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RESUMO

O lodo de esgoto, gerado em grande volume em estagdes de
tratamento de 4guas residuais, pode ser uma matéria-prima
alternativa valiosa de energia. Neste trabalho foram avaliadas as
emissdes gasosas da combustdo de lodos de esgoto sanitario
aerobio e anaerobio utilizando um combustor de leito movel.
Visando o aproveitamento da energia gerada na combustdo, o gas
de exaustdo foi encaminhado para a secagem de lodo bruto e as
emissdes do processo global foram analisadas. De acordo com a
caracterizagdo, os lodos apresentaram poder calorifico inferior de
14,55 MJ-'Kg"' (lodo aerdbio) e 10,52 MI-Kg™" (lodo anaerdbio),
indicando o potencial energético destes residuos. O lodo aerébio
apresentou os maiores valores de matéria volatil, carbono fixo e
poder calorifico. Na amostra so6lida do lodo aerdbio foram
detectadas concentragdes de metais pesados e poluentes organicos
persistentes como hidrocarbonetos policiclicos aromaticos,
dibenzo-p-dioxinas policloradas e dibenzofuranos policlorados
menores do que o limite estabelecido pela legislagdo pertinente
(European Commission). A amostra sélida de lodo anaerdbio
apresentou contetido de metais pesados menor do que o limite e
concentracdo de hidrocarbonetos policiclicos aromadticos superior
ao limite permitido pela legislagdo pertinente. As emissdes de CO,
NO, e BTEX resultantes dos testes de combustio dos lodos aerdbio
e anaerobio apresentaram concentragdes menores do que o limite
estabelecido pelas legislagdes pertinentes (CONAMA 316/02 e
SEMA 16/2014). Devido ao alto contetido de enxofre nos lodos, as
emissdes provenientes do processo de combustdo apresentaram
elevadas concentragdes de SO,. No processo global de combustdo e
secagem do lodo aerobio, as emissdes de BTEX e dibenzo-p-
dioxinas policloradas e dibenzofuranos policlorados. foram
inferiores aos limites permitidos pela legislagdo pertinente,
enquanto que para o lodo anaerdbio foram superiores. Os
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos ndo foram detectados no
processo global de combustdo e secagem dos lodos aerdbio e
anaerobio. Como etapa complementar foi estudada a carbonizagio
hidrotérmica de lodos de esgoto aerdbio e anaerdbio. O processo de
carbonizacdo hidrotérmica promoveu aumento do poder calorifico
e carbono fixo do lodo aerdbio tornando este lodo uma matéria-
prima com grande potencial para a geracao de energia.



Palavras-chave: Lodo de esgoto. Combustdo. Emissdes de gases.
Energia renovével.



ABSTRACT

The sewage sludge generated in large amounts in wastewater treatment
plants can be a valuable alternative feedstock for power generation. In
this work, the gas emissions of aerobic and anaerobic sewage sludge
combustion process in a moving bed reactor was evaluated. In order to
use the heat generated during combustion, the exhaust gas was applied
in the raw sludge drying process and gas emissions after drying were
also analyzed. Sewage sludge characterization results showed the energy
potential of this residue (low calorific value of 14.55 MJ-Kg™ to aerobic
and 10.52 MJ-Kg"' to anaerobic). The acrobic sludge presented the
highest values of volatile matter, fixed carbon and calorific value. In the
solid sample sludge aerobic were detected low concentrations of the
heavy metals and persistent organic pollutants as polycyclic aromatic
hydrocarbons and  polychlorinated dibenzo-p-dioxins and
polychlorinated dibenzofurans. The solid sample anaerobic sludge
showed low content of heavy metals and polycyclic aromatic
hydrocarbons concentration above the limit established by legislation
(European Commission). The concentration of CO, NO,, benzene,
toluene, ethylbenzene and xylene emitted from the aerobic and
anaerobic sludge combustion processes were lower than the limits
established by legislation (CONAMA 316/02 and SEMA 16/2014). The
high emissions of SO, from the combustion process are due to the high
sulfur content in the sludge. The aerobic sludge emissions of benzene,
toluene, ethylbenzene and xylene, polychlorinated dibenzo-p-dioxins
and polychlorinated dibenzofurans in the overall combustion and drying
process were lower than established limits by legislation, while for
anaerobic sludge they were higher. The polycyclic aromatic
hydrocarbons were not detected in overall combustion and drying
process the sludge aerobic and anaerobic. As a complementary step, was
studied the hydrothermal carbonization of the sewage sludge. The
process of hydrothermal carbonization promoted increased calorific
value and fixed carbon of the aerobic sludge making this sludge a raw
materials of great energy potential.

Key words: Sewage sludge. Combustion. Gas emissions. Renewable
energy.
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1 INTRODUCAO
1.1 IMPORTANCIA DO ESTUDO

A crescente demanda energética e a diminui¢do das reservas de
combustiveis fosseis associados as mudangas climaticas causadas pelas
emissdes de gases indicam a urgente necessidade de se obter solugdes
energéticas ambientalmente corretas e sustentaveis (MATHEWS, 2014).
Os residuos municipais e industriais sdo fontes renovaveis que podem
desempenhar um papel fundamental no fornecimento de energia. Além
disso, o uso destes residuos reduz os custos associados com sua
disposi¢do (RAMLI ¢ TWAHA, 2015; KUMAR et al., 2015; POUDEL
etal., 2015; LI et al., 2014; HOSSEINI e WAHID, 2014; VIRMOND et
al., 2010).

O lodo de esgoto ¢ o principal produto gerado durante o
tratamento de efluentes industriais ou domésticos, € estd sendo
produzido cada vez mais devido ao crescimento populacional e a
melhoria dos sistemas de tratamento de efluentes (RULKENS, 2008;
CHUN et al., 2011). A disposi¢do do lodo de esgoto em solo agricola e
aterros sanitarios pode causar uma série de problemas ambientais devido
a presenca de microorganismos, metais pesados e poluentes organicos
como PAHs e PCDD/PCDF (FONTS et al., 2012; TYAGI e LO, 2013;
KRUGER, 2015).

A combustdo ¢ uma maneira de transformar o problema do lodo
em uma oportunidade, uma vez que combina uma forma de tratamento e
a geragcdo de energia, além de outras vantagens, incluindo a grande
reducdo do volume de lodo, a destruigdo de micro-organismos e
decomposi¢do de compostos toxicos (LU et al., 2013). A energia
térmica gerada na combustdo, além de ser convertida para energia
elétrica, pode ser utilizada no processo de secagem do lodo bruto
diminuindo os custos operacionais (LI et al., 2014). Como residuo do
processo de combustio restam aproximadamente 30% de material s6lido
na forma de cinzas (FYTILI e ZABANIOTOU, 2008). Estas cinzas
podem ser usadas para a producdo de materiais de constru¢do sem riscos
de contaminagdo ambiental (HARTMAN et al., 2005).

O problema ambiental relacionado com a combustdo do lodo, e
que ndo pode ser negligenciado, sdo as emissoes de poluentes para a
atmosfera. As emissdes de poluentes geradas durante a combustdo estdo
relacionadas com a composi¢do do combustivel. As emissdes de SO, e
NOy liberadas durante a combustdo do lodo s@o originadas a partir de
enxofre e nitrogénio presentes no proprio lodo (TARELHO, MATOS;
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PEREIRA, 2005). O cloro presente no lodo pode formar cloreto de
hidrogénio (HCI), cloro gasoso (Cl,), cloretos de metais alcalinos. As
emissdes de material particulado, CO e poluentes orgénicos incluindo,
compostos organicos volateis (COVs) e PAHs, sdo causados pela
combustdo incompleta de biomassa (RAVINDRA, SOKHI e
GRIEKEN, 2008). As reagdes entre os compostos clorados e os
produtos da combustdo incompleta podem levar a formacdo de
PCDD/PCDF nos gases de combustdo (TONDEUR et al., 2015).

As PCDD/PCDF sdo consideradas extremamente toxicas,
altamente persistentes no meio ambiente e bioacumulativas (ABBALLE
et al., 2013). Além disso, os demais poluentes como o0 NO, e COVs sdo
causador do smog fotoquimico € o SO, contribui para a formagdo da
chuva acida. Alguns PAHs encontram-se entre os mais fortes agentes
cancerigenos conhecidos (RAVINDRA, SOKHI e GRIEKEN, 2008).
Compostos monoaromaticos como BTEX (benzeno, tolueno, etil-
benzeno, e 0-, m- e p-xilenos) tém elevada toxicidade e s@o
potencialmente mutagénicas ou mesmo cancerigenos (CASELLI et al.,
2010).

O processo de combustio e de co-combustio das lamas de esgoto
e emissOes gasosas geradas foram avaliadas usando principalmente
reactores de leito fluidizado (LU et al., 2013 ¢ LIU et al., 2014). No
entanto, sdo escassos os estudos em relagdo ao processo de combustdo
de lodo de esgoto utilizando reator de leito mével acompanhado da
camara de pos-combustdo, bem como, o controle dos gases de exaustdo
liberados por este reator. A aplica¢do do reator de leito moével e cdmara
de pos-combustdo podem apresentar vantagens como, melhora da
mistura combustivel/ar, o tempo de residéncia ¢é suficiente para
completar combustdo do combustivel, a temperatura da camara de
combustdo ¢ baixa (liberando baixa concentracdo de NO,) e menor
concentra¢do de materiais particulados. Estas condigdes podem diminuir
os custos com o tratamento dos gases. O reator de leito movel pode ser
considerado uma adaptagdo do sistema combustio em grelha
comumente utilizada na incinera¢do de residuos solidos urbanos.

Deste modo, para viabilizar o uso do lodo de esgoto como uma
fonte de energia alternativa que possa colaborar com o cendrio
energético mundial, é imprescindivel que o processo tecnologico de
conversdo utilizado seja ambientalmente correto. Para tanto, este
trabalho avalia as emissdes dos poluentes atmosféricos, principalmente
os que possuem maior potencial de toxicidade, exemplo PCDD/PCDEF,
PAHs e BTEX, bem como, as condi¢des em que estes compostos sdo
formados durante o processo de combustdo de lodo de esgoto utilizando
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um reator de leito movel seguido por uma cdmara de pés-combustdo do
gas de exaustio.

1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi avaliar o potencial do lodo do
tratamento de esgoto sanitirio como fonte alternativa de energia, por
meio do processo de combustdo em combustor de leito mdvel seguido
de um secador de lodo, avaliando-se as emissdes gasosas, em especial os
compostos BTEX, PAHs e PCDD/PCDF. Como etapa complementar
deste trabalho, avaliar a carboniza¢do hidrotérmica do lodo de esgoto.

1.2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar fisico-quimicamente as amostras de lodos provenientes
do tratamento aerdbio e anaerobio de esgoto sanitario;

e determinar a concentracdo de metais, PAHs ¢ PCDD/PCDF
presentes nos lodos de esgoto sanitario aerdbio e anaerobio;

e determinar o comportamento térmico dos lodos em atmosfera
oxidante e inerte;

e avaliar a combustdo dos lodos aerdbio e anaer6bio em um combustor
em escala piloto de leito movel ligado a um sistema de secagem;

e caracterizar as emissdes de, CO, CO,, SO,, NO,, BTEX, PAHs,
PCDD/PCDF e material particulado resultantes da combustao e do
processo global de combustdo e secagem dos lodos aerdbio e
anaerobio e avaliar as condigdes de emissdo destes poluentes;

e comparar as emissOes atmosféricas medidas durante os ensaios de
combustdo dos lodos sanitario aerdbio e anaerdbio com os limites
estabelecidos por legislagdes ambientais vigentes no Brasil ¢ no
exterior;



30

e como etapa complementar do estudo da aplicagdo do lodo de esgoto
sanitario como fonte alternativa de energia, neste trabalho sera
avaliado o efeito da carbonizagdo hidrotérmica dos lodos de esgoto
sanitario aerobio e anerobio em diferentes temperaturas e tempos de
reagao.

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho est4 organizado em 6 capitulos, sendo divididos em
Introdugdo, Revido Bibliografica, Materiais ¢ Métodos, Resultados e
Discussdes, Conclusdes e Sugestdes (para proximos trabalhos) e
Referéncias Bibliograficas.

O Capitulo 1 ¢ apresentada a introducao desta pesquisa relatando
a importancia do estudo, os objetivos e a estrutura do trabalho.

O Capitulo 2 esta dividido em quatro se¢des, onde € apresentada
a revisdo da literatura sobre o uso de residuos para gerar energia, a
quantidade gerada, processamento e disposi¢do dos lodos de esgoto
sanitario, os processos de conversdo termoquimica do lodo enfatizando
na combustdo e as emissdes de poluentes formados durante a
combustdo.

O Capitulo 3 estd dividido em quatro segdes, onde sdo
apresentados os materiais ¢ os métodos utilizados no desenvolvimento
deste trabalho, incluindo a descri¢do das matérias-primas, detalhes dos
equipamentos e procedimentos experimentais (caracterizacdo, testes de
combustdo e secagem, coleta e analise das emissdes dos poluentes da
combustdo e carboniza¢@o hidrotérmica de lodo de esgoto).

O Capitulo 4 esta dividido em trés se¢des, onde sdo apresentados
os resultados e discussdo na seguinte sequéncia: resultados da
composi¢do dos lodos, presenca de poluentes nos lodos, comportamento
termogravimétrico; teste de combustdo e secagem dos lodos, analises
das emissdes de poluentes da combustdo e do processo global de
combustdo e secagem; avaliagdo do processo de carbonizagdo
hidrotérmica dos lodos de esgoto aerdbio e anerdbio e caracterizagdo
dos produtos formados.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes e sugestdes para
trabalhos futuros e no Capitulo 6 sdo expostas as referéncias
bibliogréficas utilizadas ao longo deste estudo.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 RESIDUOS PARA GERACAO DE ENERGIA

A intensificagdo das atividades industriais ¢ humanas tem gerado
um acelerado aumento na producdo de residuos. Muitas vezes os
residuos sdo depositados em locais ndo preparados para recebé-los,
como lixdes e podem provocar graves problemas socioambientais, pois
disseminam doencas, poluem o ar, solo e os recursos hidricos. Para
enfrentar os problemas caudados pelo manejo inadequado dos residuos
solidos, a Lei n® 12.305 de 02 de agosto de 2010 instituiu a Politica
Nacional de Residuos Soélidos (PNRS), regulamentada pela Decreto
7.404/10. Esta politica propde a pratica de habitos de consumo
sustentavel e contém instrumentos variados para propiciar o incentivo a
reciclagem e a reutilizagdo dos residuos solidos (reciclagem e
reaproveitamento), bem como a destinacdo ambientalmente adequada
dos residuos.

A Lei n° 11445 de 05 de janeiro de 2007 definiu o planejamento
dos servicos como instrumento fundamental para se alcancar o acesso
universal aos servigos de saneamento basico. A partir da Lei n® 11445,
todos os municipios devem formular as suas politicas publicas visando a
universalizagdo, sendo o Plano Municipal de Saneamento Basico
(PMSB) o instrumento de definicdo de estratégias e diretrizes. Esta lei
prevé que os servigos publicos de saneamento serdo prestados com base
no principio da universalizacdo do acesso: ao abastecimento de agua;
esgotamento sanitdrio; limpeza urbana e ao manejo dos residuos sélidos
de forma adequada considerando a protecdo da satide publica e do meio
ambiente.

De uma maneira geral, os residuos gerados em maior quantidade
sd0 o lixo orgénico e reciclavel, lodo de esgoto sanitario e industriais e
residuos do processamento de alimentos (residuos de laranja, maga,
café, cocd, entre outras). Devido ao crescimento de investimentos em
fontes alternativas de energias que buscam a diversificacdo da matriz
energética, observa-se a tendéncia no uso de biomassa, em que estdo
incluidos os residuos urbanos e industriais (PNUD, 2010). Um esquema
do ciclo de geracao dos residuos até a produgdo de energia ¢ mostrado
na Figura 1. O uso de residuos urbanos e industriais para produzir
eletricidade apresenta vantagens como, sdo renovaveis, redugdo da
dependéncia dos combustiveis fosseis, reduz a ameaca da mudanca
climatica global e reduz a necessidade do uso de aterros sanitarios
(VASSILEV et al., 2010).


http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2007-2010/2010/lei/l12305.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2007-2010/2010/Decreto/D7404.htm
http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2007-2010/2010/Decreto/D7404.htm
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O Brasil apresenta situagdo privilegiada em termos de utilizagdo
de fontes renovaveis de energia. O uso de energias renovaveis para
geracdo de energia corresponde a 41,0% da matriz energética brasileira.
Entre as fontes de energias renovaveis, a oferta de biomassa ¢ de 29,9%
onde se destacam os produtos derivados da cana (16,1%), da lenha e
carvao vegetal (8,3%) e outras fontes (5,5%). Do total da energia
consumida pelo setor industrial brasileiro, 39,5% sdo provenientes de
biomassa. A biomassa utilizada pelo setor de transportes e residencial
correspondem a 16,6% e 24,2% do total, respectivamente
(SNSA/MCIDADES, 2014).

A escolha da tecnologia para geracdo de energia por meio dos
residuos depende das propriedades de cada matéria-prima, momento
este, onde surgem as dificuldades de processamento. Além disso, a
escolha ¢ influenciada pela forma em que a energia ¢ necessaria. Os
residuos podem ser convertidos em diversos combustiveis de acordo
com a tecnologia empregada, como a pirdlise (bio-6leo, residuo
carbonoso, gas), combustdo (calor, energia mecanica ou electricidade),
gaseificacdo (gas de sintese) digestdo anaerdbia (biogas) (RENDEIRO
etal., 2011; VIRMOND et al., 2013, MCKENDRY, 2002).

Figura 1 - Ciclo de geragdo dos residuos até a produgdo de energia.

Fibras Consumidores Animais

N7 Produonm Mm. - - e?-’?"*\m
=\ ” ,

Residuos do processo Residuos do processo
Ex: bagaco Residuo sélido municipal  Ex: estrume
Lodo de esgoto

/\ Residuos de construgdo l\

Decomposi¢cdo
e Combustdo

4

Eletricidade

Fonte: CA.GOV, (2015) (modificado).
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O grupo de pesquisas LEMA — Laboratério de Energia e Meio
Ambiente da Universidade Federal de Santa Catarina vem
desenvolvendo diversos estudos na area de aproveitamento energético
de biomassas (residuos) por meio de processos termoquimicos como a
pirdlise, a combustdo e¢ a gaseificacdo. A seguir estio brevemente
apresentadas algumas das publicagdes realizadas por pesquisadores do
LEMA.

Floriani (2007) e Floriani et al. (2010) caracterizaram residuos
industriais como, lodos téxteis, lodo de frigorifico misturado com
serragem de madeira, borra de café e casca de laranja. Os residuos foram
avaliados como fonte de energia por meio da combustio em escala
piloto e analise das emissdes de BTEX, CO, SO,, NO,, CHy e MP. Os
resultados demonstraram que estas biomassas podem ser utilizadas
como fonte de energia, no entanto € necessdrio tratamento de gas,
especialmente quanto o s6lido apresenta alta concentragdo de enxofre.

De Sena et al. (2009) caracterizaram os poluentes prioritarios
presentes em amostras de biossolidos gerados no processo de tratamento
de 4guas residuais de uma fabrica de processamento de carne. PCBs ndo
foram detectados nas amostras solidas, enquanto os metais traco, PAHs
e PCDD/PCDF foram detectados em concentracdes abaixo dos limites
estabelecidos pelos padrdes internacionais. Fatores de toxicidade
equivalentes foram avaliados para os biossolido, e os resultados
mostraram que esses residuos podem ser depositados em seguranca no
solo ou utilizado em instalagdes de combustao/incineragao.

Na pesquisa de Virmond et al. (2010) um residuo da industria de
suco de macd (bagago de magd), foi caracterizado e avaliada sua
utilizagdo como fonte de energia alternativa por meio de sua combustio
em um combustor ciclonico piloto. O bagaco de maga apresentou altos
valores de poder calorifico e matéria volatil, demostrando o potencial
energético deste residuo. Durante a combustdo do bagaco de magd
foram obtidas concentrag¢des de CO, SO,, PAHs e TOC menores do que
os limites da legislagdo brasileira e internacional. A concentragdo de
NO foi maior do que o limite permitido pelas legislagdes brasileira e
internacionais, devido o alto conteido de N no bagaco. Com estes
resultados foi afirmado que o bagago de macd ¢ adequado para
combustdo direta, constituindo uma fonte de energia renovavel para o
setor industrial. No entanto, estudos devem ser realizados para diminuir
a emisdo do poluente NO.

Durante o trabalho realizado por Virmond (2011) e Virmond et
al. (2012) foram determinadas as propriedades termoquimicas de varios
residuos agroindustriais como, serragem de madeira, lodos resultantes
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do tratamento de efluentes da industria de processamento de carnes e
misturas desses com serragem de madeira em diferentes propor¢des
massicas, residuos da industria de suco de maca e de suco de laranja,
bagaco de cana-de-agucar, caro¢o de agai, casca de castanha-de-caju e
casca de arroz. Estas biomassas apresentaram valores de poder calorifico
inferior (PCI) entre 4,31 MJkg" e 29,14 MJ-kg"', em base livre de
umidade e cinzas (L.u.c.) e teor de matéria volatil entre 70,57% e 85,36%
(lLu.c.), resultados que favorecem a conversao termoquimica.

Virmond et al. (2011) caracterizou como combustivel os
biossolido oriundos do processo de tratamento de aguas residuais de
duas plantas de processamento de carnes e seu potencial para utilizagdo
como fontes alternativas de energia foi avaliada por meio da combustdo
em um combustor ciclone escala piloto. Os biossolidos possuem alto
teor de energia em torno de 25,77 MI'kg" seco e livre de cinzas,
combinado com o alto teor de matérias volateis (85,29% em peso, daf,
respectivamente). Além disso, as incrustagdes e tendéncias de slagging
das cinzas foram previstas com base na composi¢do da cinza, sendo
essas correlacionas com a sua fusibilidade. As emissdes de CO, SO,,
NOy e carbono organico total (COT) foram comparados os limites
estabelecidos pela legislacdo brasileira e internacional. As concentragdes
de COT estavam abaixo dos limites de emissdo. O alto nivel de
nitrogénio no biossolido (9,24% em peso) levou a altos niveis de NOy.
Os autores propuseram o uso da recirculagdo dos gases de exaustdo para
diminuir as emissoes de NO,.

Bork (2011) caracterizou fisico-quimicamente trés lodos de
esgoto sanitarios (aerobio, anaerobio e lodo digerido) e avaliou as
emissdes gasosas da combustdo destes lodos em um combustor
ciclonico piloto. Os lodos avaliados apresentaram alto contetdo
energético (3600,0 kcal'kg™ para lodo aerdbio, 3300,0 kcal'kg” para
anaerobio e 2000,0 kcal'kg”' para digerido). No entanto, durante a
combustdo foram emitidas altas concentragdes de NO, e SO,. A
recirculacdo do gas de exaustdo diminiu em 50% a emissdo de NOy,
porém, continuou acima do limite permitido. A etapa de lavagem dos
gases promoveu a reducdo de até 86% do SO,. No entanto, o combustor
ciclonico apresentou problemas quando alcangava altas temperaturas
(1200 °C) devido a fusdo das cinzas formando volumes crescentes de
escoria, que por sua vez travava a rosca extratora. Estes resultados
demonstraram que o lodo de esgoto pode ser aplicado em processos de
combustdo com o objetivo de gerar energia e reduzir o volume de
residuos para disposi¢do final, porem o combustor ciclonico utilizado no
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processo de combustdo apresentou problemas durante a queima
principalmente em relacéo a alta emissdo de NOx.

Neto (2012) avaliou a pirdlise de lodos de esgoto anaerdbio e
aerdbio, como uma alternativa de pré-tratamento térmico deste residuo.
Pirolisando os lodos em diferentes temperaturas foi observado que o
aumento da temperatura induz a maiores concentragdes de S no char
(residuo carbonoso). Este resultado foi relacionado a composiciao das
cinzas, que contem 6xidos metalicos capazes de agir como agentes de
reten¢do de enxofre no char. Os teores de N no char também foram
reduzidos com o aumento da temperatura do processo de pirolise, o que
pode ser correlacionado com a formagdo de compostos aromaticos na
pirolise contendo nitrogénio. Por meio destes e dos demais resultados
apresentados nesta pesquisa foi concluido que o processo de pirdlise
realizado como pré-tratamento produz uma matéria prima mais eficiente
e limpa para posterior aplicacdo em processos de geracao de energia.

Consuegra (2012) realizou a gaseificagdo de amostras de
bagaco de laranja (BL), serragem de madeira (SM), e suas misturas, a
fim de comparar suas reatividades com CO,. As amostras foram
inicialmente pirolisadas para obtengdo de sdlidos com maiores area
superficiais e teor de carbono. Os resultados obtidos demonstraram uma
maior reatividade para o BL com CO, em comparagdo a SM devido a
influéncia dos minerais alcalinos, em particular o teor de potassio
presente em alta concentragdo nas amostras do BL. Foi estudado o efeito
da inibicdo do CO sobre a taxa da reagdo de gaseificacdo do BL pelo
método isotérmico. Os dados experimentais ajustaram-se bem ao
modelo de Langmuir Hinshelwood mostrando boa representatividade.
Estudou-se o efeito da adi¢do do BL sobre a reatividade da SM com
CO, puro, verificando-se uma diminuicdo da taxa de reagdo de
gaseificacao.

Pacioni (2013) estudou a cinética da reacdo de gaseificagdo com
CO;, de duas biomassas, bagaco de maga e borra de café. As duas
amostras foram submetidas a pirdlise lenta e a pirdlise rapida. Por meio
da gaseificag@o foi determinado, experimentalmente, que o regime era
controlado pela reacdo quimica, ou seja, fluxo de CO, de
200,0 mL-min™', tamanho de particula menor do que 106 pm ¢ massa de
12 mg. As reagdes foram conduzidas isotermicamente em um analisador
termogravimétrico nas temperaturas de 760, 810 e 855 °C, em pressdo
atmosférica. Os resultados apresentaram uma reatividade maior para o
bagago de mac¢d em relacdo a borra de café, devido ao efeito catalitico
do potassio. A ordem obtida de melhor predi¢cdo foi Modelo do Nucleo
Nao Reagido>Modelo de Poros Randémicos >Modelo Homogéneo.
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Silva Filho (2014) realizou testes de pirdlise do residuo solido
urbano (RSU) e verificou que na temperatura de 300 °C todo o cloro
presente na amostra permaneceu concentrado no char, evitando desta
forma as emissdes de HCI, e PCCD/PCDF. Com este resultado o RSU
foi submetido ao processo de pirdlise seguido por pés-combustio dos
volateis em um reator em escala piloto. As concentracdes dos gases
emitidos foram de (mgNm'3): 35,83 CO, 24,37 SO,, 106,84 NO,,
4,88.10'3 de BTEX, e baixos teores de PAHs. Os valores encontrados
foram menores do que os limites de emissdo permitidos, segundo as
legislagdes US EPA, The Danish EPA, 17.BImSchV ¢ CONAMA
316/02.

Suzin (2015) apresentou uma adaptagcdo das metodologias oficiais
da US EPA para coleta, extracdo e analise de BTEX e PAHs
provenientes do processo de combustdo. A metodologia sugerida
minimizou os custos, tempo de amostragem e simplificou as etapas de
extragdo e analise. Esta metodologia forneceu um diagndstico rapido e
de baixo custo da formacdo de BTEX e PAHs, durante o periodo de
otimizacao do processo de combustao.

Languer (2015) avaliou a produgdo de char e a composi¢do do
bio-6leo e dos gases ndo-condensaveis formados durane a pirolise de
lodos de esgoto anaerdbio e aerdbio. Os resultados mostram uma
complexa mistura de hidrocarbonetos alifaticos, aromaticos, aminas,
cetonas nos gases condesaveis (bio-6leo) e para os gases condensaveis
foi observado a emissdo de hidrogénio, diéxido de carbono, monoxido
de carbono e metano.

Em geral, os estudos realizados pelo grupo de pesquisa LEMA
demostram o grande potencial dos residuos como uma alternativa vidvel
de geragdo de energia, atuando ao mesmo tempo como solugdo para a
disposigdo final destes rejeitos. Mais especificamente, em relagcdo aos
estudos sobre lodo de esgoto sanitario foi observada a necessidade de
maiores informagdes quanto a caracterizacdo dos lodos de esgoto
sanitario como, o potencial energético e presenga de poluentes organicos
persistentes e metais. E principalmente, foi observada uma grande
necessidade de conhecer o comporatamento das emissdes de poluentes
do proceso de combustdo do lodo de esgoto, enfatizando nos poluentes,
BTEX, PAHs ¢ PCDD/PCDEF. Em trabalhos anteriores realizados pelo
laboratéorio LEMA, foram observados diversos problemas durante a
combustdo de residuos no reator ciclonico, portanto, serd avaliado um
combustor com grelha movel e cdmara de poés-combustio dos gases de
exaustao.
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2.2 LODO DE ESGOTO SANITARIO

2.2.1 Sistemas de tratamento de esgoto sanitario

Os principais agentes poluidores de &aguas sdo os esgotos
sanitarios gerados nas areas urbanas, que na maioria das vezes sdo
langados diretamente nos rios. Os esgotos sanitarios sdo constituidos de
despejos domésticos, uma parcela de aguas pluviais, agua de infiltragéo,
e eventualmente de despejos industriais, tendo caracteristicas bem
definidas (PEDROZA et al., 2010).

Na sua forma ndo tratada, as aguas residuais ndo podem ser
eliminadas por diversas razdes. Em primeiro lugar, a decomposi¢do
bioldgica dos materiais organicos em efluentes consome oxigénio,
portanto, reduz a quantidade disponivel deste composto em 4aguas
receptoras com vida aquatica. A decomposi¢do também gera gases mau
cheirosos, como H,S e acidos volateis. Em segundo lugar, os micro-
organismos presentes na dgua podem transmitir doencas através da
ingestdo da mesma (SCHMIDELL et al., 2007). Em terceiro lugar, os
compostos toxicos, em especial os metais pesados, que sdo perigosos
para plantas e animais, e, finalmente, a presenca de fosfatos e nitrogénio
que podem levar a um crescimento descontrolado de plantas aquaticas
(WERTHER e OGADA, 1999).

Os esgotos sanitarios vém sendo tratados através de diferentes
sistemas tecnoldgicos, onde sdo realizadas geralmente trés etapas de
tratamento. Primeiramente ¢ realizada a separacdo mecanica, o efluente
passa por grades, onde os solidos grosseiros sdo removidos (exemplo:
trapos, papéis, pedacos de madeira, etc.), e posteriormente passa por um
desarenador, onde areia e cascalho s@o retidos. Os esgotos fluem
vagarosamente pelos decantadores, permitindo que os soélidos em
suspensdo de maior densidade sedimentem gradualmente no fundo,
formando o lodo primério bruto. Os materiais flutuantes como graxas e
6leos, de menor densidade, sdo removidos na superficie (WERTHER e
OGADA, 1999).

Na segunda fase ¢ realizado o tratamento bioldgico por meio dos
processos aerobio e/ou anaerdbio para degradacdo da matéria organica.
Os proprios esgotos contem grande variedade de bactérias e
protozoarios para compor as culturas microbiais mistas que processam
os poluentes organicos. O uso desses processos requer em alguns casos,
o controle da vazdo, a recirculagdo dos micro-organismos decantados, o
fornecimento de oxigénio, o controle da temperatura, a disponibilidade
de nutrientes, o pH, a presenca de elementos tdxicos e a insola¢do (no
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caso de plantas verdes) (METCALF; EDDY, 2004; TYAGI; LO, 2013).
A terceira etapa constitui no tratamento terciario para a eliminag¢do do
nitrogénio e fosforo. (PEDROZA et al., 2010). Durante as trés etapas de
tratamento sdo gerados residuos sélidos (materiais grosseiros, escuma,
lodos primario, secundario e terciario).

O lodo de esgoto proveniente do processo de tratamento
biolégico (lodo secundario) ¢ o mais importante devido ao grande
volume produzido. Suas caracteristicas variam de acordo com o sistema
de digestdo aerdbio ou anaerdbio. A seguir estdo descritos os aspectos
gerais destes dois tratamentos biologicos de esgoto.

2.2.1.1 Aspectos Gerais da Digestdo Aerdbia

A digestdo aerdbia ¢ um processo biologico de estabilizagdo da
matéria orgénica realizada por diversos micro-organismos aerobios,
como bactérias, algas, protozodrios e metazoarios na presenga de
oxigénio. As bactérias sdo 0s micro-organismos mais importantes e
agem por meio da adsor¢do dos solidos suspensos e dissolvidos do
efluente e produzem enzimas que aceleram a degradagdo estas
substancias em compostos menores que possam ser assimilados pelas
células. Desta forma, os compostos assimilados pelas células servem
como nutrientes para promover o crescimento das bactérias (VON
SPERLING, 2007a). Este comportamento ¢ caracterizado como a
primeira etapa da digestdo aerdbia. Nesta etapa observa-se um rapido
crescimento das bactérias aerdbicas e o aumento da taxa de consumo de
oxigénio (ZUPANCIC e RON, 2008). A reagdo (1) descreve a oxidagio
da matéria organica para material celular.

M tri orgni NH; O, mteril elulr CO, H,O (1N

A fase final do processo ¢ caracterizada pela respiracdo
endogena. Esta ultima fase acontece quando o substrato disponivel para
a biodegradag@o ¢ totalmente consumido e 0s micro-organismos passam
a consumir o proprio protoplasma microbiano a fim de obter energia
para suas reacdes celulares. Com a oxidagdo do material celular ¢
liberado gas carbonico, vapor de 4agua e nitrato, conforme processo
descrito na reagdo (2). A amdnia pode ser oxidada para nitrato, como
escrito a seguir (ZUPANCIC e RON 2008; JORDAO e PESSOA,
1995).
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tri
M teril elulr O,——loo i gerio CO, H,O NO; 2)

Durante a digestdo aerdbia ocorrem reacdes de oxidagdo do
nitrogénio amonical (NH4-N) para nitrito (NO,-N) e depois para nitrato
(NOs-N), este processo ¢ chamado nitrificacdo. Estas reagdes sdo
realizadas por bactérias, como as do género Nitrosomonas e Nitrobacter,
na presenca de oxigénio dissolvido e pH neutro a levemente alcalino,
sendo expressas nas reagoes (3) e (4). A reagdo global da nitrificagdo (5)
¢ a soma das reagdes (3) e (4).

Nitrosomon s

2NH;-N 30, ———2NO,-N 4H 2H,0 Energi (3)
Nitrobacter
2NO; =N + 0, ————— 2NO3 — N + Energia @)

NH, -N 20, NO; 2H H,0 (5)

Em condig¢des andxicas (auséncia de oxigénio mas a presenca de
nitratos), os nitratos sdo utilizados por microorganismos heterotréficos
(bactérias Pseudomonas sp) como aceptores de eletrons, como um
substituto de oxigénio. Neste processo chamado de desnitrifica¢do, o
nitrato € reduzido a nitrogénio gasoso (reagdo 6) (VON SPERLING,
2007b).

2NO;-N 2H N, 2,50, H,0 (6)

O sistema de lodos ativados ¢ amplamente utilizado, em nivel
mundial, para o tratamento de efluentes domésticos e industriais. Este
processo pode ser encontrado em diferentes configuragdes como, Lodos
ativados convencional e Lodos ativados com aeragdo Prolongada. Um
fluxograma do processo de digestdo aerdbia realizada em um sistema de
lodos ativados esta sendo apresentado na Figura 2.

O processo por lodos ativados inicia com o tratamento primario
do efluente, posteriormente 0 mesmo ¢ encaminhado para o tanque de
aeracdo (reator) que contem uma grande populagdo microbiana como
descrito anteriormente. A este reator ¢ fornecido ar por agitagdo da
superficie ou por sistema de ar difuso. A biomassa ¢ separada no
decantador secundario devido a sua propriedade de flocular e
sedimentar. Isto ocorre por meio da producdo de uma matriz gelatinosa,
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que permite a aglutinacdo das bactérias, protozoarios € outros micro-
organismos responsaveis pela remoc¢do da matéria organica, em flocos
macroscépicos. Parte dos sdlidos sedimentados no fundo do decantador
secundario ¢é recirculado para o reator, com a inten¢do de manter uma
quantidade de biomassa no mesmo, a qual ¢ responsavel pela eficiéncia
do sistema (LUDUVICE, 2007).

No sistema de lodos ativados convencional, o lodo permanece no
sistema de 4 a 10 dias. Com este periodo, a biomassa retirada no lodo
excedente requer ainda uma etapa de estabilizagdo no tratamento do
lodo, por conter ainda um elevado teor de matéria orgédnica na
composicdo (VON SPERLING, 2007c).

Em sistemas de lodos ativados com aeracdo prolongada o lodo
permanece mais tempo no sistema (18 a 30 dias), se apresentando
digerido com menor teor de matéria organica e maior teor de solidos
fixos, ndo necessitando de uma etapa posterior de estabilizacdo. Este
lodo é submetido a desidratacdo e higienizacdo para finalmente ser
disposto em solo agricola, aterros e processos de conversdo
termoquimicos (VON SPERLING, 2007c).

De uma maneira geral, os sistemas aerdbios, aproximadamente 40
a 50% da matéria organica ¢ biodegradada e convertida para CO,.
Verifica-se uma grande incorporagdo de matéria organica como
biomassa microbiana (cerca de 50 a 60%), constituindo o lodo
excedente do sistema. O material orgdnico nido convertido em gas
carbonico ou em biomassa deixa o reator como material ndo degradado
(5 a10%) (CHERNICHARO, 2007a).

As vantagens desse tipo de processo s3o baixo custo de
implantagdo, facilidade na operagdo e producao de lodo biologicamente
estabilizado sem odores fétidos. Enquanto as desvantagens sdo o alto
consumo de energia para o fornecimento de oxigénio ao reator, a grande
producdo de lodo, a baixa capacidade para desidratagdo e o fato de ndo
permitir o aproveitamento do gas.
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Figura 2 - Sistema de lodos ativados para tratamento de esgoto sanitério.
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2.2.1.2 Aspectos Gerais da Digestdo Anaerdbia

A digestdo anaerdbia ¢ um processo bioldgico onde diferentes
tipos de micro-organismos, na auséncia de oxigénio molecular,
promovem a transformagdo de compostos organicos complexos
(carboidratos, proteinas e lipideos) em produtos mais simples como
metano ¢ gas carbonico (FORESTT et al., 1999).

Os micro-organismos que participam da decomposi¢do anaerdbia
realizam quatro processos sequenciais no reator: hidrdlise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese, conforme mostrado na Figura 3.

O processo de degradacdo de matéria organica complexa inicia-se
com a hidrolise dos biopolimeros particulados como proteinas,
carboidratos e lipideos. A degradagdo destas macromoléculas em seus
componentes bésicos ¢ realizada através de exoenzimas (celobiase,
protease e amilase) excretadas pelas bactérias fermentativas hidroliticas.
As proteinas sdo degradadas por (poli)peptidios para formar
aminoacidos. Os carboidratos se transformam em agucares soluveis
(mono e dissacarideos) e os lipidios sdo convertidos em acidos graxos
de cadeia longa de carbono e glicerina.

A fermentacdo acidogénica ¢ realizada por um grupo
diversificado de bactérias, das quais a maioria ¢ anaerdbia. Os
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compostos dissolvidos, gerados no processo de hidrolise, sdo absorvidos
nas células das bactérias fermentativas e, apds a acidogénese, excretados
como substincias organicas simples como acidos graxos volateis,
alcoois, acido latico, CO,, H,, NH3, e H,S (NETO e CAMPOS, 1999).
A acetogénese ¢ a conversio dos produtos da acidogénese em
compostos que formam os substratos para producdo de metano. Os
substratos utilizados na producdo de metano sdo o acetato, o hidrogénio
gasoso e o gas carbdnico.

Na metanogénese, o metano ¢ produzido pelas bactérias
acetoclasticas a partir da redug¢do de acido acético ou metanol, ou pelas
bactérias hidrogenotroficas, a partir da reducdo de didxido de carbono.
As bactérias acetotroficas sdo responsaveis por cerca de 60 a 70% de
toda a producdo de metano nos reatores anaerdbios, enquanto as
hidrogenotroficas sdo responsaveis pela producdo de 30%, (FORESTI et
al., 1999; PEDROZA et al., 2010).

Figura 3 - Resumo do processo de digestdo anaerdbia de macromoléculas
complexas.
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Fonte (FORESTI et al., 1999) adaptado.
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Atualmente, pode-se afirmar que a tecnologia anaerobia, aplicada
ao tratamento de esgotos domésticos, encontra-se consolidada no Brasil
(CHERNICHARO et al., 2006). Nos sistemas anaerdbios, verifica-se
que a maior parte da matéria organica presente no efluente ¢ convertida
em biogas (cerca de 70 a 90%), que é removido da fase liquida e deixa o
reator na forma gasosa. Apenas uma pequena parcela do material
organico ¢ convertida em biomassa microbiana (cerca de 5 a 15%), que
constitui 0 lodo excedente do sistema. Além da pequena quantidade
produzida, o lodo excedente apresenta-se mais concentrado e com
melhores caracteristicas de desidratacdo. O material ndo convertido em
biogas ou biomassa deixa o reator como material ndo degradado (10 a
30%) (CHERNICHARO, 2007b).

De acordo com Chernicharo et al. (2006), o reator UASB (Up
flow anaerobic sludge blanket) é o sistema de tratamento anaerdbio que
mais se desenvolveu ndo s6 em nivel mundial, mas principalmente em
nosso pais, devido as nossas favoraveis condigdes ambientais de
temperatura. Neste reator a matéria organica ¢ convertida
anaerobiamente por bactérias presentes no manto de lodo do reator. O
efluente segue uma trajetoria ascendente no reator, atravessando a zona
de digestdo escoando pelas passagens do separador, alcangando a zona
de sedimentagdo e de coleta de gés. A zona de sedimentagdo permite a
saida do efluente clarificado ¢ o retorno dos solidos (biomassa) ao
sistema, mantendo a sua concentragdo no reator. Um fluxograma de
tratamento de esgotos sanitarios utilizando o sistema anaerébio UASB
estd apresentado na Figura 4.

Entre as vantagens deste sistema de tratamento podem ser citados
0 baixo consumo de energia; a menor producdo de lodo e, consequente
economia no manejo e destino final desse tipo de residuo dos sistemas
de tratamentos, e a utilizagdo do gas metano como combustivel. Os
principais aspectos negativos estdo relacionados com: a possivel
emissdo de odores ofensivos, a sensibilidade do processo a mudangas
das condi¢des ambientais (pH, temperatura, sobrecargas organicas e
hidraulicas), e longo periodo de partida do sistema se ndo ha
disponibilidade de in6culo adequado (NETO e CAMPOS, 1999).
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Figura 4 - Sistema anaerobio UASB para tratamento de esgoto sanitario.
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2.2.2 Producio de lodo de esgoto sanitario

O répido crescimento da populagdo, da wurbanizagdo e
industrializagdo trazem a necessidade do controle de descargas de
efluentes (PARSHETTI et al., 2013). Isto estid sendo alcangado como
aumento do percentual de domicilios ligados as estagdes de tratamento
de esgotos, e a disponibilidade de tecnologias capazes de alcangar maior
eficiéncia de tratamento. Como consequéncia, estamos acompanhando a
nivel mundial, um aumento da produgéo de lodo de esgoto.

Embora a tendéncia seja a aplicagdo de tecnologias que produzam
menor quantidade de lodo, ndo se pode descartar o emprego dos
sistemas ditos convencionais, responsaveis pela geragdo de quantidades
consideraveis de lodo (PEDROZA et al., 2010). O tipo de tecnologia
implantada ird depender das limitacdes financeiras, ambientais e
tecnoldgicas de cada cidade ou pais.

Em toda a Europa, houve um aumento da producdo de lodo de
esgoto de 6,5 milhoes de toneladas de solidos secos em 1992 para 10,0
milhdes em 2011, com uma produgdo per capita de lodo de esgoto
estimada em 90 g por pessoa por dia (EUROSTAT, 2015). Estima-se
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que a producdo de lodo de esgoto (base seca) na Europa podera exceder
13 milhdes de toneladas até 2020 (PAVNK et al., 2013).

Na China, a producdo anual de lodo de esgoto (contendo 80 % de
agua) passou de 11 milhdes de toneladas em 2005 para 27 milhdes em
2011 (LU et al., 2013). Este montante sera ainda maior no final de 2015,
de acordo com o 12° plano quinquenal da China para Tratamento de
Efluentes Urbanos e Instalagdes para Reciclagem, indicando que devera
ser construida uma instalagdo de tratamento de lodo com capacidade de
processamento de pelo menos 5,18 milhdes de toneladas de lodo (base
seca) para atender os requisitos ambientais (ZHAO; GE;
YOSHIKAWA, 2013).

De acordo com Parshetti et al. (2013), em Singapura, cerca de 80
mil toneladas de lodo de esgoto sdo geradas a cada ano a partir de 6
plantas de recuperagdo de efluentes. Segundo Venkatesan, Done e
Halden (2015) os Estados Unidos produzem anualmente um total de
7,18 milhdes de toneladas de lodo de esgoto. No caso na Alemanha, em
2003, aproximadamente 2 milhdes de toneladas de lodo de esgoto (base
seca) sdo produzidos por ano. Desde esta data, ndo foi observado um
aumento substancial do acimulo de esgoto devido & grande quantidade
de conexdes existentes com as estagdes de tratamento de esgoto
(WIECHMANN et al., 2013).

No Brasil, segundo o Sistema Nacional de Informacgdes sobre
Saneamento: Diagnéstico dos Servigos de Agua e Esgotos — 2013
(SNSA/MCIDADES, 2014), o percentual de domicilios com rede
coletora de esgotos foi de 69,4% em 2013, no entanto, apenas 39% de
todo o esgoto produzido no Brasil recebe algum tipo de tratamento. Alguns
estados brasileiros como S@o Paulo e Parand ja alcangaram quase 100%
de coleta e tratamento dos esgotos produzidos.

O restante do esgoto ndo tratado, ameaga a satide das pessoas € o
meio ambiente, onde aproximadamente 15 bilhdes de litros de esgoto sem
tratamento sdo despejados a cada dia na natureza (INSTITUTO TRATA
BRASIL, 2013). Cabe ressaltar, que o volume de esgotos tratados saltou
de 3,586 bilhdes de m’ em 2012 para 3,624 bilhdes de m’ em 2013,
correspondendo a um incremento de 1,1%. Grandes investimentos em
saneamento vém sendo realizados e estimativas do Governo Federal
Brasileiro apontam para a universalizagdo dos servigos de agua e
esgotos para 2033 (PLANSAB, 2013).
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2.2.3 Métodos de disposicao do lodo de esgoto

A disposicdo final do lodo de esgoto requer cuidados especificos
de modo a garantir a prote¢do ao meio ambiente e a saide publica. Estes
residuos ndo podem ser dispostos no ambiente sem a realizagdo de
estudos prévios, buscando a destinacao final mais apropriada, reduzindo
os possiveis impactos ambientais decorrentes de uma disposi¢do final
inadequada (PAGANINI, 2009). Entre as principais opgdes de
disposi¢do de lodo no ambiente encontram-se: (a) disposi¢do no solo
(uso agricola, florestas, areas de recuperacao); (b) disposi¢do em aterro;
e (c) conversdo termoquimica (CAO e PAWLOWSKI, 2012;
CARVALHO e VIEIRA, 2011; FOLGUERAS; ALONSO; DiAZ, 2013;
KELESSIDIS e STASINAKIS, 2012).

2.2.3.1 Uso na agricultura

O lodo pode ser usado na agricultura como fertilizante e
condicionador do solo, pois é uma importante fonte de matéria organica,
micro e macronutrientes. Exemplos de nutrientes presentes no lodo sdo
o carbono, nitrogénio, potassio, fosforo, calcio e magnésio.

No Brasil, para regular o uso do lodo de esgoto na agricultura, o
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) elaborou a
Resolucao n° 375, de 29 de agosto de 2006. A referida Resolugdo
estabelece que “a estacdo de tratamento de esgoto (ETE) é responsavel
pelo recebimento, processamento, caracterizagdo, transporte, destinacao
do lodo de esgoto produzido por uma ou mais estagdes de tratamento de
esgoto sanitario e monitoramento dos efeitos ambientais, agrondmicos e
s nitarios ¢ su pli ¢d oemare griol.” Al m isso, Resolucdo
estabelece limites maximos de concentragdo de substincias inorgénicas,
organicas e patdgenos para que possa ser usado na agricultura. Na
Europa a European Commission (EU, 2001) estabelece limites de
concentracdo de compostos organicos no lodo de esgoto para uso
agricola.

No entanto, a presen¢a de metais pesados, poluentes organicos
persistentes (POPs) e agentes patogénicos no biossélido podem
comprometer o seu uso agricola. Isto pode ter efeito sobre a producdo de
culturas devido a absor¢do e também conduzir a transferéncia de metais
pesados para os seres humanos através da ingestdo de plantas e animais
previamente contaminados (VIEIRA et al., 2011). Devido a estes
problemas, estd sendo incentivado o uso de outras formas de disposi¢do
do lodo como a incinera¢do. Na Alemanha, 42% do lodo produzido é
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aplicado na agricultura e 55% ¢ aplicado na incineragdo e o restante para
aterros (KRUGER e ADAM, 2015).

2.2.3.3 Disposi¢do em aterros sanitarios

A destinagdo em aterros sanitarios pode causar varios problemas
como a poluig@o das aguas subterraneas, lixiviagdo, emissdo de metano
e contamina¢do dos solos (VIEIRA et al., 2011). Além disso, os aterros
apresentam outras desvantagens como o fato de concorrerem com os
residuos sélidos urbanos, apresentarem alto custo de manutengao, terem
um tempo de vida razoavelmente curto e necessitarem de locais
adequados para sua implantagao (PEDROZA et al.,2005).

Hé uma tendéncia mundial no sentido de proibir a disposi¢do do
lodo em aterros sanitarios. Além disso, tem-se incentivado o seu reuso
em outras atividades como agricultura e utilizagdo como fonte de
energia renovavel (FYTILI e ZABANIOTOU, 2008; KELESSIDIS e
STASINAKIS, 2012).

2.2.3.4 Conversao termoquimica do lodo de esgoto

O principal objetivo do tratamento térmico do lodo de esgoto ¢é
sua utilizagdo na forma de energia e a minimizacdo dos impactos
ambientais a0 mesmo tempo, a fim de cumprir as normas ambientais
(FONTS et al.,, 2012). Existem diversas tecnologias disponiveis,
aplicadas ou em desenvolvimento para o processamento térmico do lodo
de esgoto, como a pirdlise, gaseificacdo, tratamento hidrotérmico e a
combustdo, que € a principal representante do grupo (RULKENS, 2008).
O uso de métodos térmicos para descarte de lodo de esgoto ¢
determinado por suas propriedades como poder calorifico € composi¢ao
(carbono, hidrogénio, enxofre, oxigénio, nitrogénio) e também a
umidade. O valor calorifico do lodo bruto é cerca de 17 MJ-kg" e para
os lodos estabilizados (digestdo anaerobia e aerdbia) em torno de 12
MJ-kg" (WERLE e WILK, 2010), valores semelhantes ao encontrado
para a madeira (combustivel bastante utilizado para geragdo de energia)
que apresenta poder calorifico de 18 MIJ ~kg'1, aproximadamente
(ATIENZA-MARTINEZ et al., 2013). Os principais problemas relativos
a processos térmicos incluem a grande quantidade de energia necessaria
para alcancar altas temperaturas, os altos custos com as instalagdes, ¢ a
necessidade de equipamentos para o controle das emissdes de material
particulado e de gases (KHIARI et al., 2004).
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2.3 PROCESSOS TERMOQUIMICOS DE TRATAMENTO DO
LODO DE ESGOTO SANITARIO

2.3.1 Pirolise e Gaseificacao

A pirdlise € o processo de degradagdo térmica de um so6lido em
atmosfera inerte, que ocorre em uma faixa de temperatura de 300 °C a
900 °C. Neste método, o lodo de esgoto ¢ transformado em carbono
sélido (char), cinzas, dleo pirolitico, vapor de agua e gases combustiveis
(MANARA e ZABANIOTOU, 2012; RULKENS, 2008). Esses
produtos podem ser usados para abastecer energeticamente o proprio
processo ou serem comercializados como produtos quimicos ou
combustiveis (VIEIRA et al., 2011).

Os principais gases gerados no processo de pirdlise sdo o
hidrogénio, monoxido de carbono, didoxido de carbono, metano e
hidrocarbonetos de baixo peso molecular. Esses gases geralmente séo
usados na producdo de energia para o proprio processo de pirdlise de
biomassa ou para a secagem das matérias-primas (SANCHEZ et al.,
2009).

A composicdo do liquido (alcatrdo e/ou oleo) consiste em
hidrocarbonetos, acidos organicos, compostos aromaticos como fenol e
agua. Esse 0leo pode ser transportado e armazenado para geragdo de
calor em caldeiras como 6leo combustivel. E usado na substituicdo de
fenol petroquimico ou pode ser fracionado para produzir derivados da
quimica fina, entre outras aplicagdes (VIEIRA et al., 2011).

Os solidos s@o constituidos principalmente de char e de cinzas
contendo metais pesados. O char pode ser utilizado como combustivel e
para a producdo de carvdo ativado (MENEDEZ et al., 2004). A pirolise
do lodo apresenta a vantagem de concentrar os metais pesados (exceto
mercurio ¢ cadmio) presentes no residuo final. A lixiviagdo destes
metais ¢ menor no caso das cinzas de pirdlise quando comparada com as
cinzas de combustdo. Desta forma, a sua disposi¢do em aterros ¢ mais
segura (MANARA e ZABANIOTOU, 2012).

O processo de pirdlise pode ser combinado com a gaseificacdo,
convertendo o lodo em energia e reduzindo os problemas ambientais. A
gaseificagdo envolve uma série de subprocessos quimicos e térmicos
sequenciais, onde basicamente o conteudo carbonoso dos lodos (char) é
convertido em gases combustiveis (H,, CO, CO,, hidrocarbonetos leves
e outras impurezas) e cinzas, em atmosfera com quantidade de oxigénio
reduzida e temperaturas de aproximadamente 1000 °C.
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Gil-Lalaguna et al. (2014) realizaram um estudo da gaseificacdo
do lodo de esgoto e do char obtido da pirdlise rapida do lodo. Neste
estudo, foi observado que o teor de carbono fixo no sélido aumentou
apos a etapa de pirdlise, de modo que as reacdes heterogéneas de
carbono com vapor ou CO, foram mais importantes durante gaseificacdo
do char do que durante a gaseificagdo do lodo. A gaseificagdo do char
apresentou um aumento de 70% no rendimento de CO em termos de
g'kg" solido. A produgdo de hidrocarbonetos leves e alcatrdo foram
reduzidos de forma significativa (45%) durante a gaseificacdo do char,
devido a reducdo da matéria volatil do s6lido apds a etapa de pirdlise.

2.3.2 Carbonizac¢io Hidrotérmica de lodo de esgoto (HTC)

A carbonizagdo hidrotérmica (HTC) ¢ definida como um
processo termoquimico utilizado para converter uma matéria-prima
organica em um produto sélido com alto contetdo de carbono
denominado de hidrochar. Durante o processo de HTC a biomassa com
alto conteudo de dgua é colocada em um sistema fechado e aquecida em
temperaturas entre 180-350 °C sob pressdo de 2 - 10 MPa e diferentes
tempos de reagdo (HE; GIANNIS ¢ WANG, 2013; ZHAO et al., 2014).
Normalmente, a pressdo nao ¢ controlada devido a mesma ser autégena
com a pressdo de vapor da agua na saturacdo (4gua subcritica)
correspondente a temperatura da reagao.

Os mecanismos de reacdo para transformacdo da biomassa em
hidrochar incluem hidrélise, desidratagdo, decarboxilacido, condensagio,
polimerizagdo e aromatizacdo (WIEDNER et al.,, 2013). Estes
mecanismos nao representam passos reacionais consecutivos, entretanto,
formam uma rede paralela de diferentes caminhos de reagdo (FUNKE e
ZIEGLER, 2010). A natureza detalhada das vias de reagdo ndo ¢ bem
conhecida e dependem do tipo de alimentagdo. As investigacdes mais
detalhadas se concentram na HTC de biomassas lignocelulésicas.

Reza et al. (2014) e Funke e Ziegler (2010) descrevem que
durante a HTC de biomassas lignocelulésicas, a hidrélise é o primeiro
passo da reacdo. Na hidrolise a agua reage com a hemicelulose ou
celulose e quebra as ligagdes éter e éster de biomacromoléculas pela
adi¢do de 1 (um) mol de dagua, resultando em produtos como
oligossacarideos de celulose e fragmentos fendlicos. A hemicelulose
comega a hidrolise em temperaturas de HTC em torno de 180 °C e a
celulose acima de 230 °C. Uma pequena parte da lignina reage durante a
HTC em temperaturas maiores de 260 °C liberando fenol e compostos
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fenolicos derivados. Os componentes inorganicos sdo muito estaveis e,
normalmente permanecem inalterados pela HTC em 200-260 °C.

A desidratacdo durante a carbonizacdo hidrotérmica pode
abranger ambas as reagdes quimicas e processos fisicos, que remove
agua da biomassa. Durante a desidratacdo quimica a biomassa ¢
carbonizada significativamente através da redugdo das razdes H/C e O/C
(ROBBIANI, 2013). Durante a descarboxilacdo, os grupos carboxila (-
COOH) e carbonila (-C=0) sdao degradados, obtendo-se,
respectivamente, CO, e CO. Este processo acontece rapidamente a uma
temperatura acima de 150 °C. Desta forma os produtos da hidrélise
podem ser desidratados e descarboxilados simultaneamente em furfurais
como 5-HMF (5- hidroxi-m-ethil furfural), eritrose e aldeidos. Estes
produtos ainda s3o desidratados e carbonizados em CO, e H,0.

A eliminag¢do dos grupos hidroxila (OH) e carboxila levam a
criagdo de fragmentos insaturados que polimerizam facilmente. Alguns
destes fragmentos sdo altamente reativos e unem-se, principalmente por
condensacdo polimerizagdo, processos nos quais duas moléculas se
unem levando a perda de uma molécula pequena (geralmente H,O).
Estruturas aromaticas que resultam da aromatiza¢do de polimeros sdo
muito estaveis em condi¢des hidrotérmicas e, portanto, sdo considerados
os blocos de construgdo do hidrochar da HTC (FUNKE e ZIEGLER,
2010). O hidrochar pode ser formado por meio de reacgdes liquido-
liquido, liquido-sélido e solido-s6lido (REZA et al., 2014).

A principal vantagem da HTC que as demais tecnologias de
conversdo termoquimica como pirdlise, combustdo e gaseificacdo ndo
apresentam, € poder utilizar matérias-primas com alto conteudo de
umidade. Exemplos de matérias-primas que vem sendo aplicadas no
processo de HTC sdo os residuos verdes (maca, laranja), dejetos suinos,
os residuos urbanos, algas e lodo de esgoto (OLIVEIRA; BLOHSE;
RAMKE, 2013).

Outras vantagens de grande relevancia sdo a redu¢do do volume
das biomassas, a melhoria da desidratabilidade, o aumento do contetudo
energético, os produtos (sélido e liquido) sdo biologicamente
esterilizados, a elevada transferéncia de calor em ambiente aquoso faz
com que o processo de HTC ocorra rapidamente, o hidrochar ¢
facilmente peletizado facilitando o manuseio, armazenamento e
transporte (HOEKMAN et al., 2013; ZHAO et al., 2014).

Apbs a HTC, o produto solido formado chamado de hidrochar
(biochar ou HTC-char) ¢é separado do liquido usualmente por filtragdo.
O hidrochar possui inimeras aplicacdes como, ser ativado e usado em
sistemas de purificacdo de dgua ou como um adsorvente de CO,,
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produto para corre¢do do solo aumentando a fertilidade, nanoestruturas
de carbono para producio de -catalisadores, armazenamento de
hidrogénio, armazenamento de energia eletroquimica com baterias de
litio ou como matéria-prima para as células de combustivel e finalmente
devido ao alto conteido energético ¢ aplicado em processos de
combustdo e gaseificagdo para geracdo de energia (KIM; LEE; PARK,
2014; PALA et al., 2014; OLIVEIRA; BLOHSE; RAMKE, 2013).

A agua do processo ¢ o liquido que permanece apos a filtragdo da
suspensdo resultante da HTC da biomassa. Este produto pode ser
utilizado na adubagdo agricola devido a elevada carga de compostos
organicos, nitrogénio, fosforo, bem como outros componentes minerais
de biomassa original. O gis formado durante HTC consiste
principalmente de CO, devido ao processo de decarboxilagdo. Outros
gases presentes em menor quantidade sdo CO, CH4 e H, (ROBBIANI,
2013).

Todas as vantagens e aplicac¢des citadas levam a conclusdo de que
a aplicagdo de lodos de esgoto com alto conteido de umidade no
processo de carbonizagdo hidrotérmica (HTC) ¢ uma tecnologia
promissora para obter uma matéria-prima com grande potencial para
geracdo de energia. Varias pesquisas vém sendo desenvolvidas em
relagdo ao comportamento do lodo de esgoto na HTC. Parshetti et al.
2013 caracterizaram o lodo de esgoto proveniente da carbonizagdo
hidrotérmica a 250°C, 8-10 MPa e 15 min, posteriormente, avaliaram o
processo de co-combustdo do carvdo e hidrochar em diferentes
proporgoes.

Wang e Li (2014) avaliaram o desempenho da desidratagdo e as
caracteristicas dos produtos obtidos apos a HTC de lodo de esgoto. Os
resultados mostraram que o tratamento hidrotérmico em temperaturas de
120-210 ° C e tempo de residéncia de 10 a 90 min levaram a uma maior
remogao de agua (de 7,44 para 96,64% de reducdo do total de 4gua) e a
press@o mecanica tornou-se menos significativa. O poder calorifico do
lodo foi aumentado 4,8% apos HTC (150 °C durante 60 min.).

He, Giannis ¢ Wang (2013) avaliaram a combustdo do residuo
proveniente da HTC do lodo de esgoto. Apds o processo de
carbonizacdo foi observado que 88% de carbono foram recuperados,
enquanto 60% de nitrogénio ¢ de enxofre foram removidos, sendo
considerado um combustivel limpo. O rendimento e as propriedades do
hidrochar tornaram-se relativamente estaveis apds 6 h de carbonizacao.
A combustio do hidrochar formado é mais facil e estavel do que lodo
bruto devido a menor energia de ativacdo e fator pré-exponencial.
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Zhao et al. (2014) realizaram um balango de massa e energia do
biocombustivel solido produzido por HTC com o objetivo de otimizar os
parametros de operacdo. Os resultados demonstram que a temperatura
foi o parAmetro mais importante que influenciou as propriedades dos
biocombustiveis. O balango de energia, e a taxa de recuperagdo de
energia foi cerca de 40% apds a temperatura HTC ser maior de 200 °C.
Para economizar energia, foi sugerida uma condi¢do-HTC moderada de
temperatura (200 °C) e tempo (30 min.), produzindo biocombustivel
solido de lodo de esgoto com uma taxa de recuperagdo de energia de
50%.

2.3.3 Combustao

O processo de combustdo -caracteriza-se por uma reacdo
exotérmica muito rapida entre combustivel e oxidante, acompanhada por
liberacdo de calor. Na reacdo ideal de combustdo o carbono no
combustivel ¢ oxidado para didxido de carbono (CO,), e hidrogénio ¢
oxidado a dgua (H,O) (CARVALHO ¢ MACQUAY, 2007). As etapas
essenciais do processo de combustdo incluem a secagem, pirdlise ou
devolatilizagdo, combustdo do char e reagdes na fase gasosa (KHANA
etal., 2009).

Para alcangar boa eficiéncia no processo de combustdo € preciso
conhecer as propriedades fisicas, quimicas e térmicas da biomassa
(SAIDUR et al., 2011). As propriedades fisicas incluem a densidade,
porosidade, tamanho da particula, forma e distribui¢do. As propriedades
quimicas mais importantes incluem as analises elementar ¢ imediata e o
poder calorifico. Com base na composicao dos lodos de esgoto, a
combustdo pode ser vista como uma fonte potencial de varios poluentes
como SO, NOy e compostos clorados (FYTILI e ZABANIOTOU,
2008).

Valores de propriedades térmicas como calor especifico,
condutividade térmica e emissividade, variam de acordo com o teor de
umidade, temperatura e grau de degradagdo térmica (DEMIRBAS,
2005). A deficiéncia de oxigénio leva a combustdo incompleta e a
formagdo de compostos como o monodxido de carbono (CO), material
particulado (MP), compostos organicos volateis (VOCs) como benzeno,
tolueno, etil-benzeno e (0-, m-, p-) xilenos (BTEX), e também
semivolateis como os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs).
Com excesso de ar, o sistema esfria. A quantidade de ar necessaria
depende das caracteristicas quimicas e fisicas do combustivel
(DEMIRBAS, 2005).
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Outros fatores importantes na eficiéncia de um equipamento de
combustdo sdo o tipo e a quantidade de combustivel, forma de energia
desejada (vapor de baixa pressdo para processos industriais como, por
exemplo, o processamento de alimentos; vapor de alta pressdo para
turbinas a vapor), a operagdo independente ou integrada do sistema de
combustdo com outros sistemas instalados na mesma planta industrial,
métodos de deposicao dos residuos e fatores ambientais (KLASS,1998).

Tecnologias de combustdo tém evoluido nas ultimas décadas, e a
aplicacdo de processos de conversdo termoquimica de lodo de esgoto
tem aumentado mundialmente devido ao seu potencial energético,
oferecendo uma tendéncia alternativa para a eliminacdo de lodos de
esgoto, especialmente com a diminui¢do da disponibilidade de aterros e
o aumento do prego para dispor este residuo adequadamente (FYTILI e
ZABANIOTOU, 2008; WERLE ¢ WILK, 2010; BARNETO et al.,
2009; FOLGUERAS, ALONSO; DIAZ, 2013; HOUDKOVA et al.,
2008; TIAGY e LO, S-L., 2013).

Os fornos mais utilizados para combustio de lodo de esgoto sdo
os de leito fluidizado, podendo ser utilizados também outros tipos, como
por exemplo, ciclone, forno rotativo e queimadores de leito modvel
(WERTHER e OGADA, 1999). A fluidiza¢do ¢ uma operagdo em que
um so6lido entra em contato com um liquido ou um gés, de tal forma que
o conjunto adquire caracteristicas similares as de fluidos, aumentando as
taxas de transferéncia de massa e energia. Um reator de leito fluidizado
(RLF) consiste de uma cémara de reagdo que contém particulas
suportadas por uma placa distribuidora e mantidas em suspensdo por um
fluido que as atravessa em sentido ascendente (WERLE e WILK 2010;
DENG et al., 2009; CAMMAROTA et al., 2013).

Em combustao ciclonica, a queima ocorre a uma pressao positiva
em um reator cilindrico de concepgdo especial. Material pulverizado é
soprado para dentro do ciclone queimador, onde se oxida
imediatamente. A a¢do centrifuga gera elevada turbuléncia e distribui as
particulas para a parede cilindrica do queimador, onde ocorre a oxidagdo
do combustivel, facilitando ndo s6 uma rapida combustdo, mas também
a remogdo do residuo sélido (VIRMOND et al., 2010).

Nos queimadores de leito moével, o combustivel ¢ apoiado em
uma grelha que se move gradualmente. O forno de combustio ¢ dividio
em duas partes. A primeira parte recebe o combustivel solido, também
chamado de zona de combustdo. A segunda parte recebe ar secundario e
realiza a pés-combustio dos volateis.

A combustdo de lodos de esgoto sanitario € objetivo de estudos
de diversos pesquisadores. Lu et al. (2013) apresentou um novo sistema
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de secagem e co-combustdo combinadas para lodo de esgoto e carvao.
Os resultados demostraram que este sistema foi eficiente no controle de
poluentes e pode ser aplicado para tratamento em grande escala para
lodo industrial e lodo de esgoto. Camarota et al. (2013) e Solimene et al.
(2010) realizaram a combustdo de dois lodos em um reator de leito
fluidizado, e demonstraram que o processo de combustio foi eficiente,
independente do tipo de lodo, porém as emissdes gasosas e de material
particulado variaram. Han et al. (2010), estudaram a distribuigdo e o
particionamento de metais pesados presentes nos gases de combustio de
lodo de esgoto. O sistema de combustao foi composto de alimentacao de
combustivel e ar, cAmara de fusdo, cdmara de combustdo secundaria e
dispositivos de controle de polui¢do do ar. As temperaturas da primeira
e segunda camaras foram mantidas a cerca de 1400 °C e 1000 °C,
respectivamente.

Karlsson, Amand e Liske (2015) verificaram que os efeitos
corrosivos em caldeiras de combustdo decresceram utilizando a co-
combustdo de lodo de esgoto sanitario com um residuo composto por
pellets de cascas e combustivel solido recuperado. Urciuolo et al. (2012)
realizaram um estudo direcionado a caracterizagdo da devolatizagdo e
combustdo de lodo de esgoto umido em um combustor de leito
fluidizado. Ye et al. (2012) realizaram a combustdo de lodo de esgoto
em escala de laboratdrio e investigou a emissdo de material particulado.
Os experimentos foram conduzidos em temperaturas de 1173 a 1573 K e
os resultados demostraram que a emissdo de material particulado PM; e
PM;y diminuiram com o aumento da temperatura. Deng et al. (2009)
realizaram a combustdo do lodo de esgoto em leito fluidizado e
acrescentaram diferentes proporgdes de CaO para avaliar as emissdes
gasosas de SO,, NO,, PCDD/PCDF e PAH.

O processo de combustdo do lodo de esgoto ja estd sendo
aplicado em grande escala. Li et al. (2014) apresentaram a secagem ¢
combustdo de lodo de esgoto utilizando um sistema combinado de
secador de leito fluidizado e um combustor de leito fluidizado. Esta
planta realiza a secagem e combustdo de 100 t/d de lodo de esgoto ¢ esta
instalada na cidade de Hangzhou na China. Outro exemplo de aplicagéo
do lodo em grande escala é a estacio de tratamento de esgoto
Kohlbrandhéft localizada na cidade Hamburg — Alemanha. A estagdo
realiza o tratamento das aguas residuais com posterior secagem e
combustdo do lodo ¢ operada pela Hamburg Wasser. Sdo recebidos
cerca de 450.000 m’ de 4guas residuais por dia, o que gera 3.700 m’ de
lodo sanitario sendo ainda acrescentadas a cada ano cerca de 300.000
toneladas de lodos de outras estacdes. A digestdo anaerdbia utilizada no
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tratamento das dguas residuais produz 90.000 m® de gés por dia. O lodo
digerido ¢ encaminhado para desidratacdo, onde ocorre uma redugdo de
agua de 97% para 80% e posteriormente ¢ realizada a secagem do lodo.
O volume total de lodo é reduzido de 1,6 milhdes m’ por ano para cerca
de 120 mil m® - uma redugdo de volume de cerca de 92 %. O processo
de combustdo gera 450 t de cinzas por ano (HAMBURG WASSER,
2014).

O grupo de pesquisa LEMA (Laboratério de Energia e Meio
Ambiente — UFSC) desvolveu um projeto vizando o aproveitamento do
lodo de esgoto gerado na industria de alimentos para geragdo de enegia
juntamente com a empresa Albrecht Industria de Equipamentos Ltda e
uma industria de alimentos Brasileira. O lodo foi caracterizado e
submetido aos processos de secagem e combustido em secador rotativo e
reator ciclonico piloto. As emissdes gasosas provenientes da combustdo
do lodo foram quantificadas. Atualmente esta industria de alimentos
queima parte do seu lodo de esgoto juntamente com madeira para
geracdo de energia térmica utilizada pela propria industria.

Independente do tipo de combustor utilizado, no que diz respeito
a combustdo dos lodos, a maior preocupagdo ¢é a liberagdo de poluentes
gasosos ¢ solidos no meio ambiente, como NO,, SO,, CO, VOCs,
PAHs, PCDD/PCDF, material particulado e metais pesados. A
formacgdo, os ricos ambientais e limites impostos pelas legislagdes serdo
abordados nos proximos itens desta revisao.

2.4 EMISSOES DA COMBUSTAO DE LODO DE ESGOTO
2.4.1 Monoxido de Carbono

O monodxido de carbono (CO) ¢ um gas incolor e inodoro
produzido pela combustdo incompleta de combustiveis a base de
carbono. Ele reduz a quantidade de oxigénio absorvido em nosso
sangue, podendo diminuir os reflexos e fazer-nos confusos e sonolentos
(DEMIRBAS, 2005).

A oxidacdo do CO necessita de temperatura de pelo menos
1260 °C para ser queimado e convertido em CO,. Se a temperatura de
combustdo e o tempo de residéncia na chama ndo forem suficientes, ¢
também, se houver insuficiéncia de ar, parte do CO serd emitida nos
gases de exaustao.

A formagdo do CO durante a combustdo ocorre por meio de duas
rotas (NDIEMA et al., 1998). A primeira ocorre com o ataque primario
do oxigénio nos hidrocarbonetos, assim o CO ¢ formado pelo
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mecanismo apresentado na reacgao (7). Posteriormente, a reagdo do CO a
CO; (8) ¢ lenta e requer tempo de residéncia adequado para que a reacio
se complete. Sendo assim, ¢ possivel produzir emissdes significativas de
CO, mesmo na presenca de grandes quantidades de excesso de ar.

C 0,50, CO(exotrmi ) @)
CO 0,50, CO,(enot rmi ) (8)

Na segunda rota, como o combustivel permanece no leito apds a
reacdo primaria, o oxigénio ja se encontra mais esgotado e o dioxido de
carbono ¢ reduzido pela reacdo de Boudouard como mostrado na reagdo

).
CO, C 2CO(en ot rmi ) 9)

Os principais fatores que afetam a cinética de reagdo de
Boudouard sdo: a temperatura, a composigdo da atmosfera gasosa, o tipo
de solido, os componentes das cinzas do solido, a estrutura quimica do
solido, estrutura porosa do solido e as condi¢des experimentais.

2.4.2 Compostos de Enxofre

O diéxido de enxofre (SO,) ¢ um gas produzido a partir da
queima carvao, principalmente em usinas térmicas. Este gas ¢ um dos
principais contribuintes para poluicdo e formagdo de chuva acida. Além
disso, o SO, pode conduzir a doencgas pulmonares. Segundo dados da
Air Quality Standards (AQS), o valor médio de SO, no aré de 60 —
80 mg'm” (DEMIRBAS, 2005).

O enxofre é um elemento essencial a todas as células vivas e,
portanto, um nutriente importante para a flora ¢ fauna. Como o lodo ¢
degradado por bactérias haverd presenca de enxofre no mesmo
(HOFFMANN, SCHINGNITZ e BILITEWSKI, 2010).

Durante a combustdo o enxofre presente no combustivel forma
SO,, SO; e sulfatos alcalinos. Nos queimadores, onde o gas de
combustdo ¢ resfriado rapidamente, os sulfatos condensam nas cinzas
leves ou nas superficies das tubulagdes. Além disso, o SO, pode ser
ligado as cinzas por reagdes de sulfatagdo. Testes e avaliagdes dos
balangos de massa mostram que 40 a 90 % de todo o enxoftre se liga as
cinzas, o resto € emitido como SO, e em menor extensdo como SO;
(OBERNBERGER, BRUNNER ¢ BARNTHALER, 2006).
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Nos sistemas de dessulfurizacdo por via imida, o gas de exaustdo
entra em contato com uma solugao/suspensio alcalina (ex: calcario/cal,
hidroxido de céalcio melhorada com hidréxido de magnésio 5 a 8%
Mg(OH),) em um lavador imido. O processo mais comum ¢é a lavagem
em torre de absor¢do vertical com injecdo do absorvente em contra
corrente. As reacdes que ocorrem na torre de absor¢do sdo as reagdes

(10), (11) e (12):

SO, H,0 H,SO0; (10)
CaCO, H,S0, CSO; CO, H,0 (11)
C(OH), H,S0; CSO; 2H,0 (12)

O processo inicia-se pela absor¢do de SO,, presentes no efluente
gasoso, na agua utilizada no processo de lavagem (10), em seguida, o
acido sulfuroso reage com o absorvente, calcario (11) ou cal (12). O
subproduto destes processos pode ser gesso ou misturas de
sulfatos/sulfitos de calcio, dependendo do modo de oxidagao (BASTOS,
2011).

A remogdo de SO, in situ durante a combustdo envolve a adigdo
de um absorvente soélido, geralmente calcario (CaCOs), dolomita
(CaC0O5.MgCOs3) ou cal (Ca(OH),). O processo de remogao de SO,
ocorre em dois passos. Primeiro o adsorvente ¢ injetado e, devido a
elevada temperatura, calcina a CaO (reagdes 13 e 14), tornando-se um
solido poroso com grande area superficial. Em segundo, o SO, reage
na superficie do 6xido de calcio, formando sulfitos e sulfatos de calcio
(reagdes 15 e 16) (BASTOS, 2011; WERTHER, 2007, TARELHO,
MATOS e PEREIRA, 2005).

CCO; lor CO CO, (13)
C (OH), lor CO H0 (14)
CO S0, C SO; (15)
co so, 1,0, cCso, lor (16)

As vantagens do método a seco de dessulfurizagdo dos gases
incluem o baixo custo de investimento, a pequena area de instalagdo e a
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simplicidade de operagdo. As desvantagens, no entanto, incluem a
grande quantidade de absorvente, deterioragdo da qualidade de cinzas e
maior teor de poeira nos gases de escapamento (KRAWCZYK,
ZAJEMSKA e WYLECIAL, 2013).

2.4.3 Oxidos de Nitrogénio NOx

Oxidos de nitrogénio (NOy) causam smog fotoquimico e chuva
acida. Este gas é produzido a partir da queima de combustiveis,
incluindo gasolina, diesel, e carvdo. O o¢xido nitrico (NO) é o
componente dominante, o didxido de nitrogénio (NO;) e 6xido nitroso
(N,0) sdo formados em fra¢des bastante inferiores. O NOy pode tornar
as criangas susceptiveis a doengas respiratorias no inverno. Os limites
impostos pelo AQS para o NOy no ar é de 60-80 pg/m’ (DEMIRBAS,
2005).

Existem trés vias de formagdo de NOy nos processos de
combustdo: NO-térmico, NO-imediato (prompt) e NO-combustivel.

O NO-térmico ¢ formado através da oxidacdo do nitrogénio
molecular com o oxigénio no ar de combustio a temperaturas de
1300 °C. Todavia, em temperaturas abaixo de 1000 °C, como em leitos
fluidizados e fornalhas de multiplas soleiras, o papel do NOy térmico €
negligenciavel. Alta concentragdo de oxigénio ¢ a temperatura de chama
levam a altas emissdes de NO, térmico (OBERNBERGER et al., 2006).

O NO-imediato resulta de um radical de hidrocarboneto (-CH e
-CH,), que ¢ formado como um intermedidrio somente na frente da
chama, e este reage com o nitrogénio do ar, formando HCN. O HCN
formado € convertido em N e a seguir a NO. A oxidacdo do HCN ¢
complicada, pois envolve a formacdo e o consumo de um nimero de
espécies poluentes (6xi-cianidas, aminas e 6xido-nitroso) (WERTHER
etal., 2000).

O NO-combustivel ¢ formado a partir da oxidagdo do nitrogénio
do combustivel (durante uma série de etapas de reacdes elementares),
sendo o mecanismo mais importante em sistemas de combustdo de
biomassa. A emissdo de NO, aumenta com o aumento do excesso de ar
e da concentra¢do de N na biomassa (VIRMOND et al., 2011).

O potencial para emissdes de NO, ¢ alto durante a combustdo do
lodo de esgoto devido ao seu alto teor de nitrogénio. Portanto, existe
uma necessidade de desenvolver métodos de diminuicdo da
concentracdo de NO,, sem reduzir a eficiéncia de combustdo. Um dos
métodos de controle de emissdo de NO, ¢ a recirculagdo dos gases de
queima (requeima). A disponibilidade de ar é limitada no interior do
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combustor e produz uma zona de baixo excesso de ar. Os gases de
exaustao recirculados sdo alimentados nesse ponto para gerar uma zona
redutora, rica em combustivel, que inibe a formagdo de NOy e promove
aredugdo do NOx presente por reagdo com ions nao oxidados (WANG
et al., 2012). Para o tratamento dos gases efluentes com NO,, podem
ser usadas técnicas como, decomposicao catalitica, redu¢do com NHj
através de seleg@o catalitica, absor¢do com liquido e oxidacdo para
NO,/NO;, absorgdo por sélidos, entre outras.

2.4.4 Hidrocarbonetos Policiclicos Aromaticos

Os hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs, sigla em
inglés) sdo um grande grupo de compostos organicos com dois ou mais
anéis aromaticos fundidos. Sdo compostos altamente lipofilicos, e sdo
absorvidos por mamiferos através dos pulmdes, estdmago e pele. Os
baixos valores de pressdo de vapor que estes compostos apresentam,
resultam em grande afinidade com material particulado, estando mais
comumente associados a fase solida (compostos com quatro a seis, ou
mais, anéis aromaticos) do que a fase gasosa (trés anéis) em processos
de combustao (WHO, 2000). Os PAHs mais leves, tais como fenantreno,
sdo encontrados quase exclusivamente na fase gasosa enquanto os mais
pesados, como benzo(a)pireno, sdo quase totalmente adsorvidos nas
particulas.

De acordo com a Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados
Unidos (EPA — Environment Protection Agency), 16 hidrocarbonetos
poliaromaticos sdo considerados particularmente importantes no
monitoramento ambiental de poluentes organicos prioritarios,
classificados como altamente toxicos em baixissimas concentragdes €
com potencial carcinogénico (US EPA, 1986): Acenafteno, acenaftileno,
antraceno, benzo(a)antraceno, benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(ghi)perileno, benzo(k)fluoranteno, criseno,
dibenzo(a,h)antraceno, fenantreno, fluoranteno, fluoreno, indeno(1,2,3-
c¢,d)pireno, naftaleno e pireno. A Figura 5 mostra as estruturas quimicas
dos 16 PAHs citados anteriormente.

O benzo[a]pireno (BaP) é um composto de referéncia, e atribuiu-
se a ele o valor do fator de toxicidade equivalente (TEF, sigla em inglés)
igual a 1 (um), base para as relacdes de toxicidade relativa para os
demais compostos. Na Tabela 1 estdo especificados os 16 PAHs
prioritarios listados por Nisbet e La Goy (1992) e seus respectivos
fatores de toxicidade equivalente. Os resultados da analise de PAHs, em
amostras de gases de exaustdo de processos de combustdo, sdo
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geralmente reportados como o somatorio do produto da concentragio de
cada PAH pelo respectivo TEF.

Os PAHs sdo provenientes de fontes naturais e antropogénicas.
As fontes naturais sdo muito limitadas, restringindo-se a queima
espontinea de floresta e emissdes vulcdnicas, enquanto as
antropogénicas representam a principal forma de emissdo de PAHs.
Neste ultimo caso, podem ser citados os processos de combustdo de
material orgénico (particularmente a exaustdo de motores a diesel ou a
gasolina), a queima de carvdo, a exaustdo de plantas de incineracdo de
rejeitos, a fumaga de cigarro, além de varios processos industriais como,
por exemplo, a producdo de aluminio e a gaseificacdo do coque.

Figura 5- Estruturas quimicas dos 16 PAHs prioritarios em estudos ambientais.

OO COOUCID

Naftaleno Acenaftileno Acenafteno Fluoreno

7N e OO
{ = O

— J— =

Fenantreno Antraceno Fluoranteno Pireno
Benz[a]antraceno Criseno

Benzofb]fluoranteno Benzo[K]fluoranteno

Benz[a]pireno Indeno[123cd]pireno Dibenzo[b]antraceno Benzo[ghi]perileno

Fonte: Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA, 1987).
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Os PAHs podem ser sintetizados a partir de hidrocarbonetos
saturados, sob condi¢des de caréncia de oxigénio. A pirdlise e a
pirossintese sdo mecanismos que explicam a formagdo destes
compostos. Durante a pirdlise, quando a temperatura excede 500 °C, as
ligagdes carbono-hidrogénio e carbono-carbono sdo quebradas formando
moléculas pequenas e radicais livres. Por sua vez, estes compostos
combinam-se originando moléculas maiores e mais estaveis, que sdo
resistentes a degradacdo térmica (pirossintese) (RAVINDRA, SOKHI e
GRIEKEN, 2008; LOPES ¢ DE ANDRADE, 1996; MASTRAL e
CALLEN, 2000; SIMONEIT, 2002).

Tabela 1- Fatores de toxicidade equivalente de PAH em relagéo ao
benzo[a]pireno.

TEF*
Dibenzo[a,h]antraceno 5°
Benzo[a]pireno 1
Benzo[a]antraceno 0,1
Benzo[b]fluoranteno 0,1
Benzo[k]fluoranteno 0,1
Indeno[1,2,3-c,d]pireno 0,1
Antraceno 0,01
Benzo[g,h,i]perileno 0,01
Criseno 0,01
Acenafteno 0,001
Acenaftileno 0,001
Fluoranteno 0,001
Fluoreno 0,001
Fenantreno 0,001
Pireno 0,001
Naftaleno 0,001

* Valores propostos por NISBET e LA GOY (1992) para 16 compostos
prioritarios, 15 definidos pela US EPA mais o naftaleno. ” Para baixo nivel de
exposi¢do ambiental.

PAHs s3o os produtos da combustdo incompleta de matéria
organica, e, portanto para minimizar a sua emissdo € necessario
controlar as seguintes variaveis de processo: temperatura, vazao de ar e
excesso de oxigénio (BIGNAL, LANGRIDGE e ZHOU, 2008). Deng
et al. (2009) avaliaram as emissdes de PAHs através da combustio de
lodo de esgoto em um incinerador de leito fluidizado. A concentragido
média de PAHs emitida durante a queima foi de 11,4 a 106,6 pg.m™.

O lodo de esgoto sanitario tem uso convencional na agricultura,
tendo efeito positivo principalmente sobre a produgdo, melhorando as
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propriedades do solo por meio do enriquecimento com matéria organica.
No entanto, os PAHs também estdo presentes neste tipo de residuo
(KHADHAR et al.,, 2010; PENA et al, 2010). Em estagdes de
tratamento de 4aguas residuais, PAHs sfo quase completamente
removidos de aguas residuais (até 90%) e concentrados nos lodos devido
a sua fraca solubilidade em agua e alta capacidade de adsor¢do em
particulas sélidas. Como consequéncia, a faixa das concentracdes de
PAHs em lodo de esgoto tem variado muito de microgramas até
miligramas por kg de matéria seca. A concentracdo destes compostos
depende da origem das aguas residuais, bem como do nivel de
mineralizagdo da matéria organica (PENA et al., 2010). A fim de
melhorar a gestdo do lodo de esgoto que vai ser aplicado ao solo, a
Unido Européia (EU) estabeleceu um limite de concentragdo de PAHs
(soma de 11 compostos) em lodo de aguas residuais para uso agricola de
6 mg-kg ' b.s (EU, 2000).

2.4.5 BTEX

Os Compostos organicos volateis (COVs) podem atuar como
preursores o “smog” fotoquimio, trv s formgdo e ri is
organicos que levam a produgdo de ozénio e a modificagdo da
capacidade oxidante da atmosfera (ALVES, PIO e GOMES, 2006;
DURMUSOGLU, TASPINAR e KARADEMIR, 2010).

O benzeno, etilbenzeno, tolueno, 0-xilenos, p-xilenos e m-xileno,
conhecidos como BTEX, representam uma fracdo significativa dos
COVs emitidos na atmosfera urbana. As principais fontes de BTEX
incluem escape dos veiculos, emissdes industriais, utilizagdo de
solventes, combustiveis fosseis (evaporacdo e processos de combustdo),
queima de biomassa e atividade biogénica (por exemplo, a producdo
microbiana e as emissdes de plantas) (HSIEH et al., 2006; CASELLI et
al., 2010; ECKSTAEDT et al., 2012).

A exposicao ao BTEX pode causar uma variedade de problemas
de saude, tais como doengas cancerigenas, irritagdo respiratoria e danos
ao sistema nervoso central (KABIR et al., 2010; LAURENTINO,
MARQUES e CORREA, 2012). Com base em dados de toxicidade, o
benzeno representa a maior ameaga, devido ao potencial carcinogénico
(TARC-International Agency for Research on Cancer, 2009).

Nos processos de combustdo de biomassas, a composicdo
organica das emissdes ¢ determinada pela temperatura e taxa de
aquecimento. Em temperaturas entre 250-500 °C sdo emitidos metano,
aldeidos, metanol, furanos e compostos aromaticos, como benzeno,
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tolueno, etilbenzeno e fenol (KOPPMANN, CZAPIEWSKI e REID,
2005).

2.4.6 Compostos Clorados

Durante a combustio o Cl migra quase completamente para fase
vapor formando HCI, Cl, e cloretos alcalinos. Com a redugdo da
temperatura do gas de combustdo os cloretos alcalinos e alcalino-
terrosos condensam sobre as particulas de cinzas leves ou sobre a
superficie do trocador de calor. Posteriormente, parte do Cl fica ligado
as cinzas e o restante ¢ emitido como HCI no gas de combustio.
Balangos de massa mostram que 40 a 85% do Cl presente na biomassa
sdo emitidos com as cinzas, dependendo da concentracdo dos metais
alcalinos e alcalinos-terrosos do combustivel e da tecnologia usada e
eficiéncia da remogdo de particulados. A importancia do cloro se deve
principalmente as emissdes de HCI, que influenciam na formacdo de
PCDD/PCDF e os efeitos corrosivos deste elemento e seus compostos
(OBERNBERGER, 1998, WILLIAMS, et al., 2012).

2.4.7 PCDD/PCDF

O termo PCDD/PCDF refere-se a classe de produtos quimicos
que consiste de 75 dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD) e 135
dibenzofuranos policlorados (PCDF), os quais sdo estruturalmente muito
semelhantes, diferindo somente no nimero e arranjo espacial dos
atomos de cloro na molécula, como mostrado na Figura 6. A toxicidade
depende da existéncia, em simultaneo, de atomos de cloro nas posi¢des
2, 3, 7 e 8. Encontram-se nestas condi¢cdes 7 congéneres de dioxinas e
10 de furanos com diferentes graus de toxicidade (LAVRIC; KONNOV;
DE RUYCK, 2004).

Estes produtos quimicos sdo considerados extremamente toxicos,
altamente persistentes no meio ambiente e bioacumulativos, sendo assim
classificados como poluentes organicos persistentes (POPs) (NAKAO et
al., 2006; LAVRIC; KONNOV; DE RUYCK, 2004, YIVE e
TIROUMALECHETTY, 2008). A exposi¢do humana a altos niveis de
dioxinas/furanos por curto prazo pode resultar em lesdes na pele, como
cloracne, e alteracdes no figado. A exposig¢do cronica as dioxinas ¢
associada a danos aos sistemas imunoldgico, nervoso, endocrino e
fungdes reprodutivas.
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Figura 6- Estrutura molecular de 2,3,7,8-Tetraclorodibenzo-p-dioxina (PCDD)
e 2,3,7,8- Tetraclorodibenzo-p-furano (PCDF).

N H H
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A toxicidade equivalente (TEQ) tem sido utilizada para
correlacionar a toxicidade dos diversos compostos do grupo das
dioxinas e dos furanos, com o composto considerado mais tdxico, ou
seja, o 2,3,7,8-TCDD, tomado como valor 1 (um). Assim, cada
composto deve ter sua participagdo absoluta multiplicada pelo fator de
equivaléncia, e a soma desses valores para todos os PCDD e PCDF
presentes resultara na toxicidade total relativa a 2,3,7,8-TCDD.

Os fatores de equivaléncia foram introduzidos por orgdos
competentes de diversos paises, existindo divergéncias entre os valores
de conversdo adotados. Em 1988, o Comité de Desafios da Sociedade
Moderna da Organizagdo do Tratado do Atlantico Norte (NATO)
estabeleceu fatores de equivaléncia internacionais (I-TEF) com o
objetivo de eliminar diferengas entre os valores empregados por
diversos paises. Os fatores de conversdo adotados (I-TEF) sédo
apresentados na Tabela 2. Isto significa que, o resultado analitico
relativo aos 17 compostos similares a dioxina sob a forma de 2,3,7,8-
Tetra Cloro Dibenzo-p-Dioxina (TCDD), expressa o total da
concentracdo de congéneres de dioxinas e furanos presentes em uma
dada amostra em termos de uma Unica unidade quantificavel:
Toxicidade Equivalente (TEQ) (US EPA, 2004). Os valores de TEF para
um congénere e a sua concentragdo podem ser utilizados para calcular a
Toxicidade Equivalente do congénere.

Os principais contribuintes das emissdes de PCDD/PCDF sdo
provenientes da incineracdo de residuos urbanos, de residuos
hospitalares, lixos perigosos, lodos de estagdes de tratamento de esgotos,
plantas de producdo de ferro, metais ndo ferrosos e processos de
combustdo de madeira e outras biomassas, especialmente quando estdo
envolvidas temperaturas baixas, entre 300 - 500 °C, que favorecem a sua
formagao, (YIVE ¢ TIROUMALECHETTY, 2008).

De forma geral, a formagdo de PCDD/PCDF em processos de
combustdo ocorre quando uma fonte de cloro (Cl, ou HCI), carbono,
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hidrogénio e oxigénio entram em contato com uma fonte de calor
(LAVRIC; KONNOV e DE RUYCK, 2004). Geralmente, sdo aceitos
trés tipos de mecanismos primarios de formacdo destes compostos, tais
como:

(1) queima de material combustivel contendo dioxinas/furanos,
onde parte deste material ndo sofre alteragdio com a combustio,
implicando na emissdo destes compostos;

(2) a partir de precursores em fase gasosa quimicamente
semelhantes as PCDD/PCDF, como os cloros aromaticos, por meio de
(a)reacdes homogéneas em fase gasosa, ou (b) reagdes heterogéneas de
condensacao de fase gasosa e solida entre precursores em fase gasosa e a
superficie da particula catalisadora.

(3) n sintese “e novo” envolven o arbono presente na fracdo
leve de cinzas, fonte de cloro e catalisadores metalicos (cobre, ferro e
niquel) (ALTARAWNEH et al.,2009).

Tabela 2- Fatores de toxicidade equivalente (I-TEF) para PCDD/PCDF.

Compostos Valor do I-TEF
Dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD)

2,3,7,8-TCDD 1
1,2,3,7,8-PeCDD 0,5
1,2,3,4,7,8-HxCDD 0,1
1,2,3,6,7,8- HxCDD 0,1
1,2,3,7.8,9- HxCDD 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDD 0,01
OCDD 0,001
Dibenzofuranos policlorados (PCDF)

2,3,7,8-TCDF 0,1
1,2,3,7,8-PeCDF 0,05
2,3,4,7,8-PeCDF 0,5
1,2,3,4,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,6,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,7,8,9-HxCDF 0,1
2,3,4,6,7,8-HxCDF 0,1
1,2,3,4,6,7,8-HpCDF 0,01
1,2,3,4,7,8,9-HpCDF 0,01
OCDF 0,001

Abreviaturas utilizadas: T = tetra; Pe = penta; Hx = hexa; O = octo; CDD =
clorodibenzodioxina; CDF = clorodibenzofurano.

De acordo com Karstensen (2010), o mecanismo 1, ndo é muito
aceito, pois a maior parte das unidades de combustdo ndo queima
residuos contaminados. O mecanismo 2a também tem papel
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relativamente pouco importante, pois se observa a maior presenca de
PCDD/PCDF depois da cdmara de combustdo do que nos gases que
saem Iimediatamente da cadmara de combustdo. Desta forma, os
mecanismos 2b e 3 sdo os principais promotores das emissoes de
PCDD/PCDF e ocorrem nas regides pos-forno dentro de um intervalo de
temperatura de aproximadamente 200 °C a 450 °C ou maior, com
formagdo maxima ocorrendo préxima dos 350 °C. Tanto o mecanismo
2b quanto o 3 sdo caracterizados por reagdes heterogéneas, catalisadas
por superficies. O mecanismo 2b pode ser distinguido do 3 por reagdes
que envolvem precursores cloroaromdticos em fase gasosa que ja
deveriam estar presentes no combustivel, ou que poderiam ser formados
como produtos de combustio incompleta. O mecanismo 3 nao exige que
0s precursores cloroaromaticos estejam presentes nas cinzas leves ou no
fluxo gasoso. Em vez disso, tanto os precursores cloroaromaticos como
os PCDD/PCDF podem ser sintetizados pela sintese “de novo” a partir
de reagdes gas-solido e solido-sélido entre particulas de carbono, ar,
umidade e cloretos (inorganicos), na presenca de um catalisador
metalico (cobre).

A composi¢do das dioxinas e furanos nos gases de combustio
variam de 1,0 a 500,0 ng I-TEQ-m'3 (KULKARNI; CRESPO;
AFONSO, 2008). Portanto, a alta qualidade de combustio ¢ muito
importante para diminuir os niveis das emissdes até um limite aceitavel
antes de entrar no ambiente, conforme a legislagdo CONAMA: 0,5 ng I-
TEQ-Nm™.

A principal estratégia para controlar a emissdo destes compostos
¢ evitar a sua recombina¢do no caminho dos gases de combustdo. Isto
depende principalmente, da temperatura da cimara de combustdo
(superiores a 600 °C as dioxinas sdo completamente destruidas), do
excesso de oxigénio (fvoree  “reom ing¢do” os fr gmentos e
moléculas, formando pontes entre anéis benzénicos), do resfriamento
dos gases ou de outras medidas para minimizar o tempo de residéncia
das particulas no pos-forno e zona de temperatura critica. Outros fatores
que podem influenciar na emissdo destes compostos sdo o uso de
inibidores de formagao e técnicas de limpeza de gas de combustio para
remover PCDD/PCDF ou decomposi¢do catalitica (LAVRIC;
KONNOV; DE RUYCK, 2004; RUOKOJARVI et al., 2004; LIU et al.,
2005).

Quanto ao uso de inibidores de formac¢do de PCDD/PCDF,
geralmente sdo utilizados aditivos basicos como Ca0, CaCOj3, Ca(OH),,
Mg(OH),, NaOH, Ba(OH),, BaCOs. A adig@o de absorventes a base de
calcio ¢ geralmente realizada na camara de combustio ou zona de pos-
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combustdo, de modo a reduzir as emissoes dos gases acidos, tais como
SO,, HCI e ainda Cl,. As reagdes (17), (18) e (19) demonstram a de
captura de ClI' no gids de combustdo pelos absorventes baseados em
calcio:

C (OH), 2HCI CCl, 2H,0 (17)
CO 2HCI CCl, HO (18)
C CO; 2HCI CClL, H0 CO, (19)

As dioxinas e furanos também podem ser encontradas em lodos
de estagdes de tratamento de efluentes, a partir da deposi¢do ou
formagdo de precursores no efluente. Devido a sua baixa solubilidade
em agua e a sua natureza lipofilica, estes compostos sdo concentrados no
lodo de esgoto durante o tratamento de aguas residuais (STEVENS,
GREEN ¢ JONES, 2001; LU et al., 2012)

O lodo de esgoto ¢ um excelente absorvente de contaminantes
persistentes e hidrofobicos como as PCDD/PCDF. Isto ocorre devido a
grande quantidade de materiais organicos presentes no lodo (40-80 % do
seu peso seco) que grande parte estd na forma de micro-organismos
(vivos e mortos), proporcionando uma grande superficie (0,8-1,7 m*g™)
para absor¢do de residuos (DAI et al., 2007; OLESZEK-KUDLAK et
al., 2005). Quanto maior o nimero de atomos de cloro na estrutura de
PCDD/PCDF maior ¢ o logaritmo do coeficiente de particdo octanol-
agua (log K, =4,70 - 8,20), ou seja, mais lipossoluvel ¢ o composto
(CHEN et al., 2001).

A digestdo anaerobia ¢ atualmente o método mais comum de
tratamento de lodo de esgoto. Assim, ¢ importante investigar o seu
efeito sobre a degrada¢do ou formacdo de PCDD/PCDF nos lodos
(OLESZEK-KUDLAK et al., 2005). Devido aos lodos serem utilizados
na adubacdo agricola, pode ocorrer contaminagdes das culturas
alimentares e lixiviacdo podendo chegar aos lengdis freaticos. Portanto a
Unido Européia estabeleceu um limite de concentragdo de PCDD/PCDF
em lodo de 4guas residuais para uso agricola, de 100 ng TEF-kg” b.s
(EU, 2000).
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2.4.8 Material Particulado e Metais

Emissdes de material particulado (MP) provenientes da queima
de lodo podem ter origem de duas fontes. Na primeira, a emissdo de
particulas ocorre durante a combustdo completa, em que sdo emitidos
materiais inorganicos nas cinzas leves. E na segunda, o MP pode ser
emitido durante a combustdo incompleta, devido a temperatura de
combustdo insuficiente, mistura ar/combustivel deficiente ou do tempo
de residéncia do combustivel, na zona de queima, demasiadamente
curto. Neste ultimo caso, sdo emitidos fuligem, particulas orgénicas
condensaveis, ¢ o char (residuo solido constituido por materiais
organicos e inorganicos) (GHAFGHAZI et al., 2011).

A formagdo do MP envolve uma sequéncia de passos
elementares, que sdo pirdlise, nucleacdo, crescimento e coagulagdo,
agregacdo e oxidacdo. A pirdlise € um processo no qual as moléculas de
combustivel em fase gasosa formam as moléculas precursoras do
particulado via radicais livres. A nucleagdo é um processo no qual as
moléculas precursoras do material particulado crescem em pequenos
nucleos. O crescimento € um processo no qual as moléculas precursoras,
de tamanho inicial entre 1 a 2 nm, aumentam para didmetros na faixa de
10 a 30 nm. A agregacdo e a coagulacdo com formacdo de cadeias
explicam a formacao das estruturas tipo fractais do material particulado
(BRAUN, APPEL e SCHMAL, 2003).

A exposicdo humana a emissdo de material particulado
atmosférico pode ter implicacdes para a saide muito graves. A longa
exposicdo a particulas finas de combustdo aumentam os riscos de
problemas cardiopulmonares e cancer de pulmdo. A exposi¢do a
particulas ultra-finas (0,01-2,5 pm) pode aumentar o risco de doencas
respiratorias (GHAFGHAZI et al., 2011) .

As concentragdes de metais pesados (exemplo Cd, Cr, Mn, Ni,
Pb, Cu e Zn) no lodo de esgoto dependem das atividades industriais em
torno das fontes geradoras de esgoto. Portanto, o método viavel de
redugdo de metais pesados no lodo ¢ a eliminagdo das fontes de
contaminacao.

Os metais pesados existem em lodos de esgoto sob a forma de
hidroxidos, carbonatos, fosfatos, silicatos e sulfatos. Em sistemas de
combustdo, maioria dos metais ¢ emitida na forma associada a fracdo
leve de cinzas. As particulas de tamanho sub-micron sdo responsaveis
por riscos de cancer (CHEN e YAN, 2012). A redugdo dos niveis de
metais emitidos com os gases de exaustdo resulta em aumento de seu
nivel nas cinzas. Nas cinzas, o metal pode reagir com matéria mineral
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como silicatos para formar compostos estaveis, reduzindo as emissdes
de metais e tornando o processo de combustio ambientalmente correta
(VIRMOND, 2011).

Lodo de esgoto tem grande potencial para aplica¢do agricola. No
entanto, existem possiveis riscos ambientais, como a polui¢do da agua e
contaminacdo por metais pesados. A mobilidade de metais toxicos no
lodo de esgoto em pH neutro ou ligeiramente alcalino, ¢ relativamente
baixa. A acidificagdo do solo aumenta a solubilidade dos metais,
consequentemente, aumenta a disponibilidade para absor¢do pelas
plantas e/ou transporte para aguas subterraneas (LIU e SUN, 2013).

2.4.9 Legislacio Ambiental

A Resolugdo n® 316 do CONAMA, publicada no dia 20 de
novembro de 2002, dispde sobre procedimentos e critérios para o
funcionamento de sistemas de tratamento térmico de residuos, no qual
se classifica o lodo sanitario. A Resolugdo n° 16 da SEMA, publicada no
dia 15 de abril de 2014,define critérios para o Controle da Qualidade do
Ar como um dos instrumentos basicos da gestdo ambiental para prote¢do
da saude e bem estar da populacdo e melhoria da qualidade de vida. Esta
Resolugao tem como objetivo permitir o desenvolvimento econdmico e
social do Estado de forma ambientalmente segura, pelo estabelecimento
de padrdes de emissdo e critérios de atendimento para fontes industriais,
comerciais e de servigos, padrdes de condicionamento, metodologias
para determinac¢do de emissdes, com vistas a melhoria na qualidade do
ar. A norma 17.BImSchV ¢ uma regulamentagdo alema (17.BlmSchV,
2003), que limita a emissdo atmosférica de processos de combustio de
residuos. A norma americana U.S. EPA 40 CFR part. 60 (U.S. EPA,
2000) estabelece limites para unidades comerciais e industriais de
incineragdo de residuos solidos. A norma dinamarquesa The Danish
EPA (THE DANISH EPA, 2002) limita a polui¢do do ar por instalacdes
industriais utilizando residuos de biomassa como combustivel, sendo a
unica norma dentre as apresentadas que estabelece limites para a
emissdo de PAH.

De acordo com a Resolu¢do 316/02 do CONAMA, os resultados
das emissdes devem ser em base seca e representados em termos de sete
% de oxigénio de referéncia. A conversdo da concentragdo medida para
a condi¢do referencial de oxigénio ¢ apresentada na Equacdo (1)
(CONAMA, 2002):
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21-0g
C oy Cum €))
sendo:

C: concentracdo do poluente corrigida para O..= 7%;

Og: percentagem de oxigénio de referéncia;

Ow: percentagem de oxigénio medido durante a amostragem;
Cwm: concentragdo do poluente determinada na amostra.

A relacdo dos limites de emissdo para os poluentes monitorados
neste trabalho corrigidos para Oy~ 7% segundo normas vigentes esta
apresentada na Tabela 3.



71

‘opruiep

OBU BIOUQISJAI P OIUYSIXO 3p 0BILNUIOU0D, ‘MIN (] onb roudsw [eurwou eorwd) erouglod vred JIN eied opruyop djruwiy
9 XON ¢1ed oprurjop om:B_E:_movm:E:Bowo.m:;mE%o:@momcm CON owoo 0ssa1dxo XON, {SOPI[OS SONPISAI dp OBIBIAUIOUL AP
STELISNPUI 9 STRIOIOWO) sapeprun ‘ggred YAD0 (0007) VAT "S'N, “MIA T 98 MY 0TT 9P [BUIIOU BOIULIY) BIOURlod “essewolq
op sonpisar ap 0BISNQUIOd (Z007) VdAYSIUeQaYL, ‘Sonpisar op oeisnquiod ‘(Y tg) seuerp serpow ered sayu) (€007)
AUOSWIE LT, SONPISAI 9p 0BIRIUIUI ‘4 [07/9T VINAS, (00T ‘TISeIg) SONPISAI 9p 0JMWIR) ojudwielen) ‘70/91€ VINVNOD,

1+°0 01°0 v1°0 050 05°0 [ WN-A41 3u] 4aDd/aadd
’U 10000 ’U BU BU F.EZ.wEu qa0d
U <000 U U U [ WN.-apuaeAmmbo
! ouaond[n]ozus 3Sw] vdH
00°0L T8°18¢ 00°%1 00°0L 00°0L [ WN-Sw] JN
’u BU 001 BU BU F.EZ.wE; 10D
U 9€9 or°1 00°S 00°S [ WwN-Sw] 4H
£€6°001 LTLTI 0071 00°08 00°08 [ WN-SwW] [DH
60°LS pu 00°0L 00°08¢ 00°08¢ [ WN-Sw]XOs
20°96L pu 00°08¢ 00°09S 00°09S [ WN-SW] XON
90961 9€°9€9 00°0L 00°2T1 00°ST1 [ wN-Sw] 0D
sonprsal ap ommwwwﬁwwwu sonprsalr sonprsalx SoNnpIsaI ap
oBdRIAUIOU] ap Wﬁmswﬁoo 9p oedeIduIOU] op ogderourou]  OBdBIdUIOU]
o ) 7107/91 +2007/91¢€
Vda's'n ,Vda ustueq oyl AYOSWIg L] VINGS YINVNOD

0L =20 © sexiy saquoj Jod soorgysoune sajuanjod op oessiwo eied sy -¢ B[OqR ]



72

2.5 SINTESE DA REVISAO BIBLIOGRAFICA

Com base na revisdo da literatura verificou-se que o lodo de
esgoto sanitario ¢ um residuo gerado em grande quantidade e apresenta
problemas quanto a sua disposi¢ao final devido a presenga de compostos
poluentes como, micro-organismos patogénicos, metais, poluentes
organicos persistentes como, PAHs e PCDD/PCDF. Assim, é de
interesse mundial apresentar opg¢des ambientalmente corretas e
eficientes para o uso deste residuo.

O aproveitamento do lodo de esgoto em processos de conversao
termoquimica como, pirdlise, gaseificagdo e principalmente a
combustdo tém apresentado uma alternativa atraente para o uso deste
residuo devido as vantagens como, reducdo do volume de lodo,
destruicdo de micro-organismos patogénicos, decomposi¢do de
poluentes organcios persistentes e geracao de energia.

Hé varios trabalhos publicados em relagdo a aplicagdo de lodo de
esgoto em processos de combustio e/ou co-combustdo utilizando
reatores de leito fluidizado, bem como, analises das emissdes gasosas
geradas nestes reatores. Portanto, outros reatores de combustdo de lodo
podem ser explorados buscando a maior eficacia do processo e
diminuigdo das emissdes de poluentes gasosos.

No processo de combustio, o reator de leito mdvel seguido por
uma camara de pos-combustdo do géas de exaustdo vem sendo utilizado
na combustdo de residuo sélido urbano, no entanto, este equipamento
ainda nao foi avaliado para combustdo de lodo de esgoto. Desta forma,
este trabalho visa contribuir para a escolha do processo de combustdo
mais adequado para que os lodos de esgoto sanitario possam ser
utilizados como combustiveis alternativos, e assim, colaborar no cenario
energético mundial.



3 MATERIAL E METODOS

Um fluxograma do planejamento experimental adotado neste
trabalho é mostrado a seguir. Os dados expostos no Capitulo 3 ¢ 4
seguirdo a mesma ordem mostrada neste fluxograma, de forma a
facilitar o acompanhamento das atividades por parte do leitor.

Etapa 1: Lodos de esgoto sanitario
* LSAE - Lodo de esgoto aerdbio
* LSAN - Lodo de esgoto anaerobio

Caracterizacio
¢ Analise Elementar

¢ Analise Imediata

* Poder Calorifico

» Comportamento térmico
* Analise metais

* PAH ¢ PCDD/PCDF

A 4

Etapa 2: Testes de Combustio e Secagem de lodo de esgoto sanitario
e Parametros de controle do Reator de combustio de eleito movel
* Parametros de controle do Secador de lodo

¢

Analises das emissdes gasosas
* Combustio: NO,, SO,, CO, CO,, BTEX e PAH
* Secagem com gas da combustio: NO,, SOy, CO, CO,, BTEX, PAH,

MP e PCDD/PCDF

Etapa 3: Doutorado Sanduiche na Alemanha — Carbonizacio
hidrotérmica de lodo de esgoto sanitario (HTC)
* Condigdes de HTC: Temperatura, Tempo e Pressao
* Caracterizagdo do lodo e hidrochar
* Caracterizagdo do liquido da HTC
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3.1 LODOS DE ESGOTO SANITARIO

Foram selecionadas duas amostras de lodos de esgoto provenientes
de estacdes de tratamento de esgotos sanitarios localizadas na regido sul
do Brasil e coletadas no més de Janeiro de 2014.

e LSAE — O Lodo de esgoto sanitario aerobio é formado por meio das
seguintes etapas de tratamento do esgoto doméstico: gradeamento
mecanico/desarenador, digestdo em processo de lodos ativados com
aeragdo prolongada e decantador secundario. A parte sélida (lodo) é
encaminhada para o adensamento e finalizando com o desaguamento
em centrifuga onde ¢ adicionado um polimero de alto peso molecular
para auxiliar o processo de remog¢ao da agua. A parte liquida tratada é
liberada nos corpos receptores. Neste processo, o tempo de detencdo
do liquido ¢ de 16 a 24 horas.

o LSAN — Lodo de esgoto sanitario anaerdbio ¢ formado por meio das
seguintes etapas de tratamento do esgoto doméstico: gradeamento
mecanico/desarenador, digestdo em reatores anaerobios do tipo UASB
(Up flow anaerobic sludge blanket) e finalizando com o desaguamento
em centrifuga. Neste processo, o tempo de detengdo do liquido ¢ de 6 a
10 horas.

Os lodos foram secos por meio do uso de um secador granulador
do tipo tambor rotativo (modelo Bruthus - Albrecht Equipamentos
Industriais S.A., Joinville, SC). A secagem dos lodos foi realizada
utilizando como fonte de energia o biogés, gerado durante a digestdo
anaerobia do esgoto sanitario. A temperatura de secagem foi de
aproximadamente 200 °C e umidade final de 10 a 20%. Posteriormente,
os lodos foram caracterizados e submetidos ao processo de combustao.

3.2 CARACTERIZACAO DOS LODOS DE ESGOTO SANITARIO

3.2.1 Analise elementar, imediata e poder calorifico dos lodos de
esgoto sanitario

Os lodos LSAE e LSAN foram caracterizados por meio de
analises elementar, imediata e poder calorifico. A analise elementar
(teores de carbono, hidrogénio, nitrogénio, enxofre e cloro) das amostras
foi realizada pelo Laboratorio de Solidos Lamelares (IQ-USP, Sdo
Paulo, SP) onde foi utilizado um analisador elementar (Elemental
Analyzer 2400 CHN Perkin-Elmer Series II - USA). Amostras de
aproximadamente 1,0 mg dos lodos foram submetidas a analise
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elementar que seguiu a norma ASTM D 5373 (ASTM, 2002). Os
ensaios foram realizados em triplicata, no qual os valores representam
uma média aritmética das mesmas. O teor de oxigénio foi calculado pela
diferenca entre o somatoério do teor de C, H, N, S e cinzas.

Para determinar enxofre foi utilizada a técnica de combustio em
frasco de Shoniger (erlenmeyer de 500 mL hermeticamente fechado)
(PIETROGRANDE, ZANCATO, BONTEMPELLI, 1985). Nesta
analise 15,0 mg amostra de lodo foi envolvida por um papel filtro que
foi posicionado em um suporte de platina para permitir a ignig¢do, e
posteriormente inserido no interior do frasco de Shoniger. No frasco foi
colocado 15,0 mL da solugdo absorvedora H,O; (5,0%, Shynth, Brasil).
Apbs o frasco foi preenchido com oxigénio a pressao atmosférica para
expulsar o excesso de ar e, a seguir ¢ dada a ignicdo da amostra
manualmente. Depois da igni¢do, o frasco foi rapidamente inclinado
para que a solucdo absorvedora faca a vedagdo o sistema, evitando
perdas da fragdo dos gases emitidos pela combustido da amostra. O
frasco foi mantido fechado durante um periodo de 3 horas, para que todo
SO, formado seja absorvido pelo liquido absorvente. A solucdo liquida
final foi analisada por ICP-AES (Arcos SOP USA 2010) para
determinacdo da concentragdo de enxofre (S).

Para determinagdo de cloro também foi seguida a técnica de
combustdo em frasco de Shoniger. Nesta andlise foi utilizada 15 mg de
amostra de lodo e uma solugdo absorvedora de 15 mL NaOH
0,2 mol-L™" (Shynth, Brasil). Apés a combustio a solugdo final foi
titulada com de Hg(NO3), 0,1 mol-L™! (Vetec, Brasil), técnica conhecida
como mercurimetria.

Por meio da analise imediata, foram determinados os teores de
umidade, cinzas, matéria volatil e carbono fixo dos lodos. Esta analise
foi realizada no Laboratério de Energia ¢ Meio Ambiente (LEMA-
UFSC), de acordo com a metodologia descrita pela norma ASTM 1131
(ASTM, 2003) com modificagdes (DI DOMENICO, 2013) no
analisador termogravimétrico DTG-60 (Shimadzu, Japdo). A andlise
consistiu na utilizagdo de aproximadamente 40 mg de amostra (com
didmetro de particula 0,1 mm), fluxo de gas de 100 mL-min™' (gases N,
e ar sintético), segundo o programa da andlise térmica apresentado na
Tabela 4. Para cada anélise foi realizado um procedimento de purga para
eliminar o ar presente na cAmara de reacao do equipamento. A purga foi
realizada utilizando N, como gés de arraste com fluxo de 100 mL-min'],
taxa de aquecimento de 10 °C-min”', temperatura de 30 °C e tempo de
residéncia de 60 min.
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Tabela 4- Programagdo usada no analisador termogravimétrico para andlise
imediata das amostras dos lodos.

Segment Gas de Fluxo Taxaaq. Temperatura tresidencia
0 arraste  (mL-min")  (°C/min) (°0) (min)
1 N, 50 50 5
2 N, 50 110 5
3 N, 100 90 950 15
4 Sin/;:rtico 0,1 800 I:ct)ilgtl;r?tsj

A determinacdo do poder calorifico foi realizada com base no
modelo de Dulong (Buckley, T.J. 1991). Este modelo baseia-se na soma
dos calores desprendidos pela combustio dos elementos que compdem o
material (Equacdo 2), sendo este o poder calorifico superior da amostra
(PCS). O poder calorifico inferior (PCI) ¢ obtido pela diferenca do PCS
com a energia retida pela adgua na forma de vapor, formada pela
combustdo do hidrogénio e a umidade presente na amostra, conforme
Equacdes 3 e 4.

PCS 8100.C 34400.(H-§) 2500.8 )

PCI 8100.C 34400.(H-2)  2500.S - 580w 3)
8

w 9H u 4

sendo:
PCS = Poder Calorifico Superior [kcal~k§%'l];
PCI = Poder Calorifico Inferior [kcal-kg '];
C = Fragado massica de carbono na amostra;
H = Frac@o massica de hidrogénio na amostra;
O = Fragdo massica de oxigénio na amostra;
S = Fracdo massica de enxofre na amostra;
u = Fracdo de umidade;
w = Agua de combustio.

3.2.2 Analise dos metais dos lodos de esgoto sanitario
As analises dos metais presentes nos lodos de esgoto LSAE e

LSAN foram realizadas para a determinagdo das concentragdes de
aluminio, célcio, ferro, potassio, magnésio, silicio, cobre, cromo, niquel,
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chumbo e zinco. As analsies foram realizadas em dois laboratérios, a
Cientec (Fundagdo de Ciéncia e Tecnologia) e na Central de analises do
Departamento de Quimica da UFSC.

Na Cientec foram realizadas analises de Al, Ca, Mg, Fe, K e Hg.
Para preparacdo das amostras foram utilizadas 0,25 g de amostra
previamente moida em gral de agata. Posteriormente, foi realizada a
digestdo acida das amostras. Nesta etapa foram adicionados nas
amostras, agua régia (HNOs;-HCl-agua Milli-Q (1:3:1 v/v) e acido
fluoridrico concentrado (40%, Merck, Brasil) em seguida as maostras
foram mantidas em banho-maria durante o periodo de duas horas. Em
seguida foi adicionado na amostra, uma solucdo saturada de 4cido
bérico e retornando para o aquecimento por mais uma hora. As
concentra¢des dos elementos Al, Ca, Mg, Fe e K foram realizadas por
Espectrometria de Absorcdo Atdmica Chama (FAAS) (Varian 55,
Varian). A determinacdo do SiO, foi realizada por gravimetria. A
determinac¢do do mercurio (Hg) foi realizada por por Espectrometria de
Absor¢do Atdmica com vapor frio (VGA-77, Varian) apds digestdo
acida com HNO; (65% Merck) em sistema fechado assistido por micro-
ondas (Milestone).

Na Central de Analises da UFSC foram realizadas as analises dos
metais pesados, cobre, cromo, niquel, chumbo e zinco presentes nas
amostras dos lodos de esgoto LSAE e LSAN foram determinados por
absorc¢do atomica. No procedimento experimental, 0,25 g da amostra de
lodo pulverizada foi tratado com 8,0 mL de agua régia (4cido nitrico e
cloridrico (1:3) destilados, (Vetec)) em sitema de refluxo durante 2
horas e levado a secura. Posteriormente, na amostra restante foram
acrescentados 4,0 mL de 4gua régia e novamente levado a secura em
sistema de refluxo. Em seguida, o volume final da amostra foi ajustado
para 50,0 mL com &cido nitrico 0,5% (Vetec). Os elementos Cu e Zn
foram analisados por Espectrometria de Absor¢cdo Atdmica Chama
(FAAS), e os elementos Pb, Cr e Ni foram andlisados por
Espectrometria de Absor¢do Atdmica com Forno de Grafite (GF AAS)
(AAS, Perkin Elmer modelo PinAAcle 900 T). Os experimentos foram
realizados em triplicata.

3.2.3 Analise de PAHs dos lodos de esgoto sanitario
As extra¢des dos hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (PAHs)

presentes nos lodos LSAE e LSAN foram realizadas com base no
Me¢étodo US EPA 3540C (US EPA, 1996b), que faz o uso do sistema de
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extragdo por Soxhlet. Neste procedimento foram utilizadas 2,0 g de
amostra de lodo peneirado (102 microns). Para armazenar a amostra
dentro do soxlet foram utilizados cartuchos thimble de papel (Advantec
MFS). A eficiéncia de extracdo foi monitorada por meio da adig¢do de 10
ng'g' do padrio surrogado p-terfenil-d14 (Sigma Aldrich-lote
MKBDS5199V) (a recuperacao foi de 40 a 60%). A solugdo extratora
utilizada foi 300 mL da CH,Cl,/CH;(CH;),CHj; (1:1) (Vetec, Brasil) por
um periodo de 18 horas, com a realizag@o de trés ciclos por hora. Apos a
extragdo, os extratos orgédnicos foram rotaevaporados até o volume de
1,0 mL.

As andlises de PAHs foram realizadas por cromatografia gasosa
com deteccdo por espectrometria de massas utilizando-se o equipamento
GC-MS. O injetor foi mantido a 300 °C, com divisdo de fluxo (split) na
razdo de 1:10. Hélio foi utilizado como gis de arraste. A coluna
utilizada para separagdo dos compostos foi a RTX-1MS, a temperatura
inicial foi de 50 °C, com taxa de aquecimento de 15°C min™ até a
temperatura de 125 °C; taxa de aquecimento de 5 °C min™' até a
temperatura de 300 °C, permanecendo em isoterma por 10 min. O
tempo total de analise foi de 45 min. O volume injetado foi de 1 pL.

O espectro de massas foi operado em modo de ionizagdo por
impacto de elétrons (EI), com um energi e ioniz¢do e 70 eV, em
modo Sim. Os ions monitorados sdo de razdo massa/carga (m/z): 128,
152, 154, 165, 166, 178, 202, 244, 228, 252, 276 e 277. A temperatura
da interface foi 250 °C e a temperatura da fonte de ions mantida em
250 °C. A voltagem da multiplicadora de elétrons foi mantida conforme
checagem do autotunning, e com corte de solvente de 4 min e a
aquisi¢cdo de dados de 5- 44 min.

Os dezesseis principais PAHs foram identificados e quantificados
utilizando o padrdo que consiste de uma mistura de PAHs 2,0 mg'mL"
(Supelco, Bellefonte - USA, lote LB98282, pureza de 96,6-99,9%). A
curva de calibragdo foi feita com sete concentragdes de 0,25 a
50,0 pg.mL"', ambas analisadas em sete replicatas e os coeficientes de
correlagdo foram de 0,9437 a 0,9999. As concentracdes dos PAHs foram
calculadas utilizando as areas dos picos de cada composto obtidos no
cromatograma e a equacdo da curva de calibragdo dos padrdes de
referéncia. Para conversdo da concentragdo em mg~kg'1 foi utilizado o
peso da massa seca, sendo assim todos os resultados das amostras de
lodo tiveram suas massas corrigidas pela umidade.
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3.2.4 Analise de PCDD/PCDF dos lodos de esgoto sanitario

As andlsies de dibenzo-p-dioxinas policloradas (PCDD) e
dibenzofuranos policlorados (PCDF) foram realizadas de acordo com o
método US EPA 8290 (US EPA, 2007) pelo laboratério certificado
ALAC Ltda (grupo Eurofins), Garibaldi - RS. Esta analise foi realizada
somente para o lodo aerébio LSAE.

3.2.5 Comportamento térmico dos lodos de esgoto sanitario

Os ensaios termogravimétricos dos lodos LSAE e LSAN, foram
realizados com o objetivo de prever seu comportamento térmico em
atmosferas oxidante (combustio) e inerte (pirdlise). Para tanto, amostras
de aproximadamente 22,0 mg, previamente secas na balanca de umidade
(MX-50, Moisture Analyser), foram analisadas na balanga
termogravimétrica DTG-60 da Shimadzu, sob atmosfera oxidante de ar
sintético (20% oxigénio e 80% nitrogénio) e atmosfera inerte de N,, com
uma vazdo de 50 mL-min”. Inicialmente, foi realizada uma etapa de
purga da camara de reacdo conforme detalhado previamente para a
analise imediata. Em seguida, foi aplicada uma taxa de aquecimento de
10 °C/min até a temperatura final de 950 °C. As amostras permaneceram
na temperatura final da rampa até massa constante.

Os resultados foram analisados quanto os perfis de TG, DTG e
DTA. Na curva perda de massa (TG), a variagdo de massa da amostra é
determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra
¢ submetida a uma programacao controlada de temperatura. Na taxa de
perda de massa (DTQG), as curvas sdo registradas a partir das curvas de
TG e correspondem & derivada primeira da variagdo de massa em
relagdo ao tempo (dm/dt), que é registrada em fun¢@o da temperatura ou
do tempo. Por meio da andlise térmica diferencial (DTA) se acompanha
a variacdo de temperatura da amostra em relagdo a um material inerte de
referéncia.

3.3 TESTES DE COMBUSTAO E SECAGEM DE LODO DE
ESGOTO SANITARIO

3.3.1 Planta piloto de combustio e secagem de lodo de esgoto
sanitario

Os testes de combustdo dos lodos LSAE e LSAN foram
realizados em um combustor escala piloto (modelo Gerador de Calor,
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Albrecht, Brasil) e secador de lodo (modelo Bruthus, Albrecht, Brasil).
O fluxograma do processo global de combustio e secagem do lodo de
esgoto esta mostrado na Figura 7.

Figura 7 - Fluxograma do processo de secagem e combustdo dos lodos de
esgoto sanitarios.

Entrada
Gas deexaustdo dear

Lodo

seco o
Lodo _| Secadorde Combustor Pos —
bruto lodo combustor \L

l/ Pontodecoleta
. de emissoes
Cinzas ®-1)
Pontodecoleta
de emissdes
(P-2)

Este fluxograma inicia com a etapa de secagem do lodo bruto,
seguindo pela combustio do lodo seco em um combustor de leito movel
e pos-combustor dos gases de exaustdo. O gas de exaustdo da combustdo
foi analisado em relag¢@o as emissdes de poluentes (CO, CO,, SO,, NO,,
BTEX e PAHs) com o objetivo de ajustar os parametros de combustdo
necessarios para obter a combustdo completa do lodo. Em seguida,
visando a utilizagdo da energia gerada no processo de combustdo, o gas
de exaustio que sai do combustor na temperatura de aproximadamente
1000 °C foi diluido e resfriado com ar ambiente (25 °C) até em média
350 °C e injetado no secador de lodo bruto. Para finalizar, o gés de
exaustdo do processo global de combustdo e secagem foi novamente
analisado em relagdo as emissdes de poluentes (CO, CO,, SOy, NOy,
BTEX, PAHs, PCDD/PCDF e material particulado) e em seguida
liberado para atmosfera. As metodologias de coleta e andlise das
emissdes dos poluentes estdo descritas no item seguinte (3.3.3) dos
materiais ¢ métodos.

O esquema dos equipamentos em escala piloto de combustdo e
secagem dos lodos estad mostrado na Figura 8. Todos os equipamentos
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que constituem a planta piloto foram projetados e construidos pela
empresa Albrecht Indistria de Equipamentos Ltda.

Figura 8 - Esquema da planta piloto de secagem e combustéo dos lodos de
esgoto sanitarios.
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Legenda: (P1) Pontos de amsotragem das emissdes gasosas (1) Entrada de lodo
umido; (2) Secador de lodo; (3) Entrada de lodo seco no combustor; (4) Camara
de combustio; (5) Entrada de ar primario; (6) Saida de cinzas; (7) Entrada de ar
secundario; (8) Queimador a 6leo; (9) Camara de pos-combustio; (10); Saida do
gas de exaustdo da combust@o (11) Entrada de ar de dilui¢do; (12) Tubulagio do
gas exaustdo quente da combustdo até o secador de lodo; (13) Saida do gas de
exaustao.

A planta piloto utilizada para realizagdo deste trabalho mostrada
na Figura 8 ¢ dividida em duas partes. A primeira parte ¢ um secador
granulador rotativo (Bruthus) na forma de um cilindro concéntrico. Este
formato garante ao secador a maior area de contato do lodo a ser tratado
com as paredes aquecidas do cilindro. A temperatura deste sistema foi
medida por meio de dois termopares localizados na entrada e na saida do
secador. O processo de secagem do lodo umido foi realizado com calor
gerado no processo de combustdo do lodo seco. O secador granulador
rotativo (Bruthus) de lodo pode ser visualizado na Figura 9.

A segunda parte ¢ um combustor de leito mdvel, que consiste em
uma cdmara de combustdo com grelha movel e uma camara de pos-
combustdo. A camara com a grelha movel € construida de ago, com uma
camada interna de tijolos refratarios e isolamento térmico com uma
manta de 13 de fibra de ceramica refrataria. Ainda, o forno de combustdo
possui um sistema de alimentacdo de lodo seco, saida de cinzas e um
termopar para monitoramento da temperatura. Neste sistema, o ar
primario ¢ injetado por baixo da grelha movel. Este sistema promove
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uma boa distribui¢do do ar dentro do forno de combustdo, garantindo a
combustdo completa do lodo. Em seguida, o gas da combustio segue
para a camara de pos-combustido onde ¢ adicionado ar secundario. Na
camara de pdés-combustdo ocorre a combustdo completa dos volateis
formados na primeira parte do combustor. Estd pods-combustio ¢
auxiliada pela queima de 6leo combustivel. A camara de pds-combustio
¢ construida em ago e possui trés divisdes internas. As temperaturas de
cada divisoria sdo monitoradas por trés termopares. O reator de
combustdo e a camara de pds-combustio do gas de exaustdo utilizado
neste estudo podem ser visualizados na Figura 10.

As emissdes dos poluentes formados durante a combustdo do
lodo foram analisadas no ponto identificado como P1, e as emissdes de
poluentes do processo global de combustio e secagem foram analisadas
no ponto identificado como P2, como mostrado na Figura 8

Figura 9 - Secador de lodo de esgoto granulador rotativo SBruthus)

&
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Figura 10 - Combustor (direita) e pos-combustor (esquerda) de lodo de esgoto.

3.3.2 Parametros de controle do processo de combustio e secagem
dos lodos de esgoto sanitario

Apbs a caracterizagdo, os lodos de esgoto aerobio LSAE e
anaerébio LSAN foram submetidos a testes de secagem e combustdo
para avaliar o potencial destes lodos como fonte alternativa de energia.
O processo de combustio iniciou com a queima de serragem de madeira
(SM), que teve por objetivo aquecer e estabilizar todo o sistema. Com o
combustor previamente aquecido foi iniciada a combustdo dos lodos
LSAE e LSAN.

Os perfis de temperatura dos testes de combustdo dos lodos
LSAE e LSAN, bem como, da secagem do lodo LSAN estdo mostrados
nas Figuras 11 e 12, respectivamente. Além disso, outros pardmetros de
controle do processo de combustdo estdo apresentados na Tabela 5, e
referen-se a quantidade de lodo seco alimentada, a poténcia da rosca de
alimentacdo, a velocidade de movimentagdo da grelha do reator de
combustdo, a temperatura do reator de combustio e das trés divisorias
da camara de p6s-combustdo, a razdo ar/combustivel praticada durante a
combustdo em escala piloto, a razdo ar/combustivel teérica (baseada na
composi¢do do combustivel) e por fim, a quantidade de ar em excesso
para que ocorra a combustdo completa dos lodos. A quantidade de ar em
excesso foi medida por meio de uma sonda lam (A), também
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chamada de sensor de oxigénio (sendo A<1 combustio incompleta, A=1
processo teoérico Otimo (mistura estequiométrica) e A>1 combustdo
completa).

Os parametros de controle do secador de lodo estdo apresentados
na Tabela 6 e refere-se a quantidade de lodo bruto (79,5% de umidade)
alimentado, a poténcia da rosca alimentadora de lodo bruto, a poténcia
de movimenta¢do do tambor rotativo, a saida de lodo seco, e as
temperaturas de entrada e saida do secador.

Figura 11- Perfil de temperature para os testes de combustdo do lodo LSAE e
secagem do lodo LSAN: Linha 1a se refere a temperatura da cimara de
combustdo; linhas 1b, 1c e 1d sdo referentes as temperaturas de cada divisdo da
camara de pds-combustdo; linha 2a e 2b sdo referentes as temperaturas.
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Figura 12 - Perfil de temperature para os testes de combustdo do lodo LSAN e
secagem do lodo LSAN: Linha 1a se refere a temperatura da camara de
combustdo; linhas 1b, 1c e 1d sdo referentes as temperaturas de cada divisdo da
camara de pods-combustdo; linha 2a e 2b sdo referentes as temperaturas.
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3.3.3 Coleta e analise das emissdes gasosas da combustao e secagem
dos lodos de esgoto sanitario

O fluxograma do planejamento adotado para as coletadas e
analises das emissdes gasosas provenientes do processo de combustio
(ponto P1) e do processo global de combustio e secagem (ponto P2) dos
lodos de esgoto sanitario estd mostrado na Figura 13. Por meio deste
fluxograma pode ser observado quais foram os poluentes monitorados
em cada um dos pontos de coleta, além dos laboratdrios responsaveis
(Laboratério LEMA-UFSC e Laboratdrio certificado) e as metodologias
utilizadas.

As metodologias de coleta e analise de BTEX e PAHs realizadas
pelo laboratorio LEMA-UFSC aprentadas nesta pesquisa, comegaram a
ser desenvolvidas em pesquisas anteriores desenvolvidas pelo grupo de
pesquisa LEMA como apresentado na publicagcdo de Virmond, (2011).
Estas  metodologias foram recentemente modificadas pelos
pesquisadores do laboratorio LEMA, incluindo a autora deste trabalho, e
em fim, publicadas por Suzin (2015).

Figura 13 - Fluxograma do planejamento de analises das emissdes gasosas.
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3.3.3.1 Emissdes de O,, CO,, CO, NO, e SO, analisadas pelo laboratério LEMA

As coletas dos gases de combustdo - O,, CO, CO, NOy e SO, -
foram realizadas pelo Laboratorio LEMA em dois pontos de coleta,
localizados ap6s o combustor de lodo, identificado de ponto P1 e depois
do secador de lodo, identificado de ponto P2, como mostrado na Figura
8. As coletas e andlises foram realizadas utlizando um analisador de
gases de combustdo - Greenline MK2 (Eurotron Italiana S.r.l., Italia),
devidamente calibrado. A analise neste equipamento baseia-se em um
grupo de células eletroquimicas equipadas com membranas de difusdo
seletiva para analise de CO, SO,, NO e O,. O poluente CO, ¢ calculado
com base no tipo de combustivel previamente definido. Tendo em conta
a oxidacdo do NO a NO, que ocorre quando este ¢ emitido para a
atmosfera, a regulacdo juridica aplicada a este poluente estabelece
limites assumindo este pressuposto, logo a emissdo de NO, vem
tipicamente expressa em termos de NO,

No analisador de gases de combustdo a amostra, ao entrar no
sistema passa primeiramente por uma desumidificacdo e filtragdo, para
remocao de particulados, sendo os resultados emitidos em base seca. O
tempo de amostragem se estabeleceu até a estabilizacdo das leituras no
painel do equipamento (cerca de 2 minutos, conforme orientacdes do
manual de operacio).

3.3.3.2 Emissdes de BTEX analisadas pelo laboratorio LEMA

Coleta

As emissoes de BTEX formadas durante a combustdo dos lodos
foram coletadas pela equipe do Laboratério LEMA/UFSC no ponto de
coleta localizado depois do combustor, como mostrado na Figura 8
(ponto P1) segundo recomendagdes do Método US EPA TO 17 (US
EPA, 1999). O sistema de coleta mostrado na Figura 14, consiste de uma
sonda de aco inoxidavel, um filtro de fibra de vidro aquecido (120 °C)
para a remogdo de particulados, um sistema de resfriamento para
condensacdo da umidade, em seguida os tubos adsorventes e finalizando
com uma bomba especifica (224-PCXR8, SKC, Estados Unidos) para
coleta de gases.

Os tubos adsorventes utilizados foram um cartucho de Tenax TA,
seguido de um cartucho Carbotrap'", conforme descrito a seguir: (a)
Carbotrap': tubo em ago inoxidavel (Perkin Elmer, USA) de 6 mm de
didmetro externo ¢ 90 mm de comprimento preenchido com 0,40 g de
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carvio ativado (Carbotrap™) 20/40 mesh e com éarea superficial de
100 m> g (Sigma-Aldrich, USA); (b) Tenax TA: tubo em vidro de 6,35
mm de diametro externo ¢ 90 mm de comprimento, preenchido com
0,13 g de Tenax TA, resina polimérica de 6xido de 2,6-difenileno,
60/80 mesh, e com 4area superficial de 35,0m*g’ (Scientific
Instruments Services, Estados Unidos). O volume de gas coletado em
cada cartucho foi de aproximadamente 4,7 L, a vazdo média de coleta de
153,00+3,46 mL-min'l, por cerca de 30 minutos. A vazio do sistema foi
calibrada por meio de um calibrador de Vazdo (modelo DCL-M,
DryCal®Dc-Lite, Estados Unidos)

As amostras foram coletadas em triplicata e para cada
amostragem foi utilizado um par de tubos Tenax TA e Carbotrap' . A
concentracdo final de cada amostra correspondeu ao somatdrio da
concentracdo de cada par de cartuchos. A amostra de branco (ar
ambiente) foi coletada nas mesmas condi¢cdes. As amostras foram
acondicionadas e transportadas sob refrigeracdo para o local de analise.

Figura 14- Esquema utilizado para coleta de BTEX e PAHs.
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A extragdo de BTEX dos cartuchos Tenax TA e Carbotrap'™ foi
realizada através de um equipamento de dessor¢do térmica (TD-20,
Shimadzu, Japao). O TD executa tarefas automaticas, como a dessor¢ao
de analitos do cartucho, a concentra¢do dos analitos em uma armadilha
fria e por ultimo a inje¢do da amostra no cromatografo.

A dessor¢do térmica para andlise dos BTEX adsorvidos nos tubos
amostradores foi realizada na seguinte sequéncia e condi¢des: o tubo da
amostra foi carregado a partir de um amostrador automatico. Na
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primeira etapa o tubo foi aquecido a 280 °C durante 5 minutos, enquanto
gas hélio (He) passa através do mesmo a uma taxa de fluxo de
60 mL'min”', para dessorver os analitos e concentrd-los em uma
armadilha fria, mantida a -10 °C. Esta armadilha fria é preenchida com
um material adsorvente, Tenax TA. Na segunda etapa, na armadilha fria,
o fluxo de gas ¢ invertido e a mesma ¢ aquecida a 280 °C durante 5
minutos. Os BTEX sfo entdo rapidamente dessorvidos e injetados na
coluna do cromatografo.

Analise

Dois modos de injecdo foram empregados, um para liquido e
outro para amostras gasosas. Para a inje¢do das amostras liquidas foi
utilizado um injetor automatico (AOC-20i, Shimadzu, Japao), o volume
de amostra injetada foi de 1,0 pL, mantido a 250 °C, com divisdo de
fluxo (split) na razdo de 1:20. Para inje¢cdo das amostras gasosas foi
utilizado um injetor automético acoplado ao sistema de dessor¢do
térmica (TD-20, Shimadzu, Japdo).

As analises foram realizadas por cromatografia gasosa (GC 2010,
Shimadzu, Japdo) com deteccdo por espectrometria de massas (QP 2010
Plus, Shimadzu, Japao).

No cromatografo foi utilizada uma coluna capilar de silica
fundida (RTX-1MS), composta por 100% de dimetilpolissiloxano como
fase estacionaria, medindo 30 m comprimento, 0,25 mm d.i e 0,25 pm
espessura de filme, (Restek, Estados Unidos). Hélio 5.0 analitico (White
Martins, Brasil) foi utilizado como gas de arraste. A temperatura da
coluna foi mantida em 40 °C (5 min); rampa com taxa de 10 °C/min até
a temperatura de 230 °C, seguido de taxa de aquecimento de 20 °C/min
até 280 °C onde permaneceu em isoterma por 1 min. O tempo total de
analise foi de 27,5 min.

O espectrometro de massas foi operado em modo de ionizagéo
porimp t o e eltrons (EI), om um energi e ioniz¢do e 70 eV,
em modo SIM, sendo os ions monitorados 78 e 91 m/z. A temperatura
da fonte de ions de 200°C e a temperatura da interface mantida em 200
°C. A voltagem da multiplicadora de elétrons foi mantida conforme
autotunning, e com corte de solvente de 1,25 min e a aquisi¢do de dados
de 2 - 22 min.
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Quantificagéo

Os BTEX foram identificados e quantificados utilizando-se
padrdes puros de referéncia (mistura de BTEX, 2,0 mg'mL’ em
CH;0H) sendo benzeno, etilbenzeno, tolueno, m-xileno, o-xileno e p-
xileno, (Supelco, Buchs, Suiga), lote BCBD6001 (purez > 99,9).

A curva de calibragdo foi feita com sete concentragdes de 0,25 a
100,0 pg'mL™" utilizando diclorometano (Synth, Brasil) como solvente
de dilui¢do e ambas analisadas em sete replicatas. Os limites de
quantificacdo (L.Q.) e de deteccdo deste procedimento analitico foram
de 1,0 pg'mL™" e 0,1 pg'mL", respectivamente, e os coeficientes de
correlagdo ficaram entre 0,9967 ¢ 0,9990.

A concentragdo dos compostos foi calculada utilizando as areas
dos picos de cada composto obtidas no cromatograma e a equagdo da
curva de calibragdo dos padrdes de referéncia. As concentragdes de
BTEX foram obtidas em mg-Nm™ e convertidas para valores de
Carbono Organico Total (COT), de acordo com o Guia Técnico US EPA
Ml16 (US EPA, 2005) seguindo as Equacdes (2), (3) e (4). Para
comparac¢do com os limites de emissdo impostos pela Resolugdo alema
(17.BImSchV) os resultados foram corrigidos para 24 horas de coleta.
Os resultados apresentados foram calculados descontando-se a
concentracdo determinada na amostra do branco.

c, [M] @)

kMM

Sendo:

C, = Concentragdo volumétrica do COV [ppm];
C[ugNm'3 ] = Concentracao do COV [ug-Nm’S]

k =n/V = P/RT = 0,0446 mol'm™, para unidades métricas;
MM = massa molecular do COV [g-mol™].

Clppm].(nC).12
C, [ 3)

Sendo:

C, = Concentragdo do COV expressa como COT [mgC-Nm™];
Ci[ppm] = Concentrag¢ao volumétrica do COV [ppm];

nC = Numero de atomos de carbono do COV;

V= Volume do gas a temperatura de analise do COV [L].
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COT =C[mgC/Nm’] 4)

Sendo:
COT = Concentragao de carbono orgénico total [mg-Nm?].
3.3.3.3 Emissoes de PAHs analisadas pelo laboratério LEMA/UFSC

Coleta

As emissdes dos PAHs formados durante a combustdo dos lodos
foram coletadas pela equipe do Laboratério LEMA/UFSC no ponto P1,
localizado depois do combustor, como mostrado na Figura 8. A coleta
dos PAHs foi realizada conforme recomendado pelo Método US EPA
0010 (US EPA, 1986) e US EPA 0023 (US EPA, 1996) com
modificagdes, utilizando o aparato instrumental mostrado na Figura 14.
As coletas foram realizadas em triplicata utilizando dois cartuchos
adsorventes XAD-2: tubos de vidro com dimensdes de 8mm de didmetro
externo ¢ 110 mm de comprimento preenchidos com duas camadas de
XAD-2 (226-30-06, SKC, EUA), sendo a primeira com 400,0 mg de
adsorvente, e a segunda com 200 mg de XAD-2. O volume de gas
coletado em cada cartucho foi de aproximadamente 30,0 L, com uma
vazdo de coleta de 400,0 mL-min". A concentragio final da amostra
correspondeu ao somatdrio da concentragdo de cada par de cartuchos. A
amostra de branco (ar ambiente) foi coletada nas mesmas condi¢des. As
amostras foram acondicionadas e transportadas sob refrigeracdo para o
local de analise.

Extracdo

Antes de serem analisados, os PAHs foram extraidos dos
cartuchos adsorventes, conforme Método US EPA 3550 C (US EPA,
2007). Inicialmente, a resina XAD-2 contida no cartucho foi retirada e
armazenada dentro de um tubo de ensaio com tampa. Foram adicionados
no tubo 250 pL de uma solu¢do do padrdo de recuperagdo (2-Fluor-
bifenila) com concentragdo de 50,0 mg-L" (purez>99,9%) (Sigma-
Aldrich, Estados Unidos).

Em cada tubo foi adicionado 20 mL de uma mistura de solventes
(diclorometano/hexano, 1:1). Posteriormente, os tubos foram mantidos
em sistema de ultrassom (poténcia de 130 W, Unique, Brasil), durante
90 min e temperatura de 20 °C. Este ultimo procedimento, de adigdo de
solvente e extragdo em ultrassom foi repetido mais duas vezes. Os
extratos obtidos de cada amostra foram armazenados e pré-concentrados
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com aparato de Kuderna-Danish até atingir cerca de 5,0 mL, e entdo
concentrado sob fluxo de nitrogénio até 1,0 mL. Em seguida, a amostra
foi encaminhada para analise por cromatografia gasosa.

Analise

As analises de PAHs foram realizadas por cromatografia gasosa
com deteccdo por espectrometria de massas utilizando-se o equipamento
GC-MS. O injetor foi mantido a 300°C, com divisdo de fluxo (split) na
razdo de 1:10. Hélio foi utilizado como gas de arraste. A coluna
utilizada para separagdo dos compostos foi a RTX-1MS, a temperatura
inicial foi de 50 °C, com taxa de aquecimento de 15°C min até a
temperatura de 125 °C; taxa de aquecimento de 5°C minaté a
temperatura de 300 °C, permanecendo em isoterma por 10 min. O tempo
total de andlise foi de 45 min. O volume injetado foi de 1 L.

O espectro de massas foi operado em modo de ionizagdo por
imp to e eltrons (EI), om um energi e ionizg¢do e 70 eV, em
modo Sim. Os ions monitorados sdo de razdo massa/carga (m/z): 128,
152, 154, 165, 166, 178, 202, 244, 228, 252, 276 ¢ 277. A temperatura
da interface foi 250 °C e a temperatura da fonte de ions mantida em
250°C. A voltagem da multiplicadora de elétrons foi mantida conforme
checagem do autotunning, € com corte de solvente de 4 min e a
aquisi¢do de dados de 5- 44 min.

Quantificacéo

Os PAHs foram identificados e quantificados utilizando-se
padrdes puros de referéncia, (mistura de PAHs 2,0 mg'mL’ em
diclorometano/benzeno (1:1))contendo: acenafeteno, acenafetileno,
antraceno, benz(a)antraceno, benzo(a)pireno, benzo(b)fluoranteno,
benzo(g,h,i)perileno, benzo(k)fluoranteno, criseno,
dibenzo(a,h)antraceno, fluoranteno, fluoreno, indeno(1,2,3-c,d)pireno,
nafatleno, fenantreno e pireno. Obtidos da Supelco, (Bellefonte, Estados
Unidos), lote LB80019 (pureza de 96,6-99,9%).

A curva de calibragdo foi feita com sete concentragdes de 0,25 a
100,0 pg'mL’', ambas analisadas em sete replicatas. Os limites de
quantificacdo (L.Q.) e de detec¢do (L.D.) deste procedimento analitico
foram de 1,0 pgrmL" e 0,1 pg'ml™, respectivamente, ¢ os coeficientes
de correlacdo ficaram entre 0,9437 e 0,9999.

A concentragdo dos compostos foi calculada utilizando as areas
dos picos de cada composto obtidas no cromatograma e a equagdo da
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curva de calibracdo dos padrdes de referéncia. Os valores encontrados
nas analises foram corrigidos conforme o seu padrdo de recuperagdo (2-
Fluor-bifenila). Para a conversdo em ng-m>, foi utilizada a Equacdo (5),
proveniente do Método US EPA TO-13A (US EPA, 1999). Os
resultados  apresentados foram calculados descontando-se a
concentracdo determinada no branco de campo/viagem.

Con entr ¢ao (i)

Nm3

A VD¢
ViRRF ©)
Sendo

A= area de resposta do composto medido;
RRF = fator de resposta;

V; = volume de ar coletado, normal m3;

V; = volume final do extrato, pL;

D¢ = fator de dilui¢ao do extrato.

Os resultados foram expressos em ng'Nm™ de gas de cada
componente ¢ em dados convertidos para benzo(a)pireno (B(a)P,)
equivalentes, conforme Equagéo (6):

B( )Pequivlente Z(CHPA CEHPA) (6)

Para comparagao dos resultados de emissdo com os pardmetros da
legislacdo The Danish EPA (THE DANISH EPA, 2002) os mesmos
foram convertidos para pg-Nm™.

3.3.3.3 Coleta e Analise das emissdes de MP, PAHs, BTEX e PCDD/PCDF
realizadas pelo laboratorio certificado

As emissdes de MP, PAHs, BTEX ¢ PCDD/PCDF do processo
global de combustdo e secagem dos lodos foram coletadas no ponto P2,
localizado ap6s secador de lodo, como mostrado na Figura 8.Erro! Fonte
de referéncia ndo encontrada. foram coletadas por um laboratorio
certificado hm o “Atomus Laboratorio de Andlises Atmosféricas”
(Jaragua, SC). O laboratorio certificado dispunha de sistemas de coleta
das emissOes gasosas devidamente calibradas e certificadas. Apods
coletadas as amostras foram encaminhadas para andlise em dois
laboratdrios também certificados, Ipex Integrated Petroleum Expertise
Co (Rio de Janeiro, Brasil) e Laboratério Freitag & Weingértner
(Blumenau, Brasil).
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Para coleta das emissdes de PAHs e BTEX foi utilizado o sistema
de Amostragem Integrada em Sacolas de Tedlar (Fluoreto de Polivinila)
(Vacbag — SK-M180), o qual consiste no armazenamento da amostra de
gas em um recipiente hermético equipado com uma sacola de Tedlar.
Estas amostragens foram realizadas em tripilcata seguindo o Método US
EPA 18 (US EPA). Neste método a vazdo de coleta aplicada foi de
0,5 L'min”', tempo de coleta de 30 min. ¢ um volume total de gas
amostrado na sacola Tedlar de 20 L. Apos coleta, as amostras foram
analisadas pelo Laboratério Freitag & Weingértner (Blumenau, Brasil)
seguindo os Métodos US EPA 8260 B (US EPA, 1996) e US EPA 8100
(US EPA, 1986).

As coletas das emissdes de material particulado (MP) foram
realizadas em triplicata de acordo com a metodologia NBR 12019
(ABNT, 1990). Todas as coletas de MP foram realizadas em triplicada
utilizando o coletor CIPA que ¢ mostrado na Figura 15. Neste método as
particulas foram coletadas isocineticamente da fonte emissora e colhidas
num filtro de fibra de vidro (ndo higroscopico, com uma eficiéncia de
recolhimento de pelo menos 99,95 % para particulas de diametro >
0,3um) mantido a uma temperatura de 120+14 °C. As coletas foram
realizadas com vazdo de 0,021 m*min” o volume de gas coletado de
0,85 Nm’ durante o tempo de 1 hora. A massa de particulas, que inclui
qualquer substancia que condense a uma temperatura maior ou igual a
da filtragdo, é determinada gravimetricamente, apos ter sido removida a
humidade.

As amostragens das emissdes de PCDD/PCDF foram realizadas
em triplicata seguindo a metodologia do Método US EPA 0023 (US
EPA, 1996). Um esquema da configuracdo do trem de amostragem
utilizado esta sendo mostrado na Figura 16. A coleta foi realizada
isocinéticamente, com uma vazdo de coleta de 0,017 ¢ 0,018 m’ min”’
para o lodo LSAE e LSAN, respectivamente. O tempo de coleta foi de 3
horas ¢ um volume coletado de 2,7 Nm’. Neste sistema o gas de
exaustdo passa primeiramente pelo filtro de retengdo de material
particulado, que foi mantido a 120 °C, posteriormente por um
condensador arrefecido (< 20 °C) e porta resina XAD-2, frasco de
recolhimento de condensado e sistema de secagem do gas
(borbulhadores contendo silica gel). Desta forma, a amostra ¢ composta
pelo filtro com particulas + resina XAD-2 + solventes da limpeza do
trem de amostragem (Tolueno, Diclorometano e Acetona, Merck). Apos
coleta, as amostras foram analisadas pelo Laboratério Ipex Integrated
Petroleum Expertise Co, por meio de cromatografia gasosa acoplada a
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espectrometro de massas de alta resolucdo (HRGC/HRMS) seguindo o
Método US EPA 8290 A (US EPA, 2007).

Figura 15 — Sistema de amostragem isocinética de material particulado.
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Fonte: CIPA — Energética Qualidade do Ar (1997).

Figura 16 - Sistema de amostragem isocinética de PCDD/PCDF.
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3.4 CARBONIZACAO HIDROTERMICA DOS LODOS DE ESGOTO
SANITARIO

A tecnologia da carbonizagdo hidrotérmica (HTC) de lodo de
esgoto sanitario foi avaliada com o objetivo de melhorar as
caracteristicas fisico-quimicas deste residuo para posterior uso na
geracdo de energia. Esta técnica permite o uso de biomassas umidas para
fornecer um combustivel s6lido de maior valor energético (WANG e LI,
2014; HOEKMAN et al., 2013; LIBRA et al., 2011).

O estudo apresentado nesta segdo constitui uma etapa
complementar ao trabalho apresentado nas sec¢des anteriores, e foi
realizado durante estagio de doutorado no exterior no periodo de maio a
setembro de 2014 na Ostbayerischen Technischen Hochschule Amberg-
Weiden por meio o progrm “Estdgio e Doutorado Sanduiche no
Exterior — PDSE/CAPES”. As tivi es e pesquis form reliz s
sob orientag@o do Prof. Dr. Dr.-Ing. Franz Bischof.

3.4.1 Amostras de lodos de esgoto sanitirio

Foram selecionadas duas amostras de lodos de esgoto
provenientes da estagdo de tratamento de esgotos sanitarios
Zweckverband zur Abwasserbeseitigung der Stadt Amberg und der
Gemeinde Kiimmersbruck, localizada em Theuern - Alemanha:

e LAAE - Lodo de esgoto sanitario aerobio é formado por meio das
seguintes etapas de tratamento do esgoto doméstico: gradeamento
mecanico/desarenador, decantador primario, digestdo aerdbia em
processo de lodos ativados e decantador secundario. No final do
tratamento o lodo aerdbio apresenta 6,0% de sélidos totais.

e LAAN - Lodo de esgoto sanitario anaerdbio ¢ formado por meio das
seguintes etapas de tratamento do esgoto doméstico: gradeamento
mecanico/desarenador, decantador primario, digestdo em reatores
aerdbios, decantador secundario, posteriormente o lodo é encaminhado
para estabilizagdo (durante 20 dias de digestdo) em reatores anaerobios
chamados de digestores na forma de grandes ovos (“Big Eggs”), como
mostrado na Figura 17. Depois de digerido o lodo ¢ desaguamento em
centrifuga. No final do tratamento aerdbio+anaerdbio, o lodo
anaerobio apresentou 17,5% de sélidos totais.
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Figura 17 - Digestores anaerdbios de lodo de esgoto na forma de ovos — Estagado
de tratamento de esgotos Zweckverband zur Abwasserbeseitigung der Stadt
Amberg und der Gemeinde Kiimmersbruck, Theuern - Alemanha.

3.4.2 Caracterizac¢iio dos lodos de esgoto sanitario e hidrochar

As analises de caracterizagdo foram realizadas nas dependéncias
do laboratorio Angepasste Wassertechnologie — na Universidade
Ostbayerische Technische Hochschule (OTH - Alemanha). Os teores de
umidade, cinzas, matéria volatil das amostras de lodo e hidrochar foram
realizadas segundo as normas ASTM E 830 (ASTM, 1987) e ASTM E
897 (ASTM, 1988). A concentracao de carbono fixo foi determinada por
diferenga. Os ensaios foram realizados em duplicata, no qual os valores
representam uma média aritmética das mesmas. As andlises de sélidos
totais (ST) forma realizadas de acordo com a norma DIN 38414-2. O
poder calorifico superior (PCS) dos lodos e dos hidrochars produzidos
durante os experimentos de carboniza¢do hidrotérmica foram
determinados segundo a norma DIN 51701-3, utilizando uma bomba
calorimétrica (IKA - WERKE, modelo C2000). Para realizacdo desta
analise as amostras foram secas e moidas (125 pm).

3.4.3 Analises da amostra liquida resultante da HTC

A amostra liquida resultante da carbonizacdo hidrotérmica foi
analisada quanto aos teores de COT, DQO, nitrogénio, fosforo e pH.
Estas analises tiveram o objetivo de determinar o conteido de matéria
organica e nutrientes presentes na amostra liquida final e por meio deste
sugerir o destino final. A determina¢do da concentragdo de DQO foi
realizada com o kit de teste LCK 014 da Hach Lange Gmbh — Alemanha
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e espectrofotometro UV-Vis (DR Lange Lasa 100 - Alemanha), de
acordo com as normas DIN 38409-H44 e ISO 6060-1989.

As concentragdes de fosforo total e nitrogénio total foram
determinadas por meio dos kits de testes LCK 349 e LCK 338 Hach
Lange Gmbh — Alemanha e espectrofotometro UV-Vis (DR Lange Lasa
100 - Alemanha), de acordo com as normas ISO 6878-1-1986, DIN
38405-11 e EN ISO 11905-1, respectivamente. O pH e a condutividade
das amostras foram determinados utilizando um medidor multi
parametros Hach — USA, previamente calibrado com solugdes tampao
de pH 4,0 ¢ 7,0.

As analises de COT foram realizadas em um analisador de
carbOnico organico total, modelo COT-L Shimadzu — Japdo utilizando o
método de oxidagdo catalitica por combustdo a 680 °C usando um
detector de infravermelho ndo dispersivo (NDIR). A concentragdo de
COT foi obtida por interpolacdo utilizando curvas analiticas feitas
anteriormente por injecdo de padrdes. Estas analises foram realizadas no
laboratério Angepasste Wassertechnologie — Ostbayerische Technische
Hochschule (OTH - Alemanha).

3.4.4 Reator de carbonizac¢ao hidrotérmica

Os ensaios de carbonizagdo hidrotérmica (HTC) dos lodos de
esgoto foram realizados utilizando um reator hidrotérmico de alta
pressdo Parr 4523 (Parr Instrument Company — Estados Unidos) que ¢
mostrado na Figura 18. O reator de alta pressdo ¢ constituido de duas
partes, superior e inferior. Na parte superior estdo instalados um
termopar e um controlador de pressdo (mandémetro), para medigdo da
temperatura e pressdo no interior do reator, um sistema de agitagdo
composto por uma barra vertical e duas turbinas ajustidveis, um sistema
de arrefecimento do meio reacional composto por uma serpentina e duas
valvulas para a entrada e saida do fluido refrigerante, uma valvula de
despressurizagdo.

A parte inferior é onde sdo colocados os reagentes. O vaso de
reacdo, que ¢ um tubo de aco com capacidade de 970 mL, temperatura
maxima de 350 °C e pressao de 200 bar. O vedamento do reator ¢
garantido por uma junta metalica que se encaixa entre a parte superior e
inferior do reator, e pela estrutura de aperto. Este ¢ aquecido por um
forno elétrico, o qual envolve toda a parte inferior, transferindo o calor a
reacdo através das suas paredes de forma homogénea.

A temperatura no interior do reator ¢ ajustada por meio de um
controlador Parr Instruments modelo 4848. Através deste, é ainda
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possivel controlar a velocidade de rotagdo do sistema de agitagdo. Este
controlador possui trés modulos indicadores, dois para as temperaturas
do reator e do forno, um para a velocidade de rotagdo do sistema de
agitagdo. Para seguranca do sistema, quando a temperatura exceder 375
°C o fornecimento de energia ao aquecedor é cortado. Por meio do
software "Specview 32854" sdo programadas e armazenadas as rampas
de aquecimento e o tempo da reagdo.

Figura 18. Reator de carbonizacdo hidrotérmica de alta pressao.
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3.4.5 Carbonizacao hidrotérmica dos lodos de esgoto sanitario

Os experimentos foram conduzidos nas temperaturas de 200, 230
e 260 °C e tempos de reagdo de 1, 2, 3 e 4 horas. A pressdo do reator
durante os experimentos foi mantida autdgena com a pressao de vapor
de dgua a temperatura de reagdo correspondente. As pressoes no interior
do reator foram de 20, 30 e 50 bar durante os testes de acordo com as
temperaturas de 200, 230 e 260 °C, respectivamente. Estas condi¢des



101

foram baseadas e estudos realizados por Kim, Lee e Park (2014) e
Parshetti et al., (2013).

Foram utilizados para cada experimento aproximadamente
600,0 mL de lodo, e concentracao de solidos totais (ST) de 6,0 e 13,0%
para o lodo aerdbio e anaerobio, respectivamente. O tempo de residéncia
foi definido a partir do momento em que o reator atingiu a temperatura
reacional desejada, excluindo os tempos de pré-aquecimento e
resfriamento, como ¢ mostrado na Figura 19. As rampas de temperatura
iniciam com aquecimento do reator durante 50 minutos até a
temperatura reacional desejada (etapa I). Posteriormente, o reator foi
mantido na temperatura e tempo planejados para cada reagdo (etapa II).
Apbs o tempo de residéncia programado, o reator era resfriado para
interromper a reacdo (etapa III). Depois de o reator ter sido arrefecido
até temperatura ambiente, o mesmo foi despressurizado e aberto.

O produto sélido (hidrochar) foi recuperado por meio do uso de
papel filtro (70 mm), posteriormente seco em estufa a 105 °C e
encaminhado para analises de caracterizacdo elementar, imediata e
poder calorifico. O residuo liquido resultante do processo foi analisado
quanto aos teores de carbono organico total (COT), DQO, nitrogénio,
fosforo e pH. Estes experimentos foram realizados no laboratdrio
Angepasste Wassertechnologie — na Universidade Ostbayerische
Technische Hochschule (OTH - Alemanha).

Figura 19 - Exemplo de curva de temperatura, dividida nas diversas fases do
processo ((I) aquecimento, (II) temperatura constante e (III) arrefecimento
for¢ado).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 CARACTERIZAGCAO DOS LODOS DE ESGOTO SANITARIO

4.1.1 Analise elementar, imediata e poder calorifico dos lodos de
esgoto sanitario

Os resultados das analises imediata (cinzas, matéria volatil,
carbono fixo e umidade), elementar (carbono, hidrogénio, nitrogénio,
enxofre e oxigénio), e poder calorifico (superior e inferior) do lodo
aerobio LSAE e lodo anaerébio LSAN estdo sendo apresentados na
Tabela 7.

Tabela 7- Resultados das analises imediata, elementar e poder calorifico dos
lodos de esgoto sanitario aerobio (LSAE) e anaerdbio (LSAN).

Analises LSAE LSAN
Analise Imediata [%,b.s."]

Cinzas 28,41 45,55
Matéria volatil 63,50 50,37
Carbono fixo 8,08 4,08
Umidade [%, bruta] 8,68 18,36
Analise Elementar [%, b.s.]

C 33,87 23,66
H 6,32 4,95
N 5,88 3,15
S 0,67 3,44
o 24,64 18,85
Cl 0,21 0,40
Poder Calorifico [b.s., MJ-kg™']

PCS’ 16,19 12,09
PCI* 14,55 10,52

3 p - p —. .
“Base seca; ~ Poder calorifico superior; © Poder calorifico inferior.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7 foi
observado que o lodo LSAE apresentou maiores concentragdes de
matéria volatil, carbono fixo, poder calorifico, bem como, dos
compostos elementares C, H, N e O, quando comparado ao lodo
anaerobio. O alto contetdo de MV do lodo aerdbio indica a sua
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facilidade de ignigdo, a velocidade de queima dos sélidos e o maior
comprimento de chama. O CF ¢ responsavel pela manutengdo e
estabilidade da queima do lodo. O lodo LSAE apresentou maior poder
calorifico inferior (PCI) (14,55 MJ-kg") quando comparado ao lodo
LSAN (10,52 MJ-kg™"). O poder calorifico do lodo LSAE foi similar ao
poder calorifico da serragem de madeira (16,55 MJ-kg), que é um dos
principais combustiveis utilizado para producdo de energia térmica
(Virmond et al. 2011) tornando este residuo atraente para geragdo de
energia.

Os principais compostos elementares do lodo de esgoto sdo C, H,
O, N, S e Cl. Os contetidos de C e H contribuem para o alto poder
calorifico, enquanto o conteudo de oxigénio diminui a eficiéncia
energética. A composicdo elementar do lodo é de grande importancia
para avaliacdo da possivel emissdo de gases poluentes.

Entre as duas amostras de lodo de esgoto avaliadas, o lodo
aerobio apresentou a maior concentragdo de nitrogénio (5,88%, b.s.). De
acordo com Obernberger, Brunner e Bérnthaler (2006) combustiveis
com concentragdes de N acima de 0,6% podem apresentar emissdes de
NOy durante a combustdo que ultrapassem os limites da legislagdo. O
nitrogénio em lodo de esgoto é proveniente das atividades humanas
(fezes, urina, restos de alimentos e detergentes) e da biomassa
microbiana, encontrado nas formas organica e inorganica. A fragdo
organica (proteinas, aminoacidos, aminoaglcares ¢ amidos) constitui a
maior por¢do do N do lodo, variando de 70 a 90 %, dependendo do tipo
de biossolido e da sua idade. A forma inorganica (nitrica e amoniacal) é
proveniente da decomposicdo da proteina e hidrélise da uréia, embora
representa pequena fracdo do N total, apresentam-se prontamente
disponiveis para as plantas. O nitrogénio organico deverd sofrer o
processo de mineralizagdo, transformando-se lentamente em formas
minerais, para s6 entdo ser absorvido pelas plantas (SPERLING, 2007;
MANARA ¢ ZABANIOTOU, 2012).

Em relagdo ao contetido de enxofre, o lodo LSAN apresenta
maior concentragdo se comparado ao lodo aerdbio. O enxofre presente
no lodo, quando submetido a combustdo, ¢ oxidado a SO,, podendo
resultar em problemas ambientais se sua emissdo ndo for controlada. De
acordo com Obernberger, Brunner e Béarnthaler (2006), os problemas
relacionados com as emissdes de S sdo esperados em concentragdes
acima de 0.2% b.s. Lodos de esgotos sdo caracteristicos por apresentar
concentragdes altas de S, e sua origem ¢ atribuida aos compostos
resultantes da decomposi¢do das proteinas presentes nas fezes humanas,
a presenca de surfactantes e fertilizantes. E também, o ambiente
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altamente redutor do tratamento anaerobio na ETE, favorece a formagao
de enxofre elementar (SIGOLO e PINHEIRO, 2010).

Em relag@o ao contetido de cloro, a amostra LSAN apresentou a
maior concentragdo (0,4 % b.s.) em relagdo ao LSAE. A presenca de
cloro nos lodos de esgoto pode ser atribuida aos seguintes fatores: a
dissolugdo de minerais e do solo, por despejos industriais nos esgotos, a
lixiviagdo de areas agricolas e excretas humanas e uso de cloro na
desifec¢do da agua (SPERLING, 2007). Os principais efeitos da
presenga de CI durante o processo de combustdo sdo o efeito corrosivo
dos sais de cloro e HC1 em pecas de metal dos combustores, emissdes de
HCI que influenciam na formagdo de PCDD e PCDF. Estes problemas
podem ser esperados para combustiveis com presenga de cloro acima de
0,1% b.s. (OBERNBERGER, BRUNNER ¢ BARNTHALER, 2006).

A composic¢ao dos lodos varia com método utilizado nas plantas
de tratamento de esgotos. Os sistemas de tratamento aerobio de esgotos
sanitarios sdo caracteristicos por apresentar maior concentragcdo de
matéria organica (exemplo: proteinas, carboidratos e lipidios) se
comparado ao tratamento anaerdbio. Isto se deve a fato de que apenas
40 a 50% da matéria organica ¢ convertida em CO,, e verifica-se uma
maior produ¢do de biomassa em fun¢do do crescimento acelerado dos
microrganismos (PEDROZA, et al., 2010). Pode ser somada a matéria
organica aerdbia a contribuicdo das algas, que se desenvolvem na
presenca de energia luminosa e nutrientes produzindo oxigénio
necessario aos organismos aerobios.

Nos sistemas anaerdbios de tratamento, a maior parte da matéria
orgénica ¢ convertida em biogas (cerca de 70 - 90%), que ¢ retirado da
fase liquida e deixa o reator na forma gasosa. Como resta pouca energia
quimica presente no material organico fermentado, apenas uma pequena
por¢do do material orgénico é convertida em biomassa microbiana, o
qual constitui, em seguida, o excesso de lodo. Desta maneira, ¢
produzida pouca quantidade de lodo, este por sua vez ¢ geralmente mais
mineralizado, com menor conteido de matéria orgénica, nutrientes e
com melhores caracteristicas de remog¢do de agua (CHERNICHARO,
2007b).

4.1.2 Analise de metais nos lodos de esgoto sanitario

O uso de lodo de esgoto na adubagdo agricola ou até mesmo em
aterros sanitarios pode promover o aumento da concentragdo de metais
no solo, contaminando plantas e a dgua. Durante a combustdo, alguns
metais presentes no lodo podem agir como catalisadores promovendo a
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formagdo de poluentes e outros podem atuar como agentes inibidores.
Portanto a concentragdo dos metais no lodo deve ser monitorada. Os
lodos de esgoto sanitdrio aerdébio LSAE e anaerébio LSAN foram
analisados quanto a concentracdo de metais, os resultados s&o
apresentados na Tabela 8.

Tabela 8- Concentragdo de metais presentes nas cinzas dos lodos de esgoto
sanitario aerobio (LSAE) e anaerdbio (LSAN).

Concentracio (g-kg'1 b.s.)

Composto Limite® LSAE LSAN
Aluminio - 28,47 -
Calcio - 22,99 -
Ferro - 95,26 -
Potassio - 2,19 -
Magnésio - 5,47 -
Silicio - 114,98 -
Cobre 0,8 0,21 0,19
Cromo 0,8 0,05 0,05
Niquel 0,2 0,01 0,01
Chumbo 0,5 0,02 0,01
Zinco 2 0,77 0,57
Hg 0.005 0,0013 -

* Limite para disposi¢do no solo (EU, 2000).

As concentragdes de metais pesados apresentadas na Tabela 8
sdo menores do que os limites aplicados pela European Commission,
(EU, 2000) para uso agricola. A presen¢a de metais pesados nos lodos
pode ser proveniente de pequenos estabelecimentos como, oficinas
mecanicas, consultorios odontologicos, laboratorios fotograficos e
oficinas com tratamentos de metais como cromagem, niquelagem e
zincagem. Mesmo em concentragdes menores do que os limites
permitidos, a continua aplicagdo de lodo de esgoto com presenga de
metais pode causar enriquecimento do solo com metais pesados e causar
futuros problemas ambientais (RIZZARDINI e GOI, 2014).

4.1.3 Analise de PAHs dos lodos de esgoto sanitario

A origem dos PAHs nos lodos de esgoto pode ser decorrente da
descarga direta deste poluente no efluente, e também, quando estes
compostos estdo suspensos na atmosfera e entram em contado com a
adgua da chuva, sendo assim transportado para os esgotos (SMITH,
2009). Os PAHs tém uma baixa solubilidade em agua e se adsorvem
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facilmente em so6lidos organicos, devido a essas habilidades, geralmente
estdo presentes nos lodos de esgoto (fracdo solida) (VANE et al., 2004).
As concentragdes dos PAHs nos lodos de esgoto aerdbio LSAE e
anaerébio LSAN foram avaliadas e os resultados sdo apresentados na
Tabela 9.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 9, o lodo
LSAE apresentou concentr ¢do ¢ TPAH (4,39 mg kg') menor do que
o lodo anaerdbio LSAN (35,03 mg-kg™"). O lodo anaerébio LSAN néo é
recomendado para uso agricola, pois excede o limite de concentragdo de
YPAHs (6,0 mg-kg"') determinado pela European Commission (EU,
2001). A disposi¢do em solo agricola é permitida apenas para o lodo
LSAE. No entanto, a simples presenca destes poluentes limita a
disposi¢do deste residuo no solo, sendo assim, o processo de combustio
¢ uma forma mais segura de utilizagdo deste residuo.

A distribuicdo dos PAHs para todos os lodos avaliados
demonstrou menores concentragdes para PAHs de baixo peso molecular
(2-3 anéis), tais como naftaleno, fluoreno, fenantreno e antraceno. Este
comportamento esta relacionado com a maior solubilidade desses
compostos, favorecendo a volatilizagdo, transformagdo quimica ou
combinag¢do com matéria organica em meio aquoso.

Em contraste, os PAHs com alto peso molecular (4-6 anéis),
incluindo pireno, Criseno, Benzo[a]antraceno, Benzo[b]fluoranteno,
Benzo[k]fluoranteno,  benzo[a]pireno,  Dibenzo[a,h]antraceno ¢
Benzo[g,h,i]perileno apresentaram as principais contribuicdes para o
total de PAHs presentes nos lodos avaliados. Estes compostos de maior
peso molecular sdo degradados com dificuldade devido a sua baixa
solubilidade. Estes resultados sugerem que os PAHs presentes nos lodos
de esgoto LSAE e LSAN podem ser provenientes principalmente de
fontes piroliticas (apresenta PAHpy), como por exemplo, a combustdo
de combustiveis fosseis.

Comportamento semelhante foi observado por Dai et al. (2007)
durante a avaliag@o do peso molecular dos PAHs em diferentes lodos de
esgoto provenientes de Beijing, China. Os autores observaram que
PAHs com menos de quatro anéis representaram de 6% a 17% da
concentracdo total de PAHs, e de quatro a seis anéis apresentaram de 88
a 93% da concentragdo total.

A diferenga observada na concentracdo de PAHs entre os lodos
avaliados se deve principalmente aos tipos de tratamentos do esgoto. O
lodo aerdbio apresentou menor concentra¢do de PAHs devido ao
processo de tratametno aerdbio ser mais eficiente na degradacdo dos
PAHs. Este fato se deve a dois fatores, (a) ao sistema de aeragdo que
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induz a volatilizagdo e oxidagdo, neste caso, as perdas ocorrem mais
f ilmente pr ompostos om > trés nis romatios (TRABLY,
PATUREAU e DELGENES, 2005), e (b) a capacidade enzimatica que
varios microrganismos aerobios como bactérias, algas e fungos
apresentam para oxidar PAHs (CERNIGLIA, 1993).

Tabela 9 - Concentragdes de PAHs analisadas nos lodos aerobio LSAE e
anaerobio LSAN.

Concentragao (mg'kg'1 b.s.)

Composto TEF* Limite®  LSAE LSAN
Naftaleno 0,001 nd.¢ 2,52
Acenaftileno 0,001 n.d. n.d.
Acenafteno 0,001 n.d. n.d.
Fluoreno 0,001 n.d. n.d.
Fenantreno 0,001 n.d. n.d.
Antraceno 0,01 0,01 0,41
PAHgpy 0,01 2,94
Fluoranteno 0,001 n.d. n.d.
Pireno 0,001 n.d. n.d.
Criseno 0,01 0,08 6,31
Benzo[a]antraceno 0,1 0,24 7,01
Benzo[b]fluoranteno 0,1 n.d. 4,21
Benzo[k]fluoranteno 0,1 n.d. 4,05
Benzo[a]pireno 1,0 n.d. 3,31
Dibenzo[a,h]antraceno 5,0 0,42 3,48
Benzo[g,h,i]perileno 0,1 n.d. 0,84
Indeno[1,2,3-c,d]pireno 0,1 3,62 2,83
SPAH spym € 4,37 32,04
YPAH - 6,00 4,39 35,00
STEFpan - 2,53 22,64

* Fatores de toxicidade (TEF) (Nisbet and La Goy, 1992); ° Limite para
disposi¢do no solo (EU, 2001); “ Ndo detectado; 4 Somatério dos PAHs de baixo
peso molecular; © Somatoério dos PAHs de alto peso molecular.

Em sistemas aerébios enzimas como oxigenases, dioxigenases e
lignoliticas catalisam as reagdes de biodegradacdo dos PAHs por meio
da adigdo de atomos de oxigénio ao anel aromatico, desestabilizando as
ligagdes quimicas e permitindo a abertura deste anel. Posterior a quebra
do anel, os PAHs sdo transformados em compostos intermediarios
utilizados nas rotas comuns ao metabolismo microbiano, possibilitando
o seu uso como fonte de carbono e energia para crescimento dos
microrganismos, resultando na degradacdo destes compostos € na sua
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eliminacdo do ambiente. (GAN, LAU e NG, 2009; SILVA, 2008;
HARITASH e KAUSHIK, 2009; VOLKERING e BREURE, 2003).

Os microrganismos anaerobicos, no entanto, ndo podem se
beneficiar das fortes propriedades oxidantes de oxigénio molecular e
tem que contar com outros mecanismos de desestabilizagdo do anel
aromatico. Neste caso, dependendo do tipo de receptor de elétrons
presente, das condi¢des de pH e do potencial oxidagdo-redugdo, a
biodegradagdo anaerdbia pode ocorrer através de desnitrificagdo, de
reducdo do ferro (II1), de reducao de sulfato, ou de metanogénese (CEA-
BARCIA, et al., 2013; CHANG, CHANG e YUAN, 2003). O processo
anaerobio ¢ mais lento e normalmente degrada PAHs com até trés anéis
(HARITASH e KAUSHIK, 2009).

Diversos pesquisadores apontam o processo aerébio como mais
eficiente na biodegradacdo de PAHSs, confirmando os resultados obtidos
neste estudo. Trably, Patureau e Delgenes (2005) estudaram o
comportamento de PAHs em lodo de esgoto proveniente de sistema
aerobio e anaerobio de tratamento. Mostraram que as perdas abidticas
foram limitadas para PAHs de baixo peso molecular e o processo de
digestdo aerobia apresentou 90% de degradacdo de PAH (restando
YPAHs 19,14 mg-Kg™ b.s. no lodo), enquanto para a digestdo anaerdbia
a degradagdo foi e 50% (restno XPAHs 56,24 mg-Kg"' b.s no lodo).
Ju et al. (2009) avaliaram o comportamento de lodos aerdbios
provenientes de diferentes estagdes de tratamento de efluentes
loliz s n Kore. For m enontr os XPAHs na faixa de 1,30 a
44,90 mg-Kg™' b.s, dependendo do tipo de efluente industrial recebido
na estagdo. Hu et al. (2014), encontraram concentragdes ¢ XPAHs 9,19
e 10,74 mg-kg" b.s. em duas amostras de lodos de esgoto industrial
tratado por processo aerobio. Enquanto que as concentracdes dos PAHs
para os lodos que receberam tratamento foram de 15,76 a 20,26 mg-kg
b.s. Os autores ressaltam que a digestdo aerobia foi eficaz para a
degradacdo dos PAHs presente nos lodos.

Além disso, cabe ressaltar que os lodos LSAE e LSAN sédo
provenientes dos tratamentos aerobio e anaerdbio isolados, ou seja, os
esgotos foram submetidos a apenas uma das etapas de digestdo. Os
lodos que sdo submetidos a mais de uma etapa de digestdo podem
apresentar concentracdo de PAHs diferentes aos resultados obtidos neste
trabalho.
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4.1.4 Analise de PCDD/PCDF do lodo de esgoto sanitario

As PCDD/PCDF estao entre os poluentes organicos persistentes
mais toxicos do meio ambiente devido as suas propriedades
cancerigenas e a grande bioacumulagdo, ¢ sua presenga em lodos de
esgoto foi reportada por diversos pesquisadores (STEVENS, GREEN e
JONES, 2001; DAI et al, 2007; DE SENA et al, 2009; LU et al, 2012;
HU et al., 2014). As concentragdes de PCDD/PCDF analisadas no lodo
aerobico LSAE estdo listadas juntamente com os seus fatores
internacionais de toxicidade equivalente (I-TEF) (NATO/CCMS, 1988)
sdo apresentadas na Tabela 10.

Como apresentado na Tabela 10, as concentragdes dos
congéneres OctaCDD e OctaCDF foram as maiores de todos
PCDD/PCDF presentes na amostra de lodo de esgoto aerdbico. Em
seguida, os congeneres HeptaCDD e HeptaCDF apresentaram
concentragdes relativamente altas. Perfis similares de congéneres
altamente clorados foram relatados por outros autores como Lu et al.
2012 e Li, 2011. Este comportamento pode ser um indicativo da
presenca de precursores como o pentaclorofenol (PCP) (DE LA
TORRE, 2011). Além disso, PCDD/PCDF altamente cloradas também
podem ser formadas naturalmente nos lodos de esgoto (STEVENS,
GREEN e JONES, 2001).

A solubilidade das dioxinas e furanos em agua diminuem com o
aumento do nivel de clorag@o. O coeficiente de particdo octanol-carbono
(log Kq) para o 2,3,7,8-TetraCDD ¢ de 6,30 e para o OctaCDD ¢ de
7,50. Demonstrando que, as dioxinas, principalmente o OCDD, tém
grande afinidade com a matéria organica. No entanto, as contribui¢des
dos congéneres HeptaCDD/CDF e OctaCDD/CDF para a toxicidade
total das PCDD/PCDF ¢é baixa devido aos pequenos fatores
internacionais de toxicidade equivalente (I-TEF) destes compostos.

A concentragdo equivalente de PCDD/PCDF encontrada no lodo
de esgoto aerdbio foi significativamente menor do que o limite superior
de 100 ng'kg" b.s. I-TEQ para aplicagdo no solo de acordo com o
European Commission (EU, 2001). Desta maneira, a eliminagdo do lodo
aerobio por meio do seu uso para adubagdo agricola é permitida nos
termos da legislagdo proposta. No entanto, de acordo com Rizzardini e
Goi, (2014), deve ser salientado que os valores que limitam o uso de
poluentes organicos persistentes (POP), incluindo PCDD/PCDF ¢ PAH
foram estabelecidos com concentragdes de precaucdo e ndo foram
baseados em pesquisas ecotoxicoldgicas. Assim, outras solugdes para o
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uso do lodo de esgoto devem ser consideradas tais como, a incineracao,
produgdo de concreto, tijolos e asfalto

Tabela 10 - Concentragdes de PCDD/PCDF analisadas no lodo aerobio LSAE.

Concentragao (ng-kg-1 b.s.)

Dibenzo-p-dioxinas policlorados (PCDD) I-TEF* Limite® LSAE

2,3,8,7-TCDD 1,0 n.d.
1,2,3,7,8-PentaCDD 1,0 n.d.
1,2,3,4,7,8-HexaCDD 0,1 n.d.
1,2,3,6,7,8-HexaCDD 0,1 0,07
1,2,3,7,8,9-HexaCDD 0,1 0,06
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDD 0,01 0,55
OctaCDD 0,0003 3,69
>PCDD - 4,37
Dibenzofuranos policlorados (PCDF)

2,3,7,8-TCDF 0,1 n.d.
1,2,3,7,8-PentaCDF 0,03 n.d.
2,3,4,7,8-PentaCDF 0,3 n.d.
1,2,3,4,7,8-HexaCDF 0,1 0,15
1,2,3,6,7,8-HexaCDF 0,1 0,10
2,3,4,6,7,8-HexaCDF 0,1 0,09
1,2,3,7,8,9-HexaCDF 0,1 n.d.
1,2,3,4,6,7,8-HeptaCDF 0,01 0,35
1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF 0,01 0,14
OctaCDF 0,003 0,61
>PCDF - 1,46
> I-TEQ pepprcor 100 0,06

* Factores Internacionais de Toxicidade Equivalente (I-TEFs) (NATO/CCMS,
1988); "Limite para disposi¢do no solo (EU, 2001).

A presenca de PCDD/PCDF no lodo anaerdbio ndo foi avaliada
durante esta pesquisa. No entanto, a pesquisa realizada por Oleszek-
Kudlak et al. (2005) demonstraram que as concentragdes totais de
PCDD/PCDF no lodo aumentaram gradualmente durante as etapas de
tratamento, de 1768,80 ng'kg' b.s para o tratamento aerdbio, para
1953,00 ng'kg™" b.s. durante o tratamento anaerdbio e finalizando com
2417,40 ng-kg" b.s. na desidratagdo. Os autores também observaram que
as concentragdes dos congéneres penta- ¢ hexaCDD aumentaram no
lodo anaerdbio e desidratado, indicando o aumento da toxicidade dos
lodos. Este comportamento pode ter ocorrido devido & biodegradagio
dos congéneres altamente clorados para menos clorados. Desta forma,
os autores sugerem que existe uma possibilidade de o lodo anaer6bio
apresentar maior concentra¢do de PCDD/PCDF do que o lodo aerdbio.
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4.1.5 Comportamento térmico dos lodos de esgoto sanitario

4.1.5.1 Comportamento em atmosfera oxidante

As informagoes obtidas por meio das analises do comportamento
termogravimétrico (TG/DTG/DTA) sdo importantes para a defini¢cdo
dos parametros de combustdo permitindo uma melhor compreensio das
temperaturas iniciais e finais de degradagdo do lodo. O aquecimento em
atmosfera oxidante deste tipo de amostra promove inicialmente a
eliminagdo de umidade e da matéria volatil presente em sua composicao.
Posteriormente, ocorre a combustdo homogénea da matéria volatil e a
combustdo heterogénea do carbono fixo. Além disso, a matéria mineral
¢ oxidada formando cinzas. As curvas de perda de massa (TG), taxas de
perda de massa (DTG) e andlise térmica diferencial (DTA) obtidas para
os lodos aerobio LSAE e anaerobio LSAN, em atmosfera oxidante (ar
sintético) sdo mostradas nas Figuras 20 e 21.

Figura 20 - Perfil termogravimétrico DTG, DTA e TG em atmosfera oxidante
para o lodo aerébio LSAE.
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Figura 21 - Perfil termogravimétrico DTG, DTA e TG em atmosfera oxidante
para o lodo anaerobio LSAN.
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Os perfis de TG e DTG em atmosfera oxidante dos lodos LSAE e
LSAN podem ser divididos, com base na temperatura, em trés fases para
o lodo aerdbio e quatro fases para o lodo anaerébio. O primeiro estagio
ocorre entre as temperaturas de 40 a 150 °C e corresponde a perda de
umidade com 2,8% de perda de massa para o lodo LSAE e 3,3% para o
lodo LSAN. Essa perda de massa devido a desidratagdo também pode
ser observada no inicio das curvas de DTG.

O segundo estagio da andlise termogravimétrica corresponde a
liberagdo dos volateis que ocorre em duas etapas nas faixas de 150-382
°C e 380-510 °C para o LSAE com perda de massa de 59,66%. Essas
duas etapas sdo identificadas na curva de DTG através de dois picos que
possuem taxas maximas de perda de massa 0,61 mg'min” em 275 °C e
0,87 mg'min”" em 485 °C. Para o LSAN a liberagio dos volateis ocorre
nas faixas de 175-320 °C e 320-446 °C com reducdo de massa de
44,97%. As taxas maximas de perda de massa deste lodo, observadas na
curva de DTG, foram 0,54 mg-min” em 275 °C e 0,48 mg-min” em
430°C. Os valores de perda de massa do segundo estagio foram
semelhantes aos valores obtidos em relagdo ao contetido de matéria
volatil apresentado na Tabela 7, durante a andlise imediata dos lodos
(matéria volatil: 63,5% LSAE e 50,3% LSAN).
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A presenga de duas etapas de perda de massa no segundo estagio
pode ser atribuida a decomposi¢do primeiramente dos compostos
organicos menores, € posteriormente de compostos organicos complexos
(BARNETO et al., 2009). Este comportamento pode ocorrer devido a
grande variedade de compostos que compdem os lodos, como
carboidratos, lipideos, proteinas e outros, que apresentam uma vasta
gama de pontos de ebulicio (MAGDZIARZ e WERLE, 2014).

O terceiro estagio, no qual ocorre a combustio do carbono fixo,
foi observado na faixa de 507-650 °C para o LSAE com 7,48% de perda
de massa. Em 510 °C ha um desvio na curva de TG (Figura 20)
relacionado com a alta energia liberada durante a combustdo do carbono
fixo. Essa energia promove um aumento da temperatura na cdmara de
reacdo fazendo com que, nesse momento, ela seja maior do que a
fornecida pelo forno do equipamento, causando o desvio da curva de
TG. Para a amostra anaerébia LSAN o terceiro estidgio ocorre na faixa
de temperatura entre 446-600 °C com 5,21% de perda de massa. A
quantidade de carbono fixo do lodo LSAN ¢ menor quando comparado
com o LSAE, isto faz com que o lodo anaerobio libere menos energia e
o desvio na curva de TG seja menos evidente (Figura 21). Para ambos os
lodos, a perda de massa referente ao carbono fixo pode ter ocorrido
junto com a liberagdo dos volateis no terceiro pico da curva de DTG.
Comportamento semelhante ao obtido neste trabalho foi observado por
Folgueras et al. (2013) durante o estudo dos processos de combustao e
pirdlise de lodos de esgoto.

O quarto estdgio foi observado somente no perfil
termogravimétrico do lodo LSAN. Neste caso, ocorreu uma pequena
perda de 2,76% em massa na faixa de temperatura entre 600-800 °C
atribuida a decomposicdo de compostos inorganicos do lodo LSAN.
Essa pequena variagdo de massa referente a decomposi¢do da matéria
inorganica também foi identificada na curva de DTG através de um pico
em aproximadamente 700 °C.

A andlise térmica diferencial (DTA) dos lodos LSAE e LSAN em
atmosfera oxidante apresentou um pico endotérmico e dois picos
exotérmicos. O pico endotérmico em aproximadamente 100 °C refere-se
a quantidade de energia absorvida pela umidade residual. Os dois picos
exotérmicos no perfil de DTA do lodo LSAE ocorrem nas temperaturas
de 350 °C e 483 °C (Figura 20) e para o lodo LSAN nas temperaturas de
290 °C e 440 °C (Figura 21). Esses dois picos exotérmicos referem-se a
energia liberada durante a decomposicao de matéria orgénica, tais como
carboidratos, lipidos e proteinas presentes no lodo liberando energia
(ZAO et al.,, 2013; GAO et al., 2014; SILVA et al., 2012).
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As diferencas entre os perfis de DTA, DTG e TG dos lodos
LSAE e LSAN em atmosfera oxidante (Figuras 20 e 21) sdo atribuidas a
maior quantidade de matéria orgénica presente no lodo aerobio LSAE,
demostrando o alto potencial energético deste lodo.

4.1.5.2 Comportamento em atmosfera inerte

As curvas de perda de massa (TG), taxas de perda de massa
(DTG) e analise térmica diferencial (DTA) obtidas para os lodos aerébio
LSAE e anaerobio LSAN, em atmosfera inerte (N,) sdo mostradas nas
Figuras 22 e 23. A perda de massa em atmosfera inerte (processo de
pirdlise) ocorre devido a uma série de reagdes complexas que liberam
produtos volateis (H,, CO, CO,, H,O, CHy, etc) e formam o char
(residuo carbonoso) e produtos gasosos condensaveis (bio-6leo).

As curvas de perda de massa (TG) em atmosfera inerte (Figuras
20 e 21) demostram que a principal decomposi¢do térmica dos lodos
LSAE e LSAN ocorre entre 180 °C e 800 °C. O lodo LSAE perdeu nesta
faixa 51,30% de massa e o lodo LSAN 43,89% devido a liberacdo da
matéria volatil. Por meio desta curva pode ser observado que a perda de
massa em atmosfera inerte continua em altas temperaturas.

O perfil de DTG em atmosfera inerte apresenta dois picos para a
amostra aerdbia e trés picos para a amostra anaerébia. Ambos os lodos
apresentam inicialmente um pico na temperatura de 100 °C com taxa
méxima de perda de massa de 0,09 mg-min™ devido & evaparagdo da
agua. Em seguida, pode ser observado para o lodo LSAE um pico de
perda de massa em 310 °C, com taxa maxima de 0,49 mg-min"'. E para o
lodo LSAN, um pico de perda de massa em 320 °C, com taxa maxima
de 0,30 mg'min”". A redu¢do da massa nesta faixa é causada devido a
liberagdo de matéria volatil. Por fim, o lodo LSAN apresenta uma perda
de massa de 0,08 mgmin' em alta temperatura (700 °C) como &
mostrado na Figura 23. Os perfis de analise térmica diferencial (DTA)
de ambas as amostras em atmosfera inerte (Figura 22 e 23) apresentam
inicialmente um pico endotérmico devido a desidratagio e
posteriormente dois pequenos picos exotérmicos devido a energia
liberada durante a decomposi¢do da matéria organica do lodo de esgoto.
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Figura 22 - Perfil termogravimétrico DTG, DTA e TG em atmosfera inerte para

o lodo aerobio LSAE.
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4.2 TESTES DE COMBUSTAO E SECAGEM DOS LODOS DE
ESGOTO SANITARIO

Inicialmente no item 4.2.1 sfo apresentados os resultados
referentes as andlises das emissdes gasosas resultantes do processo de
combustdo dos lodos aerobio e anaerdbio coletadas no ponto P1 (Figura
8). Posteriormente, no item 4.2.2 sdo apresentados os resultados das
analises das emissdes gasosas do processo global de combustio em
reator de leito mdvel seguido pela secagem do lodo de esgoto aerdbio
(LSAE) e anaerobio (LSAN) coletadas no ponto P2 (Figura 8).

4.2.1 Emissoes do processo de combustio dos lodos de esgoto
sanitario

As médias e desvios padrdo das emissoes de O,, CO,, CO, NO,,
SO,, BTEX e PAH coletadas no ponto P1 (localizado depois do
combustor) durante o processo de combustdo, sdo apresentados na
Tabela 11. As concentragdes dos poluentes, com excecdo do O,, foram
corrigidas para concentragdes de oxigénio de referéncia (Oper) @ 7%. Os
resultados das emissdes gasosas obtidos foram comparados com os
limites de emissdo estabelecidos pelas normas brasileiras, como as
resolugdes do CONAMA 316/02 (CONAMA, 2002) ¢ a SEMA-PR
16/2014 (SEMA, 2014) (para emissdes gasosas do tratamento térmico
de residuos). E para comparagdo com os limites internacionais foram
citadas as resolu¢des U.S. EPA 40 CFR part 60 subpart CCCC (US
EPA, 2013) (para as emissdes a partir de unidades de incineragdo de
residuos soélidos comerciais e industriais), a alemda 17.BImSchV
(17.BLMSCHYV, 2003) (que limita a emissdo atmosférica de processos
de combustdo de residuos), e a dinamarquesa, The Danish EPA (THE
DANISH EPA, 2002) (que limita a polui¢do do ar por instalagdes
industriais utilizando residuos de biomassa como combustivel).
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4.2.1.1 Emissoes de CO

Como observado na Tabela 11, as médias das emissdes de CO
resultantes da combustio dos lodos aerobio LSAE e anaerdébio LSAN
foram menores do que os limites impostos pelas regulamentagdes
Brasileiras e Internacionais. A baixa emissdo de CO indica que o
processo de combustdo realizado em combustor de leito movel
(combustdo e poés-combustdo) dos lodos e as condigdes de queima
(apresentadas anteriormente na Tabela 5) como, as razdes
ar/combustivel e as temperaturas do reator de combustao (704,25+42,31
°C para o lodo LSAE e 762,35+40,03 °C para o lodo LSAN) e da camara
de pos-combustio (média de 1044,22+101,87 °C para o lodo LSAE e
991,08+59,21 °C para o lodo LSAN) resultaram na combustdo completa
dos lodos de esgoto.

4.2.1.2 Emissdes de NO,

As emissdes de NOy analisadas durante o processo de combustao
dos lodos (ponto P1) estdo apresentadas na Tabela 11. As condigdes de
temperatura em que foi realizada a combustdo e a pos-combustio dos
lodos de esgoto e a quantidade de oxigénio residual (6,9 a 9,4%),
demonstram que dificilmente ocorreu a formagao de NO-térmico ¢ NO-
prompt durante o processo de combustio (OBERNBERGER,
BRUNNER, BARNTHALER, 2006). Sendo assim, as emissdes de NO
foram causadas principalmente devido a alta concentragdo de N
(5,88% b.s.) presente na composicao do lodo de esgoto. Mesmo com
alta concentracdo de nitrogénio, o processo de combustdo do lodo
apresentou emissdo de NO, inferior aos limites permitidos pelas
legislagdes, com excessdo da legislagdo Alema. A baixa emissdo de NOy
observada na combustdo dos lodos € resultado da quantidade de lodo
adicionada no combustor, do ar em excesso, e, principalmente da baixa
temperatura de queima na primeira cAmara de combustdo do reator de
leito movel (aproximadamente 700 °C).

O grupo de pesquisa LEMA, em estudos anteriores observaram
problemas em relagdo a alta emissdo de NOy durante o processo de
combustdo em reator ciclénico. Em estudo realizado por Virmond et al.
(2011) o lodo proveniente do tratamento de efluentes da industria de
carnes, com concentracdo de 9,24% de N, foi incinerado em um
combustor ciclonico. Os autores observaram que além da alta
concentracdo de N no lodo, a temperatura de combustdo também
influenciou a emissdo de NO,. Neste estudo, a combustdo do lodo
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emitiu 900,0 mg-Nm~ de NO, na temperatura 1010°C, e quando
aumentada a para 1110 °C a concentragdo foi de 1727,4 mg.Nm™ de
NO,. Para solucionar o problema da emissdo de NO,, os autores
propuseram realizar a recirculagdo do gas de exaustdo. Bork, (2011)
realizou a combustdo de lodo de esgoto com concentragdo de 5,66% de
N em temperatura de 1130 °C por meio de um combustor ciclénico.
Quando a recirculacao do gas de exaustdo foi ativada as emissoes foram
reduzidas de 3000,0 rngN~m'3 para 1500,0 mgN-m'B. Com estes estudos
observa-se que mesmo com recirculagdo do gas a combustio no reator
ciclonico emite grande quantidade de NO,.

Portanto, os resultados com baixa emissdao de NOy apresentados
neste trabalho enfatizam a eficiéncia do processo do processo de
combustdo do lodo seguido por pds-combustdo do gas de exaustdo.
Além disso, os custos de tratamento do gas de exaustdo sdo menores, €
também ndo € necessdrio realizar a recirculagdo dos gases.

4.2.1.3 Emissoes de SO,

Os resultados apresentados na Tabela 11 mostraram que as
emissdes de SO, provenientes da combustdo dos lodos LSAE e LSAN
foram maiores do que os limites estabelecidos pelas legislagdes. O fator
que influenciou a alta emissdo de SO, ¢ o alto conteudo de enxofre
presente nos lodos (0,67% para o LSAE e 3,44% para o LSAN) como
apresentado na Tabela 7.

A remogdo de SO, pode ser realizada com o acréscimo de
adsorventes  solidos como o calcario (CaCO;), dolomita
(CaC03;.MgCO0;) e cal (Ca(OH),) na camara de combustdo, onde sdo
calcinados e reagem com SO, e O, formando o sulfato de célcio. Deng
et al. (2009) realizaram a co-combustio de um lodo de esgoto com
carvao em um incinerador de leito fluidizado e adicionaram CaO no
reator de combustdo em diferentes quantidades. Os autores observaram
que as emissdes de SO, diminuiram com o aumento da concentracdo de
Ca0, de 2248,1 mg'm” sem adigdo de CaO, para 1215,7 mg:m™ com
adicao de Ca/S=2, e¢ 234.0 mg'm'3 com a adi¢do de Ca/S=4. Estes
resultados monstraram a eficiéncia deste adsorvente de baixo custo para
remogdo de grandes concentragdes do poluente SO,.

4.2.1.4 Emissoes de BTEX e PAHs

Como pode ser observado na Tabela 11, os valores de médios das
concentragdes de BTEX expressos em TOC analisados durante o
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processo de combustio/secagem dos lodos aerdbio e anaerdbio foram
menores do que o limite estabelecido pela regulamentacdo Alema
(17.BImSchV (24 h)) que ¢ de 14 mgC-Nm®. Um cromatograma
resultante da analise de BTEX proveniente da combustio do lodo LSAN
esta mostrado na Figura 24. Virmond et al. (2011) avaliaram a emissdo
de BTEX da combustdo de lodo proveniente do tratamento de efluentes
da indistria de carnes. Os autores observaram que a concentracdo do
poluente BTEX foi 1,23 mgC-Nm’3, valor menor do que o limite
estabelecido pela regulamentagdo Alema.

Durante o processo de combustdo dos lodos LSAE e LSAN, ndo
foram detectados PAHs ou, os mesmos estavam abaixo do limite de
quantificacdo do equipamento utilizado para andlise das amostras
coletadas na fase gasosa (tubos adsorventes) e na fase particulada
(filtros). Em geral, os PAHs ndo sdo formados em alta temperatura e
quantidade de ar em excesso suficientes para combustdo completa do
combustivel (PENG et al., 2015). Além disso, a auséncia de PAHs
limita a formacdo de outros compostos altamente toxicos como as
PCDD/PCDF (LAUNHARDT e THOMA, 2000).

Figura 24 - Cromatograma de andlise de uma amostragem de benzeno, tolueno,
o-m xileno e p-xileno provenientes do processo de combustdo do lodo LSAN.
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4.2.2 Emissoes dos processos de combustio e secagem dos lodos de
esgoto sanitario

Visando o uso da energia térmica gerada no processo de
combustdo, o gas de exaustdo que sai da combustdo dos lodos foi
encaminhado para o secador de lodo bruto (80% de umidade), tendo
assim, um processo continuo de gerag@o e uso de energia renovavel. As
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emissdes dos poluentes CO,, CO, NO,, SO, BTEX, PAHs,
PCDD/PCDF e material particulado formadas do processo global de
combustdo e secagem foram analisadas no ponto P2 (localizado depois
do secador) e os resultados estdo apresentados na Tabela 12. Os valores
foram corrigidos para concentragdes de oxigénio de referéncia de 7%
(O1.ef). Apenas a concentragdo de O, foi apresentada sem correcdes.

As concentragdes de O, no ponto P2 (Tabela 12) foram maiores
se comparadas ao ponto P1 (Tabela 11). Isto ocorreu devido a dilui¢ao
do gas de exaustdo da combustdo antes da sua entrada no secador de
lodo. A dilui¢do do gas de exaustdo foi necessaria para diminuir a sua
temperatura, possibilitanto o seu uso no processo de secagem.



123

eurSed ewrxoid eu ejoqe], ep oedenunuo) (0007 ‘Vdd 'S’N) SOPI[OS sOonpIsal ap ogderduroul ‘yddq 'S’ N
4 {(200T “vdd ystue oyL) MIN T onb rouswr sew MY (7] € [ENSI NO IOTRW [BUIIOU BOIULIY) BIOUQIOd ESSBUIOIq op SONpIsax
9p 0BISNQUIOd Y JH ystued YL 5 (€007 ‘AYoSWIE L) SONPISAI 9p OBISNQUIOd (Y g 9p OPOLdd Win OpuLIapISUOD) SBLIBIP
serpawr ered soywit] AYISWIF LT | ((F10T VINAS) 0919810Ud Ojudwe)rosoide nas oe seisiA wod oederdurout ap 0ssed01d wmn
wo 0gssIwd op sanwil[ (VINAS) #107/91 , ((T00T “VINVNOD) SONpIsal op 001uiid) ojuawerel) ‘70/91¢ VINVNOD , ‘[eAporide
oeN , ‘opIped o1asep 2 9;,/=*¢() eied sepISLI0d SEIPOW SOQIENUAIUO), ‘OpIped OIASOP 9 EPIPAW BIPIWI ORdLNUAIUO)) ,

00°LS 20°96L 00°961 eu eu 409 Hed YD 0% Vdd 'S'N
00°09S 00°09$ o e e 5 Vdd ystueq
00°0L 00°08¢ 00°0L e e JU$2) AUPSWIF LT
00°08¢ 00°09$ 00°sTI eu eu ,P107/91 VINAS
00°08¢ 00°09$ 00°sTI eu ,eu »C0/91€ VINVNOD
ETIYSFOOLLS 0€'SPFLTLST  0SSTFOO'SIE  HTOFIVOL OV OFLSLI NVS1
IV TESTFOV ESEY  V6'6EFSESRE  €OPPIFICIST  STOFPEOT  €HOFICSI AVST
a _mwz.wa_ o [ WIN-3u] ol WIN-Bw] ol %l ol %l sopo]
oS *ON 0D ‘0D 0

ojuod ou sepe}d[od 9,/ =I>¢Q ered seprduod JN @ XALd ‘HVd “OS

‘(opo] op 10ped29s op stodop opezieoso]) zd
“ON ‘0D “0D 2P 2 SEpIPaW ?() 3P SAQSSTW - T B[oqEL



124

q

“1/31 1°0 op ogdeoynuenb op i (Y $7) AYISWIL L]
© WO0D OPIOJE 3P ©J9[00 AP SeIoy ¢ eied ep1SLIoo oedenuasuo)), {(000Z “Vdd "S'N) SOPI[OS sonpisal op oedelouroul ‘Vdd "S N

{(200T ‘Vdd ysiueq ayL) MIN 1 onb Jousw sewr p\Y (0] © [ENSI NO JOIEW [BUIWIOU BOTUWLIY) BIOUYOd ‘Bsseworq op sonprsal

9p ovIsnquiod “ydd ystueq YL 5 (€007 ‘AYOSWIL L) SONPISAI 9P 0BISNqUIOD (Y 4 9p Oporad wn OpuBIdPISUOD) SBLIBIP
serpow exed s AyoSwg /| ; (10T “VINAS) 00o119310U9 0judweirdroide nas oe seisia wod oederdurour op 0ssad01d wn
W 0gsSIwd p syl (VINEAS) #107/91 , ((T00T “VINVNOD) SONpISa1 3p 09119} 0juawelen ‘z0/91¢ VINVNOD , ‘[oagarde
ogN , ‘oeiped O1ASIp 9 ¢,/ =T ered sepidLI0d seIpowW mowombcoo:ooﬁ_ ‘ogiped OIASOp 9 BpIpSW BIPIW 0BIRNUIOUOD)

170 00°0L - - 409 Med M40 0¥ Vdd 'S'N

01°0 T818¢ $00°0 - 3 Vdd ystueq
v1°0 001 - 00°%1 JU¥D) AUPSWIE LT
050 00°0L - - ,P107/91 VINAS
050 00°0L - - »C0/91€ VINVNOD
€O°0FOS°] ¥ €TIFCI9S 01> L6TIFT6'TS NVST
20°0Fzr'0 19°001FTH0r9 01> 01> AvsT
AN ol WN-Sw] [ wNLSw] [ wN.DSw] sopo]

4dDd/aadd dIN HVd Xda1d

"Z1 ®loqe L 'p oedenurzuo))



125

4.2.2.1 Emissdes de CO

As emissoes de CO resultantes do processo global de combustao
e secagem no ponto P2 sdo apresentadas na Tabela 12. A concentragdo
de CO aumentou comparando as analises realizadas no ponto P1 (Tabela
11). Este aumento da concentracdo de CO tem como principal origem o
processo de secagem do lodo devido a temperatura de entrada (350 °C)
do gas de exaustio no secador de lodo. A formagdo de CO durante a
secagem pode ocorrer devido ao inicio de um processo de combustiao
lenta, principalmente na area de material seco que entra em contato com
0 gas quente, onde ocorrem reacdes de oxidacdo parcial da matéria
organica. Este resultado estd em acordo com o comportamento térmico
dos lodos aerobio e anaerobio em atmosfera oxidante, como apresentado
nas Figuras 18 e 19, em que a oxidacdo de compostos presentes nos
lodos inicia em temperatura em torno de 200 °C.

As concentragdes de CO resultantes da combustdo e secagem do
lodo LSAE e LSAN foram maiores do que os limites permitidos pelas
legislagdes pertinentes. Desta forma, para que o processo de secagem
possa ser realizado com o gas de exaustio da combustdo sem emissdo de
CO, ¢é necessario diminuir a temperatura deste gés antes da sua entrada
no secador de lodo.

4.2.2.2 Emissdes de NO,

De acordo com os resultados apresentados nas Tabela 11 e 12, as
emissdes de NO, provenientes do processo de combustdo ndo sofreram
alteragdes depois de passar pela secagem do lodo. Assim, as emissdes de
NO, emitidas durante a secagem e combustdo dos lodos aerdbio e
anaerobio foram menores do que os limites das resolugdes Brasileiras e
Internacionais, com exce¢do apenas do limite estabelecido pela
lesgilagdo alemd (17.BlmSchV). Como descrito anteriormente, as
diferengas das concentragdes de nitrogénio presentes na composicao dos
lodos foram responsaveis pelas variagdes das emissdoes de NO, de cada
lodo estudado.

4.2.2.3 Emissoes de SO,

Os resultados apresentados na Tabela 12 mostraram que as
emissodes de SO, resultantes do processo global de combustio e secagem
dos lodos LSAE e LSAN analisadas no ponto P2 foram muito maiores
do que os limites estabelecidos pelas legislagdes. Como descrito



126

anteriormente, a alta concentragdo de SO, emitida € proveniente do
enxofre presente na composi¢do dos lodos (0,67% para o LSAE e 3,44%
para o LSAN).

As emissdes de SO, no ponto P2 foram menores quando
comparadas as emissdes no ponto P1 (Tabela 11). Este comportamento
pode ter ocorrido devido a reagdes entre o didoxido de enxofre e
compostos capazes de promover a dessulfurizacdo como, CaO e MgO.
No entanto, o decréscimo observado nao foi o suficiente para classificar
as emissdes abaixo dos limites estabelecidos pelas legislagdes vigentes.

Os resultados da alta concentracdo de SO, demosntram a
necessidade do uso do sistema de dessulfurizacdo do gas de exaustdo.
Diversos pesquisadores falam a respeito da importancia e eficiéncia do
processo de dessulfurizacdo via umida do gas de exaustdo de processos
de combustdo. Lu et al. (2013) realizaram a co-combustio de uma
mistura de lodo e carvdo com concentragdo de 0,7% de enxofre. Eles
observaram que a adi¢do de calcario no combustor ¢ a aplicagdo de um
sistema de dessulfuriza¢ao umida alcali-dulpo do gés de exaustdo, foram
essenciais na remog¢do de SO,. Os autores monstraram que a combustdo
do lodo sem tratamento do gas de exaustdo emitiu 1336,00 mgm’3 de
SO,, e com aplicagdo da dessulfurizagio foi obtido 15,90 mg-m™.

Krawczyk, Zajemska e Wyleit (2013) afirmaram que a
eficiéncia do sistema de dessulfurizagdo Umida do gas utilizando
absorvente com base de calcio, como o calcario ¢ de 95%. Este processo
gera um produto que pode ter interesse comercial, como gesso, ou
somente residuo com contetido elevado de sulfitos, sulfatos e cinzas
volantes, que podem ser encaminhado para aterro. Supondo a eficiéncia
sugerida por Krawczyk, Zjemsk e Wylei t (2013) a concentragdo
final de SO, emitida durante a combustdo do lodo aerdbio seria de
aproximadamente 217,65 mg'Nm™ e do lodo anaerébio 90,55 mg-Nm"™.
Se associado também com a adi¢@o de calcario na camara de combustio,
as concentragdes de SO, poderdo ser decrescidas, e assim, menores do
que os limites estabelecidos pelas legislacdes brasileiras e
internacionais.

4.2.2.4 Emissoes de BTEX e PAH

Emissdes de PAHs durante o processo global de combustio e
secagem dos lodos LSAE e LSAN estavam abaixo do limite de
quantificacdo do equipamento utilizado para andlise das amostras
coletadas na fase gasosa (tubos adsorventes) e na fase particulada
(filtros).
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A concentragdo de BTEX (benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-p
xileno e m-xileno) expressa em COT, resultante do processo global de
combustdo e secagem do lodo LSAE foi menor do que o limite de
quantificacdo do equipamento de analise utilizado, como apresentado na
Tabela 12. Para o lodo LSAN a concentracio de BTEX foi de
52,92412,97 mgC-Nm®, valor acima do limite de 14 mgC-Nm™
estabelecido pela legislacdo alema para 24 horas de coleta (17.BImSchV
(24 h)). Cabe ressaltar, que a alta concentragdo analisada durante o
processo global de secagem e¢ combustdo do lodo anaerobio LSAN
corresponde a 1,10 mgC-Nm™ se considerado apenas o tempo total de
amostragem (30 minutos).

As concentragdes de benzeno, tolueno, etilbenzeno, o-p xileno e
m-xileno emitidos no processo global de combustio e secagem do lodo
LSAN coletadas no ponto P2 da planta piloto, sdo mostradas na Figura
25. Nesta figura pode ser observado que o etilbenzeno foi o poluente
que apresentou a maior concentragdo, seguido pelo tolueno e benzeno.
Entre os BTEX, o benzeno é o composto que representa a maior ameaca,
devido ao potencial carcinogénico. Os demais poluentes, tolueno,
etilbenzeno e xilenos ndo sdo considerados cancerigenos, mas podem
provocar irritagdo nos olhos e vias respiratorias (IARC, 2009).

As baixas emissdes de poluentes como BTEX analisadas no
ponto Pl (apds o combustor) indicam que a combustdo de lodo foi
completa. Sendo assim, o processo de secagem do lodo bruto utilizando
0 gas quente da combustdo pode ter contribuido para a emissdo de
BTEX. Fatores como, a alta temperatura secagem e o tempo de contato
do lodo seco com o gas quente dentro do secador podem causar a
oxidagdo incompleta de compostos organicos do lodo.

Os compostos organicos volateis, incluindo os BTEX, podem
atuar como precursosres na formagdo de PCDD/PCDF. Portanto ¢
necessario aperfeicoar as condigdes de todo o processo de combustio e
secagem a fim de evitar a emiss@o de poluentes altamente toxicos
(CHAGGER et al., 2000).

De acordo com Chen et al. (2008) a combustio de Madeira com
40% de excesso de ar emite diversos compostos organicos volateis
(VOCs) com concentragdo de até 3,0 mg-Nm™, sendo os compostos de
maior concentrag@o, o benzeno e tolueno. Os pesquisaodres Launhardt e
Thoma (2000) observaram emissdes de compostos organcios volateis
entre 3,7¢ 11,0 mg-Nm'3 provenientes da combustdo de biocombustiveis
(palhas de cereais e feno) e residos de madeira. Kabir et al. (2010)
observaram durante a combustao de um carvao utilizado para churasco a
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emissoes dos seguintes compostos e concentragdes: tolueno (116,0 ppb),
benzeno (98,7 ppb), etilbenzeno (22,7 ppb) e m,p-xyleno (20,7 ppb).

Para remocdo de compostos como os BTEX pode ser usada a
técnica de sor¢do regenerativa, em que os compostos volateis sdo
adsorvidos em um leito de carvdo activado, zedlita, polimero ou
combinacdo destes. E também, a oxidacdo biologica (biofiltros), em que
micro-organismos oxidam os compostos organicos volateis e usam
como uma fonte nutricional (STASTULAITIENE et al., 2015).

Figura 25 - Concentragdo de BTEX corrigida a 7% O, proveniente do
processo global de combustido e secagem do lodo LSAN, considerando um
periodo de 24 horas.
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4.2.2.5 Emissdes de material particulado (MP)

Durante o processo global de combustido e secagem dos lodos
LSAE e LSAN, a concentracdo de material particulado (particulas de
i metro > 0,3 um) emitida foi alta e maior do que os limites permitidos,
como mostrado na Tabela 12. Em relagdo a emissdo de material
particulado, deve ser levado em conta que durante os testes de
combustdo ndo foi utilizado sistemas de tratamento dos gases, como por
exemplo, lavador de gases, precipitador eletrostatico e dessulfurizador.

A presenca de material particulado em alta concentracio
analisada durante a combustdo e secagem dos lodos LSAE ¢ LSAN
pode ter fornecido locais para as reagdes cataliticas de formagdo de
PCDD/PCDF (LOPES et al., 2009). Launhardt et al. (2000) observaram
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que o aumento das emissdes de PCDD/PCDF ocorre paralelamente ao
aumento das emissdes de particulados. A remocdo das particulas
presentes no gas de combustdo pode ser realizada por meio da sua
deposicdo em uma superficie utlizando ciclones, precipitador
eletrostatico e lavadores imidos (SINGH e SHUKLA, 2014).

4.2.2.6 Emissdes de PCDD/PCDF

Os gases de exaustdo resultantes do processo global de
combustdo e secagem do lodo aerébio LSAE e anaerébio LSAN
analisados no ponto P2 (localizado depois do secador de lodo) foram
analisados quanto a emissdes de dibenzo-p-dioxinas policloradas
(PCDD) e dibenzofuranos policlorados (PCDF). As emissdes foram
corrigidas a oxigénio de referéncia 7% (O,.f) € expressas em ng I-
TEQ-Nm'3 , sendo que a unidade I-TEQ ¢ definida como o célculo da
concentracdo de cada congénere PCDD/PCDF multiplicado pelos
fatores de toxicidade equivalente internacional (I-TEF). Os somatorios
das emissdes de PCDD/PCDF estdo apresentados na Tabela 12 e as
concentracdes de cada congénere ¢ mostrada na Figura 26.

O processo de combustdo do lodo LSAE em reator de leito mével
seguido pela secagem de lodo bruto apresentou emisssdo de
PCDD/PCDF (0,42+0,02 ng I-TEQ-Nm™) menor do que o limite de 0,5
ng I-TEQ-Nm™ permitido pelas legislagdes do CONAMA 316/02 e
SEMA 16/2014. O lodo LSAN apresentou emissdo de PCDD/PCDF
(1,80+0,63 ng I-TEQ-Nm™) superior ao limite permitido pelas
legislagdes pertinentes.

A elevada emissdo de PCDD/PCDF resultante da combustdo e
secagem do lodo LSAN ¢é causada principalmente devido ao alto
contetido de cloro presente neste lodo (0,40%), enquanto o lodo LSAE
apressenta 0,21% de cloro em sua composicido. PCDD/PCDF nao
podem ser formadas sem a presenca de cloro no combustivel
(HATANAKA, IMAGAWA E TAKEUCHI, 2000). Os precursores
cloroaromaticos e as PCDD/PCDF podem ser sintetizadas por meio da
sintese “e novo” prtir e rec¢des gas-solido e solido-solido entre
particulas de carbono, ar, umidade, cloro e a presenca de um catalisador
metalico (exemplo: cobre) (ZHOU et al., 2015; STANMORE, 2004).
Estas reag¢des podem ter sido favorecidas durante o processo de secagem
do lodo realizado com o gés de exaustdo da combustdo. Neste ambiente,
além da presenca do cloro e cobre que compde o lodo havia alta
concentracdo de material particulado. Além disso, a tempertura do gas
de exaustdo (350 °C) na entrada no secador ¢ indicada como temperatura
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critica de formagdo de PCDD/PCDF (KULKARNI, CRESPO e
AFONSO, 2008).

Figura 26- Concentragdo de PCDD/PCDF corrigida a 7% Oy, proveniente dos
processos de combustdo e secagem de lodo integrados.
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Contudo, a alta concentragdo de SO, no gas de combustdo pode
ter causado inibicdo da formagdo de PCDD/PCDEF. Dois principais
mecanismos podem ser sugeridos para inibi¢do de PCDD/PCDF pelo
SO,. O primeiro, o SO, reage com o cloreto de cobre para formar
CuSO, que possui menor atividade catalitica (RYAN et al., 2006). O
segundo, o SO, pode afetar as rea¢des de Deacon, reduzindo o Cl, em
alta temperatura, para HCl que ¢ menos ativo do que o Cl, nas reagdes
de cloragdo de precursores aromaticos (ZHOU et al., 2015). Portanto, a
menor concentragdo de PCDD/PCDF emitida durante a secagem e
combustdo do lodo LSAE pode ser associada a alta concentragdo de SO,
emitida por este lodo, enquanto que o lodo anaerdbio emitiu menor
concentracdo de SO..

De acordo com a Figura 26, pode ser observado que as maiores
contribui¢cdes para o total de PCDD/PCDF sdo provenientes dos
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congéneres 2,3,4,7,8-PentaCDF (31,86% e 48,67% para os lodos
aerdbio e anaerdbio, respectivamente) e 1,2,3,7,8-PentaCDD (15,34% e
14,52% para os lodos aerobio e anaerobio, respectivamente). Os
congéneres 1,2,3,4,7,8,9-HeptaCDF e OctaDF apresentaram as menores
contribui¢des para o total de PCDD/PCDF. O 2,3,7,8-TCDD ¢ o
congénere de maior toxicidade (I-TEF: 1) e ndo foi encontrado nas
emissoes da secagem e combustdo do lodo anaerébio LSAN, enquanto
que para o lodo LSAE a contribuiggo foi de 18% em relagdo ao total de
PCDD/PCDF.

Para diminuir ou at¢é mesmo eliminar as emissdes de
PCDD/PCDF ¢ necessario utilizar compostos que possam inibir a
formac¢do de PCDD/PCDF tanto pela remog¢ao de Cl ou pela perturbagio
de catalisadores metalicos. Para tanto, podem ser utilizados compostos
inibidores como os sulfurosos (sulfeto de hidrogénio, sulfeto de sddio
(NaS), S no combustivel e outros), inibidores contendo nitrogénio
(uréia, hidroxido de amoénia) e inibidores alcalinos (CaO, NaOH,
Na,CO;) (OOl e LU, 2011). Os inibidores de formagdo de PCDD/PCDF
como CaO ou CaCOs; sdo frequentemente utilizados. Neste caso, os
precursores das dioxinas sdo absorvidos pelo CaO, assim a formagéo de
PCDD/PCDF sera inibida. Além disso, o CaO pode também absorver
HCI e impedir a formagdo de Cl, a partir de HCL

Deng et al. (2009) realizaram a combustdo de um lodo de esgoto
com alto teor de enxofre em um incinerador de leito fluidizado. Carvao
e oxido de calcio (CaO) foram adicionados durante os testes de
combustdo dos lodos. Os resultados indicaram altas emissdes de
PCDD/PCDF (8996,0 pg/m’) durante a mono-combustdo de lodo. No
caso da co-combustdo com carvao, as emissoes de PCDD/PCDF foram
mais baixas (1536,46 pg-m’3). A co-combustio com adicdo de CaO
(Ca/S=2) as emissdes foram de 856,23 pg/m’, e com a adi¢do de
(Ca/S=4) a emissdo de PCDD/PCDF 290,0pg'm”. Isto indica que o CaO
foi eficiente na inibi¢do da forma¢ao das PCDD/PCDF.

Lu et al. (2013) analisaram as emissdes gasosas provenientes de
um sistema que combinou a secagem de lodo e co-combustdo de lodo
com carvdo. Apds a secagem e combustio os gases passaram por um
sistema de limpeza composto por um precipitador eletrostatico e um
sistema de dessulfurizardo. A emissdo de PCDD/PCDF proveniente da
co-combustdo foi de 0,023 ng I-TEQ-Nm™. Valor que esta abaixo dos
limites das legislagdes. Os resultados monstraram que o sistema de
secagem e co-combustdo associado a limpeza dos gases ¢ eficiente no
controle de poluentes, sendo um modo viavel para o tratamento em
grande escala de lodo de esgoto.
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4.3 CARBONIZACAO HIDROTERMICA DO LODO DE ESGOTO

O estudo apresentado nesta secdo constitui uma etapa
complementar ao trabalho apresentado nas se¢des anteriores, e foi
realizado durante estagio de doutorado no exterior no periodo de maio a
setembro de 2014 na Ostbayerischen Technischen Hochschule Amberg-
Weiden por meio o progrm “Estdgio e Doutorado Sanduiche no
Exterior — PDSE/CAPES”. As tivi es e pesquis form reliz s
sob orientagdo do Prof. Dr. Dr.-Ing. Franz Bischof.

Durante o estagio de doutorado no exterior foi avaliada a
tecnologia da carbonizacdo hidrotérmica (HTC) de lodo de esgoto
sanitario. Este tecnologia ainda ndo ¢ foi estudada no Brasil e tem como
objetivo melhorar as caracteristicas fisico-quimicas do lodo de esgoto de
esgoto sanitario, além de outros residuos, para posterior uso na geragao
de energia.

O processo de carbonizag¢do hidrotérmica (HTC) foi realizado
com dois lodos de esgoto denominados, lodo alemao aerdbio (LAAE) e
o outro lodo alemdo anaerobio (LAAN). Os resultados obtidos em
relacdo as caracterisiticas dos lodos e dos produtos obtidos apés a HTC
dos lodos estio apresentados nos itens a seguir.

4.3.1 Caracterizacoes dos lodos de esgoto e dos hidrochars

As analises de caracterizacdo dos lodos aerobio LAAE e
anaerobio LAAN e dos hidrochars formados em diferentes condi¢des
reacionais de HTC (temperaturas de 200, 230 e 260 °C e tempo de 1, 2,
3 e 4 horas) para cada lodo estudado, estdo apresentados nas Tabelas 13
e 14, respectivamente.

Durante o processo de carbonizagdo hidrotérmica (HTC), os
conteidos de matéria volatil (MV) dos lodos de esgoto aerobio LAAE e
anaerébio LAAN decresceram com o aumento da temperatura de HTC
(200 °C para 260 °C), como mostrado nas Tabelas 13 e 14.

A redugdo do conteido de MV pode ser atribuida as reacdes
quimicas de desidratacdo e decarboxilagdo que ocorrem durante o
processo de HTC. Nestas reagdes ocorre a eliminagdo de grupos
hidroxila e degradagdo de grupos carboxila e carbonila e liberando CO,
e CO (REZA et al.,, 2014; FUNKE ¢ ZIEGLER, 2010). Os contetidos de
cinzas dos lodos LAAE e LAAN apos carbonizagdo hidrotérmica
aumentaram devido a perda de matéria volatil (HE; GIANNIS; WANG,
2013).
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Tabela 13- Propriedades quimicas de lodo LAAE e dos hidrochars produzidos
por carbonizag@o hidrotérmica em diferentes temperaturas (200 a 260 °C) e
tempos de reagdo (1 a 4 horas).

Matéria Carbono

. b

Amostras T?gp' Volatil ff/mbz as Fixo I\/f CkS -1

(Cl oy by DODS] g gy IMIkeT]

Lodo LAAE" - 6101 2601 1240 15.73
HTC-1h 4237 4857 9,08 1451
HTC-2h 200 44.32 8B72 11,95 14.89
HTC-3h 42,52 4719 1029 12.33
HTC-4h 40.67 4866 10.66 14.25
HTC-1h 40.76 4743 1181 16.21
HTC-2h 30 39.34 4615 1468 17.21
HTC-3h 40.87 4717 11.96 16,09
HTC-4h 40.87 4703 1210 17.14
HTC-1h 39.53 4828 11,77 16,38
HTC-2h 6o 37.74 872 1353 16,64
HTC-3h 36.45 4939 1457 17.21
HTC-4h 4228 4762 1010 15.55

*LAAE: lodo de esgoto alemio aerébio bruto; "PCS - poder calorifico superior.

Tabela 14 - Propriedades quimicas de lodo de esgoto LAAN e dos hidrochars
produzidos por carbonizagdo hidrotérmica em diferentes temperaturas (200 a
260 °C) e tempos de reacgdo (1 a 4 horas).

Temp. Maté’r%a Cinzas Carbono PCS’

Amostras [°C] Volatil [%, b.s.] Fixo [MJ-ke']
[%, b.s.] T [%, b.s.]

Lodo LAAN® - 46,48 45,16 8,35 11,01
HTC-1h 34,74 58,34 7,14 8,31
HTC-2h 200 34,24 58,14 7,61 10,05
HTC-3h 31,91 59,89 6,68 9,20
HTC-4h 32,71 59,23 8,05 10,19
HTC-1h 31,31 60,57 8,20 9,67
HTC-2h 230 30,91 60,56 8,51 10,39
HTC-3h 30,62 60,68 8,69 7,84
HTC-4h 31,27 60,14 8,59 10,10
HTC-1h 26,42 64,90 8,67 9,68
HTC-2h 260 27,79 64,21 7,99 10,12
HTC-3h 25,93 67,77 6,29 9,50
HTC-4h 25,42 67,32 7,25 9,95

“LAAN: lodo de esgoto alemdo anaerobio bruto; "PCS - poder calorifico
superior.
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O conteudo de carbono fixo (CF) do lodo LAAE apos
carbonizacdo hidrotérmica aumentou de 12,40% para aproximadamente
14,60% nas condigdes de HTC-2h/230 °C e HTC-2h/260 °C, como
apresentado na Tabela 13. O aumento do contetido de CF pode ser
atribuido a libera¢do da matéria volatil e conversdo de massa durante a
HTC. No entanto, de acordo com um breve balaco de massa, a perda de
MV (cerca de 36,0%) foi maior do que o aumento de CF (cerca de
18,0%). Isto indica que a MV também pode ter sido convertida em
outros produtos, tais como liquidos e CO,.

Os hidrochars obtidos nas reagdes de HTC-2h/230 °C e HTC-
2h/260 °C do lodo LSAE apresentaram maior facilidade de
desaguamento. O desaguamento ¢ melhorado em condi¢des
hidrotérmicas devido a baixa viscosidade da agua, destrui¢do de
estruturas coloidais e menor quantidade de grupos funcionais
hidrofilicos (FUNKE e ZIEGLER, 2010). Estes fatores contribuem para
a moldagem do hidrochar em pellets de alta densidade, para posterior
uso como combustivel (KIM; LEE e PARK, 2014).

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 13, o poder
calorifico do lodo de esgoto aerobio (LAAE) aumentou de
15,73 MJ-kg™" para 17,21 MJ-kg™" apos a carbonizagdo hidrotérmica nas
condi¢des de HTC-2h/230 °C ¢ HTC-3h/260 °C. O aumento do poder
calorifico do lodo apds carbonizagdo hidrotérmica estd fortemente
ligado ao alto conteudo de carbono fixo. Os valores de poder calorifico
do lodo LSAE apds a carbonizagdo nas condigdes de HTC-2h/230 °C e
HTC-3h/260 °C sdao semelhantes ao da serragem de madeira (PCS:
17,78 MJ-kg"), que é um dos principais combustiveis utilizado para
produgdo de energia térmica (VIRMOND et al. 2011), demostrando que
a cabonizagdo hidrotérmica ¢ uma tecnologia que pode melhorar as
caracteristicas do lodo de esgoto visando o aproveitamento energético
deste residuo.

O lodo anaerébio LAAN ndo apresentou aumento de poder
calorifico e carbono fixo apds a carbonizagdo hidrotérmica, como
apresentado na Tabela 14. O lodo anaerdbio ¢é caracteristico por
apresentar baixa concentracdo de matéria organica e alta quantidade de
cinzas, devido a grande producdo de biogas durante a digestdo
anaerobia.
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4.3.3 Comportamento termogravimétrico em atmosfera oxidante

Como mostrado nos resultados anteriores de caracterizacdo, a
carbonizacdo hidrotérmica do lodo aerébio LAAE em 230 °C durante 2
horas apresentou o maior pontencial para geragdo de energia devido ao
auemento do poder calorifico e carbono fixo. Desta forma, o
comportamento térmico em atmosfera oxidante (combustio) do lodo de
esgoto aerobio bruto e do hidrochar aerobio (HTC-2h/230 °C) foram
avaliados por meio das curvas de perda de massa (TG), taxas de perda
de massa (DTG) e analise térmica diferencial (DTA) e resultados sdo
mostrados nas Figuras 27 e 28. A curva de TG em atmosfera oxidante
do lodo LAAE, foi dividida em trés estdgios baseados na temperatura
como mostrado na Figura 27. O primeiro estagio ocorre entre as
temperaturas de 40 a 158 °C com perda de massa de 4,91% e
corresponde a perda de umidade. A perda de massa devido a
desidratacdo também pode ser observada no inicio da curva de DTG e
no pico endotérmico da curva de DTA.

O segundo estagio da TG (Figura 27) corresponde a liberagdo dos
volateis que ocorre em duas etapas, nas faixas de 158-334 °C e 334-
503 °C, com perda de massa de 52,25%. A perda de massa em duas
etapas durante o segundo estidgio pode ser atribuida primeiramente a
decomposi¢do e liberacdo de volateis de compostos organicos de
estruturas menores, ¢ posteriormente, de compostos orgéanicos
complexos (BARNETO et al, 2009). Essas duas etapas sdo
identificadas na curva de DTG através de dois picos que possuem taxas
méximas de perda de massa 0,53 mg'min" em 275 °C e 0,70 mg-min”’
em 525 °C. No terceiro estdgio da TG ocorreu a perda de massa de
14,0% correspondente a combustdo do carbono fixo na faixa de 503-
630 °C. Devido a alta quantidade de matéria volatil, a combusédo do char
ocorre juntamente com a liberag@o dos volateis.

Por meio da curva de DTA (Figura 27), pode ser observado um
pequeno pico endotérmico a 100 °C e dois picos exotérmicos a 308 °C e
527 °C. O pico endotérmico refere-se a quantidade de energia absorvida
pela umidade residual. E os dois picos exotérmicos referem-se a energia
liberada durante a decomposicdo de matéria organica, tais como
carboidratos, lipidos e proteinas presentes no lodo liberando energia
(ZAO etal., 2013; SILVA et al., 2012).

O lodo aerobio LAAE depois de passar pelo tratamento de HTC
na condi¢@o de 230 °C/2horas diminiu a quantidade de matéria volatil e
aumentou o contetido de carbono fixo. Estas mudangas promoveram a
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menor transi¢do entre os picos de perda de massa, sugerindo que o
hidrochar tornou-se estavel, como mostrado no perfil de DTG na

Figura 28. He, Giannis ¢ Wang (2013) observaram o mesmo
comportamento durante a combustdo de hidrochars obtidos em
diferentes tempos de HTC.

Figura 27- Perfil termogravimétrico TG, DTG, e DTA em atmosfera oxidante
para o lodo aerdbio bruto LAAE.
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A curva de TG apresenta uma grande faixa de perda de massa
entre 189 °C e 513 °C com perda de 47,82% de massa. E o perfil de
DTG apresenta um pico de temperatura em 415 C e taxa maxima de
perda de massa de 0,62 mg'min”. A curva de DTA apresenta os dois
picos exotérmicos, indicando a alta energia liberada durante o processo
de combustdo. Pode se observar que o hidrochar aerébio perde menor
quantidade de massa (47%) se comparado ao lodo aerdbio (67%). Este
comportamento pode ser atribuido a perda de matéria volatil e formagao
de cinzas durante o processo de carbonizacdo hidrotérmica do lodo.

4.3.4 Analise da composicio do residuo liquido ap6s HTC

A 4gua tem papel significativo em processos de HTC atuando
como um solvente e reagente. O residuo liquido apdés HTC geralmente
contém uma elevada carga de compostos organicos e inorganicos e pode
ser utilizado para adubagdo de solos agricolas (SAETA e
TIPPAYAWONG, 2013), ou retornar para tratamento anaerdbio ou
aerdbio do esgoto. As concentragdes de DQO, COT, pH e dos nutrientes
nitrogénio e fosfato presentes no residuo liquido resultante do processo
de HTC em temperaturas de 200, 230 e 260 °C e 2 horas de contato para
os lodos aerobio LAAE e anaerébio LAAN estdo mostradas nas Figuras
29 e 30, respectivamente.

Figura 29 — Anélise de TOC, DQO e pH do residuo liquido da HTC -2 horas de
reagdo e temperaturas de 200, 230 ¢ 260 °C) do lodo aerobio LAAE (esquerda)
e lodo anaerobio LAAN (direita).
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Figura 30 — Andlise de Nitrogénio e Fosforo Total do residuo liquido da HTC-
2horas de reacao e temperaturas de 200, 230 e 260 °C do lodo aerobio LAAE
(esquerda) e lodo anaerobio LAAN (direita).
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As concentra¢des de DQO dos residuos liquidos provenientes da
carbonizacdo hidrotérmica do lodo aerobio variaram entre 28,4 a
357¢g L le para o lodo anaerobio de 23,74 a 37,68 g-L'l, como
mostrado na Figura 29. As concentragdes de TOC dos residuos liquidos
provenientes da carboniza¢do hidrotérmica do lodo aerdbio variaram
entre 10,0 a 12,2 g~L'1 e para o lodo anaerobio 9,8 a 11,9 g-L'l,
conforme monstrado na Figura 30. Concentra¢des semelhantes de DQO
(31,46-53,00 g-L"") foram observadas por Escala et al. (2013) apos a
HTC de residuos solidos organicos e de lodos estabilizados (processo
aerobio e anaerobio) e ndo estabilizados. Estas concentragdes de DQO e
COT sao consideradas altas e o uso do residuo liquido em adubagdo
agricola tornou-se inviavel devido ao forte odor. Assim, a maneira mais
adequada de uso deste residuo ¢ a degradagdo em processos anaerdbio
ou aerdbio de digestdo. Ranke et al. (2009) confirmaram que 85% dos
componentes organicos dissolvidos na fase liquida foram biodegradados
utilizando processo aerobio.

Durante a carbonizac¢do hidrotérmica dos lodos foi observado o
aumento do pH com o aumento de temperatura. Os valores baixos de pH
podem ter ocorrido devido a decomposicao de polissacarideos e lipideos
que produzem acidos fracos, enquanto a degradagido das proteinas libera
grupos funcionais de aminas, resultando em um aumento da alcalinidade
(WANG e LI, 2014). Quanto aos nutrientes presentes na fase liquida
resultante da HTC foram observadas altas concentragcdes de Nitrogénio
Total, enquanto que para o Fosforo Total os valores foram baixos. O
aumento da temperatura ndo aumentou a recuperagdo de nutrientes.



5 CONCLUSOES E SUGESTOES

Os dados de caracterizacdo dos lodos de esgoto sanitario aerobio
LSAE e anaerobio LSAN, bem como a avaliagdo das emissdes gasosas
geradas na combustdo e secagem destes residuos, mostraram que o lodo
aerobio possui maior potencial para geracao de energia renovavel. A
combustdo do lodo aerobio LSAE demostrou ser um processo atraente e
viavel devido a baixa emissdo dos poluentes altamente toxicos como,
BTEX, PAH e PCDD/PCDF, enquanto que o lodo de esgoto LSAN
apresentou emissoes superiores aos limites permitidos pela legislagdo do
CONAMA. Assim, os objetivos propostos para esta tese foram
alcangados produzindo resultados com relevantes contribuigdes para a
area de energia e meio ambiente. A seguir encontram-se elencadas as
conclusdes derivadas de cada etapa desse trabalho:

Da caracterizag@o dos lodos de esgoto sanitario:

¢ O lodo de esgoto aerdbio avaliado nesse trabalho apresentou alto
poder calorifico, o que viabiliza a sua utilizagdo no processo de
combustdo.

e O lodo aerdbio LSAE apresentou maior teor de matéria volatil e
carbono fixo e baixa concentracdo de cinzas quando comparado
ao lodo anaerdbio LSAN. Este comportamento ¢ atribuido aos
diferentes sistemas de digestdo (aerdbia e anaerobia) utilizados no
tratamento dos esgotos sanitarios (os quais geraram os lodos em
estudo);

e Metais pesados, PAHs e PCDD/PCDF foram detectados em
baixas concentracdes na amostra solida do lodo LSAE. Por outro
lado, o lodo LSAN apresentou alta concentracdo de PAHs,
limitando o uso deste residuo para adubacdo agricola;

e A partir dos resultados de termogravimetria, foi possivel prever o
comportamento térmico dos lodos de esgoto e determinar
parametros importantes para os testes em escala piloto
(temperaturas inicial e final do processo de combustio).

Do processo de combustdo dos lodos de esgoto sanitario:
e As concentragdes de CO, NO, e BTEX emitidas no processo de

combustdo dos lodos de esgoto foram menores do que o limite da
legislagdo pertinente, demostrando a eficacia do combustor de
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leito movel e dos parametros operacionais adotados (temperatura,
razdo Ar/combustivel e excesso de ar). A ndo dete¢dao de PAHs
nos gases de exaustdo também & um indicativo da qualidade do
processo de combustio;

e As emissdes de SO, e NO, observadas na combustdo dos lodos de
esgoto devem-se a presenga de enxofre e nitrogénio na
composi¢do deste residuo.

Do processo global de combustdo e secagem dos lodos de esgoto
sanitario:

e A emissdo de PCDD/PCDF resultante do processo global de
combustdo e secagem do lodo LSAE (0,42 ng I-TEQ-Nm™) foi
menor do que o limite estabelecido pela legislagdo pertinente, e as
emissoes de BTEX e PAHs ndo foram detectadas ou estdo abaixo
do limite de detec¢do do equipamento utilizado. Esses resultados
viabilizam o uso deste residuo como uma fonte alternativa de
energia;

e Para o lodo LSAN, a emissdo de PCDD/PCDF (1,80 ng I-
TEQ-Nm") resultante do processo global foi maior do que o
limite estabelecido pela legislagdo pertinente. Este resultado é
devido a alta quantidade de cloro na composi¢do deste lodo a
baixa emissdo de SO,, que atua como inibidor;

e A secagem do lodo bruto realizada com o gas de exaustdo da
combustdo do lodo seco ocasionou um aumento nas emissodes de
CO e BTEX devido a oxidagdo parcial da matéria organica em
temperaturas em torno de 350 °C.

Da carbonizacdo hidrotérmica (HTC) dos lodos de esgoto
sanitario:

e Apds a carbonizacdo hidrotérmica, o lodo de esgoto aerdbio
LAAE apresentou facilidade de desaguamento e maceracdo,
aumento do poder calorifico e, principalmente, aumento do
carbono fixo. Estas caracteristicas tornam o lodo aerobio tratado
por esse processo uma matéria-prima com grande potencial para a
geragdo de energia;

¢ O lodo anaerobio LAAN ndo apresentou aumento do poder
calorifico e do carbono fixo apds carbonizagdo hidrotérmica
devido a sua baixa quantidade de matéria organica.
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Das sugestoes para trabalhos futuros:

e Para tornar o processo de combustio de lodo anaerobio viavel do
ponto de vista ambiental, deve-se garantir o controle e diminui¢ado
das emissdes de SO,, PCDD/PCDF e material particulado nos
gases de exaustdo deste processo. Com o objetivo de reduzir tais
emissoes, o sistema descrito nesse trabalho pode ser aprimorado
pela adi¢do de compostos absorventes (como carbonato de calcio)
na camara de combustio e pelo uso de sistemas de limpeza de
gases (como dessulfurizador e precipitador eletrostatico, filtro de
mangas, ciclones, leito de carvdo ativado e/ou zeélitas e
degradacdo de compostos organicos por plasma);

e A aplicagdo de lodo de esgoto no processo de co-combustao com
biomassa (com baixo conteido de enxofre e cloro em sua
composi¢cdo) pode ser uma maneira de diminuir as emissoes
gasosas, bem como aumentar o uso de residuos para geragdo de
energia renovavel.

e Por fim, o combustor piloto de leito mdvel pode ser também
aplicado no processo de pirdlise de diversos tipos de residuos de
forma a avaliar os produtos combustiveis gerados (bio-6leo, char
e gases de exaustdo) e viabilizar o aproveitamento destes residuos
como fonte alternativa de energia.
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