.

Tabela 14 — Balanco energético do processo pirolitico do Lodo 1 e do Lodo 2.

e (¢ kg™ (¢kg™) (¢ kg™
Lodo 1 2,01 1,1 -0,91
Lodo 2 2,37 1,68 -0,69

Como pode-se observar, ambos o0s processos de pirdlise apresentaram
balango energético negativo, sendo que, devido ao maior rendimento em biodleo
alcangado na pirdlise do Lodo 2 (5,26%), quando comparado ao Lodo 1 (3,45%),
nota-se um balango energético mais favoravel no processo pirolitico do mesmo,
considerando que houve um maior gasto energético em sua etapa de secagem, que
foi compensado pelo seu maior rendimento em biodleo.

Entretanto, Pedroza et al. (2010) em seu estudo do balango energético da

pirdlise de dois tipos de lodo (anaerébio e aerdbio), demonstraram que a capacidade
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7

térmica do biodleo gerado a partir dos mesmos € superior a energia gasta no
processo, concluindo que a pirdlise € uma alternativa viavel para a disposi¢éo final
desse tipo de residuo, Tabela 15.

Tabela 15 — Valor econdmico liquido do biodleo obtido em processo de pirélise de lodo de
esgoto.

Anaerdbio 1247 1,49 8,11

Aerdbio 4,2 1281 1,53 2,67

Tal divergéncia entre o balanco energético obtido no presente trabalho e o
encontrado por Pedroza et al. (2010) se deve aos diferentes rendimentos em biodleo
alcancados nos processos piroliticos, que tende a influenciar diretamente na
obtencdo de um balancgo energético favoravel na pirélise de lodo residual, Figura 30.

30%
30,00% v
25,00% I
20,00% Vv’
' e u Lodo2
10,00% - 5,26% u Lodo aerdbio Pedroza et al. (2010)
0,
5,00% _/ 3.45% ® Lodo anaerdbio Pedroza et al.
(2010)
0,00% ; . , ./
Lodo1 Lodo 2 Lodo Lodo
aerobio anaerobio
Pedrozaet Pedrozaet
al.(2010)  al. (2010}

Figura 30 — Comparacao entre os rendimentos em biodleo citados no presente trabalho e
no estudo de Pedroza et al. (2010).
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A partir dai, fica demonstrada a necessidade de aperfeicoamento e
desenvolvimento de pesquisas que envolvam o detalhamento das caracteristicas
fisico-quimicas das biomassas residuais utilizadas no presente trabalho (Lodo 1 e
Lodo 2), assim como a otimizagdo do processo de pirdlise através do estudo de
variaveis que exercem influéncia nos resultados obtidos, como: temperatura da
pirdlise, tempo de retencgéo, taxa de aquecimento e tipo de catalisador. Devendo ser
enfatizado que, o aproveitamento energético das demais fracdes da pirélise, como a
sélida e a gasosa, no préprio processo, pode resultar em um balango energético
positivo (VIEIRA et al., 2004).

Menéndez et al. (2004) determinaram a composicdo das fracbes gasosas
obtidas da pirdlise de dois tipos de lodo (lodo doméstico digerido aerdbio e lodo
digerido aerdbio de industria de laticinio), e observaram que as mesmas So
formadas por 25% de hidrocarbonetos de alto poder calorifico, como CH., CoHs e
CoHes.

Campbell & Bridle (1986) aplicaram o processo de conversdo a baixa
temperatura (LTC), modo continuo, a um lodo residual doméstico digerido, e
obtiveram um rendimento em fracéo sélida entre 41-73%, com poder calorifico entre
6-17%.

Como observado, o poder calorifico apresentado pelas fra¢cdes gasosa e solida
proporcionam a sua utilizacdo no préprio processo, 0 que torna necessaria a
realizac@o de estudos nesta area, a fim de verificar a potencialidade de tal aplicacao
na pirélise dos lodos residuais em estudo (Lodo 1 e Lodo 2), assim como os reais
beneficios agregados.

Apesar do balanco energético negativo apresentado por ambos 0S processos
piroliticos do presente trabalho ser um ponto desfavoravel na aplicacdo desse tipo
de alternativa tecnolégica, deve-se considerar o ganho ambiental da mesma quando
comparado a outros tipos de disposigéo e tratamento dado a lodos residuais, como:
incineragdo, disposicdo em aterros sanitarios e disposicdo oceanica (WERTHER &
OGADA, 1999).

A disposi¢céo de lodos residuais em aterros sanitarios apresenta como principal

inconveniente o risco ambiental associado a contaminacdo de aguas superficiais
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(pelo escoamento de liquidos percolados ou carreamento de residuos pela acdo das
adguas de chuvas), do solo e das aguas subterrdneas (pela infiltracdo de liquidos
percolados). Enquanto a incineragéo tem sua desvantagem associada aos gases
toxicos produzidos, como os furanos e as dioxinas, prejudiciais a saude (TSUTIYA,
2002).

5.4 Caracterizagéo fisico-quimica das amostras de bio6leo
5.4.1 Poder calorifico

O biodleo pirolitico gerado a partir de lodo de esgoto anaerdbio, contendo
CaO (Biodleo 2), apresentou poder calorifico igual a 34,5 MJ Kg™. Abaixo esta
demonstrado o poder calorifico de alguns biodleos gerados a partir de diferentes
biomassas, Tabela 16.

Tabela 16 — Poder calorifico de biodleos de diferentes biomassas.

Tipo de biomassa Poder calorifico (MJ Kg™) Autor
Lodo anaerébio 22,4-28,05 Inguanzo et al., (2002)
Lodo aerdbio nédo calado 34,54 Mocelin (2007)
Améndoa de castanha de
. 40 Das et al., (2004)
caju
Casca de arroz 16,5 Qiang et al., (2008)
Lodo aerdbio petroquimico 93-100 Vieira (2004)
Lenha 25-30 Ferreira (1977)
Serragem 25 Ferreira (1977)
Linhaca 93,8 Acikgoz (2007)
Casca de arroz 35,6-44,8 Diniz (2005)

O poder calorifico do biodleo obtido neste trabalho € superior ao encontrado

por Inguanzo et al., (2002) ao trabalhar com o mesmo tipo de biomassa (lodo
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anaerobio doméstico), o que o torna atraente no que diz respeito a sua possibilidade
de uso como fonte de energia.

Este tipo de caracteristica fisico-quimica esté relacionado ao teor de carbono,
hidrogénio e nitrogénio da amostra. Logo, um biodleo proveniente de uma biomassa
com um alto conteudo de carbono tende a possuir um alto poder calorifico (VIEIRA,
2004).

5.4.2 Destilagdo Simulada por Cromatografia Gasosa

A Destilagdo Simulada demonstrou que cerca de 33% (m/m) da amostra de
bio6leo em estudo destila na faixa de PEI — 170°C; 27,2% (m/m) destila entre 170-
370°C e cerca de 38,8% (m/m) destila acima dessa faixa.

Cerca de 33% das fragdes que destilaram abaixo de 170°C assemelham-se a
misturas de hidrocarbonetos mais leves, como querosene e gasolina (CHANG &
WAN, 1947). Sendo assim, podem ser utilizadas como biocombustivel na geracéo

de energia.

5.5 Caracterizagdo quimica das amostras de bio6leo por CG/EM

Na Figura 31-32; p4g 92-93, estdo demonstrados os cromatogramas obtidos

da analise por CG/EM do Bio6leo 1 e Bio6leo 2 gerados no presente trabalho.



MCounts

minutes

Figura 31 — Cromatograma da amostra de Biodleo 1.
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minutes

Figura 32 — Cromatograma da amostra de Biooleo 2.

No Biodleo 1 foram identificados 39 compostos quimicos e no Biodleo 2, 41
compostos quimicos, Tabela 17 e 18; pag 95 e 98 e Figura 1B-81B; pag 130-210.
Dentre os grupos de compostos organicos presentes nas amostras de biodleo estao:
hidrocarbonetos mono e poliaromaticos (PAHS), hidrocarbonetos alifaticos saturados
(parafinas) Ci14-C44 € insaturados (olefinas) Ci3-Cy7, nitrilas aromaticas, esterdides,

compostos oxigenados, como 4cidos graxos Cis-Cos.
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Os espectros de massas de ambas as amostras de bio6leo mostraram para
todos os hidrocarbonetos alifaticos saturados e insaturados um perfil caracteristico,
em que a sequéncia de fragmentac@o € caracterizada por aglomerados de picos
afastados uns dos outros por 14 unidades de massa (CHy).

Nos compostos quimicos aromaticos € observado o pico do ion molecular
com alta intensidade, além de um pico intenso em m/z 91, indicio da presenca de
anel de benzeno.

A presenca de CaO no lodo a ser pirolisado catalisa rea¢cfes secundarias de
produtos primdrios (aqueles resultantes da quebra de ligag6es quimicas entre os
grupos funcionais do lodo) favorecendo o craqueamento dos alcanos pesados a
alcanos mais leves (TINGYU et al., 2000; DOMINGUEZ et al., 2003).

Entretanto, esse efeito catalitico ndo foi observado no presente trabalho,
sendo obtidos hidrocarbonetos alifaticos de alta massa molar, com cadeias
carbonicas compostas com mais de 9 carbonos.

Porém as reagOes secundéarias favorecidas pelo efeito catalitico do CaO,
porém podem ter contribuido para a formagdo de compostos aromaticos como mais
de um anel, como por exemplo, o bifenil e o naftaleno. Podendo tal efeito também ter
sido responsével pela formacéo de esterdides.

O oxido de calcio influéncia na obtencdo de uma maior proporcdo de
compostos aromaticos com apenas 2 anéis aromaticos, do que compostos com 3 ou
mais anéis (DOMINGUEZ et al., 2003; DIEZ et al., 1999).

O longo tempo de residéncia dos vapores (60 min) pode ter beneficiado a
ocorréncia de reagdes secundérias, que por polimerizacdo formaram compostos de
cadeia longa (Shen & Zhang, 2003).

Segundo Shen & Zhang (2003), Oleos leves sao preferidos para serem
usados como combustivel, sendo assim considerados, aqueles que possuem massa
molar menor que 150, consistindo geralmente de niumeros de carbono menor que 9
e de natureza aromatica.

Em outros trabalhos de pirdlise de lodo digerido anaerdbio, sem a presenca
de CaO, como o realizado por Sanchez et al. (2009) (condi¢des da pirdlise: 350, 450
e 550°C; 30K/min) e por Dominguez et al. (2003) (condi¢cdes da pirdlise: 800°C;
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200°C/min), € encontrado o mesmo perfil de compostos quimicos do presente
estudo, o que ratifica a inoperancia do efeito catalitico do CaO na pirélise do Lodo 1
e do Lodo 2.

Outra variavel de importancia que poderia atuar na obtencdo de compostos
quimicos mais leves ao final da pirélise seria a temperatura, onde segundo Shen &
Zhang (2003), temperaturas acima de 450°C favorecem a obtengéo de 6leos leves,
e abaixo dessa temperatura ndo sao visualizadas tantas alteragdes.

Entretanto, apesar da pirélise ter ocorrido entre 300-600°C, a obtencdo de
compostos quimicos leves néo foi favorecida. Desta forma, pode-se inferir que no
processo de pirdlise o lodo usado como matéria-prima permaneceu maior intervalo
de tempo sob temperaturas amenas, entre 300 e 450°C, o que contribuiu para a
obtenc&o de compostos de alta massa molar no biodleo.

O uso de CaO em processos piroliticos de lodo tem como vantagem o fato de
promover a desulfurizacdo do biodleo, através da formacdo do CaS que passa a
compor a fragéo soélida (TINGYU et al., 2000).

Segundo Pickler et al., (2003), o processo de pirdlise proporciona a obtengéo
de um biodleo com baixo teor de metais pesados, que somando-se ao seu baixo teor
de enxofre, ao contrdrio dos combustiveis fosseis, ndo contribuem para o

agravamento dos problemas ambientais.

Tabela 17 — Compostos quimicos identificados no Biodleo 1 e seus respectivos
tempos de retencao e fragmentos caracteristicos.

Biodleo 1
Tempo
Substancia de . Férmula caFrraa(ir:r?Qtti(():o Peso Concentragéo
quimica retengao molecular (kCounts)
(m/z)
(min)
2,propeni 5,118 C9H10 91e 118 118 10
benzeno
n-Butilbenzeno 5,415 C10H14 91e134 134 30
7-Tetradeceno 5,706 C14H28 4L, 53’96;9’ 83 196 15
Tetradecano 6,803 C14H30 41,57, 71e 198 15
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Biodleo 1 (continuacgéo)

Tempo
Substancia de . Férmula caFrraa(?tr:r?gtti((J:o Peso Concentragéo
quimica retengao molecular (kCounts)
(m/z)
(min)
Naftaleno 6,876 C10H8 128 128 10
Hexil benzeno 7,481 C12H18 91 e 162 162
Indole 7,870 C8H7N 117 117 10
2-metil-naftaleno 7,958 C11H10 142 142 10
Pirrole-2-acido
carboxilico, N-
’ . 4,59, 73, 147,
trimetilsili-, 8,184 C11H21NO2Si2 166 e 240 255 20
trimetilsilil ester
Heptil benzeno 8,443 C13H20 91 176 10
2,6-dimetil- 8,675 C19H40 43,57, 71e 268 19
Heptadecano 85
Bifenil 8,705 C12H10 154 154 19
7-metil-1H-Indole 8,736 C9HON 131 131 10
2-metil-1,1-bifenil 8,832 C13H12 168 168 19
. 41, 65, 79, 91,
Nonil-benzeno 10,211 C15H24 133 e 204 204 15
Hexatriacontano 10,335 C36H74 43, 555 le 506 25
1-pentil-hexil- 41, 55, 65, 78,
benzeno 10,608 C17H28 91, 105 e 232 232 20
Trimetil éster de
acido 10,702 C15H3202Si 73,117,129 e 272 25
. 257
dodecandico
1-propil-octil- 43,57, 71, 85,
prop 10,726 C17H28 91,105, 119 e 232 25
benzeno
133
Decil-benzeno 11,012 C16H26 91 e 218 218 18
2-Metil-E-7- 41, 55, 69, 83,
hexadeceno 11,059 C17H34 97 & 111 238 10
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Biodleo 1 (continuacgéo)

Tempo
Substancia de . Férmula Cgl;ggﬁzzzo Peso Concentragéo
quimica retengao molecular (kCounts)
(m/z)
(min)
Nonadecano 11,109 C19H40 43, 555 Le 796 25
1-metil-decil- 11,213 C17H28 77,91,105 e 232 15
benzeno 232
1-pentil-heptil- 91, 105, 119,
benzeno 11,374 C18H30 133 € 246 246 40
1-etil-decil- 91,105, 119,
benzeno 11,754 C18H30 133, 147, 161, 246 10
175 e 246
43,57,71,85
Tetratetracontano 11,976 C44H90 97 111e 125 618 20
1-metil-undecil- 12,145 C18H30 41, 55, 65, 79 246 25
benzeno e 91
91, 105, 119
1-hexil-pentil- 133, 147, 161,
benzeno 12,291 C18H30 175, 189 260 50
260
1-butil-nonil- 91, 105, 113,
12,360 C19H32 133, 147 e 260 35
benzeno
260
Trimetil éster de
acido 12,422 C17H3602Si 73’12;%1296 342 15
tetradecandico
1-propil-decil- 91,105, 119,
be‘;]zfno 12,518 C19H32 133, 147, 161, 260 20
175 e 260
1-etil-undecil- 91,105, 119,
benzeno 12,807 C19H32 133, 147, 161, 260 20
175 e 260
Trimetil éster de
Acido 13,233 C18H3802Si 73,117,129 e 314 20
. 299
Pentadecandico
1-meti-dodecil- 13,302 C19H32 91, 105 e 260 260 15

benzeno
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Biodleo 1 (continuacgéo)

Tempo
Substancia de . Férmula caFrraa(?tr:r?gtti((J:o Peso Concentragéo
quimica retengdo molecular (kCounts)
(m/z)
(min)
Trimetil éster de
Acido 15,190 C19H4002Si 73,117,129 e 328 30
L 313
hexadecandico
Trimetilsilil éster 73,117, 132,
de acido 17,595 C21H4402Si 145, 201, 341 356 15
octadecanéico e 356
C27H46 41, 91, 147,
Cholest-4-ene 23,031 215, 257, 355 370 45
e 370
C29H5002 41, 67, 79,
105, 147, 161,
Cholest-2-ene 23,312 203, 215, 257, 370 38
316 e 370

Tabela 18 — Compostos quimicos identificados no Bioéleo 2, seus respectivos tempos

de retencéo e fragmentos caracteristicos.
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Biodleo 2
Tempo de Fragmento
Substancia retencéo Férmula 9 L Peso Concentragéo
. caracteristico
quimica molecular molecular (kCounts)
. (m/z)
(min)

Propil benzeno 4,319 C9H12 91e120 120 10
Benzonitrila 4,684 C7H5N 76 e 103 103 20
1,2 4-rimetil 5,074 COH12 91, 105 e 119 120 5
benzeno

2-propenil-benzeno 5,119 C9H10 91, 118 118 5
n-Butil benzeno 5,417 C10H14 91e134 134 15
6-Trideceno 6,726 C13H26 4L, 55’96;9’ 83 182 10
Naftaleno 6,877 C10H8 128 128 12
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Biodleo 2 (continuacgéo)

Tempo de Fragmento
Sub§ta_n(:|a retengao Férmula caracteristico Peso Concentrago
quimica | molecular (kCounts)
(min) (m/z)
Benzeno 7,313 COHON 91 e 131 131 18
propanonitrila
Hexil benzeno 7,476 C12H18 4L, 5;’9615’ & 162 20
2,6-dimetil- 7,764 C19H40 43,57, 71e 268 15
heptadecano 85
2-metil-naftaleno 8,110 C11H10 115 e 142 142 15
Benzeno 8,221 C10H1IN 91 e 145 145 3
butanonitrila
Heptil benzeno 8,442 C13H20 91e176 176 19
Z-11-Acido 41, 55, 69, 83,
hexadecendico 8,611 C16H3002 97 e 111 254 18
Bifenil 8,704 C12H10 154 154 17
1-etil-naftaleno 8,867 C12H12 156 156 9
LH-Indole, 1- 9,107 C11HISNSI 73,174 e 189 189 55
(trimetilsilil)-
3-metil-1-
L . 45, 73, 130,
(trimetilsilil)-1H- 9,840 C12H17NSi 188 e 203 203 25
Indole
Nonil benzeno 10,210 C15H24 91 e 204 204 20
1-pentil-hexil- 10,612 C17H28 91, 105, 161 e 232 30
benzeno 232
L-butil-heptil- 10,636 Cl7H28 91, 105 e 232 232 25
benzeno
Trimetilsilil éster de C15H3202Si 41, 55, 75,
acido dodecandico 10,711 117 e 257 272 25
L-meti-decil 11,210 C17H28 105 e 232 232 10
benzeno
1-pentil-heptil- C18H30 91,105, 119 e 50
11,382 246
benzeno 246
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Biodleo 2 (continuacgéo)

Tempo de Fragmento
Sub§ta_n(:|a retengao Férmula caracteristico Peso Concentrago
quimica | molecular (kCounts)
(min) (m/z)
C18H30 91, 105, 119,
1-butil-octil-benzeno 11,419 133,147 e 246 50
246
C18H30 91, 105, 119,
1-propil-nonil- 133, 147, 161,
benzeno 11,538 179,193 e 246 30
246
. . C18H30 41,55, 69, 91,
1-etil-decil-benzeno 11,757 119 e 246 246 25
C14H28 41, 55, 69, 83,
7-tetradeceno 11,917 97 e 111 196 20
Tetratetracontano 11,973 C44H90 43, 5875 Le 618 20
1-pentil-octil- 12,289 C19H32 91,105, 119 e 260 65
benzeno 260
L-butil-nonik C19H32 91, 105, 119,
12,360 133, 147 e 260 40
benzeno
260
Trimetilsilil éster de C17H3602Si
acido 12,411 73,117,129 300 15
. 285
tetradecandico
1-propil-decil- C19H32 91, 105, 119,
benzeno 12,517 133 e 260 260 30
1-etil-undecil- C19H32 91, 105, 119,
12,803 133, 147, 161 260 27
benzeno
e 260
Trimetilsilil éster de C18H3802Si
&cido n- 13,241 73,117, 129 314 20
. 299
pentadecandico
1-metil-dodecil- 13,308 C19H32 91, 105 e 260 260 18
benzeno
Trimetisilil éster de C19H4002Si 73,117, 129,
acido 15,192 185, 269 e 328 20
hexadecandico 313
1-Hexacosano 16,195 C26H52 43,57 e71 364 23
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Biodleo 2 (continuacgéo)

Tempo de

A . Fragmento =
Substéncia 5 P C t
P retencao Formula caracteristico ©s0 oncentragao
quimica | molecular (kCounts)
(min) (m/z)
C27H46 108, 147, 215,
Cholest-4-ene 23,035 257,355 e 370 39
370
C27H46 215, 257, 316,
Cholest-2-ene 23,314 355 e 370 370 38

Durante o processo de pirdlise de lodos residuais, inicialmente ocorre a

desorcéo das substancias organicas agregadas no material para a fase gasosa e em
um segundo estagio, reagdes radicalares, de descarboxilacdo, desidrogenacéo e de
craqueamento ocorrem em fase gasosa, e em funcdo dessas rea¢fes, um numero

significativo de substancias séo formadas (VIEIRA, 2004).

Os hidrocarbonetos alifaticos encontrados no biodleo foram formados a partir

de reacdes de descarboxilacdo e descarbonilacdo dos acidos graxos presentes no
lodo. Na descarboxilacdo sdo formados alcanos e didéxido de carbono, e na
descarbonilagdo s@o formados alcenos, Agua e monoéxido de carbono (SANTOS,
2007), Figura 33.

N
R\/CHZYOH T 0 4 Ry

0

Descarbonilacéo

R\/ CHZYOH DI C02 + R/\ CH3
|

0

Descarboxilacéo

Figura 33 — Formacéao de hidrocarbonetos alifaticos saturados e

insaturados a partir de acidos graxos.
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Durante o processo de pirdlise, nitrilas arométicas podem ter sido formadas a
partir da reacdo de &cidos carboxilicos de benzeno com aminas presentes no

material de origem, Figura 34.

|
R
@ S

Figura 34 — Formacao de nitrilas a partir de acidos graxos aromaticos e aminas.

Segundo Bailey & Turek (1958), substancias como nitrilas podem ser obtidas
no biodleo através da reagdo dos Acidos graxos com amnia ou aminas presentes

no material de origem, na faixa de temperatura entre 400-450°C, Figura 35.
ROIOH+ R\ —> RONR + HO
—>
ROONA RN + HO

Figura 35 — Reacao quimica de acidos graxos com aminas na formacao de nitrilas.

Mecanismos de reacdo de Diels-Alder tém sido apontados por vérios autores
como responsavel pela formagédo de hidrocarbonetos poliarométicos na pirélise de
biomassa, em que, via desidrogenagdo de alcenos e dienos, ciclizagbes e
subsequiiente aromatizacdo produzem compostos arométicos (CYPRES, 1987,
FAIRBURN, 1990). Na Figura 36, estdo demonstradas as reagdes que dao origem

aos hidrocarbonetos nos 6leos piroliticos.
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Produtos da decomposicgédo térmica de triacilglicerideos

Figura 36 - Mecanismo completo das reacBes de pirdlise dos
triacilglicerideos.

A presencga de uma alta proporgdo de esterdides e hidrocarbonetos alifaticos
no biodleo mostra-se interessante na sua aplicagdo como combustivel, enquanto os
demais compostos apontam para a possibilidade de uso como insumo na industria
quimica (FONTS, 2009).
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6. CONCLUSAO

e No biodleo sdo encontrados hidrocarbonetos alifaticos, hidrocarbonetos
aromaticos, acidos graxos, nitrilas aromaticas e esterdides, todos estes,
gerados a partir de reacbes quimicas desencadeadas pela pirdlise de
compostos quimicos encontrados no lodo, como acidos carboxilicos
benzénicos, aminas e acidos graxos.

e Alignina e os &cidos falvicos presentes no lodo podem ter contribuido para a
formacao de nitrilas arométicas no biodleo.

e As caracteristicas do lodo anaerébio contendo CaO influenciaram nos baixos
rendimentos em biodleo alcancados (3,45 e 5,26%), quando comparados com
os rendimentos alcangados na pirélise de lodo anaerdbio sem CaO de outros
trabalhos.

e Apesar do balango energético negativo de ambos o0s processos piroliticos, o
biodleo possui alto poder calorifico (34,5 MJ Kg™?), hidrocarbonetos alifaticos,
e auséncia de compostos sulfurados em sua composi¢céo, 0 que aponta para
a possibilidade de aplicagcdo deste produto como biocombustivel.

e Somado ao potencial de uso do biodleo como biocombustivel para a geragédo
de energia, esta a possibilidade de aproveitamento do mesmo como insumo
de indUstria quimica.

e A aplicacdo do processo de pir6lise ao lodo em estudo para a obtencéo de
bio6leo combustivel se mostra como uma importante alternativa de
aproveitamento e agregagao de valor ao mesmo.

e A alternativa tecnoldgica empregada no presente trabalho apresenta um
grande ganho ambiental quando comparado a outros tipos de disposi¢ao e

tratamento dado a lodos residuais.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Como continuidade do presente trabalho propde-se:

e Realizar estudos de otimizacdo das variaveis (temperatura, tempo de
retencdo e taxa de aquecimento) do processo pirolitico;

e Caracterizar detalhadamente o lodo residual utilizado como matéria-prima no
processo pirolitico;

e Caracterizar as fragfes solidas e gasosas obtidas, visando sua aplicacdo no

processo pirolitico a fim de alcan¢ar um balango energético positivo.
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Espectros de massas dos correspondentes picos cromatograficos do extrato

polar do Lodo 1

Search [Spectrum 1A
BP:174,1 5.792 min, Scan: 444, 40:400,1lon: 17305 us, RIC: 8871, BC
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R.Match:8253, F.Match:710 m/z
Figura 1A — n-Butilamina, N,N-bis(trimetilsilil), substancia identificada no tempo de

retencdo 5,729 min.



Search |Spectrum 1A
BP:147,2 6.020 min, Scan: 474, 40:400, lon: 6381 us, RIC: 45847, BC
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Figura 2A - Bis(trimetilsilil) metil éster de acido propanodibico,
identificada no tempo de retencéo 6,020 min.

substancia

116



Search |Spectrum 1A
BP:64,1 16.182 min, Scan: 1803, 40:400, lon: 17548 us, RIC: 10447, BC
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Figura 3A — Enxofre ciclico octa atdmico, substancia identificada

retencdo 16,182 min.

no tempo de

117



118

Espectros de massas dos correspondentes picos cromatograficos do extrato
polar do Lodo 2

Search |Spectrum 1A
BP:58,0 9.571 min, Scan: 940, 40:400, lon: 16819 us, RIC: 9266, BC
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Figura 4A - 9-metdxi, 2-Nonanona, substancia identificada no tempo de retencéo
9,571 min.



Search |Spectrum 1A
BP:191,8 10.088 min, Scan: 1008, 40:400, lon: 24186 us, RIC: 2892, BC
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Figura 5A - Enxofre, substancia identificada no tempo de

retencéo 10,088 min.
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Search [Spectrum 1A
BP:117,0 10.706 min, Scan: 1089, 40:400, lon: 22450 us, RIC: 4106, BC
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Figura 6A — Trimetilsilil éster de acido dodecandico, substancia

tempo de reten¢éo 10,706 min.

identificada no

120



Search |Spectrum 1A
BP:58,0 11.153 min, Scan: 1148, 40:400, lon: 23152 us, RIC:3172, BC
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Figura 7A - 1-Octadecanamina, N,N-dimetil-, substancia identificada no tempo de
retencdo 11,153 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:117,0 12.424 min, Scan: 1315, 40:400, lon: 21164 us, RIC: 2820, BC
1 117.0
0 — -
100% 7 374
285.3
] 287
75% N -
or 1 129.1
50% - 73.0 172 .
] 149
9% 1 ]
25% 1 131.0 28|6.2
9' 201.0 g4
38 241.2
T T 22
0% - M ‘\‘\“HHHHH‘H\H‘H ‘\ L m‘\ IR \Lﬁu I TR | \‘\ e oo e [
Match Tetradecanoic acid, dimethyl(isopropyl)silyl ester
BP 285,0 (999=100%) 148519 in MAINLIB Cl19H4002Si, MW 328
100% 2§4M ]
o
75% .
b 75.0
616
A
50% - -
117.0 286.0
250 4 242 2b7 B
] 43.0 131.0
93.0 : 287.0
112
1 T 77 103 14
0% ] i h‘\‘n \“\H\\ ‘\“H‘\H\HM m‘\h‘\\\h i T\ D B \T ‘\
T T T T
R.Match:768,F.Match:1'983 200 300 4r(r)10/z

Figura 8A - Dimetil (isopropil) silil éster de
identificada no tempo de retencéo 12,424 min.

acido tetradecandico, substancia



Search |Spectrum 1A
BP:117,0 15.202 min, Scan: 1677, 40:400, lon: 20199 us, RIC: 6180, BC
1 117.0
0 — ]
1OOA): 849
] 313.2
] 637
75% - P -
] 129.1
50% 7 75.0 365 7]
333
] 31/4.3
25%j 6910 131.0 181 ]
] 13 127 185.0 315.3
269.2 B
70 0
53
0% - H‘H H\\w I JJ T\\ ool el i Ll e r HL
Match Hexadecanoic acid, trimethylsilyl ester
BP 73,0 (999=100%) 33472 in CAS No0.55520-89-3, C19H4002Si, MW 328
1 73.0
0 — ]
(e}
] 75.0 1714740 313.0
75% 712 724 ]
] A
50% 132.0 ]
1 430 404
1 324
o ] 31/4.0 R
256: 57.0 1 192
182 112 328.0
64
0% A I N N B
T T T T T T T T
R.Match:81%(,)F.Matclh0:0797 150 200 250 800 350 4810/2

Figura 9A - Trimetil éster de acido hexadecanodico, substancia identificada no
tempo de retencéo 15,202 min.
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Espectros de massas dos correspondentes picos cromatograficos do extrato
apolar do Lodo 1

Search |Spectrum 1A
BP:147,2 5.741 min, Scan: 435, 40:400, lon: 4134 us, RIC: 88701, BC
1 147.2
0 — -
100% ] 34%40
75% - .
50% - .
] 204.0
11824
] 149.2
25%? 73 .1 76{17 ]
5051
20/5.0
] 2076
0% ] L‘w \‘ |l mn | |
Match 1-(3-Methylbutyl)-2,3,4,6-tetramethylbenzene
BP 147,0 (999=100%) 94325 in CAS No0.116761-72-9, C15H24, MW 204
1 147.0
0 — -
100% 949
75% - .
50% - .
] 14/8.0 904 0
% - 287 : ]
25% ] b 195
133.0
] 80
0% Ll A L
T T T T T T T T
R.Match:7952(,)F.Matclh0:0743 150 200 250 300 350 4810/2

Figura 10A - 1,(3-Metilbutil)-2,3,4,6-tetrametilbenzeno, substancia identificada no
tempo de retenc¢éo 5,741 min.



Search

100%

75%
50% -
25%

0%

Spectrum 1A

BP: 73,0 5.796 min, Scan: 442, 40:400, lon: 20540 us, RIC: 8875, BC
73.0 174 .1 ]
1131 1066
H

248.1 ]
186
1 302.1
J 69
by ‘m I ‘ﬁ

Match

100%

75%

50%

25%

0%

n-Butylamine, N,N-bis(trim ethylsilyl)

BP 174,0 (999=100%) 110986 CAS No.18394-04-2, C10H27NSi2, MW 217

E 174.0 E
] 9969
] i
3 73.0 ]
] 700
- 128.0 1
] 416
] 86.0
] 328 202.0
E 75. 244 E
] 1188
74 .0 130.0 176.0
56 8 6
\‘\H\‘ il llby L I Ll m\ | T . ‘\
IO 160 1é0 260 ZéO 360 3é0 460
R.Match:8252,F.Match:720 m/z

Figura 11A - n-Butilamina, N,N-bis(trimetilsilil),

retencéo 5,796 min.

substancia identificada no tempo de
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Espectros de massas dos correspondentes picos cromatograficos do extrato

apolar do Lodo 2

Search [Spectrum 1A

BP: 73,0 5.788 min, Scan: 441, 40:400,lon: 20659 us, RIC: 9130, BC
73.0 174.1
0, -
100% 1d60 1052
75% -
147.0
2
50% 528 ]
P 128.2
341
202.1 248.1
25% 222 236 ]
302.1
91
0% | N | P aly t Il
Match n-Butylamine, N,N-bis(trimethylsilyl)
BP 174,0 (999=100%) 110986 CAS No.18394-04-2, C10H27NSi2, MW 217
174.0
100% 99 B
i
73.0
75% 7] 700 : ]
4
50% 128.0 ]
416
86.0
328 202.0
25% 5. 244 s
188
74.0 130.0 176.0
gl6 \ 8 6
0% N b allhl Ly s | I il
I0 10|0 15|0 20|0 211;0 30|0 35|0 460
R.Match:8257, F.Match:723 m/z

Figura 12A - n-Butilamina, N,N-bis(trimetilsilil), substéncia identificada no tempo
de retencao 5,788 min.



Search |Spectrum 1A
BP:147,2 6.017 min, Scan: 471, 40:400, lon: 10291 us, RIC: 35971, BC
1 147.2
0 — -
100% 7 11144
75% - .
] 218.1
50% - 5404 ]
731 149.2
] 2723 2967
25% / ]
] 174.1 21/9.0
43.0
8%7 1086
0%: Lt ‘ dl | ] L1, I I )
M atch Propanedioic acid, methyl-, bis(trimethylsilyl) ester
BP 147,0 (999=100% ) 93898 CAS No0.40333-07-1, C10H2204Si2, MW 262
1 147.0
0 — -
1OOA>: 969
1 73.0
75% - 746 ]
50% - .
25% 75.0 148.0 =
] 168 159
b 247.0
] Jm 65
0% ] lu h\‘ \‘ “\ i wl ‘ . ‘\ f

T T
R.M atcho: 724, F.Match: 71(949

T
200

T T
300 400
m/z

Figura 13A - Bis(trimetilsilil) metil éster de

identificada no tempo de retencéo 6,017 min.

acido propanodiéico, substancia
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Search |Spectrum 1A
BP:266,2 10.746 min, Scan: 1089, 40:400, lon: 25000 us, RIC: 2159, BC
b 266.2
0 — -
100% 7 566
75% - -
50% - -
0 ] 26(7.2
25% 118 7
1 45.0 228.1 b
59 147.0 187.1 59 268.3
1 ﬂs 33 38 T 10
0% - ‘H\‘\\\\H\‘\“H\\H P H\ \ﬁ)\\\ Il g fw‘\\ R R TR I ? I - . ]
M atch Benzoic acid, 2-[(trimethylsilyl)amino]-, trimethylsilyl ester
BP 266,0 (999=100%) CAS No.18406-07-0, C13H23NO2Si2, MW 281
b 266.0
0 — -
100% ] 949
75% -
50% - -
] 26|7.0
25% 73.0 2p1 7
150 26|8.0
95
0%: . m Ll . I i T\ ‘\
‘O 160 1%0 260 2%0 360 3é0 460
R.Match:90%,F.Match:780 m/z

Figura 14A - 2-[(trimetilsilil)amino]-, trimetilsilil éster de acido benzéico, substancia
identificada no tempo de retencéo 10,746 min.
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Espectros de massas dos correspondentes picos cromatograficos da amostra

do Biobleo 1

Search |Spectrum 1A
BP:117,0 5.118 min, Scan: 390, 40:400, lon: 22450 us, RIC: 4482, BC
b 117.0
0 — -
100A): 1113
75% - .
] 11/8.0
50% 5p6 3
91.0
346
05 ]
256: 51.0
155 03.
1 ﬂ> 94
0% 11 \J‘H\ w\‘\ Jl \T
Match Benzene, 2-propenyl-
BP 117,0 (999=100%) 15583 in CAS No.300-57-2, C9H10, MW 118
b 117.0
0 — -
1OOA): ab9
] 11/8.0
75% -
1 601
N
o ] 115.0 E
SOA): 443
0% E
ZSA)Z 51.0 L
140 11/6.0
141
0% ] | \‘H ﬂ;‘u“\“ MU u“H \‘
T T T T
R.Match: 885, F.Match:lggia 200 300 4r(r)10/z

Figura 1B - 2,propenil-benzeno, substéancia

5,118 mi

n.

identificada no tempo de retencéo



Search |Spectrum 1A
BP:91,0 5.415 min, Scan: 429, 40:400, lon: 16239 us, RIC: 12836, BC
] 91.0
0 — -
100% ] 30032
75% - -
] 92.0
50% 1495 4
] 133.8
] 987
25% 7 77.0 g
463
119.0 201.0
1 ‘ T 188 173
0% 1 \‘ o \H\ \‘\\‘\H“L\H 1 \‘H \HT\ ull 1 . . f‘ L
Match n-Butylbenzene
BP 91,0 (999=100%) 178 in CAS No0.104-51-8, C10H14, MW 134
E 91.0 3
100% 96’9
75% -
] 92.0
1 515
50% - h .
o ] 134.0
25% 205 g
] 65.0
109 105.0
1 ‘ T 6 4
006 J—di L1 T
T T T T T T T T
R.Match: 868°F.Match®®o4 1°° 200 250 300 350 499%
Figura 2B - n-Butilbenzeno, substancia identificada no tempo de retencao 5,415

min.
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Search |Spectrum 1A
BP: 55,0 5.706 min, Scan: 467, 40:400, lon: 14502 us, RIC: 9704, BC
1 55.0
0 — -
100% 1 1218
68.9
1 96;:8
75% - =
] .0
772
Y
50% 4 42.9] |82.9 &
i1 515 519
56.9
] 3L 2
25% - Y 3
] 2|9 1ffi9
] 1%3 T
0% ] ‘ Hh i ‘\\‘ HMH‘M‘ ’ mn L1
Match 7-Tetradecene
BP 41,0 (999=100%) 901 in CAS No0.10374-74-0,C14H28, MW 196
1 41.0
0 — -
100@; 949 NN
48.0
801
] i
75% — -
] 83.0
607
] 4
50% 7 57.0f |97.0 7
3B2 398
] 6 7|.0
] 255
25% o] paro ]
] M5 121 196.0
] ‘ ‘ T 67
0% - M“ wll e LT
T T T T T T T T
R.Match:83%(,)F.Matclho:0817 150 200 250 800 350 4%O/z

Figura 3B - 7-Tetradeceno, substancia identificada no tempo de retencao 5,706 min.



Search |Spectrum 1A
BP: 56,9 6.803 min, Scan: 612, 40:400, lon: 17609 us, RIC: 10693, BC
1 56.9
0 — -
100%): 1910
75%j 71.0 ]
] 1314
4 H
50% - -
84.9
1 623
25% -
] 69.0
286
0% \mﬁhf'm Dot or
M atch Tetradecane
BP 57,0 (999=100%) 5464 in REPLIB CAS No.629-59-4, C14H30, MW 198
1 57.0
0 — -
100@; 999 VY VS
] 43.0
] 792
4 N
75% -
1 71.0
] 620
4 5
50% - -
] 85.0
] 368
] 29.0
0 — -
25% 4 224 7d 0
391l0 | 140
9n 4
O%: ‘\‘T il ot \“ N I
T T T T
R.Match: 849, F.Match:lg(é)w 200 300 4r(r)10/z

Figura 4B - Tetradecano, substancia identificada no tempo de retengéo 6,803 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:128,1 6.876 min, Scan: 622, 40:400, lon: 19333 us, RIC: 6564, BC
b 128.1
9 | —
100A): 2244
75% - E
50% - &
25% 127.1 .
| %9
0% 1 ] .
Match Naphthalene
BP 128,0 (999=100%) 17373 in REPLIB CAS No0.91-20-3, C10H8, MW 128
b 128.0
9 | —
1OOA): 99
75% h
50% - &
% 12.0 E
25A): 193
51.0
90 ‘
0% ] | ‘T \\h ‘MJ I Ll H

T
R.Match: 926, F.Match:1886

T
200

T T
300 400
m/z

Figura 5B - Naftaleno, substancia identificada no tempo de

retencéo 6,876 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 7.481 min, Scan: 703, 40:400, lon: 15081 us, RIC: 13319, BC
b 91.0
0 — -
100% 7 3523
% ]
7561 92.0
2252
Y
50% - =
162.0
o ] 65.1 993
25% 737 7]
105.0
51.0 361 182.0
] ‘fOS T 247
0% ] il M A wh\ 1P ‘\ [ 1 T\
Match Benzene, hexyl-
BP 91,0 (999=100%) 11341 in CAS No.1077-16-3,C12H18, MW 162
b 91.0
0 — -
1OOA): XY
92.0
] 785
4 iy
75% .
50% - =
2504 1 65.0 162.0 ]
1 186 191
] 105.0
] 90
0% ] H H\’ \‘u\ ‘\HH‘ \‘ ﬁ[‘ L ‘
T T T T T
R.Matcho:871, F.Match:814030 200 300 4r(r)10/z

Figura 6B — Hexil benzeno, substancia identificada no tempo de retencdo 7,481
min.
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Search |Spectrum 1A
BP:117,0 7.870 min, Scan: 755, 40:400, lon: 17196 us, RIC: 6990, BC
1 117.0
9 - —
100A): 1720
75% - E
] 90.0
1045
A
50% - &
] 63.0
250 1 409 B
] 116.0
] s T
0% ] ! \\Hw‘ el w ‘ | "
Match Indole
BP 117,0 (999=100%) 70294 in CAS No0.120-72-9, CBH7N, MW 117
1 117.0
9 - —
1OOA): 949
H
75% / h
50%j 90.0 R
] 433
89.0
] 263
25% ]
] 63.0 11(8.0
96 93
0% ] \‘ N ‘m‘k u‘ F
T T T T T
R.Matcho:899, F.Match:8]7090 200 300 4r(r)10/z

Figura 7B - Indole, substancia identificada no tempo de retencdo 7,870 min.



136

Search |Spectrum 1A
BP:141,1 7.958 min, Scan: 767, 40:400, lon: 22947 us, RIC: 3833, BC
1 141.1
0 — -
100% ] 688
1 142.1
75% 497 B
4 \
115.1
] 359
50% .
] 147.0
238
25% - 63 .0 14/8.0 3
] 110 124
1061 214.0
] ‘ 45 ‘ 41
0% 1 ‘\h\h\\”\“\‘ me ‘H\‘\” \\Hﬂx Hm\ Il ‘ L votn bl m Il f\ . . m .
Match 2-Methylnaphthalene
BP 141,0 (999=100% )30 in TUTORIAL CAS No0.91-57-6, C11H10, MW 142
1 141.0
0 — -
100% ] 949
115.0
] 792
4 4
75% — .
50% - -
25% .
1] 89.0 143.0
117 1b 7
0% ] M d‘\ wll \\‘I\ I “\‘ ]
5‘0 160 1é0 260 zéo 360 3é0 460
R.Match: 921, F.Match: 793 m/z

Figura 8B - 2-metil-naftaleno, substancia identificada no tempo de retencdo 7,958
min.
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Search [Spectrum 1A
BP:240,1 8.184 min, Scan: 797, 40:400, lon: 20056 us, RIC: 12424, BC
240.1
0 — -
100% 47201
75% B
50% - .
24(1.1
25% 73.0 166.2 850 .
715 621 N
0% ‘\‘ (T [T \‘\M L LR ul M\ ‘\ J\
M atch Pyrrole-2-carboxylic acid, N-trimethylsilyl-, trimethylsilyl ester
BP 240,0 (999=100%) 137586 in MAINLIB C11H21NO2Si2, MW 255
240.0
0 — -
100% 99 ‘
75% .
(¢]
50% 73.0 -
408 166.0
358
24(1.0
% - 2P6 .
oo o0 196.0 0
138 124.0 103 25060
T 74 5
0% i \“h bt ol il ‘h\ A M Hh m\ M b
T T T T T T T T
R.Match:8og(,)F.Matc]h(:)0808 150 200 250 300 350 4r(r)10/

4

Figura 9B - Pirrole-2-acido carboxilico, N-trimetilsilil-, trimetilsilil

identificada no tempo de retencéo 8,184 min.

ester, substancia
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 8.443 min, Scan: 832, 40:400, lon: 11130 us, RIC: 13037, BC
1 91.0
0 — -
100% 7 3319
o 92.0
75% 2346 .
1 N
50% - =
] 176.0
or ] 65.1 811
25@: 641
] 133.0
] ‘ 381
0%: \J Hm‘ \H\‘\H‘ H‘ HL W T‘ L i
Match Benzene, heptyl-
BP 92,0 (999=100%) 51079 in CAS No.1078-71-3, C13H20, MW 176
1 92.0
0 — -
100@1 9b9 @/v\/\/
75% .
50% - =
E 43.0 176.0 ]
25%: 190 198
] 105.0
] ‘ ‘ 91
0% ] H ‘H \‘uh\\ H‘ \‘ J[ I ‘\ |
T T T T T
R.Matcho:891, F.Match:8180 200 300 4r(r)10/z

Figura 10B - Heptil benzeno, substancia identificada no tempo de retencdo 8,443
min.



Search

100% -
75% -
50% -

25% -

0%

Spectrum 1A

BP: 56,9 8.675 min, Scan: 863, 40:400, lon: 13632 us, RIC: 11043, BC
56.9 B
1928

41.0
1400 ]
H
84.9 R
867
70.0
502

4 4 ]

] 82.9

] 195 243.0

‘ 105

il H\[ il s 1 m

Match

100%;
75%2
50%f
25%2

0%

T T
R.Match: 84%(,) F.M atclh0:0823

BP 57,0 (999=100%) 20844 in

Heptadecane, 2,6-dim ethyl-
CAS No0.54105-67-8, C19H40, MW 268

41|

N

57.0
999

71.0
623
4

55[.0
240

69.0
111

]

WAW E

T
150

T
200

T
250

T
300

T T
350 400
m/z

Figura 11B - 2,6-dimetil-Heptadecano, substancia identificada

retencéo 8,675 min.

no tempo de
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Search |Spectrum 1A
BP:154,0 8.705 min, Scan: 867, 40:400, lon: 15408 us, RIC: 10054, BC
b 154.0
0 — -
100% 7 2448
75% - -
50% - -
] 15B.2
856
4
250 1 76.0 15_2-2 B
] 446 479
0% ] Jul IR TR u\.| i A““L 1
Match Biphenyl
BP 154,0 (999=100%) 20364 in CAS No.92-52-4, C12H10, MW 154
b 154.0
0 — -
1OOA): 949
75% -
50% - -
158.0
] 271
25% 4 .
] 76.0 155.0
] 121 130
0% ! Wﬂkﬁn‘m L i ‘M
T T T T
R.Match: 896, F.Match:1885 200 300 4r(r)10/z

Figura 12B - Bifenil, substancia identificada no tempo de retencéo 8,705 min.



Search |Spectrum 1A
BP:130,0 8.736 min, Scan: 871, 40:400, lon: 22014 us, RIC: 3589, BC
1 130.0
0, -
1OOA): o5
75% - -
] 13/1.0
50% 4 462 ]
o ] 77.0
25% 193 .
41.0 91.0 128.1
1 51 60‘ 58
0% ] m HH“\ \\H\\ \H\ ‘H‘T \H\H\H‘w mL | m T \
Match 1H-Indole, 7-m ethyl-
BP 131,0 (999=100%) 17725 in CAS No0.933-67-5, C9H9N, MW 131
1 131.0
0, -
1OOA): Y
75% H .
50% - / -
25% 77.0 .
] 160 132.0
T 109
0% ] ‘h‘ \h” ll o \“\ MF

T
100

T
R.Match: 8856(,) F.Match: 844

T
150

T
200

T T
350 400
m/z

Figura 13B - 7-metil-1H-Indole, substancia identificada no tempo de retencao 8,736

min.
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Search |Spectrum 1A

BP:167,1 8.832 min, Scan: 884, 40:400, lon: 17719 us, RIC: 3280, BC
1 167.1
0 — -
100@: Yy
75% - -
500 - 153.1 3

25%

191.1 E
50
0% ] \H\ ‘U‘T‘HH\‘HM ‘md TR R | I dot 1
Match 1,1-Biphenyl, 2-methyl-
BP 168,0 (999=100%) 21647 in CAS No0.643-58-3, C13H12, MW 168
1 168.0
0 — -
100% o9
75% .
50% - -
16%.0
315
25% - .
1 83.0 149.0
137 B4

0% ] Ll w“\ A Hh ﬂ)‘\m ‘ Jd “

T
R.Match: 825, F.M atch:lg(%:%

T T T
200 300 400
m/z

Figura 14B - 2-metil-1,1-bifenil, substancia identificada no tempo de retencao 8,832
min.



143

Search |Spectrum 1A
BP:91,0 10.211 min, Scan: 1070, 40:400, lon: 15005 us, RIC: 8185, BC
b 91.0
0 — -
100@; 1¢32
75% - =
50% - =
] 204.0
25% 41.0 133.1 443 h
] 313 325
92.9
169 20/5.0
] 1p5
0% il \‘J‘ h‘ il MH | H\“u\\“\u [ IRV | 1
Match Benzene, nonyl-
BP 92,0 (999=100%) 11864 in CAS No.1081-77-2, C15H24, MW 204
b 92.0
0 — -
1OOA)I 999 @/\/\A/v
75% .
50% - =
25% 4 410 204.0 .
105.0 153
‘ 95
0% ] h‘ ‘\ M‘\‘ L H‘ \‘ \‘\ 1l ‘\ . |
T T T T
R.Match: 862, F.Match:lg(A)lS 200 300 4r(r)10/z

Figura 15B - Nonil-benzeno, substancia identificada no tempo de retengdo 10,211
min.



Search |Spectrum 1A
BP: 41,0 10.281 min, Scan: 1080, 40:400, lon: 15320 us, RIC: 8501, BC
1 41.0
100%? 8% 7 m
96.9
691
] A
75% - 83.0 ]
] 565
'y
56.9
] 4117
50% 3 450 .
3131 110.9
6 7].0 283
] 215
25% .
] 541.0 96.0 170.1
e] ) 101 82.
0%; U_ﬂ]m“m‘\ ‘H‘“\‘H\ \‘ MT\\H (I i
Match l1-Hexadecanol
BP 55,0 (999=100%) 4362 in CAS No.36653-82-4, C16H340, MW 242
1 55.0
% PV e Ve VO YV NN
1OOA3: 949 on
69.0
805
: 4
75% .
56.0
1 506
50% 111.0 ]
] 6 8.0 403
382
25%j 42.0 98.0 B
1 18 186
B N
] 5 3jl0
1 GH ‘
0% - Ll ‘\‘ R \
SXO 60 1%0 260 2§o 360 3é0 460
R.Match: 864, F.Matclh:838 m/z

Figura 16B - 1-Hexadecanol, substancia identificada no tempo de retencédo 10,281

min.
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Search |Spectrum 1A
BP: 56,9 10.335 min, Scan: 1087, 40:400, lon: 10603 us, RIC: 15437, BC
b 56.9
0 — -
100”’; 2361
71.0
] 1808
75% 3
48.0
1349
4 A
50% - =
] 70.0
25% 523 —
] 4 167.1
1 58. 10.9 303
] 14 Jﬂuz T J
0% ] ‘WT\H' L \u\l Jm\u\u TIN |  | | s
Match Hexatriacontane
BP 57,0 (999=100%) 5449 in REPLIB CAS No.630-06-8, C36H74, MW 506
b 57.0
0 — -
1OOA): 9b9
75% .
50% - 71.0 =
1 422
55.0
] 285
25%? 56.0 -
151 7.0
L89
0%: ‘\ J‘|MT\‘HM‘\Ju —
T T T T T
R.Match: 854, F.Matlcoho:785 200 300 400 50r(r)1/z

Figura 17B - Hexatriacontano, substancia identificada no tempo de retencao 10,335
min.



Search |Spectrum 1A
BP:91,0 10.608 min, Scan: 1124, 40:400, lon: 14684 us, RIC: 9628, BC
b 91.0
0 — -
100% 7 2766
75% - .
50% 105.0 .
] 1146 161.0
980
25% .
] 92.1 160.2
41.0 285 204 232.1
175 T 190
0%: ﬁu‘\ \‘ \h w HH I all LT\
Match Benzene, (1-pentylhexyl)-
BP 91,0 (999=100%) 46141 in CAS No.4537-14-8, C17H28, MW 232
b 91.0
0 — -
100% 960
75% .
50% - .
% ] 41.0 105.0 161.0 E
25% 192 186 192
29.0 119.0
60 56
0% 1 \f 1A P \‘\ MLF

T
R.Match: 825, F.M atch:lé)é)S

T
200

T T
300 400
m/z

Figura 18B - 1-pentil-hexil-benzeno, substancia identificada no tempo de retencéo

10,608 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:117,0 10.702 min, Scan: 1137, 40:400, lon: 11507 us, RIC: 13032, BC
b 117.0
100% Y12 257.2 ]
] 1820
] 4
75% - -
] 74.9
] 1120
50%; 129.0 a
] 883
25% 4 430 131.0 25[8.2 .
1 313 3134 340
0% ; h‘ TRV R R | 1l \ ‘ A
Match Dodecanoic acid, trimethylsilyl ester
BP 73,0 (999=100%) 32876 in CAS No.55520-95-1, C15H3202Si, MW 272
b 73.0
0 — -
1006: 999 }Q@W/MW
] o)
75% .
117.0 257.0
1 516 511
50% 4 43.0 - A .
423
] 55.0 129.0
25% 1 247 250 ]
] 74.0 25|8.0
112 131.0 107
‘ 2
0%5 R | A E \
T T T T T T T T
R.Match:80%(,)F.MatclhO:O798 150 200 250 300 350 4810/2

Figura 19B — Trimetilsilil éster de acido dodecandico, substancia identificada no
tempo de retencéo 10,702 min.
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Search |Spectrum 1A

BP:91,0 10.726 min, Scan: 1140, 40:400, lon: 10809 us, RIC: 15720, BC
1 91.0
0 — -
100@; 46090
75% - -
50% - -
1 133.0
1713
25% 105.0 -
] 804
41.0 189.0 L3, g
] 435 ‘ T M 403 297
0% 1 LRHM \‘ A \\‘\ Ll HH L ‘ﬂ? T\ l
Match Benzene, (1-propyloctyl)-
BP 91,0 (999=100%) 48678 in CAS No.4536-86-1, C17H28, MW 232
1 91.0
0 — -
100@: 960
75% -
50% - -
] 133.0
25% - 224 -
] 105.0
97 189.0
T 62
0% 1 1l \H [T “ i M‘ I . Lt

T
R.Match: 814, F.M atch:1'987

T
200

T T
300 400
m/z

Figura 20B - 1-propil-octil-benzeno, substancia identificada no tempo de retencéo

10,726 min.

148



149

Search |Spectrum 1A
BP:91,0 11.012 min, Scan: 1179, 40:400, lon: 14428 us, RIC: 9050, BC
1 91.0
0 — -
100@; 1499
75% - =
50% - =
218.1
j 424
] 41.0
25% 311 133.1 ]
] 263 191.1
9B.1 204
J 166 T
0% ] \“m M\‘ MH\‘\M‘ unm\ \Hm‘\ M‘\‘m\ ‘\m [SOTRR TR T .
Match Benzene, decyl-
BP 92,0 (999=100%) 51082 in CAS No0.104-72-3,C16H26, MW 218
1 92.0
0 — -
100@: Y
75% .
] 91.0
6385
50% - =
o 218.0 ]
25% 7 43.0 190
] 158 105.0
] T 87
0% ] “ \‘\ \‘\‘ ‘u‘ \‘MH ‘ \‘T Ll ‘\ |
T T T T
R.Match: 859, F.Match:1'993 200 300 4r(r)10/z

Figura 21B - Decil-benzeno, substancia identificada no tempo de retengéo 11,012
min.
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Search |Spectrum 1A
BP: 55,0 11.059 min, Scan: 1185, 40:400, lon: 18368 us, RIC:5721, BC
1 55.0
0 — -
100% ] 146
97.0
369
41.0 4
1 330
75% 4 B
110.9
] 56.0
50% 109 212 ]
84.0
] 117
25% 4 434.1 ) 124.9 7
] g1 72 181.1
] 55 2928 .1 277.0
p 34
] | i dilo?
O%; 1 Mu‘\ | ‘ ‘\\M‘w”u\‘w‘w I \“M‘\‘wm H\\H\‘\‘\h\ﬂk wliv uly At\u\n\u | ] \‘
Match 2-M ethyl-E-7-hexadecene
BP 43,0 (999=100%) 6803 in CAS No.64183-52-4, C17H34, MW 238
1 43.0
0 — -
100% ] 049 NW
1 410
1 782
1 4
75%? 69 .0 .
648
4
1 83.0
50% 470 ]
4 4
70.0
1 3%7 111.0
% - 54).0 245 3
25% ] 191
9 ?0 238.0
] 69
0% ] I “ Ii H‘\ Mh\ i A " ‘ 1 Lﬁ
T T T T T T T T
R.Match:82%(,)F.Matclh0:0720 150 200 250 300 350 4810/2

Figura 22B - 2-Metil-E-7-hexadeceno, substancia identificada no tempo de
retencdo 11,059 min.



Search |Spectrum 1A
BP: 56,9 11.109 min, Scan: 1192, 40:400, lon: 12489 us, RIC: 16008, BC
1 56.9
9 —
100”’; 2434
] 41.0
9 —
75A): 16’;92
] 48.0 85.0
] 1217 :
50% W 1124 1
] 70.0
25% 693 .
] 441 110.9
202 240
0% ] L I m‘\ TE\ Dt e |
Match Nonadecane
BP 57,0 (999=100%) 5489 in REPLIB CAS No.629-92-5, C19H40, MW 268
1 57.0
9 N S N
100% - 96
43.0
] 762
75% - , ]
85.0
1 530
50% - 41.0 2 E
] 447
4
25% - gf 3
] i 99.0
118
0% ] “ ‘\ M_“““_JHJ‘ \ﬂs H‘ M‘ Il I f . .

T
R.Match: 815, F.M atch:19%6

T
200

T
300

Figura 23B - Nonadecano, substancia identificada

min.

no tempo de

retencdo 11,109
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Search |Spectrum 1A
BP:105,0 11.213 min, Scan: 1206, 40:400, lon: 13148 us, RIC: 10867, BC
] 105.0
0, -
100% 7 4439
75% - -
50% - -
25% 10[6.0 b
] 787
41.0 b 232.0
312 353
0% ] ?\ Ll M\ 1 H\ LUl 1
Match Benzene, (1-methyldecyl)-
BP 105,0 (999=100%) 13882 in CAS No.4536-88-3, C17H28, MW 232
] 105.0 3
100% obo
75% -
50% - -
25% 1006.0 7
146 232.0
75
0% ] . M Ll T
T T T T T T T T
R.Match: 93%° F.Matdnlo20 150 200 250 300 350 429
Figura 24B - 1-metil-decil-benzeno, substancia identificada no tempo de retencéo

11,213 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 11.374 min, Scan: 1228, 40:400, lon: 7171 us, RIC: 29509, BC
b 91.0
0 — -
100% 8169
75% - .
o ] 105.0
50% - 3741 -
250% 161.0 ]
] 1532
41.0 i04.1 246 .0
745 725 ‘ 709
0% T\ wl Lol \ Ml ‘ i T
Match Benzene, (1-pentylheptyl)-
BP 91,0 (999=100%) 11683 in CAS No0.2719-62-2, C18H30, MW 246
b 91.0
0 — -
100% 9’0
75% .
50% - .
25% .
105.0 161.0
41.0
98 117 129
0% : T\‘ ‘\ N ‘ ﬂ? \‘\‘ L T ‘\ ‘
T T T T T T T T
R.Match:80i39F.Matc]F19%01 150 200 250 300 350 4r(7)10/

4

Figura 25B - 1-pentil-heptil-benzeno, substancia identificada no tempo de retencéo
11,374 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 11.754 min, Scan: 1279, 40:400, lon: 9902 us, RIC: 20211, BC
1 91.0
0, -
100”’; 5898
75% - -
] 119.0
50% 2%12 o
25% -
41.0 15253'0 147.0
769 713 217.0
1 T ‘I 388
0% ] \‘ i H ‘ ol ‘ L \‘ L \“ L Lo \‘ 1 m T ‘\
Match Benzene, (1-ethyldecyl)-
BP 91,0 (999=100%) 11470 in CAS No.2400-00-2, C18H30, MW 246
1 91.0
0, -
100A>: 989
75% -
] 119.0
50% - 590 .
1 41.0
25% 1 214 E
] 105.0
217.0
55.0 120 97
| 5.1 ‘r
0% - ‘\ mﬁ T \“ \M L l 1 ‘\

T
R.Match: 882, F.M atc}‘l(:)%SZ

T T
200 300

T
400
m/z

Figura 26B - 1-etil-decil-benzeno, substancia identificada no tempo

11,754 min.

de retencdo
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Search |Spectrum 1A
BP:56,9 11.976 min, Scan: 1309, 40:400, lon: 13374 us, RIC:12341,BC
1 56.9
0 — -
100”’; 2075
5% T 41.9 .
1342
50% - =
] 5.0
25% 3 l31 7]
1 4
5.8
ip
0%: | HLJ e i .
Match Tetratetracontane
BP 57,0 (999=100%) 5471 in CAS No.7098-22-8, C44H90, MW 618
1 57.0
0 — -
1OOA>: 9d'9
43.
1 761
75% — 4 .
50%«: B5 0 .
400
25% P23 N
4%. 13.0
75 \71
0%: )| Jﬁjﬂ\ll\‘ﬂﬂﬂitmm
T T T T T T
R.Match:835,F.1VIOa?tch:835 200 300 400 500 600m/z

Figura 27B - Tetratetracontano, substancia identificada no tempo de retencéo
11,976 min.



Search |Spectrum 1A
BP:105,0 12.145 min, Scan: 1332, 40:400, lon: 12510 us, RIC: 15059, BC
b 105.0
0, -
100% ] 6014
75% - -
50% - -
25% - 106.0 s
41.0 9§8 246 .0
482 478
0% ] T\ blu ol \HH ‘\.”\ oo L . I i
Match Benzene, (1-methylundecyl)-
BP 105,0 (999=100%) 13853 in CAS No0.2719-61-1, C18H30, MW 246
b 105.0
0, -
oo ] 999 W
75% -
50% - -
25% 91.0 -
41.0 148
108 246.0
] T 56
0% -1 M‘ Ll Ll Lﬁ
T T T T T T T T
R.Match:898,OF.Matc]h(:)%90 150 200 250 300 350 4r(7)10/

4

Figura 28B - 1-metil-undecil-benzeno, substancia identificada no tempo de
retencdo 12,145 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 12.291 min, Scan: 1352, 40:400, lon: 5984 us, RIC: 42305, BC
b 91.0
0 — -
100% 7 11892
75% - -
50% - 105.0 =
] 4775
25% - 161.0 =
41.0 92.1 1835
260.0
] 1134 146 ‘ T 834
0% ] Ll ‘\ Il I H‘ I ‘ \H \“ \d\ il
M atch Benzene, (1-pentylheptyl)-
BP 91,0 (999=100%) 47856 in CAS No0.2719-62-2, C18H30, MW 246
b 91.0
0 — -
100% 969
75% -
50% - -
2504 1 105.0 3
] 185
161.0
41.0 100
61 T
0% ] \‘ \ﬁ [ \‘\ \\‘ I ‘\

T
R.Match: 839, F.M atch:l'Pé)l

T
200

T
300

T
M)

4

Figura 29B - 1-hexil-pentil-benzeno, substancia

12,291 min.

identificada no tempo de retencéo
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 12.360 min, Scan: 1361, 40:400, lon: 8314 us, RIC: 26523, BC
1 91.0
0, ]
100@; 7769
75% - -
50% 105.0 ]
3166 147.0
2806
25% 7 119.0 g
41.0 1181 203.0 260.0
781 T ‘ 640 632
0%: m\ il Ll ‘ \‘\ 1L, 1 ‘ | \T\\ TL
Match Benzene, (1-butylnonyl)-
BP 91,0 (999=100%) 48897 in CAS No.4534-50-3, C19H32, MW 260
1 91.0
0, ]
100@: 960
75% -
50% - -
2504 1 147.0 E
] 105.0 189
41.0 131
68 T
0% -1 il \Lh o ‘ I ‘\‘ | | “

T
R.Match: 841, F.M atch:lé)88

T T
300 400
m/z

Figura 30B - 1-butil-nonil-benzeno, substancia

12,360 min.

identificada no tempo de retencdo
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Search |Spectrum 1A
BP:117,0 12.422 min, Scan: 1369, 40:400, lon: 15921 us, RIC: 9508, BC
1 117.0
9 285.2 -
100%7 1423 1320
4
75% - -
75.0
] 721
50% 129.0 -
597
25% -4 41.0 131 0 28[6.1 -
248 ol o 263
199.0 241.1
] ‘ 103 94
0% ] H‘\H\H Jul ‘\”\ ‘H\n \\H\ uls “\ \‘M M‘\H\ L \J\ ‘m‘ ol f\ I8 L ‘\
Match Tetradecanoic acid, trimethylsilyl ester
BP 73,0 (999=100%) 8846 in CAS No0.18603-17-3, C17H3602Si, MW 300
1 73.0 285.0
0, -
100% ] 949 94%W
A
(o]
0, ] -
75% ] 117.0
643
4
500 1 43.0 129.0 E
438 436
4;1.50 145.0
1 273 286.0
25% -
" 57.0|| 104.0 215
1148
137 287,
] T 2
0% - \M\ ‘ Lt bl I T [ L
T T T T T T T T
R.Match:79%(,)F.MatclhO:O785 150 200 250 800 350 4810/

4

Figura 31B - Trimetilsilil éster de &cido tetradecandico, substancia identificada no
tempo de retencéo 12,422 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 12.518 min, Scan: 1382, 40:400, lon: 9726 us, RIC: 19112, BC
] 91.0
0 — ]
100% i 6517
75% - -
50%? 132.9 E
2585
% 3
25% 7 105.0
41.0 910 1;‘773'0 217.0 260.0
465 ]l ‘ 388 362
0% 1 Th wlt Ll ‘ I, Ll \‘ T L ﬂ? ﬁ\
Match Benzene, (1-propyldecyl)-
BP 91,0 (999=100%) 48675 in CAS No.4534-51-4, C19H32, MW 260
] 91.0
0 — ]
100% Y
75% -
50% - -
] 133.0
250 4 241 ]
] 92.0
41.0
] 67 g7
0% -1 il ﬂ o r ‘\‘ Jd b |
T T T T
R.Match: 897, F.Match:]80606 200 300 4r(r)10/z
Figura 32B - 1-propil-decil-benzeno, substancia identificada no tempo de retencéo

12,518 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 12.807 min, Scan: 1420, 40:400, lon: 10947 us, RIC: 17061, BC
b 91.0
0 — -
100@: 4982
75% - -
] 119.0
50% - 2408 R
25% - 105.0Q b
1 878 147.0
41.0
1 498 604 231.0
1 T ‘ T 313
0% 1 \‘\ ce Lol ‘ \‘\ \” Ll “\ L ﬁ\ “
Match Benzene, (1-ethylundecyl)-
BP 91,0 (999=100%) 48302 in CAS No.4534-52-5, C19H32, MW 260
b 91.0
0 — -
1OOA): 969
75% -
) 119.0
600
50% - -
25% - -
] 41.0 105.0
132 132 231.0
] ‘ﬂ T 69
0% - \“ | H L hu\‘ L \H‘ “ [ Lt
T T T T
R.Match: 888, F.Match:1896 200 300 4r(r)10/z

Figura 33B - 1-etil-undecil-benzeno, substancia identificada no tempo de retencéo
12,807 min.



Search |Spectrum 1A
BP:117,0 13.233 min, Scan: 1477, 40:400, lon: 15348 us, RIC: 11378, BC
1 117.0
0 — ]
100% 1 1371
1 299.2
1 1173
] A
75% - -
] 129.0
50% - 74.9 650 =
1 596
25% 4 41.0 131.0 300.1 E
1 2181 267
. A
241 . 2010 256.8
112 133.1 Tos 151
| Lk ]
0% - \Hﬁ M“\ \HM“MH ﬁ\\“‘mm‘\ Lot Ll MTM TN T T \‘ b
M atch n-Pentadecanoic acid, trimethylsilyl ester
BP 73,0 (999=100%) 8545 in  CAS No.74367-22-9, C18H3802Si, MW 314
1 73.0
0 — ]
100% 1 9%9 /vw\w
] o)
] 75.0
. 7/41 ]
5% 1 117.0 299.0
1 636 646
50% - -
] 129.0
1 43.0 306
1 261
25% - 300.0 »
1 74 0 11 ‘ 159
glo
006 1l i1 TN N \ \
T T T T T T T T
R.Match:8059(,)F.Matc1h0:0755 150 200 250 300 350 4092

Figura 34B - Trimetilsilil Ester de acido n-Pentadecanoéico, substancia identificada
no tempo de retencdo 13,233 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:105,0 13.302 min, Scan: 1486, 40:400, lon: 13561 us, RIC: 12015, BC
b 105.0
0 — -
100@; 4745
75% - -
50% - -
250% 10[6.0 g
] 865
41.0 b 260.0
378 367
0% ] T‘ iy 1 \M ‘ H\ T l . I
Match Benzene, (1-methyldodecyl)-
BP 105,0 (999=100%) 13880 in CAS No.4534-53-6, C19H32, MW 260
b 105.0
0 — -
100@: 999 @)\N\/W\
75% -
50% - -
25% 106.0 =
] 164
b 260.0
] 70
0%: A M 1 \“ m T
T T T T T T T T
R.Match:89%(,)F.Matclho:0877 150 200 250 300 350 4%Olz

Figura 35B - 1-metil-dodecil-benzeno, substancia identificada no tempo de
retencdo 13,302 min.



Search |Spectrum 1A
BP:117,0 15.190 min, Scan: 1733, 40:400, lon: 9751 us, RIC: 24011, BC
1 117.0
0, -
100% ] 3755
313.2
3107
] A
75% - -
50% - 73.0 1127%'70 .
1602
] 314.2
250 41.0 ]
1 692 131.0 7779
4190 185.0
] ‘ ‘ T 289
0% ] HM NIRRT e T H‘ T T\\H T S N A | J\ "
Match Hexadecanoic acid, trimethylsilyl ester
BP 73,0 (999=100%) 33472 in CAS No0.55520-89-3, C19H4002Si, MW 328
1 73.0
0, -
(o]
] 76 117.0 313.0
75% 72 744 724 3
] A
50% 7 132.0 g
43.0 404
324
0 ] 31/4.0 .
25% ] 5% 0 . 152
182 112 328.0
64
0% A I N N B
5‘0 160 1%0 260 2%0 360 3é0 460
R.Match: 841, F.Match: 834 m/z

Figura 36B - Trimetilsilil éster de acido hexadecandico, substancia identificada no
tempo de retencéo 15,190 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:327,2 16.660 min, Scan: 1926, 40:400, lon: 25000 us, RIC: 6262, BC
b 327.2
0 — -
100% ] 767
75% - -
50% - -
725520 32/8.2
] 2P8
25% - i-g 155.2 254 .3 3
] 130 118 L
6 32p.2
0%,: b ALJL mmm“ | \L‘ Jﬁ L \LW‘\\L‘HW“H\ il L L
M atch 1,3-Dioxane, 4-(hexadecyloxy)-2-pentadecyl-
BP 327,0 (999=100%) 154971 in CAS No.56599-40-7, C35H7003, MW 538
b 327.0 WwM@,@M/WVW
0 — -
100% ] 969
75% -
50% - 57.0 E
] 404
] 1.0 328.0
250, 4 251 289 ]
7.
11
0% ] .u | Mm JL\B Dot Mo ]
T T T T T
R.Match:732,F.Ma1t8k(1):704 200 300 400 500 m/z

Figura 37B - 2-pentadecil-1,3-Dioxano, 4-hexadeciloxi, substéncia identificada no
tempo de retencéo 16,660 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:117,0 17.595 min, Scan: 2050, 40:400, lon: 16988 us, RIC: 5992, BC
1 117.0
0 — ]
100% ] 783
341.2
606
4 H
75% -
% g
50% 129.0
75.0 290
257
] 34/12.2
25% 150 -
41.0 111)1 201.1 .
99 89 92 313.0
1 T 55
0%,: i \L\HM il L it dl o 0 st T\\ M u‘ wlet o

Match Octadecanoic acid, trimethylsilyl ester
BP 73,0 (999=100%) 8621 in CAS No0.18748-91-9,C21H4402Si, MW 356
1 73.0 117.0
0 — -
1OOA): 980 952 M\Q/V\/W
) 994
75.0
] 7184
75% — .
] 132.0
584
] 4
50% - 145.0 &
] 424
342.0
1 2172
25% 0 =
] 14 201.0 3152640
92 T
0%,: \“\ w1l T VTR R ! ‘ . ‘ L
IO 160 1é0 260 25%0 360 3é0 460
R.Match:76§j,F.Match:745 m/z

Figura 38B - Trimetilsilil éster de acido octadecandico, substancia identificada no

tempo de retencéo 17,595 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:370,3 23.031 min, Scan: 2775, 40:400, lon: 7521 us, RIC: 32738, BC
1 370.3
100%? 215.2 2113
1901
A
75% 355.3 3
] 1432
A
1 257.3
o 1036 ]
50% 1 41.0 910 4
839 ) 37/1.3
21[6.2 665
1 6p0
25% ;30 2 E
] 87.2 278 313.2
208 192 B68.8
| Ny fy [f
0% 4 “‘\ L A ‘H b LB A .
Match Cholest-4-ene
BP 370,0 (999=100%) 27379 in CAS No.16732-86-8, C27H46, MW 370
1 108.0 370.0
0f —
100% ] 983 969
1 43.0
1 833
: 4
75% -
50% 7 215.0 E
393 355.0
365
257.0
1 265
25% 21[6.0 7]
1 167 35(6.0
260.0 109
| L L E
0% 1 ! ‘Mm ‘th u ‘m ‘h mH‘\ hm il w o b M
T T T T
R.Match: 872, F.Matchl:oé)70 200 300 4r(T)10/z

Figura 39B - Cholest-4-ene, substancia identificada no tempo de retencao 23,031

min.



168

Search |[Spectrum 1A
BP: 370,2 23.312 min, Scan: 2813, 40:400,1lon: 9457 us, RIC: 27372, BC
B 370.2
100% 1268
215.2 2957763
75% - 940 \ ]
79.1 203.
41.0 650 656
50% - 594 A 161.2 A ]
4 549
55.0 316.2 3711.2
399 10|8.2 377 3B 2
A 7 A h
25% f 14(9.2 216.2 260.2 —
57 .d ) . 2p2 :
1l69 201 < 201 328.3
A i8 i I 138
0% ’ ’ i I
Match Cholest-2-ene
BP 370,0 (999=100%) 158850 in CAS No.15910-23-3, C27H46, MW 370
100% 37‘0.0 E
75% -
1670
215.0 588
534
50% 4 43.0 1 ]
432 81.0
406
216.0 355.0
3p0 301
250 257.0
’ J 208 317.0
l' 142 35/6.0
h
8
0% — m .L JL . hL ‘L ule l Jn I l "
T T T T
R.Match:808, F.Matc?i(:)%OB 200 300 4%0/

z

Figura 40B — Cholest-2-ene, substancia identificada no tempo de retencao 23,312

min.
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Espectros de massas dos correspondentes picos cromatograficos da amostra

do Biobleo 2

Search |Spectrum 1A
BP:91,0 4.319 min, Scan: 284, 40:400, lon: 18273 us, RIC: 10263, BC
1 91.0
0 — -
100@; 3300
75% - -
50% - -
120.0
] 929
250 1 65.0 B
] 623 147.0
] 323
0% ] m H\M‘w““\uhh“un h‘\ 1l LR L
Match Benzene, propyl-
BP 91,0 (999=100%) 48426 in CAS No.103-65-1, C9H12, MW 120
1 91.0
0 — -
1OOA): XY
75% - -
50% - -
120.0
] 258
25% b
] 92.0
107
0%: L L‘ \“ W A
T T T T T
R.Matcho:921, F.Match:81§£) 200 300 4r(r)10/z

Figura 41B - Propil benzeno, substancia identificada no tempo de retencao 4,319

min.
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Search |Spectrum 1A
BP:103,0 4.684 min, Scan: 333, 40:400, lon: 10090 us, RIC: 18520, BC
1 103.0
0, -
100A): 6527
75% - =
76.0
] 3570
50% - =
50.0
] 1992
25% .
] 79.0
7
0% ] . ““ I \]ﬂ “ -
Match Benzonitrile
BP 103,0 (999=100%) 58253 in CAS No0.100-47-0, C7H5N, MW 103
1 103.0
0, -
1OOA): 999
] s———\\\|
75% .
50% - =
] 76.0
374
25% 50.0 .
e 10/4.0
90
0% ] Ll \h i \‘M MT
T T T T
R.Match: 917, F.Match:18?7 200 300 4r(r)10/z

Figura 42B - Benzonitrila, substancia identificada no tempo de retencéo 4,684 min.



Search |Spectrum 1A

B

P:105,0

5.074 min, Scan: 385, 40:400, lon: 22651 us, RIC: 4047, BC

100% -
75% -
50% -

25%

105.0
707

119.0
3150

.1
1
152.0
1 H 38
0% 1 \‘\MHJ\ %\ L u L \
Match Benzene, 1,2,4-trim ethyl-
BP 105,0 (999=100%) 13931 in REPLIB CAS No.95-63-6, C9H12, MW 120
b 105.0
0 — -
100% 069
75% .
) 120.0
599
4
50% - .
25% 119.0 .
] 77.0 185
27.0 126 b
1 67 T
0% fHJMMM‘Hm M\M

T
R.Match: 845, F.M atch:lggl

T T
200 300

Figura 43B - 1,2,4-trimetil-benzeno, substancia identificada no tempo de

5,074 min.

retencéo
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Search |Spectrum 1A
BP:117,0 5.119 min, Scan: 391, 40:400, lon: 24051 us, RIC: 5015, BC
b 117.0
0 — -
100A): 1186
75% - .
] 115.1
710
N
50% - .
91.0
] 343
25% .
] 65.1
] 150 03.
] ‘ T 106
006 m‘\ H‘\“ i g D
Match Benzene, 2-propenyl-
BP 117,0 (999=100%) 15583 in CAS No.300-57-2, C9H10, MW 118
b 117.0
0 — -
1OOA): ab9
] 11/8.0
75% -
1 601
N
o ] 115.0 E
SOA): 443
0% E
2561 51.0 L
] 140 11/6.0
] 141
0% ] | \‘H ﬂ;‘u“\“ MU u“H \‘
T T T T
R.Match: 899, F.Match:1889 200 300 4r(r)10/z

Figura 44B - 2-propenil-benzeno, substancia identificada no tempo de retencdo
5,119 min.



Search |Spectrum 1A
BP:91,0 5.417 min, Scan: 430, 40:400, lon: 13571 us, RIC: 14022, BC
1 91.0
0, -
100@: 3409
75% - =
92.0
1 1758
50% - i -
133.9
250 1 65.1 878 B
608
103.0 140.1
] ‘ ‘ 217 80
0% 1 \HM‘M‘ML il | 1l HHM \\HT | ‘\\
Match n-Butylbenzene
BP 91,0 (999=100%) 178 in CAS No.104-51-8, C10H14, MW 134
1 91.0
0, -
100@: 960
75% -
92.0
] 515
50% — 3 -
on 1 134.0
25% 205 g
] 65.0
109 105.0
] ‘ T 64
006 J—di L1 T

T T
R.Match: 888,0F.M atc]h(:)%ZS

T
150

T
200

T
250

T
300

T
350

T
400
m/z

Figura 45B - n-Butil benzeno, substancia identificada

min.

no tempo de retencéo 5,417



Search |Spectrum 1A
BP: 55,0 6.726 min, Scan: 602, 40:400, lon: 13916 us, RIC: 9991, BC
b 55.0
0, -
100”’; 1193
68.9
] 907
75% n .
] 82.9
50% 595 R
48.0
404
i
25% 82.0 =
] 198 180.1
45 .0 129.1 140
] 0 J 66 ‘
0% 1 ﬁ)m \‘\ il Mhmu\ i w1 | Ll
Match 6-Tridecene
BP 55,0 (999=100%) 16510 in CAS No0.24949-38-0, C13H26, MW 182
b 55.0
0, -
100@: 949 PN N N
1 48.0
75%: 7?0 ]
56.0
] 550
] N
50% - 70.0 -
] 4P 0
4 N
1 42.0 97.0
25% 4 240 230 =
| o} 0 o
‘ 100
00 atl,
5‘0 160 1%0 260 2%0 360 3é0 460
R.Match: 864, F.Match: 794 m/z

Figura 46B - 6-Trideceno, substancia identificada no tempo de retengéo 6,726 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:128,1 6.877 min, Scan: 622, 40:400, lon: 17403 us, RIC: 7168, BC
1 128.1
0, -
1OOA): Sdag
75% - -
50% - -
25% 102.0 7
50.0 397
294 T
0%: ‘] H“ h“‘ P L H\
Match Naphthalene
BP 128,0 (999=100%) 26 in TUTORIAL CAS No0.91-20-3,C10D8, MW 128
1 128.0
0, -
1OOA): 949
75% -
50% - -
25% - -
] 102.0
134
O B T |
‘O 160 1&0 260 zéo 360 3é0 460
R.Match:93%,F.Match:932 m/z

Figura 47B - Naftaleno, substancia identificada no tempo de retencéo 6,877 min.
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Search |Spectrum 1A

BP:91,0 7.313 min, Scan: 680, 40:400, lon: 13020 us, RIC: 12655, BC
1 91.0
0 — -
100% 7 5201
75% - =
50% - =
] 65.1
25% 1092 130.8 .
] 791
0% ] bac gl du‘\ \“ Ly T L L
Match Benzenepropanenitrile
BP 91,0 (999=100%) 11557 in REPLIB CAS No.645-59-0, C9H9N, MW 131
B 91.0 ]
100%: 9b9
N
75% .
50% - =
] 131.0
25% 65.0 199 y
] 158
0% ] L “\ T m‘\ | ‘ il
T T T T T
R.Match(:)923, F.Match:818040 200 300 4r(r)10/z

Figura 48B - Benzenopropanonitrila, substancia identificada no tempo de retencéo

7,313 min.



Search |Spectrum 1A
BP:91,0 7.476 min, Scan: 702, 40:400, lon: 10347 us, RIC: 16479, BC
1 91.0
0, -
100% ] 3726
75% 92.0 7
2412
Y
0, ] -
50% 7 182.0
1481
] 162.0
250 4 65.1 896
] 681 hos.o
409 16/2.9
] T ‘ 207
0% il HM“\‘M \‘\\H\\Hh\\ \‘ \HM‘H‘\ L 1l \H\
Match Benzene, hexyl-
BP 91,0 (999=100%) 47551 in CAS No0.1077-16-3, C12H18, MW 162
1 91.0
0, -
100% ] XY
92.0
] 768
75% h -
50% - -
] 162.0
250 244 ]
43.0 105.0
100 101
0%: H HT Ll \‘ ! H\ h‘ [ |

T
R.Match: 856, F.M atch:l'Pg4

T
200

T T
300 400,
m/

Figura 49B - Hexil benzeno, substancia identificada no tempo de

min.

retencdo 7,476
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Search |Spectrum 1A
BP: 56,9 7.764 min, Scan: 740, 40:400, lon: 14528 us, RIC: 13382, BC
b 56.9
0 — -
100”’; 2436
41.0
] 1867
75% - 4 3
50% - =
] 84.9
] 877
55/.0
25%? 45_9 -
1 4ho 96.9 190.9
1 8 H 142 139
0% -1 u‘\ ﬁ W Lh L
Match Heptadecane, 2,6-dimethyl-
BP 57,0 (999=100%) 20844 in CAS No.54105-67-8, C19H40, MW 268
b 57.0
0 — -
75% .
] 71.0
623
4
50%j 41.0 B
1 435
: N
] 55/.0
25% 240 =
?%f 113.0
1 T 80
0%: ‘\ ‘ “\ ‘\ \ﬂ) I

T T
R.Match: 86%(,) F.M atclh0:0823

T T
150 200

T
250

T T T
300 350 400
m/z

Figura 50B - 2,6-dimetil-heptadecano, substancia

retencdo 7,764 min.

identificada no tempo de
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Search |Spectrum 1A
BP:141,1 7.954 min, Scan: 765, 40:400, lon: 21981 us, RIC: 3846, BC
1 141.1
0 — -
1OOA>: 84
142.1
1 75)1
75% -
50% - 115.1 =
] 368
25% -
] 50.0 98.0
] 139.2
85 93 68
0% ] H\\\W HH‘H‘ H‘m ‘\\‘\‘HT\ T T \T‘HM M\ biw o m \ L
Match 2-Methylnaphthalene
BP 141,0 (999=100% )30 in TUTORIAL CAS No0.91-57-6, C11H10, MW 142
1 141.0
0 — -
1OOA>: 949
115.0
] 792
4 4
75% — .
50% - -
25% - -
1 89.0 143.0
117 1b 7
0% ] M d‘\ wll \\‘I\ I “\‘ ]
‘O 160 1%0 260 2%0 360 3é0 460
R.Match:86%,F.Match:813 m/z

Figura 51B - 2-metil naftaleno, substancia identificada no tempo de retencédo 7,954
min.



Search |Spectrum 1A
BP:141,2 8.110 min, Scan: 786, 40:400, lon: 18894 us, RIC: 9793, BC
1 141.2
9 | —
100% 7 2746
] 142 2
] 2112
75% 3 B
50% - &
] 115.2
] 1025
25% h
] 63.1
292 143.1
] ‘ T 171
0% - bl ol \h‘ Lol W
Match 2-Methylnaphthalene
BP 141,0 (999=100%) 30 in TUTORIAL CAS No0.91-57-6, C11H10, MW 142
1 141.0
9 | —
1OOA): 969
] 115.0
] 792
4 4
75% 4
50% - &
25% ]
] 89.0 143.0
117 107
0% ] M d‘\ wll \\‘I\ I “\‘ ]

T
100

T
R.Match: 89%(,) F.Match: 899

T
150

Figura 52B - 2-metil-naftaleno, substancia identificada no tempo de retengéo 8,110

min.
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 8.221 min, Scan: 801, 40:400, lon: 18811 us, RIC: 2995, BC
1 91.0
100%? b1 .
75% - -
50% - -
] 65.1 |105.0
] 186 184
25% 144.9 E
49.9 9% .0 97
76 1.
63 T
0% ] \\‘ M\HT‘ \‘ [ | \‘H H‘\HH \Mu M M\ o . M Ll L, . N
Match Benzenebutanenitrile
BP 91,0 (999=100%) 11361 in CAS No.2046-18-6, C10H11N, MW 145
1 91.0
100% - -
1 949 ///N
75% -
50% - -
] 104.0
25% 51.0 216 145.0 ]
173 160
0% ] Hu‘ T \‘u mh‘ vl b I
0 100 150 200 250 300 350 400
R.Match:79%,F.Match:734 m/z
Figura 53B - Benzeno butano nitrila, substancia identificada no tempo de retencéo

8,221 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 8.442 min, Scan: 831, 40:400, lon: 12831 us, RIC: 13805, BC
1 91.0
0 — -
100A): 3459
] 92.0
75% - 24x10 B
50% - =
] 176.0
25%{ 65.1 827 ]
] 582 133.1
] ‘ 365
0%: ‘\‘H Il l\u‘mm‘\\‘m H\A Lk ‘T‘L (W |
Match Benzene, heptyl-
BP 92,0 (999=100%) 51079 in CAS No.1078-71-3, C13H20, MW 176
1 92.0
0 — -
100@1 9b9 @/v\/\/
75% .
50% - =
E 43.0 176.0 ]
25%: 190 198
] 105.0
] ‘ ‘ 91
0% ] H ‘H \‘uh\\ H‘ \‘ J[ I ‘\ |
T T T T T
R.Matcho:880, F.Match:81§5O 200 300 4r(r)10/z

Figura 54B - Heptil benzeno, substancia identificada no tempo de retencédo 8,442
min.
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Search |Spectrum 1A
BP: 41,0 8.611 min, Scan: 853, 40:400, lon: 14348 us, RIC: 11383, BC
1 41.0
0 — -
100”’; 10187
9% ]
75% ] 82.9
698
A
50% - =
] 56.9
3P0
N
] 110.9
25% 7 430 230 193.1 .
1 166 169
90 124.1
L3 |
O%; u“u\“h \m u“h\\uu\u\“w‘ ol [ .
Match Hexadecenoic acid, Z-11-
BP 55,0 (999=100%) 16691 in CAS No.2416-20-8, C16H3002, MW 254
100%4 338 o E
HO
] 41.0
75% 7 709 7
4 4
] 69.0
50% 1 493 R
1 43.0
3gs| |[83.0
17l 300
25%? 57.0 96.0 —
15/ 5] 145
0% ] ‘ u‘ L m\““\‘\ m”hh wlle il i L L
T T T T T T T T
R.Match:74%(,)F.Matclho:o720 150 200 250 800 350 4810/2

Figura 55B - Z-11-Acido hexadecenoico, substancia identificada no tempo de
retencéo 8,611 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:154,0 8.704 min, Scan: 865, 40:400, lon: 13923 us, RIC: 9756, BC
b 154.0
0 — -
100”’; 1814
75% - -
50% - -
] 158.1
642
4
or ] 50.0 E
25% 349 155.0 210.0
] 27 278
0%*: " I T
Match Biphenyl
BP 154,0 (999=100%) 99714 in CAS No.92-52-4, C12H10, MW 154
b 154.0
0 — -
1OOA): 949
75% -
] 158.0
50% - 480 .
15R.0
316
] 76.0
25% -
] 200 155.0
] 50.0 115 0 19
1 7‘f 57 M
0% ] . I “h\ H‘\ 1l \‘ ﬁ) M |
T T T T
R.Match: 892, F.Match:1'989 200 300 4r(r)10/z

Figura 56B - Bifenil, substancia identificada no tempo de retencéo 8,704 min.



Search |Spectrum 1A
BP:141,1 8.867 min, Scan: 887, 40:400, lon: 20474 us, RIC: 3303, BC
1 141.1
0, -
100% 7 615
75% - =
156.1
347
50% - =
115.1
222
] 73.0 142.1
25% 125 1p3 g
Y
75.0 28.1 224.1
] ‘ F 40 46
0% ] . M J‘“‘M H\“ \‘HH‘ u\ﬂ? ‘\HMHH b Ll \Tu\ i A .
Match Naphthalene, 1-ethyl-
BP 141,0 (999=100%) 18982 in CAS No.1127-76-0, C12H12, MW 156
1 141.0
0, -
1OOA): 969
75% .
156.0
] 548
50% - =
] 115.0
25% 211 ]
28.
75
0% ] RS TR L \H\\‘

T T
R.M atcho: 825, F.Match: 714%)

T
200

T
300

T
400
m/z

Figura 57B - 1-etil-naftaleno, substancia identificada no tempo de retencédo 8,867

min.
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Search |Spectrum 1A
BP:189,2 9.107 min, Scan: 919, 40:400, lon: 5878 us, RIC: 46357, BC
1 189.2
0 — -
100% ] 7851
75% - -
73.0
] 4073
50% .
250 1 43.0 192.0 2oL b
1 1442 89.2 1489
. 147.2 N 327.0
927 :
1 ‘ T 861 641
0%: muwm“ H\\ ll \HH Jul \ﬂ L lll HMJ\ L h \Th l w b
Match 1H-Indole, 1-(trim ethylsilyl)-
BP 189,0 (999=100%) 119013 CAS N0.17983-42-5, C11H15NSi, MW 189
1 189.0
0 — -
100% ] 9b9
75%j 174.0 R
] 687
4
50%j 73.0 1
] 430
25% 9.0 19|0.0 ]
1 74 171
4 N
0% ] T ‘ J | H
‘O 160 1%0 260 2%0 360 3§0 460
R.Match:9356,F.Match:764 m/z

Figura 58B - 1H-Indole, 1-(trimetilsilil)-, substancia identificada no tempo de
retencéo 9,107 min.



187

Search |Spectrum 1A
BP:203,2 9.840 min, Scan: 1016, 40:400, lon: 13518 us, RIC: 15852, BC
b 203.2
0 — -
100% ] 2964
75% .
1 73.0 20pR.2
50% 1380 1372 f
25% - 45.0 Zgéll-l ]
527 130.2 h 263.2
1 283 259
0% ] H‘\\‘MHH H\‘ W mm Ll b \‘h T Cbh
Match 1H-Indole, 3-methyl-1-(trim ethylsilyl)-
BP 203,0 (999=100%) 124894 CAS No0.55638-43-2, C12H17NSi, MW 203
b 203.0
0 — -
100% ] 949
73.0
822
4 A
75% .
188.0
562
4 A
50% - .
1 45 .0 20R2.0
25% - 215 228 .
b 130.0 1
74.0 122
0 N
0% ] s b Mm\‘u \mw PN TR VRN R N [T M‘\ Al
T T T T
R.Match: 830, F.Match1:07065 200 300 4r(r)10/z

Figura 59B - 3-metil-1-(trimetilsilil)-1H-Indole, substancia identificada no tempo de
retencéo 9,840 min.



Search |Spectrum 1A
BP:91,0 10.210 min, Scan: 1067, 40:400, lon: 16998 us, RIC:9107, BC
b 91.0
0 — -
100% 7 1884
75% - -
50% - -
203.9
669
25% 65.1 133.1 =
] 302 318
205.0
L | P
0% - H\u‘uuhm \umm\‘w il \u\h [T R | Y L
Match Benzene, nonyl-
BP 92,0 (999=100%) 51081 in CAS No.1081-77-2, C15H24, MW 204
b 92.0
0 — -
100@: 999 @/V\A/v
] 91.0
75% - 731 3
50% - -
] 204.0
25% 222 -
] 43.0
131 105.0
T 94
0% ] “ “\ \‘\‘ ‘u‘ H\\ ‘ \‘T 1l ‘\ ‘
T T T T T
R.Matcho:865, F.Match:SlZPé) 200 300 4r(7)10/

Figura 60B - Nonil benzeno, substancia identificada no tempo de

min.

retencdo 10,210
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 10.612 min, Scan: 1121, 40:400, lon: 11810 us, RIC: 13148, BC
] 91.0
0, -
100% ] 3803
75% - -
50% - 105.0 =
1597 161.0
119.0 1294
] 1020
25% - -
] oK.
41.0 390 16p.2 232.1
252 322 289
0% ] ﬁ Ll w‘\ u\‘\ ‘ i \\‘\ ) " il
Match Benzene, (1-pentylhexyl)-
BP 91,0 (999=100%) 46141 in CAS No.4537-14-8, C17H28, MW 232
] 91.0 3
100% 969
75% -
50% - -
% ] 41.0 105.0 161.0 E
25% 192 186 192
29.0 119.0
60 56
0% 1 \f 1A P \‘\ MLF
T T T T
R.Match: 825, F.Match:lé)é)S 200 300 4r(r)10/z
Figura 61B - 1-pentil-hexil-benzeno, substancia identificada no tempo de retencdo

10,612 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 10.636 min, Scan: 1124, 40:400, lon: 8990 us, RIC: 21764, BC
1 91.0
0 — -
100% i 6466
75% - -
50% - -
1 105.0
2355
1 147.0
25% 1537
41.0 92.1 133. 232.1
] 510 508 477 ‘ 472
0% PO I 0 L D I
Match Benzene, (1-butylheptyl)-
BP 91,0 (999=100%) 47844 in CAS No.4537-15-9, C17H28, MW 232
E 91.0 E
100% 960
75% -
50% - -
25% 105.0 147.0 ]
] 155 150
41.0
] 58
0% ] 1l \Lh | m ‘ A M‘ I ‘\
T T T T
R.Match: 830, F.Match:lé)go 200 300 4r(r)10/z
Figura 62B - 1-butil-heptil-benzeno, substancia identificada no tempo de retencdo

10,636 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:117,0 10.711 min, Scan: 1134, 40:400, lon: 11056 us, RIC: 18900, BC
b 117.0 257.2
0 — -
100% ] 25728 2444
75% - -
] 75.0
] 15x47
] 129.1
50% 1196 -
1 131.0 258.2
387 91.0
Saa 3P0 185.1
193
] ‘ ‘ T 148
0% ] H\‘ w\\\‘\‘\m“\\”w Lot M‘w‘u ‘\“\ ﬂsn h‘ MH il ‘ | | | ! 1
Match Dodecanoic acid, trimethylsilyl ester
BP 73,0 (999=100%) 8619 in CAS No0.55520-95-1, C15H3202Si, MW 272
b 73.0 117.0
0 — -
100% ] 999 9?7 /\SQGW/MW
] 257.0 o
] 75.0 804
75% 7128 1
1 N
] 132.0
50% 7 452 .
] 129.0
] 301
25% 55.0 130.0 25/8.0 .
167 167 17
0% ] \M‘H T “u \HHM‘HM‘H\“‘ [ [ 1 ‘ . ‘ ‘\
T T T T
R.Match: 807, F.Matc?11:0800 200 300 4r(r)10/z

Figura 63B - Trimetilsilil ester de acido dodecanodico, substancia

tempo de retencéo 10,711 min.

identificada no
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Search |Spectrum 1A
BP:105,0 11.210 min, Scan: 1202, 40:400, lon: 18161 us, RIC:8110, BC
1 105.0
0 — -
100A): 2877
75% - =
50% - =
25% 106 .0 3
] 513 232.1
332
0%: \\ \H‘m”‘\‘ \‘\ H\ ullt il L y L il
Match Benzene, (1-methyldecyl)-
BP 105,0 (999=100%) 13882 in CAS No.4536-88-3, C17H28, MW 232
1 105.0
0 — -
100@: obo
75% .
50% - =
25%? 10[6.0 7]
146 232.0
75
0%: . M L \‘ " T

T
R.Match: 91%(,) F.Mat

T T T
100 150 200

ch: 907

T T T
300 350 400
m/z

Figura 64B - 1-metil-decil-benzeno, substancia identificada no tempo de retencéo

11,210 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 11.382 min, Scan: 1225, 40:400, lon: 5637 us, RIC: 40443, BC
b 91.0
0, -
100@; 11683
75% - -
50% 105.0 .
4761
250% 161.0 E
] 41.0 10#4.1 2L75
1111 1127 2380
0% Lt LD ‘ ‘M \‘\ f
M atch Benzene, (1-pentylheptyl)-
BP 91,0 (999=100%) 11683 in CAS No0.2719-62-2, C18H30, MW 246
b 91.0
0, -
100% 96’9
75% -
50% - -
25% .
105.0 161.0
41.0
98 117 129
O% : T\‘ ‘\ N ‘ ﬂ? \‘\‘ L T ‘\ ‘
T T T T T T T T
R.Match:81§,OF.Matc]h(:)%12 150 200 250 300 350 4r(7)10/

4

Figura 65B - 1-pentil-heptil-benzeno, substancia identificada no tempo de retencéo
11,382 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 11.419 min, Scan: 1230, 40:400, lon: 4986 us, RIC: 47536, BC
1 91.0
0 — -
100% 7 11441
75% - .
50% - .
105.0 147.0
3707 3572
25% .
41.0 133. 207.1
1259 92.0 1400 1454 263.1
G o Y I Y T O
0% ] ‘ wlhl ‘\‘H‘H\\ ‘T HLHM i H\ mn ‘\ M I | ‘\ Lt
Match Benzene, (1-butyloctyl)-
BP 91,0 (999=100%) 11621 in CAS No0.2719-63-3, C18H30, MW 246
1 91.0
0 — -
100% ] Y
75% .
50% - .
] 147.0
25% 231 ]
] 105.0 189.0
41.0 112 123 246.0
] 68 T T 78
0% ] L‘ \Lh [ ‘ \“ \“\\ I 1
T T T T
R.Match: 828, F.Match:1997 200 300 4r(r)10/
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Figura 66B - 1-butil-octil-benzeno, substancia identificada no tempo

11,419 min.

de retencéo
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 11.538 min, Scan: 1246, 40:400, lon: 8052 us, RIC: 30208, BC
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Figura 67B - 1-propil-nonil-benzeno, substancia

11,538 min.

identificada no tempo de retencéo
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 11.757 min, Scan: 1276, 40:400, lon: 9431 us, RIC: 22329, BC
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BP 91,0 (999=100%) 11470 in CAS No.2400-00-2, C18H30, MW 246
b 91.0
0, -
1OOA): 969
75% -
] 119.0
50% - 590 .
1 41.0
25% 1 214 E
] 105.0
217.0
55.0 120 97
K ‘r
0% - ‘\ mﬁ T \“ \M L l 1 ‘\

T
R.Match: 824, F.M atc}‘l(:)%OS

T
200

T
300

T
400
m/z

Figura 68B - 1-etil-decil-benzeno, substancia identificada no tempo de retencéo
11,757 min.
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Search |Spectrum 1A
BP: 55,0 11.917 min, Scan: 1297, 40:400, lon: 11481 us, RIC: 14572, BC
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Figura 69B - 7-tetradeceno, substancia identificada no tempo de retencao 11,917
min.
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Search |Spectrum 1A
BP:56,9 11.973 min, Scan: 1305, 40:400, lon: 13415 us, RIC: 13542, BC
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9 | —
100”’; 2d6D
75%j 41.0 E
142
50% - &
] 7.4
25% B
7 394
0% ] il m‘ m Lujumﬂ " "
Match Tetratetracontane
BP 57,0 (999=100%) 5471 in CAS No.7098-22-8, C44H90, MW 618
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Figura 70B - Tetratetracontano, substancia identificada no tempo de retencéo
11,973 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 12.289 min, Scan: 1348, 40:400, lon: 4837 us, RIC:53781, BC
b 91.0
0 — -
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M atch Benzene, (1-pentyloctyl)-
BP 91,0 (999=100%) 47857 in CAS No.4534-49-0, C19H32, MW 260
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Figura 71B - 1-pentil-octil-benzeno, substancia identificada no tempo de retengéo
12,289 min.
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100% -
75% -

50% -

Spectrum 1A
BP:91,0

12.360 min, Scan:

1357, 40:400, lon: 6516 us, RIC: 32503, BC
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Match Benzene, (1-butylnonyl)-
BP 91,0 (999=100%) 48897 in CAS No.4534-50-3, C19H32, MW 260
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Figura 72B - 1-butil-nonil-benzeno, substancia

12,360 min.

identificada no tempo de retencdo
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Search |Spectrum 1A
BP:117,0 12.411 min, Scan: 1364, 40:400, lon: 15931 us, RIC: 7934, BC
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Match Tetradecanoic acid, trimethylsilyl ester
BP 73,0 (999=100%) 8527 in CAS No0.18603-17-3, C17H3602Si, MW 300
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Figura 73B - Trimetilsilil ester de acido tetradecandico,

tempo de retencéo 12,411 min.

substancia

identificada no
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 12.517 min, Scan: 1378, 40:400, lon: 8948 us, RIC: 22078, BC
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M atch Benzene, (1-propyldecyl)-
BP 91,0 (999=100%) 48675 in CAS No.4534-51-4, C19H32, MW 260
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Figura 74B - 1-propil-decil-benzeno, substancia identificada no tempo de retencéo

12,517 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:91,0 12.803 min, Scan: 1416, 40:400, lon: 11927 us, RIC: 16486, BC
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Figura 75B - 1-etil-undecil-benzeno, substancia identificada no tempo de
retencdo 12,803 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:117,0 13.241 min, Scan: 1475, 40:400, lon: 18193 us, RIC: 11684, BC
100% 1112220 299.2 s
11x55
75% - -
] 129.1
] 75.0 696
] 648
50% - 3
] 30/0.1
25% - 105. Py R
] 228 257.1 ,
145.0 185.0 140
‘ 99 95 T
0%; \\hu“h‘w”‘\d‘wm)\‘MHm\‘\\‘\L\T\Mu\\‘\‘\Mw ul \h‘d \‘H T P ‘ !
M atch n-Pentadecanoic acid, trimethylsilyl ester
BP 73,0 (999=100%) 8545 in CAS No.74367-22-9,C18H3802Si, MW 314
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Figura 76B - Trimetilsilil ester de acido n-pentadecandico, substancia identificada
no tempo de retencéo 13,241 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:105,0 13.308 min, Scan: 1484, 40:400, lon: 13802 us, RIC: 10227, BC
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Match Benzene, (1-methyldodecyl)-
BP 105,0 (999=100%) 13880 in CAS No.4534-53-6, C19H32, MW 260
b 105.0
0, -
100@: 999 @)W\/W\
75% .
50% - =
25% 106.0 =
] 164
b 260.0
70
0%: M \“ m 1
T T T
R.Match:9357(,)F.Matclh0:0917 250

Figura 77B - 1-metil-dodecil-benzeno, substancia identificada no tempo de
retencdo 13,308 min.
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Search |Spectrum 1A

BP:117,0 15.192 min, Scan: 1731, 40:400, lon: 14512 us, RIC: 14913, BC
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M atch Hexadecanoic acid, trimethylsilyl ester
BP 73,0 (999=100%) 33472 in CAS No0.55520-89-3, C19H4002Si, MW 328
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Figura 78B - Trimetisilil ester de acido hexadecandico, substancia identificada no
tempo de retencéo 15,192 min.
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Search |Spectrum 1A
BP:97,0 16.195 min, Scan: 1863, 40:400, lon: 11681 us, RIC: 15909, BC
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Match l-Hexacosene
BP 43,0 (999=100%) 6968 in CAS No.18835-33-1, C26H52, MW 364
] 43.0 P N N N N N
0f —
100% obo
55.0
] 794
4 N
75% 41.0
] 654 97.0
581
] 4
50% - -
25%
364.0
71
O%*: i il st ottt st . L Mﬁ
T T T T
R.Match: 809, F.Match:l'?87 200 300 4r(T)10/z
Figura 79B - 1-Hexacosano, substancia identificada no tempo de
min.

retencdo 16,195
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Search |Spectrum 1A
BP:370,3 23.035 min, Scan: 2784, 40:400, lon: 8384 us, RIC: 28923, BC
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Figura 80B - Cholest-4-ene, substancia identificada no tempo de retencao 23,035

min.



Search |[Spectrum 1A
BP: 355,3 23.314 min,Scan: 2822, 40:400, lon:10268 us, RIC: 24945, BC
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Figura 81B - Cholest-2-ene, substancia identificada no tempo de retencao 23,314

min.
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ANEXO C

Trabalhos Publicados em eventos

TITULO: ANALISE POR GC/MS DE BIO-OLEO OBTIDO A PARTIR DA PIROLISE
DE AMENDOAS DE BABACU (Orbignya sp.)

AUTORES: VIEIRA, G.E.G (LEDBIO/UFT) ; PICKLER, A. (CENPES) ; CASTRO,
J.G.D. (LEDBIO/UFT) ; LEAL, E.R.M (LEDBIO/UFT) : MILHOMEM, C.C.
(LEDBIO/UFT) : PEDROZA, M.M (LEDBIO/UFT) ; MAFRA, W.A (LEDBIO/UFT) ;
CARDOSO, A.S (LEDBIO/UFT) ; FIGUEIREDO, R.L (LEDBIO/UFT) ; CARVALHO,
M.B (LEDBIO/UFT) ; LIMA, M.M (LEDBIO/UFT) ; SILVA, F.C (LEDBIO/UFT) ; BOAS,
V.F.V (LEDBIO/UFT)

RESUMO: O estudo de novas formas de aproveitamento do babacu se faz de
grande importancia por permitir gue as Matas do Cocais, bioma presnte no Estado
do Tocantins, seja conservado, podendo assim ser utilizado de forma sustentavel. O
presente trabalho busca caracterizar quimicamente por CG/MS um bio-6leo obtido
por pirélise de améndoas de babagu a uma temperatura de 500°C. A partir da
analise do bio-6leo, pode-se concluir que 0 mesmo € rico em parafinas, aromaticos,
acidos graxos e nitrilas, sendo um forte indicio de aplicacdo do mesmo para geracéo
de energia no Estado do Tocantins.

PALAVRAS CHAVES: babacu, bio-6leo e gc/ms.

INTRODUCAO: O babacu é uma palmacea encontrada com grande intensidade nos
estados do Mato Grosso, Tocantins, Maranhdo e Piaui (MIC/STI, 1982; COPENAT,
1981). O aproveitamento deste recurso sempre se deu de forma extrativa, muito
provavelmente condicionada a essa disponibilidade natural.
Os principais experimentos, envolvendo pirdlise, com o objetivo de produzir
combustivel liquido a partir de biomassa, ocorreram na Europa em 1970
(BRIDGWATER & PEACOCKE, 2000).
Tal processo consiste na decomposicdo quimica de biomassa, pelo calor, na
auséncia de ar, onde o calor fornecido a biomassa provoca ruptura e recombinacfes
de ligacdes quimicas e de interagBes fisicas, fracionando assim a estrutura
molecular da biomassa, liberando compostos de carbono na forma liquida, soélida e
gasosas, que poderdo ser utilizados como combustiveis ou insumos quimicos
(DINIZ, 2005).



211

Desta forma, este trabalho tem como objetivo caracterizar quimicamente por GC/MS
um bio-6leo obtido por pirdlise de améndoas de babagu.
MATERIAL E METODOS: Para a obtencao do bio-6leo, uma amostra de améndoas
de babacu foi submetida a um processo de pirdlise a uma temperatura reacional de
500°C.

Em seguida o bio-6leo foi caracterizado quimicamente por cromatografia em fase
gasosa acoplada ao espectrébmetro de massas por impacto de elétrons e analisador
ion trap (CG-EM-IE-lon trap), equipamento Varian 2200, utilizando hélio como gés
de arraste, com fluxo na coluna de 1 mL min-1; temperatura do injetor: 250°C, split
1:10; coluna capilar (30 m x 0,25 mm) com fase estacionaria VF-17ms (50 % fenil,
50% dimetil polisiloxano 0,25 pm) e programacgédo de temperatura do forno de:
isoterma a 60°C por 1 min, 60 a 260 °C, (isoterma a 210 °C por 4 min) com taxa de
aquecimento de 15 °C min-1 e de 260 a 300 °C, (isoterma final de 2,67 min) com
taxa de aquecimento de 40°C min-1. No espectrOmetro de massas as temperaturas
do mainfold, fon trap e da linha de transferéncia foram de 60, 190 e 200 °C,
respectivamente.

Foram injetadas aliquotas de 1,0 pL (injetor automatico CP — 8400) das amostras
diluidas na proporgao de 1:1 em diclorometano.
O bio-6leo também foi esterificado para analise dos correspondentes acidos graxos
presentes em sua constituicdo quimica, utilizando na reagdo 50 ml de bio-6leo de
babagu, o mesmo volume de etanol previamente destilado e 3 ml de HCI 10%,
ficando essa mistura em refluxo a temperatura branda por 2 horas. Apés esta etapa,
a fracao organica foi analisada por CG/MS.

RESULTADOS E DISCUSSAO: Pode-se observar na Figura 1, que o bio-6leo é
composto por alcodis, hidrocarbonetos saturados, nitrilas, é&cidos graxos e
hidrocarbonetos arométicos. Os espectros de massas obtidos foram comparados
com os espectros de massas da biblioteca do programa, onde pode-se notar que 0s
hidrocarbonetos apresentam como pico base o ion m/z 57, caracteristico para esse
tipo de substancia, pico de ion molecular de baixa intensidade, resultante da alta
taxa de fragmentacdo dos hidrocarbonetos, e perda de 15 unidades de massa em
cada quebra molecular (m/z = M - 15) devido a perda de radicais metila.
Quanto aos espectros de massas de ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos
saturados e insaturados, os mesmos apresentam fragmentos caracteristicos que s&o
descritos através da fragmentagdo proposta por McLafferty (ROCHA et al., 2008).
Segundo o rearranjo proposto, ésteres metilicos apresentam o fragmento com m/z
igual a 74, enquanto que ésteres etilicos o fragmento caracteristico apresenta m/z =
88.

No caso do bio-6leo esterificado, foi possivel a identificacdo dos respectivos ésteres
etilicos dos acidos de graxos presentes na composi¢cdo quimica do mesmo (Figura
2). Onde nota-se a presenca dos &cidos laurico (dodecandico), palmitico
(hexadecandico), miristico (tetradecandico), que segundo Santos (2007), também
estdo presentes na composicdo do Oleo de babagu. Concluindo-se que a
temperatura de 500°C aplicada a biomassa, ocasionou a ruptura de moléculas de
mono, di ou triacilglicerideos presentes nas améndoas de babagcu.
Segundo GUSMAO et al. (1989), a descarboxilagdo de &cidos carboxilicos da



origem a hidrocarbonetos
consideragdo pode explicar
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insaturados terminais e di6xido de carbono. Tal
a presenca de hidrocarbonetos no bio-6leo,

considerando a hipétese de também ocorrer reacdes paralelas de hidrogenacao

durante 0 processo,

[

100

Y

levando a formagdo de hidrocarbonetos saturados.

J hlh Jkl|'l- .,JL._,;.'-l M

e - i ' b i
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Composto T enpo de retencin {min) Conposto Tenmp o de relencioe {min}
1-Diacamol 3,057 Decanomibila 11,07
n-Tndecano 3,149 nTrdecano 11,3859
Octannrnbila 5,199 Dodecanceitrila 1e 160
nDodecans B.082 wHeptadecano 18,337
Hexdl Bermeno 10,473 nHeptadecann 20924

Figura 1. &) Cromatograma dobio- dleo de améndoas de babagu e b compostos idertifi cados no bio-dleo através

de espectrometria de massas.
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Composto Tenpo de retencio {mind
1-Decanol 2244 Diodecanombila 10,455
nUndecana 2913 n-Heptdecana 10,515
Etl &ster de acida hexandica 3947 Etil éster de dmdo dodecandea 11877
Etil éster de dcido octandico A.555 Etl éster de dcido hexadecandico | 12421
nTridecano 1935 Heptadecano 12882
Etl éster de arida decandico 5201 Etilésterde dmdo tebadecandico | 13854

Figura 2. &) Cromatogratia do bic- dleo esterificado de am@ndoas de babagu eb) compostos identifi cados no
bio-dleo através de espectrometria de massas.

CONCLUSOES: A partir da anélise do bio-6leo, pode-se concluir que o mesmo é
rico em parafinas, aromaticos, acidos graxos e nitrilas, sendo um forte indicio de
aplicacdo do mesmo para geragdo de energia no Estado do Tocantins.
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RESUMO: Neste trabalho objetivou-se obter etanol combustivel utilizando a farinha
do mesocarpo do babacu (Orbignya sp.), que é rica em amido, a partir do processo
de hidrolise seguido da fermentacdo utilizando como enzimas &#945;-amilase e
amiloglucosidade e levedura Saccharomyces cerevisiae. O teor de sélido soluvel
°Brix e grau °GL (Gay-Lassac) foram utilizados como parametros de avaliagdo do
processo. O (°Brix) foi determinado com um Densimetro Sacarimetro de Brix e grau
°GL foi obtido com um Alcoolémetro Gay-Lussac 20°C da Incoterm. Obteve-se um
grau °Brix de 17,5 e 80°GL Pretende-se aumentar, com a continuidade da pesquisa,
o rendimento do processo e avalia-lo economicamente a fim de realizar a aplicagédo
em escala piloto.

PALAVRAS CHAVES: babagu, amido, etanol.

INTRODUCAOQO: O Brasil é o maior produtor, consumidor e exportador de etanol. Em
2005, o volume exportado foi de 2,1 bilhdes de litros. A demanda interna por etanol
podera chegar, em 2014, a cerca de 32 bilh&es de litros devido ao aumento da frota
de flex-fuel. Logo, o Brasil precisa investir em pesquisas a fim de encontrar outras
biomassas potenciais para a producdo de etanol (ROCHA, 2009).
O babacu (Orbygnia sp.) € uma das varias biomassas que podem ser utilizadas na
producdo de etanol. A floresta de babacu, no nosso territério, possui grandes
extensdes (cerca de 17 milhdes de hectares), sendo o Maranhdo o estado com a
maior concentragao, seguido do Tocantins. Além de esta presente em outras regiées
do pais (HOLANDA, 2004).

A via de obtencao de etanol mais utilizada no Brasil é a fermentativa por questdes
econdmicas, dominio de tecnologia e disponibilidade de biomassa. O processo
fermentativo ocorre em trés etapas: preparacdo da matéria-prima, fermentacédo e
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destilacdo. No caso de se utilizar uma biomassa rica em amido, este deve ser
hidrolisado para a obtenc&o de acucares fermentesciveis, visto que, as leveduras
utilizadas no processo de fermentacdo ndo possuem enzimas capazes de hidrolisar
o0 amido (LIMA, 1975).

Quando o babagu é utilizado para a obtencdo de etanol, via fermentativa, apenas o
mesocarpo (um amildceo) é a parte utilizada. Os componentes da farinha do
mesocarpo do babagu (preparada artesanalmente) estéo representados na Tabela
1.

Portanto, este trabalho teve como objetivo obter alcool combustivel utilizando o
mesocarpo de babagu, visando estudar a potencialidade dessa biomassa para tal
fim.

MATERIAL E METODOS: Preparagéo da matéria-prima
A farinha do mesocarpo do babagu foi obtida através de um processo mecéanico,
utilizando um triturador (MALLORY) e uma peneira (BERTER) de 100 mesh.

Hidrdélise

A quantidade de farinha de mesocarpo utilizada no experimento foi de 1Kg. Essa
farinha foi colocada em um recipiente de aluminio e, a este, foram adicionados 2L de
agua. Foi verificado o pH da mistura (pH 6) e, logo apds, teve inicio a hidrélise do
amido com a adicdo da enzima &#945;-amilase, aquecendo (em uma chapa
aquecedora BIOMIXER DB-IVAC HOTPLATE) e agitando a mistura a temperatura
de 85-90°C durante 2 horas.

Em seguida, diminui-se a temperatura (55-60°C) do meio, e foi realizada a corregao
do pH para a faixa entre 4,5-5,0 com a adicéo de HCI 2M. A segunda enzima, AMG
300, foi adicionada e a mistura foi posta para aquecer durante 2 horas a 55-60°C.
Depois de completado o processo de hidrdlise, a temperatura do mosto foi diminuida
para 30-35°C, mediu-se o °Brix (com um densimetro sacarimetro de Brix) e o volume
do meio hidrolisado.

Fermentagéo

Para realizar a fermentacdo do mosto, foi utilizada a levedura Saccharomyces
cerevisiae, iniciando quando o mosto apresentou um °Brix de 13-15. Sendo que o
tempo de fermentacao foi de 36-40 horas.

Destilagéo

Para a separacdo do alcool dos outros compostos presentes no meio fermentado,
primeiramente foi realizada uma filtragcdo para a retirada dos soélidos que ainda
estavam presentes e, em seguida, a parte liquida foi transferida para um micro-
destilador operando a uma temperatura de 75-80°C. Esse processo durou cerca de
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duas horas. O residuo sdlido foi seco em estufa e posto para estudo e o grau °GL foi
medido com um Alcoolémetro Gay-Lussac 20°C da Incoterm.

O processo resumido pode ser observado no Fluxograma 01.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ: O rendimento obtido em etanol foi de 0,350L de
etanol/kg de amido a 80°GL. De acordo com Baruque Filho (2000), o processo de
obtencdo de etanol a partir do mesocarpo do babacu atinge um rendimento de
aproximadamente 0,350L de etanol/kg de amido a 96°GL. A diferenca do teor de
alcool pode estar relacionada ao processo de fermentagdo, uma vez que a
quantidade de acuUcares diretamente fermentesciveis teve um grau °Brix de 17,5 e
com um teor muito elevado fica mais facil a ocorréncia de contaminacéo através de
outros microrganismos, onde estes realizam fermentacdes diferentes da desejada
(fermentacéao alcodlica).

Tabela 1: Composigio da Farinha da Babagw (FETOTO, 1073).
COMPONENIES Origem [ composic o]

TOCANTING MARANHAO

AGUA 17.00 16,30
AMIDO 63.75 1129
OUTROS 18,80 1039

[ Diigio ;.— Aaua, Farinha = Baciericida

—

s
[ Fesmentagio | — Saccharommyoes mmvisan
R

+
_-""F T - BN r."-___\-\"\.
| SeparaCin de Soldos ’—‘ |\.lDalhﬂu__ _--?_. | i |___‘.._Ehlﬂ__.f;|

Fhomerama 1. Raprazentagio do proczsso da produg S0 de sanol 2 partir da farinha do mesecarpo do
b,

CONCLUSOES: Com a realizacio desse trabalho, péde-se concluir que € possivel
realizar a obtencdo de etanol combustivel a partir da farinha do mesocarpo do
babacu (Orbignya sp.), pois a quantidade de alcool obtida foi significativa e, apos
otimizagcdo do processo, pode-se realizar uma producdo em escala industrial.
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TITULO: RENDIMENTO DOS PRODUTOS OBTIDOS A PARTIR DA PIROLISE DE
LODO DE ESGOTO DOMESTICO PROVENIENTE DE REATOR UASB DA ETE
VILA UNIAO — PALMAS/TO
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RESUMO: Dentre as diversas solu¢gdes de longo prazo de destinacdo desse tipo de
residuo sélido, destaca-se o0 uso do mesmo como matéria-prima na obtencdo de
biocombustiveis (bio-6leo) a partir da aplicacdo de processo térmico. Desta forma,
este trabalho tem como objetivo mostrar os rendimentos dos produtos obtidos a
partir da pirélise de um lodo de esgoto doméstico proveniente do reator UASB da
Estacdo de Tratamento de Esgotos Vila Unido, localizada em Palmas-TO. O lodo
residual em estudo apresentou 27% de cinzas e 47% de umidade, e ao final do
processo de pirdlise foram observados os seguintes rendimentos das fracdes
obtidas: 3,45% (bio-6leo); 36,86% (fracdo sdlida) e emulsdo-agua/dleo (43,94%).

PALAVRAS CHAVES: lodo, pirélise e produtos.

INTRODUCAO: O manejo ambientalmente saudavel dos residuos solidos, incluindo
neste caso, 0s gerados nas estacdes de tratamento de esgotos, € um dos grandes
desafios deste século, tema este preconizado na Conferéncia Mundial do Meio
Ambiente, a Rio-92. Tal preocupacao se da em virtude da sua grande probleméatica
ambiental e sanitaria (BORANGA, 2002).

Dentre as diversas solugcfes de longo prazo de destinacdo desse tipo de residuo
sélido, destaca-se 0 uso do mesmo como matéria-prima na obtencdo de
biocombustiveis (bio-6leo) a partir da aplicacao de processo térmico. Desta forma, o
lodo pode ser considerado uma fonte alternativa e renovavel de energia (VIEIRA,
2004).

Desta forma, este trabalho tem como objetivo mostrar os rendimentos dos produtos
obtidos a partir da pirélise de um lodo de esgoto doméstico proveniente do reator
UASB da Estacdo de Tratamento de Esgotos Vila Unido, localizada em Palmas-TO.

MATERIAL E METODOS: Primeiramente, foi realizada uma caracterizago fisico-
quimica da amostra de lodo residual, resultante do processo de tratamento de
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esgotos domeésticos da cidade de Palmas — TO, utilizando reator UASB (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket). Para isso, foi analisado o teor de umidade e o teor de
cinzas da amostra, utilizando os métodos ASTM D 3173-85 e ASTM D 2415-66,
respectivamente.

Para a obtencéo do bio-6leo, uma amostra de lodo de esgoto doméstico oriundo de
um reator UASB foi submetida a um processo de pirdlise a vacuo, onde controlou-se
a temperatura da manta de aquecimento e dos gases obtidos no processo. Um
mandmetro foi conectado a linha de vacuo a fim de se controlar a pressdo do
processo, visando a diminuicdo das perdas dos gases condensaveis durante a
pirdlise. A pressdo oscilou entre -0,6 Kgflcm2 e -0,1 Kgf/cm2 no decorrer do
processo.

A temperatura do processo oscilou entre 300°C e 600°C. Ao final, foi realizado um
balango méssico dos produtos.

RESULTADOS E DISCUSSAO: O lodo residual em estudo foi coletado no més de
abril de 2008 e apresentou 27% de cinzas e 47% de umidade, e ao final do processo
de pirdlise foram observados os seguintes rendimentos das fracdes obtidas: 3,45%
(bio-6leo); 36,86% (fracdo solida) e emulsdo-agua/odleo (43,94%).

Lodos provenientes de tratamento de esgoto por processo anaerébio, como por
exemplo, os tratados em reatores UASB, tém como caracteristica apresentarem um
baixo teor de matéria organica, devido a digestdo anaerdbia do mesmo dentro do
proprio reator.

Sendo assim, o baixo rendimento em bio-6leo e o alto rendimento da fracdo sdélida,
pode esta relacionado as caracteristicas do lodo usado como matéria-prima.
Segundo Vieira (2004) as caracteristicas fisico-quimicas do lodo residual doméstico
sdo determinantes no rendimento e na composi¢cdo quimica do biocombustivel
produzido através de processo térmico. Lodos ativados resultantes do tratamento de
efluentes liquidos domésticos apresentam maior concentracdo de matéria organica e
quando submetidos a um processo térmico apresentam maior rendimento em bio-
6leo, do que os lodos digeridos, como os gerados do tratamento anaerdbio de
efluentes com reatores UASB.

Desta forma, uma analise fisico-quimica prévia do lodo a ser usado como matéria-
prima, pode apontar para o possivel rendimento das fracdes a serem obtidas na
pirdlise.

CONCLUSOES: O lodo anaerdbio digerido em estudo apresentou um rendimento de
3,45% em bio-6leo e a pirdlise deste tipo de residuo sélido mostra-se como uma
alternativa econ6mica e ambientalmente viavel, uma vez que previne impactos
ambientais futuros devido ao grande potencial de poluicdo ou contaminagéo do meio
ambiente quando o mesmo ¢é disposto de forma errada, e por possibilitar a obtencéo
de um produto de valor econdmico, como o bio-6leo, transformando assim um
residuo a ser descartado em matéria-prima para obtencdo de Acidos graxos e
hidrocarbonetos, com maior valor agregado.

AGRADECIMENTOS: CENPES/PETROBRAS. LEDBIO/UFT.
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RESUMO: O biodiesel é uma mistura de ésteres obtidos por transesterificacdo de
um 6leo ou gordura, sendo necessaria a presenca de alcool e um catalisador. Neste
trabalho a obtencao de biodiesel foi realizada via transesterificacdo de 6leo de soja,
utilizando etanol anidro (1:6) e como catalisador KOH (2% da massa do 6leo). O
biodiesel foi analisado quanto ao seu indice de acidez, andlise qualitativa dos
ésteres (GC-MS) e seu grau de saponificacdo. O espectro de massa apresentou
picos caracteristicos relativos a fragmentagcédo de ésteres etilicos (m/z = 88) e um
maior teor de éster etilico do acido linoléico. O indice de saponificacdo foi de
170mgKOH/g e o de acidez foi de 0,802 mgKOH/g. O rendimento obtido em
biodiesel foi de 78,73%.

PALAVRAS CHAVES: biocombustiveis; transesterificacao; catalisador

INTRODUCAO: O biodiesel consiste em uma mistura de ésteres monoalquilicos de
acidos graxos, obtidos através de uma reacdo de transesterificacdo de um
triglicerideos.(HOLANDA, 2004).0 biodiesel em termos ambientais, destaca-se por
ser biodegradavel e diminuir a emissdo de poluentes (BRASIL, 2007).
A matéria-prima utilizada para a producao de biodiesel pode ser: 6leos e gorduras
obtidas por diferentes formas de cocc¢éo. O 6leo vegetal destaca-se como a principal
matéria-prima para a producédo do biodiesel no mundo. Cerca de 80% do biodiesel
produzido no Brasil é obtido a partir do 6leo de soja, devido a sua composicdo de
acidos graxos importantes tais como: palmitico (C16H3202), oléico (C18H3402) e
linoléico (C18H3202) e também por ser o Brasil um grande produtor dessa
oleaginosa.

Geralmente, o A4lcool utilizado nas transesterificagdo € o metanol. Como
normalmente se utiliza uma quantidade bem maior de &lcool em relagdo ao 6leo o
uso de um alcool renovavel, como o etanol, pode ser um diferencial no processo de
producdo do biodiesel. J& o catalisador € utilizado na propor¢édo de 0,6% a 1% do
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peso do 6leo ou gordura utilizado, onde um dos mais utilizados é o NaOH. No
entanto, observa-se que este favorece a saponificagéo, diminuindo o rendimento da
reacdo e dificultando a separagao da glicerina. Como os melhores rendimentos séo
obtidos quando se utiliza catalisadores béasicos, deve-se realizar o indice de acidez e
de saponificacdo do 6leo, onde, se o valor obtido for muito superior ao ideal, é
aconselhavel realizar um tratamento preliminar para a diminuicdo da acidez através
da reducdo dos &cidos graxos livres (PINHEIRO et al., 2008).
Portanto, este trabalho tem como objetivo propor a utilizagédo do etanol e KOH na
cadeia produtiva do biodiesel, utilizando soja como oleaginosa.

MATERIAL E METODOS: O o6leo vegetal utilizado foi o de soja refinado. O alcool
usado foi o etilico 99,8 °GL e o catalisador o hidréxido de potassio (KOH).
Inicialmente, para a formacg&o do etdxido misturou-se KOH em etanol (2% da massa
do 6leo) em baldo e deixou sob agitacdo durante 10 minutos. Em seguida o 6leo de
soja (proporcdo molar 1: 6 Oleo/alcool) foi adicionado & solucdo de etdxido de
potassio, esta mistura reacional permaneceu sob agitacdo por 3 horas.
Posteriormente, a mistura foi transferida para funil de separagdo, onde permaneceu
por 2 horas. Logo apds, observou-se a formacdo de duas fases: mais densa
contendo o biodiesel e outra composta de glicerina, sabdes, excesso de base e
alcool. O biodiesel foi lavado utilizando uma solu¢do de H3PO4(20%) e com solugéo
de NHA4CI (5%). Em seguida o biodiesel foi filtrado a vécuo utilizando Na2SO4
anidro.

O produto final da reacdo foi analisado qualitativamente através da técnica de
cromatografia gasosa (CG/MS). O hélio foi utilizado como gas de arraste com fluxo
na coluna de 1ml/ min -1, temperatura do injetor: 250 °C, split 1:10; coluna capilar
(30 m x 0,25 mm; 0,25 ym ) com fase estacionaria VF-5 ms (5% fenil, 95% dimetil
polisiloxano). Foi injetada aliquota de 1,0 yL da amostra do biodiesel que foi diluida
previamente na proporgéo de 1:10 em diclorometano.

O teste para analisar o teor de acidez do biodiesel utilizou-se o método
potenciométrico adaptado de quimica nova vol: 29 n ° 3 593-599, 2006. Para
determinagdo na amostra foi ministrada solu¢cdo padronizada de KOH 0,0076 N,
agua destilada e &lcool iso-propilico.

No indice de saponificagdo (I.S) foi utilizada solucdo de KOH 0,7 mol/l em etanol,
solucéo fenolftaleina 1%, solugéo padronizada HCI 0,5 mol/l e tolueno. Utilizou-se
como método o descrito no A.O.C.S. Official Method Cd 3b-76.

RESULTADOS E DISCUSSAO: O experimento envolveu transesterificacdo de 6leo
de soja in natura, utilizando como catalisador o KOH em condicbes ambiente.
Os espectros de massas de ésteres metilicos e etilicos de acidos graxos apresentam
fragmentos caracteristicos que s@o descritos através da fragmentacdo proposta por
McLafferty (FIGURA 01) (ROCHA et al., 2008).

Segundo o rearranjo, ésteres metilicos apresentam o fragmento com m/z igual a 74,
e os etilicos m/z = 88. No fragmentograma relativo aos ésteres etilico do acido
hexadecanoico identificado na amostra de biodiesel observou-se a presenca do
fragmento caracteristico de ésteres etilicos de m/z igual a 88(FIGURA 02). No
cromatograma o pico de maior intensidade foi o relativo a éster etilico do &cido
linoléico(C18H3202). O I.S do biodiesel, teve valor de 170 mgkoh/g. CORDEIRO et
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al (2007) obtiveram valor de 204 mgKOH/g para o I.S utilizando a mesma biomassa
e catalisador. VICENTE et all, 2007demonstraram em seu trabalho, que ao utilizar o
catalisador NaOH na reacéo de transesterificagdo tende-se a formar sab6es mais do
qgue aquelas realizadas na presenca de KOH. Este processo de saponificacdo esta
relacionado com o efeito de solvatacdo dos ions sdédio (Na) e potassio (K).
O rendimento obtido em biodiesel foi de 78,73 %. Na literatura varios pesquisadores
obtiveram valores semelhantes ao utilizar a mesma biomassa, alcool e catalisador (
BERNADES et al 2007, KUCEN, 2004). FERRARI et al 2004, avaliaram em seu
trabalho utilizando o catalisador NaOH rendimento médio do processo de obtencéo
de biodiesel de 57%. A acidez do biodiesel obtido foi de 0,802 mgKOH/g e se
encontra dentro do padréo da portaria ANP n°42.

s At

Figura 01 - Processo de fragmentograma orundos do rearranjo de Ml afferty.
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Figura 2: fragmentograma : éster etiico do acido hexadecanoico.

CONCLUSOES: O processo de obtencdo do biodiesel a partir de 6leo vegetal de
soja utilizando &lcool etilico e KOH como catalisador mostrou um rendimento acima
de 78%. Os parametros analisado para o produto final mostrou que estes estédo
dentro dos padrdes exigidos pela ANP. Concluindo entéo, que o biodiesel produzido
com etanol tem um caminho bastante promissor para a rota de producéo brasileira.
Em relacdo ao uso do KOH conclui-se que este e um Otimo catalisador,
principalmente  quando relacionados a n&do formagcdo de  sabdes.
A reducdo da dependéncia externa de importacdo de diesel consumido no pais,
aliada ao fato da reducéo da poluicdo atmosférica com adi¢éo do biodiesel ao diesel,
nos estimula a recomendar este processo pra obtencéo do biodiesel.
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1.0 Introducéo

Nas industrias de exploracdo e producgéo de petroleo hé geragéo de residuos solidos
e semi-solidos com um potencial energético ainda muito alto para que sejam
considerados simples residuos (Pickler, 2003). O material mais abundante é o
oleoso, o qual apresenta capacidade adesiva de aglomerar areia ou p6 de pedra,
podendo formar uma massa de residuo final entre 10 a 20 vezes maior que a inicial.
Devido ao elevado teor de 6leo, este tipo de material ndo pode ser simplesmente
disposto em lagos ou diques, dando origem a um problema de relevancia ambiental.
Os principais materiais oleosos produzidos em refinarias de petroleo séo

apresentados na Tabela 1 (Amaral & Domingues, 1990).

Tabela 1 — Origem dos principais residuos sélidos oleosos na industria de petroleo e sua

destinacgéo atual.

Materiais Origem Destino atual

1 - Limpeza de tanques de Regifes de producdo, lagoas ou diques de borras.

petroleo terminais e refinarias;

2 — Limpeza de tanques de Refinarias, terminais e bases lagoas ou diques de borras.

derivados de distribuicéo;

3 — Limpeza de Separadores Regifes de producdo, lagoas ou diques de borras.
Agua-Oleo (SAO) terminais, refinarias e bases

de distribuicéo;

4 — Limpeza de caixas e Regibes de producéo, lagoas ou diques de borras.
canaletas do sistema de terminais, refinarias e bases

efluentes de distribuicéo;

5 — Material oleoso salino Regibes de producdo Armazenamento em
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(dessalgadoras); tambores, lagoas ou diques
de borras.
6 — Cascalho oleoso de Distritos de perfuracgéo; Lagoas ou diques de borras.
perfuracéo
7— Limpeza de Regides de producdo e lagoas ou diques de borras.
equipamentos em geral refinarias;

Fonte: Amaral & Domingues (1990)

No Brasil, a classificacdo dos residuos solidos é realizada de acordo com a NBR
10004. Nessa norma, 0s residuos, quanto a origem podem ser domésticos,
comerciais ou de fonte especiais, enquadrando-se neste Ultimo os industriais,
radioativos, de portos, aeroportos, agricolas e de servigcos de saude. Quanto aos
riscos potenciais de contaminacdo do meio ambiente, os residuos podem ser
classificados em Classe | (toéxicos ou perigosos) ou Classe Il (ndo perigosos),
podendo este ultimo ser subdividido em Classe IIA (residuos ndo inertes) ou IIB
(residuo inerte) (ABNT, 2004).

Os materiais solidos oleosos da industria de petr6leo, em sua maioria, Sdo
chamados tradicionalmente de borra oleosa (“oil sludge”), por suas caracteristicas
fisico-quimicas. A Norma N-2622 (PETROBRAS, 1998), define borra oleosa como
um residuo constituido pela mistura de 6leo, sélidos e agua, com eventual presenca

de outros contaminantes, normalmente classificados como Classe |.

A Bacia de Campos é responsavel por cerca de 80% do petréleo produzido no Brasil
(Guimaraes, 2007). Segundo dados da Petrobras (2003) sdo geradas cerca de 80
toneladas/més de borra de petr6leo no local. Este material é proveniente da
separagdo, do Oleo cru bruto de impurezas sélidas e liquidas nas plataformas
maritimas e continentais. Segundo Alves (2003) no ano de 2003 foi registrada uma
producdo de 500 m®més de borras oleosas no Ativo de Producdo Sergipe-Terra
(ATP/ST), os quais foram acumulados em diques de borra de petréleo, localizados
na érea de tratamento e destinagdo final de residuos daquela unidade operacional

da Petrobras.
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A composi¢do tipica de amostras de borra de petréleo foi determinada por Aires
(2003), Tabela 2. Segundo o autor, € comum, nas borras de petréleo expostas ao ar,
a presenca de agua. Presentes na borra se encontram também de 4 a 7% de
sedimentos (halita, calcita, caulinita e quartzo) sendo, o restante, constituido de

hidrocarbonetos do petréleo.

Tabela 2 — Composicéo tipica de Borra de Petréleo

Amostra de borra 1 2 3 4 5

Agua (%) 55,35 50,32 49,40 4573 38,69
Oleo (%) 36,02 42,88 4360 47,84 5540
Sedimento (%) 7,67 6,64 7,10 5,87 6,62

Fonte: Aires (2003).

Alves (2003) caracterizou as borras de petrdleo de dois tipos de Separadores Agua
— Oleo (SAO's) no estado de Sergipe. As caracteristicas inorganicas e organicas
(Hidrocarbonetos Totais do Petroleo - HTP e Hidrocarbonetos Policiclicos

Aromaticos — HPA) das amostras brutas sdo apresentadas nas Tabelas 3 e 4.

Tabela 3 — Caracteristicas inorganicas de amostras de borra de petréleo coletadas nos

SAQ’s das Estacbes Nova Magalhdes e Santa Barbara, Sergipe.

Metais Localidades

Nova Magalhées Santa Barbara
Arsénio 4,5 mg/kg 6,1 mg/kg
Selénio ND ND

Berilio ND ND



Vanadio 39 mg/kg
Chumbo 130 mg/kg
Cromo total 260 mg/kg
mercurio 8,4 mg/kg
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23 mg/kg
100 mg/kg
190 mg/kg

0,3 mg/kg

Fonte: Alves (2003).

ND — Nao detectado.

Tabela 4 — Caracteristicas organicas de amostras de borra de petroleo coletadas nos SAQO’s

das EstacGes Nova Magalhdes e Santa Barbara, Sergipe.

Parametro Localidades
Nova Magalhédes Santa Barbara

TPH’S Total 50000 mg/kg 70000 mg/kg
HPA'S Total 68 mg/kg 103 mg/kg
Naftaleno 13 mg/kg 37 mg/kg
Acenaftileno 1 mg/kg 1 mg/kg
Acenafteno 3 mg/kg 4 mg/kg
Fluoreno 7 mg/kg 13 mg/kg
Fenantreno 23 mg/kg 34 mg/kg
Antraceno 2 mg/kg 2 mg/kg
Fluoranteno 2 mg/kg ND
Pireno 4 mg/kg 3 mg/kg
Benzo(a)antraceno 3 mg/kg 1 mg/kg
Criseno 4 mg/kg 4 mg/kg
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Benzo(b)fluoranteno 2 mg/kg 3 mg/kg
Benzo(k) fluoranteno 1 mg/kg 1 mg/kg
Benzo(a)pireno ND ND
Indeno(1,2,3-cd)pireno 1 mg/kg ND
Dibenzo(a,h)antraceno ND ND
Benzo(ghi)perileno 2 mg/kg ND

Fonte: Alves (2003).
ND — N&o detectado.

Os Hidrocarbonetos Policiclicos Arométicos (HPA) possuem potencial carcinogénico
e mutagénico. Devido & habilidade destes compostos migrarem no solo e na agua,
representam um perigo em potencial para as aguas de superficies e subterraneas.
Mesmo estando presentes diluidos em ambiente aquético, representam um grande
perigo ao homem e a animais de vida aquética (SEABRA, 2001). Em geral os HPAs
de baixo peso molecular, com 2 ou mais anéis benzénicos, tal como antraceno,
fluoreno, naftaleno e fenantreno, ndo sao classificados como carcinogénicos ao
homem, mas apresentam significante toxicidade e outros efeitos adversos aos
organismos. Os compostos de alto peso molecular, com mais do que 4 anéis, como
benzo(a)fenantreno, benzo(a)pireno e dibenzo(a,i)pireno s&o na maior parte
considerados carcinogénicos (Annibal et al., 2000), por vezes sdo mutagénicos, para
uma ampla variedade de organismos, que incluem invertebrados, peixes, anfibios,
aves, mamiferos e o homem (USEPA, 1993). O Ministério da Saude, através da
portaria 518/2004, apresenta o padrdo de potabilidade para substancias quimicas
organicas que representam risco a saude. Segundo esse documento, o valor

maximo permitido de benzo(a)pireno em &gua de abastecimento publico é de 0,7

Mg/L.

2.0 Pirdlise de residuos da industria de petréleo
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A gestdo adequada dos residuos soélidos produzidos em processos industriais vem
se tornando preocupacédo crescente na sociedade moderna. Embora significativo
avanco tenha ocorrido nas ultimas décadas com respeito a redugédo da geracéo de
residuos, principalmente nos paises desenvolvidos, a solugdo para os problemas
desses rejeitos constitui ainda um dos maiores desafios da humanidade para o
século XXI (Cassini, 2003). A borra de petrdleo gerada em refinarias representa um
residuo de dificil tratamento e disposi¢do final para a inddstria petrolifera. Varias
tecnologias estdo sendo desenvolvidas e representam alternativas viaveis para o
tratamento e aproveitamento desse residuo. Dentre essas alternativas, citam-se 0s
tratamentos térmicos por pirélise, gaseificacdo e incineracéo, a reciclagem da borra
com a sua incorporagdo & massa argilosa para a fabricacdo de blocos ceramicos a

construcéo civil.

A pir6lise tem muitas vantagens comparadas as outras alternativas. No processo
pirolitico de borra de petréleo sdo gerados produtos, de valores agregados, que
podem ser usados, tais como Oleo, gases e carvdo, como fonte de combustiveis ou

em outros usos relacionados a prépria indastria petroquimica (Karayildirim et al.,
2006).

A pirélise tem sido estudada como a alternativa para o aproveitamento dos residuos
da industria de petrdleo. EL HARFI et al., (1999) pirolisaram borra de petroleo
usando gas nitrogénio e vapor de agua como gases carreadores. As diferencas
observadas em termos de rendimento e da composi¢do do 6leo obtido, indicam que
a pirdlise realizada com o vapor de 4gua apresentou um maior rendimento em 0leo,
sendo este constituido de substéncias parafinicas. Segundo os autores, o vapor
pode colaborar para uma maior evaporagdo do 6leo presente na borra, evitando
assim a formagédo de coque. Foi observado que aumentando a taxa de fluxo de
vapor d’agua acontece um aumento no rendimento total e de substancias tais como
parafinas, arométicas e asfaltenos com diminuicdo de formacdo de compostos
polares e de quantidade de enxofre no residuo liquido. Um outro parametro de
processo estudado é a temperatura, nesse sentido Nazzal (2001) desenvolveu

estudos em um reator de leito fixo com as temperaturas do processo oscilando entre
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673 e 893 K e utilizando nitrogénio e a mistura de nitrogénio e vapor como géas
carreador. Na fragdo gasosa os seguintes gases foram analisados: Hz, CO, CO; e
hidrocarbonetos de C; a C4. Os resultados da pesquisa mostram que para ambas as
atmosferas em estudo, com o aumento da temperatura do leito de 673 a 793 K
observou-se um aumento no rendimento da frag&o oleosa e da raz&o alceno/alcano.
A determinagdo de metais pesados em borras de petr6leo e no bio-6leo obtido a
partir da aplicacdo da pirdlise foi estudada por Pickler et al., (2003), nesse estudo os
autores identificaram uma redugdo na concentracdo de metais no bio-6leo, o que
mostrou que o processo poderd ser uma alternativa para se efetuar o tratamento do
residuo da borra de petréleo, obtendo no final uma fase liquida com consideréavel

poder calorifico, Tabela 5.

Tabela 5 — Concentragfes de Niquel e Vanadio em amostra de petréleo bruto e 6leo obtido

por processo de converséo térmica a 653 K.

Amostra Concentragdo de Metais (ppm)
Niquel Vanadio

Petréleo bruto 8 22

Oleo de conversdo térmica <1 <5

Fonte: Adaptado de Pickler et al., (2003).

Oliveira (2006) caracterizou os residuos provenientes da atividade de exploragéo e
producdo de petroleo e gas offshore por meio de ensaios de caracterizacdo de
classes poliméricas e de analises térmicas. As amostras de residuos offshore,
depois de caracterizadas, foram submetidas a pirdlise em atmosfera inerte a 723 K.
Os liquidos piroliticos obtidos por esse tratamento térmico foram caracterizados por
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (CG/EM) com o objetivo
de se identificar os principais compostos presentes, sendo as parafinas e olefinas

encontradas em maiores concentragdes.
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LIU et al., (2008) estudaram o efeito da temperatura no processo de pirdlise de borra
de petréleo na China e no rendimento de obtencao das fragfes liquida e gasosa. Foi
observado que, com o aumento da temperatura do processo de 623 para 823 K, o
rendimento das fragBes sélidas, liquidas e gasosas variaram de 67,00% - 56,00%,
25.60%—-32.35%, e 7.40%— 11.65%, com poderes calorificos correspondentes
variando entre 34.4- 13.8 MJ/kg, 44.41-46.6 MJ/kg, e 23.94-48.23 MJ/Nm®,
respectivamente. Segundo a pesquisa, a melhor temperatura encontrada para a
conversdo da fase sdlida para as fases liquidas e gasosas foi a de 773 K. A fase
liquida obtida nesse estudo era formada principalmente por alcanos e alcenos (C5-
C29), e a fase gasosa era constituida basicamente por hidrocarbonetos (C1 — C4) ,
H,, CO e CO..

A fase gasosa da pirolise de borra de uma refinaria de petréleo localizada no norte
Taiwan, foi caracterizada por CHANG et al., (2000). Segundo os pesquisadores 0
poder caldrico de 44,7 MJ/Kg foi encontrado para a borra em base seca e o valor de
24,6 MJ/Kg em base uUmida. A borra estudada, em base Umida, contém
aproximadamente 39.15, 1.88 e 58,97 % de umidade, cinzas e substancias
combustiveis, respectivamente. Em base seca contém 83,94% de C elementar, o
gue sugere que a borra pode ser um valoroso recurso. Tal processo de pirdlise foi
conduzido utilizando como gas carreador o nitrogénio a uma temperatura de 378-
873 K. Segundo os autores, as reacdes de pirélise sdo complexas e significativas a
temperaturas entre 450-800K. Na pirélise da borra foram obtidos os rendimentos de
(69,63%) para o 6leo liquido, (3,57%) para os produtos gasosos e (13,7%) para 0s
residuos sdlidos, sendo que houve uma recuperacéo de 86,3% da borra na forma de
produtos piroliticos. Os produtos liquidos obtidos no processo apresentaram poder
calorifico de 45,4 MJ/Kg. Os principais produtos gasosos caracterizados (gases nao
condensaveis a 298K) foram CO., hidrocarbonetos, H,O e CO com os seguintes
rendimentos (50,88%), (25,23%), (17,78%) e (6,11%) respectivamente. Os
hidrocarbonetos formados consistiram principalmente em parafinas e olefinas de
baixo peso molecular (C1-C2, 51,61%), sendo 713K a temperatura de méaxima

producéo de hidrocarbonetos. Antes de 663K n&o é detectada a presenca de CO e a
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formagéo de hidrocarbonetos pode ser negligenciada antes de 538K. Sete grupos de

hidrocarbonetos foram detectados na fragcdo gasosa (Tabela 6).

Tabela 6 — Rendimento dos sete grupos de hidrocarbonetos presentes na fracdo gasosa

Hidrocarbonetos presentes na Rendimento (%)
frac8o gasosa
C1-2 51,61
C6 17,92
C5 11,53
C3-4 9,24
C7 7,29
Ccs8 2,34
C9 0,04

Fonte: CHANG et al., (2000).

As concentragbes de benzeno (B), tolueno (T), etilbenzeno (E) e xileno (X) foram
determinadas na fragdo gasosa obtida no processo, Tabela 7. O benzeno foi o

composto encontrado em maior concentragao (63,19% da massa total).

Tabela 7 — Rendimento dos grupos de hidrocarbonetos presentes na fragdo gasosa

Gases BTEX Concentragao (ug/L) Percentual
(%)
benzeno 158,39 63,19
tolueno 73,75 29,42
etilbbenzeno 8,59 3,43
iso-xileno 9,92 3,96

CHANG et al., (2000).

3.0 Catalise em processos de tratamento térmico de Borra de Petrdleo



237

Diversos catalisadores estdo sendo utilizados nos processos de tratamento térmico
de borra de petroleo, visando-se obter um maior rendimento de obtencdo das
fragBes liquida e gasosa, visto que séo as fracdes com maiores poderes calorificos
(Shie et al., 2003). .

WILLIAMS (2001) estudou a influéncia do uso de zeolito na catalise de pirdlise de
borra de petréleo do nordeste do Paquistdo, em atmosfera de nitrogénio. Para isso
foram feitos dois experimentos, um com a presenga do catalisador e 0 outro sem o
zeolito, sendo assim considerado o experimento controle. O tamanho dos poros do
catalisador era de 5,5 A e sua &rea superficial de 300 m?/g. A temperatura final de
793 K era mantida por 1 hora e a taxa de aquecimento do processo era de 283
K/min. A influéncia do tempo de residéncia do vapor também na catalise foi
investigada. Nesse estudo foram determinados os rendimentos e a composicao dos
gases antes e apds catélise. Além disso, foram investigados os conteludos de
nitrogénio total, enxofre e hidrocarbonetos aroméaticos no éleo obtido. Os resultados
mostram que os rendimentos de obteng&o de 6leo apos catélise foram reduzidos, e
consequentes elevados rendimentos de conteldos de gases e coque. Os principais
gases obtidos na pir6lise da borra foram CO,, CO, H,, CH4, CzH4, C2Hg, C3Hs, C3Hs
e outros hidrocarbonetos gasosos em menores concentragdes. O principal papel do
catalisador era converter longas cadeias de alcanos e alcenos presentes no 6leo
para compostos de baixo peso molecular, de cadeias curtas tais como algumas
espécies alquil e iso substituidos e hidrocarbonetos aromaticos. O total de nitrogénio
e enxofre foi reduzido no conteldo do Gleo com o emprego do catalisador. A
influéncia do longo tempo de residéncia do vapor estava relacionada com um
aumento na formacdo de hidrocarbonetos aromaticos, reducdo de compostos de

nitrogénio e enxofre no 6leo obtido na pirdlise.

Shie et al.,, (2003) utilizaram borra de petroleo de uma refinaria localizada em
Taiwan durante o processo de pirdlise, na presenca de atmosfera de nitrogénio.
Nesse estudo foi avaliada a influéncia de compostos de sodio e potassio, utilizados
como catalisadores do processo pirolitico. Os catalisadores foram divididos em dois

grupos: (1) compostos de sédio (NaOH, NaCl e Na,COgs), e (2) compostos de
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potassio (KCl, KOH e K,COs3). A temperatura final do processo foi de 740 K e a fase
organica liquida era coletada numa faixa de temperatura de 378 a 740 K em todas
as situagdes experimentais. A massa do catalisador representava 10% da massa de
borra. Os maiores rendimentos da fase liquida organica foram observados nos
experimentos que empregaram os catalisadores KCI (73,13%) e Na,COs; (72,19),
Figura 1. O KOH foi o catalisador que proporcionou a menor recuperagdo da fase
liquida orgénica (60,38%).

80 1 7313 72.19
-7 BE 66,55 ,
3 62,65 61,19 60,38
O 60 4
i
o 50 4
=
o
< 40
Q
E 30 1
k=
o 20 4
o
10 1
0 ! ; - ! ;
KCI Na2CO3 NaCl NaQOH K2C0O3 KOH
Catalisadores

Figura 1 — Rendimento da Fracdo Liquida Orgénica, obtida através de pirélise de borra de
petroleo, utilizando de catalisadores inorganicos, numa faixa de temperatura de 378 a 740 K
(adaptado de Shie et al., 2003).

Shie et al., (2003) pesquisaram a influéncia de compostos de aluminio e ferro na
catilise de pirdlise de borra de uma refinaria de petréleo, em atmosfera de
nitrogénio. Os catalisadores empregados foram Al, AlbOsz AICl;, Fe, Fez0s,
FeS04.7H,0, FeCl; e Fey(S04)3.nH,O. A taxa de aquecimento empregada no
processo foi de 5,2 K/min e utilizaram uma massa de 1000 mg de borra e 100 mg de
cada catalisador para todos os experimentos. 740 K era a temperatura final do
processo e o bio-6leo era coletado numa faixa de temperatura de 378 a 740 K em
todas as situacdes experimentais. Para o aumento de converséo, os catalisadores

atuaram com maior eficiéncia na seguinte ordem: Fe;(S0O4)s.nH20 > Fe,O3 > AICI; >
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FeS0O,4.7H,0 > Al,O3 > FeCl; > Al > Fe. Em se tratando do rendimento da fracdo
liquida do processo, foi verificado que os catalisadores aumentaram a quantidade
liquida na ordem: Al > Fe»(S0O4)3.nH.0 > Fe > Fe,03 > FeClz > AICI; > FeS0,4.7H,0
> Al;O3.

Wang et al., (2007) estudaram pir6lise de borras de tanques de armazenamento de
refinarias de petrdleo em diferentes condigfes: (1) taxas de aquecimento entre 278 e
293 K/min; (2) presenca de diferentes tipos de catalisadores (NaOH e CuO) e (3)
temperaturas finais do processo entre 673 e 973 K. O reator pirolitico de quartzo foi
mantido em atmosfera de nitrogénio gasoso a uma vazdo de 100 mL/min. A maior
recuperacdo da fase orgéanica (6leo) aconteceu quando se aplicou uma taxa de
aquecimento de 283 K/min a uma temperatura final do processo de 773 K. Na
temperatura de 973 K, observou-se a menor concentracdo da fase soélida e a maior
concentracdo da fase gasosa, o que mostra uma maior conversdo da fase sélida em
fase gasosa com o aumento da temperatura do processo. Essa elevacdo de
temperatura ndo favoreceu a recuperacdo da fase organica. Para se verificar a
influéncia da catalise nesse processo, a amostra de borra era misturada com os
catalisadores, e entdo pirolisada a uma temperatura final de 773 K. A massa de
cada catalisador representava 3% da massa da amostra de borra de petr6leo. Os
resultados mostram que a presenca dos compostos NaOH e CuO néo influenciou no
aumento da recuperagédo da fase oleosa, mas estimulou a produgcédo de um maior

rendimento da fase gasosa.

Consideragdes finais

As variaveis empregadas na pirdlise da borra de petrdleo, tais como temperatura
final, taxa de aquecimento e tipo de atmosfera, tém grande influéncia no rendimento
e composicdo das fragcdes sdlida, gasosa, liquida organica e aquosa obtidas no
processo. O aumento da temperatura do reator pirolitico pode direcionar a obtencéo
de maiores rendimentos das fragBes oleosa e gasosa bem como um baixo contetdo
da fracao sdlida. A pirélise da borra realizada em atmosfera de vapor de agua pode
proporcionar a obtencdo de um maior rendimento do Oleo, este constituido de

substancias parafinicas. Os resultados, aqui apresentados, mostram que o
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tratamento térmico por pirélise € uma alternativa ambientalmente correta a ser
empregada no reaproveitamento dos residuos soélidos da industria de petréleo (borra
e outros 6leos). As fracdes liquida e gasosa obtidas durante o processo apresentam
elevados poderes calorificos que podem ser reaproveitados no proprio processo
pirolitico ou entre outras atividades na propria industria. O residuo solido gerado
durante o processo também pode ser reaproveitado na constru¢do civil. Sendo
assim, a pirdlise pode ser considerada uma forma adequada de se aproveitar o
potencial energético da borra de petrdleo, além de ser uma alternativa viavel para se

eliminar os impactos ambientais causados por esse residuo altamente poluidor.

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

NAZZAL, J.M. (2001). Gas evolution from the pyrolysis of Jordan oil shale in a
fixed-bed reactor. Journal of Thermal Analysis and Calorimetry, Volume 65, NUmero
3.

AMARAL, S. P.; DOMINGUES, G.H. (1990). Aplicacdo de residuos oleosos na
fabricacdo de materiais ceramicos. In: Anais do Congresso Brasileiro de Petréleo.
Sao Paulo. p 1-13.

ALVES, M. R. F. V. (2003). Reciclagem de borra oleosa: Uma contribuicdo para
a gestdo sustentdvel dos residuos da indastria de petroleo em Sergipe.

Dissertacdo de Mestrado. Universidade Federal de Sergipe. 191p.

KARAYILDIRIM, T., YANIK, J., YUKSEL, B. (2006). Characterisation of products
from pyrolysis of waste sludges. Energy Fuel 85, 1498-1508p.



241

WANG, Z., GUO, Q., LIU, X, CAO, C. (2007). Low temperature pyrolysis
characteristics of oil sludge under various heating conditions. Energy Fuel 21,
957-962p.

MENEDEZ, J.A., INGUANZO, M., DOMINGUEZ, A., PIS, P.P. (2004). Microwave
pyrolysis of sewage sludge: Analysis of the gas fraction. JOURNAL OF
ANALYTICAL AND APPLIED PYROLYSIS 71: 657-667.

SEABRA, P. N. (2001). Uso de biorremediacdo em areas impactadas pela

industria do petroleo. Embrapa Meio Ambiente, p 41-59.

PETROBRAS - PETROLEO BRASILEIRO SA N-2622 (1988). Classificacéo,
armazenamento temporario, transporte, tratamento e disposi¢cdo de residuos

so6lidos oleosos. Rio de Janeiro, RJ.

ABNT — ASSOCIACAO BRASILEIRA DE NORMAS TECNICAS. NBR 10004 (1987).
Residuos sélidos — Classificacdo. Rio de Janeiro, RJ.

LIU, J., SONG, W., NIE, Y. (2008). Effects of temperature on pyrolysis products
of oil sludge. Environ. Sci. Engin. China 2008, 2(1): 8-14.

SHIE, J., LIN, J., CHANG, C., LEE, D., WU, C. (2003). Pyrolysis of oil sludge with
additives of sodium and potassium compounds. Resources, Conservation and
Recycling, 39: 51-64.



242

PICKLER, A. C., AIRES, J. R., SOBRAL, L. G., RIEHL, CARLOS A. (2003). Study
on nickel and vanadium removal in thermal conversion of oil sludge and oil

shale sludge. Journal of Physique IV — France, Volume 107 - p. 1255-1258.

OLIVEIRA, M. L. (2006). Caracterizagdo e pirolise dos residuos da Bacia de
Campos: Analise dos residuos da P-40. Dissertacdo de Mestrado. Universidade
do Estado do Rio de Janeiro. 192p.

SHIE, J., CHANG, C., LIN, J., LEE, D., WU, C. (2002). Use of inexpensive
additives in pyrolysis of oil sludge. Energy & Fuels, 16, 102-108p.

CHANG, C., SHIE, J., LIN, J., LIN, J., WU, C., LEE, D., CHANG, C. (2000). Major
products obtained from the pyrolysis of oil sludge. Energy & Fuels, 14, 1176-
1183p.

PETROBRAS - PETROLEO BRASILEIRO AS. (2000). Reciclagem de pneus.

Petrobras/SIX internal report.

SUELVES, I; MOLINER, R e LAZARO, M. J. (2000). Synergetic effects in the co-
pyrolysis of coal and petroleum residue: Influences of coal mineral matter and
petroleum residue mass ration. Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, v.55,
p.29-41.

ALI, M. F. e SIDDIQUI, M. N. (2005). Thermal and catalytic decomposition
behavior of pvc mixed plastic waste with petroleum residue. Journal of Analytical
and Applied Pyrolysis, v.74, p.282-289.



243

EL HARFI, K., MOKHLISSE, A., BEN CHANAA, M. (1999). Effect of water vapor on
the pyrolysis of the Moroccan (Tarfaya) oil shale. Journal of Analytical and

Applied Pyrolysis, v.48, p. 65-76.

WILLIAMS, P. T. & CHISHTI, H. M. (2001). Influence of residence time and
catalyst regeneration on the pyrolysis—zeolite catalysis of oil shale. Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, v.60, p. 187-203.

USEPA — ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENGY (1993). Provisional
guidance for quantitative risk assessment of polycyclic aromatic
hydrocarbons. WASHINGTON, DC.EPA-600/R-93-089.

ANNIBAL, D. P. N., MOREIRA, J. C., DIAS, A. E. X.0., ARBILA, G., FERREIRA, L.
F. V., OLIVEIRA, A. S., BAREK, J. (2000). Avaliacdo da contaminacdo humana
por hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPAs) e seus derivados
nitratados (NHPAs): Uma revisdo metodoldgica. QUIMICA NOVA, 23 (6), 765-
773.

OLIVEIRA, S. H. (2002). Avaliacdo do uso de borra oleosa processada em
sistema de impermeabilizacdo de aterros. Dissertacdo de Mestrado. Pontificia

Universidade Catélica do Rio de Janeiro.

GUIMARAES, A. K. V. (2007). Extrac&o do 6leo e caracterizagcdo dos residuos da
borra de petr6leo para fins de reuso. Dissertacdo de Mestrado. Universidade
Federal do Rio Grande do Norte. 154p.



244

AIRES, J. R. (2002). LTC no manejo de borra de petroleo. Tese de Doutorado.

Universidade Federal Fluminense. 125p.



245

XVIII Congresso Chileno de Engenharia Sanitaria e Ambiental —
Pucon/Chile, 23 a 25 de novembro de 2009

Caracterizacao Fisico-Quimica de Lodo de Esgoto Doméstico da ETE Vila

Unido, em Palmas, Regido Norte do Brasil

Glaucia Eliza Gama Vieira

Quimica, Doutora em Quimica Organica (UFF), Professora Adjunta da Universidade Federal
do Tocantins (UFT). Coordenadora do Laboratério de Ensaio e Desenvolvimento em
Biomassas e Biocombustiveis - LEDBIO (UFT).*

Marcelo Mendes Pedroza

Quimico Industrial, Mestre em Engenharia Sanitaria e Ambiental (UFPB), Doutorando em
Engenharia Quimica (UFRN). Professor do Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e
Tecnologia do Tocantins (IFTO).

Arilza de Castilho Pickler

Graduada em Fisica.e Quimica, Especialista em Quimica Organica (UFRJ). Mestre em
Quimica Analitica (UFRJ). Consultora Técnica do Centro de Pesquisas da Petrobras —
CENPES.

Edina Ruth Mendes Leal

Engenheira Ambiental. Mestranda em Agroenergia (UFT). Técnica do Laboratério de Ensaio
e Desenvolvimento em Biomassas e Biocombustiveis - LEDBIO (UFT).

Cleide da Cruz Milhomen

Bidloga. Técnica do Laboratério de Ensaio e Desenvolvimento em Biomassas e
Biocombustiveis - LEDBIO (UFT).

" Universidade Federal do Tocantins, Laboratério LEDBIO, Avenida NS 15, Quadra 109
Norte, Palmas (TO), Brasil, CEP: 77020-120, email: glau.eliza@ig.com.br

Este trabalho tem como tema Residuo Sdlidos: Coleta, Reciclagem, Tratamento e

Disposicéo Final (Tema V). A apresentacao sera na modalidade Oral.

Palavras-chave: Lodo de Esgoto, caracterizacdo quimica, reator UASB.



246

Caracterizacao Fisico-Quimica de Lodo de Esgoto Doméstico da ETE Vila Unido, em

Palmas, Regido Norte do Brasil

1.0 Introducéo e Objetivo do Trabalho

Nas areas urbanas os principais agentes poluidores de aguas sdo os esgotos, que na
maioria das vezes sao lancados diretamente nos corpos de agua. Frente a degradacao
intensa dos recursos hidricos, os esgotos de diversas cidades brasileiras vém sendo
tratados em estagfes de tratamento de esgoto (ETES), que operam com diferentes sistemas
tecnolégicos. Nestes sistemas de tratamento de aguas residuarias, a agua retorna aos
mananciais com bom grau de pureza. No entanto, ocorre a geragdo de um residuo semi-
sélido, pastoso e de natureza predominantemente orgénica, chamado de lodo de esgoto
(ANDRADE, 1999). A destinacao deste lodo residual que é gerado nas ETEs é um grande
problema ambiental para as empresas de saneamento, publicas ou privadas (Metcalf e
Eddy, 2002).

O gerenciamento do lodo de esgoto proveniente de estacdes de tratamento € uma atividade
de grande complexidade e alto custo, que, se for mal executada, pode comprometer os

beneficios ambientais e sanitarios esperados destes sistemas (Luduvice, 2001).

O termo “lodo” tem sido utilizado para designar os subprodutos sélidos do tratamento de
esgotos. Nos processos bioldgicos de tratamento, parte da matéria organica é absorvida e
convertida, fazendo parte da biomassa microbiana, denominada genericamente de lodo
biolégico ou secundario, composto principalmente de sélidos biol6gicos, e por essa razao

também denominado de biossélido (Andreoli et al., 2006).

Este trabalho teve como objetivo determinar as caracteristicas fisico-quimicas do lodo

domeéstico produzido em reator UASB da ETE Vila Unido, em Palmas, Tocantins.

2.0 Materiais e Métodos

2.1 A Estacédo de Tratamento de Esgotos Vila Unido, Palmas-TO
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A Estacédo de Tratamento de Esgotos (ETE) denominada Vila Unido, localizada no bairro
Vila Unido, na cidade de Palmas (Tocantins), € de responsabilidade da Companhia de
Saneamento do Tocantins (Saneatins). O sistema de esgotamento € composto por rede
coletora, tratamento preliminar, estacao elevatéria, reator UASB e Lagoa Facultativa (Figura
1).

Geragdo de Residuo Sélido

Esgoto ‘*\M

Bruto -/// m—) —) —) /‘=’”\
e

Grade Caixa de Gordura Medidor de Vaz&o

Caixa de Areia

Coletor de Gas

—
\\\ = Lagoa Facultativa 7 ¢ Fiat: A

Efluente
Final
Cérrego Agua
Fria p- ]

Leito de secagem

Figura 1 — Desenho esquematico da ETE Vila Unido, localizada em Palmas, Tocantins.

Essa estacao tem a capacidade de tratar 110,0 I/s, mas atualmente trata uma vazédo média
de 30 I/s de esgotos. A alimentacdo do sistema é feita através de esgotos tipicamente

domésticos.

O tratamento preliminar € composto de grades, caixas de areia e caixas de gorduras. Esse
tipo de tratamento destina-se principalmente a remocao de soélidos grosseiros e areia, com
mecanismos basicos de ordem fisica. No gradeamento ficam retidos os materiais sélidos de
maiores dimensdes tais como: latas, preservativos, garrafas plasticas, sacos, panos,

papeléo, etc.

A remocao da areia contida nos esgotos é feita através de unidades especiais denominadas

desarenadores. O mecanismo de remocao de areia é simplesmente o de sedimentagéo: os
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gréos de areia, devido as suas maiores dimensfes e densidade, vao para o fundo do
tanque, enquanto a matéria organica presente no esgoto, sendo de sedimentacdo mais

lenta, permanece em suspensao, seguindo para o tratamento bioldgico da ETE.

A Ultima etapa do tratamento preliminar é feita através de caixa de gordura. Nesse processo,
a gordura por apresentar menor densidade que o esgoto, fica retida na parte superior da

caixa, e, é entdo recolhida manualmente para seu tratamento e disposicao final.

Apés tratamento preliminar, o esgoto é conduzido a uma estacao elevatéria, que tem como

finalidade, bombear esgoto bruto, através do conjunto motor-bomba, até o reator UASB.

O Tratamento Secundario (ou biolégico) tem como objetivo a remogédo da matéria organica,
sendo esta dissolvida (DBO soluvel) ou em suspensao (DBO suspensa), através de reacfes
bioquimicas, realizadas por microrganismos. Na ETE Vila Unido, o tratamento biolégico é
hibrido, envolvendo dois sistemas de tratamento, um Reator UASB seguido de Lagoa

Facultativa.

O Reator UASB (Figura 2) é constituido por uma camara inferior de digestdo e por um
dispositivo superior para separacgdo de gases, solidos e liquidos. O processo consiste de um
fluxo ascendente de esgotos através de uma manta de lodo densa e de elevada atividade
gue tem por objetivo reduzir a carga organica contida nos esgotos. Nesse processo de
estabilizacdo da matéria organica em ambiente anaerobio, ocorre a formacgéo continua do
biogas, que na ETE é queimado a todo instante. Esse reator tem um volume de 3128 m?,

altura de 7,8 metros e um didametro de 22,6 metros.

SANEATINS

Figura 2 — Tratamento Bioldgico no Reator UASB da ETE Vila Unido, Palmas, Tocantins.
O Efluente do reator UASB ¢é lancado numa lagoa facultativa (Figura 3), que representa a

Ultima etapa do tratamento biolégico da ETE Vila Unido. Essa lagoa tem 220 metros de
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comprimento, 110 metros de largura e 1,5 metros de profundidade. A entrada de esgoto
nessa lagoa se da através de trés pontos, localizados na sua parte superior. O tratamento
bioldgico na lagoa facultativa se da através da simbiose entre algas e bactérias. O efluente
final da ETE é descartado através de uma Unica tubulacéo localizada na parte superior da
lagoa e, é langcado no corpo receptor, o cérrego Agua fria.

E

Figura 3 — Lagoa Facultativa da ETE Vila Unido, Palmas, Tocantins.

Os residuos solidos gerados no tratamento preliminar séo tratados com cal e dispostos em
valas localizadas numa area da prépria estacao. O lodo bioldgico produzido no reator UASB
é lancado em leitos de secagem (Figura 4) que tem por finalidade reduzir o teor de umidade
do lodo. A descarga desse lodo, feita diretamente do reator UASB, é realizada a cada més
numa quantidade média que varia entre 33,6 e 50 m® de lodo. Os leitos de secagem da ETE
Vila Unido também sdo empregados para o tratamento de lodos provenientes da ETE Prata
(lodo aerébio) e da ETE Brejo Comprido (lodo misto). O lodo da ETE Prata recebe a cal para
sua estabilizacdo, ja o lodo da ETE Brejo Comprido € rico em sulfato ferroso, que é a
substancia utilizada naquela ETE para a remocao de nutrientes do esgoto.
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Figura 4 — Tratamento do lodo biolégico em leitos de secagem da ETE Vila Unido, Palmas,

Tocantins.

2.2 Coleta das amostras de lodo doméstico na ETE Vila Unido, Palmas-TO

A coleta do lodo residual da ETE Vila Unido, Palmas-TO foi realizada de acordo com a
norma técnica NBR 10.004. A area de coleta (local da ETE onde sdo armazenados os lodos
retirados do leito de secagem) foi dividida em 6 subareas iguais, de onde foram retiradas
guantidades iguais do lodo, até uma profundidade de 15 cm, que foram entdo misturadas,
formando a amostra composta. A coleta do lodo com adicdo de 6xido de célcio (LD5), foi
realizada em 4 horarios diferentes, com um intervalo de 10 minutos entre uma coleta e
outra, o lodo sem adi¢do oxido de calcio (LD6) foi coletado em 3 horarios diferentes, com um
intervalo de 20 minutos entre uma coleta e outra e o lodo com cloreto férrico (LD7), foi
coletado em apenas um horario, conforme Figura 5.

Figura 5 — Coleta de lodo anaerdbio de leitos de secagem da ETE Vila Unido, Palmas,

Tocantins.

2.3 Teor de umidade das amostras de lodo residual, com adicdo de 6xido de calcio
(LD-5), sem adicao de 6xido de célcio (LD-6 e LD-8) e com cloreto férrico (LD-7), da
ETE Vila Unido, Palmas-TO
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A determinacgdo do teor de umidade do lodo residual da ETE Vila Unido, Palmas-TO, com
oxido de calcio (LD5), sem 6xido de célcio (LD6) e com cloreto férrico (LD7) foi realizada de
acordo com o método ASTM D 3173-85.

Assim, 1 g da amostra de lodo em triplicata foi adicionada a um cadinho de porcelana com
peso constante pré-determinado e aquecido em estufa a temperatura de 110 °C durante
uma hora consecutiva, em sequiéncia o cadinho foi colocado em um dessecador por 15

minutos e pesado.

2.4 Teor de cinzas das amostras de lodo residual, com 6xido de célcio (LD-5), sem
oxido de célcio (LD-6 e LD-8) e com cloreto férrico (LD-7), da ETE Vila Unido, Palmas-
TO

A determinacdo do teor de cinzas do lodo residual da ETE Vila Unido, Palmas-TO, com
oxido de calcio (LD5), sem 6xido de célcio (LD6) e com cloreto férrico (LD7) foi realizada
segundo o método ASTM D 2415-66, e tem como objetivo determinar a percentagem em
massa do material inorganico presente em uma determinada amostra e pode ser aplicado a

fracao solida obtida por pirélise como um indicativo do teor de metais (LUTZ et al, 1998).

Sendo assim, uma amostra em triplicata (4g) foi adicionada a um cadinho de porcelana com
0 peso constante pré-determinado e aquecido em mufla a 900 °C até atingir peso constante,
sendo em seguida colocado em uma estufa a 110 °C e logo apds em um dessecador por 10

minutos e pesado.

3.0 Resultados e Discussao

3.1 Clima no estado do Tocantins

O clima predominante no estado do Tocantins é o tropical umido e sub Umido, condicionado,
fundamentalmente, pela ampla extensao latitudinal. As temperaturas médias anuais variam
entre 24 e 28 °C, nos meses de chuva (outubro a abril) e entre 28 e 35 °C, na estacdo seca
(maio a setembro). As temperaturas maximas ocorrem geralmente no més de agosto,
alcancando até 38 °C. Mais de 70% da precipitacdo total ocorrem de novembro a marco
(Tundisi, 2006).
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3.2 Coleta das amostras de lodo doméstico na ETE Vila Unido, Palmas-TO

A coleta de lodo com cloreto férrico foi realizada em setembro de 2008, no periodo da tarde,
e a coleta de lodo com e sem 6xido de calcio (CaO) foi realizada em abril de 2008, também

no periodo da tarde.

3.3 Teor de umidade e cinzas das amostras de lodo da ETE Vila Unido, Palmas-TO

Conforme pode ser notado na Tabela 1, o lodo que apresentou maior teor médio de

umidade foi o LD6, que se deve ao fato da coleta ter sido realizada no periodo de chuvas.

O menor valor observado de umidade no lodo com 6xido de calcio (LD5) foi de 28,6% e o
maior deles 30,6%. As amostras de lodos sem o6xido de célcio (LD6) apresentaram umidade
gue se situaram entre 7,3 e 50,9%. O lodo LD7 (com cloreto férrico) apresentou umidade
média igual a 3,1 %. Pesquisa desenvolvida por Silva (2004) reporta valor de umidade de
lodo anaerébio de esgoto doméstico em torno de 60% com 20 dias de desidratagdo em

leitos de secagem.

O desaguamento do lodo é uma operacdo que diminui o volume do lodo em excesso por
meio da reducdo de seu teor de agua. As principais razdes para que ocorra a desidratacao
sdo a reducdo no custo de transporte para a disposicédo final, redugdo do volume para a
disposicdo em aterros ou em outros usos, melhoria das condi¢cdes de manejo da biomassa e

aumento do seu poder calorifico (van Haandel, 2003).

A secagem do lodo provoca enorme impacto nos custos de disposi¢cdo. Quando o lodo é
desidratado de uma concentracdo de 2% para 20% de sélidos, seu volume é reduzido em
90% (Cassini, 2003).

A selecdo dos processos de secagem apropriados requer consideracdes do pré-tratamento
e da disposicéo final do lodo, pois diferentes concentracbes de sélidos sédo obtidas a partir
de diferentes processos de secagem. A secagem pode ser realizada por intermédio de
processos naturais de secagem como os leitos de secagem ou lagoas de lodos ou através
de processos mecanicos como filtro a vacuo, filtro-prensa ou centrifugas (Metcalf e Eddy,
2002).
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Tabela 1 — Teor médio de umidade das amostras de lodos coletadas na ETE Vila Uniao,
Palmas (TO)

Tipo de Lodo Umidade — valor Desvio Padréo
médio (%) (%)
Lodo com o6xido de calcio (LD5) 29,6 0,8
Lodo sem o6xido de calcio (LD6) 46,5 4.6
Lodo com cloreto férrico (LD7) 3,1 1,9

Os lodos que apresentaram maior teor de cinzas foram o LD5 (51,6 %) e o LD7 (87,2 %). O
lodo LD5 é um lodo do tipo aerébio produzido na ETE Prata, que para ser devidamente
estabilizado quimicamente, recebe a adicdo de 6xido de célcio (CaO), o que propicia um alto
valor de cinzas nesse tipo de lodo. A cal evita a producdo de maus odores e afasta a
presenca de insetos e roedores a esse residuo. O lodo LD7 é proveniente da ETE Brejo
Comprido. Essa ETE possui tratamento terciario, ou seja, essa estacdo € utilizada para
remocdo adicional de nutrientes do esgoto. O coagulante empregado € o cloreto férrico
(FeCls). Em se tratando de valores médios, o menor teor de cinzas foi detectado no lodo

LD6 e o maior valor foi observado no lodo LD7, conforme Tabela 2.

Os processos de estabilizacdo do lodo de esgoto foram desenvolvidos com o objetivo de
mineralizar a fracdo biodegradavel da matéria organica presente no lodo, reduzindo os
riscos de putrefacdo e diminuindo a concentracdo de organismos patogénicos (Metcalf e
Eddy, 2002). Além do processo quimico, a estabilizacéo do lodo se da através dos seguintes
processos: digestdo aerobia, digestdo anaerdbia, compostagem e estabilizacdo térmica
(Luduvice, 2001).

A calagem associa a acao de altos valores de pH ao calor gerado pelas rea¢gbes quimicas
de hidratacéo da cal na estabilizacdo do lodo. A compostagem e a calagem sédo métodos

bastante difundidos, principalmente por seus baixos custos e facilidades de manuseios. No
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entanto, apresentam um inconveniente relacionado ao aumento da quantidade ou volume
final do produto, pois nos dois processos de higienizacdo do lodo, ocorre a adicdo de outros

residuos ao lodo a ser disposto.

Tabela 2 — Teor médio de cinzas das amostras de lodos coletadas na ETE Vila Uniao,
Palmas (TO)

Tipo de Lodo Cinzas — valor Desvio Padréo (%)
meédio (%)
Lodo com o6xido de calcio (LD5) 51,6 6,8
Lodo sem o6xido de calcio (LD6) 26,5 1,8
Lodo com cloreto férrico (LD7) 85,1 2,1

3.4 Aproveitamento de lodos de esgotos

O tratamento e disposic¢do de lodo devem ser geridos para minimizar problemas ambientais
como odor e langamento no ambiente de contaminantes e patégenos (Metcalf & Eddy,
2002). Entre as principais op¢des de disposicdo de lodo no ambiente encontram-se: 1)
disposicdo no solo (uso agricola, florestas, areas de recuperacgéo); 2) disposicao em aterro;

3) disposicdo no mar; 4) incineracao.

O tratamento térmico por pirdlise € uma alternativa ambientalmente correta a ser empregada
no reaproveitamento de biossélidos. As fracées liquida e gasosa obtidas durante o processo
apresentam elevados poderes calorificos que podem ser reaproveitados no préprio processo
pirolitico. O residuo sdlido gerado durante o processo também pode ser reaproveitado na

construcao civil (Vieira, 2004).

4.0 CONCLUSOES

As amostras de lodo (LD5 e LD6) foram as que apresentaram maior teor de umidade, uma

vez que as coletas foram realizadas proximo ao periodo de chuvas na regido. E a amostra
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de lodo (LD7) foi a que apresentou menor teor de umidade, uma vez que o lodo retirado do

local de coleta havia passado por um longo periodo de exposi¢éao ao sol.

Os lodos LD5 e LD7 foram os que apresentaram maior teor de cinzas devido a alta

concentracao de (CaO) no primeiro e de cloreto férrico no segundo.
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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