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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo avaliar os subprodutos geradosno processo de
craqueamento termocatalitico do lodo de esgoto em escala de bancada,visando
alternativas de reaproveitamento, onde o catalizador utilizado foi o hidréxido de célcio
(Ca(OH),), caracterizado por ser de uso comum em Estacdes de Tratamento de Esgoto.
O lodo utilizado como matéria prima desta pesquisa é oriundo da ETE da Vila da Barca
em Belém/PA. Para isso, esta pesquisa foi dividida em duas etapas: a primeira etapa
consistiu em craquear quatro amostras com 25% e 50% de hidréxido de calcio por peso
seco de lodo, em temperaturas iguais e tempos diferentes para investigar o coque
produzido no processo; na segunda etapa craqueou-se também quatro amostras de lodo
com e sem 0 uso do catalizador em diferentes temperaturas e tempos. Além dos
rendimentos obtidos em ambas as etapas, foram realizadas analises nos cogues como
teor de cinzas, condutividade elétrica, DRX, MEV e EDS, fertilidade e metais pesados.
Ja no produto liquido organico (PLO) realizaram-se as analises de indice de acidez, FT-
IR e RMN. Como resultado foi possivel constatar que na primeira etapa o melhor
rendimento de coque foi de 77,86% para a amostra que continha 25% de
Ca(OH),impregnado no lodo a uma temperatura de 350°C. A mesma amostra
apresentou também melhor resultado quanto a fertilidade, pois teve 14,98 g/Kg de
carbono organico e 22,94 g/Kg de matéria organica. Comparando os resultados do lodo
seco com o lodo + catalisador, comprovou-se que o0 uso do catalisador
aumentouprincipalmente a quantidade de C, O e Ca, elementos estes que melhoram o
potencial agrondmico do solo. Em relagdo as analises realizadas no PLO, o melhor
rendimento foi da amostra que craqueou o lodo + 14,3% de Ca(OH),, temperatura a
475°C e tempo de residéncia de 1h e 15min, onde apresentou 10,4% na fase oleosa e
17,2% na fase aquosa. Além disso,todos os resultados obtidos de indice de acidez
mantiveram-se abaixo do limite permitido pela ANP n° 19/2015.

Palavras-chave: Lodo de Esgoto, Catalisador, Biocarvao, Bio-6leo, Reaproveitamento.
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ABSTRACT

This work aimed to evaluate the by-products generated in the thermocatalytic cracking
process of sewage sludge on a bench scale, aiming at reuse alternatives, where the
catalyst used was calcium hydroxide (Ca(OH),), characterized by being of use common
in Sewage Treatment Plants mainly due to its low economic value. The sludge used as
raw material for this research comes from STP at Vila da Barca in Belém / PA. For this,
this research was divided into two stages: the first stage consisted of cracking four
samples with 25% and 50% calcium hydroxide per dry weight of sludge, at equal
temperatures and different times to investigate the coke produced in the process; in the
second stage, four sludge samples were also cracked with and without the use of the
catalyst at different temperatures and times. In addition to the yields obtained in both
stages, coke analyzes were carried out, such as ash content, electrical conductivity,
XRD, MEV and EDS, fertility and heavy metals. In the organic liquid product (OLP),
acidity index, FT-IR and NMR analyzes were performed. As a result it was possible to
verify that in the first stage the best coke yield was 77.86% for the sample that
contained 25% of Ca(OH), impregnated in the sludge at a temperature of 350°C. The
same sample also showed better results regarding fertility, as it had 14.98 g/kg of
organic carbon and 22.94 g/kg of organic matter. Comparing the results of the dry
sludge with the sludge + catalyst, it was proved that the use of the catalyst increased
mainly the amount of C, O and Ca, elements that improve the agronomic potential of
the soil. Regarding the analyzes performed in OLP, the best yield was from the sample
that cracked the sludge + 14.3% Ca(OH),, temperature at 475°C and residence time of
1h and 15min, where it presented 10.4% in the oil phase and 17.2% in the water phase.
In addition, alltheresultsobtainedfromtheacidity index remainedbelowthelimitallowedby
ANP N°. 19/2015.

Keywords:SewageSludge, Catalyst, Biochar, Bio-oil, Reuse.
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1. INTRODUCAO
A evolucdo do setor de tratamento de esgotos esta fundamentada na preocupacgéo

com os temas de saude e meio ambiente, especialmente em funcdo do crescimento das
cidades. Os métodos de tratamento de esgotos foram, inicialmente, desenvolvidos com
enfoque na saude publica e nas condi¢fes adversas causadas pela descarga de esgotos no meio
ambiente (METCALF E CALF, 2005).Vale ressaltar que apenas 58,04% da populacéo

brasileira tém acesso a coleta de esgoto, e destes, 73,69 % do esgoto € tratado (SNIS, 2017).

Com o reflexo direto da democratizagdo destes servigos e da melhoria dos processos
de tratamento, um volume crescente de residuos de composi¢do complexa e disposi¢do final
problemética é gerado, a exemplo do lodo de Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) e
destacam-se por serem mais criticos em funcdo da grande quantidade gerada e dos custos

elevados de gerenciamento (processamento e destinacdo final) (ANDREOLLI, 2006).

Ainda com Andreoli (2006), no Brasil os lodos sdo tipicamente dispostos das

seguintes formas:

e Lancamento em corpos hidricos, ndo indicado em virtude da escassez de mananciais,
assoreamento dos corpos d’agua, agravamentona qualidade da agua e impactos adversos sobre
a vida aquética;

e Disposicdo inadequada em aterros sanitarios que além de carecer de grandes areas,
pode contribuir para a contaminagéo do solo e 4gua subterranea;

e Tratamento em conjunto com efluente doméstico, podendo sobrecarregar a ETE ou

acarretar problemas operacionais, caso este ndo esteja incluido no projeto operacional.

Esse processo de descarte pode alterar consideravelmente as caracteristicas das aguas
do corpo receptor, provocando assoreamento e mudanca na cor, turbidez e composi¢ao
quimica, além da possibilidade de contaminacdo do lencol freatico. Se considerarmos que
milhdes de toneladas desses residuos sdo dispostos anualmente no ambiente, podemos
classificar os lodos formados como um subproduto com potencial poluidor, devido a seus
efeitos quimicos, fisicos e biolégicos (REIS et. al, 2007).Pedroza (2011) indica que a
estimativa da producdo do lodo no Brasil esta entre 150 a 220 mil toneladas de matéria seca

por ano.

Sendo assim, atualmente existem alternativas que visam minimizar impactos

ambientais causadas pelo descarte inadequado do lodo tendo como exemplo
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deaproveitamento e disposicdo final: disposicdo em aterro sanitario (aterro exclusivo e co-
disposicdo com residuos solidos urbanos); reuso industrial (producdo de agregado leve,
fabricacdo de tijolos e ceramica e producdo de cimento); incineracdo (exclusiva e co-
incineracdo com residuos sélidos urbanos); conversdo em 6leo combustivel; disposicdo
ocednica; recuperacdo de solos (recuperacdo de areas degradadas e de mineracao);
“landfarming” e uso agricola e florestal (aplicagdo direta no solo, compostagem, fertilizante e

solo sintético) (BETTIOL E CAMARGO, 2000).

O lodo de esgoto por ser um residuo rico em matéria organica e nutrientes,
tambémpode ser utilizado como biomassa na obtencdo de biocarvédo através de processos de
degradacdo térmica. Esses processos ja possuem uma gama de aplicacBes no tratamento
térmico de diversas fontes de biomassa e passam a ser indicados e potencializados para lodo
de ETE. A biomassa do lodo pode ser considerada uma importante matéria-prima para
processos térmicos, como pirdlise, gaseificacdo e combustdo (QUADROS E SOUZA, 2017).

Dando énfase no processo de pirélise(ou craqueamento térmico), neste pode haver a
geracdo de produtos com valores agregados, tais como, 6leo, gases e carvdo que podem ser
utilizados como fonte de combustiveis ou em outros usos relacionados a industria
(PEDROZA et al., 2010). Durante este processo ocorre a decomposicdo térmica dos
trigliceridios, formando assim alcanos, alcenos, alcadienos, aromaticos e acidos carboxilicos
(LORA E VENTURINI, 2012).Como vantagem, adegradacdo térmica por pirélise produz
biochar e reduz aguantidade de agentes patogénicos, bem como a disponibilidade de
contaminantes, o que melhora a qualidade dosresiduos e possibilita sua aplicacdo no solo,
tanto como aditivador quanto condicionador do solo (LIU; LIU; ZHANG, 2014).

Vale ressaltar que os catalisadores nos processos de pirdlise sdo comumente
utilizados pois promovem a melhora no processo de degradacédo térmica, onde este processo é
conhecido como craqueamento termocatalitico. Estas substancias sao utilizadas com intuito de
favorecer determinadas rotas reacionais e consequentemente alterando a composicgéo final dos
produtos, induzindo a formacdo de maiores quantidades dos produtos desejados, podendo

otimizar o tempo da reacdo quimica e eliminar produtos oxigenados (LHAMAS, 2013).

Desta forma, este estudo tem como objetivoanalisar através do craqueamento
termocatalitico do lodo de esgoto, os coques e produtos liquidos organicos (PLO) obtidos no

processovisando alternativas de reaproveitamento.
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2. OBJETIVOS

Analisar e avaliar ocoque e bio-Gleoresultantes do processo de cragueamento

termocatalitico do lodo em escala de bancada, utilizando como catalisadoro Hidréxido de

Célcio (Ca(OH),), tendo em vista alternativas de reaproveitamento.

2.1 Objetivos Especificos

Investigar o processo de craqueamento termocatalitico do lodo de esgoto, com
impregnacao do catalisador Ca(OH),, em escala de bancada;

Avaliar os coques resultantes do processo de craqueamento termocatalitico do lodo com
25% e 50% de impregnacao de Ca(OH),no lodo em diferentes tempos de residéncia;
Avaliar os PLO’s resultantes do processo de craqueamento térmico e termocatalitico do
lodo em diferentes temperaturas e tempo de residéncia;

Caracterizar fisico-quimica e morfologicamente os produtos sélidos (coques) obtidos nos
experimentos de craqueamento termocatalitico do lodo;

Identificar as caracteristicas fisico-quimicas e composi¢do quimica dos produtos liquidos
organicos (PLOs) obtidos nos experimentos de craqueamento termocatalitico em escala de
bancada;

Avaliar com base nos resultados obtidos a possibilidade de aproveitamento dos biocarvoes

e bio-6leosgerados no processo de craqueamento termocatalitico do lodo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1.Lodo de Esgoto

As exigéncias crescentes da sociedade e das agéncias ambientais por melhores
padrdes de qualidade ambiental tem se refletido nos gestores publicos e privados dos servigos
de saneamento. Devido aos baixos indices de tratamento de esgotos ainda observados no pais,
h& uma perspectiva de um aumento significativo no nimero de estagBes de tratamento de
esgotos (ETES) e, em decorréncia, da producdo de lodo. Os érgdos ambientais de alguns
Estados passaram a exigir a definicdo técnica da disposi¢do final do lodo nos processos de
licenciamento. Estes aspectos demonstram que a gestdo de biossolidos é um grande problema
crescente no pais, com uma tendéncia de um rapido agravamento nos proximos anos.
(ANDREOLI et al., 2014).

O termo lodoou biossélido tém sido empregado para denominar os solidos gerados
durante o processo de tratamento de esgotos possuindo em sua composic¢do principalmente
material organico, nitrogénio e fésforo. Contudo, ha distingbes que dependem da fase de
tratamento do efluente. Os lodos primarios sdo 0s materiais sedimentaveis produzidos nos
processos de tratamento primario, jA o lodo secundario é caracterizado por ser subproduto
advindo de um tratamento bioldgico (ANDREOLI et al., 2001).

O lodo produzido em sistemas de esgotamento sanitario pode apresentar trés fatores
indesejaveis (ANDREOLLI, 2006):

o Instabilidade bioldgica: geralmente boa parte do lodo produzido é composto de
material organico e com a acdo das bactérias, entra em decomposi¢do gerando assim fortes
odores;

o Qualidade higiénica: na composicdo do lodo hd uma gama de
microorganismos como Vvirus, bactérias e parasitas (protozoarios, ovos de nematoides e
helmintos), propiciando assim ameaca a satde publica;

o Concentracéo de solidos suspensos: tal concentracdo € baixa (em média de 5 a

50 g.L!), contribuindo para a geracdo de grande volume de lodo.

O diagnostico das caracteristicas e composicao dos biossélidos gerados em ETES se
faz necessario para tratamento ou aproveitamento mais eficiente. Assim, tais caracteristicas
variam conforme a sua origem, 0 tempo entre a sua geracdo, 0 processamento e tipo de
processamento em que o lodo foi submetido (METCALF&EDDY, 2016).
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A medida do pH, alcalinidade e concentracdo de &cidos organicos sédo importantes
para o0 controle do processo anaerébio de digestdo. A andlise de concentracdo de metais
pesados, defensivos agricolas e hidrocarbonetosdevem ser efetuadas quando o intuito for
adisposicdodo lodo, ap6s processamento,em solo ou método de incineragdo. Os sélidos
volateis, nutrientes, patdgenos, metais e compostos toxicos sao determinantes para adequar o
lodo para aplicacdo no solo para usos benéficos. Ja quando serdo utilizados como fertilizantes

é importante verificar-se o teor de nitrogénio, fosforo e potassio (METCALF&EDDY, 2005).

Um ponto relevante a se destacar é a estabilizacdo do lodo, pois dependendo da
destinacgdo final, realiza-se tal processo com intuito de estabilizar a fracdo biodegradavel da
matéria organica presente no lodo, reduzindo o risco de putrefacdo, bem como diminuir a
concentracdo de patdgenos(ANDREOLLI et al., 2014)

No Quadro 1 estdo descritos os processos comumente utilizados para provocar a

estabilizacéo do lodo.

Quadro 1. Processos de estabiliza¢do do lodo

Processo Descricao

Estabilizacdo Alcalina Adicdo de um material alcalino, geralmente cal, para manter um valor alto de

pH para provocar a eliminacdo dos organismos patogénicos.

Digestdo Anaerdbia Conversdo biolégica da matéria organica através de fermentacdo em um
reator aquecido para produzir metano e didxido de carbono. Tal fermentagio

ocorre na auséncia de oxigénio.

Digestdo Aerdbia Conversdo bioldgica da matéria organica na presenga de ar atmosférico, ou

oxigénio, geralmente em um tanque aberto.

Digestéo Processo realizado a temperatura de 40 a 80°C, mantidas pelo préprio calor
termofilicaautotérmica gerado no reator, que € isolado. Este processo se assemelha com a digestdo
aerdbia, contudo, utiliza uma maior quantidade de oxigénio para acelerar a

conversdo de matéria organica.

Compostagem Conversdo biolégica da matéria organica sélida em um reator fechado ou em

pilhas.
Fonte: Adaptado Metcalf& Eddy, 2005.

Dentre as técnicas apresentadas no Quadro 1, uma das mais econdmicas e simples

para evitar a atividade bacteriana presente no lodo, se da& pela estabilizacdo quimica com
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adicéo de cal para elevar o pH acima de 11,0 (WONGet al., 2000; NAKASAKIet al., 1985).
Além disso, a reacdo de cal com agua reduz o conteldo de patdgenos em consequénciada
criacdo de um ambiente que ndo favorece a sobrevivéncia destes microrganismos
(METCALF&EDDY, 2005). As reacOes deste processo vao desde a neutralizacdo de acidos
até a precipitacdo de elementos indesejaveis, na forma de sais insoliveis. Além do mais,

produz amonia que favorece a reducdo de ovos de helminto viaveis. (DIAZ, 2014)

E importante destacar que uma das vantagens em se estabilizar o lodo com cal é que
0 pH alto favorece a precipitacdo da maioria dos metais contidos no lodo, reduzindo assim a
sua solubilidade e mobilidade. Os ions isentos de célcio advindosda cal hidratada formam
complexos com espécies odoriferas de sulfeto, a exemplo do sulfeto de hidrogénio e
mercaptanos organicos, resultando em um material com menos odor.Além disso, a cal
provoca um aumento no teor de solidos, facilitando assim o manuseio e armazenamento de
lodo (DIAZ, 2014).

3.1.3Disposicéo final e Aproveitamento de Lodo de Esgoto

Em funcédo dos riscos de contaminacao dos residuos sélidos, varios paises elaboraram
normas técnicas para uso de lodo de esgoto (EMBRAPA, 2008). Especificamente no Brasil, a
concepcdo de disposicdo de residuos sdlidos deu iniciono capitulo 21 da Conferéncia das
Nacdes Unidas, conforme destaca o Ministério do Meio Ambiente (MMA). Tal conferéncia
evidencia a elaboracdo de estratégias e medidas a nivel nacional e internacional para eliminar
e inverter os efeitos da degradacdo do meio ambiente, promovendo assim um

desenvolvimento sustentavel e ambientalmente saudavel em todos os paises (BRASIL, 2001).

Os residuos sélidos, conforme citado na Conferéncia, compreendem todos 0s restos
domeésticos e residuos ndo perigosos, tais como os residuos comerciais e institucionais, o lixo
da rua e os entulhos de construgdo. Em alguns paises, o sistema de gestdo dos residuos sélidos
também se ocupa dos residuos humanos, tais como excrementos, cinzas de incineradores,
sedimentos de fossas sépticas e de instalacdes de tratamento de esgoto. Se manifestarem
caracteristicas perigosas, esses residuos devem ser tratados como residuos perigosos
(BRASIL, 2001).

No Brasil, a disposicdo adequada dos residuos inicia-se pela classificagdo ambiental,

conforme com a norma NBR 10.004/2004. Segundo esta norma os residuos sao classificados
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em: classe | — perigosos; classe 1l — ndo perigosos; classe IlA — ndo inertes; residuos classe
1B — inertes.Os residuos perigosos sdo aqueles que apresentam periculosidade em sua
caracteristica, onde os residuos podem ter potencial inflamavel, corrosivo, reativo, toxico e
patogénico. Entretanto, esta mesma norma cita no item 4.2.1.5.2, que os residuos gerados nas
estacOes de tratamento de esgotos domésticos ndo sdo classificados como perigosos no

critério de patogenicidade com excecdo dos residuos de assisténcia & saide(NBR 10.004/04).

Ja no ano de 2010 foi sancionada pela Lei n® 12.305 a Politica Nacional dos Residuos
S6lidos (PNRS) que define um conjunto de principios, objetivos, instrumentos, diretrizes,
metas e a¢Oes com vistas a gestdo integrada e ao gerenciamento ambientalmente adequado
dos residuos solidos (BRASIL, 2010).

Assim, para a sele¢do da alternativa ideal para disposicdo final de lodo de esgoto é
necessario inicialmente passar por avaliacdo de ordem técnica, econdmica e ambiental. Para o
controle sobre os possiveis impactos de uma operacdo de disposi¢do de lodo, parte-se da
avaliacdo de quais sdo os impactos intrinsecos a cada uma das alternativas (ANDREOL et al.,
2014).

Segundo Andreoli (2001) um dos pontos importantes a se verificar é a relacdo entre o
teor de solidos e de umidade, principalmente paraas propriedades mecénicas do lodo, sendo
que estas influenciam no tipo de manuseio e nadisposi¢édo final do lodo, visto que o teor de
umidade estd diretamente associado ao volume manuseado. A Tabela 1 esté relacionando os

teores de solidos e umidade com a consisténcia do lodo.

Tabela 1. Relagdo entre a umidade e as propriedades mecanicas.

Teor de solidos secos (%) Umidade (%) Consisténcia do lodo
0a25 7542100 Lodo fluido
25a35 65a75 Torta semi-solida
35a60 40 a 65 Sélido duro
60 a 85 15a40 Lodo em granulos
85a 100 0ail5 Lodo desintegrado em po fino

Fonte: Andreoli, 2001.

Desta forma, seguindo as diretrizes assim implantadas pela PNRS, ha diversas
alternativas de disposigéo final de lodo de esgoto onde habitualmente sdo utilizados os aterros
sanitérios, aplicagfes na agricultura e incineracdo. Contudo, paralelamente aocrescimento

populacional e a tendéncia da universalizacdo dos servicos de saneamento basico é gerado
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umgrande volume de lodo diariamente,que consequentemente aumentara de tal forma que

somente as aplicacGes tradicionais de destinacdo final do lodo serdo inviaveis econémica e
ambientalmente (LEE, 2011).

No Quadro 2sdo mostradas as alternativas mais usuais de disposicdo final e

aproveitamento de lodo destacando suas vantagens e desvantagens.

Quadro 2. Vantagens e desvantagens das alternativas de disposi¢do de lodo comumente utilizadas.

Alternativas de

Disposicao

Vantagens

Desvantagens

Descarga oceénica

Baixo custo

Poluicdo das aguas, flora e fauna oceanica.

Incineracéo

Reducdo drastica de volume

Esterilizacdo

Custos elevados
Disposicéao das cinzas

Poluicdo atmosférica

Aterro Sanitario

Baixo Custo

Dificuldade de

Necessidade de grandes areas
Localizagdo proxima a centros urbanos
Caracteristicas especiais de solo
Isolamento ambiental

Producdo de gases e percolado

reintegracdo da 4area apos

desativacao

“Landfarming” -

disposicéo

superficial no solo

Degradacdo microbiana de
baixo custo
de

volumes por unidades de area

Disposicao grandes

Acimulo de metais pesados e elementos de
dificil decomposicdo no solo

Possibilidade de contaminagdo do lencol
fredtico

Liberacdo de odores e atracdo de vetores
Dificuldade de reintegracdo da &rea apds

desativacao

Recuperacédo de

areas degradadas

Taxas elevadas de aplicagéo
Resultados positivos sobre a

reconstituicdo do solo e flora

Odores
LimitacGes de composicao e uso
Contaminagdo do lencol freatico, fauna e

flora

Reciclagem agricola

Grande disponibilidade de
areas

Efeitos positivos sobre o solo
Solucéo a longo prazo
Potencial como fertilizante
das

Respostas  positivas

culturas ao uso

LimitacBes referentes a composicdo e taxas
de aplicacdo

Contaminag&o do solo com metais
Contaminagdo de alimentos com elementos
toxicos e organismos patogénicos

Odores

21



Fonte: ANDREOLI, VON SPERLING, e FERNANDES (2014).

Dentre as alternativas mencionadas, esta pesquisa ira focar na agricultura,
recuperacdo de &reas degradadas, aterro sanitario, incineracdo e producdo de biogas e debio-

6leo, pois sdo alternativas provaveis para o alcango do objetivo deste trabalho.

3.1.3.1Agricultura

A destinagéo para agricultura, ainda que se destaque por ser a melhor forma atual de
gerenciamento de lodo, carece de um tratamento rigoroso da qualidade deste residuo, ja que
este pode possuir substancias quimicas toxicas e agentes patogénicos que sdo prejudiciais a
biota e a saude humana (BATISTA, 2015).Assim sendo, para utilizacdo agricola do lodo de
esgoto faz-se necessario sua estabilizacdo e diversos métodos sdo utilizados como, por
exemplo, solarizacdo, compostagem, vermicompostagem e caleacdo.O lodo estabilizado se
transforma em um produto benéfico que pode ser utilizado como fertilizante organico em
areas degradadas, plantacdes florestais entre outros usos, passa a ser um produto com

caracteristicas desejaveis para o setor agricola e florestal (FARIA, 2011).

Desta forma, a utilizacdo do lodo de esgoto em solos agricolas tem como principais
vantagens, a incorporacdo de macronutrientes (nitrogénio e fosforo) e de micronutrientes
(zinco, cobre, ferro, manganés e molibénio). Como os lodos sdo pobres em potassio, ha a
necessidade de se adicionar esse elemento ao solo na forma de adubo mineral. (ANDREOLI,
2006).

Entre os macronutrientes encontrados no lodo, o0 nitrogénio normalmente existe em
niveis mais altos em relacdo aos demais. As opg¢des de gerenciamento de aguas residuais que
mantém a quantidade de nitrato N (NO3.\) controlada sdo vitais para a producdo de lodo
destinada ao uso agricola. A principal preocupacdo é minimizar o excesso de aplicacdo de
NO3.n que acabaria poluindo o meio ambiente quando lixiviado e erodido em corpos
d'dgua.O uso de lodo em terras agricolas é amplamente aplicado com base emtaxa
agronbmica, em outras palavras, 0 N agrondmico € necessario para atender as demandasde
uma determinada cultura(BADZA et al., 2020).

O lodo de esgoto também pode conter altos niveis de metais toxicos, como Pb, Cd,
Ni, Cr, Hg, entre outros, devido a mistura de aguas residuais industriais nos esgotos. Além de
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metais pesados, outras substancias nocivascomo produtos farmacéuticos, detergentes, sais
diversos,organicos toxicos, etc., também podem estar presentes no lodo de esgoto(SINGH et
al,.2010)

A Resolugdo n° 375 do Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), define
critérios e procedimentos, para o uso agricola de lodos de esgoto gerados em estaces de
tratamento de esgoto sanitario e seus produtos derivados, visando beneficios a agricultura e
evitando riscos a satde publica e ao ambiente (BRASIL, 2006). Na Tabela 2 sdo apontados 0s
requisitos minimos de qualidade do lodo de esgoto ou produto derivado destinado a

agricultura.

Tabela 2. Lodos de esgoto ou produto derivado - substancias inorganicas.

Substancias Inorganicas Concentracdo Méaxima permitida
(mg/Kg, base seca)
Arsénio 41
Bério 1300
Cédmio 39
Chumbo 300
Cobre 1500
Cromo 1000
Mercario 17
Molibdénio 50
Niquel 420
Selénio 100
Zinco 2800

Fonte: BRASIL, 2006.

A resolucdo também estabelece através da caracterizacdo do lodo de esgoto ou
produto derivado quanto a presenca de agentes patogénicos e indicadores bacterioldgicos, as

concentragBes maximas permitidas no lodo (Quadro 3).
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Quadro 3. Classes de lodo de esgoto ou produto derivado - agentes patogénicos.
Tipo de Lodo de esgoto ou

) Concentracao de patogenos
produto derivado

Coliformes Termotolerantes<103 NMP/g de ST

Ovos viaveis de helmintos< 0,25 ovo/g de ST

A
Salmonella auséncia em 10g de ST
Virus < 0,25 UFP/g de ST
B Coliformes Termotolerantes < 10° NMP/g de ST

Ovos Viaveis de helmintos < 10 ovo/g de ST

*NMP: nimero mais provavel; UFF: Unidade Formadora de Foco; UFP: Unidade Formadora de Placa

Fonte: BRASIL, 2006.

Ainda conforme a Resolucdo do CONAMA n °. 375 de 2006, artigo 12, esta proibe o
uso de qualquer classe de lodo de esgoto ou produto derivado em pastagens e cultivos
olericolas, tubérculos e raizes, culturas inundadas, bem como as demais culturas cuja parte

comestivel entre em contato com o solo (BRASIL, 2006, p. 7).

Conforme Lopes (2015), as caracteristicas do lodo estdo relacionadas com as
caracteristicas do esgoto bruto, sendo assim o lodo produzido nas ETEs apresenta composi¢ao
variavel, por exemplo, o esgoto produzido por uma populacdo saudavel, possivelmente ira
conter um numero reduzido de patdégenos ao se comparar com o0 esgoto produzido por uma
populacdo doente. Além disso, o lodo predominantemente doméstico normalmente possui
pouca concentracdo de metais.Na Tabela 3, Lopes (2015) destaca algumas caracteristicas
fisico-quimicas tipicas e padrdes para uso agricola do lodo de esgoto, como pH, Fosforo Total
(PT), Potassio (K), Carbono Organico Total (COT) e ions metéalicos
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Tabela 3. Caracteristicas fisico-quimicas tipicas do lodo de esgoto e

adrdes para uso agricola.

Costa | Nogueira | Van | Ribeirinho | Filipovic | Filipovic | Silva | Breem
- (CONAMA
Parametro et al. et al. Raij et al. et al. et al. et al. et al. o
(2014)t | (2013)2 | (1996)° | (2012)* (2013)° | (2013)° | (2014)" | (2012)® 375/00)

pH 7,9 5,8 - - 5-65 | 5-65 6,9 - -

Pr 8,2 10 8 21,6 - - 2,89 - -

(9-Kg™)

K*(g.Kgh 2,8 2,75 2 19 - - 0,15 - -

Umidade 64,6 - 50 - - - 41,6 - -

(%)

MO (%) - - - - - - 43 - -

ST - - - - - - - - SV/ST<70

(9.Kg™")

STV (%) 57,1 - - - - - - - -

COT (g.Kg'| 274 322 - - - - - - -

)

Cu (mg.Kg'l) 562 304,09 435 726 86 — 136,7 — 1024 255 1500
2122 1189

Zn (mg.Kg'l) 1321 1869,94 900 2589 215 - 220 — 5200 147,23 2800
5945 2236

Mn (mg.Kg - - - 222 66 159 192 - -

)

Pb (mg.Kgh) | 168 201,56 360 186 <20-481 | <20- 107 - 300

173,6

Fe (mg.Kgh) | 22,4 - - 26070 5000 5930 | 23200 - -

Ni (mg.Kgh) | 371 65,55 362 231 2835— | 6,996 | 180 - 420
83,5 266

! Lodo produzido em ETE de Jundai, SP, que opera com digestdo aerébia e estabilizacdo aer6bia em lagoas de
decantacéo, o lodo gerado é desaguado em leitos de secagem;
2 Lodo produzido na ETE de Jundiai, SP, lodo gerado no sistema biol6gico aerado, estabilizado nos tanques de
decantacéo, tratado com polimeros e seco ao ar.

3 Composicdo tipica do lodo de esgoto sem secar.

*Lodo de esgoto sanitario, produzido na ETE situada em Barueri, SP.
*Lodo cru, produzido na ETE de VelikaGorica, Croécia, caracterizado entre 1996 a 2012 (matéria imida).
® Lodo digerido depositado nas lagoas da ETE de VelikaGérica, Croacia, caracterizado entre 1996 a 2012 (matéria
amida).
"Lodo de esgoto de biodigestor, ETE de Barueri, SP.
®Lodo de esgoto com adicéo de cal virgem, proveniente do RALF de uma ETE localizada no oeste do Parana.

9 BRASIL (2006).
Fonte: LOPES, 2015.
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Na Tabela 3foi possivel identificar que os resultados tiveram grande disparidade

devido ao tipo de tratamento que foi empregado. Ja analisando os dadosespecificamente para

os resultados de metais pesados, observou-seque os dados dos metais cobre (Cu) e zinco (Zn)
ultrapassaram o limite permitido pelo CONAMA 375 (BRASIL2006), fazendo-se necessario

uma analise especifica para aquele tipo de tratamento e assim otimizar tal processo para que

ocorra a remocéo eficaz dos metais presentes no esgoto.

EnquantoBadzaet al.(2020) fizeram um estudo que analisou amostras de lodo liquido

coletados em 18 estacdes de tratamento de esgoto em determinadas cidades da Africa do Sul

empregando trés processos de tratamentos diferentes podendo-se verificar na Tabela 4.

Tabela 4. Concentracdo de substancias inorganicas analisados das amostras de lodo coletado em 18 ETEs da

Africa do Sul.
ETEs Pb Cr \Y Cd As Hg | Se Ni | Co Zn Cu
mg Kg™*

Lodo Anaerdbio

RB 240 732 53 15 21 18 | 8 351 | 60 4520 740
DK 261 481 33 |4 6 08 |1 51 |13 1570 300
VP 38 420 15 8 3 06 |1 232 | 24 1460 310
WV 117 296 26 |5 8 08 |5 111 | 13 4280 310
BN 1371 1092 | 21 3 8 09 |6 139 | 46 1610 2080
RF 69 133 29 4 6 19 |1 43 |10 1510 460
JS 117 122 783 | 4 35 1 10 104 | 377 1910 460
HF 234 133 17 167 3 1 1 112 | 7 1920 270
AC 141 837 32 5 14 08 |1 77 | 45 10,450 | 290
WD 634 710 20 1 24 29 | 192 162 | 26 710 310
Lodo Aerdbio

HD 11 30 5 0.3 1 03 | 1376 |12 |3 310 120
CG 64 88 10 |3 2 0.3 | 0.58 18 |3 250 120
Lodo Ativado

OF 99 39 31 |1 2 05 | 1.45 28 |3 560 100
RT 22 33 18 |1 4 0.4 | 1.07 26 |3 680 90
DT 34 56 29 1 5 1.7 | 145 34 |6 1370 140
M 807 506 15 |1 8 46 | 1.27 39 |6 590 250
HB 26 550 13 1 3 04 | 1.17 7% |9 2820 170
TK 29 29 20 1 4 15 | 1.09 26 |4 640 200

Fonte: BADZA et al.(2020).
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Fazendo uma analogia com os limites estabelecidos pelo CONAMA (BRASIL,
2006) encontrados na Tabela 1, as estacfes de tratamento HF, BN, WD, JM, RB, WV, AC e
HB foram os que apresentaram altas concentragdes de metais nas amostras de lodo, onde a

ETE BN destacou-se por ultrapassar os limites das concentracdes de Pb, Cu e Cr.
3.1.3.2 Recuperagéo de Areas Degradadas

Area degradada pode ser definida como um ambiente alterado por uma obra de
engenharia ou submetido a processos erosivos intensos que modificaram suas caracteristicas
originais além do limite de recuperacdo natural dos solos, necessitando, assim, a intervencao
do homem para sua recuperacdo (SAMPAIO, 2015).Desta forma, o uso de lodo nas areas
degradadas fornece elementos quimicos importantes para as plantas, que também condiciona
as propriedades fisicas do solo, devido a grande quantidade de matéria organica nele presente
(FERRARI, 2007);além dos nutrientes (Ex.: C, N, P, Cu, Zn, Mn e Mo) que estdo presentes
devido ao consumo e atividades humanas. Os impactos esperados dessa aplicacdo sdo de
natureza positiva: promogdo da reciclagem de matéria organica e de nutrientes, melhoria da
estrutura e fertilidade do solo(MOREIRA et al., 2019).

Um outro ponto positivo a se destacar e que possui grande relevancia € que esta
alternativa de destinagéo final de lodo é considerada uma op¢éo bastante viavel do ponto de
vista econdmico, visto que o uso do lodo como fertilizante organico representa o
reaproveitamento integral dos nutrientes dele e a substituicdo de parte das doses de adubacgéo
quimica sobre o solo, com rendimentos equivalentes ou superiores aos conseguidos com
fertilizantes comerciais (PEDROSA et al., 2017).

Garcia et al. (2009), estudaram a aplicacdo de lodo de esgoto doméstico apds sua
desinfeccdo com cal virgem na proporcao de 15% em peso seco de lodopara a recuperacao de
solo degradado num periodo de 3 meses. Observou-se que houve aumento do pH nos teores
de matéria organica, fosforo, potassio, sodio, calcio CTC total e efetiva, somade bases e
diminuigdo dos valores de magnésio, aluminio e H+Al no solo e apesar de significativo, o

periodo deincubacdo pouco afetou 0 comportamento das variaveis estudadas.

J& Bonini et al. (2015) testaram a influéncia de lodo de esgoto nas doses de 30 e 60
mg ha™ na reestruturacéo de um solo degradado; com a adicéo do lodo de esgoto, verificou-se
uma melhoria nos atributos fisicos (aumento na macroporosidade e porosidade; diminui¢do da

resisténcia a penetracdo e densidade do solo) e quimicos (melhoria nos teores de matéria
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orgénica, K e saturacdo por bases) do solo em questdo, ap6s quatro anos de cultivo de

eucalipto e braquiéria.

Modesto et al.(2009), realizaram um estudo que verificou o efeito da adi¢do de lodo
de esgoto e residuos organicos sobre o crescimento de duas espécies arbdreas de Cerrado na
recuperacdo de um subsolo de uma &rea degradada pela construcdo da Usina Hidrelétrica de
Ilha Solteira, localizada em Selviria — MS. Os tratamentos com lodo de esgoto
proporcionaram maior atividade microbiana no substrato e maior crescimento para as duas
espécies arboreas. Assim, a presenca do lodo de esgoto proporcionou melhora na fertilidade
do subsolo, com aumento dos teores de matéria organica, P, K, Ca e Mg. A matéria organica e
o P tiveram seus teores elevados nos tratamentos com mistura de lodo de esgoto e demais
residuos, com isso foi possivelafirmar que as misturas contendo lodo associado a residuos
promoveram melhores incrementos na qualidade do subsolo, com perspectivas de sua

recuperacao.

Ainda que existam inimeras vantagens no uso de lodo de esgoto no solo danificado,
devido aos riscos oferecidos de contaminagdo, 0 CONAMA 375/06 estabelece parametros que
devem ser obedecidos para a aplicagdo do lodo ao solo, ondedentre os elementos constituintes
deste lodo, os metais nele presente sdo um dos fatoresque deve-se dar uma maior atencéo,
além disso, frisa-se que a sele¢do do local necessita de determinados cuidados para prevenir
futuros processos erosivos, 0s quais podem potencializar os impactos desta alternativa em

funcdo das altas doses de lodo comumente utilizadas (ANDREOLI et al., 2014)

3.1.3.3Aterro Sanitario

Bringhentiet al. (2018) citam que codisposi¢cdo de lodo em aterros sanitarios é uma
alternativa fortemente utilizada, principalmente pelo menor custo, entretanto essa alternativa
tende a diminuir progressivamente devido as restrigdes ambientais no mundo inteiro e,

particularmente, no Brasil devido a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS).

Em 2010 foi sancionada a Lei n® 12.305 da Politica Nacional dos Residuos Solidos
(PNRS) que define um conjunto de principios, objetivos, instrumentos, diretrizes, metas e

acdes com vistas a gestdo integrada e ao gerenciamento ambientalmente adequado dos
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residuos sélidos, e preconiza a ndo disposicdo de matéria organica com potencial de

recuperacdo em aterros (BRASIL, 2010).
Bringhentiet al. (2018)apontam alguns fatores que se op&e a codisposicao:

o Os aterros sanitarios tém dificuldades em tratar de forma eficaz o lixiviado;

e APNRS definiu em 2014 um prazo para a erradicacdo de lixGes, nos quais Sdo
dispostos 40% dos residuos sélidos urbanos (RSU) gerados, contudo, ainda existem
muitas regides que utilizam os lixdes a céu aberto para destinacdo final de residuos
solidos; e

e O tratamento do lodo para recuperacdo da matéria organica precisa ser melhorado
para atender as exigéncias da resolucdo vigente, mesmo para codisposi¢cdo em

aterros.

Um fator que é realidade no Brasil é que a disposicdo de lodo em aterros
sanitariosndo vem acompanhada de estudos geotécnicos aprofundados para indicar a melhor
alternativa operacional ou mesmo considerando a codisposi¢do no projeto. O volume de lodo
recebido baseia-se antes nos acordos firmados com as ETEs, necessitando assim da
padronizacdo de parametros de aplicacdo de lodo em aterros sanitarios (BETTIOL E
CAMARGO, 2006).

Andreoli et al. (2014) salientam que a disposicdo do lodo em aterros sanitarios
necessita de uma adequacéo entre as caracteristicas do lodo e as do aterro. A codisposicédo
com residuo sélido urbano exige no minimo 20% de sélidos totais nas tortas de lodo. Caso
contrario o volume de lixiviado pode aumentar significativamente no aterro e assim reduzir a

estabilidade das paredes do mesmo.

He et al. (2015) fizeram um estudo em que analisaram a viabilidade do lodo de
esgoto modificado como material de cobertura do aterro e seu desempenho em um ambiente
complexo, ondeo lodo é geralmente modificado com cimento, cal, escoria, rejeitos
mineralizados e residuos de construcdo. Para isso foram realizados testes de resisténcia e
condutividade hidraulica. Foi notado que o lodo pode ser usado como material de cobertura
temporaria devido a sua resisténcia, desempenho hidraulico e capacidade de lixiviar a
toxicidade. Entretanto, com o passar do tempo a resisténcia mostrou uma tendéncia
decrescente e a permeabilidade teve um aumento devido a interacdo do material de cobertura
e lixiviado.
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3.1.3.4Incineracéo

Nos ultimos anos, a incineracdo de lodo de esgoto tem sido amplamente utilizada
para obter produtos Uteis. Pesquisas indicam que a incineracdo do lodo de esgoto tem
vantagens distintas, como a destruicdo completa de contaminantes orgénicos, reducdo de
volume e recuperacdo de energia de calor, em comparacdo com a aplicacdo agricola direta e
aterro sanitario (ZHAO et al., 2019). O processo avancado de oxidacdo térmica €
frequentemente utilizado em instalacdes de médio e grande portes, principalmente quando as
alternativas para reuso e disposic¢éo final sdo limitadas (METCALF&EDDY, 2005).

A incineracdo do lodo de esgoto tem como principal impacto a poluicdo do ar, por
meio da emissdo de poluentes atmosféricos organicos, metais, particulados e odor. A
complexidade deste impacto pode ser maior se a operacdo do sistema for inadequada
(ANDREOLI et al., 2014).

E valido ressaltar que uma quantidade significativa de fosforo esta concentrada nas
cinzas de incineracdo do lodo de esgoto. Desta maneira, a recuperacdo e a utilizacdo de

fésforo das cinzas de incineragdo séo necessarias(ZHAO et al., 2019).

Normalmente ndo é preciso realizar a estabilizacdo do lodo antes do processo de
incineracdo. Na verdade, a estabilizacdo deste material pode ser até prejudicial devido a
reducdo da concentracdo de sdlidos volateis no caso da digestdo aerdbia ou anaerdbia,

provocando um aumento do consumo de combustivel auxiliar (METCALF&EDDY, 2005).

No Quadro 4 sdo apontadas algumas destas vantagens e desvantagens no uso da

incineracdo como destinacgéo final de lodo.
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Quadro 4. Vantagens e desvantagens do processo de incineracdo do lodo.

Vantagens

Desvantagens

Reducdo do volume e estabiliza¢cdo do produto
final, o que necessita de uma area menor para

disposicéo final

Elevados custos de investimento e operacao

Maior eficiéncia na reducdo de patdgenos e

compostos toxicos

Carece de mdo de obra especializada devido a

complexibilidade da operacéao

Sistema relativamente compacto

Problemas potenciais de poluicdo atmosférica

Adequadas para instalacdes de grande porte, nas
quais a area necessaria para disposicao seria muito
elevada

Talvez necessite de areas especiais caso as cinzas
sejam caracterizadas como residuo perigoso, com

base na legislagdo aplicavel

Potencial para recuperagdo de energia

Processo de implantacdo relativamente lento em

virtude da necessidade de licenciamento

Processo comprovado

Maior controle sobre a disposi¢do final das cinzas

Fonte: Metcalf& Eddy, 2005.

O processo de incineracdo gera como residuos as cinzas, que devem ser dispostas
adequadamente (ANDREOLLI et al., 2014), portanto, devido aos grandes volumes de cinzas
que sdo produzidos, métodos tradicionais de disposi¢do, como aterro sanitarioe transporte off-
set ndo podem mais ser consideradosem razdo aos requisitos ambientais que estdo cada vez

mais rigorosose com numero limitado de aterros sanitarios (MA et al., 2019)

3.1.3.5Producéo de Bio-gas

Conforme Singh et al. (2020), dentre os varios tipos de fontes renovaveis de energia,
0 biogés é uma das fontes com maior potencial. Além disso, a bioenergia produzida a partir da
biomassa em comparacdo com a energia solar ou a energia eo6lica ndo sofre nenhuma
interferéncia com a intensidade de radiacdo, velocidade do vento ou clima e, portanto, é uma

fonte de energia util.

De acordo com Lima (2017), o biogas caracteriza-se por ser uma mistura de dioxido
de carbono (CO;), metano (CH,), amonia (NHz) e sulfeto de hidrogénio (H,S) produzidos por
meio da degradacdo bioquimica da matéria organica realizada por micro-organismos em

ambiente livre de oxigénio, conhecida como digestdo anaerdbia. Pode ser produzido a partir
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de dejetos animais, lodo de esgoto, lixo doméstico, residuos agricolas, efluentes industriais e

plantas aquéticas.

Dentre os gases que compde 0 biogas, o metano, tem como objetivo maximizar a
receita de geracdo de energia, promovendo instalacbes mais rentdveis e otimizando o
processo, gerando assim beneficios como recuperacdo de energia, reducdo da poluicdo e
producéo de produtos finais estaveis que podem ser melhorados como adubo para aplicagdes
de uso na terra (LIMA, 2017).

Uma das formas de se obter o biogas € por meio do Biodigestor. Segundo Blay Jr. et
al. (2009), biodigestor € um instrumento projetado e construido para gerar uma situacdo
favoravel para que a degradacdo da biomassa seja efetuada sem contato com o ar, viabilizando
condigdes ideais para as bactérias metanogénicas predominarem no meio ocasionando a
degradacédo de forma acelerada.Além disso, a temperatura € um fator de extrema importancia

para favorecer a producéo de biogas.

Diversos estudos apontam a experiéncia de paises desenvolvidos na recuperacao de
biogas onde utilizam a energia produzida para agregar beneficios energéticos, econémicos e
financeiros ao tratamento de esgoto (LARSONet al., 2016; LINDKVIST E KARLSSON,
2018). Entretanto, grande parte do biogas produzido em ETESs de paises em desenvolvimento
ndo é utilizado para a produgdo de energia, € no Brasil, esse uso ainda € incipiente e limitado

a um pequeno numero de estacOes de tratamento (SANTOSet al.., 2016).

Lopes et al. (2020) avaliaram o potencial energético do lodo e biogas em ETEs
localizadas no Estado do Parand. Inicialmente foi elaborada uma visdo geral do potencial de
recuperacdo de energia do biogads em ETESs, em escala plena, que utilizam reatores UASB.
Posteriormente, 239 ETESs no estado do Parana foram avaliadas, sendo o potencial energético
dos subprodutos estimado por um modelo matematico. Concluiram entdo que o biogas
correspondeu a 65, 64 e 74% do potencial energético total (lodo e biogas) para as pequenas,

médias e grandes ETEs, respectivamente.
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3.2CRAQUEAMENTO TERMICO E TERMOCATALITICO

Lora e Venturini (2012) definem a piro6lise (ou cragueamento) como a conversdo de
uma substancia em outra a elevadas temperaturas com ou sem auxilio de um catalisador. Ela
envolve o aquecimento na auséncia de ar ou do oxigénio e a quebra de ligagdes quimicas de

substancias complexas, para originar produtos contendo moléculas pequenas.

Conforme Pedroza (2011) existem dois tipos de processos de cragueamento: o
convencional (lento) e pirdlise rapida, onde se diferenciam por meio de processos como: 1)
taxa de aquecimento; 2) temperatura; 3) tempo de residéncia das fases sélidas e gasosa; 4)
produtos desejados. Segundo estas variaveis, as pirolises foram subdivididas nos processos

observados na Tabela 5.

Tabela 5. Variantes do processo de pirolise.

) L Temperatura do Principais Produtos
Variantes do Processo | Tempo de Residéncia ]
Processo (°C) Obtidos
Carbonizacéo Horas/dia 400 — 450 Carvéo vegetal
Convencional 5—30 min Até 600 Bio-0leo, carvéo e gas
Répida 0,5-5seg 500 — 550 Bio-dleo
Flash-liquido <1lseg <650 Bio-dleo
Flash-gas 2-30seg > 650 Gas combustivel
Véacuo <10 seg 400 Bio-dleo
Metano-pir6lise <10 seg > 700 Produtos quimicos
) . Bio-0leo e produtos
Hidro-pirdlise <500 o
quimicos

Fonte: Pedroza, 2001.

Nos altimos anos, o processamento térmico de lodo de esgoto tem recebido crescente
atencdo como resultado do aumento da geragdo de lodo e regulamentos ambientais rigorosos
para o seu gerenciamento (UDAYANGA et al., 2019).

O processamento térmico permite a extracdo de energia a partir do lodo de esgoto,
bem como a reducdo do volume de lodo e a destruicdo de patdgenos. Incineracdo e
gaseificacdo causam volatilizacdo de metais pesados (devido a operacdo acima de 800 ° C),
emitem grandes quantidades de gases acidos (SOx e NOx) e tém problemas de disposicdo de
cinzas (ZHANG et al., 2016). Em contrapartida, as baixas temperaturas (500700 °C) usadas

durante a pirdlise do lodo de esgoto evitam a volatilizacdo de metais pesados enquanto
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convertem a fragcdo organica do lodo de esgoto em fontes potenciais de combustivel, a saber,
alcatrdo (também chamado de bio-6leo ou 6leo de pirdlise); gas ndo condensavel (também
referido como gés de pirolise) (SAMOLADA et al., 2014).

Consequentemente, a pirélise foi identificada como uma tecnologia alternativa
ecologicamente correta para a valorizacdo de lodo de esgoto. Produtos de pirélise de lodo de
esgoto sdo adequados para uma gama de aplicacdes. Dependendo da configuracdo do reator, o
alcatrdo obtido a partir da pirélise do lodo de esgoto contém geralmente duas fases,

nomeadamente fase organica e fase aquosa (RUIZ-GOMEZet. al., 2017).

A fase organica (liquido) é rica em compostos aromaticos e alifaticos (por exemplo,
alcanos, alcenos, derivados de benzeno, fendis, cetonas, aldeidos e nitrilos) e tem um valor de
aquecimento mais elevadono intervalo de 22-34 MJ.kg-1 na base seca. A fase liquida aquosa
compreende principalmente compostos polares contendo dgua e oxigénio, tais como acidos
carboxilicos, amidas, aldeidos e vestigios de alcodis. O rendimento do gas ndo condensavel
depende da temperatura de pirélise e é composto por CO, CO,, H, e CH4, bem como
quantidades vestigiais de C,Hg, C,H4 € HoS (ALVAREZ et. al, 2015).

O coqueou carvéo (fase solida) derivado tem um teor de carbono semelhante, maior
teor de matéria inorganica e maior area de superficie em comparacdo com as do lodo bruto.
Devido a estas propriedades, o carvdo vegetal tem sido explorado para varias aplicagdes
potenciais, tais como adsorcao (isto é, metais pesados e corantes), condicionamento do solo e
sequestro de carbono (AHMAD et al., 2014).

O lodo de esgoto tem uma composicdo diversificada e complexa, resultando em
rendimentos e propriedades altamente variados dos produtos obtidos durante sua pirdlise. Um
vasto numero de reacBes complexas entre os componentes do lodo podem ocorrer,
relacionadas a origem do lodo de esgoto. Em geral, os produtos da pir6lise do lodo de esgoto
sdo formados através de duas vias simultdneas, a saber: 1) reacBes de decomposicdo dos
compostos organicos presentes no lodo e (2) reagdes cataliticas dos produtos organicos com
0s compostos inorganicos presentes no lodo. Desta forma, € de grande interesse identificar as
interacbes dos componentes do lodo de esgoto e seus produtos durante a pirolise
(SUNPHORKA, 2017).

Mocelin (2007) realizou um estudo onde investigou o lodo da estagcdo de tratamento

de esgoto de Belém (SANEPAR), caracterizado como aerdbio, ndo calado e com uma
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porcentagem de 49% de matéria organica e 51% de cinzas que foi pirolisado em temperaturas
e tempos que variaram de 350-700°C e 30-120 minutos. Foram produzidos até 17% de 6leos
combustiveis, com 4,5% de hidrocarbonetos alifaticos e poder calorifico de 34,54 kl/g e
também 60 - 80% de solidos com caracteristicas adsorventes que, posteriormente, foram
ativados com didxido de carbono, apresentando indices de lodo e azul de metileno de até 676
mg/g e 14 mg/g, respectivamente. Tais resultados mostram as potencialidades o emprego do
lodo de esgoto sanitario, na producdo de éleo combustivel e de adsorventes de baixo custo.

Esses adsorventes podem ser utilizados no tratamento de efluentes industriais.

Lutz et al. (2000) pirolisaram trés tipos de lodos: (1) lodo doméstico do sistema de
lodos ativados; (2) lodo doméstico de digestor anaerdbio; (3) lodo de uma industria de verniz.
O reator pirolitico funcionava em sistema de batelada, a 380°C, com um tempo de retencédo de
3 horas em atmosfera de nitrogénio. Como mostrado na Tabela 6, 0 melhor rendimento de
6leo se apresentou no lodo ativado (31,4%) e para o carvao (69,8%) o rendimento foi melhor

para o lodo digerido.

Tabela 6. Rendimentos das fragGes organicas, carvao, agua e gas resultantes de processos de pirélise de lodos de
esgotos doméstico e industrial .

) Rendimento (%)
Tipo de Lodo i} i}
Oleo Carvao Agua Gas
Ativado 31,4 50,1 6,8 11,7
Digerido 11 69,4 10,2 9,4
Industrial 14,2 68 10,1 7,7

Fonte: Adaptado de Lutz et al., (2000).

Karayildirim; Yanik e Yuksel (2006) estudaram os produtos de pirélise de lodo de
esgoto em duas situagdes: (1) usando um lodo misto (lodo quimico + lodo aerdbio) de uma
industria petroquimica (LM) e (2) 6leo flotado de um decantador primario de uma refinaria

(OL). Os rendimentos dos produtos obtidos nessa pesquisa sdo apresentados na Tabela 7.
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Tabela 7. Rendimento das fases de pirélise de lodo.

Composicao (%)
Tipo de Lodo . _
Oleo Carvao Agua Gés
Lodo misto (quimico + aerdhio) (LM) 13,2 39,9 26,0 20,9
Oleo flotado de um decantador primério de refinaria
©oL) 29,8 41,2 14,1 14,9

Fonte: Adaptado de Karayildirim; Yanik; Yuksel, (2006).

No craqueamento termocataliticoas reacdes ocorrem pela quebra das ligacdes entre
moléculas de cadeias carbdnicas de compostos pesados tais como, gaséleos e residuos do
processo de refino do petroleo. A presenca de um catalisador solido, na forma de minusculas
particulas a alta temperatura, promove a quebra das cadeias, produzindo hidrocarbonetos mais

leves, com maior valor comercial (PEREIRA, 2019).

No cragueamentotermocatalitico, os pardmetros podem variar, a fim de aumentar o
rendimento da fracdo desejada. Contudo, espera-se que o catalisador empregado néo reduza a
fracdo de interesse e lhe confira melhor qualidade. Dentre elas estdo a baixa acidez e a baixa
viscosidade. Devendo-se levar em consideracdo o teor de material volatil, isto €, a matéria
organica que constitui o lodo de esgoto, as condigdes da pirélise, o tipo de pirélise e 0 modelo
do reator (VIEIRA, 2014).

3.2.1 Bio-0leo

A parte liquida, composta por substancias organicas de alta massa molecular, é
denominada bio-6leo(LI et al.,, 2009). Por muitos anos foram realizadas pesquisas
significativas de pirdlise, e alguns dos 0Oleos obtidos foram testados em diesel ou motores
bicombustiveis em 1993. Os usos de 6leo de pirdlise em motores de combustdo sdo muito
importantes em razdo a eficiéncia relativamente alta de conversdo de eletricidade
(HAGHIGHAT et al., 2020).

O bio-6leo também conhecido como produto liquido organico (PLO), contém em
média mais de 200 compostos oxigenados, incluindo &cidos, acucares, alcoois, aldeidos,
cetonas, ésteres, furanos, fenois, oxigenados mistos, guaiacois, seringois. Essa mistura de
compostos € primariamente originada da despolimerizacdo e da fragmentacdo dos

componentes principais: celulose, hemicelulose e lignina. Os oxigenados mistos, agucares e
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furanos sdo produtos primarios da pirdlise da holocelulose, enquanto que os guaiacéis e
seringodis sdo produtos da fragmentacdo da lignina. Os &cidos, alcoois, aldeidos, cetonas e
ésteres sdo provavelmente originados da decomposicao dos produtos primarios da celulose e
hemicelulose (HUBER et al., 2006).

E de grande importancia que o bio-6leo tenha pouco teor de oxigénio e elevada raz&o
hidrogénio/carbono, para que suas caracteristicas sejam similares ao do diesel de petroleo. A
razdo molar H/C no petréleo é na faixa de 1,95 e a razao molar O/C é 0 (zero). No entanto, no
bio-6leo de lodo de esgoto é 1,79 e 0,09, respectivamente (LI et al., 2009).Desta forma, para o
petrdleo ser substituido pelo bio-6leo, as razbes de H/C e O/C devem ser aperfeicoadas. O pH
do bio-6leo, obtido através da pir6lise de lodo de esgoto, apresenta pH proximo ao neutro,
contudo, faz-se necessario testes de corrosdo, pois pode acarretar desgaste em estruturas
metalicas de motores (ALEXANDRE, 2013).

Odor forte e desagradavel sdo uma das principais caracteristicas indesejaveis do bio-
6leo, mas que pode ser melhorado juntamente com a estabilidade, a partir da esterificacdo dos
acidos graxos. (VIEIRA, 2014).

Em relacdo aos aspectos econémicos da producdo do bio-6leo, Haghighatet al.
(2020) cita que os precos do petroleo bruto variaram de $ 40 a $ 140 porbarril s6 nos dltimos
dez anos. Em 2010, o custo de producdo do bio-6leo industrial de lodo de esgoto seco foi
estimado em $ 3,11 porgaldo, que é comparavel a US $ 3,00 para o diesel fossil (vendido com
o6leo cru $ 78 por barril). Assim, para criar competigéo, é necessario reduzir o nivel de custos

abaixo do nivel de 6leo diesel.

Alexandre (2013) em sua pesquisa executou o processo de pirolise termocataliticode
lodo de esgoto doméstico em reator tubular horizontal, utilizando como catalizador o éxido de
calcio com intuito de produzir um combustivel rico em hidrocarbonetos. Como resultado
constatou que o melhor rendimentode 16,3% para o0 bio-oleo foram nas condic¢des de 550 °C,
180 minutos e 10 °C.min-1. A analise estatistica apontou que apenas a temperatura

influenciou o rendimento de bio-6leo de forma positiva.

Haghighatet al.(2020) explicam que produto dominante na pirélise do lodo estd no
intermediario das temperaturas de 424 a 575 °C de bio-6leo que compreende valores de 30 a
40% em peso. A Tabela 8aponta os resultados de alguns estudos sobre conversao de lodo de

esgoto em bio-6leo rico em energia.
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Tabela 8. Rendimentos do bio-6leo obtido a partir de varios tipos de lodo de esgoto sob diferentes condicdes de

operacao.
) Tratamento Producdo de Bio-6leo Valor de Aquecimento
Tipo de Lodo .
Condicoes (%) (MJ/Kg)
Lodo Primério (84% Elétrica, lote, 500°C, 20
. 42,0 37,0
SV*) min
Residuos de lodo ativado | Elétrica, lote, 500°C, 20
. 31,0 37,0
(69% SV min
Lodo digerido o
) Elétrica, lote, 500°C, 20
anaerobicamente (59% ) 26,0 37,0
min
SV)
Lodo digerido o i
] Elétrica, continuo, 550°C,
anaerobicamente (38,3% ) 24,3 30,6
20 min
SV)
Lodo de esgoto (75,5% Elétrica, lote, 500°C, 30
. 37,0 30,0
SV) min

*So¢lidos Volateis
Fonte: Haghighatet al., 2020.

Pereira (2019) estudou o processo de craqueamento térmico e termocatalitico do lodo
de esgoto e lodo de esgoto + gordura residual em unidades de bancada e piloto utilizando
como catalisadores o hidroxido de célcio, hidroxido de sodio e carbonato de sodio. Dentre 0s
produtos liquidos organicos (PLO’s) gerados n0 processo, para a unidade de bancada o maior
rendimento na fase oleosa foi de 38,69% no experimento térmico de lodo (40%) + gordura
residual (60%) a uma temperatura de 450°C. Ja para a unidade semipiloto o melhor
rendimento de PLO fase oleosa foi de 12,43% do experimento termocatalitico com Ca(OH),a

uma temperatura de 290°C.

Assuncao (2020) investigou o0 processo de craqueamento térmico e termocatalitico
do lodo de esgoto e lodo de esgoto + gordura residual em unidade semipiloto, utilizando como
catalizadores o hidroxido de calcio (CaOH,) e zeolita (HZSM-5). O maior rendimento em
PLO, fase oleosa, foi de 14,73% no experimento térmocatalitico do lodo + gordura residual e
adicéo do catalisador HZSM-5, a temperatura de 475°C.
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3.2.2 Biocarvéo

O uso de residuos organicos carbonizados vem sendo resgatado e avaliado como
alternativa para melhorar a qualidade do solo. Por meio da decomposicéo térmica do material
organico em condicGes limitadas de suprimento de oxigénio, e em temperaturas relativamente
baixas, o material produzido, conhecido como biocarvédo, contribui para a preservagdo da
qualidade do solo (LEHMANN; JOSEPH, 2009). O processo de formagédo do biocarvédo
promove um rearranjo dos atomos de carbono, aumentando a porosidade do material, e isto
fornece melhoria nas propriedades quimicas, sobretudo pela alta superficie especifica
resultando em aumento da capacidade de troca de céations e adsorcdo de nutrientes
(ATKINSON et al., 2010).

Geralmente, o biocarvdo é usado comoum adsorvente (Haghighatet al, 2020).
Conforme diversos autores, os adsorventes obtidos a partir da pirolise do lodo de
esgotopodem desempenhar um papel importante na eliminacdo decontaminantes como H,S e
NOx gerados em processos termoquimicos . Ademais, eles também podem ser usados para

eliminarmetais, corantes e fenois (FONTS et al., 2012).

Uma caracteristica que € comum ao biocarvdo é que ele envolvebasicamente as formas
aromaticas estaveis do carbono organico, e comparado ao carbono da matéria-prima que o
originou, ndo pode ser retornado a atmosfera como gas carbonico, até mesmo em condig¢des
ambientais e bioldgicas favoraveis, tal como aquelas que predominam no solo. Pode-se dizer
que dentre os pardmetros existentes no processo de producdo do biochar, a temperatura de
pirdlise é considerada a mais importante. O teor de C fixo do biocarvao esta diretamente
relacionado ao aumento da temperatura final de pirélise. O mesmo acorre com o teor de
cinzas, ou seja, para uma mesma matéria-prima, quanto maior a temperatura de pirélise maior
é o teor de cinzas produzido. Em contrapartida o rendimento da producdo de biocarvao é

inversamente proporcional a temperatura de pirélise (SOHI et al., 2010).

E importante destacar que as principais caracteristicas para avaliacdo do biocarvio
utilizadas por pesquisadores sdo: pH, contetdo de materiais volateis, teor de cinzas,
capacidade de retencdo de agua, densidade aparente, volume de poros e superficie especifica.
As relacbes atbmicas de O/C, O/H e C/H também sdo observadas por fornecer uma medida
confiavel da extensao da pirolise e da alteracdo do nivel oxidativo do biocarvao no solo, e séo

relativamente de simples determinagdo (SOHI et al., 2009).
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O biocarvao de lodo de esgoto pode apresentar grande variagdo na sua composicao
ecaracterizacdo, pois o tipo de tratamento, a natureza do material utilizado pode influenciar
naformacdo do mesmo. (HOSSAIN et al., 2009).

Quadros et al.(2017) utilizou lodo de esgoto higienizado e nédo higienizado com cal
como biomassa na producédo de biocarvao através do processo de degradacao térmica visando
0 reaproveitamento para uso em solos degradados. Desta forma, foi possivel observar que o
biochar resultante do processo apresentou concentracdes de substancias fertilizantes, portanto
que podem ser utilizados em solos agricultaveis; a caracterizagdo morfolégica mostrou que 0s
biocarvbes apresentaram melhores aberturas dos poros no tempo de residéncia de 30 min; e
além do mais as concentraces de metais ndo ultrapassaram os limites estabelecidos pelo
CONAMA 375 (BRASIL, 2006).

Pereira (2019) analisou os biocarvdes resultantes do processo de cragueamento do
lodo de esgoto e lodo de esgoto + gordura residual nas unidades de bancada e semipiloto.
Foram realizadas caracterizacdo quimica e morfoldgica, além de investigar caracteristicas de
fertilidade e de presenca de metais nos coques da unidade piloto. A pesquisa apontou que o
experimento de cragueamento termocatalitico com Ca(OH), do lodo + gordura residual na
unidade piloto a uma temperatura de 290°C obteve o melhor rendimento com 81,82%. A
caracterizacdo fisico-quimica dos coques obtidos nos experimentos apresentou quetais
produtos possuem caracteristicas de condutividade életrica, teores de cinzas e
elementosquimicos fertilizantes que possibilitam seu uso como biocarvdo em aplicacdes

agricolas e/ourecuperacédo de solo degradados.

3.3 CATALISADOR

Catalisador ¢ uma substancia que afeta a velocidade de uma reacdo podendo ser
acido ou basico, que sai inalterado do processo. O catalisador normalmente muda a
velocidade de reacdo por meio de uma diferente rota molecular (mecanismo) para a reacdo. O
desenvolvimento e 0 uso de catalisadores constituem a maior parte da busca constante por
novas maneiras de aumentar o rendimento do produto e a seletividade de rea¢Ges quimicas
(PEREIRA, 2019).

As reacOes que envolvem catalisadores podem ser classificadas em catélise

homogénea — quando o catalisador e os reagentes constituem uma so0 fase — e catélise
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heterogénea — quando o catalisador e 0s reagentes apresentam mais de uma fase — sendo que

esses catalisadores podem ter natureza acida ou basica (FILHO, 2014)

Segundo Canakci e Sanli (2008), o processo de catalise acida pode ser considerado
como um pré-tratamento, sendo uma rea¢do por meio do qual os &cidos graxos livres sdo
convertidos em monoésteres. A razdo molar e a quantidade de catalisador a ser usada na
reacdo de pré-tratamento sdo calculadas conforme o conteudo inicial de &cidos graxos livres

da matéria prima. O principal obstaculo para o pré-tratamento é a formacao de agua.

3.2.1 Catalisador béasico: Ca(OH),

A NBR 7175 (ABNT, 2003) caracteriza a cal hidratada como sendo um pé obtido
pela hidratacdo da cal virgem, constituido essencialmente de uma mistura de hidréxido de
calcio e hidroxido de magnésio, ou ainda, de uma mistura de hidréxido de célcio, hidréxido
de magnésio e éxido de magnésio,sendo designada de acordo com os teores de 6xido nédo
hidratados e de carbonatos. A cal € um dos produtos alcalinos mais acessiveis
economicamente e que é utilizadaem grande escala no saneamento, onde é utilizada para
elevar o pH nos digestores, remover fosforos nos tratamentos avangados, condicionar o lodo
no tratamento mecénico e estabilizar quimicamente o lodo (BETTIOL E CAMARGO, 2000).

O uso de cal virgem (CaO) é a mais recomendada para higienizacdo do lodo seco.
Entretanto, a cal hidratada (Ca(OH),), também pode ser utilizada nesse processo (TSUTIYA
et al., 2001). Os compostos de Ca estdo comumente presentes no lodo de esgoto devido ao
uso de cal (CaO) no tratamento de &guas residuais e sdo conhecidos por beneficiarem a
pirélise. Por exemplo, verificou-se que o CaO adsorve o CO, de gases ndo condensaveis e
facilita a retencdo de enxofre no carvao derivado durante a pirdlise do lodo condicionado
Ca0. O efeito de desoxigenacdo da CaO resultou no aumento do teor de hidrocarbonetos no
bio-6leo. Além disso, a volatilizacdo de metais pesados diminuiu e a formacdo de fdésforo
inorganico foi aumentada (UDAYANGA et al., 2019).

Andreoli et al.(2014) sugerem alguns valores para iniciar a dosagem e avaliar e

posteriormente se a mistura alcangou o valor desejado (Quadro 5).
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Quadro 5. Quantidade de cal requerida (pH = 12).

] Kg de Ca(OH),/ Toneladas de )
Tipo de Lodo . pH final
solidos secos
Lodo Primario 54 — 154 (110) 12,7
Lodo ativado 190 — 350 (270) 12,6
Lodo anaerdbio 125 — 225 (170) 12,4

Fonte: Andreoli et al., 2014.

Pereira (2013) estudou a influéncia do hidréxido de célcio na qualidade do lodo
higienizado oriundo de sistema de tratamento de esgoto sanitario multifamiliar. Para
issoutilizou dosagens de 25% e 50% de cal hidratada por peso de lodo seco. Desta forma pode
concluir que a dosagem de 25% de Ca(OH).apresentou melhores resultados quanto a presenca
de fertilizantes e disponibilidade de nitrogénio. Ja os ensaios utilizando dosagens de 50% de
cal hidratada, apresentaram uma significativa reducdo de substancias inorganicas presentes no

lodo higienizado.

J& Assuncdo (2020) analisou o processo de producdo de biocarvbes através do
processo de craqueamento térmico e termocatalitico de lodo ndo higienizado e higienizado em
dosagens de 5%, 10% e 15% de Ca(OH).em escala semipiloto. Os experimentos apontaram
rendimentos satisfatorios, onde o melhor rendimento alcangou o valor de 72,77%, para a
dosagem de 10% do catalisador Ca(OH), a uma temperatura de 475°C. Além disso, constatou
que o uso de cal hidratada no lodo de esgoto pode melhorar a rea superficial e alcalinidade

dos biocarves produzidos, podendo assim aumentar a aplicacdo em potencial dos biocarvoes.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 LOCALIZACAO DA AREA DE ESTUDO

Para a execucdo das campanhas de coleta e obtengéo de dados, realizaram-se visitas
in loco na Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da comunidade Vila da Barca que esta
localizada nas coordenadas 1° 25° 42°” S e 48° 29°28”” W, nacidade de Belém, Estado do
Para, conforme mostrado na Figura 1. A ETE, local de realizacdo dapesquisa,foiconstruida na
década de 90 e estava desativada desde Setembro de 2015. Porém, no dia 8 de abril de 2017,

entrou novamente em operagdo (AESBE, 2017).

Figura 1. Mapa de Localizacdo da ETE da Vila da Barca, Belém-PA.
LOCALIZAGAO DA VILA DA BARCA «é— i

48°2930°W 48°2925"'W

LMW STWOW RWOW SOOW

1°25'40"S

&
&
&.
5
2

f10005

Coordinate System: SIRGAS 2000 UTM Zone 22S
Projection: Transverse Mercator

G ahd B8] et
Datum: SIRGAS 2000
D ETE False Easting: 500,000.0000
False Northing: 10,000,000.0000
Aot £ 2 120 [] viadagareaa Central Meridian: -51,0000
[ | Belém Scale Factor: 0.9996
. o Latitude Of Origin: 0.0000
AUTORA: BARBARA OLIVEIRA Units: Meter

1°25'45"S

A Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) possui capacidade para atender em sua
primeira fase uma populagéo de 3000 habitantes e na segunda fase uma populacdo de 6000
habitantes.Contudo, segundo informagdes da Secretaria de Habitacdo do Municipio de Belém
(SEHAB), das 634 unidades habitacionais previstas até o ano de 2010, somente 144 unidades
foram entregues a comunidade, sendo 132 habitacdes referentes a primeira etapa no ano de
2007 e 12 habitagBes na segunda etapa no ano de 2011 (PEREIRA,2013). Fundamentado
nisso, a area em questdo foi escolhida para estudo devido a problematica existente quanto a
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escassez de sistemas de tratamento de esgoto na regido. Segundo os dados do ranking do
saneamento do Trata Brasil (2020), a cidade de Belém ocupa a 95° colocacdo, fazendo-se

necessario a busca por alternativas viaveis para melhorar o saneamento na regiao.

4.2 SISTEMA DE TRATAMENTO DE ESGOTODA VILA DA BARCA

O sistema de tratamento de esgoto estudado € caracterizado por ser do tipo anaerdbio
e aerdbio a nivel secundario, sendo formado pelas etapas de elevagdo de esgoto, tratamento
preliminar, tratamento primario, secundario, terciario, desidratacdo do lodo e tratamento de

gas (Figura 2).

Figura 2. Fluxograma esquematico do sistema UASB + BFs + DS da ETE Vila da Barca.
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Fonte: Autor, 2020.

Vale ressaltar que o sistema em questdo tem como o seu principal tratamento um

Reator Anaerébio de Fluxo Ascendente com Manta de Lodo (UASB) conjugado com
Biofiltro Aerado Submerso (BF) e Decantador Secundéario (DS), onde este foi projetado para
tratar 6L/s de esgoto na primeira fase do projeto e posteriormente 12L/s na segunda fase.
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Dentre as vantagens deste sistema caracterizado como processo bioldgico (anaerdbio/aerébio)
€ que 0 mesmo é um sistema compacto, com baixa demanda de area, baixo custo de
implantacdo, baixa producao de lodo e satisfatéria eficiéncia de remocao de DQO e DBO (ha
ordem de 65 a 75%) (CHERNICHARO, 2007).

De acordo com as informag0es coletadasdo memorial de projeto da Uni Engenharia,
empresa responsavel pela implantacdo do sistema de tratamento,era previsto que efluente final
produzido na ETE apresentasse as seguintes caracteristicas: SST< 29,70 mg/L; DBOs< 28,80
m/L O, e DQO < 59,40 mg/LO,. O desempenho operacional esperado, bem como 0 a massa

organica diariamente removida na ETE sdo apresentados no Tabela9.

Tabela 9. Eficiéncia de remogdo e massa organica na ETE da Vila da Barca.

Eficiéncia de Remocao (%) Massa (Kg)
Unidade
SS DBO DQO SS DBO DQO
UASB 68 68 67 105,8 105,8 208,4
BF 71 70 70 35,3 34,8 71,9
DS 52 50 50 7,5 75 15,4

Fonte: Pereira, 2013.

4.2.1 Descrigdo do Fluxograma da ETE da Vila da Barca
4.2.1.1 Estacdo Elevatoria de Esgoto

O sistema de tratamento da Vila da Barca é formado por duas estacfes elevatorias.
Com a chegada do efluente no sistema, a primeira estacao elevatéria de esgoto (EEE;) (Figura
3-a) é responsavel por destinar o efluente do po¢o ao tratamento preliminar. Ja a segunda
estacdo elevatoria de esgoto (EEE,) (Figura 3-b) encaminha o efluente do tratamento

preliminar ao reator UASB.
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Figura 3. EstacOes elevatorias de esgoto da ETE Vila da Barca: a) EEEL; b) EEE2.
s R 4 i

Fonte: Pereira, 2013.

4.2.1.2 Tratamento Preliminar

Ap0bs 0 esgoto sanitario ser direcionado do pogo ao pré-tratamento, o efluente passa
pelos seguintes processos: a)Gradeamento:nesta etapa os sélidos mais grosseiros sdo retidos
pelas grades médias (Figura 4-a); b) Desarenador: é um tipo de canal com limpeza manual
onde ocorre a remocdo de areia por sedimentacdo com intuito de evitar a abrasdo e/ou
obstrucdo das tubulagdes, equipamentos, tanques, entre outros (Figura 4-b); c¢) Calha
Parshall: posterior a etapa de desarenacdo, este por sua vez tem o objetivo de realizar a
medicdo da vazdo do efluente (Figura 4-b); d)Caixa de Gordura:possui a finalidade de

acumular materiais graxos que podem vir adanificar as tubulacdes e equipamentos (Figura 4-

C).
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Figura 4. Pré-tratamento: a) Gradeamento; b) Desarenador e calha Parshall; c) Caixa de gordura.
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Fonte: Pereira, 2013.

4.2.1.3 Sistema UASB + DS + BFs

Posterior a desarenacdo, o efluente é transportado para ao sistema reator UASB +
Decantador Secundario (DS) + Biofiltro (BFs), onde na Figura 5 € possivel observar o
caminho pelo qual o efluente percorre, dando inicio ao tratamento primario, secundario e

terciario.
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Figura 5. Reator UASB + BFs + DS: a) imagem doReator UASB + BFs + DS da Vila da Barca; b) corte
transversal do sistema.
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Fonte: Adaptado Uni Engenharia (2013).

4.2.1.4 Tratamento Priméario — Reator UASB

O funcionamento deste processo consiste essencialmente de um fluxo ascendente de
esgoto atraves de um leito de lodo denso e de elevada atividade. A estabilizacdo da matéria
orgénica ocorre em todas as zonas de reacdo (leito e manta de lodo), sendo a mistura do

sistema promovida pelo fluxo ascensional do esgoto e das bolhas de gas. O esgoto entra pelo
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fundo e o efluente deixa o reator, por meio de um decantador interno localizado na parte
superior do reator. Um dispositivo de separacdo de gases e solidos, localizado abaixo do
decantador, garante as condi¢des Gtimas para a sedimentacdo das particulas que se desgarram
da manta de lodo, permitindo que estas retornem a camara de digestdo, ao invés de serem
arrastados para fora do sistema (CHERNICHARO, 2007).

De acordo com Pereira (2013) os flocos da biomassa podem variar de 1 a 5mm de
tamanho. Por ser inviavel o lancamento direto do esgoto anaerébio no corpo receptor, ha

entdo a necessidade de um tratamento posterior.

4.2.1.5 Tratamento Secundario — Biofiltros (Bfs)

Conforme Pereira (2008),na pratica, um biofiltro aerado submerso € constituido por
um tanque preenchido com um material poroso submerso, por meio do qual o esgoto e o ar
fluem permanentemente. Normalmente, nos processos existentes, 0 meio poroso € mantido
sob total imersdo pelo fluxo hidraulico, caracterizando-os como reatores trifdsicos compostos

por:

o Fase sélida: constituida pelo meio suporte e pelas coldnias de microrganismos
que nele se desenvolvem, sob a forma de um filme bioldgico (biofilme);

o Fase liquida: composta pelo liquido em permanente escoamento atraves do
meio poroso;

o Fase gasosa: formada pela aeracgéo artificial e, em reduzida escala, pelos gases

subprodutos da atividade bioldgica.

De acordo com os dados fornecidos pela empresa que implantou o sistema de
tratamento de esgoto da Vila da Barca, o biofiltro seguido do reator UASB possui eficiéncia
global de remocéao de DBOssuperior a 90% e o lodo de excesso produzido nobiofiltro da ETE
da Vila da Barca € removido rotineiramente através de lavagens contracorrentes ao sentido do
fluxo, sendo enviado para a elevatoria de esgoto bruto na entrada da ETE juntamente com o
efluente pré-tratado, que sdo posteriormente encaminhados por recalque ao reator UASB para

digestdo e adensamento pela via anaerdbia.
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4.2.1.6 Tratamento Terciario - Decantador Secundario

Posterior ao filtro submerso, o efluente é destinado ao decantador secundario que se
encontra no interior do reator UASB. O tipo de decantador secundario em estudo é do tipo
circular com operacgdo continua. Segundo Chernicharo (2008), os sélidos tendem a ir para o

fundo ocasionado pela atuacdo simultanea de dois fluxos:

e Fluxo por gravidade, causado pela sedimentacéo gravitacional do lodo;
e Fluxo pela retirada de fundo, ocasionado pelo movimento do lodo originado pela

retirada do lodo de recirculacéo pelo fundo do decantador.

Ainda com Chernicharo (2008), com a chegada do efluente no decantador
secundario, ap6s um determinado tempo em condig¢des de repouso, ha o surgimento de uma
interface que nada mais é do que uma aglutinacdo dos solidos existentes. Assim, & proporcao
que a interface se movimenta para baixo, a massa de lodo vai aumentando no fundo do
decantador e o liquido sobrenadante se torna clarificado. E importante frisar que este material
do fundo do decantador ndo se propaga para cima em razdo da velocidade de saida pelo fundo

do decantador, que se opde a velocidade de expansdo (para cima).

4.2.1.7 Desidratacdo do Lodo

O lodo de excesso gerado no UASB + BFs + DS é eliminado por descarga hidraulica
e direcionado ao leito de secagem onde deve ser retirado a uma frequéncia média de 1
descarte a cada 2 meses e, o lodo descartado devera ser depositado em leitos de secagem para
desidratacdo (PEREIRA, 2013). Tal processo é utilizado para separacdo solido-liquido do
lodo, sendo composto porum tanque com paredes de concreto ou alvenaria e fundo de
concreto. No interior do tanque sdo incluidos tais dispositivos: soleira drenante; camada
suporte e sistema de drenagem (ANDREOLLI et al., 2014).

Ainda com Pereira (2013), a concentracdo de sélidos totais (ST) neste lodo encontra-
se na faixa de 4 a 6%, podendo alcancarem média valores de 30%, ap0s a desidratagdo em
leito de secagem. Conforme a recomendagédo do Projeto Descritivo da Uni Engenharia para
ETE Vila da Barca, o lodo produzido podera ser misturado com cal na proporc¢do de 400 kg
de cal por tonelada de lodo (base seca) e posteriormente conduzido a uma destinagéo final
adequada.
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4.2.1.8 Tratamento de Biogas

De acordo com a Uni Engenharia, o sistema de tratamento da Vila da Barca, em
virtude das caracteristicas particulares dos gases gerados, realiza-se a queima de forma
controlada num sistema de queima constante e de ignicdo manual auxiliado a um dispositivo

de seguranca tipo corta-chama.

4.3 DESCRICAO DAS ETAPAS DE ESTUDO

Esta pesquisa foi dividida em duas etapas: a primeira consistiu em analisar o coque
resultante do processo de craqueamento do lodo de esgoto com cal hidratada, enquanto que na
segunda etapafoi analisado apenas o Produto Liquido Organico (PLO) também resultante do
processo, onde as duas etapas diferenciaram-se pela quantidade de Ca(OH),.adicionado ao
lodo, temperatura e tempo de residéncia.Tais experimentos foram realizados no Instituto
Militar de Engenharia — IME/RJ em escala de bancada. Desta forma, a Figura 6 mostra o

esquema metodoldgico dos procedimentos utilizados para este trabalho.
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Figura 6. Esquema metodoldgico das etapas de estudo.
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Como ilustradona Figura 60 processo iniciou-se com pesagem e moagem do lodo
seco apds a coleta realizada por Pereira (2013) na ETE da Vila da Barca. Posteriormente
higienizou-se a amostra de lodo seco para eliminacdo de contaminantes e evitar a geracao de
maus odores. Feito isso, para a obtencdo do biocarvdo misturou-se o lodo com 25 e 50% de
Ca(OH),por peso seco de lodo, onde no final do processo as analises de teor de cinzas,

condutividade elétrica, DRX, MEV e EDS, fertilidade e metais pesados foram realizadas; Na
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segunda parte do experimento, o lodo seco higienizado foi misturado com 14,3% de
Ca(OH).e ap6s o processo de cragueamento termocatalitico obteve-se as amostras de PLO

onde foi possivel realizar as analises de indice de acidez, FT-IR e RMN.

4.3.1Coleta do lodo

Pereira (2013) coletou a primeira amostra de lodo (sendo 8 descargas compondo 20
litros) nas valvulas de amostragem localizadas na lateral do reator UASB. Este material por
sua vez era composto em sua maior parte por dgua, caracterizado entdo como sendo um lodo
fluido. Ja a segunda amostra de lodo foi coletada apds a descarga de aproximadamente 7000
litros no leito de desaguamento do lodo, com teor de umidade em média de 98%, onde este
material permaneceu no leito por volta de 30 dias para que ocorresse 0 processo de
desaguamento por infiltracdo e secagem ao ar. Posteriormente a este intervalo de tempo foi
realizada a coleta de 750 kg do material parcialmente desidratado, com teor de umidade
de80%. Para acondicionamento das amostras foram utilizados tambores e sacos plasticos com
capacidade de 50e 100 litros. Por fim, as amostras foram transportadas até o laboratério de
Engenharia Quimica da UFPA.

4.3.2 Preparacdo das amostras de lodo seco

Para selecdo das temperaturas e tempo ideais de secagem da amostra de lodo,
utilizou-se 100g domaterial com 80% de umidade, submetendo-0 a ensaios de secagem em
estufa com circulacdo de ar, SOC. FABBE. Ltda, MOD.170 as temperaturas de 80, 90 e

100°C, até alcancar peso constante.

Apo6s a determinacdo da temperatura e com intuito de reduzir o teor de umidade do
lodo, executou-sea secagem térmica na temperatura de 100°C em estufa com circulacdo de ar
modelo SOC. FABBE. Ltda, MOD.170, por um periodo de 72 horas, atingindo assim um teor

de umidade de aproximadamente 7%.

4.3.3Pesagem e moagem da massa seca do lodo.
Seguido o processo de secagem em estufa com circulacéo de ar e a determinacao do
teor de umidade, foi obtida a massa da amostra, utilizando-se balanga digital DIGI-TRON.
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Apos isso, realizou-seo desagregamento em moinho de bolas (Figura 8-b), modelo M.B. 12X,
WORK INDEK, CIMAQ. A fim de obter uniformizacdo do tamanho das amostras, foram
utilizadas as peneiras de abertura #16, #30, #50, #80, #10, #200 (em que o simbolo “#” indica
mesh).Na Figura7pode-se observar o lodo antes (Figura 7-a) e depois (Figura 7-c) do processo
de desagremanento no moinho de bolas.

Figura 7. Processo de moagem da massa seca do lodo: a)antes do desagragamento; b)Moinho de bolas; c)Lodo
apos processo de desagregamento.

Fonte: Autora, 2019.

4.3.4 Higienizacéo do lodo

Antes de iniciar o processo de cragueamento termocatalitico foi necessario higienizar
0 lodo seco com cal objetivandoreduzir principalmenteodores e agentes patogénicos.No
processo de higieniza¢do por meio da caleagéo do lodo, a mistura do lodo com cal pode variar
em propor¢oes de 30% a 50% de peso do lodo seco e nesse processo é interessante identificar
o0 teor de umidade no qual ira ocorrera reacdo (SANEPAR, 1999). O método utilizado para a
higienizacdo da amostra do lodo seco ao ar foi seguindo o protocolo adaptado de lhlenfeld
(1999).

4.3.4.1 Preparacdo do catalisador basicoCa(OH),

Para fazer amistura quimica a seco do lodo com o catalisador basico Ca(OH),,
(Figura 8) primeiramentefoi preciso realizar a secagem térmicadas amostras de hidroxido de

calcioem estufa de circulagcdo de ar com temperatura média a 105 °C, durante 24 horas;
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Figura 8 - Preparagdo das amostras de Ca(OH)s,.

3 b, "
L dan

Fonte: Autora, 2020.

4.4 EXPERIMENTOS DE CRAQUEAMENTO TERMOCATALITICO DO LODO DE
ESGOTO EM ESCALA DE BANCADA

Na Tabela 10 estdo apresentados como foram realizados posteriormente 0s
experimentos conforme a massa de lodo, massa de hidroxido de célcio, temperaturas e tempos

de residéncia.

Tabela 10. Experimentos realizados de cragueamento termocatalitico do lodo.

Produto Identificacdo | Massa de Lodo | Massa de Temperatura de Tempo de
Analisado das amostras (9) Ca(OH),(g) Craqueamento (°C) Residéncia
Al 37,5 12,5 350°C 30 min
. A2 37,5 12,5 350°C 60 min
BIOCARVAO
A3 20 20 350°C 30 min
A4 20 20 350°C 60 min
B1 37,5 0 450°C 1h e 13min
i B2 37,5 6,25 450°C 1h e 13min
BIO-OLEO
B3 37,5 6,25 425°C 1h e 10min
B4 37,5 6,25 475°C 1h e 15min
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Aindade acordo com a Tabela 10na primeira etapa foi feito a impregnacdo de 25%
(Experimentos 1 e 2) e 50% (Experimentos 3 e 4) de hidroxido de célcio no lodo para anlise
do coque resultante do processo de craqueamentotermocatalitico. Tais quantidades foram
escolhidascom a finalidade de simular em escala de bancada o que normalmente € realizado
em EstacOes de Tratamento de Esgoto; Na segunda etapa do estudo, reduziu-se a quantidade
de cal hidratada em 14,3% em peso seco visando uma melhor andlise, pois no PLO da
primeira etapa da pesquisa foi observado que houve uma grande producéo de adgua. Ressalta-
se que 0 experimento 5 representa obranco da amostrae 0s experimentos 6, 7 e

8diferenciaram-se pela temperatura e tempo de residéncia.

4.4.1 Processo de cragueamento termocatalitico do lodo de esgoto
Os experimentos de bancada foram executados no Laboratério de Processos
Quimicos, Secdo 05 (Engenharia Quimica), do Instituto Militar de Engenharia, no Rio de

Janeiro. O aparato foi composto por:

e Recipiente de coleta em vidro boro-silicato de 250 ml (erlenmeyer);

e Forno de aquecimento com resisténcias cerdmicas em geometria cilindrica com
poténcia de 800 W com controlador de temperatura (THERMA, Modelo: TH90DP202-000) e
termopar tipo K (Ecil, Modelo: QK.2);

¢ Reator catalitico construido de vidro boro-silicato de geometria cilindrica com 3,5
mm de didmetro e 25,0 cm de comprimento e volume de 240 ml;

e Cilindro de nitrogénio com valvula reguladora de pressdo em dois estagios
(CEMPER, Modelo: CS-54 um medidor de fluxo de gas (N2) (Omel, Modelo: 189-162)
calibrado para ar (1 atm, 21°C), faixa de vazao de 0-200 ml/min.

e Condensador construido de vidro boro-silicato tipo unha;

Na Figura 9, mostra-se para melhor visualizacédo o sistema onde foram desenvolvidos

0S experimentos.
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Figura 9. Aparato experimental da unidade de bancada - IME-RJ: a)Forno com reator em seu interior; b)
erlenmeyer; c) Banho de Gelo em um Becker; d) Controlador de temperatura.
= [ g “‘

1

Fonte: Autora, 2019.

O processo iniciou-se colocando a amostra do lodo misturado com Ca(OH),(ver a

quantidade na Tabela 10) no reator (Figura 10).

Figura 10. Reator de vidro bori-silicato contendo amostra de lodo com cal hidratada.

Fonte: Autora, 2019.
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Em seguida, o reator foi posto dentro do forno. No Becker foi adicionado agua e gelo
para que quando o liquido caisse no Erlenmeyer de 250ml houvesse um choque térmico.
Posterior a isso, programou-se 0 controlador de temperatura com as temperaturas desejaveis

dando assim inicio ao processo de craqueamento.

No final do processo de craqueamento termocatalitico do lodo, foram obtidos dois
produtos: o coque e PLO. Ressalta-se que em relacdo aos gases ndo condensaveis, nao foi

possivel captura-los para realizacdo das analises por falta de equipamento adequado.

4.4.2Rendimentos dos experimentos de cragueamento termocatalitico em escala de
bancada.

Como ja mencionado, por meio da pir6lise sdo gerados produtos em fase liquida,
solida e gasosa. Desta forma, com intuito de avaliar seus rendimentos em percentual, levando-
se em conta a massa formada e massa inicial da amostra inserida no reator, pode-se encontrar

os rendimentos destes produtos pelas Equacdes 1, 2 e 3:

Rendimento do PLO (%) = 22 x 100% (Eq.1)
mp
Rendimento do Coque (%) = % x 100% (Eq.2)
mp
Rendimento do Gas (%) = (1 — Hreo _ M) X 100% (Eq.3)
Mmp M
Em que:

MpLo :Massa do Produto Liquido Organico
Mmp: Massa do lodo ;

M coque : Massa de coque com catalisador.

58



4.4.3 Caracterizacao fisico-quimicado Coque (biocarvao)

Com a finalidade de averiguar uma possivel aplicacdo dos produtos solidos
carbonaceos resultante dos experimentos de craqueamento via escala de bancada, foram
realizadas analises fisico-quimicas e morfoldgicas tais como: determinacdo do Teor de cinzas
e Condutividade Elétrica, Difracdo de raios X — DRX ,microscopia eletronica de varredura -
MEV, espectroscopia por energia dispersiva —EDS; analises de fertilidade como pH em &gua,
Carbono Organico (CO) e Matéria Organica (MO), macronutrientes (N, P, K, Ca, Mg),

Fosforo, potassio e sddio,e determinacdo de substancias inorganicas - metais pesados.

4.4.3.1 Teor de Cinzas

Primeiramente, disp6s-se 2g de cada amostra em cépsulas de porcelanas que
posteriormente foram colocadas em Forno Mufla, modelo ZEZIMAQ — GP CIENTIFICA,
para aquecimento a uma temperatura média de 600°C. Apds 1h, retiraram-se as capsulas e
colocou-as em um dessecador para esfriamento sem a interferéncia do meio, onde em seguida,
pesaram-se novamente as amostras na balanca analitica. Tal procedimento é baseado no
método ASTM D 2415-66.

M

cinzas (g.g™1) = o (Eq. 4)
Onde:

M; = massa inicial;

M, = massa final

4.4.3.2 Condutividade elétrica

Nesta analise foram colocados 5g de cada amostra de coque em recipientes plasticos
com tampas, adicionando em seguida 50ml de &gua desmineralizada. Com um agitador
circular horizontal onde foi colocado o frasco em questdo, agitou-se durante 30 segundos a

220 rpm. Posteriormente, apos repouso de 30 min, repetiu-se tal procedimento por 5 vezes. Os
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resultados referentes a este ensaio foram averiguados em um condutivimetro de bancada
QUIMIS, modelo STD Q405M.

4.4.3.3 Difracdo de Raios X (DRX)

Com a finalidade realizar analises qualitativas e quantitativas de materiais
policristalinos, usou-se a técnica de DRX nas amostras de lodo seco (ap6s secagem térmica) e
nas amostras de lodo misturadas com Ca(OH),. O Difratbmetro de raios X utilizado foi do
modelo Rigaku (Gonidmetro Miniflex Il, configuracdo do gerador CU 30 kV/15 mA); modo
de varredura: continuo; velocidade de varredura: 1.000 deg./min.; abertura de amostragem:

0,050 deg.; Eixo de varredura: 2Theta/Thetla; intervalo de varredura variando entre 5° e 75°.

4.4.3.4 Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS)

As analises por MEV sdo utilizadas para caracterizacdo morfoldgica de superficies
de particulados. Ja as analises de EDS sdo utilizadas para microanalise qualitativa e
semiquantitativa de elementos quimicos presentes na amostra. Desta forma, aplicou-se tais
analises no lodo seco impregnado com Ca(OH),. Asanalisesde MEV — EDS foram feitas com
microscépio da FEI Compani, modelo Quanta 250 — FEG, com sistema de EDS acoplado.
Além disso, osprectrum de EDS foi feito em uma area retangular da imagem de magnitude
100x.

4.4.3.5 Determinacdo da Fertilidade dos Biocarvoes.

Seguindo os Meétodos de Andlises Quimicas para Avaliacdo da Fertilidade do
Solo(Embrapa Solos, 1998), descritas no Anexo 1, foi analisada a fertilidade dos
biocarvbesatravés dasvariaveis: pH em agua, Matéria organica (MO), carbono organico (CO)

e Teores de macronutrientes (N, P, K, Ca e Mg).
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4.4.3.6 Quantificacdo de substancias inorganicas (metais pesados)

Segundo explicacdes de Metcalf& Eddy (2016), metais como cadmio (Cd), cromo
(Cr), ferro (Fe), chumbo (Pb). Manganés (Mn), Mercurio (Hg), niquel (Ni) e zinco (Zn) sdo
indispensaveis para o crescimento da vida biol6gica, porém, em quantidades excessivas
podem interferir nos usos da &gua devido & sua toxidade. A Resolu¢do n® 375 Conselho
Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) (BRASIL, 2006), estabelece concentracGes

maximas permitidas destas substancias em lodo para fins agricolas.

A principio as andlises realizadas para verificacdo de presenca de metais tiveram
como embasamento os métodos 3050 e 3051, estabelecidos na U.S. EPA SW-846. Com isso,
utilizou-se um espectrofotdmetro de emissdo Optica com Plasma indutivamente acoplado
(ICP-0S), Modelo ICAP 6000, Visdo axial, com sistema de amostragem automatico (AS
X520 — CETAC) e geracdo de hidretos.

Inicialmente macerou-se 400mg do material seco e em seguida peneirou-se 0 mesmo
material para homogeneizagdo granulométrica. Posteriormente, adicionou-se 4 mL deéacido
nitrico (HNO3-65%) e 0,30mL de peroxido de hidrogénio (H,0,-30%).no corpo de prova do
digestor de microondas — modelo DGT plus que continha o material, para ocorrer a digestdo
do mesmo de acordo com a programacdo selecionada, como mostrado na Tabela 11. Em
seguida, fez-se a filtragdo da amostra digerida em frasco de 50mL e completou-se o volume
acrescentando agua mili-Q. Por fim, realizou-se a leitura no ICP-OS, modelo ICAP 6000

(visdo axial).

Tabela 11. Programacéo selecionada para a quantificagdo de metais pesados.

Programa | Tempo (min) | Poténcia (W)
12 Etapa 3 400
2% Etapa 1 630
32 Etapa 1 000
42 Etapa 3 400
52 Etapa 3 000
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4.4.4 Tratamento do Produto Liquido Organico (PLO)

O produto liquido condensavel formado durante o experimento foi pesado em uma
balanca analitica (Figura 11-b) e posteriormenterealizou-se a separacdo de fases oleosa e
aquosa (Figura 11-c)através da utilizacdo de uma centrifuga da marca Cole Parm. Apos a
separacdo das fases, efetuou-se novamente a pesagem. Vale ressaltar que este processo foi
realizado apenas na Etapa Il desta pesquisa.Na Figura 11 mostra-se a o produto liquido

resultante do craqueamento pré e pos centrifugacao.

Figura 11. Produto Liquido Condensével resultante do craqueamento de lodo com catalisador: a) PLO no
erlenmeyer; b) Balanca analitica; ¢) Produto liquido apés centrifugacéo.

Fonte: Autora, 2019.

Para a realizagdo da separacdo de fases apds a centrifugacdo, utilizou-sedo método de
decantacdo em um funil de bromocom intuito de remover o catalisador presente no PLO. Para
isso, efetuou-se o aquecimento do funil (Figura 12) a uma temperatura média de 50°C,

fazendo assim a lavagem do produto liquido com agua destilada.
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Figura 12. Lavagem do PLO em funil de decantacéo.

Fonte: Autora, 2019

4.4 5Caracterizacao quimica dos PLOs

Para a realizacdo da caracterizacdo quimica dos produtos liquidos formados, foram
feitas as analises de Indice de acidez; Espectrofotometria de Infravermelho com tomada de
Fourier (FT-IR); e Ressonancia Magnética nuclear (RMN).

4.4.5.1 indice de Acidez

O indice de acidez é a propriedade que exerce maior influéncia na producdo de
biodiesel por meio da reacdo de transesterificacdo catalisada por uma base. E de grande
importancia que seja feita a adequagdo de matérias-primas oleaginosas de baixa qualidade, ou
seja, contendo elevado indice de acidez e elevado teor de agua objetivando uma obtencéo
sustentavel de biodiesel (VIEIRA, 2017). De acordo com a ANP n° 19/2015, o Etanol deve
possuir indice de acidez menor que 30 mg/L.
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Assim, nesta pesquisa utilizou-se como referéncia o método titulométrico oficial
AOCS Ca 5-40 (AOCS, 1988). Desta forma, foi necessario 0 uso de uma solucdo alcoodlica de

KOH (0,2 N) e uma solucdo indicadora de fenolftaleina (1% em alcool etilico 95%).

Inicialmente, pesou-se em uma balanga de precisdao (QUIMIS, Q — 500 L210C), um
erlenmeyer de 50mL contendo 5g da amostra do produto liquido. Em sequéncia, para
diluicdodo produto, adicionou-se 10 ml de N-hexano. Posteriormente, além de adicionar a
amostra o equivalente a 1mL de fenolftaleina, realizou-se a titulagio com uma solucéo
alcodlica de KOH (0,2 N) de forma gradativa até ocasionar uma alteracdo na colorag&o.
Tendo-se entdo conhecimento do volume utilizacdo na titulacdo, calculou-se o indice de

acidez conforme a Equacao 5.

[A = Lxon*Vkon 5611 (Eq. 5)

Mmq

Em que:
fron: Fator de correcéo da solucdo de KOH 0,1 M;
Vkon: Volume de KOH gasto na titulagdo (mL);

ma: Massa da amostra (g).

4.4.5.2 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Atualmente a espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier é
largamente utilizada em estudos de reconhecimento de padrbes de 6leos vegetaiscomestiveis,
na andlise de parametros fisico-quimicos de qualidade e no estudo de autenticidade e
adulteracdo desses 6leos. Ndo somente isso, esta técnica concede a analise qualitativa de
compostos organicos. Ressalta-se que um espectro de infravermelho geralmente possui mais
informacdo do que apenas os valores de posi¢cdo ou de absor¢éo de alguns picos, funcionando
como uma impresséo digital de uma amostra quando utilizado integralmente. Ademais, a

técnica FTIR é uma d6tima ferramenta para quando se deseja realizar analise quantitativa
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devidoas intensidades de absorcdo das bandas no espectroque Ssdo proporcionais a
concentracdo (SOUZA et al., 2004)

Nesta pesquisa, a FTIR utilizada foi a Shimadzu, modelo Prestige 21 do laboratério
de Infravermelho do Instituto Militar de Engenharia (IME-RJ).Inicialmente foi preparada uma
amostra caracterizada como “branco” de KBr (brometo de potéassio) para fazer analogia com a
amostra de lodo em estudo. Para isso, a amostra foi colocada em placa e posteriormente foram
pressionadas com o objetivo de uniformizacdo da amostra. Em seguida, a amostra foi
colocada no equipamento para a realizacdo da leitura através de software. Nesta andlise, a

resolucdo espectral foi de 16 cm™ e com a faixa de varredura entre 500 a 4000 cm™.

4.4.5.3 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

E uma das ferramentas mais importantes de analise qualitativa de principios ativos.
Assim, para esta pesquisa utilizou-se a técnica de espectroscopia de RMN de *H e *C. Os
espectros de RMN (*H e *3C) foram obtidos em um espectrometro VARIAN,modelo UNITI
300 com frequéncia de ressonancia de 300 MHz. O solvente utilizado foi ocloroférmio
deuterado (CDCl3) e como substancia padrdo de referéncia foi utilizadoTetrametilsilano
[(CH3)+Si] também chamado de TMS. Seguiram-se tais condices de aquisicdo: para o *H
foram obtidos com pulso de 30°; e 32 transientes; Para o **C foramobtidos com pulso de 30 ©

e 3940 transientes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

A principio serdo apresentados os resultados das analises do lodo fluido, imido e
seco ndo higienizado realizados por Pereira (2013). Por conseguinte, serdo expostasas analises
fisico-quimicas e morfoldgicas dos biocarvdes e PLOs (estes divididos em Etapa | e II,
respectivamente)resultantes do processo de craqueamento termocatalitico do lodo de esgoto
da ETE da Vila da Barca em Belém/PA.

5.1 CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS DE LODO

5.1.2 Caracterizacdo das amostras de lodo fluido, imido e seco ndo higienizado.
Conforme Pereira (2013), a ETE da Vila da Barca recebe contribuicdo de 888
habitantes que resulta em 86,40 m3/dia de vazdo de esgoto e consequentemente gera 3,92
KgSSV/dia de lodo. Com base nisso, foram realizadas duas campanhas de amostragem por
um periodo de 4 semanas. Na Tabela 12sdo apresentadas as caracteristicas do lodo fluido

(lodo coletado na valvula de descarga do reator UASB).

Tabela 12. Caracteristicas do lodo fluido coletado no reator UASB.

(=

Variavel n Min. Max. Média DP
SSV no efluente (mg.L™) 7 7,67 48 24,07 13,29
SD (mL.L?h) 8 | 161 641 332 171
Massa especifica (g.L™) 8 | 1.011 | 1033 1.020 7,84
Densidade dos sdlidos 8 1,26 1,37 1,33 0,004
Densidade do lodo 8 1,00 1,01 1,00 0,005
Teor de umidade (%) 8 97,54 99,70 98,81 0,85
Teor de solidos (%) 8 0,30 2,46 1,19 0,85
SST (mg.L ™) 8 | 2.992 | 25392 | 12.139 | 8.747,22
SSF (mg.LY) 8 | 1.890 | 14.633 | 5.174 | 3.914,15
SSV (mg.Lh 8 | 3.128 | 19.343 | 7.005 4.824
SSV/SST 8 0,55 0,66 0,60 0,04

n*: nimero de amostras
Fonte: Pereira, 2013.
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Dentre os dados apresentados na Tabela 12, pode-se observar que o lodo da valvula
de descarga do reator UASB caracteriza-se por ser um lodo fluido conforme descrito por
Andreoli (2001), ja que apresentou uma média de 98,81% de teor de umidade. A média da
relacdo SSV/SST foi de 0,60, definindo o lodo como sendo composto por 60% de matéria
organica.

Ja para o lodo seco julgou-se importante mencionar a composi¢cdo quimica semi-
quantitativa do lodo ndo higienizado para posteriormente fazer uma comparacdo analitica dos
efeitos do Ca(OH),. Em vista disso, Pereira (2019) analisou as amostras de lodo através da

Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS) como pode ser observado na Tabela 13.

Tabela 13. Composi¢do quimica semi-quantitativa do lodo seco por EDS.

Elementos Peso Peso o Atbmico (%)
(%) (%)

Carbono 22,94 39,79 60,21
Oxigénio 15,21 21,99 24,31
Ferro 10,17 10,39 3,16
Silicio 9,56 8,99 521
Aluminio 8,39 6,29 3,54
Enxofre 7,50 4,24 1,80
Célcio 7,04 3,20 0,96
Titanio 6,43 1,79 0,28
Potéssio 6,42 1,77 0,30
Sodio 6,33 1,55 0,24

Fonte: Pereira, 2019.

Pode-se inferir entdo conforme a Tabela 13 que os compostos C, O, Fe, Si, Al e S

foram encontrados em maior quantidade na amostra de lodo analisada.

Outro ponto importante que concerne a presenca de substancias inorganicas (metais
pesados), Pereira (2019) identificou que as amostras de lodo apresentaram maiores
concentragBes para as substancias Ba, Cr, Cu, Zn. Entretanto, de uma forma geral nédo

ultrapassaram os limites maximos permitidos pela Resolugdo CONAMA 375 (BRASIL,
2006).
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5.2 ETAPA | - BIOCARVOES

Como ja foi mencionado, nesta etapa foram realizados quatro experimentos, sendo
dois experimentos utilizando doses de 25% de cal hidratada e dois experimentos utilizando
dose de 50% de cal hidratada por peso seco de lodo, todos a uma temperatura de 350°C.
Seguidamente foram feitas as analises de teor de cinzas, condutividade elétrica, caracterizacao
morfologica (DRX, MEV e EDS), fertilidade (pH em agua, CO, MO, N, P e K) e presencga de
substancias inorganicas (As, Ba, Cd, Cr, Cu, Hg, Mo, Ni, Pb, Se e Zn).

5.2.1 Caracterizagao fisico-quimica do coque
5.2.1.1 Rendimento

Os rendimentosobtidos dos experimentos podem ser visualizados em porcentagem na
Figura 13.

Figura 13. Rendimentos dos subprodutos gerados no processo de craqueamento termocatalitico.

[ Coque
[ ]PLOtotal
. Il Gases e perdas

73

Rendimento (%)

Amostra
Amostra Temperatura (°C) Quantidade de Ca(OH), por peso seco (%) Tempo de residéncia (min)
Al 350 25% 30
A2 350 25% 60
A3 350 50% 30
A4 350 50% 60
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Como pode ser constatado, o processo de craqueamento do lodo caleado formou 3
subprodutos: coque (biocarvao), produto liquido organico (nesta primeira etapa dos
experimentos ndo foi realizada a separacéo das fases aquosa e oleosa) e gases. Para o coque 0
maior rendimento foi da amostra A2 com 77,86% que era constituida de lodo + 25% de
hidroxido de célcio por peso seco, no tempo de residéncia de 60 min. O PLO; obteve maior
rendimento com 21% na amostra identificada como A3 que era composta de lodo + 50% de
hidroxido de célcio por peso seco no tempo de 30 min, e conforme Assuncdo (2020) este

resultado esté associado a elevacdo da quantidade de Ca(OH)s,.

5.2.1.2 Teor de cinzas e Condutividade Elétrica

A Tabela 15apresenta os dados obtidos das analises de teor de cinzas e condutividade

elétrica dos 4 experimentos realizados.

Tabela 14. Resultados das analises de teor de cinzas e condutividade elétrica do coque.

. ) Condutividade
Identificacdo das . Teor de Cinzas o
Condigdes das amostras Elétrica

amostras qgt
(9.97) (usiem)

Lodo seco + 25% de Ca(OH), — Craqueado a
Al ) 0,99 6,72
Temperatura de 350°C e tempo de 30 min.

Lodo seco + 25% de Ca(OH), — Craqueado a
A2 ] 0,99 7,1
Temperatura de 350°C e tempo de 60 min.

Lodo seco + 50% de Ca(OH), — Craqueado a
A3 ) 0,99 6,42
Temperatura de 350°C e tempo de 30 min.

Lodo seco + 50% de Ca(OH), — Craqueado a
Ad ] 1,00 6,76
Temperatura de 350°C e tempo de 60 min.

Fonte: Autor, 2020.

O teor de cinzas das amostras Al, A2, A3 e A4 mostradas na Tabela 14 apresentaram
um valor médio de 0,99 g.g™. Ressalta-se que a medida que os materiais volateis s&o liberados
com 0 aumento da temperatura, vao restando as cinzas dos componentes inorganicos e o uso

de catalisador contribui para a volatizacdo dos materiais (DOWNIE et al., 2009)
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Em relacdo a condutividade elétrica também apresentada na Tabela 14, pode-se
verificar que o experimento 2 obteve o valor maximo com 7,1 uS/cm enquanto que o
experimento A3 foi o que teve o menor valor de CE com 6,42 uS/cm. Este parametro é
importante para estimar o total de sais dissolvidos na amostra e com isso torna-se essencial
para viabilizar o uso de biocarvdes na agricultura. Materiais com alta salinidade devem ser
aplicados em doses controladas com objetivo de evitar potencial toxidez para as plantas
(SONG et al., 2012).

5.2.1.3 Difracao de Raios-X (DRX)

Através da analise morfoldgica de DRX da fase sélida foi possivel observar que no
experimento Al (Figura 14-a) que utilizou 25% de Ca(OH).a uma temperatura de 350°C, o
maior pico (100%) foi identificado na posi¢do 26 (34,05°) e espacamento de 2,63 para a
substancia Ca(OH),, estaidentificada também no menor pico com8,22% (54,35%e
espacamento de 1,69. Além disso, a calcita (CaCO3) apareceu no segundo maior pico de
77,39% (29,38°) e espacamento de 3,04. Assuncdo (2020) também identificou a presenca de
calcita (CaCO3) na amostra de lodo craqueado contendo 5% de Ca(OH), como também na
amostra do lodo higienizado sem catalisador (térmico), esclarecendo que a presenca de
CaCOsfoi formada a partir do acréscimo de cal hidratada nas amostras de lodo, onde
provocou a formacao de materiais carbonaceos durante o processo de cragueamento. Além do

mais, a calcita € um dos minerais que melhoram a qualidade do solo e atenua poluentes.
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Figura 14. Espectro de DRX: a) amotra Al; b) amostra A2; c) amostra A3; d) amostra A4.
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Ja a Figura 14-baponta que no segundo experimentoo maior pico com intensidade de
100% (34,099, segundo a posicdo 20, foi da substancia Ca(OH),contendo espacamento de
2,63. O grafite (C) também foi identificada em tal amostra com 39,97% (26,65°) de

intensidade segundo a posic¢do 26 com espagamento de 3,34.

A Figura 14-c e 14-dapresentam os resultados encontrados para 0s experimentos3 e 4

que continham 50% de Ca(OH)por peso seco de lodo, a uma temperatura de 350°C e tempos

de 30 min (Figura 14-c) e 60 min (Figura 14-d). Em ambos experimentos foram encontrados

dois compostos segundo a posicdo 26 : experimento 3 com pico de maior intensidade 100%

(34,07) para o composto Ca(OH),e espagamento 2,63, enquanto o de menor pico foi de
intensidade 12,73% (54,35°) para os compostos Ca(OH),e C com espacamento 1,68;
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experimento 4 com pico de maior intensidade 100% (34,06°) para o composto Ca(OH), e
espacamento 2,63, enquanto que o menor pico de intensidade 10,84% (26,65°) e espacamento

3,34 foi do composto grafite (C).

5.2.1.4 Microscopia de Varredura Eletrénica (MEV) e Espectroscopia de Energia Dispersiva
(EDS)

A Figura 15mostra as imagens obtidas por microscopia eletrénica de varredura
(MEV) do lodo seco das amostras com ampliacBes de varredura de 100x. E possivel notar que
as morfologias das amostras apresentam principalmente particulas de dimensdes variaveis,

contendo superficies porosascom aspecto irregular, vazios e aberturas.

Figura 15. Imagens de MEV das amostras Al, A2, A3 e A4 na ampliac;éo de 100x.

n.

b

. is I Oy el :
15:30 F D45 x100 1mm TM3000_5326
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2019/11/27 2019/12/06 15:14 F D46 x100

Através da analise de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) foi possivel
identificar a composicdo quimica das quatro amostras estudadas. Assim, na Figura 16sdo

apresentado os elementos encontrados huma area especifica da amostra Al.
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Figura 16. Espectro de EDS da amostra Al.
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Ja a Tabela 16apresenta de forma semi-quantitativa o valor dos elementos encontrados

em uma area especifica da amostra Al, identificados através de uma varredura da superficie

da amostra. Pode-se observar que os elementos com maiores valores foram de Ca, O, Sb e C.

Tabela 15. Composi¢do quimica semi-quantitativa da amostra Al.

Elemento Peso (%) Peso ¢ (%) Atémico (%)
Célcio 40,79 0,93 26,68
Oxigénio 25,53 1,31 41,84
Antiménio 13,485 0,83 2,90
Carbono 11,41 0,88 24,89
lodo 3,944 0,37 0,82
Estanho 2,31 0,40 0,51
Enxofre 0,99 0,11 0,81
Magnésio 0,79 0,14 0,84
Silicio 0,75 0,11 0,70

Ja a Figura 17mostra a graficamente os elementos encontrados na amostra A2,

enquanto que na Tabela 17 possivel verificar semi-quantitativamente os valores médios

encontrados em determinada area especifica da amostra.
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Figura 17. Espectro de EDS da amostra A2.
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Tabela 16. Composi¢do quimica semi-quantitativa da amostra A2.

Elemento Peso (%0) Peso ¢ (%) Atbmico (%)
Oxigénio 59,86 0,57 60,87
Carbono 23,88 0,56 32,34
Célcio 14,78 0,208 6,00
Magnésio 0,73 0,07 0,49
Silicio 0,30 0,04 0,17
Estanho 0,27 0,12 0,04
Enxofre 0,18 0,03 0,09

Ainda com a Tabela 170s elementos majoritéarios identificados na amostra foram O, C
e Ca.

Para a amostra A3, os elementos apontados foram identificados em uma éarea da
amostra. Assim, na Figura 18e Tabelal8 é possivel averiguar de forma semi-quantitativa os
elementos presentes.
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Figura 18. Espectro de EDS da amostra A3.
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Tabela 17. Composicdo quimica semi-quantitativa da amostra A3.
Elemento Peso (%0) Peso ¢ (%) Atbmico (%)
Carbono 44,81 0,73 58,75
Oxigénio 33,53 0,69 33,00
lodo 11,79 0,23 3,32
Enxofre 7,29 0,14 3,58
Célcio 0,73 0,04 0,29
Aluminio 0,64 0,05 0,38
Silicio 0,58 0,05 0,32
Fésforo 0,32 0,05 0,16
Magnésio 0,31 0,06 0,20

A Tabela 18permite dizer que os elementos majoritarios para a amostra A3 foram C,

O,leS.

Por fim, na Figural9 é mostrado o resultado da analise quimica por EDS em uma area

especifica da amostra A4.
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Figura 19. Espectro de EDS da amostra A4.

Electron lmage
Image Width: 1.656 mm

; 800um '

Acquisition conditions

Acaquisition time (s) :

Ca Ca

0 2 4 6
Full Scale 2588 cts Cursor: 0.000

100.0

Accelerating voltage (kV) : 20.0

Process time :

Spectrum 2

Com isso, na Tabelal9 sdo identificados os valores médios dos elementos presentes

em uma area especifica da Amostra A4, onde os elementos com maiores valores foram O, C e

Ca.

Tabela 18. Composicdo quimica semi-quantitativa da amostra A4.

Elemento Peso (%0) Peso ¢ (%) Atomico (%)
Oxigénio 50,12 0,67 52,10
Carbono 27,85 0,62 38,56
Calcio 19,42 0,29 8,06
Cobre 0,80 0,11 0,21
Enxofre 0,61 0,05 0,32
Silicio 0,50 0,05 0,29
Magnésio 0,35 0,08 0,24
Aluminio 0,35 0,06 0,21

Verificou-se que as amostras Al e A3 apresentaram quantidades relevantes de Sb, | e

S. Na Figura 20 aponta-se o0s principais elementos encontrados nas amostras e seus

respectivos pesos em porcentagem, onde a amostra A0 foi denominada como o branco da

amostra realizado por Pereira (2019).
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Figura 20. Principais elementos da analise semi-quantitativa obtidas nos experimentos.
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Notou-se entdo que ao comparar os resultados da amostra AO com as amostras Al, A2,
A3 e A4 foi possivel observar que houve um aumento consideravel dos elementos com

excecdo do enxofre que sofreu um decréscimo e o ferro que mostrou nulidade nos resultados.

5.2.1.5 Fertilidade (pH em &gua, C.O, M.O, e alguns macronutrientes)

Para avaliar a fertilidade dos coques resultantes dos experimentos Al, A2, A3 e A4,
foram realizadas analises de carbono organico(CO), matéria organica (MO) e alguns
macronutrientes (N, P e K).

Tratando-se primeiramente das variaveis depH, C.0. e M.O., na Tabela 20 estdo

apresentados tais resultados.
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Tabela 19. Resultado das determinacfes de pH em &gua, Carbono Orgénico (C.O) e Matéria Organica (M.O.) do

coque.
Identificacéo L Cc.O M.O
Condigdes das amostras PH sgua
das amostras (o/Kg) | (9/Kg)
Lodo + 25% de cal (temperatura 350°C;
Al 13,79 14,98 22,94

tempo de residéncia 30 min)

Lodo + 25% de cal (temperatura 350°C;
A2 . ) 13,47 14,08 17,01
tempo de residéncia 60 min)

Lodo + 50% de cal (temperatura 350°C;
A3 ] . ) 15,04 14,3 18,35
tempo de residéncia 30 min)

Lodo + 50% de cal (temperatura 350°C;
A4 o _ 15,73 13,1 17,34
tempo de residéncia 60 min)

Média 14,51 14,14 17,85

Como pode ser notado na Tabela20 os valores de pH foram aumentando conforme
aumentou a quantidade de Ca(OH),, onde a amostra A4 que tinha 50% de cal hidratada
apresentou 0 maior pH. Quadros (2017) cita que o aumento do pHprovoca a diminui¢do da
acidez potencial do solo e do aluminio trocavel aumentando assim acapacidade de fornecer

nutrientes para as plantas.

Quanto a quantidade de C.O. e M.O. obteve-se a média de 14,14 g/Kg e 17,85 g/Kg,
respectivamente. Além disso, é possivel aferir que a quantidade de C.O e M.O diminuiu a
medida que aumentou o tempo de detencdo. Segundo Assuncdo (2020) a perda desses
componentes nos experimentos posterior ao processo de craqueamento, mostra que had uma
grande transformacdo da matéria organica presente no lodo em produto liquido condensado
durante o processo, enquanto que os biocarves ficam empobrecidos de carbono e matéria
organica. A amostra Al foi a que obteve o melhor resultado, pois conforme Costa (2010), a
matéria organica possui um papel fundamental nos solos cultivados, ja que esta provoca a
solubilizacdo dos nutrientes nos solos minerais, além de aumentar a capacidade de troca de
cations (CTC), liberar lentamente fosforo, nitrogénio, enxofre e 4gua e melhorar a nutricao de

plantas.

J& os resultados obtidos da caracterizacdo do coque em relagdo a quantidade de

macronutrientes estdo apresentados na Tabela 21.
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Tabela 20. Macronutrientes encontrados nas amostras.

Identificacdo das N P K Ca Mg
amostras (9/Kg) | (9/Kg) | (9/Kg) | (9/Kg) | (9/Kg)
Al 5,93 2,31 0,4 60,04 | 20,84
A2 5,76 3,22 0,44 59,38 | 21,34
A3 7,05 2,54 0,36 27,45 9,71
A4 6,26 2,99 0,19 33,09 | 12,74

Constatou-se para a variavel N que o melhor resultado foi para a amostra A3 que
continha 50% de Na(OH),. Quanto as variaveis P e K os resultados ndo foram tao
significantes, onde P variou de 2,31 a 3,22 g/Kg e K de 0,19 a 0,44 g/Kg. Andreoli et
al.(2014) explica que o nitrogénio é o elemento de maior valor econdémico do lodo, sendo
também um elemento ao qual as culturas apresentam maior resposta. Quanto ao P as plantas
necessitam de pequenas quantidades para o seu desenvolvimento vegetativo e producéo,

porém a quantidade de P que as plantas assimilam é extremamente baixa.

A amostra Al foi a que obteve a maior quantidade de cations basicos calcio e
magnésio com 60,04 mg/Kg e 20,84 mg/Kg, respectivamente. Ambos sdo indispensaveis para
0 desenvolvimento vegetal, sendo o primeiro responsavel para a manutencdo da estrutura
efuncionamento celular, enquanto o segundo compde a molécula de clorofila e é responsavel
pela acdo enzimatica (FONSECA, 2017).

5.2.1.6 Substancias Inorganicas (metais pesados)

Tendo em vista a analise do coque resultante do processo de craqueamento do lodo
misturado com 25% e 50% de cal hidratada para possivel aplicacdo na agricultura ou
recuperacdo de areas degradadas, na Tabela 22é exposta a concentracdo de metais presentes
na amostra. Tal analise foi imprescindivel para averiguar os possiveis impactos e toxidade dos
biocarvdes tendo como referéncia a Resolugdo do CONAMA n° 375 de 2006 que estabelece a

concentracdo maxima permitida no lodo de esgoto ou produto derivado.
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Tabela 21. Concentragdes de metais obtidas nos experimentos.

Metais (mg/Kg)
Identificacio das amostras
Ba Cd Pb Cu Cr Mn Ni Zn
Al 0,139 | 0,009 | 0,045 | 0,236 | 0,060 | 0,261 | 0,017 | 1,269
A2 0,173 | 0,012 | 0,058 | 0,290 | 0,066 | 0,312 | 0,028 | 1,630
A3 0,440 | 0,022 | 0,155 | 0,820 | 0,193 | 0,668 | 0,051 | 4,705
A4 0,688 | 0,031 | 0,268 | 1,138 | 0,247 | 0,984 | 0,087 | 6,847
CONAMA 375/2006 (mg/Kg) | 1300 39 300 1500 | 1000 - 420 2800

Desta forma foi possivel afirmar que em todas as amostras as concentracfes de
metaisficaram bem abaixo do limite maximo permitido pelo CONAMA 375/2006, no entanto
a amostra que obteve a menor quantidade de metais foi a Al (lodo impregnado com 25% de

Ca(OH), e tempo de residéncia de 30 min).

Andreoli et al. (2014) elucidam que a maioria dos organismos vivos sé precisa de
alguns poucos metais e em doses muito pequenas, como € o0 caso do zinco, magnésio, cobalto
e ferro. Estes metais tornam-se tdxicos e perigosos para a salde humana quando ultrapassam
os limites impostos por normas vigentes. Ja o chumbo, mercurio, cddmio sdo metais que ndo

existem naturalmente em nenhum organismo.

Zhang et al. (2021)enunciamque a concentracdo de metais diminui ap6s o processo
de pirolise devido a temperatura da reacdo que atinge o ponto de ebuli¢cdo de um metal ou de

um de seus compostos associados, ocorrendo assim a sua volatilizacéo.

53 ETAPA Il - PLOs

Nesta segunda etapa da pesquisa foram realizados os ensaios de indice de acidez,
Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FT-IR) e Ressonancia
Magnética nuclear. Como j& foi mencionando, para a realizagcdo dos quatro experimentos
identificados como Bl (branco da amostra), B2, B3 e B4, reduziu-se a quantidade de
catalizador a metade por massa seca lodo pois no primeiro momento houve grande geracao de
agua, além disso variaram-se as temperaturas (425, 450 e 475°C) assim como o tempo de

residéncia.
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5.3.1 Rendimento
Neste item foi verificado os rendimentosobtidos dos quatro experimentos podendo

ser averiguados na Figura 21.

Figura 21. Rendimentos obtidos da segunda etapa da pesquisa.
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Pode-se notar que o maior rendimento em porcentagem para o biocarvdo foi o da
amostra B2 que foi realizada a uma temperatura de 450°C e tempo de residéncia de 1h e
13min. J& para o PLO, os melhores rendimentos em porcentagem foram de 10,4% para fase
oleosa e 17,2% para a fase aquosa, obtidos com temperatura de 475°C e tempo de residéncia
de 1h e 15min.Na Tabela 23é possivel observar alguns rendimentos selecionados da pesquisa

de outros autoresque realizaram o cragqueamento térmico e térmico-catalitico.
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Tabela 22. Rendimentos obtidos em pesquisas de outros autores.

] ] Temperatura Rendimentos (%)
Pesquisadores Condicao de Craqueamento _
(°C) Coque | PLO+ Gas
Inguanzoet al. .
Térmico 650 48,0 40,0 12,0
(2002)
Shen e Zhang o
Termico 550 47,3 30,1 22,6
(2004)
Karayildirimet al. .
Térmico 500 39,9 39,2 20,9
(2006)
Pedroza (2011) Térmico 500 59,8 10,5 17,3
Assuncéo (2017) Lodo impregnado com 50% de Ca(OH), 450 62,12 | 25,75 12,1
425 72,18 | 22,10 6,86
Pereira (2019) Lodo impregnado com 10% de Ca(OH), 450 76,04 15,27 8,68
475 70,30 | 18,27 | 11,43

Conforme o que foi exposto, pode-se dizer que os rendimentos e a composi¢do dos
produtos de pirdlise dependem da condi¢do de operacdo (INGUANZO et al., 2002). Um
exemplo disso, em processos de pirolise, Ali et al. (2020) constataram que os rendimentos de
alcatrdo diminuiramcontinuamente a medida que a temperatura de pirdlise
aumentava.Udayangaet al.(2019b) e Gerasimovet al. (2019) explanaram que rendimentos de
bio-6leo aumentaraminicialmente e depois diminuiram. JAUdayangaet al.(2019b) revelou que
os rendimentos de gas aumentaram continuamente a medida quea temperatura de pirolise
aumentou, engquanto Gerasimovet al. (2019) relatou que os rendimentos de gas primeiro

diminuiram e depois aumentaram.

5.3.2 Indice de Acidez
Neste item é apresentado o indice de acidez constatado nas amostras debio-0leo

obtido nos experimentos, como pode ser verificado na Figura 22.
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Figura 22. indice de Acidez obtidos nas amostras.
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Desta forma, o menor indice de acidez de 1,5 mgKHO.g*foi obtido no experimento
B4 onde era constituido de massa de lodo impregnado com 14,3% de cal hidratada por peso
seco, a uma temperatura de 475°C e tempo de residéncia de 1h e 15min. Enquanto o maior
indice, como esperado, foi obtido na amostra B1 onde esta foi a amostra de lodo que ndo se
fez a mistura quimica a seco com o catalizador. Similar ocorreu nos resultados obtidos por
Pereira (2019) que utilizou Ca(OH),como catalizador, onde adquiriu uma média de indice de
acidez de 3,41 mgKHO.g'1. Assuncdo (2020) utilizou o lodo, gordura residual e catalizador
HZSM-5 no processo de cragueamento, encontrou um valor medio de indice de acidez de
95,62 mgKHO.g™, onde este alto valor pode ser explicado pela presenca de 4cidos graxos

presentes na gordura residual.

5.3.3 Espectroscopia de Infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR)

Neste item estdo apresentados os espectros das andlises de FTIR que foram
realizadas com intuito de caracterizar os principais grupos funcionais das amostras B1, B2, B3
e B4.

Na Figura 23 nota-seas bandas de alcanos e grupos alquilas proximos de 3000 a 2850
cm™?, caracterizadas por absorcdes de estiramentos assimétrico do grupo metileno
(VasCH2,2924 cm™) e estiramento simétrico do grupo metileno (vs CH,, 2855 cm™). As bandas
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proximas de 2731 cm™ sdo caracteristicas de um estiramento O-H de écidos. As bandas
proximas de 2222 cm™ sdo caracteristicas de um alquino com estiramento C=C.A presenca de
compostos oxigenados no experimento da Figuraé também caracterizada pelo estiramento de
carbonila (C=0) de alta intensidade (1706 cm™). Além disso, bandas de média deformacéo do
metil (5CH3) préximas de 1458 cm™ foram constatadas. As bandas préximas de 1265 cm™s&o
caracteristica da ligacdo C-N, possivelmente associada a presenca de aminas (1350 — 1000
cm™).As bandas préximas de 748 cm-1 visualizados no espectro é caracteristica da absorgdo

de dobramento fora do plano da ligacdo =C-H ou possivelmente associado a presenca de anéis
aromaticos.

Figura 23. Espectro de FT-IR do Experimento B1.
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Na Figura24que representa o espectro da amostra impregnada com hidroxido de
célcio, mostra presenca de um pico em 3336 cm™que é caracteristico de ligacdo O-H (faixa
3400-3200 cm.;). As bandas de alcanos e grupos alquilas préximos de 3000 a 2850cm™ séo
caracterizados por absorcdes de estiramentos assimétrico do grupo metileno (vosCH,, 2924
cm™) e estiramento simétrico do grupo metileno (vs CH,, 2855 cm™). A presenca de
compostos oxigenados caracteriza-se pelo estiramento de carbonila (C=0) de alta intensidade
(1705 cm™, faixa 1725 a 1705 cm™). Tal estiramento também foi encontrado por Assungo

(2020). Bandas de meédia deformacdo do metil (-CH3) foram encontradas proximas da regiao
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de espectro 1458 cm™. O pendltimo pico (1381 cm™) da regido do espectro, situado entre
1300 e 1500 cm™ poderia ser atribuido ao grupo CH, e CHs. Este grupo CH, pode ser
encontrado, por exemplo, em hidrocarbonetos e celulose, que sdo componentes tipicos de lodo
de esgoto (PEDROZA, 2011).

Figura 24. Espectro de FT-IR do Experimento B2.
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Na Figura 25 esta representado o espectro resultante da amostra B3 onde este mostra
picos similares encontrados nas amostras B1 e B2. As bandas préximas de 1660 cm™podem
estar associados ao estiramento C=0 indicando a presenca de amida (1680 a 1630cm™) ou
C=N indicando iminas e oximas (1690-1640). As bandas préximas de 1536 cm™ visualizados
no espectro € caracteristica do estiramento N=0O (vas NO;), assim como as bandas proximas a
1381 cm™também caracterizam estiramento N=0O (vs NO,). As bandas préximas de 1265 cm™

é caracteristica da ligacdo C-N, possivelmente associada a presenca de aminas (1350-1000
cm™).
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Figura 25. Espectro de FT-IR do Experimento B3.
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Por fim, na Figura 26 pode-se observar que a regido espectral situada entre 3600-
3200 cm™apresenta uma banda larga que é causada por vibragdes de estiramento dos grupos
O-H (agua, alcoois, fenois e acidos carboxilicos) e N-H (aminas e amidas). De acordo com
Pokornaet al.(2009) os dleos advindos do processos de pirolise sdo misturas complexas
constituido de compostos organicos com grande variedade de funcionalidades quimicas, e que
se agrupam nas seguintes classes: hidrocarbonetos oxigenados, a exemplo dos &cidos
carboxilicos e alcoois; compostos nitrogenados, como amidas, aminas e nitrilas; e compostos

com enxofre, tais como sulfetos e sulfoxidos; e hidrocarbonetos.

Figura 26. Espectro de FT-IR do Experimento B4.
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5.3.4 Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)
Com intuito de avaliar qualitativamente a composi¢do do PLO da fase oleosa oriundo
do processo de craqueamento térmico e termocatalitico do lodo, analisou-se através da

espectroscopia de RMN de *H e *3C as amostras identificadas como B1 e B2.

No espectro de RMN de **C do PLO do Lodo Térmico(Figura 27), verificou-se
presenca de deslocamento quimico (d) relativo a carbonila (C=0) na regido de 154,25 ppm.
Ha também deslocamentos referentes a carbonos com duplas ligac@es evidenciados na regido
de 115,24 — 129,90 ppm, que indicam a ocorréncia de hidrocarbonetos olefinicos (C=C). Ha
também deslocamentos caracteristicos de hidrocarbonetos alifaticos (cadeia aberta) nas
regides de 14,11 a 31,91 ppm, tipicos de R-CHj3 de cadeias lineares e longas e metileno (R;-
CH,.R;). O deslocamento quimico observado nas regides de 77,03 e 77,24 ppm indica a

presenca do solvente utilizado na anélise de RMN (cloroférmio deuterado).

Figura 27. Espectro de RMN de **C da amostra B1.
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Na Tabela 24 estdo descritos os deslocamentos quimicos presentes no espectro:
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Tabela 23. Deslocamentos quimicos de RMN de **C do lodo seco.

Deslocamento quimico (3) (ppm)
Tipo de 4tomo de carbono (**C)

PLO DO LODO TERMICO (I.A.=4,51)

R-CHse R;-CH, R, 14,11a 31,91
C=C 115,24-129,90
C=0 154,25

Ja em relacdo RMN de *H foi obtido o espectro visualizado na Figura28.

Figura 28. Espectro de RMN de *H da amostra B1.
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Desta forma, no espectro de RMN de 'H apontados na Tabela 25mostra 0s
deslocamentos quimicos de 0,83 a 1,27 ppm como indicativo de hidrocarbonetos alifaticos de
grupo metil (-CHs), j& em 1,22 ppm pode ter havido a absorcdo de metileno (-CH,)n em um
Gnico pico (superposicdo). Os deslocamentos das regifes de 2,27-2,36 ppm indicam a
presenca de hidrogénio benzilico, possivelmente metil benzeno. Outros deslocamentos
quimicos sdo vistos a 6,88-7,29 ppm, apontando a presenca de hidrogénio ligado ao anel
aromatico.
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Tabela 24. Deslocamentos quimicos de RMN de *H do lodo seco.

Deslocamento quimico (3) (ppm)

Tipo de préton (*H) .
PLO DO LODO TERMICO (I.A.=4,51)

Alquila priméria, (R;-CHjz) 0,83 -1,27
Alquila secundéria (R;-CH»-R))
1,22
Hidrogénio benzilico 2,27-2,36
Compostos Aromaticos 6,88 — 7,29

A Figura29 expde o espectro resultante do RMN de **C da amostra B2 onde se

utilizou o hidréxido de célcio como catalisador a uma temperatura de 450°C.

Figura 29. Espectro de RMN de **C da amostra B2.
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Nota-se entdo a presenca de deslocamento quimico (3) a 139,17 a 114,01 relativos a
C, e C; dos carbonos da ligacdo C=C. O deslocamento quimico evidenciado em 33,93 ppm
diz respeito ao grupo CH, ligado a C=C. E os deslocamentos entre 14,06 a 31,93 ppm sdo
referentes aos grupos R-CHj; e R;-CH,-Ro.

Na Tabela 26 estdo descritos os deslocamentos quimicos presentes no espectro:

89



Tabela 25. Deslocamentos quimicos de RMN de **C da amostra B2.

Deslocamento quimico (3) (ppm)
Tipo de 4tomo de carbono (**C)

PLO DO LODO Ca(OH), (I.A.=4,51)

R-CHze R;-CH,R; 14,06 a 31,93
-CH,-C=C- 33,93 ppm para 0 CH, préximo ao carbono da dupla
Ho L 2 H 114,01 ppm para C
~ - ppmp 1
/C C\R 139,17ppm para C,
H

Fonte: Pavia et al., 2009.

A Figura 30 apresenta o espectro de RMN de *H encontrado na amostra B2.

Figura 30. Espectro de RMN de *H da amostra B2.
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No espectro de RMN de *H do PLO do Lodo catalizado com Ca(OH), sdo observados
deslocamentos quimicos da regido de 5,85 a 4,94 ppm, caracteristicos de H ligados a C=C. O
hidrogénio do grupo etil (-CH,) ligado a C=C é evidenciado pelo deslocamento quimico 2,06-
2,07 ppm. Enquanto que a regido entre 1,28 e 0,89 ppm, correspondem aos grupos alquilas

secundaria e primaria, respectivamente.
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Na Tabela 27estdo descritos os deslocamentos quimicos presentes no espectro:

Tabela 26. Deslocamentos quimicos de RMN de 'H da amostra B2.

Tipo de préton (*H)

Deslocamento quimico (3) (ppm)

PLO DO LODO+ Ca(OH), (I.A.=4,51)

Alquila priméria, (R;-CH,) 0,89 -0,92
Alquila secundaria (R;-CH»-R))
1,28
H2C /
\ N 2,06 — 2,07
R\ P H(B) 4,94 — 4,95 para o H(C)
/C:C\ 5,00 — 5,02 para H(B)
(A)H H(C) 5,80 — 5,85 para H(A)

Fonte: Pavia et al., 2009.
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6. CONCLUSOES E RECOMENDACOES
Considerando a metodologia utilizada e os resultados obtidos nesta pesquisa, foi

possivel constatar que:

o As condicOes de operacdo sdo determinantes para chegar a um rendimento
satisfatorio. Na Etapa | desta pesquisa a amostra A2 que utilizou lodo + 25% de catalizador
por peso seco a uma temperatura de 350°C, apresentou melhor rendimento para coque;

o As andlises de DRX realizadas no coque apresentaram maiores intensidades
para os elementos: hidroxido de célcio, calcita e grafite;

o Através das analises de MEV e EDS foi possivel constatar que os elementos
que melhoram o potencial agrondmico do solo comocarbono, oxigénio, calcio, antiménio,
iodo e enxofre tiveram um aumento consideravel nos coques apds o uso do catalisador
(CaOH)y;

o Quanto a fertilidade do solo, a amostra Al (lodo + 25% de cal, temperatura
350°C, tempo de residéncia 30 min) apresentou melhores resultados para carbono organico
coml14,98 g/Kg e matéria organica com 22,94 g/Kg. Assim, estes resultados sdo favoraveis
principalmente para recomposigdo de solos degradados;

o Os resultados para pH ndo foram favoraveis pois houve uma grande elevagédo
devido ao uso do catalisador.

o Quanto aos macronutrientes presentes nas amostras, a amostra A3 (lodo + 50%
de Ca(OH), , temperatura 350°C e tempo 30 min) apontou os melhores resultados para N
(7,05 g/Kg), P (2,54 g/Kg), K (0,36 g/Kg). Enquanto a amostra Al (lodo + 25% de Ca(OH),,
temperatura 350°C e tempo 30 min) apresentou resultados satisfatorios para Ca (60,04 g/Kg)
e Mg (20,84 g/Kg);

o Em relacdo a presenca de metais pesados, todos os resultados estdo abaixo do
limite permitido pelo CONAMA 375 (BRASIL,2006);

o Os resultados referentes a Etapa Il que teve como finalidade avaliar
principalmente o PLO resultante do processo de cragueamento térmico e termocatalitico do
lodo, mostrou que o melhor rendimento foi da amostra B4 ( lodo + Ca(OH),, temperatura a
475°C e tempo de residéncia de 1h e 15min) com 10,4% na fase oleosa e 17,2% na fase
aquosa;

o Quanto ao indice de acidez, a amostra B4 apresentou o menor valor com 1,5
mgKHO.g™" estando em conforme com ANP n° 19/2015, evitando desgaste e a corrosdo
precoce de motores;
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e A analise composicional dos PLOs obtidos nos experimentos
possibilitouafirmar que hépresenca consideravel de compostos aromaticos nos produtos
adquiridos do processo de craqueamento dolodo possibilitando assim a sua aplicacdo na
industria quimica;

e De uma maneira geral, a utilizacdo do Hidréxido de Calcio (Ca(OH),) no
processo de craqueamento do lodo gerou resultados bem satisfatorios, viabilizando o uso dos
coques e bio-6leos em diversas alternativas de reaproveitamento, além de que este material é
economicamente viavel, tornando-se assim um ponto positivo de grande relevancia;

e Recomenda-se que faca caracterizagcdo do coque quanto a presenca de agentes
patogénicos e indicadores bacterioldgicos;

e Recomenda-se utilizar outros catalisadores para corregdo do pH e que este
fique préximo de 7;

e Para 0 bio-6leo, torna-se interessante determinar a sua densidade, poder
calorifico, quantificacdo de compostos por outros métodos como GC-MS, etc;

e Recomenda-se para trabalhos futuros analisar e avaliar 0 gas gerado no

processo de craqueamento do lodo.
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ANEXO |

1 DETERMINACAO DE FERTILIDADE
1.1 Determinacdo de pH em agua.

A determinacédo de pH em agua é a medicao da concentracdo efetiva de ions H+ na solucdo da
amostra, eletronicamente, por meio de eletrodo combinado (pHmetro), imerso em suspensao
lodo:&gua na proporcédo de 1:2,5. Os resultados obtidos podem ser influenciados pela presenca
de sais ou pelo revestimento dos eletrodos com 6xidos de Fe e Al. O A leitura dos pH em

agua é procedida da seguinte forma:

e Colocar 10cm3 da amostra seca em copo plastico de 100mL, numerado;

e Adicionar 25mL de agua destilada ou deionizada;

e Agitar a mistura com bastdo individual e deixar em repouso por uma hora;

e Agitar novamente cada mistura com bastdo de vidro, mergulhar o eletrodo na suspensédo

homogeneizada e efetuar a leitura do pH.

1.2 Determinacédo de Carbono Organico (CO) e Matéria Organica (MO)

A determinacdo é realizada através da oxidacdo da matéria organica via Umida com
dicromato de potassio em meio sulfdrico, empregando-se como fonte de energia o calor
desprendido do acido sulfurico e/ou aquecimento. O excesso de dicromato apos a oxidagédo é

titulado com solugéo padréo de sulfato ferroso amoniacal (sal de Mohr).
Procedimento:

e Tomar aproximadamente 20 g da amostra seca, triturar em gral e passar na peneira 80

mesh;
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e Pesar 0,5 g da amostra triturada e colocar em erlenmeier de 250 mL;

e Adicionar 10mL (pipetados) da solucdo de dicromato de potassio 0,4N. Incluir um branco
com 10 mL da solu¢édo de dicromato de potassio;

e Colocar um tubo de ensaio de 25 mm de didmetro e 250 mm de altura cheio de &gua na
boca do erlenmeier, funcionando este como condensador;

e Aquecer uma placa elétrica até a fervura branda, durante 5 minutos;

e Deixar esfriar e juntar 80 mL de &gua destilada, medida com proveta, 1 mL de acido
ortofosfdrico e 3 gotas do indicador difenillamina;

e Titular com a solucdo de sulfato ferroso amoniacal 0,1N até que a cor azul desapareca,
cedendo lugar a verde;

e Anotar o niumero de mililitros gastos.

Calculo

C (9/Kg) = (40 — volume gasto X f % 0,6 )(Eq. 1)

f = 40/volume de sulfato ferroso gasto na prova em branco

A porcentagem de matéria organica e calculada multiplicando-se o resultado do carbono
organico por 1,724. Este fator é utilizado em virtude de se admitir que, na composi¢do média

do himus, o carbono participa com 58%. Conforme mostra a Equacéo 2.

M. 0. (Kig) =C (Kig) x 1,274 (Eq. 2)

1.3 Determinacao dos teores de macronutrientes (N, P, K, Ca, Mg)
1.3.1 Determinacdo de Nitrogénio Total (N) - Método Kjeldahl por destilacdo a vapor

As determinacGes de nitrogénio total nas amostras foram realizadas de acordo com o0s
procedimentos descritos por APHA, AWWA, WEF (1998). Neste método, o nitrogénio €
convertido a sulfato de amoénio através de oxidagdo com uma mistura de CuSO,4, H,SO, e
Na,SO4 ou K,SO,. Posteriormente, em meio alcalino, o sulfato de aménio convertido da
matéria organica libera a amonia que, em camara de difusdo, é complexada em solucéo de
acido bdrico contendo indicador misto, sendo finalmente determinado por acidimetria (H,SO,4
ou HCI).
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Procedimento

e Pesar 0,7 g da amostra, colocar em um baldo kjeldahl de 100 ml, pesado com aproximacéo
de 0,001 g;

e Adicionar 15 ml da mistura &cida de sulfatos e proceder a digestdo, fervendo o contetido 1
hora ou mais, até completa destruicdo da matéria organica;

e Deixar esfriar, juntar 25 ml de a4gua destilada, agitar para homogeneizar e adicionar 2 gotas
de solucédo xaporosa de cloreto férrico;

e Juntar, gradativamente, solucdo de NaOH a 30% até que a solucdo apresente coloracao
castanho claro (inicio da formagédo dos compostos basicos de ferro);

e Deixar esfriar, colocar o baldo na balanca, adicionar agua até obter o peso do baldo mais
60,35 g e misturar bem a solucgéo;

e Transferir 12 g (10 ml) da solucéo parcialmente neutralizada (extrato oriundo da destilacéo
de N) para o microdestiladorkjedahl;

e Paralelamente, colocar 5 ml da solucdo de acido borico a 4% em erlenmeier de 125 ml,
adicionando a esta solucédo 5 gotas do indicador misto;

e Inserir a extremidade livre do destilador na solucdo, tendo o cuidado de manté-la sempre
imersa até o final da destilacéo;

e Adicionar a solucdo parcialmente neutralizada (extrato oriundo da destilagdo de N) 2 ml de
soda a 30% e proceder a destilacdo da amonia, a vapor, durante 5 minutos;

e Titular o volume destilado, depois de frio, com a solucdo padronizada de H,SO4, 0,01 N,

até a mudanca de cor roxa ou azulada para rosea;
Finalmente proceder a prova em branco.

Célculo

N (Kig) = a — b(Eq. 3)

Em que:
a =ml de acido 0,01 N na amostra;

b = ml de &cido da prova em branco.
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1.3.2 Determinagdo de P e K.
» Extracdo com solucao de mehlichl:

A solucéo extratora de Mehlichl, também chamada de solu¢do duplo-acida ou de Carolina do
Norte, é constituida por uma mistura de HCI 0,056M + H,SO, 0,0125M. O emprego dessa
solucdo como extratora de fdosforo, potassio, sodio da amostra baseia-se na solubilizagdo
desses elementos pelo efeito de pH, entre 2 e 3, sendo o papel do Cl- o de restringir 0
processo de readsorcdo dos fosfatos recém-extraidos. A relacdo amostra: extrato sugerida é de
1:10.

Procedimento:

e Colocar 10 cm3 da amostra seca em erlenmeier de 125 mL;

e Adicionar 100 mL de solugéo extratora duplo-acida (HCI 0,05M + H2S04 0,0125M);

e Agitar durante cinco minutos em agitador horizontal circular. Nao é necessario tampar 0s
erlenmeiers;

e Deixar decantar durante uma noite, apds desfazer os monticulos que se formam no fundo

dos erlenmeiers.

» Determinacdo de fosforo “disponivel”

O fosforo extraido é determinado espectroscopicamente, através da leitura da intensidade da

cor do complexo fosfomolibdico produzido pela reducdo do molibdato com o acido ascérbico.

As vantagens deste método sdo: facilidade na obtencdo de extratos limpidos por decantacao,
baixo custo de analise e simplicidade operacional. Os extratores acidos dissolvem,
predominantemente, o P ligado ao Ca e, em quantidades menores, o P ligado a Fe e Al, em
funcéo das diferengas de solubilidade desses fosfatos.

Procedimento

e Pipetar, sem filtrar, 25 mL do extrato. Passar para recipiente plastico de aproximadamente
30 mL;

e Pipetar, exatamente, 5 mL desse extrato e colocar em erlenmeier de 125 mL. Reservar o
restante para determinagdo de K+ e Na+;

e Adicionar 10 mL de solugdo &cida de molibdato de aménio diluida;
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e Juntar uma medida calibrada (30 mg) de acido ascorbico em po;

e Agitar durante um a dois minutos no agitador horizontal circular;

e Deixar desenvolver a cor durante uma hora;

e Efetuar a leitura da densidade otica no fotocolorimetro, usando filtro vermelho,

comprimento de onda de 660 nm. Anotar.
Calculos - Preparo da reta de padroes.

Colocar 5 mL de cada solucdo padrdo diluida (1, 2, 3 e 4 mg de P/L) em erlenmeiers de 125
mL. Adicionar 10 mL de solucdo acida de molibdato de am6nio e uma medida calibrada (+ 30
mg) de acido ascorbico. Proceder da mesma forma indicada para a determinacdo do fosforo
no extrato do solo. Fazer trés repeti¢cGes de cada padrdo. Decorrido o tempo para o completo
desenvolvimento da cor, efetuar a leitura. Anotar as leituras, em absorbancia, correspondentes

a cada padrao.

Com o colorimetro bem regulado, as leituras desses quatro padrfes guardam propor¢éo
constante e, plotadas em um grafico, fornecem uma reta que passa pela origem. Dessa forma é
possivel estabelecer, com seguranca, um Unico fator (Fp) para as interpolacdes. O fator Fp é o
coeficiente angular da reta obtida grafando-se os valores de concentracdo de fosforo dos

padrdes no eixo das abcissas e as respectivas leituras no eixo das ordenadas.

Nota: determinar a reta de padrBes, pelo menos, uma vez por semana. Teor de foésforo no
lodo. Considerando que a concentracdo de fosforo na amostra sofreu diluicdo de 1:10 na
extracao, para a obtencdo direta da concentracdo de fosforo no lodo seco o fator Fp deve ser

multiplicado por 10.

Assim, o célculo do teor de fosforo assimilavel na amostra é obtido convertendo-se a leitura
efetuada no aparelho em mg de P/dm3 de lodo através da reta padrdo e de acordo com

Equacéo 4:

mg de P/dm3 na amostra = leitura X 10Fp(Eq. 4)

> Determinacdo de potassio trocével

Método direto pelo fotdmetro de chama.
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Procedimento

Utilizar a parte do extrato (20 mL) que foi reservada para as determinacdes de K+;

Antes de proceder a leitura da amostra, selecionar o filtro proprio para potassio. Aferir o
fotbmetro com agua destilada ou deionizada para o ponto zero e com a solucdo padrédo

de 0,2 mmol de K+/L para o valor correspondente ao centro da escala;

Levar o extrato ao fotdmetro de chama. Efetuar a leitura na escala do aparelho. Anotar.

Nota: no caso da leitura ultrapassar o limite de deteccao do aparelho, proceder as diluicdes

necessarias. Levar em conta a dilui¢do efetuada quando calcular concentragdo de K+.

Calculos

Quando o fotémetro ndo da leitura direta em concentracdo, é necessario preparar a reta de

padroes.
Preparo da reta de padroes.

Selecionar o filtro proprio para potassio. Aferir o fotdmetro com agua destilada ou deionizada
para o0 ponto zero. Levar as quatro solugdes padréo diluidas (0,1; 0,2; 0,3; e 0,4 mmol de
K+/L) ao fotbmetro de chama. Efetuar as leituras correspondentes. Anotar. Elaborar gréfico
onde as concentragOes dos padrdes sdo colocadas no eixo das abcissas e as leituras no eixo
das ordenadas. Unindo-se os pontos, obtém-se a reta padrao passando pela origem. O fator Fk

é o coeficiente angular dessa reta padrao.

Teor de potassio na amostra. Em razdo da diluicdo de 1:10 na extracdo, as concentracdes de
K+ nos padrdes em mmol/L correspondem aos teores de potassio da amostra em cmolc/dm3.

Assim, o calculo do teor de potassio trocavel na amostra é dado pela Equacéo 5:

mg de K* /dm3 na amostra = leitura x Fk x 390(Eq. 5)

1.3.3 Determinagéo de Ca e Mg.

O Ca e o Mg trocaveis sdo extraidos por KCI 1M, titulando-se numa fracdo do extrato o
aluminio com NaOH, na presenca de azul de bromotimol como indicador. Em outra fracdo do

extrato, séo titulados o calcio e 0 magnésio por complexometria com EDTA, usando-se como
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indicador o negro de eriocromo-T. Numa terceira aliquota, é feita a determinacdo de célcio
por complexometria com EDTA e &cido calconcarb6nico como indicador. Os dois elementos
podem ser determinados também por espectrofotometria de absorcdo atbmica, a partir do

mesmo extrato.
Procedimento

e Colocar 10 cm3 da amostra seca em erlenmeier de 125 mL;

e Adicionar 100 mL de solugdo de KCI 1M; agitar durante 5 minutos em agitador horizontal
circular. Nao é necessario tampar os erlenmeiers;

e Deixar decantar durante uma noite, depois de desfazer os monticulos que se formam no

fundo dos erlenmeiers.
» Determinacdo de calcio + magnésio trocaveis
Método complexométrico com o emprego do EDTA.

Procedimento

e Pipetar, sem filtrar, 25 mL do extrato. Passar para erlenmeier de 125 mL;

e Adicionar 4 mL do coquetel de cianeto de potassio, trietanolamina e solugdotampé&o. Juntar
+ 30 mg de &cido ascérbico (preparar medida calibrada para este fim) e trés gotas do
indicador negro de eriocromo-T. O indicador deve ser colocado imediatamente antes do
inicio da titulacéo;

e Titular com sal dissodico de EDTA 0,0125M. A viragem se da do rdseo para o azul puro.

Verificar o nimero de mililitros de EDTA gastos na titulacdo e anotar.
Célculos:
O teor de Ca®* + Mg?* existente na amostra é dado pela Equagio 6:
cmol, de Ca** + mg?t /dm3da amostra = mL de EDTA 0,0125M (Eq. 6)

gastos na titulagao

1.3.3.2 Determinacéo de célcio trocavel.
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Método complexométrico com o emprego do EDTA e &cido calconcarbénico.
Procedimento

e Pipetar, sem filtrar, 25 mL do extrato. Passar para erlenmeier de 125 mL;

e Adicionar 3 mL de KOH a 10% e uma medida calibrada (= 30mg) de &cido ascérbico;

e Adicionar uma medida calibrada (+ 30 mg) do indicador &cido calconcarbonico + sulfato
de sadio;

e Titular com solucdo de EDTA 0,0125M. A viragem se d& do vermelho intenso para o azul

intenso. Verificar o numero de mililitros gastos na titulagdo e anotar.
Calculos
O teor de Ca®* existente na amostra é dado pela Equagéo 7:
cmol, de Ca?* /dm3da amostra = mL de EDTA 0,0125M (Eq. 7)

gastos na titulagdo
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