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Resumo da Tese apresentada ao PPGEC/UFPA como parte dos requisitos necessarios
para a obtencdo do grau de Doutora em Engenharia Civil. (Dra. Eng.)

ANALISE SISTEMATICA DO PROCESSO DE COLETA, CARACTERIZAGAO,
SEPARACAO E TRANSFORMAGAO TERMICA, DE RESIDUOS SOLIDOS
URBANOS (RSU).

FERNANDA PAULA DA COSTA ASSUNCAO
NOVEMBRO/2024

Orientador: Prof. Dr. Ing - Nélio Teixeira Machado

Area de concentracdo: Saneamento

RESUMO: Este estudo investigou a pir6lise térmica e catalitica de residuos solidos urbanos
(RSU), focando nas fracdes de matéria organica e papel coletadas em Belém, Para. Os residuos
foram obtidos através do servico de coleta porta-a-porta em areas residenciais, determinadas
com base em uma setorizacdo que considerava a renda familiar. Apos a coleta, o material foi
encaminhado a Universidade Federal do Pard, onde os residuos foram segregados e
classificados nas categorias de papel, papeldo, tetrapak, plasticos rigido e maledvel, metais,
vidro, matéria organica, residuos sanitarios, tecidos e rejeitos. Os experimentos foram
realizados em diferentes temperaturas (400, 450 e 475 °C) e utilizaram o catalisador Ca(OH):
em concentragOes variadas (5%, 10% e 15%). O objetivo foi avaliar os rendimentos dos
produtos obtidos, como bio-6leo, biochar, 4gua e gas, além de caracterizar a composi¢do
quimica dos bio-6leos e do biochar, levando em conta a classificacdo socioecondémica das areas
de coleta. O aumento do catalisador proporcionou uma diminui¢do do rendimento comparado
com o térmico. O uso do catalisador basico Ca(OH). favoreceu a desoxigenagao catalitica de
acidos graxos, resultando em uma maior producdo de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos
no bio-Aleo e na reducédo do indice de acidez, melhorando assim a qualidade do produto final.
As andlises por cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS) e
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR) revelaram a presenca de
hidrocarbonetos, compostos oxigenados e nitrogenados, como amidas e aminas. O estudo
conclui que a utilizacdo de catalisadores em processos de pirélise térmica e catalitica pode
aumentar a eficiéncia dos processos de conversdo de residuos, destacando a importancia da
caracterizacdo dos materiais utilizados e das condigdes operacionais para otimizar o0s
rendimentos dos produtos.

PALAVRAS-CHAVE: pir6lise térmica, catalitica, residuos sélidos urbanos, catalisador,
hidroxido de calcio, classificacdo socioeconomica.
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SYSTEMATIC ANALYSIS OF THE PROCESS OF COLLECTION,
CHARACTERIZATION, SEPARATION AND THERMAL TRANSFORMATION OF
URBAN SOLID WASTE (MSW).

FERNANDA PAULA DA COSTA ASSUNCAO
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Area of concentration: Sanitation

ABSTRACT: This study investigated the thermal and catalytic pyrolysis of municipal solid
waste (MSW), focusing on the organic and paper fractions collected in Belém, Para. The waste
was obtained through door-to-door collection services in residential areas, selected based on
zoning that considered household income. After collection, the material was taken to the
Federal University of Para, where it was segregated and classified into categories such as paper,
cardboard, tetrapak, rigid and flexible plastics, metals, glass, organic matter, sanitary waste,
textiles, and rejects. Experiments were carried out at various temperatures (400, 450, and
475°C) using Ca(OH): as a catalyst in varying concentrations (5%, 10%, and 15%). The goal
was to evaluate the yields of products like bio-oil, biochar, water, and gas, while also
characterizing the chemical composition of bio-oils and biochar, considering the socioeconomic
classification of the collection areas. The results indicated that bio-oil yield increased with
higher temperatures, with further improvement in the presence of the catalyst. In contrast,
biochar yield decreased. The use of Ca(OH): promoted catalytic deoxygenation of fatty acids,
resulting in a higher production of aliphatic and aromatic hydrocarbons in the bio-oil and
reducing its acidity index, improving the final product's quality. Analyses using gas
chromatography-mass spectrometry (GC-MS) and Fourier-transform infrared spectroscopy
(FT-IR) identified the presence of hydrocarbons, oxygenated compounds, and nitrogenous
compounds, such as amides and amines. The study concludes that the use of catalysts in thermal
and catalytic pyrolysis processes can improve the efficiency of waste conversion processes,
highlighting the importance of material characterization and operational conditions to optimize
product yields.

KEYWORDS: thermal pyrolysis, catalytic, municipal solid waste, catalyst, calcium hydroxide,
socioeconomic classification.
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1 INTRODUCAO

A disposicao de residuos organicos e papel em aterros sanitérios e lixoes
levanta diversas preocupagdes ambientais e de sauide publica. O impacto
ambiental de aterros sanitarios ocorre por meio de diversas atividades, como
estocagem, compactagao, transporte e decomposicao de residuos. Esses locais
podem poluir trés componentes do meio ambiente: a litosfera, a atmosfera e a
hidrosfera, uma vez que liberam residuos solidos, liquidos e gasosos. Os residuos
sOlidos urbanos ocupam espago e contaminam o solo, enquanto sua degradacao
resulta na liberacao de liquidos e gases de efeito estufa, que poluem a superficie
terrestre, as 4guas subterraneas e a atmosfera [1].

Além disso, metais pesados, podem contaminar o solo dos aterros,
entrando no sistema hidrico e causando polui¢dao. Juntamente com a
contaminacao por metais pesados, os aterros também abrigam microrganismos,
como coliformes, que podem levar a fito toxicidade do solo em niveis elevados.
O impacto dos aterros sanitdrios pode gerar efeitos ecotoxicologicos, afetando
terras agricolas adjacentes. A liberacao de diferentes gases, como amonia,
monodxido de carbono, tolueno, etilbenzeno, didxido de enxofre, sulfeto de
hidrogénio, formaldeido, dioxinas, fuligem e compostos organicos volateis nao
mecanicos, altera a qualidade do ar nas proximidades do aterro. O ar nas areas
adjacentes também pode ser contaminado por microrganismos, incluindo
fungos, bactérias mesofilas, estafilococos e actinobactérias. Além de impactar o
meio ambiente, os aterros sanitdrios afetam a sadde publica devido a
contaminacao da dgua e do ar, comprometendo a satde humana e contribuindo
para o surgimento de doengas, como o cancer [1,2].

Em 2022, cerca de 60,5% dos residuos sdélidos urbanos no Brasil foram
destinados a aterros sanitdrios, totalizando aproximadamente 43,8 milhdes de
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toneladas. Entre esses residuos, os organicos e o papel representam uma parte
significativa. E importante observar que, em 2023, a geragio total de residuos
sOlidos no Brasil foi de aproximadamente 77,1 milhoes de toneladas, o que indica
uma diminuigdo em relagdo a estimativas anteriores. Essa quantidade
corresponde a uma média de cerca de 380 kg por habitante durante o ano. Em
2023, o Brasil enfrentou desafios significativos na gestao de residuos sdlidos. De
acordo com dados da Associacao Brasileira de Residuos e Meio Ambiente [3],
aproximadamente 33,3 milhoes de toneladas de lixo foram destinadas de maneira
inadequada, com 27,9 milhdes dessas toneladas indo parar em lixdes. Isso vai
contra as normativas da Politica Nacional de Residuos Sélidos [4], que visam
erradicar esses depdsitos a céu aberto até agosto de 2024 [4].

A Lein® 14.026, sancionada em 15 de julho de 2020, estabeleceu um novo
marco legal para o saneamento basico no Brasil, incluindo a prorrogagao dos
prazos para a eliminagao de lixdes a céu aberto e aterros controlados. De acordo
com a legislagdo, o prazo para capitais e municipios em regides metropolitanas
foi estendido até 24 de junho de 2021, enquanto municipios com populagdo entre
50 mil e 100 mil habitantes tém até 24 de agosto de 2024 para se adequarem [5].

Essa medida tem impacto direto sobre a gestdao de residuos sélidos
urbanos (RSU), gerando maior demanda por espagos nos aterros sanitarios, o que
pode inflacionar os custos por tonelada disposta. Embora a disposi¢ao de RSU
em aterros ainda seja economicamente vidvel nos Estados Unidos, devido a
ampla disponibilidade de terras, o Brasil também apresenta caracteristicas
semelhantes, tornando essa pratica uma solugao temporaria, mas ainda acessivel
financeiramente em muitas regides. Em contrapartida, a Unido Europeia esta
implementando medidas rigorosas para fechar aterros, conforme a Diretiva de
Aterros Sanitarios de 1999 [6], que exige que os aterros existentes sigam padroes
rigorosos de controle de lixiviado e poluigao, incentivando a reciclagem e a

producao de energia a partir de residuos [6].



As rotas de transformacdo térmica de residuos em energia é uma
estratégia promissora para o gerenciamento de residuos solidos urbanos (RSU),
pois nao apenas reduz significativamente o volume de residuos, mas também
gera energia renovavel e produtos quimicos valiosos. As tecnologias de
transformacao térmica de residuos sao capazes de recuperar materiais preciosos,
como metais, na mineracao urbana e contribuem para a economia circular. Além
disso, essas tecnologias podem fortalecer cadeias de valores especificos, como a
producao de matérias-primas e a valorizacao de novos fluxos de residuos na
reciclagem, oferecendo alternativas vidveis aos combustiveis fosseis, ocupando
uma area de solo reduzida [7;8].

Dentre as rotas de transformacdo térmica estao a gaseificacdo que é
eficiente para converter residuos sélidos urbanos (RSU) em gas de sintese,
utilizado em motores, turbinas e células de combustivel. O processo envolve
limpeza do gas e pode gerar energia ou ser oxidado completamente, com a
qualidade do gas sendo influenciada por pré-tratamento, condigdes operacionais
e catalisadores. A gaseificacao reduz a formagao de dioxinas, gases poluentes e
emissdes de carbono quando combinada com outros residuos. Apesar de ser
competitiva para eletricidade, enfrenta desafios como altos custos operacionais e
a necessidade de rigorosos procedimentos de seguranca [7;8].

A incineracao de residuos solidos urbanos (RSU) oferece beneficios como
a reducao do volume de residuos em aterros, geragao de energia renovavel e
promocao da economia circular. Esse método tem sido amplamente
desenvolvido nos ultimos 50 anos, ao contrario de tecnologias mais recentes
como pirolise e gaseificacdo. Contudo, para maximizar seus beneficios e mitigar
efeitos adversos, sao necessarias pesquisas continuas e praticas aprimoradas. Um
problema central da incineracao € a emissao de gases nocivos, como gases acidos,
dioxinas e metais pesados tdxicos, que levantam sérias preocupagdes de saude

publica. Populagdes proximas a incineradores podem enfrentar riscos



aumentados de doengas, como neoplasias, anomalias congénitas e mortalidade
infantil, devido a exposi¢ao prolongada a essas emissdes. Portanto, embora a
incineracao traga vantagens, os riscos a saude e ao meio ambiente sao
preocupagoes que precisam ser gerenciadas [7;8].

E por fim temos a pirdlise que é uma técnica que se destaca na destinacao
de residuos solidos urbanos (RSU), sendo objeto de diversos estudos. Esse
processo pode ser realizado de forma térmica ou catalitica em uma atmosfera
inerte e é considerado uma alternativa promissora, pois converte residuos solidos
em hidrocarbonetos, similar ao craqueamento do petroleo. Além de reduzir a
quantidade de residuos enviados para aterros, a pirdlise também apresenta a
vantagem de ter custos relativamente baixos, resultando em uma ampla
variedade de produtos. Essa versatilidade e a eficiéncia na reducao de residuos a

tornam uma opgao atraente para o gerenciamento sustentavel de RSU [7].
11 PROBLEMA

A aplicacao da pirdlise térmica e catalitica de residuos soélidos urbanos
pode gerar biocombustiveis de maneira eficiente, sustentdvel e tecnicamente
vidvel, contribuindo para a gestdo de residuos e a producdo de energia

renovavel?
1.2 INOVACAO

A inovacao dessa tese reside em vdrias frentes que combinam o
gerenciamento de residuos com a producao de biocombustiveis:

A escolha otimizada da rota de coleta de RSU com alto teor de fracao
organica e papel: Ao selecionar estrategicamente rotas de coleta que priorizam
residuos com composicao significativa de fragao organica e papel, a pesquisa
aborda a variabilidade dos residuos, garantindo matéria-prima mais adequada

para processos de pirdlise e aumentando a eficiéncia da conversao.
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Desenvolvimento de um blend inovador: A mistura de fragao organica
e papel cria um blend otimizado para a producdo de biocombustiveis,
maximizando o rendimento energético ao adaptar as caracteristicas da matéria-
prima para o processo de pirolise.

Estudo aprofundado da pirdlise térmica e catalitica considerando o
material coletado em diferentes regides socioecondmicas, a temperatura e o
teor de catalisador: A pesquisa examina de forma detalhada como a composicao
dos residuos solidos urbanos, provenientes de regides socioecondmicas distintas,
influencia o processo de pirdlise. Além disso, investiga o impacto das variagoes
de temperatura e da quantidade de catalisador na conversao dos residuos,
fornecendo uma andlise abrangente das fragdes de hidrocarbonetos e compostos
oxigenados gerados, visando otimizar a producao de biocombustiveis.

Aproveitamento integrado de residuos e geracao de energia renovavel:
A pesquisa combina a gestdo eficiente de RSU com a producao de
biocombustiveis, promovendo uma solugao sustentdvel para os desafios de
gerenciamento de residuos e contribuindo para uma economia circular, ao

reduzir a dependéncia de aterros sanitarios e combustiveis fosseis
1.3 OBJETIVOS
1.3.1 Geral

Desenvolver uma alternativa sustentavel para reciclagem de Residuos
Solidos Urbanos (RSU), utilizando a rota tecnoldgica de pirdlise térmica e

catalitica, com o objetivo de produzir biocombustiveis.
1.3.2 Especificos

e Planejar a coleta dos residuos solidos domiciliares urbanos, com
e delimitagao da area de coleta e realizar a amostragem estatistica
representativa para conhecer a massa dos residuos a serem

coletados;
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e Realizar a coleta, do tipo porta-a-porta, na drea de estudo
delimitada;

e Investigar o processo de pirolise térmica na escala de bancada,
utilizando como matéria prima RSU (fragao organica e papel);

e Investigar o potencial do catalisador hidréxido de calcio
(Ca(OH)2) no processo de pirolise catalitica, considerando a
variacao da temperatura de processo;

e Investigar a influéncia da variagao de temperatura no processo;

e Caracterizar os produtos obtidos no processo PLO (caracterizagao
fisico-quimica e composicional) e biocarvao (morfologica e
cristalografica), em funcao do potencial de reciclagem;

e Investigar a influéncia das Regides SocioeconOmicas na
caracterizagdo e producao dos subprodutos obtidos (bio-0Oleo,

biochar e gases ndo condensaveis).

1.4 JUSTIFICATIVA

As praticas contemporaneas de gerenciamento de residuos devem estar
sob saneamento adequado, monitorando constantemente o descarte de residuos
alimentares e tentando implementar novas técnicas na geracao de energia a partir
das fontes de residuos, que possam ser engenhosas na limitagao do desperdicio.
A selecao de técnicas de disposig¢ao e gerenciamento de residuos é baseada
no poder calorifico e na configuragao elementar dos residuos.

No Brasil para minimizar tais problemas, a Politica Nacional de Residuos
Sélidos, a legislacao brasileira sobre residuos solidos, visando oferecer
alternativas para o gerenciamento de residuos, propde a implementacao da

valorizacao energética como tratamento e destinacao ambientalmente adequada

[4].
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A prefeitura de Belém destina quase todos os seus residuos sdlidos
urbanos aos aterros sanitdrios, com apenas cerca de 1,3% sendo reciclados [47].
Esse indice de reciclagem é muito inferior ao observado em paises desenvolvidos,
onde as taxas de reciclagem e compostagem sao significativamente mais altas
[54]. Dada a relevancia dos impactos ambientais causados pelos residuos, é
essencial promover uma ampla discussao sobre seu tratamento e destinacao final,
contemplando aspectos tecnolégicos, econdmicos e ambientais. E importante
considerar as diversas alternativas tecnoldgicas disponiveis, adequando-as as
particularidades regionais e buscando a valorizagao econdmica e energética dos
materiais, sempre que viavel.

Esta pesquisa d4 continuidade aos trabalhos desenvolvidos pelo Grupo de
Pesquisa em Engenharia de Processos de Conversao de Biomassa e Residuos da
Universidade Federal do Para — UFPA, na linha de residuos solidos urbanos, que
vem sendo elaborados, compreendendo a necessidade de se obter critérios e
parametros necessarios a realizacao da estimativa da composicao e geracao de
residuos sdlidos urbanos. Visto a sua importancia para o planejamento de sua
gestao, tanto em cendrios presentes quanto em cendrios futuros, uma vez que ha
tendéncia de alteracdo das caracteristicas dos residuos soélidos com o

desenvolvimento econdmico, social e cultural das populagdes.
1.5 ESTRUTURA DA TESE

Segue a descrigao sucinta desta tese:

O Capitulo 1 indica as motivagoes, justificativa, objetivos, problema,
hipotese e inovagao do estudo de novas fontes de energias renovaveis,
destacando a rota tecnoldgica da pirdlise térmica e catalitica de Residuos Sélidos
Urbanos, objeto de estudo do trabalho.

O Capitulo 2 traz a fundamentacao tedrica sobre os residuos sdlidos
urbanos, bem como o estado da arte da pirdlise térmica e catalitica destes
materiais.
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O Capitulo 3 apresenta o primeiro artigo da tese como resultado, que ja foi
publicado e utilizado no trabalho. Este artigo oferece uma abordagem sistematica
sobre o tratamento termoquimico dos residuos sélidos urbanos e os subprodutos
gerados. Além disso, descreve os roteiros de coleta, a composicao gravimétrica,
0s processos termoquimicos e a caracterizacao dos subprodutos.

O Capitulo 4 apresenta o segundo artigo da tese como resultado, que ja foi
publicado e utilizado no trabalho. Este artigo analisa o processo de pirdlise
térmica e catalitica nas regidoes do municipio de Belém, classificando-as com base
em dados socioecondmicos e na proximidade geografica. A pesquisa investiga
como as diferengas entre as classes sociais podem influenciar a geracao dos
subprodutos.

O Capitulo 5 apresenta as conclusoes referentes aos dois artigos, bem

como sugestOes para trabalhos futuros.
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2 CAPITULO 2 - FUNDAMENTACAO TEORICA
2.1 RESIDUOS SOLIDOS URBANQOS

Todas as a¢oes humanas, desde a producao de bens, comercializagao de
alimentos, e producdao de energia originam algum tipo de sobra, sendo
denominada, de forma genérica, como “lixo” pela populacao. Até a instituicao
da Lei n® 12.305/2010 [4] os residuos solidos eram tratados por aquele termo,
assim como aparece na Lei n® 11.445/2007 [9]. Alguns autores atribuem a
etimologia da palavra lixo a palavra “lix”, que em latim significa cinza. Esta
conotacao se deve ao fato de que, na antiguidade, a maior parte do lixo constituia-
se fundamentalmente de cinzas devido ao processo de queima [10].

Alguns autores vém esclarecer que o termo “lixo” é algo subjetivo e
particular, devendo ser entendido como todos os materiais que sobram de
qualquer atividade antropica, normalmente na forma solida, considerados
rejeitos, embora pudessem ser muito mais aproveitados, ou seja, sdo recursos que
tem valor [10].

A PNRS [4] entao define os conceitos de residuos solidos e rejeitos, como
aqueles materiais, substancias ou objetos decorrentes das atividades humanas, e
quebra esse conceito associado ao verbete “lixo” (daquilo que nao é dotado de
valor econdmico). O termo residuo sélido (RS) pode ser definido, como todo
material no estado sdlido ou semissolido que resulta das atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servi¢co e de varrigao

[11].
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Dessa forma, a norma [11] sobre residuos sélidos foi criada para atender a
preocupagao social e determinar a melhor forma de gestao dos residuos no Brasil,

e dessa maneira, a referida norma define que residuos so6lidos sao:

“Residuos nos estados solido e semissolido, que resultam de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos e de varrigdo.
Ficam incluidos nesta definigdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento
de dgua, aqueles gerados em equipamentos e instalagoes de controle de poluicio,
bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem invidvel o seu
langamento na rede piiblica de esgotos ou corpos de dgua, ou exijam para isso
solugdes técnicas e economicamente invidveis em face a melhor tecnologia

disponivel.”

Quanto aos residuos soélidos urbanos (RSU), definem como sendo o
conjunto de detritos gerados em decorréncia das atividades humanas nos
aglomerados urbanos. Dentre os residuos urbanos, destacam-se os seguintes: os
de origem domiciliar; os de origem comercial; os decorrentes das atividades
industriais e de prestagdes de servicos; os de servigos de limpeza publica urbana;
os provenientes dos servicos de satide; os restos da construcao civil e os gerados
nos terminais de embarque e desembarque [11]. Os residuos tratados nessa
pesquisa sao os residuos solidos domiciliares urbanos (RSDU), que de acordo
com o que discorre a Politica Nacional de Residuos Solidos Lei Federal n®
12.305/10 [4]:

“englobam os residuos domiciliares, isto é, aqueles origindrios de atividades
domésticas em residéncias urbanas e os residuos de limpeza urbana, quais sejam,

os origindrios da varricdo, limpeza de logradouros e vias piiblicas, bem como de

outros servicos de limpeza urbana.”

Adiante a PNRS [4] dispde sobre as diretrizes quanto a gestao integrada e
ao gerenciamento de residuos solidos, que podem ser classificados em fungao de
dois critérios: quanto a origem da gerac¢do e quanto a periculosidade do residuo.
Quanto a origem os residuos podem ser assim classificados (art. 13, inc. I, Lei n®

12.305/2010) [4]:
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a)

b)

)
d)

e)

f)

g)

h)

k)

residuos domiciliares: os originarios de atividades domésticas em
residéncias urbanas;

residuos de limpeza urbana: os origindrios da varri¢ao, limpeza de
logradouros e vias publicas e outros servicos de limpeza urbana;
residuos sdlidos urbanos: os englobados nos itens “a” e “b”;
residuos de estabelecimentos comerciais e prestadores de
servicos: os gerados nessas atividades, excetuados os referidos nos
itens “b”, “e”, “g”, “h” e “j”;

residuos dos servicos publicos de saneamento basico: os gerados
nessas atividades, excetuados os referidos no item “c”;

residuos industriais: os gerados nos processos produtivos e
instalagdes industriais;

residuos de servicos de satde: os gerados nos servigos de satude,
conforme definido em regulamento ou em normas estabelecidas
pelos orgaos do Sistema Nacional do Meio Ambiente (Sisnama) e
do Sistema Nacional de Vigilancia Sanitaria (SNVS);

residuos da construcao civil: os gerados nas construgodes, reformas,
reparos e demoli¢des de obras de construcao civil, incluidos os
resultantes da preparacao e escavagao de terrenos para obras civis;
residuos agrossilvopastoris: os gerados nas atividades
agropecuarias e silviculturais, incluidos os relacionados a insumos
utilizados nessas atividades;

residuos de servicos de transportes: os originarios de portos,
aeroportos, terminais alfandegarios, rodoviarios e ferroviarios e
passagens de fronteira;

residuos de mineragdo: os gerados na atividade de pesquisa,

extracao ou beneficiamento de minérios.
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Enquanto a ABNT [11], em conjunto com as NBR’s [12;13;14], estabelece 3

categorias dos residuos de acordo com sua periculosidade:

a)

b)

Residuos Classe 1 - Perigosos: Aqueles que apresentam
Periculosidade ou Inflamabilidade, Corrosividade, Reatividade,
Toxicidade, Patogenicidade;

Residuos Classe 11 - Nao perigosos:

Residuos classe 11 A — Nao inertes: Aqueles que nao se enquadram
nas classificagdoes de residuos classe I - Perigosos ou de residuos
classe II B- Inertes. Os residuos classe II A — Nao inertes podem ter
propriedades, tais como: biodegradabilidade, combustibilidade ou
solubilidade em agua;

Residuos classe 11 B — Inertes: Sao quaisquer residuos que, quando
amostrados de uma forma representativa e submetidos a um
contato dinamico e estdtico com agua destilada ou deionizada, a
temperatura ambiente nao tiverem nenhum de seus constituintes
solubilizados a concentragdes superiores aos padroes de
potabilidade de 4gua, excetuando-se aspecto, cor, turbidez, dureza

e sabor, conforme o anexo G da NBR 10.004/2004.

A classifica¢ao dos residuos solidos € o critério primordial para estabelecer

as acgOes de gestdao e gerenciamento dos residuos solidos ambientalmente

adequados.

2.1.1 Panorama da Gerag¢ao de Residuos Solidos Urbanos no Mundial e no

Brasil

Os residuos solidos sao geralmente considerados uma questdao urbana,

que esta intimamente ligada a urbanizagao, riqueza econémica, padrao de vida,

consumos de bens e servigos e resultando em um aumento relativo na quantidade

de residuos gerados [15]. A populacdo urbana mundial aumentou rapidamente

de 751 milhoes em 1950 para 4,2 bilhoes em 2018, enquanto a populagao rural
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diminuiu. Atualmente, 55% da populagao mundial vive em areas urbanas, o que

era de 30% em 1950, e estima-se que cerca de 68% da populagao mundial serd

urbana até 2050, como mostra a Figura 1.

Figura 1 — Percentagem da populac¢do urbana mundial
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O nivel de urbanizacao na Asia é agora de quase 50%, enquanto a Africa
tem uma populacao relativamente menos urbana, com 43% da populagao total
sendo urbana. Atualmente, as areas mais urbanizadas incluem a América do
Norte (NA) (82%), seguida pela América Latina e Caribe (81%), Europa (74%) e
Oceania (68%). Estima-se que a India, a China e a Nigéria incluirao 416, 255 e 189
milhdes de novos cidadaos urbanos até 2050, respectivamente [16]. No que diz

respeito aos paises em desenvolvimento, especialmente a India e a China estao

19



se desenvolvendo e se urbanizando rapidamente, espera-se que a quantidade
global de residuos solidos aumente significativamente [16].

A populagao global esta crescendo a uma taxa anual de 1,05% e, a mesma,
ultrapassara 10 bilhoes até 2057 [17]. Consequentemente, a geracao de residuos
per capita também estd crescendo proporcionalmente, resultando em um
aumento da geragao e acumulacdo de residuos sdlidos urbanos (RSU) e, por
conseguinte, a gestao dos residuos tornou-se um dos problemas mais desafiantes
para a sociedade moderna [18;19;20;21]. Além disso, a rapida urbanizagdo e o
desenvolvimento econdmico também promovem a geracao de RSU [22; 23;24].
Estimativas mostram que 2,01 bilhoes de toneladas de RSU sao geradas a cada
ano, das quais 33% permanecem nao gerenciadas. Isto coloca um sério desafio
para a sustentabilidade ambiental e, por conseguinte, existe uma necessidade
urgente de estratégias para fazer face aos crescentes aumentos da producao de
RSU a nivel mundial [25; 26; 27].

Globalmente, os residuos organicos (alimentos e residuos verdes) sao a
maior parcela dos RSU do mundo, que é de 44%, seguido por papel e papelao
17%, plastico 12%, vidro 5%, metal 4%, madeira 2%, borracha e couro 2% e outros
14% [28;29]. Em média, cerca de 15 toneladas de residuos sélidos estao sendo
adicionados ao mercado de residuos por ano [29].

Somado a isso, a ma gestdao dos RSU também representa riscos para a
comunidade e cria vdrios problemas tanto para a sociedade como para a
economia além disso, a dependéncia excessiva da deposi¢cao em aterro de RSU
tem também uma sociedade problemdtica com preocupagdes financeiras, de
satude e de segurangca [30].

As estimativas atuais colocam a produgao global anual de RSU em 2,01
bilhdes de toneladas. Aproximadamente 33% dos RSU gerados nao sao
manuseados adequadamente [17]. Os RSU nao geridos sao um problema comum

nos paises em desenvolvimento. Por exemplo, a India gerou cerca de 52,9 milhoes
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de toneladas de RSU em 2018, seguida por 53,2 milhoes de toneladas em 2019
[17]. Como a gestao de residuos solidos na India ainda est4 evoluindo e melhorou
ao longo dos anos, a porcentagem de residuos processados anualmente na India
é relativamente baixa (~60%) em comparacao com as nagoes desenvolvidas. Este
problema agrava-se a medida que a populagio da India cresce, gerando um
aumento da quantidade de residuos que resulta numa proporcao mais
significativa de RSU nao geridos [30;32;33;34]. Eventualmente, os RSU nao
gerenciados criam vérios problemas para a gestdo de RSU na India, com a coleta,
o armazenamento e o transporte de RSU se tornando as dreas mais afetadas que
exigem atencao imediata [35;36; 37]. Portanto, infere-se que a gestao de RSU nos
paises em desenvolvimento € geralmente falha devido a multiplas razdes. Em
primeiro lugar, a variedade composicional de RSU requer procedimentos de
manuseio adequados que sao caros e proibitivos em termos de tempo [38;39]. Em
segundo lugar, os paises em desenvolvimento carecem geralmente de instalagoes
de recolha a porta de RSU e sofrem de taxas de reciclagem mais baixas [40].

No Brasil, o gerenciamento de residuos solidos urbanos (RSU) € um dos
problemas mais consideraveis enfrentados pela maioria das cidades brasileiras
[41]. Em 2018, foram gerados 79 milhoes de toneladas de residuos solidos
urbanos (RSU) no Brasil, um acréscimo de mais de 1% em relagao a 2017, com
uma taxa de geragao per capita de 380 kg/ano. Cerca de 52% de todos os RSU
gerados no Brasil correspondem a fragao organica dos residuos solidos urbanos
[42].

O Plano Nacional de Residuos Sélidos [43] , em seu relatdrio (Figura 2)
mostrou que entre os anos de 2017 e 2018 a populagao brasileira cresceu 0,40%, e

consequentemente a geracao per capita de RSU aumentou 0,39%, alcangando

1,039 kg/hab/dia [43].
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Figura 2 - Geracdo total de Residuos Sélidos Urbanos (t/dia) nas regides e Brasil, 2010 a 2018
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Todavia, é possivel identificar na Figura 2 que a contribui¢ao de cada
uma das regides do pais quanto a massa total de RSU gerado no periodo de 2010
a 2018 pertencem as regioes Sudeste (50%) e Nordeste (25%) e foram as que mais
contribuiram com a geracdo total desses residuos no ano de 2018 [43]. Esse
aumento de residuos contribui para o aumento das emissoes de gases de efeito

estufa (GEE) e levanta questdes sobre como os residuos sao gerenciados [48].
2.1.2 Panorama da Gerac¢ao de Residuos So6lidos no Estado do Para

O estado do Para, com uma populacdo de mais de 8,5 milhoes de

habitantes, é o mais populoso da Regiao Norte do Brasil. A gerac¢ao per capita de
22



residuos sdlidos no estado varia, em média, entre 0,9 kg e 1,1 kg por pessoa por
dia, um valor ligeiramente inferior a média nacional [44]. Nas grandes cidades,
como Belém, a capital e maior centro urbano do estado, a geracao de residuos é
significativamente maior. Enquanto nos municipios do interior, especialmente os
mais isolados, os volumes de residuos sao menores, porém enfrentam desafios
mais acentuados na destinacao adequada.

A composicao dos residuos solidos urbanos no Para segue um padrao
semelhante ao observado em outras regioes do Brasil. Aproximadamente 50%
dos residuos gerados sao de natureza organica, enquanto materiais reciclaveis,
como papel, plastico, metal e vidro, representam entre 25% e 30%. O restante é
composto por rejeitos e residuos nao reciclaveis [45].

A coleta de residuos sélidos urbanos (RSU) no estado do Para varia entre
os municipios. Cidades maiores, como Belém, Santarém e Ananindeua, possuem
uma cobertura de coleta relativamente alta, enquanto muitos municipios
menores e dreas remotas enfrentam irregularidades nesse servigo [44]. Segundo
0 SNIS-RS, cerca de 80% da populagao urbana do estado € atendida pela coleta,
deixando aproximadamente 20% sem acesso a esse servico.

O principal desafio no Pard é a destinacdo final dos residuos, pois a
maioria dos municipios ainda carece de infraestrutura adequada, como aterros
sanitdrios. A Figura 3 ilustra as unidades de disposi¢ao final, tratamento e

recuperacao energética de residuos sélidos urbanos no estado.
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Figura 3 - Unidades de Recuperagado Energética, Tratamento e Disposi¢ao Final de RSU no Estado do Para.
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Em 2021, cerca de 60% dos residuos gerados no Para foram destinados de
forma inadequada, principalmente em lixdes, contrariando a Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS), que previa a erradicacao dos lixoes até 2014. A taxa de
reciclagem no estado é baixa, com menos de 3% dos residuos sendo reciclados, e
a coleta seletiva estd restrita aos grandes centros urbanos, como Belém [46].
Apesar desses desafios, o Para tem implementado iniciativas como consorcios
intermunicipais para compartilhar infraestrutura e recursos, além de projetos de
compostagem e elaboragao de Planos Municipais de Gestao Integrada de
Residuos Solidos, visando melhorar a gestao de residuos e promover praticas
mais sustentaveis.

No municipio de Belém, capital do Para, que é objeto de nosso estudo, o
municipio enfrenta grandes desafios na gestao de residuos solidos urbanos
(RSU), comuns a grandes centros urbanos. Com uma populacao de cerca de 1,5
milhdo de habitantes, a cidade gera aproximadamente 1.650 toneladas de
residuos por dia, o que corresponde a 1,1 kg por pessoa [44]. A composigao dos
residuos segue o padrao nacional, com cerca de 50% de matéria organica, 30% de
materiais reciclaveis e o restante composto por rejeitos [45].

A coleta de RSU em Belém cobre cerca de 95% da populacao urbana, sendo
regular na maior parte da cidade. No entanto, areas periféricas e de dificil acesso
ainda apresentam cobertura irregular [44;45].

A destinacao final dos residuos em Belém continua sendo um grande
desafio. Atualmente, os residuos sao encaminhados para o Aterro Sanitario de
Marituba, localizado a cerca de 18 km da cidade. No entanto, o aterro tem
enfrentado problemas de capacidade e recebeu criticas por sua operagao
inadequada, como a emissao de odores que afetam as dreas vizinhas [47]. A
situagao gerou disputas legais e protestos, tornando a destinagao final um tema

sensivel na regiao. Embora o uso de lixdes tenha diminuido, ainda ocorrem
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despejos clandestinos em algumas 4areas da cidade, causando impactos
ambientais e riscos a saude publica [48].

Belém enfrenta grandes desafios na gestao de residuos solidos urbanos,
com uma taxa de reciclagem inferior a 5% devido a infraestrutura limitada de
coleta seletiva e a falta de conscientizagdo da populacdo [48]. O Aterro de
Marituba, principal destino dos residuos, ja mostra sinais de saturacao, exigindo
alternativas para a disposigao final. Além disso, a coleta seletiva € insuficiente,
dificultando o reaproveitamento de materiais recicldveis. A cidade também
carece de infraestrutura para o processamento de residuos organicos e outras

formas de tratamento além do aterro.
2.1.3 Disposicao dos RSU

Uma enorme quantidade de producao de residuos e sua gestao tornou-se
um problema sério em dreas urbanas, particularmente no mundo em
desenvolvimento, gracas ao efeito nocivo de residuos que sao mortificantes na
saude humana em dreas densamente povoadas [49].

Mor et al. [50] relataram que a ma gestao dos residuos pode resultar em
sérios problemas ambientais, como poluicao das dguas subterraneas e explosao
em aterros sanitdrios, além dos odores desagradaveis. Mais de noventa por cento
do volume total de RSU ¢ disposto de forma indevida em lixdes a céu aberto,
criando problemas ambientais e de saude da comunidade. Os residuos solidos
sao um resultado principal e inevitdvel do desenvolvimento e da urbanizacao e
surgiram como um perigo ambiental genuino. O rdpido crescimento da
populacdo urbana e dos modos de vida estd mudando o carater da gestao de
residuos sélidos nas nagdes em desenvolvimento de uma preocupacao limitada
para uma questao de rede mundial [51].

Hoje 98% da populagao brasileira vive em municipios com até 250 mil
habitantes. A Figura 4 apresenta a destinacao final dos residuos sélidos urbanos
no Brasil, mostrando que a maioria dos municipios brasileiros descarta seus
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residuos em aterros sanitdrios, seguidos de lixdes e aterros controlados. Além

disso, 36,8% dos municipios possuem coleta seletiva [52].

Figura 4 - Disposicao final de residuos sélidos domiciliares no Brasil
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FONTE: [44]

No Brasil, a disposic¢do final em aterros sanitdrios ¢ comumente aplicada
para o tratamento de residuos sdlidos urbanos [53]. Esse descarte muitas vezes é
feito em dreas inadequadas, afetando negativamente o meio ambiente [58]. A
maior parte desses aterros € administrada por empresas privadas contratadas
pelos municipios, que pagam pela massa de material depositado [59]. Apenas
44,8% dos municipios cobram por esse servi¢o, o que cobre 57,2% dos custos
relacionados ao descarte [44].

Estudos de viabilidade com estimativa de cobrangas para destinagao de
residuos em energia tém sido realizados no Brasil, com instala¢des de geracao de
energia, estimando valores minimos de contribuicao dos contribuintes [53], ou

estimando mudancas nos valores de cobranga de energia, considerando, digestao
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anaerobica e incineragao, ou incineragao para diferentes grupos populacionais ou

com gas de aterro sanitario [60].
2.1.4 Composicao dos RSU

Para o gerenciamento de residuos sdlidos (RS), é fundamental realizar o
levantamento de dados qualitativos e quantitativos sobre suas caracteristicas,
considerando também as variaveis socioecondmicas [56]. Isso inclui a
caracterizagao fisica dos residuos, que é definida como a "determinacao de seus
constituintes e suas respectivas porcentagens, em massa e volume, em uma
amostra de residuos solidos, abrangendo aspectos fisicos, quimicos e bioldgicos"
[11]. Conforme [57;58], a identificagao dos residuos na sua fonte geradora permite
obter informacdes detalhadas sobre suas caracteristicas fisicas, quimicas e
biologicas, possibilitando uma melhor compreensao da destinagao local dos RS e
facilitando a defini¢ao de estratégias eficazes para seu gerenciamento.

Cada regiao deve, portanto, estabelecer sua prdépria composicao
gravimétrica, j& que diversos fatores influenciam esses dados [59], como:
localizacao geografica, densidade populacional, variagdes sazonais/climaticas,
atividades econdmicas, habitos alimentares, estacoes do ano e sistemas de coleta.
As caracteristicas dos residuos solidos urbanos (RSU) também dependem do tipo
de coleta adotada para outros residuos, como os residuos solidos domiciliares
urbanos (RSDU) [60].

Nesse contexto, as principais caracteristicas fisicas dos residuos sélidos
gerados pela atividade humana incluem a composicao gravimétrica, que
representa o percentual de cada componente dos residuos em relagao a massa
total da amostra. Essa caracteristica é essencial para residuos heterogéneos, como
os RSU (Residuos Soélidos Urbanos). Embora os resultados possam variar
conforme a metodologia aplicada, o principio basico é considerar os principais

componentes dos residuos (papel/papelao, plasticos, vidros, metais, matéria
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organica, entre outros) e separa-los para calcular suas respectivas porcentagens
em uma amostra total.

Outra caracteristica importante é a amostragem de residuos solidos,
regulamentada pela NBR 10007:2004 [14], que visa coletar uma quantidade
representativa de residuos para determinar suas caracteristicas, classificagao,
métodos de tratamento, entre outros fatores. A norma sugere o quarteamento
como método para realizar a composi¢ao gravimétrica. Esse processo consiste na
divisdo da amostra, previamente homogeneizada, em quatro partes iguais. Duas
partes opostas sdao selecionadas para formar uma nova amostra, enquanto as
demais sao descartadas. As partes selecionadas sao misturadas novamente,
repetindo-se o processo até alcangar o volume desejado.

Pessin et al. [61] detalham o método de quarteamento, baseado em
critérios de representatividade estatistica, e aplicam a metodologia descrita em
[14], que é amplamente utilizada na caracterizagao fisica de residuos sdlidos. A

Figura 5 exemplifica essa metodologia.

Figura 5 - Representagao da coleta de amostra para analise de composicdo gravimétrica

FONTE: Adaptado [61]
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Embora essa metodologia seja amplamente reconhecida, sua aplica¢ao
revela uma perda de informag¢des durante o processo de homogeneizagao dos
materiais para o quarteamento. Assim, uma alternativa proposta consiste em
estabelecer um circuito de coleta de residuos, percorré-lo e coletar aleatoriamente
um numero de sacolas de residuos em cada ponto de coleta, que serdo entao
depositadas em um meio de transporte de apoio [62]. Para garantir uma
amostragem representativa e homogeneizada, é fundamental percorrer circuitos
de coleta que apresentem caracteristicas distintas, ou seja, locais que reflitam de
forma geral a diversidade dos imdveis da drea que sera objeto da analise

gravimétrica [62] (Figura 6).

Figura 6 - Metodologia para amostragem de andlise para a composigao gravimétrica
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FONTE: [62].

Para a determinacdo da composicdo gravimétrica, os seguintes
procedimentos devem ser seguidos:

a) Definir a lista de residuos de acordo com os objetivos da pesquisa.
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b) Espalhar o material coletado dos latdes sobre uma lona em uma
area plana.

c) Separar os diferentes tipos de residuos.

d) Classificar como “outros” quaisquer materiais que nao se enquadre
na lista pré-definida.

e) Pesar cada componente separadamente.

f) Calcular a composi¢ao gravimétrica em termos percentuais,
dividindo o peso de cada componente pelo peso total da amostra.

O percentual de cada material em relagao ao peso de residuos da amostra

é calculado por meio da equagao:

Pesodafraciodomaterial(k

Material % =
Peso total daamostra (kg)

(Equacéo 1)

A matéria organica (MO) € a fragao em maior percentual presente nos
RSU ¢é composta por restos de alimentos, restos de podas e capinas e, por fim,
microrganismos. Os residuos alimentares sao compostos por carboidratos,
proteinas, lipidios, sais minerais, conservantes, vitaminas e fibras. A MO se
decompde gerando biogas e o percolado, que sdo fontes de poluigao [63].

O Plano Nacional de Residuos Soélidos — PLANARES (Decreto n®
11.043/2022) [43] apresentou uma estimativa da composicao gravimétrica dos
residuos solidos urbanos (RSU) coletados no Brasil em 2020 (Figura 7), de acordo
com os dados da Associacao Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e
Residuos Especiais [45], dos quais 33,6% sdo residuos reciclaveis secos. Ainda na
mesma lei, a fracdo organica (biomassa), abrange sobras e perdas de alimentos,
residuos verdes e madeiras e € a principal componente dos RSU, com 45,3%. A
caracterizagao desses residuos € importante para determinar a melhor forma de

gerenciamento. De todo esse montante gerado, a maior parte é composta por
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residuos organicos, e o restante subdividindo-se em demais fragdes de residuos

secos e rejeitos, conforme ilustrado na figura 7.

Figura 7 - Composicao Média dos RSU coletados no Brasil
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O Plano de Gestao Integrada de Residuos Sdlidos estimou a composigao
gravimétrica dos residuos sélidos urbanos (RSU) coletados em Belém em 2020,
conforme os dados do Plano Municipal de Saneamento Bésico. A fracdo organica
representa a maior parte, com 45,3%. Essa caracteriza¢ao ¢ fundamental para

identificar as melhores estratégias de gerenciamento dos residuos. Além da
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predominancia de residuos organicos, o restante dos RSU é composto por fragoes

de residuos secos e rejeitos, como ilustrado na Figura 8.

Figura 8 - Composi¢ao Média dos RSU coletados no municipio de Belém/PA.
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Vérias pesquisas tém mostrado a biomassa como possibilidade para a
geragao de energia elétrica. De acordo com [64], a fragdo organica presente no
RSU que ¢é a biomassa, se apresenta como toda matéria organica que pode ser
proveniente de origem animal ou vegetal podendo ser aplicada para a producao
de energia. Atualmente existem diversas tecnologias para realizar a conversao da
biomassa, liberando a energia diretamente (calor ou eletricidade) ou
convertendo-a em outra forma (biocombustivel liquido ou biogas), dentre elas a
pirolise. A depender do tipo de biomassa pode ser aplicada uma ou diversas

tecnologias de conversao energética, para diferentes usos [65].
2.2 BIOMASSA

A biomassa ¢ uma mistura de materiais que possui em sua composicao

hidrocarbonetos com fragoes de carbono, hidrogénio, oxigénio e que apresenta
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pequenos teores de enxofre e nitrogénio. Inclui diversos materiais in natura e
derivados, como espécies lenhosas e herbaceas, residuos de madeira, bagaco,
serragem, residuos agricolas, biossolidos, gramineas, plantas aquaticas, residuos
solidos urbanos etc. [66].

A biomassa ¢ geralmente composta por trés grupos principais de materiais
poliméricos: celulose (cerca de 50% em base seca), hemicelulose (10-30% em
madeiras e 20-40% em biomassa herbacea em base seca) e lignina (20-40% em
madeiras e 10-40% em biomassa herbdcea em base seca). Outros componentes
tipicos sao agrupados como extrativos (geralmente moléculas organicas menores
ou polimeros como proteinas, acidos, sais) e minerais [66] (compostos
inorganicos como metais alcalinos principalmente potassio, calcio, sddio, silicio,
fésforo e magnésio e cloro em biomassa herbacea [67]. Os teores desses
compostos inorganicos variam de menos de 1% em madeiras a 15% em biomassa
herbacea e matéria-prima e até 25% em residuos agricolas, florestais e residuos

solidos domiciliares urbanos [68].
2.2.1 Biomassa lignocelulosica

Os principais constituintes quimicos da biomassa lignoceluldsica
incluem celulose, hemicelulose, lignina e sua composigao percentual de peso seco
¢ de aproximadamente 39%, 31% e 18% em massa (Fig. 9), respectivamente

[69;70;71;72; 73].
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Figura 9 - Os principais constituintes do residuo de biomassa lignoceluldsica
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A celulose é o principal constituinte da biomassa lignoceluldsica que
consiste em unidades de acticar (3-d-glucopiranose. A estrutura polimérica linear
da celulose é derivada da desidratacao da glicose. A celulose, o principal
constituinte da parede celular da planta, fornece o suporte estrutural. A analise
estrutural supramolecular da celulose mostrou que as fases cristalinas e nao
cristalina se entrelacam entre si para formar o micro fibrilas. As hemiceluloses
sdo polimeros polissacarideos, apresentam menor grau de polimerizagdo em
comparagao com a celulose. As hemiceluloses poliméricas nao sdo cristalinas, a
variagdo na estrutura e composicao depende da fonte da biomassa
lignoceluldsica [74]. A lignina € uma estrutura molecular heterogénea, complexa
e grande com polimero tridimensional de fenil-propano reticulado de
monomeros fendlicos. A lignina é uma estrutura altamente ramificada, amorfa e

intimamente associada a polimeros de celulose e hemicelulose [75].
2.2.2 Celulose

A celulose é o principal componente das paredes celulares das plantas e
acredita-se ser o biopolimero mais abundante na terra. As microfibras de celulose
sao estruturas insoltveis em forma de cabo, compostas por aproximadamente 24
cadeias ligadas a hidrogénio, contendo moléculas de glicose ligadas a 3 (1,4)

[76,77]. Materiais a base de celulose microfibriladas, atrairam muito a atencao
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para uso em compdsitos, revestimentos e filmes por causa do percursor de fibra
industrialmente abundante, renovabilidade, alta drea superficial e propriedades
mecanicas exclusivas [76;77] (Figura 10).

A celulose é uma reserva desejavel de glicose. Uma variedade de
produtos quimicos industrialmente importantes pode ser produzida a partir da
celulose, incluindo etanol combustivel, alcool metilico e 5-hidroximetilfurfural
[78]. A Figura 6 mostra a estrutura molecular da celulose que, como dito
anteriormente, ¢ um polimero de carboidrato gerado por moléculas de B-D-
glucopiranose que estao covalentemente ligadas através de fung¢oes acetais entre
o grupo hidroxila (OH) equatorial do atomo de carbono quatro (C4) e o dtomo de
carbono um (C1) ((3-1,4-glucano), que é, em principio, a maneira pela qual a

celulose é formada biogeneticamente [78].

Figura 10 - Estrutura molecular da celulose
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A celulose é um importante homopolimero integral e estrutural da
biomassa lignocelulosica com uma cadeia linear de unidades repetitivas de 3-D-
glucopiranose, ligadas covalentemente por ligacoes glicosidicas 3-(1, 4) que dao
rigidez e estabilidade a parede celular [81]. As ligacdes de hidrogénio e as forgas
de van der Waal ligam cadeias de celulose vizinhas, reforcando o alinhamento
paralelo e formando uma estrutura cristalina com uma conformacao helicoidal

plana estendida de duas vezes, limitando a acessibilidade enzimatica [82].
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As estruturas amorfas tém redes de ligacdo de hidrogénio vagamente
organizadas, por isso sao 3-30 vezes mais faceis de lisar do que a forma cristalina
[83]. A celulose derivada do algoddo tem aproximadamente 15.000 unidades de
glucopiranose e o grau de polimerizagao ¢ maior do que a celulose derivada da
madeira com 10.000 unidades [84]. Uma pressao controlada de 25 MPa e
temperatura da agua de 320 °C em um biorreator pode converter celulose em um
solido amorfo [85]. Devido as caracteristicas benéficas, como biocompatibilidade,
estereoregularidade, hidrofilicidade e grupos hidroxila reativos, a celulose ¢ um
recurso flexivel para materiais derivatizados, como filmes, compositos, fibras,

combustiveis e produtos quimicos.
2.2.3 Hemicelulose

A hemicelulose é considerada um polimero amorfo, que é um aglomerado
de polissacarideos heterogéneos com uma mistura de monossacarideos hexose e
pentose (Figura 11). Quando produtos quimicos e/ou calor sdao aplicados, a
hemicelulose € relativamente mais facil de dissociar em compara¢do com a
celulose. Normalmente, a biomassa a base de madeira macia contém
principalmente glucomananos e mananos, enquanto o homopolimero de xilana
(B-(1,4) -ligado a xilose) é geralmente encontrado na biomassa a base de madeira
de lei. Portanto, tanto a celulose quanto a hemicelulose contribuem para a maior
parte do agticar presente na biomassa [86; 87; 88].

A hemicelulose ¢ uma designacao geral para polissacarideos da parede
celular que nao sao celulose nem pectina. A maioria das hemiceluloses possui
uma espinha dorsal de glucona, xilana, galactina, manana ou glucomanana
ligada a 3 (1,4) que é ramificada com residuos glicosil tnicos ou mais longos
como mostra a Figura 7 [89]. Os constituintes monossacarideos da hemicelulose
variam amplamente em sua adequagao como fonte de carbonos para diferentes

formas de fermentacdo microbiana, e as ligacdes que constituem as varias
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estruturas da hemicelulose podem afetar a eficiéncia da hidrdlise dos polimeros
[90].

As hemiceluloses diferem da celulose por apresentarem véarias unidades
de diferentes acticares que formam polimeros de cadeia mais curta e ramificada.
A estrutura ramificada da hemicelulose diminui as energias de ligagdes e a
cristalinidade, tornando-a mais facilmente hidrolisada que a celulose [91]. As
hemiceluloses sao facilmente fracionadas e extraidas da biomassa, devido a este
fato, seu aproveitamento é amplamente estudado para producao de insumos

combustiveis em biorrefinarias [92].

Figura 11 - Molécula de Hemicelulose
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FONTE: Adaptado de [92].

224 Lignina

A lignina é um polimero hidrofébico composto por varios polimeros
reticulados de substancias fenolicas [93], ligados a hemicelulose e celulose em
uma matriz polimérica complexa que atua como uma barreira fisica contra o
ataque microbiano, bem como fornece suporte estrutural a célula vegetal [87; 88;

94].
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A lignina contém varios grupos funcionais, como hidroxila, carbonila e
metoxila na matriz de lignina, que contribuem para a alta polaridade da
macromolécula de lignina (Figura 12). Essas propriedades de recalcitrancia da
biomassa vegetal impedem que as enzimas acessem o substrato de carboidratos
[49].

Em geral, os pré-tratamentos para superar a recalcitrancia lignoceluldsica
sao dispendiosos e, por vezes, envolvem inibidores da conversao de
biocombustiveis, dificultando assim o desenvolvimento de um processo
economicamente vidvel para converter biomassa em biocombustiveis ou outros
produtos valiosos [95]. Muitas pesquisas revelaram o efeito negativo da lignina
durante a digestao enzimatica da biomassa. Portanto, uma extragao ou ruptura
efetiva da lignina poderia alterar significativamente a matriz estrutural e a
cristalinidade da celulose e, finalmente, aumentar a sacarificacao da biomassa na
fermentacao [87; 88; 94].

A lignina interfere na sacarificagdo da biomassa na natureza e na producao
de biocombustiveis, protegendo as fibras de celulose da despolimerizagao [90]. E
um polimero derivado de grupos fenilpropanodides, denominado C6C3 ou,
simplesmente unidades C9, repetidas de forma irregular, que tém sua origem na
polimerizacao desidrogenativa do dalcool coniferilico, a Figura 8 mostra as

principais unidades aromaticas presentes na lignina [96].
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Figura 12 - Principais unidades aromaticas presentes na Lignina
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2.2.5 Rota de decomposicao da biomassa

Durante o processo de decomposi¢ao ocorrem diversas reagoes quimicas,
tanto de degradacao direta do substrato celuldsico, rea¢des primdrias, quanto
reagoes de decomposicao de produtos intermedidrios, rea¢cdes secundarias, [85;
97].

A biomassa e os residuos representam cerca de 10% da demanda de
energia primaria em 2005. Para desenvolver a bioenergia a partir da biomassa,
uma variedade de técnicas de conversao tais como fisica, térmica, quimica e
métodos bioldgicos tém sido utilizados [98]. A compreensao do comportamento
pirolitico da celulose é fundamental para as conversdes termoquimicas da
biomassa. Como mostra a Figura 13, verifica-se que baixa temperatura atrasa o
processo inicial, correspondente a formagao da chamada “anidrocelulose” ou

“celulose ativa”. A pirdlise em alta temperatura da celulose é expressa por duas
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reacoes de degradagao competitivas, as primeiras essencialmente a gas, a

segunda em alcatrdes [99].

Figura 13 - Estruturas quimicas da D-glicose, Glucopiranose e Polimero Celulose e os

componentes do Bio-6leo
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FONTE: Adaptado de [99].

A via de reagao da pirdlise a base de celulose € representada na Fig.
14. A etapa fundamental (reagdo primaria) na pirdlise de celulose ocorre a
<300 °C que compreende reagdes de decomposigao e polimerizacao e leva
a formagao de compostos moleculares baixos como glicoaldeido, furano,
hidroxila acetaldeido, acido férmico, H2O e CO: elementos etc. [100].
Quando a temperatura atinge acima de <800 °C, a biomassa de celulose se
transforma em bio-0leo e biocarvao. Em geral, os anidros agucares
(principalmente levoglucosano) é o principal produto formado pelo vapor
de pirdlise devido a clivagem das ligagdes glicosidicas e reagdes de

desidratacao [100].
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Figura 14 - Rotas de Decomposicao da Celulose
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A hemicelulose por ser um composto com menor estabilidade inicia
seu processo de desidratagao em temperaturas inferiores a 280°C [101]. A via
de reacao da pirdlise a base de hemicelulose é representada na Fig.15. A etapa
fundamental da reagao na pirdlise da hemicelulose ocorre a <300°C que
compreende reagdes de decomposicao e polimerizacgao e leva a formagao de
compostos moleculares baixos como glicoaldeido, furano, hidroxila
acetaldeido, acido férmico, H2O e CO: elementos etc. [100]. Além disso, o
aumento da temperatura causa clivagem da ligacdo glicosidica, resultando na
formacao de oligossacarideos e se decompde em xilose liberando agua e CO».
Quando a temperatura atinge acima de <800 °C, a biomassa de celulose se

transforma em bio-6leo e biocarvao [102].

42



Figura 15 — Rotas de decomposicao da hemicelulose
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A lignina pertence ao grupo de compostos aromadticos na biomassa
lignoceluldsica. E considerado como um substrato aromético renovavel e
sustentavel para a economia de carbono [103]. Uma melhor compreensao da
pirdlise da lignina em diferentes faixas de temperatura é mostrada na Fig. 16. A
Pirolise de lignina converte em anisol e, fenol, cresol, guaiacol, siringol etc., como
produtos principais.

A lignina é um polimero amorfo irregular de mondémeros finilpropandides
nas paredes celulares de plantas superiores que pode ser considerado um plastico
natural. A lignina interfere na sacarificacdo da biomassa na natureza e na
producao de biocombustiveis, protegendo as fibras de celulose da

despolimerizagao [90].
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Figura 16 - Rotas de decomposicao da lignina
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2.3 TECNOLOGIAS DE CONVERSAO TERMICA
2.3.1 Pirolise de RSU

A pirdlise é uma das tecnologias mais eficientes propostas para o
gerenciamento de RSU de maneira sustentavel, é considerada promissora devido
a grande flexibilidade do processo que permite ser conduzido a fim de favorecer
a obten¢ao de um ou mais produtos, ou seja, a reagao de pirdlise de biomassas
gera materiais solidos, liquidos e gasosos [104]. A possibilidade de produzir
espécies quimicas e produtos de maior valor agregado, fazem desse processo
uma opgao atraente diante das iniciativas atuais na busca de novas fontes de
energia renovavel [105;106; 107; 108; 109].

Pode ser definida como o processo de decomposicao térmica da biomassa
na auséncia de oxigénio, na presenga (catalitica) ou auséncia de catalisador
(térmica) e tem a capacidade de converter o RSU em trés subprodutos, a saber,
fracdo organica (bio-0leo e agua), carvao e gas nao condensaveis [105;106; 107;
108; 109]. As proporgdes dos subprodutos dependem do tipo de pirdlise

empregada que, por sua vez, varia de acordo com as varidveis operacionais de
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processo empregadas tais como a temperatura de reagao, taxa de aquecimento e
o tempo de residéncia dos vapores dentro do reator [110]. Na Tabela 1 verificam-
se os rendimentos tipicos dos produtos para os diferentes tipos de pirdlise.

O processo usual, conhecido como pirodlise lenta, que geralmente € usada
para maximizar o rendimento do biochar em até 35% e é realizada na faixa de 400-
600 °C, se caracteriza por ocorrer a baixas taxas de aquecimento (~ 5°C min™ a 30
°C min), elevados tempos de residéncia (dependente do proprio processo —
minutos a horas, ou até mesmo dias) e pode ser utilizada particulas maiores de
varios centimetros de dimensao. A pirdlise rapida € o processo realizado, que é
realizada a ~1000°C a elevadas taxas de aquecimento (entre 600 °C min e 1200
°C min?), pequenos tempos de residéncia (de 5 a 10 segundos) da biomassa no
reator e requer finas particulas. Como resultado deste processo é produzido, em
até 70% de rendimento de bio-6leo como produto principal, além de vapores e

aerossdis e certa quantidade de carvao vegetal [111; 112].

Tabela 1 -- Rendimentos tipicos dos produtos de diferentes tipos de pirolise

Pirélise Especifica¢des do processo Liquido Carvao Gas

Rapida Temperatura de processo moderada (~ 550 °C), 75% 12% 13%
curtos tempos de residéncia dos vapores (< 2s)

Intermediaria Temperatura moderada (500 °C), moderado 50% 20% 30%
tempo de residéncia de vapor (10-20s)

Carbonizagao Baixas temperaturas (400-450 °C), curtos 30% 35% 35%
tempos de residéncia (horas ou dias).

Gaseificacao Alta temperatura (900 °C), longos tempos de 5% 10% 85%
residéncia.

FONTE: [Adaptado de 110].

Conforme a temperatura de reagdo empregada, tempos longos de
residéncia dos vapores conduzem a diferentes proporgdes dos produtos.
Enquanto baixas temperaturas favorecem a formacao de carvao e altas
temperaturas favorecem a geracao de gas. Temperaturas moderadas e tempos de

residéncia curtos sao ideais para producdao de liquidos. A pirdlise ¢é
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particularmente interessante, pois o liquido produzido pode ser armazenado e
transportado, além de ser usado como fonte de energia e de produtos quimicos
[105;110].

O processo de pirdlise pode ser resumido em trés etapas principais: A
primeira etapa variando da temperatura ambiente até 180 °C com carater
fortemente endotérmico, a matéria organica absorve calor, liberando a umidade
em forma de vapor de agua. Entre 110 °C e 180 °C ocorrem reagoes de
desidratacdo que envolve os grupos - OH presentes nas moléculas dos
polissacarideos. A segunda etapa (entre 180 °C e 370°C): entre 180 °C e 290 °C
ocorre degradacao parcial da hemicelulose em celulose e lignina, além da
formacao do composto intermedidrio levoglucosan e liberagao de quantidades
moderadas de CO, CO: e acido acético em forma de volateis. Aos 290 °C ¢é
alcancada a maxima taxa de degradacdao da hemicelulose, e em 370 °C para a
celulose. Entre 290 °C e 370 °C ocorre a quebra das ligagoes glicosidicas dos
polissacarideos, gerando-se uma grande emissdao de volateis, compostos por
vapores organicos e altas concentra¢des de CO, Hz, CHs e CO, além da formagao
de acido acético, metanol e acetona. Conforme o aumento da temperatura se
torna predominante a geracdo do alcatrao, um liquido viscoso, de coloracgao
escura e odor forte. Terceira etapa (acima de 370 °C): ha a completa degradacao
da lignina, sendo esta responsavel pela formacao de cerca de 50% do carbono fixo
no material sdlido, principalmente sob a forma de estruturas aromaéticas
condensadas. Além da formacao de alcatroes pesados e alguns hidrocarbonetos
[113].

Esse alcatrao (bio-0leo) pode ser utilizado para geragao de calor em
caldeiras como 6leo combustivel. E usado na substituicio de fenol petroquimico
ou pode ser fracionado para produzir derivados da quimica fina, entre outras
aplicacoes). Além disso, o produto liquido pode ser destinado para producao de

adesivos, resinas, agticares anidros como o levoglucosano, que é utilizado na
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fabricacao de farmacos, surfactantes e polimeros biodegradaveis; substituicao de
fenol petroquimico ou fracionado para dar origem a novos produtos quimicos
(fertilizantes, acidos etc.) [113].

A fracdo gasosa é composta principalmente de mondxido de carbono
(CO), dioxido de carbono (CO:) e hidrocarbonetos leves como Ca, Cs, C4, Cs e Co
[114] e hidrogénio molecular (Hz). Esses compostos gasosos sao decorrentes das
reagoes de descarboxilagao, radicalares, desidrogenacao e craqueamento que
ocorrem durante o processo [113]. Os maiores teores de carbono sao resultantes
do processo de pirdlise que preserva a maior parte dos compostos organicos.
Além disso, o aumento do pH é resultado da maior concentracao de elementos
alcalinos, como sddio, cédlcio e magnésio, concentragao essa favorecida pela
crescente volatilizacao dos elementos hidrogénio, oxigénio e nitrogénio por meio
da pirolise [115; 116].

A fracao solida é composta de material inorganico e um residuo carbonoso
de compostos organicos pesados que nao craquearam ou nado volatilizaram. Essa
fracao pode ser aplicada diretamente em fornos industriais para gerar energia
elétrica. Segundo Vieira et al., [117], o carvao pode ser utilizado para a produgao
de carvao ativado, um excelente composto empregado na adsorcao de compostos

inorganicos e organicos [117]. A visao geral deste intem ¢ ilustrado na Figura 17.
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Figura 17 — Representacdo esquematica da pirdlise de RSU (biomassa; fracdo organica)

Soil enhancer

2 byl ¥ 5 \‘l

" et B . .

—_— Fucl

- : * 3

A- .. . s /

7y I ] Pyrolysis R = =

— 3 ' —

Biomass 7 :
o S~ S e

Chemienl
precursors

FONTE: [118]

2.4 REATORES DE PIROLISE

Vdrios tipos de reatores de pirdlise sao utilizados para a producao de bio-
oleo, sendo os mais frequentes os reatores de leito fixo, leito fluidizado, forno
rotativo, ablativo e helicoidal ou helicoidal. Dois parametros de projeto
principais precisam ser considerados para que a pirdlise seja eficiente, ou seja,
que o reator deve garantir transferéncia de calor elevada para a matéria-prima e
um tempo de residéncia curto. Grandes quantidades de biochar e gas de sintese
podem ser produzidas se a taxa de transferéncia de calor for baixa e o tempo de
residéncia for longo. Alguns dos reatores tipicos usados para produzir produtos
energéticos a partir de RSU através do processo de pirdlise estao resumidos

abaixo [119].
2.4.1 Reator de leito fixo

O tipo mais antigo de reator ¢ o reator de pirolise de leito fixo, e geralmente

¢ executado em modo de batelada. Este tipo de reator € facil de construir e provou
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ser eficaz para RSU de tamanho uniforme como matéria-prima. Um reator de

leito fixo tipico € ilustrado na Fig. 18.

Figura 18 — Layout de um reator de leito fixo
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Neste tipo de reator, o calor é fornecido para a quebra térmica do RSU,
seja de uma fonte externa ou permitindo uma combustao minima. Devido a
expansao do volume do material gasoso, o produto pode sair do pirolisador
enquanto o biocarvao permanece no reator. Em alguns dos reatores de leito fixo
modificados, um géas de varredura é frequentemente usado para remover
efetivamente o gas de sintese do reator [120]. Este gas de sintese é geralmente
livre de oxigénio e inerte. O biochar € o principal produto desse tipo de reator.
Existem vdrias desvantagens neste tipo de reator, incluindo baixa taxa de
aquecimento, longo tempo de residéncia e temperatura nao uniforme da amostra
dentro do reator quando grandes quantidades de amostra sao processadas. Além
disso, a natureza descontinua do reator de leito fixo o torna ndo econdmico.
Portanto, as aplica¢cdes adequadas desse tipo de reator estao no setor de pesquisa

e para aquecimento e energia em pequena escala [119].
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2.4.2 Reator de leito fluidizado

O reator de leito fluidizado (Figura 19) € o tipo mais comum de reator que
possui uma ampla gama de aplicagoes, desde laboratorio até escala industrial.
Esses reatores sao comumente usados nas industrias de processamento de
petroleo e produtos quimicos. Os reatores de leito fluidizado sao mais eficazes
devido a natureza continua de alimentagao e producao de bio-dleo.

Os reatores de leito fluidizado sdo caracterizados por alta HR e boa
mistura da matéria-prima. Portanto, tais reatores sao mais frequentemente
usados para descrever a influéncia da temperatura e do tempo de residéncia no
comportamento e produtos da pirdlise [121; 122]. Normalmente, os reatores de
leito fluidizado sao usados para investigar os comportamentos da pirdlise rapida
(ou pirdlise instantanea) e para explorar o craqueamento secundario do alcatrao

em tempos de residéncia mais longos.

Figura 19 — Layout de Reator Fluidizado
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2.4.3 Reator de Forno Rotativo

O reator de forno rotativo (Figura 20) fornece uma mistura eficiente de

RSU devido ao seu cilindro inclinado revestido de ceramica e rotagao lenta. Tem
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uma ampla gama de aplicagdes. No entanto, neste tipo de reator ¢ usado o
processo de pirdlise lenta indicando que a taxa de aquecimento também € baixa.
A taxa de aquecimento nao excede 100°C/min e o tempo de residéncia é
equivalente a 1 h [124]. Existem varias razdes para a baixa taxa de aquecimento,
a saber, que o transporte de calor para a matéria-prima de fora é realizado apenas
pela parede do reator, a drea de contato da superficie da parede com a matéria-
prima é pequena e o tamanho da particula é grosseiro. O RSU triturado é
adicionado ao reator pela parte frontal e a rotagao do forno ajuda a misturar o
RSU de forma correta. Em seguida, é aquecido lentamente a medida que gases
piroliticos sao liberados ao descer o cilindro e carbonizar. Devido a algumas
vantagens exclusivas, o reator de forno rotativo € considerado o reator mais
utilizado para pirdlise de RSU [125]. Algumas das vantagens incluem mistura
adequada de RSU, flexibilidade no ajuste do tempo de residéncia, facilidade de
alimentacdo de materiais heterogéneos, nao exigéncia de pré-tratamento de RSU

e facil manutencao.

Figura 20 — Layout de Reator de Pirdlise tipo Forno Rotativo
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2.4.4 Reator Helicoidal

O reator helicoidal (Figura 21) geralmente tem forma tubular e o modo
de operacgao é continuo. A rotacao da rosca facilita o transporte da matéria-prima
para dentro do reator e o calor necessario para a pirolise é transportado através
da parede tubular do reator. Portanto, a rosca cumpre duas fungdes: primeiro,
mistura a matéria-prima e segundo, regula o tempo de residéncia da matéria-
prima no reator. O sistema de funil de alimentacao geralmente ¢ alimentado com
um gas inerte para garantir que nenhum oxigénio chegue a matéria-prima. O gas
inerte também produz uma pequena pressao positiva para o reator transferir os
vapores da pirdlise. Foi relatado que o calor fornecido de fora é suficiente para
aquecer os tubos do reator com didmetro menor [126]. No entanto, se forem
esperados maiores volumes de producao, é necessdrio um transportador solido
quente preenchido com particulas de matéria-prima. Isso permite uma interagao
mais proxima das particulas de matéria-prima ao passar pelos tubos do reator. O
suporte sélido pode ser feito de pelotas de ago e ceramica. Os vapores produzidos
a partir do processo de pirdlise sao arrastados para um condensador e
comprimidos para produzir o bio-6leo. Um beneficio importante de um reator
helicoidal é que ele pode ser projetado para ser muito compacto e até portatil em
certos casos; isso permite que o reator seja usado no local de geragao de matéria-
prima ou onde houver bastante matéria-prima disponivel. O processamento de
matéria-prima no local reduz os custos operacionais ao reduzir os custos de

transporte de matéria-prima para a biorrefinaria [127].
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Figura 21 - Layout do Reator Helicoidal
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2.5 CATALISADOR

A fungdo de um catalisador, é acelerar ou retardar a formagao de um
produto particular, ndo alterando a composicao final do equilibrio do sistema, e
apenas modificando a velocidade com que o sistema se aproxima do equilibrio.
Eles podem ser acidos ou basicos [128].

O maior numero de pesquisas se concentra nas zeodlitas [128], que sao
catalisadores acidos, elas formam produtos principalmente na faixa da gasolina.
Ja os basicos sao amplamente utilizados nas reagdes para obtencdao de
biocombustiveis devido aos altos niveis de conversao atingidos nesse processo,
com a maioria das moléculas ficando na faixa de ebulicao do combustivel diesel,
permitindo obter taxas de reacdo superiores as obtidas pela mesma quantidade

de catalisadores no processo acido [129].
2.5.1 Catalisador basico (Ca (OH)2)

Os catalisadores basicos apresentam fung¢des importantes, visto que as

suas aplicagdes em processos industriais, industria de quimica fina e
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especialidades que utilizam a catdlise, oferecem oportunidades para facilitar a
separac¢ao dos compostos, evitar a corrosao e emissao de poluentes [130;131].

Além disso, permitem uma fécil separacao e recuperacao dos produtos
dos sistemas de reagao, menor formacao de rejeitos, substituicao de reagentes
toxicos e reducao dos custos de produgao [132;133]. Dessa forma, os catalisadores
basicos oferecem uma via ambientalmente benigna e econdmica para varias
reagoes realizadas por meio basico.

A norma técnica 7175 [134] define a cal hidrata como sendo um pé seco
proveniente da hidratacdo da cal virgem, constituida essencialmente de
hidroxido de célcio (Ca(OH)2) ou de uma mistura de Ca(OH): e hidréxido de
magnésio (Mg(OH)z), ou também, de uma mistura de hidréxido de magnésio
(Mg(OH): e 6xido de magnésio (MgO), sendo designada de acordo com os teores

de 6xido nao hidratados e de carbonatos.

2.6 PRODUTOS DA PIROLISE DE RSU

2.6.1 Pirdlise de Residuos (fracao organica)

A pirdlise de RSU tem como principal objetivo a recuperacao de energia,
uma vez que os produtos resultantes de um processo de pirdlise possuem, na
maioria das vezes, propriedades semelhantes as dos combustiveis. O processo de
pirdlise tem o potencial de transformar RSU em fonte de energia para residéncia
[135] e os produtos energéticos obtidos através do processo de pirdlise podem
ser usados para aumentar a eficiéncia operacional das plantas de pirdlise de
maior escala. A composicdo e propriedades diversas dos 6leos e biochars
extraidos do processo de pirdlise podem torna-los adequados para uso como
matéria-prima para alguns setores da induastria. Dado que a natureza
heterogénea dos RSU e que a composigao deles varia de um local para outro, o
restante desta se¢ao fornece uma breve visao geral dos produtos de pirdlise de
RSU. Isso também pode distinguir entre os tipos de produtos gerados a partir da

pirdlise de RSU.
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Os RSU contém proporgoes significativas de residuos organicos, que
incluem principalmente restos de alimentos, madeira e residuos de jardim. Os
residuos alimentares contém varios tipos de substancias que contém carbono, o
que os torna uma valiosa fonte de combustivel [136]. A pir¢lise de diferentes
tipos de residuos organicos tem sido estudada e publicada na literatura. Um
resumo desses estudos é apresentado na Tabela 2. No entanto, devido a alta
variabilidade em sua composicgao e alto teor de umidade, a pirdlise da mistura de
residuos alimentares tem sido considerada em aplica¢des limitadas até agora

[135].
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Tabela 2 - Rendimento dos produtos da pirdlise da fracdo organica de RSU

Rendimento do produto (%) Processo de Tipo de Reator Temperatura (°C) Fonte
Pirolise
Bio-6leo Biochar Gas

~40 ~22 ~38 Lenta helicoidal 700 [137]
~56 ~32 ~12 Lenta Tubular 500 [138]
~60 ~32 ~7 Lenta Leito fixo 500 [139]
~60 ~32 ~7 Lenta Leito fixo 500 [140]
~62 ~23 ~15 Lenta Leito fixo 800 [136]
~75 ~5 ~20 Lenta Leito fixo 500 [141]
~30 ~24 ~45 Lenta Leito fixo 600 [142]
~36 ~35 ~29 Lenta Microondas 600 [143]
~33 ~26 ~37 Lenta Tubular/Hibrido 700 [144]
~30 ~33 ~37 Rapida Tubular 700 [145]

Média + DP

~41 ~31 ~25




Yang et al., [137] realizaram um estudo sobre o rendimento dos
subprodutos resultantes da pirdlise de RSU (fracdo organica). Os residuos
organicos usados neste estudo foram coletados no Reino Unido, que foram
primeiramente triturados e depois submetidos ao processo de secagem, e pode-
se perceber que o teor de umidade teve uma variagao de 12,7 a 45,8%. A pirolise
foi realizada em um reator helicoidal a uma taxa de alimentacao fixa de 300 g/h
e temperaturas variando entre 450°C e 850 °C. Quando a temperatura alcangou
700 °C, foram obtidos cerca de 40% de bio-6leo, 22% de biochar e 38% de gas. Os
autores observaram uma tendéncia oposta entre o rendimento do bio-6leo e o
rendimento do gas com o aumento da temperatura.

Liu et al., [143] avaliaram a pirdlise de residuos da fragdo organica que
foram coletados em um municipio na China. Os residuos da fracdo organica
foram segregados por meio da separacao de plasticos presentes em pequenas
quantidades, cascas e frutas. Em seguida, trés componentes das hortalicas, arroz
e carnes estiveram presentes em proporcoes de 44,23%, 32,69% e 23,08%,
respectivamente. Os testes de pirdlise foram realizados em um forno micro-
ondas que foi utilizado como reator nos experimentos. Um dos principais
objetivos do estudo foi descobrir quais as melhores temperaturas dos residuos
alimentares em diferentes poténcias com o micro-ondas variando de 300 a 600W.
A massa da amostra utilizada para cada experimento foi de 30 g. O rendimento
do biochar diminuia gradualmente e o rendimento do gds aumentava
gradualmente a medida que aumentava da poténcia de micro-ondas. O
rendimento do bio-6leo subiu com o aumento da poténcia de micro-ondas até
400 W, ou seja, quanto maior a poténcia menor o rendimento do bio-6leo. O nivel
de poténcia ideal para a pirodlise de residuos alimentares foi identificado na
poténcia de 400 W, no qual a temperatura do reator chegou a 600 °C, e foram

obtidos 36% de bio-dleo, 35% de biochar e 29% de gas. Também foi observada
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por alguns pesquisadores a existéncia de possiveis compostos perigosos nos
subprodutos da pirolise em seus estudos [136; 146;147].

Grycova et al., [136] realizaram uma investigacao utilizando residuos
organicos constituidos por chips de amendoim e cereais em temperatura de
pirdlise de 800 °C. Nesta condicdo, o rendimento maximo de biochar obtido foi
de 22% com poder calorifico de 31,44 M]/kg. As propriedades do biochar foram
analisadas, em uma pequena drea pequena de biochar, inferior a 10 m 2/g, onde
foram encontradas baixas concentragdes de metais pesados.

Foi realizado por Liu et al. [146] um estudo semelhante no qual o seu
objetivo principal era produzir biochar a partir de residuos alimentares
desperdigados. Foi utilizada uma ampla faixa de temperaturas variando de 400
a 800 °C com intervalo de 100 °C, e o biochar produzido em cada temperatura foi
caracterizado. Embora a matéria-prima fosse desperdicio de alimentos, baixas
concentracoes de metais pesados foram encontradas no biochar produzido em

todas as temperaturas.
2.6.2 Pirolise de Residuos (fracao papel)

O grande uso de papel em residéncias, escritorios e estabelecimentos
comerciais o torna um componente dominante da fracao combustivel dos RSU.
E um bom material combustivel, pois seus principais componentes sio a
hemicelulose e a celulose e possuem baixo teor de nitrogénio e enxofre. Serviria
como uma boa matéria-prima para a utilizagao de energia elétrica [148]. Varios
pesquisadores estudaram a extragao de energia de RSU usando o processo de
pirolise. Alguns dos resultados estao resumidos na Tabela 3.

A pirolise da fracdo de papel de RSU foi investigada por [149] em um
reator de pirolise de forma tubular. O processo foi realizado em varias
temperaturas e taxas de aquecimento para determinar a quantidade e a qualidade
dos produtos de pirdlise. Antes de alimentar o reator com o papel residual, a

umidade do mesmo foi removida em um processo de secagem em estufa a 90 °C
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por 12 horas. O maior rendimento de bio-6leo obtido em seu experimento foi de
49,1% quando a temperatura e a taxa de aquecimento foram mantidas a 420 °C e
30 °C/min, respectivamente. Eles observaram que a elevacao da temperatura
aumentou o rendimento do gas. Isso se deve aos incidentes de decomposigao
secunddria e craqueamento secunddrio de biocarvao e gas de sintese,
respectivamente em altas temperaturas. Eles também analisaram as composi¢oes
do bio-6leo e encontraram quatro componentes principais de agtcares anidros,
carboxila, carbonila e aromaticos. Foram encontrados (fenol, estireno, naftaleno
e benzeno 1-etinil-4-metil) em um experimento semelhante realizado por [150]

com residuos de papel a 800 °C.
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Tabela 3 - Rendimento dos produtos da pirdlise de papel presente no RSU

Rendimento do produto (%) Processo de  Tipo de Reator Temperatura (°C) Fonte
Pirolise
Bio-o0leo Biochar Gas
~36 ~32 ~31 Lento Forno 700 [151]
infravermelho

~54 ~33 ~13 Lento Leito fixo 500 [152]
~10 ~53 ~27 Lento Leito fixo 900 [130]
~52 ~33 ~14 Lento Leito fixo 400 [153]
~49 ~36 ~15 Lento Tubular 420 [154]
~30 ~25 ~35 Lento Tubular 417 [155]
~11 ~53 ~35 Lento Leito fixo 600 [156]
~48 ~27 ~22 Lento Leito Fixo 600 [157]
~39 ~30 ~31 Lento Tubular 500 [158]
~46 ~20 ~33 Lento Tubular 417 [159]

Média + DP

~38 ~34 ~25




A pirolise de residuos de papel foi estudada por [153] em um reator de
pirdlise do tipo semicontinuo a temperaturas varidveis. Verificou-se que quando
a temperatura foi elevada de 325 °C para 425 °C, a duracdo da reagao completa
dentro do reator diminuiu de 24 minutos para 8 minutos. O maior rendimento
de bio-0leo obtido foi de 52% quando a temperatura foi mantida em 400 °C. A
partir da andlise das propriedades fisico-quimicas do bio-6leo, descobriu-se que
o mesmo tinha muitos compostos de hidrocarbonetos (C6—C18) e apresentava ma
qualidade em comparagdo com qualquer combustivel comercial. O poder
calorifico, teor de dgua e ponto de fulgor foram de 23 MJ/kg, 9,1% e -12 °C,
respectivamente.

Wu et al., [155] conduziram duas formas semelhantes de estudos com
residuos de papel a uma temperatura de 665 °C e uma taxa de aquecimento de 5
°C/min. Os residuos de papel consistiam em jornais e papéis para imprimir e
escrever. Observou-se que a decomposicao foi iniciada a 215 °C e a decomposigao
da matriz foi concluida a 310°C. A produgao de bio-6leo comegou a 290 °C e o
rendimento maximo foi obtido a 417 °C. A partir da andlise das composi¢des do
bio-0leo, descobriu-se que o bio-6leo continha hidrocarbonetos e outros
compostos, bem como quatro componentes principais aglcares anidros,
carboxila, carbonila e aromaticos. As concentracdoes desses componentes e

volateis aumentavam com a elevagao da temperatura.
2.6.3 Pirdlise de Residuos (fracao mista)

Os residuos solidos urbanos domiciliares gerados nas residéncias
geralmente sio armazenados no mesmo local. As vezes, as autoridades do
municipio realizam a coleta dos mesmos sem segrega-los nos diferentes
componentes presentes nos RSU. Portanto, € necessario um processo de pirolise

para ser desenvolvido nos RSU mistos. Residuos cujas composi¢des coincidem
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com as composi¢oes de fracdo organica sdao os materiais mais uteis para
experimentos de pirolise. Este método contribui para o conhecimento da real
composicao e rendimento dos produtos de pirolise de RSU. Devido a
complexidade do contetido da fragao organica, a maioria dos estudos de pesquisa
sobre pirolise foi realizada usando um tnico componente da mesma. No entanto,
os componentes do RSU nao podem atuar de forma independente no periodo do
processo de pirolise. Tao, € crucial examinar o comportamento real dos RSU
mistos. Varios pesquisadores estudaram o comportamento da pirdlise de RSU
misto. Alguns dos resultados desses estudos sdao tabulados em Tabela 4.

Luo et al., [31] realizaram um experimento de pirdlise usando RSU (fragao
mista) em um reator de leito fixo para avaliar o impacto do tamanho de particula
da matéria-prima. O RSU misto foi coletado de uma estacdo de residuos
localizada na China. A matéria-prima primeiramente passou pelo processo de
secagem e depois foi triturada em trés tamanhos diferentes de <5 mm, 5-10 mm
e >10 mm. O processo de pirdlise foi realizado em temperaturas entre 600°C e 900
°C. Observou-se que tanto o tamanho de particula quanto a temperatura tém
efeitos importantes na quantidade e qualidade dos produtos de pirdlise de RSU
misturados. O rendimento de gds aumentou e os rendimentos de bio-Oleo e
biochar diminuiram com o aumento da temperatura e diminui¢ao do tamanho
das particulas. Os produtos de pirolise produzidos a partir de matéria-prima de
menor tamanho continham maiores quantidades de H2 e CO. Assim, os autores
sugeriram usar tamanhos de particulas menores para melhorar a qualidade do
gas de sintese.

Wang et al., [160] em seus estudos também conduziram um tipo similar de
experimento com RSU misto em temperaturas variando de 500°C a 700 °C. Pode-
se verificar que o aumento da temperatura diminuiu a produgao de bio-6leo e

biocarvao e aumentou a producao de gas. Os rendimentos de bio-6leo, biocarvao
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e gas foram de 24%, 27% e 49%, respectivamente, na temperatura de 500 °C.
Verificou-se também que o valor

de pH do bio-6leo aumentou de 4,3 para 8,3 e o valor de aquecimento diminuiu
de 19,8 MJ/kg para 10,2 MJ/kg quando a temperatura aumentou de 500 para 700
°C. Os maiores rendimentos de bio-6leo e biocarvao foram a 500°C.

Fang et al., [161] pirolisou RSU misturado e lodo de papel industrial a 1000
°C, usando taxas de aquecimento variando de 30 a 50 °C/min com intervalos de
10 °C/min. A vazao do gas nitrogénio utilizado foi de 80 ml/min. Pode-se
observar que o RSU misturado comecou a se decompor a 267 °C e completou a
decomposicao a 927 °C, enquanto a decomposicao do lodo de papel comecou a
306 °C e terminou a 867 °C. Essas observagoes indicaram que o lodo de papel
contém substancias que nao sdao adequadas para o processo de pirodlise,

entretanto, o uso de RSU e borra de papel melhora o desempenho da pirdlise.
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Tabela 4 - Rendimento dos produtos da pirdlise de fragao mista presente no RSU

Rendimento do produto (%) Processo de Tipo de Reator Temperatura Fonte
Pirolise (°O
Bio-6leo Biochar Gas

~23 ~50 ~27 Rapida Leito Fixo 700 [162]
~50 ~20 ~20 Répida Leito fluidizado 550 [163]
~9 ~8 ~83 Instantanea Leito Fixo 800 [31]
~16 ~41 ~41 Lenta Leito Fixo 400 [164]
~50 ~18 ~30 Lenta Leito fluidizado 400 [165]
~6 ~47 ~46 Rapida Forno Rotativo 750 [166]
~24 ~49 ~27 Lenta Leito Fixo 500 [160]
~22 ~40 ~38 Réapida Leito Fixo 750 [167]
~36 ~34 ~30 Lenta Forno Rotativo 500 [168]
~21 ~17 ~62 Lenta Leito Fixo 1000 [161]

Média + DP

~32 ~34 ~31




3 CAPITULO 3 - ARTIGO 1: ANALISE SISTEMATICA DO PROCESSO DE
COLETA, CARACTERIZACAO, SEPARACAO E TRANSFORMACAO
TERMICA, VIA PIROLISE DOS RESIDUOS SOLIDOS URBANOS (RSU)
NO MUNICIPIO DE BELEM/PA

Resumo: O objetivo deste trabalho foi investigar o efeito da temperatura do
processo e da concentragao de catalisador na pirolise térmica e catalitica da fracao
organica (matéria organica e papel) dos residuos solidos urbanos (RSU) sobre os
rendimentos dos produtos de reagao (bio-6leo, biochar, agua e gas), bem como
sobre o indice de acidez, composi¢ao quimica dos bio-6leos e caracterizagao do
biochar, em escala laboratorial. A coleta dos RSU foi realizada em bairros do
municipio de Belém, Pard, Brasil, selecionados com base em sua proximidade
geografica e caracteristicas socioecondmicas. Apds a coleta, os RSU foram
transportados para uma drea de segregacdo, onde foi realizada a analise
gravimétrica e as fragoes separadas em: papel, papelao, Tetra Pak, plastico duro,
plastico maleavel, metal, vidro, matéria organica e inerte. As fra¢cdes de matéria
organica e papel foram entao submetidas a um pré-tratamento que incluiu
britagem, secagem e peneiramento. Os experimentos de pirolise foram
conduzidos em modo descontinuo, nas temperaturas de 400, 450 e 475 °C e
pressao de 1,0 atmosfera. Para a pirdlise catalitica, a temperatura foi mantida em
475 °C, com variagao da concentracao de Ca(OH): (5,0, 10,0 e 15,0% em massa).
O bio-6leo obtido foi caracterizado quanto ao indice de acidez, as fungoes
quimicas foram identificadas por espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FT-IR), e a composigao foi analisada por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas (GC-MS). A variagao em massa das
fracoes organicas dos RSU coletados ficou entre 56,21 e 67,45%, valores

compativeis com a faixa de 56 a 64% de RSU organicos em paises de renda média
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e baixa. Os rendimentos obtidos na pirdlise da fracao organica e papel variaram
de 2,63 a 9,41% para bio-6leo, 28,58 a 35,08% para a fase aquosa, 35,29 a 45,75%
para o biochar e 16,54 a 26,72% para o gas. O rendimento de bio-6leo aumentou
com o aumento da temperatura de pirdlise. Na pirolise catalitica, observou-se um
ligeiro aumento nos rendimentos de bio-6leo e gas com o uso de Ca(OH),
enquanto o rendimento de biochar diminuiu, e a fase aquosa permaneceu estavel.
A andlise de GC-MS dos produtos liquidos revelou a presenca de
hidrocarbonetos (alcanos, alcenos, alcinos, cicloalcanos e aromaticos) e
compostos oxigenados (acidos carboxilicos, cetonas, ésteres, alcoois, fenois e
aldeidos), além de compostos contendo nitrogénio, como amidas e aminas. O
indice de acidez do bio-6leo diminuiu com o aumento da temperatura e com o
uso de Ca(OH)2como catalisador. A concentragao de hidrocarbonetos no bio-6leo
aumentou com o acréscimo de Ca(OH)., devido a desoxigenacao catalitica de
acidos graxos, por meio de descarboxilacao e descarbonilacdo, resultando na

producao de hidrocarbonetos alifaticos e aromaticos.

Palavras-chave: RSU; fracdo organica de RSU; processamento térmico;

caracterizagao de biocarvao; bio-0leo: hidrocarbonetos liquidos.

3.1 INTRODUCAO

Em uma sociedade global de consumo, a crescente producao de residuos
solidos urbanos (RSU), como destacado por [169], apresenta um grande desafio
para cidades de médio e grande porte. O gerenciamento adequado desses
residuos envolve uma logistica complexa, além de considera¢des sobre
seguranga, meio ambiente e aspectos energéticos, como discutido por [170]. Este
desafio ndo se restringe apenas a paises de alta renda, mas afeta, de maneira
significativa, também nac¢des de média e baixa renda, conforme observado por
[171;172].
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Entre as tecnologias disponiveis para o tratamento e transformacdo
adequadas de RSU, incluindo tratamento bioldgico, fisico-quimico e térmico
[172;173;174], a pirdlise apresenta um grande potencial ndo sé para a
transformacao termoquimica de fragdes como biomassa residual [175], polimeros
termoplasticos [176], plasticos (rigidos, maleaveis) [177;178], papelao [179;180],
papel reciclado [181], papel nao reciclado [182] e matéria organica [183;184], mas
também para RSU de forma geral [172], no qual a literatura apresenta inimeras
pesquisas sobre o assunto [173; 119]. As vantagens da pirdlise em relagdo a outros
processos termoquimicos incluem a producdo de combustiveis liquidos que sdo
semelhantes ao carbono, uma fase sélida com propriedades adsorventes, geracgio de gases
nao condensdveis com propriedades de combustio, além do processo operar em
temperaturas elevadas e pressiao ambiente [164;175;176; 187; 190; 191].

Dentre os catalisadores utilizados na pirdlise das fracoes de RSU
(biomassa residual, polimeros termopldasticos, plasticos (rigidos, maleaveis),
papelado, papel reciclado, papel nao reciclado, matéria organica etc.), os mais
utilizados sao zeolita [164;167;187] , HZSM-5, FCC Y-zedlita ;o-zedlito [177;
190;191], Al(OH)s Ni-Mo e MoOs [190;191], ZSM-5 e NH4+ZSM-5 [177], CaO [125;
160], ZnO, Fe20s, Al:Os, CuO, calcita calcinada (CaO) [162] e dolomita calcinada
(MgO.CaO) [162;167].

O estado da arte, o progresso, os novos direcionamentos e as tendéncias
em pirolise e pirdlise catalitica de RSU foram descritos em detalhes nas revisoes
de [119; 125;94]. Além disso, os estudos/investigacdes foram focados nos
rendimentos dos produtos das reagdes [172; 179; 180; 184; 185], caracteriza¢ao do
biochar [162;172; 182; 184;191], propriedades e composicdo do bio-6leo
[125;164;178;179;184;185], composicao da fase gasosa [162; 167; 179; 186; 188; 189;
190; 193], cinética da reacao [177; 179; 185; 192], bem como o mecanismo/via de
reacao [184]. Além disso, a avaliacdo tecno-econdmica e do ciclo de vida da

pirolise de RSU também foi investigada nos tltimos anos [196; 201].
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Alguns autores investigaram a pirdlise e a pirolise catalitica de RSU, como
pirdlise flash [125;162;177;183], bem como por pirolise a vacuo [185], reatores de
leito fixo [164;173; 179; 182; 184; 185; 189; 190; 191], e reatores de leito fluidizado
[186], e os experimentos foram realizados nas escalas micro [182, 177; 179; 181;
183; 189; 190; 193; 192; 162] e piloto [172; 175].

Outros estudaram processos que operaram em modo batelada [162;172;
177; 179; 185; 164; 189; 190; 193] e modo continuo [186;188] e apenas um estudo
operou utilizando reator de dois estagios [162].

Os produtos obtidos nas investigagdes das reagdes de pirdlise e pirdlise
catalitica das fracdes de RSU foram (biomassa residual, polimeros
termoplasticos, plasticos (rigidos e maledveis), papelao, papel reciclado, papel
nao reciclado e matéria organica) [175; 184] e RSU [167; 191; 193; 160; 162], inclui
o bio-0leo, uma fase acida aquosa, uma fase gasosa e uma fase sélida (biochar)
[175; 176; 178; 180; 183;189;190; 191; 193; 160; 162].

Os bio-6leos obtidos da pirdlise das fragdes de RSU foram caracterizados
fisico-quimicamente quanto a densidade e viscosidade cinematica por [175; 176;
185; 187], ponto de fulgor, ponto de fluidez, teor de dgua, teor de 6leo e teor de
sOlidos [185;187], teor de cinzas, teor de enxofre e teor de nitrogénio [185],
numero de cetano/octano [187], HHV [185], indice de acidez [167;185], indice de
refracdo [176] e pH [185]. E sao compostos por alcanos, alcenos, alcanos e alcenos
contendo anéis, ciclo-alcanos, ciclo-alcenos, aromaticos e oxigenados incluindo
fenois, aldeidos, cetonas, acticares, aminas, amidas, éteres, ésteres e alcoois [175;
178; 179; 184; 185;187; 125].

Além de operar em modo (batelada e continuo), o tipo de processo de
pirolise (flash, lenta e a vacuo), tipo de reatores ( leito fixo e leito fluidizado),
bem como esquema do processo (reator de dois estagios), outros
parametros/varidveis do processo que podem afetar os rendimentos e a

qualidade do bio-6leo por pirolise e pirdlise catalitico das fracdes de RSU sao
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temperatura [146;179; 183; 167;185; 188;189; 190; 191;167], catalisador e
propriedades fisicas do material de alimentagao [179; 182; 125].

Apesar de alguns estudos terem focado no efeito da temperatura e da
proporgao catalisador/RSU no rendimento e na composigao quimica do bio-6leo
produzido por pirdlise e pirdlise catalitica das fragdes de RSU realizado em
micro [182], laboratorial [177; 179; 181; 183; 189; 190; 125; 146; 167], e escalas piloto
[172; 175] até o momento, nenhum estudo sistemadtico investigou o efeito da
temperatura e da razao catalisador/RSU/fragao, na morfologia do biocarvao e na
estrutura cristalina, bem como no rendimento dos produtos da reacao ,
composi¢ao quimica e acidez de bio-6leos obtidos por pirdlise e pirdlise catalitica
da fracdo (matéria organica e papel) de fragdes RSU em escala de laboratdrio,
utilizando o Ca(OH)2 como catalisador.

Neste contexto, este trabalho propde investigar sistematicamente o efeito
da temperatura e da razdo catalisador/RSU/fragao, por pirdlise e pirdlise
catalitica das fragdes de (matéria organica e papel), utilizando o hidréxido de
calcio (Ca(OH)2) como catalisador em escala laboratorial, os rendimentos dos
produtos das reagdes (bio-Oleo, biocarvao, H-O e gas), indice de acidez e
composicao quimica de hidrocarbonetos (alcanos, alcenos, alcinos, anéis
contendo alcanos e aromaticos) e oxigenados (acidos carboxilicos, alcoois,
aminas, amidas, aldeidos, ésteres, cetonas, fendis, compostos nitrogenados,
compostos clorados) presentes nos bio-6leos, bem como na morfologia do

biocarvao e na estrutura cristalina.

3.2 MATERIAIS E METODOS

O fluxograma do processo ilustrado na Figura 22 resume a estratégia
adotada, que descreve a metodologia aplicada como uma sequéncia ldgica de
ideias, métodos e procedimentos voltados para o tratamento térmico e disposigao

sustentavel de Residuos Solidos Urbanos (RSU) em carvao ativado e bio-6leo, por
69



meio de pirdlise e pirdlise catalitica, em escala laboratorial. Inicialmente, os
setores de coleta de RSU do municipio de Belém, Par4, Brasil, foram selecionados
com base em dados geograficos e socioecondmicos [203]. Apds essa selecao, os
RSU foram coletados e transportados para a drea de segregacao. Em seguida, foi
realizada a analise gravimétrica dos residuos, com a separacao das fragdes em
papel, papelao, Tetra Pak, pléastico duro, plastico mole, metal, vidro, matéria
organica e inertes. As fragoes de matéria organica selecionadas foram submetidas
ao processo de secagem. O papel selecionado foi triturado juntamente com a
matéria organica seca. Esse material triturado passou por peneiramento e foi
armazenado em freezer para posterior uso. Antes do processamento térmico, o
material granulado foi seco novamente para garantir a remog¢ao de umidade
residual. Os experimentos de transformacao térmica foram realizados em escala
laboratorial, com o objetivo de avaliar os efeitos da temperatura e do uso de
catalisadores sobre a fragao composta por matéria organica e papel. Foram
determinadas a densidade, o indice de acidez e a composi¢ao do bio-6leo obtido,
além de realizar a caracterizagao da fase sdlida (biochar), visando o potencial de

aplicagao desse material como carvao ativado.
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Figura 22 - Fluxograma de processo da coleta, classificacdo/segregacao e pré-tratamento de RSU
e processamento térmico da matéria-prima pré tratado (matéria organica e papel) a 400, 450 e 475
°C, 1,0 atm, 0,0,5,0, 10,0 e 15,0% (em massa) de Ca(OH)z, em escala de laboratdrio.
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3.2.1 Projeto Conceitual

O plano de agao desenvolvido para o estudo sistematico da disposigao
sustentavel e do tratamento térmico de Residuos Sélidos Urbanos (RSU) foi
concebido como uma sequéncia ldgica de ideias, conceitos e métodos. Esse plano
inclui a escolha de uma rota estatisticamente representativa, baseada em dados
socioecondmicos e geograficos, além da simulagao de uma massa representativa
de RSU coletada ao longo dessa rota. Foi realizada uma amostragem realista e/ou
amostra real de RSU, com coleta porta a porta, seguida pelo transporte dos
residuos para um local especifico de segregacao. Os residuos foram, entao,
classificados de acordo com a categoria de materiais: metal, vidro, polimeros,
matéria organica (carboidratos, lipidios, proteinas e fibras), téxteis, e materiais

compostos como Tetra Pak (papel aluminio, camadas plasticas, papelao, tampas

71



plasticas e bioplasticos), além de residuos sanitarios (lengos de papel, mascaras,
fraldas descartaveis, absorventes). A fracdo organica foi submetida a uma
caracterizagao centesimal e, posteriormente, passou por um pré-tratamento que
incluiu secagem, trituracdo, peneiramento, congelamento e nova secagem. O
processamento termoquimico, envolveu pirdlise térmica catalitica, os produtos
de reacdo, como bio-6leo e biochar, foram caracterizados para avaliar seu

potencial de reutilizacao e aplicagao sustentavel.

3.2.2 Selecao das Rotas

A estratégia utilizada para a selegao das rotas de coleta no municipio de
Belém, Par4, Brasil, é descrita de forma resumida a seguir. A empresa Terraplena
Ltda. é responsavel pela coleta de residuos solidos urbanos no municipio de
Belém, totalizando 37 rotas. Para otimizar o processo de amostragem, foi
selecionada a rota nimero 1202, decodifica¢ao interna da empresa, que abrange
os bairros da Cremagao e Guama. Esses bairros apresentam caracteristicas
socioeconOmicas e demograficas distintas, sendo classificados nas Classes D e E,
respectivamente, de acordo com os dados do IBGE de 2010, conforme Tabela 5.
Além disso, ao somar a renda média per capita familiar das classes D e E em
todos os bairros de Belém, obtém-se um percentual de 85,71%. Somando a
populacdo de todos os bairros do municipio, incluindo as classes D e E, chega-se
a um percentual populacional de 92,01%, conforme apresentado na Tabela 6.
Com base nesses dados, a rota 1202 foi escolhida com o objetivo de representar
de forma significativa a andlise gravimétrica dos residuos sdlidos urbanos no

municipio de Belém, Par4, Brasil.
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Tabela 5 - Classificacao socioecondémica do municipio de Belém-Para-Brasil com base no minimo

salario [203].

Classifica¢ao Socioeconomica

Classe Renda familiar (em salarios-minimos)
A Acima de 20 salarios-minimos
B de 10 a 20 salarios-minimos
C de 4 a 10 salarios-minimos
D de 2 a 4 salarios-minimos
E até 2 salarios-minimos

Tabela 6 - Classificagao socioecondmica, populacdo e renda média familiar em reais (R$) de todos

0s bairros do municipio de Belém-Para-Brasil [203].

Bairros Renda nominal Populagao Classificacao
média* Socioecondmica
Aura R$ 354,51 1.827 E
Aguas Lindas R$ 344,47 17.520 E
Curié-Utinga R$ 708,53 16.642 E
Guanabara R$ 381,58 1.588 E
Castanheira R$ 748,87 24.424 E
Souza R$ 1.291,02 13.190 D
Marco R$ 1.326,37 65.844 D
Canudos R$ 821,81 13.804 E
Terra Firme R$ 414,65 61.439 E
Guama R$ 525,80 94.610 E
Condor R$ 483,06 42.758 E
Jurunas R$ 633,08 64.478 E
Fatima R$ 656,14 12.385 E
Umarizal R$ 1.991,17 30.090 D
Sao Bras R$ 1.971,37 19.936 D
Cremacao R$ 1.093,94 31.264 D
Batista Campos R$ 2.537,63 19.136 C
Nazaré R$ 3.036,30 20.504 C
Reduto R$ 2.964,30 6.373 C
Campina R$ 2.035,60 6.156 D
Cidade Velha R$ 1.235,27 12.128 D
Populacao Total: 576.096
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O bairro da Cremacao esta situado na area central de Belém e faz divisa
com os bairros de Nazaré¢, Sao Bras e Batista Campos. Com uma populagao de
31.264 habitantes e uma renda per capita de R$ 1.093,90, de acordo com o IBGE
[203], pertence a classe socioecondmica D. Sua 4rea inclui feiras, comércios,
escolas, prédios residenciais e casas. J4 o bairro do Guama ¢ o mais populoso de
Belém, com 94.610 habitantes, e apresenta uma renda média per capita de R$
525,80, classificando-se na classe socioeconoOmica E. O Guama é uma area
diversificada, com setores comerciais, feiras, além de escolas e areas residenciais.
Os pontos de coleta de residuos sélidos urbanos (RSU) nesses bairros, indicados
como circulos verdes na Figura 23, foram detalhados com suas respectivas
coordenadas espaciais (Longitude-X, Latitude-Y) no quadro 1. No total, foram
selecionados 27 pontos de coleta de forma aleatdria, com o intuito de diversificar

a amostragem de RSU em cada bairro, seguindo a metodologia descrita por [204].
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Figura 23 -Os pontos de coleta (circulos verdes) de residuos sélidos domiciliares municipais
(RSMS) nos bairros da Cremacgao e Guama, na cidade de Belém, Para, Brasil, foram estabelecidos
nos dias 18/10/2021, 20/10/2021, 27/10/2021 e 29/10/2021.
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Quadro 1 - As coordenadas espaciais (Longitude-X, Latitude-Y) de cada um dos pontos de coleta

(circulos verdes) de residuos solidos urbanos (RSU) nos bairros da Cremacao e Guama, na cidade

de Belém, Par4, Brasil, foram registradas nas seguintes datas: 18/10/2021, 20/10/2021, 27/10/2021

e 29/10/2021.
Coordenadas (UTM)
Data Pontos Coletados
X Y
1 780950.42 9837973.32
2 781119.90 9838278.16
18/10/2021 3 781009.64 9838551.67
4 781568.34 9838605.03
5 781463.30 9838472.94
6 781103.21 9838585.31
7 781117.53 9838342.88
20/10/2021 8 780928.98 9838507.28
9 781010.98 9838551.89
10 781242.17 9838575.64
11 781244.84 9838577.52
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12 781098.10 9838591.18
13 780980.57 9838439.40
27/10/2021 14 780946.68 9838204.78
15 781116.87 9838252.38
16 781099.50 9838652.80
17 781455.46 9838305.47
18 781800.80 9837931.59
19 781453.34 9838493.90
20 781560.25 9838606.52
21 781652.42 9838468.44
29/10/2021
22 781673.83 9838119.49
23 780947.53 9838102.46
24 781115.51 9838380.92
26 781107.30 9838497.16
27 781096.49 9838642.49

3.2.3 Simula¢ao da massa da amostra

Com o objetivo de calcular o volume de amostras necessario para a
determinagao da composicao gravimétrica da massa total dos residuos coletados,
foi utilizado o software STATIDISK 13.0, que é uma ferramenta comumente
utilizada para analises estatisticas, incluindo cdlculos de tamanho de amostra em
experimentos. Foram considerados como parametros fundamentais para a
simulacao a capacidade do caminhdo coletor que € essencial para compreender a
variabilidade e as caracteristicas da populacdo. Um volume de 15m? foi
considerado como o tamanho da populagao para cada rota, assim como o nivel
de significancia de 5% foi adotado nos testes estatisticos e o nivel de confianga de
95% foi escolhido, indicando a confianca desejada nos resultados. Por fim a
margem de erro foi definida em 10%. Com base nos parametros adotados, a
simulagao resultou em uma massa de amostra aproximada de 100 kg [205]. A
massa de amostra calculada € a quantidade representativa necessdria para
realizar uma andlise precisa e confidvel da composicao gravimétrica dos
residuos. A escolha do nivel de significancia, nivel de confianga e margem de erro

reflete a preocupagao com a validade estatistica dos resultados [205].
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3.24 Amostragem, segregacao e transporte de RSU

Para preservar as caracteristicas originais do RSU, ou seja, o material
antes da mistura e compactagdo, que nao s6 provoca perda de massa por
desidratagdo, mas também resulta em uma rdpida degradacdo da matéria
organica e na producao de lixiviado com altas concentra¢oes de contaminantes,
a coleta das amostras foi realizada porta a porta. As coletas de residuos solidos
urbanos (RSU) na rota 1202 ocorreram nos dias 18, 20, 27 e 29 de outubro de 2021.
As amostras foram acondicionadas em sacos plasticos com capacidade para 200
kg e transportadas em um veiculo apropriado para evitar a compactacao do
material. Apos o transporte, os sacos plasticos de RSU foram dispostos sobre uma
superficie impermeabilizada dentro do Laboratério Experimental de Lodos e
Compostagem da UFPA, conforme ilustrado na Figura 24. Em seguida, os RSU
foram segregados e classificados manualmente, sendo pesados em uma balanga

digital modelo (Welmy, Sao Paulo, Brasil, Modelo: W200/50).

Figura 24 - Residuos sdlidos urbanos sobre superficie impermeabilizada no Laboratério

Experimental de Lodo e Compostagem da UFPA
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3.2.5 Materiais

A matéria organica, composta por uma mistura de carboidratos, lipidios,
proteinas e fibras, foi selecionada a partir dos residuos solidos urbanos (RSU) e

submetida a um pré-tratamento que incluiu secagem, trituracao e peneiramento.
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Em seguida, o material foi acondicionado em freezer para prevenir a degradagao

fisico-quimica e microbioldgica.
3.2.6 Pré-Tratamento de Matéria Organica e Papel

A matéria organica, uma mistura de carboidratos, lipidios, proteinas e
fibras, selecionada da andlise gravimétrica dos residuos solidos domiciliares
urbanos, com um teor de umidade (60%), devido ao seu descarte inadequado,
uma vez que, as amostras apresentavam-se mal acondicionadas e expostas ao
ambiente, foi submetida ao pré-tratamento (secagem, trituragao, peneiramento)
e acondicionada em freezer para evitar degradacao fisico-quimica e
microbioldgica. O processo de secagem foi realizado em estufa térmica com
recirculagao de ar e controle analdgico de temperatura Modelo De Leo Ltda, a
105°C por um periodo de 24 horas. Para determinar o teor de umidade das
amostras, de toda massa coletada (100kg) foram separados 30 kg de matéria
organica (iUmida) e submetidos ao processo de secagem. O cdlculo do teor de

umidade foi determinado conforme a Equagao 2.

M;—M

U (%) = Lx 100 Equacéo (2).

1

Onde:

U =umidade relativa;
Mf = massa final;
Mi = massa inicial.

Apds o processo de secagem térmica, foi realizada a trituracao de 10 kg
de matéria organica seca e 1 kg de papel seco, com o auxilio de um moinho de
facas modelo TRAPP TRF 600, no Laboratorio de Materiais da Faculdade de
Engenharia Quimica USIMAT /UFPA. No processo foi utilizado uma peneira de
diametro de abertura de 0,8 mm e para os demais foi utilizado uma peneira de 5
mm, e ap0s a trituracdo o material foi pesado em uma balan¢a modelo WELMY

CLASSE 3 W200/S max 200 kg min 1,0 kg. O peneiramento dos RSU triturado foi
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realizado por meio um sistema de peneiras PRODUTEST Telastem peneiras para
analises LTDA, utilizando as peneiras de abertura Mesh #14, #28, #35, #48, sendo
realizado no Laboratorio de Materiais da Faculdade de Engenharia Quimica
USIMAT /UFPA. Em seguida o material pré-tratado (matéria organica e papel)
foi acondicionada em um freezer a uma temperatura de 0°C e foi utilizada como

matéria-prima (Figura 25) para o processamento térmico (pirdlise).

Figura 25 - Matéria organica pré-tratada e o papel foram utilizados como matéria-prima para o
processamento térmico em escala laboratorial. A matéria organica, apds o processo de britagem
e peneiramento, foi retida na peneira de malha 12 (a), enquanto a mistura da matéria organica,
apos a peneiracdo nas malhas 4, 6, 12 e 14, é apresentada na imagem (b).

3.2.7 Caracterizacao Centesimal e Fisico-Quimica de Matéria Organica e

Papel

A matéria organica seca, triturada e peneirada foi submetida a
caracterizacdo centesimal para determinar os teores de lipidios, proteinas,
umidade e cinzas, utilizando os métodos oficiais AOCS 963.15, AOCS 991.20,
AOCS 935.29 e ASTM D 3174-04 [8,46]. Além disso, o pH e a condutividade
elétrica foram medidas conforme as normas ASTM D1293-18 e ASTM D 1125-14
[47].
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3.2.8 Mistura da matéria prima com Ca(OH):

O catalisador utilizado nos experimentos de pirdlise foi o hidroxido de
calcio Ca(OH)2, que passou por tratamento térmico de secagem em estufa de
circulagao de ar, a + 105 °C, por 24 horas. No desenvolvimento do trabalho na
unidade de bancada foram preparadas amostras da matéria prima (matéria
organica e papel) que foram misturados de forma manual com Ca(OH): nos
percentuais de 5%, 10% e 15% (massa/massa), visando comparar e avaliar a
variagdo do rendimento dos experimentos em escala de bancada nestas

percentagens.
3.2.9 Aparato e Procedimento Experimental

Todos os experimentos de Pirdlise em escala de bancada foram realizados
no Laboratorio de Processos Quimicos, Se¢ao 05 (Engenharia Quimica), do
Instituto Militar de Engenharia, no Rio de Janeiro. O aparato experimental
utilizado nas reacgoes e ilustrado na Figura 26, é constituido dos seguintes itens:
Reator catalitico construido de vidro boro-silicato de geometria cilindrica com 3,5
mm de diametro e 25,0 cm de comprimento, perfazendo um volume de 200
ml;Forno de aquecimento com resisténcias ceramicas em geometria cilindrica
com poténcia de 800 W com controlador de temperatura (THERMA, Modelo:
TH90DP202-000) e termopar tipo K (Ecil, Modelo: QK.2); Condensador
construido de vidro boro-silicato tipo unha; Recipiente de coleta em vidro boro-
silicato de 250 ml (elermeyer); Cilindrico de nitrogénio com valvula reguladora
de pressdao em dois estagios (CEMPER, Modelo: CS5-54 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/m.
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Figura 26 - Esquema do reator de vidro borossilicato em escala laboratorial
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Os experimentos térmicos foram realizados, em modo semicontinuo, para

as temperaturas até 400, 450 e 475 °C a 1,0 atm, e térmico-catalitico com 5, 10 e

15% de Ca(OH): na temperatura de 475°C, a fim de se avaliar a influéncia dessa

diferenca de temperatura final de processo no rendimento dos produtos obtidos

e nas caracteristicas fisico-quimicas do produto liquido obtido (bio-0leo). A

Tabela 7 apresenta as condi¢des experimentais dos experimentos de Pirdlise.

Tabela 7 - Experimentos na Unidade em Escala de Laboratdrio

Ne Matéria-prima Tipo de pirolise/ Tempo de Catalisador (%)
Temperatura (°C) Processo até
Tfinal (min)
1 F.O e papel Térmico/400 30 -
2 F.O e papel Térmico/450 30 -
3 F.O e papel Térmico/475 30 -
4 F.O e papel catalitico/475 30 5 % de Ca (OH):
5 F.O e papel catalitico/475 30 10 % de Ca (OH):
6 F.O e papel catalitico/475 30 15 % de Ca (OH)2

Legenda*:F. O: fracdo organica
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As massas de material utilizadas para cada experimento foram
inicialmente pesadas em uma balanga semi-analitica (Marte, Brazil, Model:
AL500) (Mars, AL500), sendo essa quantidade, em torno de 50 g. Em seguida
foram depositadas no reator de vidro borosilicato de 200 mL. Com isso, o reator
foi inserido no forno cilindrico encamisado, e com o auxilio do sistema de
controle (Controlador de temperatura) programou-se o tempo reacional, a taxa
de aquecimento e a temperatura final de processo (set-point), a partir da Equacao
3, ou seja, para cada temperatura pré-definida obtém-se tempos de processos
distintos. Diante dos parametros estabelecidos, programou-se o tempo de 10
minutos para manter-se constante cada temperatura final de operagao. O aparato
experimental foi montado com a conexao do condensador de resfriamento no
reator, onde o fluido refrigerante encontrava-se a 20 °C. Deste modo, a
temperatura ambiente (25 °C), iniciou-se o processo de Pirdlise lenta a uma taxa
de aquecimento de 10 °C/min para o monitoramento e coleta dos parametros
operacionais de processo como: elevagio de temperatura (rampa de

aquecimento); tempo e temperatura de formacao dos produtos.

Toperacio—Tambiente
t = 22 3)
TA

Onde:

t = Tempo reacional (min);

Toperacao = Temperatura final de operacao (°C);
Tambiente = Temperatura ambiente (°C); e

TA = Taxa de aquecimento (°C/min).

Apos os tempos totais de processo de cada experimento, os produtos
liquidos (bio-6leo e fase aquosa) recolhidos no erlemeyer de vidro borosilicato
(125 ml) e os produtos solidos (biocarvao) foram pesados para a obtenc¢dao dos
rendimentos dos processos. Os rendimentos dos gases nao condensaveis foram
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obtidos pelas diferengas de massa entre as quantidades de produtos obtidos (fase
liquida e fase solida) e a carga de matéria-prima utilizada, desconsiderando
perdas em massa dos processos. O produto liquido da reacado foi submetido ao
processo de decantacdo simples para a separagao do sistema (fase aquosa / bio-
6leo) para o cdlculo de rendimento das fases. Os rendimentos dos produtos

obtidos foram determinados pelas Equagoes 4, 5 e 6.

Rendimento do PLO (%) = % x100% (4)
mp

Rendimento do Coque (%) = % x 100% (5)

mp

Rendimento d Gas (%) = (1 — Ypto  Mooque ) x 100% (6)

Mmp Mmp

Onde:

MPLO - Massa do Produto Liquido Organico (total e fases formadas);

Mmp - Massa da fracao organica e papel (ou massa da matéria organica e papel e
catalisador);

Mcoque - Massa de coque com ou sem o catalisador

3.2.10 Composicao fisico-quimica do bio-6leo e da fase aquosa

O bio-dleo e a fase aquosa foram caracterizados quanto a acidez de acordo

com o método AOCS Cd 3d-63.
3.2.11 Analise Composicional do bio-6leo e da fase aquosa

A composi¢ao quimica do bio-6leo e da fase aquosa foi determinada por
GC-MS e o equipamento e procedimento foram descritos detalhadamente por
[175]. As concentragdes foram expressas em drea, pois nenhum padrao interno
foi injetado para comparagao nas areas de pico. Além disso, foi realizada uma

analise qualitativa do bio-6leo por FT-IR [150;107;108].
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3.2.12 Caracterizacdao do Biochar - Analise MEV/EDS

A caracteriza¢ao morfologica do bio-carvao foi realizada por microscopia
eletrOnica de varredura (MEV) utilizando um microscopio (Tescan GmbH, Brno,
Republica Tcheca, Modelo: Vega 3). As amostras foram cobertas com uma fina
camada de ouro utilizando um Sputter Coater (Leica Biosystems, Nufloch,
Alemanha, Modelo: Balzers SCD 050). A andlise elementar e o mapeamento
foram realizados por espectroscopia de energia dispersiva de raios X (EDS), com

instrumentos da Oxford (Abingdon, Reino Unido, Modelo: Aztec 4.3).
3.2.13 Analise DRX

A caracterizagdo cristalina do biocarvao foi realizada por difracao de
raios X utilizando um difusor. fractometro (Rigaku, Japao, Modelo: MiniFlex600)
do Laboratério de Caracterizagao Estrutural (FEMAT/UNIFESSPA) e as
especificagoes do equipamento descritas a seguir: gerador (poténcia maxima: 600
W; tensao no tubo: 40 kV; corrente no tubo: 15 mA ; tubo de raios X: Cu), Optica
(divergéncia fixa, espalhamento e fenda de recepgao; filtro; folha Kf3;
monocromador: grafite; fenda de Soller: 5,0°), goniometro (modelo: vertical, raio:
150 mm, faixa de varredura: - 3 A, 145° (20); velocidade de varredura: 0,01 a

100°/min (20 precisao: + 0,02°) e detector (fita de silicone de alta velocidade).
3.2.14 Método e Analise estatistica

Na andlise estatistica dos dados gravimétricos das quatro amostras
coletadas, foram aplicados o método de andlise de variancia (ANOVA) e o teste
Tukey por meio do software Minitab. As populacoes analisadas sao as diferentes
fracoes de materiais de RSU da andlise gravimétrica e as respostas sao as
porcentagens de cada material de fracdo de RSU em relagao a massa total da
amostra. A ANOVA investigou a hipotese de que as médias populacionais

podem ser consideradas iguais e o teste de Tukey mostrou como as diferentes
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fracoes de materiais de RSU sdo agrupadas de acordo com suas porcentagens de

massa.
3.3 RESULTADOS E DISCUSSAQ

3.3.1 Andlise Estatistica dos Dados da Gravimetria dos Residuos

Solidos Urbanos

A Tabela 8 apresenta os resultados das analises gravimétricas de RSU dos
bairros (Cremacao e Guamad) no periodo de 18/10/2021 a 29/10/2021. Ao analisar
os dados, observa-se a heterogeneidade dos RSU e, consequentemente, a
diferenca na porcentagem das diferentes fragcdes nos diferentes dias de coleta.
Quanto a varia¢ao do % (percentual) em massa de cada fracao RSU, a matéria
organica foi maior em comparacao com as outras fragdes, pois compde mais da
metade de todas as outras fracoes de RSU para todas as amostras, e a sua
porcentagem em massa variou entre 54,44 e 76,40%.

Ao comparar os resultados ilustrados na Tabela 8 para a fracao organica
do RSU, com dados semelhantes relatados na literatura [221;222;223;143;212;225]
(Tabela 9) observa-se que a variagao do (%) percentual em massa para a fragao
organica dos residuos solidos domiciliares municipais estd de acordo com os
relatados na literatura.

Além disso, a variagao do (%) percentual em massa para a fragao
organica dos residuos solidos domiciliares urbanos, entre 56,21 e 67,45% (em
massa), situa-se entre o intervalo de 56% (em massa) e 64% (em massa) de RSU
para os paises de média e baixa renda [227], que é o caso dos estratos de renda

da populagao dos bairros da Cremagao e Guama na cidade de Belém-Para-Brasil.
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Tabela 8 - Massa Total (Kg), Percentual em massa (%): Média + Desvio-Padrao das Variaveis, dos RSU, coletados por campanha, Rota 1202- Cremacao e Guama

Rota: 1202 1202 1202 1202
Data: 18/10/2021 Horario 20/10/2021 Horario 27/10/2021 Horari  29/10/2021 Horari

0 )
Massa de RSU 102.00 07:30 106.50 07:30 107.25 07:30 113.50 07:30
Classificacdo de Massa (%) Massa (%) Massa (%) Massa (%)  Média  Desvio
RSU (kg) (kg) (kg) (kg) (%) Padrio

(%)

Papel 1.00 0.98 2.70 2.54 4.70 4.40 3.70 327 280 +1.24
Papelao 2.05 2.01 2.60 2.45 3.60 3.37 2.90 256  2.60 +0.49
Tetra Pak 1.10 1.08 1.10 1.04 2.05 1.92 0.30 026  1.08 +0.59
Plastico rigido 4.75 4.66 10.25 9.65 2.40 2.25 7.95 6.76  5.83 +2.72
Plastico Maleavel 9.65 9.47 4.30 4.05 5.90 5.53 11.15 985 7.23 +2.49
Metal 4.80 4.71 1.75 1.65 5.50 5.16 1.60 141  3.23 +1.71
Matéria Organica 55.50 54.44 69.95 65.84 62.40 58.50 76.40 68.52 6183  +5.62
Vidro 9.80 9.61 1.60 1.51 1.90 1.78 0.35 033 331 +3.68
Inerte 13.30 13.05 12.00 11.29 18.20 17.06 8.80 777 1229 +3.35
Total 101.95 100.00 106.25 100.00 106.65 100.0 113.15 100.00
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Tabela 9 - Andlise gravimétrica de Residuos Solidos Urbanos (RSU) relatados na literatura

[221] [222] [223] [143] [212] [225]
RSU RSU (%) RSU (%) RSU (%) RSU (%) RSU (%)
Matéria 38.79 Matéria 50.60 Matéria 68.67 Papel 5.45 Matéria 55.86 Metal 2.90
organica organica organica organica
Inertes 10.80 Plastico 17.40 Plastico 11.45 Plastico 8.80 Madeira 2.94 Aco 2.30
Plastico 14.77 Papel 12.00 Vidro 1.41 Borracha 11.35 Papel 8.52 Aluminio 0.60
Papel 11.12 Papel 6.60 Papel/ 6.43 Tecido 5.45 Tecido 3.16 Papel/ 13.10
cartao Papel Papel
cartao cartao/
Tetrapak
Tecido 8.94 Tecido 1.93 Metal 2.71 Madeira 25.29 Plastico 11.15 Plastico 8.90
maleavel
Vidro/Me 15.58 Madeira 2.00 Tecido 1.50 Matéria 39.71 Borracha 0.84 Plastico 4.60
tal/Areia organica duro
- Couro 0.13 Outros 7.83 Metal 0.10 Metal/ 18.36 Vidro 2.40
Vidro/
Areia
- Vidro 2.90 - - Areia 3.85 - - Matéria 51.40
Organica
- Metal 2.71 - - - - - - Outros 16.70
- Outros 3.73 - - - - - - - -
Total 100.00 Total 100.00 100.00 100.00 100.0 100.00 100.0 100.00 100.0 100.00
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Na Tabela 10 é apresentado o resultado da ANOVA aplicada aos

dados percentuais dos tipos de materiais da composi¢ao gravimétrica em

relacao a massa total da amostra.

Tabela 10 — Resultados referentes a ANOVA

Fonte | GL | SQSeq | Contribuicio | SQ (Aj.) | QM (Aj.) | Valor-F | Valor-P | F critico
Fator 8 11926.3 97.54% 11926.3 | 1490.79 134.08 0.000 | 2.305
Erro 27 300.2 2.46% 300.2 11.12

Total | 35 12226.5 100.00%

O Valor F (134,08) foi superior ao valor de F Critico (2.305),
significando que a hipotese nula, de que todas as médias populacionais das
amostras sao iguais, foi rejeitada. Dessa forma, os materiais apresentam
consideravel variagao das médias de seus valores percentuais.

Além disso, como na analise foi utilizado 95% de grau de confianga, o
fato do Valor-P ser inferior a 0,05 demonstra que o tipo de material é
significativo, ou seja, influéncia nos valores percentuais desses materiais em
relacdao a massa total das amostras.

Na figura 27 os graficos ilustram que os residuos se comportam
semelhante a uma curva normal em forma de sino e na Figura 28 os valores
dos residuos recaem ao longo de uma linha aproximadamente reta, o que
contribui com a afirmagdo de que os residuos sao normalmente distribuidos.
Além disso, o valor do coeficiente de determinacao (R?) foi de 97,54%,
indicando que os valores percentuais em relacao a massa total da amostra

sao fortemente explicados pela variavel “tipo de material”.
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Figura 27 - Histograma dos RSU
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No quadro 2 ¢é apresentado o resultado do teste de Tukey,
demonstrando que as médias dos valores percentuais dos tipos de materiais

nao sao iguais, agrupando-as em diferentes conjuntos.
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Quadro 2 - Informagdes de Agrupamento Usando Método de Tukey e 95% de Confianca

Fator N Média Agrupamento
Matéria 4 61.83 A

Organica

Inerte 4 12.29 B C
Plastico 4 7.22 B C
maleavel

Plastico duro 4 5.83 B C
Vidro 4 3.31 C
Metal 4 3.23 C
Papel 4 2.80 C
Papelao 4 2.60 C
Tetrapak Z 1.08 C

O teste de Tukey gerou 3 diferentes grupos, sendo o Grupo A
composto apenas pelos materiais organicos, que tiveram o maior valor médio
percentual (61,83%), seguido pelo Grupo B, composto por materiais inertes
(12,29%), plasticos leves (7,22%) e plasticos pesados (5,83%). Ja o Grupo C é
composto pelos materiais de menor representatividade percentual em
relacdo a massa total das amostras (plasticos leves, plasticos pesados, vidro,
metal, papel, papelao e tetra pak), que variou de 1,08% a 7,22%. Vale observar
que os plasticos leves e pesados fizeram parte dos Grupos B e C em razao de
estarem na interseccao da abrangeéncia dos dois grupos.

Na Figura 29 € ilustrada a variacdo dos valores percentuais dos

diferentes materiais em um intervalo de confianca de 95%.
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Figura 29 - Intervalo de varia¢ao dos valores percentuais dos materiais em relagdo a massa

da amostra
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3.3.2 Caracteriza¢do centesimal do RSU (fracao organica e papel)

A fragao seca, triturada e peneirada de RSU (fracdo organica e papel)
foi submetida a caracterizagao centesimal para lipidios, proteinas, umidade,
cinzas, pH e condutividade elétrica de acordo com os métodos oficiais AOCS
963.15, AOCS 991.20, AOCS 935.29, ASTM D 3174-04, ASTM D1293-18 e
ASTM D 1125-14 [175; 206], e os resultados descritos na Tabela 11
comparados com dados semelhantes relatados na literatura os mesmos
mostraram que o teor de cinzas e umidade estd proximo dos dados

semelhantes para anadlise aproximada de RSU relatados por [182; 212].
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Tabela 11 - Caracterizagdo centesimal da fragdo seca de RSU (fragao organica e papel).

Caracterizacao centesimal (%) [182] [212]
Lipidios 10.41 - -
Proteinas 11.33 - -
Umidade 28.74 22.48 -
Cinzas 6.73 7.36 9.91
Matéria Volatil - - -
Carbono Fixo - - -
Caracterizacao Fisico-quimica

pH, 27.0 °C () 5.77 - -
Condutividade Elétrica, 27.2 °C (oS/m) 15.31 - -

3.3.3 Condicoes de processo, balancos de massa e rendimentos de

produtos de reacao (Influéncia da temperatura no processo de

pirdlise)

Os parametros de processo, balan¢os de massa e rendimentos dos

produtos da reagao (liquidos, solidos, H20 e gas) por pirolise da fracao RSU

(fracao organica e papel) a 400, 450 e 475 °C, 1,0 atmosfera, em escala de

laboratoério, estd ilustrado na Tabela 12 e na Figura 30.

Tabela 12 - Parametros de processo, balancos de massa e rendimentos de produtos de reagao
(liquidos, sélidos, H20 e gas) por pirolise da fragao RSU (fracdo organica e papel) a 400, 450

e 475 °C, 1,0 atmosfera, em escala de laboratério.

Parametro de Processo Temperatura

400 °C 450 °C 475 °C
Massa de (F.O. e Papel) (g) 50.14 50.29 50.49
Tempo de Pirdlise (min) 70 100 70
Temperatura inicial de Pirdlise (°C) 397 348 318
Massa do solido (kg) 22.94 19.07 17.82
Massa do liquido (Bio-6leo) (kg) 1.32 3.74 4.75
Massa de H20 (kg) 17.59 17.10 14.43
Massa de Gas (kg) 8.29 10.09 13.49
Rendimento do Bio-6leo (%) 2.63 7.43 9.41
Rendimento da H-O (%) 35.08 34.00 28.58
Rendimento do Biochar (%) 45.75 37.92 35.29
Rendimento do Gas (%) 16.54 20.65 26.72
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De acordo com os resultados obtidos, foi possivel constatar que o
maior rendimento entre os experimentos térmicos realizados foi para a
formacao de biochar, (47,75%) a 400 °C, havendo consequentemente uma
diminui¢do no rendimento do bio-0leo que obteve valor de (2,63%).
Enquanto para a formacdo do bio-6leo o maior rendimento entre os
experimentos foi de (9,41%) a temperatura de 475°C. Além disso, houve
formacao significativa para a fase aquosa e gasosa de (35,08% e 26,72%), para
as temperaturas de 400°C e 475°C, respectivamente.

O rendimento do bio-6leo aumenta com a temperatura de pirolise,
pois existe mais energia disponivel para promover a fragmentacao de fortes
ligagdes quimicas organicas, visto que a temperatura tem um grande efeito
na distribuicao dos produtos da reacao. E o seu comportamento esta de
acordo com estudos semelhantes relatados na literatura para pirdlise de RSU.
E 0s mesmos descrevem que o rendimento do bio-0leo aumenta com a
temperatura entre 350 e 600 °C, diminuindo apds 600 °C, enquanto o do
biochar diminui. Além disso, o rendimento do gds aumenta de maneira
continua [162;175; 179; 180; 188; 189; 190; 191].

Song et. al. [189], relataram para a pirolise de RSU que o rendimento
do biochar aumenta entre 400 e 600 °C, atingindo uma temperatura maxima a
600 °C, diminuindo apds 600 °C, enquanto o biochar diminui com o aumento
da temperatura, e o rendimento do gas aumenta de forma continua, de
acordo com os rendimentos dos produtos da reacao em funcdao da

temperatura plotados na Figura 30.
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Figura 30 - Efeito da temperatura de pirdlise nos rendimentos dos produtos da reagao (bio-
oleo, fase aquosa, biochar e gas) por pirolise da fracao RSU (fragao organica e papel) a 400,
450 e 475 °C, 1,0 atmosfera, em escala de laboratorio.
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3.3.4 Influéncia do catalisador para a fracao de RSU

A Tabela 13 destaca os parametros do processo, balangos de massa e
rendimentos dos produtos da reagao (liquidos, sélidos, H-O e gas) por
pirolise catalitica da fracao RSU (fragdo organica e papel) a 475 °C, 1,0
atmosfera, com 5,0%, 10,0% e 15,0% (em massa) de Ca(OH): como

catalisador, em escala de laboratorio.

94



Tabela 13 - Parametros do processo, balangos de massa e rendimentos de produtos de reagao
(liquidos, solidos, H20 e gas) por pirdlise catalitico da fragao RSU (fragdo organica e papel)

a 475°C, 1,0 atm, 5,0, 10,0 e 15,0 % (em massa) Ca(OH)z, em escala de laboratdrio.

Parametros do Processo 475 (°C)
0.0 5.0 10.0 15.0
(%) (%) (%) (%)
Massa de (F.O. e Papel) (g) 50.49 40.0 40.0 40.0
Ter.npo de Craqueamento 70 75 70 70
(min)
Temperatura  inicial  de 318 220 206 268
craqueamento (°C)
Massa do solido (kg) 17.82 14.11 13.56 12.16
Massa do liquido (Bio-6leo) 475 291 507 316
(kg)
Massa da H20 (kg) 14.43 14.15 13.72 13.73
Massa do gas (kg) 13.49 9.53 10.45 10.95
Rendimento do Bio-6leo (%) 941 5.52 5.67 7.90
Rendimento da H20 (%) 28.58 35.37 34.30 34.32
Rendimento do Biochar (%) 35.29 35.27 33.90 30.40
Rendimento do Gas (%) 26.72 23.82 26.12 27.37

Os experimentos de pirolise catalitica mostraram rendimentos de bio-

o6leo entre 5,52 e 7,90% (em massa), rendimentos de fase aquosa entre 34,30 e

35,37% (em massa), rendimentos de fase solida entre 30,40 e 35,27% (em

massa) e rendimentos de gas entre 23,82 e 27,37% (em massa).

Os rendimentos do bio-6leo e gas aumentaram com o teor de Ca(OH),

enquanto o de biochar diminuiu, e a fase H-O permaneceu constante, sendo

de acordo com os rendimentos dos produtos da reagao em fungao do teor de

Ca(OH): plotados na Figura 31.

Com relagao a influéncia do teor do catalisador Ca(OH): a 475°C, os

resultados mostraram que sua adi¢ao ao processo diminuiu o rendimento do

bio-6leo, a0 mesmo tempo em que as suas concentragdes aumentaram o
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rendimento do bio-6leo que teve uma variagao entre 2,21% (em massa) e
3,16% (em massa).

Os resultados obtidos estao de acordo com Song et. al. (2018), que
estudaram a pirolise catalitica de RSU com CaO como catalisador, relatando
que aumentando o teor de CaO entre 0,0 e 7,0% (em massa), os rendimentos
da fase aquosa (H20) e do biochar permanecem constantes, enquanto o do
gas aumenta sucessivamente, e o rendimento do bio-6leo diminui.

De acordo com [216], o 6xido de calcio (CaO) é transformado em
calcita (CaCOs) devido a descarboxilagao de compostos de vapor de pirdlise
RSU contendo grupos carboxila, como acidos carboxilicos, por CaO [216].
Nesse contexto, espera-se que os bio-0leos formados pela pirdlise catalitica
de RSU utilizando CaO como catalisador nao apenas sejam enriquecidos em
hidrocarbonetos, mas também contenham menor acidez, pois o CaCOs é um

alcali mais forte em comparacao com o CaO.

Figura 31 - Efeito da razao Ca(OH)2-para RSU no rendimento das fases bio-dleo, bio-char,
aquosa e gasosa por pirolise térmica catalitica da fracao RSU (matéria organica e papel) a

475 °C, 1,0 atm, 5,0, 10,0 e 15,0% (em massa) Ca(OH)2, em escala de laboratério.
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3.3.5 Indice de Acidez do bio-6leo

A Tabela 14 mostra o efeito da temperatura na acidez do bio-6leo por

pirdlise da fragao RSU (matéria organica e papel) a 400, 450 e 475 °C, 1,0 atm,

em escala de laboratdrio. Os resultados mostraram que a acidez do bio-6leo

diminui com o aumento da temperatura do processo, enquanto a da fase

aquosa aumenta.

Tabela 14 - Efeito da temperatura no indice de acidez de bio-dleos e fase aquosa por pirdlise

da fragao RSU (fra¢do organica e papel) a 400, 450 e 475 °C, 1,0 atm, em escala de laboratdrio.

Propriedades Fisico-quimicas Temperatura
Indice de Acidez 400°C | 450°C | 475°C
L A Bio-steo [mg KOH/g] 113.15 97.78 71.24
1. A Fase aquosa [mg KOH/g] 45.55 53.88 67.05

A acidez do bio-O0leo obtido a 475 °C, 1,0 atm, em escala de

laboratério é semelhante a do bio-6leo (70,25 + 1,0 mg KOH/g) obtido pela
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pirolise de carogos de agai (Euterpe oleraceae, Mart) a 450 ° C, 1,0 atm, em
escala de laboratdrio.

Conforme descrito, temperaturas mais altas promovem a formacgao
da calcita (CaCOs), um alcali forte, por carbonatagao de 6éxido de cdlcio (CaO)
com CO: em altas temperaturas (Da Silva et al.,, 2019), bem como por
descarboxilagao de compostos de vapor de pirdlise RSU contendo grupos
carboxilicos, como acidos carboxilicos, por CaO [216] e a descarboxilacao de
acidos carboxilicos produz bio-6leos com menor acidez. A Tabela 15 mostra
o efeito do teor de Ca(OH): na acidez do bio-6leo por pirdlise catalitica da
fracao (matéria organica e papel) a 475 °C, 1,0 atm, com 5,0, 10,0 e 15,0% (em
massa) Ca(OH)z, em escala de laboratério.

Tabela 15 - Efeito do teor de Ca(OH)2 no indice de acidez de bio-6leos e na fase aquosa por

pirodlise catalitica da fracdo RSU (fragao organica e papel) a 475 °C, 1,0 atm, 5,0, 10,0 e 15,0%
(em massa). Ca(OH)2, em escala de laboratorio.

Propriedades Fisico-quimicas 475 °C
Ca(OH):
Indice de Acidez 5.0% (wt.) 10.0% (wt.) | 15.0% (wt.)
L. Asio-sleo [mg KOH/g] 36.26 34.43 37.52
I. AFase aquosa [mg KOH/g] 43.56 43.42 43.42

A adicao de Ca(OH):2 ao processo causou uma diminui¢ao drastica na
acidez do bio-dleo, pois a calcita é um 4lcali forte. No entanto, ao aumentar o
teor de Ca(OH);, a acidez tanto do bio-0leo quanto da fase aquosa
permaneceram quase constantes, ou seja, o teor de Ca(OH)2 tem pouco ou
quase nenhum efeito sobre a acidez do bio-0dleo, isto se deve provavelmente
ao mecanismo de reacao de descarboxilacao [227]. Se o mecanismo de reacao
produzir H* como intermedidrio, um aumento na proporcao da fracao
Ca(OH): para RSU, ou seja, um aumento na concentracao de alcalis tem um

efeito limitado [227].
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3.3.6 FT-IR no Bio-0leo

Na Figura 32 sao apresentados os espectros FT-IR dos PLOs fase
oleosa, dos experimentos obtidos nos experimentos pirdlise da fracado RSU

(fracdo organica e papel) a 400, 450 e 475 °C, 1,0 atm, em escala de laboratdrio.

Figura 32 - FT-IR de bio-6leo obtido por pirdlise da fracao RSU (fracdo organica e

papel) a 400, 450 e 475 °C, 1,0 atmosfera, em escala de laboratdrio.
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Observa-se uma ampla banda de vibracdo entre 3600-3200 cm?,
caracteristica da deformagao angular O-H, associada a presencga de H20. As
bandas préximas a 2922 e 2854 cm! referem-se as deformacgdes axiais
alifaticas das ligagoes C-H dos grupos metileno (CHz) e metil (CHs). O pico
de 1707 cm! indica a presenca de carbonilas de compostos oxigenados. A
banda de 1456 cm™ pode ser atribuida a trechos de ligacao CH:e a banda de
1377 cm! é atribuida a trechos de CHs (metil). O pico da deformacgao angular
assimétrica fora do plano da ligagao C-H do grupo metileno é observado em

725 cm™.
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Para os experimentos de pirdlise catalitica da fragao RSU (fragao
organica e papel) a 475°C, 1,0 atm, 5,0, 10,0 e 15,0% (massa) utilizando
Ca(OH):, em escala de laboratdrio, a andlise qualitativa por FT-IR das fun¢oes
quimicas presentes nos bio-6leos identificou uma ampla banda de vibracao
entre 3600-3200 cm!, caracteristica da deformagao angular O-H, associada a

presenca de H20O, conforme ilustrado na Figura 33.

Figura 33 - FT-IR de bio-6leo obtido por pirdlise catalitica da fracdo RSU (matéria
organica e papel) a 475 °C, 1,0 atm, 5,0, 10,0 e 15,0% (massa) Ca(OH), em escala de
laboratorio
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As bandas proximas a 2922 e 2854 cm! referem-se as deformagoes
axiais alifaticas das ligagoes C-H dos grupos metileno (CHz) e metil (CHs).
Também pode ser observado, um trecho que ocorre em 1660-1600 cm™, a
conjugacao move o trecho C = C para frequéncias mais baixas e aumenta a
intensidade. A banda de 1447 cm™ pode ser atribuida ao alongamento das
ligagdes CHz. O FT-IR é caracteristico tanto de hidrocarbonetos alifaticos

quanto de oxigenados, associado a presenca de um grupo carboxila,
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caracteristico de acidos carboxilicos, sendo conforme analise semelhante de

bio-0leos por FT-IR relatado por outros autores [108; 209; 228].

3.3.7 Analise Composicional do Bio-6leo

A Tabela 20 e a Figura 34 mostram o efeito da temperatura no teor
de hidrocarbonetos e oxigenados em bio-6leo obtido por pirélise da fragao
RSU (fragao organica e papel) a 400, 450 e 475 °C, 1,0 atmosfera, em escala de
laboratorio.

As fungdes quimicas (alcanos, alcenos, alcinos, aromaticos, acidos
carboxilicos, ésteres, 4lcoois, fenois, aminas, amidas, aldeidos, nitrogenados
e cetonas), soma das dreas dos picos, numeros CAS (cas number) e tempos de
retengao de todas as moléculas identificadas alimentados em bio-6leo por
GC-MS, sao ilustrados nas Tabelas Suplementares em anexo.

As Figuras 35 e 36 e o quadro 3 mostram o efeito da proporcao da
tracao Ca(OH)2-para-RSU no teor de hidrocarbonetos e oxigenados no bio-
6leo obtido por pirdlise catalitica da fracdo (fragao organica e papel) a 475
°C, 1,0 atm, 5,0, 10,0 e 15,0% (massa) utilizando Ca(OH);, em escala de

laboratorio.

Quadro 3 - Efeito da temperatura na composicdo quimica, expressa em hidrocarbonetos e
oxigenados/nitrogenados, de bio-déleos obtidos por pirdlise da fragao RSU (matéria organica
e papel) a 400, 450 e 475 °C, 1,0 atm, em escala de laboratério

Concentragao [Y%area.]
Temperatura [°C] - - -
Hidrocarbonetos Oxigenados/Nitrogenados
400 23.74 76.26
450 37.54 62.50
475 20.81 79.81
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No experimento a 450° C os hidrocarbonetos aparecem com uma
concentragao maxima e esta consonante com a acidez dos bio-6leos ilustrados
no quadro 3, onde o mesmo obtido por pirolise catalitica da fracao RSU
(fracdo organica e papel) a 475 °C, 1,0 atm, 10,0% (em massa) Ca(OH )2
apresenta valor baixo para acidez.

As fungbes quimicas (alcanos, alcenos, alcinos, aromaticos, ésteres,
acidos carboxilicos, fendis, aldeidos, alcoois, aminas, amidas, nitrogenados e
cetonas), soma das areas dos picos, numeros CAS (cas number) e tempos de
retencao de todas as moléculas identificadas em bio-6leo por GC-MS, sao

ilustrados nas Tabelas Suplementares no anexo I.

Figura 34- Efeito da temperatura na composi¢do quimica, expressa em
hidrocarbonetos e oxigenados/nitrogenados, de bio-6leos obtidos por pirdlise
da fragao RSU (fragao organica e papel) a 400, 450 e 475 °C, 1,0 atm, em escala
de laboratdrio
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A concentracao de hidrocarbonetos no bio-6leo aumenta de forma
exponencial com o aumento da proporcao de fracao Ca(OH): para RSU
devido a desoxigenacao catalitica de moléculas de acidos graxos, por meio
de descarboxilagao/descarbonilagao, produzindo alifaticos e
hidrocarbonetos aromaticos, conforme relatado na literatura [211], enquanto
a dos oxigenados diminui exponencialmente.

As composigoes dos bio-0leos estao descritas nos anexos I e estao de
acordo com as mencionadas na literatura para bio-6leos obtidos por pirolise
de RSU [175; 178; 179; 184; 185]. A ocorréncia de compostos contendo
nitrogénio deve-se provavelmente a presenca de nitrogénio em RSU
determinada por andlise elementar conforme relatado por [186], e por [219].

Com relagao a influéncia do teor de catalisador na composicao
quimica, a Figura 35 ilustra que o aumento do teor de catalisador causa uma
diminui¢do na concentragao de oxigenados e um aumento na concentracao

de hidrocarbonetos.

Figura 35 - Efeito da razao Ca(OH)2/RSU sobre o teor de oxigenados e hidrocarbonetos em
bio-6leo obtido por pirdlise catalitica da fracdo RSU (fracao organica e papel) a 475 °C, 1,0
atm, 5,0, 10,0 e 15,0 % (em massa) Ca(OH)2, em escala de laboratdrio.

90

Hidrocarbonetos

80 ‘ Oxigenados/Nitrogenanados

T=475°C, 1.0 atm

70+

60

50 47 Coxygenatesinitrogenates[Ca0M);]=22.96"exp[-Ca(OH),/3.74]+56.85.r°<0.88

CHydmcarbo”S[Ca(OH)2]:724,71'exp[rCa(OH)2/7.99] +45.74,1°=0.98

404
304

20

CHidrocarbonetos, Oxigenados/Nitrogenados [réa.%]

10 — T T T - T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16

Ca(OH), [wt.%]

103



3.3.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As microscopias eletronicas de varredura ndo metalizadas do
biocarvao obtido pelo processo de pirdlise catalitica de (matéria organica e
papel) a 475 °C, 1,0 atmosfera, com 5,0% (massa) de Ca(OH):representado na
Figura 36 (a), mostram uma superficie carbonizada (cor preta) com a
presenca de granulos (cor branca) que possuem diferentes tamanhos
espalhados pela superficie. A superficie carbonizada (preta) ocorre devido a
transformacao termoquimica da fracdo (organica e papel) de RSU, enquanto
a superficie de cor branca é devido ao hidréxido de célcio Ca(OH): que foi
adicionado ao processo e utilizado como catalisador.

Os granulos (cor branca) de diferentes tamanhos espalhados sobre a
superficie sao semelhantes as imagens do MEV de CaCOs (calcita) relatadas
por [213], assim como as imagens do MEV de Ca(OH): obtidas por [214], e
imagens do biochar obtidas por pirolise de RSU relatadas por [215].

Figura 36- Imagens do MEV de biocarvao obtido por pirdlise catalitica da fragao (fragao organica
e papel) de RSU a 475 °C, 1,0 atmosfera, com 5,0% (massa) de Ca(OH)2 [MAG: 5999 x (a); MAG:
3000 x (b); MAG: 11

999 x (0)].
. H) a). 1) ”/, 4‘ \ ¥

As microscopias metalizadas, do biocarvao obtido por pirdlise da

fracao (organica e papel) de RSU a 450 °C, 1,0 atmosfera, e por pirdlise
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catalitica da fragao (matéria organica e papel) de RSU a 475°C, 1,0 atmosfera,
com 10,0% (massa) de Ca(OH)2, em escala de laboratorio, esta ilustrado nas

Figuras 37 e 38.

Figura 37 - Imagens do MEV de biocarvao obtido por pirdlise térmica da fracao (fracdo
organica e papel) de RSU a 450 °C, 1,0 atmosfera (a), e pirdlise catalitica da fracdo (fracdo
organica e papel) de RSU a 475 °C, 1,0 atmosfera, com 10,0% (massa) de Ca(OH)z(b) [MAG:
100 x (a); MAG: 100 x (b)].

\J

300 ym

Ao aumentar o teor de Ca(OH): para 10 e 15% (em massa), observa-se
que os granulos (cor branca) de diferentes tamanhos se espalham sobre a
superficie, cobrindo a superficie carbonizada, conforme mostrado nas
Figuras 38 (a) e 39 (a). Pode-se concluir que quanto maior o teor de Ca(OH):
utilizado no processo de craqueamento-catalitico de (matéria organica e
papel) a 475 °C, 1,0 atmosfera, maior € a superficie da superficie carbonizada

(cor preta) coberta pelos granulos (cor branca).
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Figura 38- Imagens do MEV de biocarvao obtido por pirdlise catalitica da fragao (fragao
organica e papel) de RSU a 475 °C, 1,0 atmosfera, com 10,0% (massa) de Ca(OH)2 [MAG:
3000 x (a); MAG: 6000 x (b); MAG: 12000 x (c)].

» 5 g

Na Figura 39 (a), a imagem revela uma formacao de estrutura porosa
semelhante a uma colmeia de abelhas, provando que a pirdlise alterou
drasticamente a estrutura morfoldgica da fracao (fragao organica e papel) do
RSU. Além disso, nao foi observado o aparecimento de granulos. No entanto,
as imagens do MEV do biocarvao por pirdlise catalitica da fracdo (matéria
organica e papel) de RSU a 475°C, 1,0 atmosfera, com 10,0% (massa) de
Ca(OH)2, mostra a formacgao de cavidades sobre a estrutura carbonizada do
biocarvao, bem como o aparecimento de granulos (brancos) na estrutura
carbonizada do biocarvao. Isso se deve provavelmente a adi¢ao de Ca(OH):

ao processo.
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Figura 39- Imagens do MEV de biocarvao obtido por pirdlise catalitica da fragao (fracdo
organica e papel) de RSU a 475 °C, 1,0 atmosfera, com 15,0% (massa) de Ca(OH)2 [MAG:
3000 x (a); MAG: 6000 x (b); MAG: 12000 x (c)].

> N W

3.3.9 Espectroscopia de Energia Dispersiva (EDS)

Os resultados da andlise elementar realizada por espectroscopia de
energia dispersiva em um ponto para os biochars obtidos por pirolise da
fracao (fragao organica e papel) de RSU a 450 °C, 1,0 atmosfera e por pirdlise
catalitica de (fracao organica e papel) da fracao de RSU a 475°C, 1,0
atmosfera, com 10,0% (massa) de Ca(OH). como catalisador, em escala

laboratorial, sao mostrados na Tabela 16.

Tabela 16 - Porcentagens em massa e massa atdmica de biocarvdes obtidos por pirolise da
fracdo (matéria organica e papel) de RSU a 450 °C, 1,0 atmosfera e por pirdlise catalitica da
fragao (matéria organica e papel) a475 ° C, 1,0 atmosfera, com 10,0% (massa) de Ca(OH)2 como
catalisador, em escala laboratorial.

Catalisador
Biochar, Pirdlise a 450 °C Biochar, pirdlise catalitico 10% (massa)
de Ca(OH):
Elementos Massa Massa DP* Massa Massa DP*
quimicos [%] AtOmica [%] AtOmica
[%] [%]
C 58.32 77.36 3.00 42.76 60.07 3.83
Ca 12.16 4.84 0.18 21.95 9.24 0.50
Cl 10.24 4.60 0.17 6.07 2.89 0.18
K 8.87 3.62 0.14 3.12 1.35 0.10
(@) 8.61 8.57 0.62 23.08 24.35 2.30
Na 0.71 0.50 0.05 242 1.77 0.14
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Fe 0.41 0.12 0.04 -- --- ---

Mg 0.33 0.22 0.03 0.01 0.00 0.03
S 0.19 0.10 0.03 0.08 0.04 0.03
Si 0.09 0.05 0.03 0.01 0.01 0.03
Al 0.06 0.03 0.03 0.10 0.06 0.03
P - - - 0.40 0.22 0.04

*Desvio Padrio

O teor de carbono presente no biocarvao obtido por pirdlise catalitico
da fracao (matéria organica e papel) de RSU a 475 °C, 1,0 atmosfera, com
10,0% (em massa) de Ca(OH): como catalisador diminuiu, enquanto houve
um aumento no teor de oxigénio e cdlcio. Isso se deve provavelmente a
reacao dos 6xidos metdlicos presentes na referida amostra, formando CaCO:s
(calcita) como proposto por [216], para a degradacao térmica do PET, uma
fracao do RSU, na presenga de Ca(OH)a.

A CaCO:s (calcita) presente em forma de granulos de diferentes
tamanhos sao espalhadas sobre a superficie carbonizada do biocarvao
durante o processo de pirdlise catalitico da fracao (matéria organica e papel)
de RSU a 475°C, 1,0 atmosfera, diminuindo a area de reac¢ao especifica, e
assim dificultando a carboniza¢do da fragao (matéria organica e papel) de
RSU. A diminuigao do teor de carbono na fase solida (residuo carbonaceo)
pela pirolise do PET na presenca de Ca(OH): também foi observada/relatada
por [216].

O teor de oxigénio aumentou devido a formacao de CaCOs (calcita)
pela descarboxilagdo do vapor de pirdlise ocasionado pelo CaO (6xido de
calcio), um produto intermedidrio da reagdo obtido pela hidrolise do
Ca(OH): [216].Por fim, o teor de calcio aumentou com a adi¢ao de 10,0% (em

massa) de Ca(OH)2 como catalisador.
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3.3.10 Difratometria de Raios —x (DRX)

A andlise de DRX do biocarvao obtido por pirdlise da fragao (matéria
organica + papel) de RSU a 400 °C, 1,0 atmosfera ¢é ilustrada na Figura 40. Por
meio da andlise pode-se identificar a presenga de trés picos associados a fase
cristalina CaCOs (Calcita), um de alta intensidade na posigao 20: 29,5 (100%),
outro de média intensidade na posi¢ao 20: 20,8 (50%), e um terco de baixa
intensidade na posigao 20: 36,6 (16,2%).

E estd consonante com a posigao 20: 29,4 (100%), caracteristica da fase
romboédrica de CaCOs encontrado por [212]. De acordo com o referido autor,
a fragao organica dos residuos solidos domiciliares municipais contém 4,6 +
0,6% (em massa) de calcio (Ca) em sua composicao centesimal. O cdlcio reage
com o oxigénio para formar 6xido de cdlcio (2Ca + Oz — 2Ca0O). Durante a
reacao de pirdlise da fracdo organica + papel dos residuos solidos
domiciliares urbanos (RSU), o diéxido de carbono (CO2) é o principal

produto gasoso formado na reagao [190].

Figura 40 - DRX do biocarvao obtido por pirolise da fragao (fragao organica e papel) de RSU
a 400°C.
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De acordo com [216], a calcita (CaCOs) é formada pela descarboxilacao
de compostos produzidos pelo vapor de pirdlise RSU contendo grupos
carboxila, como acidos carboxilicos, por CaO. Foram identificados dois picos
e associados ao grafite da fase cristalina, o primeiro de alta intensidade
observado na posigao 20: 26,7 (100%), e o segundo de baixa intensidade
identificado na posicao 20: 42,5 (6,7%).

A andlise DRX do bio-char obtido pela pirdlise da fracao (matéria
organica e papel) do RSU a 450 °C, 1,0 atmosfera, ilustrado na Figura 41,
também identificou a presenca de duas fases cristalinas, CaCOs (Calcita) e
grafite (C). A analise mostrou a presenga de trés picos associados a fase
cristalina CaCOs (Calcita), um de alta intensidade na posi¢ao 20: 29,5 (100%),
outro de média intensidade na posi¢ao 20: 20,8 (50,7%) e um terco de baixa
intensidade na posicao 20: 36,6 (16%).

Trés picos foram associados ao carbono grafite da fase cristalina (C),

um pico de alta intensidade observado na posigao 20: 26,7 (100%) e dois picos
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de baixa intensidade identificados nas posi¢oes 20: 42,5 (6,7%) e 20: 60,0
(15%).

Figura 41 - DRX do biocarvao obtido por pirdlise da fragao (fragao organica e papel) de RSU
a 450°C.
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A andlise DRX do biochar obtido por pirdlise da fragao (matéria
organica e papel) do RSU a 475 °C, 1,0 atmosfera, mostrado na Figura 42,
identificou a presenca de duas fases cristalinas, CaCOs (Calcita) e grafite (C).
O DRX mostra a presenca de quatro picos associados a fase cristalina CaCOs
(Calcita), um de alta intensidade na posi¢ao 20: 50,3 (100%), um de média
intensidade na posicao 20: 69,2 (48,9%) e dois de baixa intensidade nas
posicdes 20: 21,1 (22,2%) e 20: 29,6 (38,1%). Um pico de alta intensidade estd

associado ao grafite da fase cristalina, observado na posi¢ao 20: 26,6 (100%).

Figura 42 - DRX do biocarvao obtido por pirdlise da fragao (fragao organica e papel) de RSU
a 475°C.
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A andlise de DRX do biochar obtido por pirdlise catalitica da fragao
(matéria organica e papel) do RSU a 475 °C, 1,0 atmosfera, com 5% (massa)
de Ca(OH)2, mostrado na Figura 43, identificou a presenca de duas fases
cristalinas, CaCOs (Calcita) e grafite (C). Trés picos estao associados a fase
cristalina CaCO:s (Calcita), um de alta intensidade na posigao 20: 29,7 (100%)
e dois de baixa intensidade nas posi¢oes 20: 20,8 (50,7%) e um terceiro de
baixa intensidade na posicao 20: 39,8 (13,3%) e 20: 42,7 (19,4%).

Dois picos foram associados ao grafite da fase cristalina (C), um pico
de alta intensidade observado na posicao 20: 26,9 (100%) e outro de baixa
intensidade nas posi¢oes 20: 50,4 (19,5%). Observa-se um aumento na
intensidade do pico de CaCO:s (Calcita) devido ao uso de Ca(OH)2 como
catalisador. De fato, Ca(OH): reage em altas temperaturas perdendo uma
molécula de H-O (Ca(OH): — CaO + H:0) [216] e CaCOs é formado por
descarboxilagao de compostos de vapor de pirolise de RSU contendo grupos

carboxilicos, como 4cidos carboxilicos, por CaO [216].

Figura 43 - DRX do biocarvao obtido por pirdlise da fragao (fragao organica e papel) de RSU
a 475°C, 1,0 atm, com 5,0% (massa) Ca(OH)2
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A andlise de DRX do biochar obtido por pirélise catalitica da fragao
(matéria organica e papel) do RSU a 475 °C, 1,0 atmosfera, com 10% (massa)
de Ca(OH);, mostrado na Figura 44, identificou a presenca de trés fases
cristalinas, CaCOs (Calcita), grafite (C) e quartzo (5iO2). A ocorréncia de
quartzo (SiO2) provavelmente se deve a presenca de pequenas particulas de
areia dentro do RSU. Quatro picos estdo associados a fase cristalina CaCOs
(Calcita), um de alta intensidade na posigao 20: 29,5 (100%) e trés de baixa
intensidade nas posi¢oes 20: 20,9 (31,6%), 20: 36,6 (33,3%) e 20: 39,5 (16%).
Um pico de alta intensidade associado ao grafite da fase cristalina (C) na

posigao 20: 26,8 (100%).

Figura 44 - DRX do biocarvao obtido por pirdlise da fragao (fragao organica e papel) de RSU
a 475°C, 1,0 atm, com 10,0% (massa) Ca(OH):
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Um pico de média intensidade associado ao quartzo da fase cristalina
(5102) na posicao 20: 77,8 (56,8%). Além disso, analisando o DRX, observa-se
alta intensidade dos picos de CaCO:s (Calcita), comprovando que maior teor
de Ca(OH),, leva a maior intensidade de picos de CaCO:s (Calcita). Isso causa
uma diminui¢ao no grau de carbonizagao, ou seja, o teor de carbono no
biochar, estando de acordo com os achados relatados por [216].

A andlise de DRX do biochar obtido por pirdlise catalitico da fracao
(matéria organica e papel) do RSU a 475 °C, 1,0 atmosfera, com 15% (massa)
de Ca(OH);, mostrado na Figura 45, identificou a presenca de trés fases
cristalinas, CaCOs (Calcita), grafite (C) e quartzo (SiO2). A ocorréncia de
quartzo (SiO:2) provavelmente se deve a presenca de pequenas particulas de
areia dentro do RSU. Trés picos estao associados a fase cristalina CaCO:s
(Calcita), um de alta intensidade na posi¢ao 20: 29,5 (100%) e dois de baixa

intensidade nas posi¢oes 20: 43,3 (12,1%) e 20: 36,1 (9%).
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Um pico de alta intensidade associado ao grafite da fase cristalina (C)
na posicao 20: 26,8 (100%). Um pico de baixa intensidade associado ao

quartzo da fase cristalina (5iO:) na posi¢ao 20: 39,6 (30%).

Figura 45- DRX do biocarvao obtido por pirolise da fragao (fragao organica e papel) de RSU
a 475°C, 1,0 atm, com 15% (massa) Ca(OH):
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3.4 CONCLUSOES

As imagens de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) do
biocarvao produzido por pirdlise da fracao de Residuos Solidos Urbanos
(RSU), composta por matéria organica e papel, a 450°C e 1 atmosfera,
revelaram uma estrutura porosa semelhante a de uma colmeia, evidenciando
que a pirdlise alterou significativamente a morfologia dessa fragao. A analise
de Difracao de Raios X (DRX) do biocarvao, obtido por pirdlise catalitica da
mesma fragao a 450°C e 475°C, sob 1 atmosfera, e com adicao de 5, 10 e 15%
(em massa) de Ca(OH):, identificou as fases cristalinas de CaCQOs (calcita) e
carbono grafitico.

A pirolise da fracdo de RSU gerou um bio-6leo com rendimento
variando entre 2,63 e 9,41% (em massa), sendo que o rendimento do bio-6leo
aumentou conforme a temperatura do processo. Na pirdlise catalitica, os
rendimentos de bio-Oleo e gas aumentaram com o teor de CaO, enquanto o
rendimento de biocarvao diminuiu, e a fracdo aquosa permaneceu constante.
A acidez do bio-6leo reduziu-se com o aumento da temperatura do processo
e com a utilizacado de Ca(OH). como catalisador. A concentracao de
hidrocarbonetos no bio-0leo aumentou a medida que a proporcao de
Ca(OH):2 em relagao a fracao de RSU foi elevada, devido a desoxigenagao
catalitica de moléculas de d4cidos graxos por descarboxilacio e
descarbonilagao, resultando na formacao de hidrocarbonetos alifaticos e

aromaticos.
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4 CAPITULO 4 - ARTIGO 2: ANALISE DO PROCESSO DE PIROLISE
TERMICA E CATALITICA NAS REGIOES DO MUNICIPIO DE
BELEM COM BASE NA CLASSIFICACAO SOCIOECONOMICA

Resumo: Este trabalho tem como objetivo avaliar os subprodutos obtidos por
pirdlise térmica e catalitica da fragdo (matéria organica e papel) de residuos
solidos urbanos (RSU), em regides socioecondmicas distintas, por meio dos
rendimentos de produtos de reacao (bio-6leo, biochar, H20 e gases), indice
de acidez e composi¢ao quimica de bio-0leos, e caracteriza¢dao de bio-carvao,
em escala laboratorial. A matéria organica e o papel segregados a partir da
composicdo gravimétrica da amostra total dos residuos foram submetidos a
pré-tratamento de secagem, trituracdo e peneiramento. Os experimentos
foram realizados a 450 °C e a 400 °C e 475°C a 1,0 atmosfera, utilizando 10,0
% (em massa) do catalisador basico Ca(OH)2, em modo descontinuo. O bio-
6leo foi caracterizado por indice de acidez e pelas func¢des quimicas presentes
no bio-dleo identificadas por FT-IR, RMN e a composi¢ao por GC-MS. O
biochar foi caracterizado por MEV/EDS e DRX. O rendimento do bio-6leo
aumentou com a adicdo de catalisador. Para a pirolise catalitica, os
rendimentos de biochar e gases aumentaram com o teor de Ca(OH),
enquanto o de bio-dleo e a fase H-O permaneceram constantes. O GC-MS dos
produtos de reacado liquida identificaram a presenca de hidrocarbonetos e
oxigenados, bem como compostos contendo nitrogénio, incluindo amidas e
aminas. O indice de acidez do bio-0leo diminuiu com a adi¢ao do catalisador
no processo. A concentragao de hidrocarbonetos no bio-6leo aumentou com
a adigao do catalisador no processo de pirdlise catalitica pois ocorreu o
processo de desoxigenagao catalitica de moléculas de 4cidos graxos, por meio
de descarboxilagao/descarbonilagao, produzindo hidrocarbonetos de carater

alifaticos e aromaticos.
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Palavras-chave: RSU; Fragao organica e papel de RSU, processo térmico;

caracterizacao de biochar e bio-6leo.

41 INTRODUCAO

A geracao de residuos solidos esta diretamente relacionada ao modo
de vida, crescimento populacional e padrdes de consumo e ¢, sem duvida,
um dos grandes desafios que os governos tém enfrentado. De acordo com
[231] no ano de 2011 as cidades ao redor do mundo geraram 1,3 bilhao de
toneladas de residuos s6lidos anualmente, um volume que devera chegar a
2,2 bilhdes de toneladas até 2025. Estima-se que os municipios que fazem
parte dos paises em desenvolvimento atualmente gastam de 20 a 50% de seus
orcamentos na gestao e descarte de residuos s6lidos, com pouco ou nenhum
valor derivado deles [232].

Os impactos dos residuos sdlidos urbanos nao gerenciados vao além
das cidades, afetando ecossistemas como o0s oceanos, onde milhdes de
toneladas de plasticos foram descartados em 2010, segundo [233]. Em 2022,
o Brasil gerou 77,1 milhdes de toneladas de residuos solidos urbanos (RSU),
recolhendo 71,72 milhoes de toneladas. Destas, 43,8 milhoes foram
destinadas a aterros sanitarios, e 27,97 milhOes foram descartadas
inadequadamente. Atividades de reciclagem processaram 1,12 milhao de
toneladas, e a compostagem 127,5 mil toneladas, mas esses nimeros ainda
sdo insuficientes em comparagao a outros paises, resultando em perdas
financeiras significativas para o gerenciamento eficiente dos RSU.

Em 2021, a Regidao Norte do Brasil gerou cerca de 35,8%
(aproximadamente 1.773.927 toneladas/ano) de Residuos Sélidos Urbanos
(RSU) com disposicao adequada, enquanto 64,4% (cerca de 3.209.013
toneladas/ano) foram destinados de forma inadequada [45]. Um aumento

gradual na quantidade de residuos sdlidos leva a varios problemas no
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transporte, armazenamento e descarte desses residuos e torna complicado o
gerenciamento eficiente de residuos solidos [234]. De acordo com o Objetivo
de Desenvolvimento Sustentavel 11 (ODS 11) [235], a gestao adequada dos
residuos urbanos ¢é criticamente significativa para o avango da
sustentabilidade e a garantia da preservacao dos recursos naturais para as
geracgoes futuras [236].

O RSU tem grande potencial econdmico [237] e a eficiéncia dos
sistemas de gerenciamento de residuos afeta o valor econdmico potencial do
RSU. Os residuos solidos apresentam heterogeneidade, podendo ser
constituidos por elementos de dificil degradacgao/tratabilidade e assimila¢ao
pelo meio ambiente, ocasionando riscos a protecio ambiental e
consequéncias a saude publica [238;239]. Entretanto, até que seja dada
destinagao adequada e tratamento do residuo sdlido, demais etapas sao
necessarias, seguindo diretrizes aplicdveis mediante elaboragao de sistemas
de gestao e gerenciamento de residuos solidos [240]. Para a implantagao de
um sistema eficiente integrado de RSU, é necessdrio conhecer a geragao per
capita e a composicao gravimétrica do mesmo, o que tem atraido a atengao
de pesquisadores nos ultimos anos como [41;241;242], que sdao voltados a
setorizacdo de rotas de coleta de residuos, a caracteriza¢ao gravimétrica e a
valoragao energética da rota tecnologica de tratamento de RSU [234].

Diversas pesquisas indicam que a geracao de residuos solidos
urbanos (RSU) ¢é influenciada pela classe socioeconémica, como pelos
estudos de como pelos autores [243;244;245]. Regides de classe mais alta
produzem mais residuos, com maior diversidade e quantidade de materiais
reciclaveis, enquanto dreas de classe mais baixa geram menos residuos,
predominando os organicos. A destinagao e o tratamento dos residuos sao

mais eficientes em regides de maior renda, enquanto a gestao inadequada em
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areas de menor renda pode agravar problemas ambientais e de satide ptiblica
[246;247].

Carneiro [248] destacou-se como um dos pioneiros na exploracgao do
potencial econdmico dos RSU gerados nos municipios de Belém, que serd a
sede da COP 30 em 2025, e Ananindeua do estado do Para/Brasil. Sua
pesquisa permitiu a identificacio de uma alteragdo média de 13% na
quantidade de material reciclado entre 2000 e 2006, influenciada pelo perfil
social da populagao Silva et al. [41]. Essas contribui¢des significativas
fornecem insights valiosos pa-ra o desenvolvimento de estratégias
abrangentes na gestao integrada de RSU, considerando aspectos econdmicos,
ambientais e sociais [249].

Em func¢do da problematica associada ao tratamento e disposi¢dao
final de residuos sdlidos, alternativas e propostas vém sendo estudadas e
aplicadas em diversos paises. Dentre as alternativas estao as tecnologias
termoquimicas que envolvem o tratamento dos RSU antes deles serem
dispostos em aterros, e sao divididas em trés tecnologias, a combustao, a
gaseificagdo e a pirdlise. Dentre elas, a pirolise é um processo de conversao
térmica da biomassa em energia, onde em um ambiente inerte, a
possibilidade de produzir espécies quimicas e produtos de maior valor
agregado, fazem desse processo uma opgao atraente diante das iniciativas
atuais na busca de novas fontes de energia renovavel. Pode ser definida como
o processo de decomposicao térmica da biomassa na auséncia de oxigénio,
na presenc¢a (catalitica) ou auséncia de catalisador (térmica) e tem a
capacidade de converter o RSU em trés subprodutos, a saber, fragao organica
(bio-0leo e 4agua), (biochar) e biogds (gds nao condensaveis)
[105;106;107;108;109]. As proporgoes dos subprodutos dependem do tipo de
pirdlise empregada que, por sua vez, varia de acordo com as varidveis

operacionais de processo empregadas tais como a temperatura de reacao,
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taxa de aquecimento e o tempo de residéncia dos vapores dentro do reator
[110].

A pirolise de RSU tem como principal objetivo a recuperacao de
energia, uma vez que os produtos resultantes de um processo de pirolise
possuem, na maioria das vezes, propriedades semelhantes as dos
combustiveis. O processo de pirdlise possui o potencial de converter residuos
solidos urbanos (RSU) em uma fonte de energia utilizavel para residéncias,
conforme apontado por [135]. Além disso, os produtos energéticos gerados
durante a pirdlise podem ser aproveitados para otimizar a eficiéncia
operacional de plantas de maior escala que utilizam essa tecnologia.

A composicao e as propriedades dos dleos e biochars obtidos por
meio da pirdlise podem tornad-los adequados como matéria-prima para
diversos setores industriais. Considerando a natureza heterogénea dos
residuos solidos urbanos (RSU) e a variagao de sua composi¢ao de acordo
com o local, esta secdo oferece uma breve visdao geral dos produtos
resultantes da pirdlise de RSU. Isso também permite distinguir entre os
diferentes tipos de produtos gerados pelo processo. Os RSU possuem uma
proporcao significativa de residuos organicos, compostos principalmente
por restos alimentares, madeira e residuos de jardim. Os residuos
alimentares contém diversas substancias ricas em carbono, o que os torna
uma fonte valiosa para a produgdo de combustiveis [29].

A pirolise de diferentes tipos de residuos organicos tem sido
amplamente estudada e documentada na literatura por diversos
pesquisadores, incluindo [137;139;141;142;143;144;145]. Além disso, outros
estudos tém focado especificamente na pirolise de residuos sélidos, como a
fracao de papel, conforme investigado por

[151;152;125;153;154;155;156;157;158;159].
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Os residuos solidos urbanos domiciliares gerados nas residéncias sao
geralmente armazenados em um unico local. Em muitos casos, as
autoridades municipais realizam a coleta sem a separacao dos diferentes
componentes presentes nos RSU. Portanto, é fundamental desenvolver um
processo de pirdlise capaz de tratar RSU mistos. Residuos cuja composicao
se assemelha a fragao organica sao os mais adequados para experimentos de
pirolise, contribuindo para uma melhor compreensao da composicao real e
do rendimento dos produtos gerados. Devido a complexidade dessa fracao
organica, a maioria dos estudos de pirdlise tem se concentrado em
componentes individuais. No entanto, os componentes dos RSU nao atuam
de forma independente durante o processo de pirdlise, tornando crucial
examinar o comportamento real dos RSU mistos. Diversos pesquisadores
tétm estudado a pirolise de RSU, combinando varias fragdes para
compreender melhor esse comportamento dentre eles estao
[162;163;31;164;166;160;167;168;161].

Alguns autores investigaram a pirdlise térmica e a pirdlise catalitica
de RSU, como pirdlise flash [177;183;125;162], bem como por reatores de leito
fixo [172;179;182;164; 189;190;191], e reatores de leito fluidizado [186], e os
experimentos foram realizados nas escalas micro [250], laboratorial [129; 167;
181; 183; 189; 190; 125; 192; 162] e piloto [172].

O maior nimero de pesquisas com catalisadores se concentra nas
zeolitas [69], que sdo catalisadores acidos, elas formam produtos
principalmente na faixa da gasolina, como visto em [250]. J& os basicos sao
amplamente utilizados nas rea¢des para obtencao de biocombustiveis devido
aos altos niveis de conversao atingidos nesse processo, com a maioria das
moléculas ficando na faixa de ebuligao do combustivel diesel, permitindo
obter taxas de reagao superiores as obtidas pela mesma quantidade de

catalisadores no processo acido [129]. Dentre os catalisadores basicos
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utilizados na pirolise das fragdes de RSU, estdao os estudos de CaO [125];
calcita calcinada (CaO) [162], hidréxido de calcio CaOHz: [253] e dolomita
calcinada (MgO.CaO) [167; 162].

E importante destacar que a pirdlise catalitica ¢ um dos processos
mais importantes na industria de refino, principalmente quando se trata do
processo de obtengdao de uma gasolina de melhor qualidade e maior
octanagem (através da otimizacdo dos teores de aromadticos e olefinas
[105;106;107;108;109]. Até o momento, nenhuma pesquisa investigou o efeito
da temperatura e do percentual de catalisador do tipo CaOH: para a fragao
de RSU (matéria organica e papel) e suas implicagdes na morfologia do
biochar e na estrutura cristalina, como bem como no rendimento dos
produtos de reagao, composic¢ao quimica e acidez dos bio-6leos obtidos por
pirolise e pirdlise catalitica, em diferentes regides socioecondmicas no mesmo
municipio.

Considerando o grande impacto causado pelos residuos, torna-se
imprescindivel a discussao ampla sobre o seu tratamento e destinacao final,
abordando os aspectos tecnoldgicos, econdmicos e ambientais, levando em
consideracao as diversas alternativas tecnoldgicas existentes e considerando,
sobretudo as regionalidades de cada local, a valorizagao econdmica dos
materiais e sua valorizacdo energética quando vidvel. Assim, com base no
cenario apresentado e almejando contribuir para o desenvolvimento de
tecnologia para a promogao da sustentabilidade do setor de tratamento de
RSU, em sintese, o trabalho propde investigar uma alternativa de uso do
Residuos Solidos Urbanos (RSU), por meio da pirdlise, com a producao de
materiais de interesse comercial, contrapondo-se as formas convencionais de

descarte.
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4.2 MATERIAIS E METODOS

Para o desenvolvimento da pesquisa, o0s procedimentos
metodoldgicos foram estruturados em etapas de forma a se investigar todos
os pontos relevantes da proposta, de acordo com o fluxograma apresentado
na Figura 46. O inicio do desenvolvimento da pesquisa experimental foi

desenvolvido no ano de 2021.

Figura 46 - Esquema metodoldgico adotado na pesquisa
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Esta pesquisa adotou a metodologia de coleta, transporte,
segregacao, tratamento e disposicao de residuos sdlidos urbanos das
pesquisas de [251;63], na qual a 4rea de estudo definida foram os 21 bairros
do municipio de Belém/Pard, no qual a prestacao de servigos de coleta de
residuos solidos é realizada pela empresa TERRAPLENA LTDA,
responsavel pelo Lote 1, conforme descrito no Plano Municipal de
Saneamento Basico de Belém [47], Figura 47. Compreender o contexto
especifico das condi¢des de saneamento basico nessa regiao é essencial,
considerando que a area abrange uma parte significativa da cidade e contam
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com 37 itinerarios (roteiros), refletindo a extensao da cobertura da empresa
na prestagao de servicos relacionados ao saneamento bdsico, como coleta de
residuos solidos, tratamento de dgua e esgoto, terraplenagem entre outros.
Essa informacdo é valiosa para avaliar a eficiéncia e a abrangéncia dos
servicos de saneamento na regido, bem como para identificar desafios ou
areas que necessitam de melhorias. A consideracdao da diversidade
socioeconOmica dos bairros é fundamental, pois impacta diretamente nas
demandas e necessidades da populacdo em relacio aos servigos de
saneamento basico. Ao analisar essa distribuigao, é possivel direcionar
politicas publicas e investimentos de forma mais eficaz, com o objetivo de
melhorar as condi¢des de vida e saude das comunidades locais. Essa
abordagem estratégica permite uma alocacdo mais precisa de recursos,
atendendo as necessidades especificas de cada grupo demografico e
promovendo uma distribui¢do equitativa dos beneficios do saneamento

basico.

Figura 47 - Mapa de Setorizagao dos Bairros pertencentes ao Lote 1

125



MAPA DE LOCALIZAQAO Regido Metropolitana de Belém
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Para realizar uma caracterizagao abrangente dos residuos solidos
urbanos (RSU) nos 21 bairros atendidos pela empresa TERRAPLENA LTDA,
foi desenvolvido um plano de trabalho detalhado e viavel, composto por
varias etapas que incluiram andlises quantitativas e qualitativas dos
residuos. Inicialmente, foram realizadas visitas aos bairros para entender o
fluxo de residuos e determinar o volume a ser coletado. Em seguida,
amostras dos residuos recém-depositados foram coletadas e transportadas
para locais especificos, onde a composi¢do gravimétrica foi determinada.
Posteriormente, as amostras foram preparadas para analises laboratoriais
detalhadas. Esse plano abrangente proporcionou uma compreensao
profunda da natureza e quantidade dos residuos em cada bairro,
estabelecendo uma base solida para o desenvolvimento de estratégias futuras
de gerenciamento de residuos. Durante as visitas in loco, considerando a
quantidade de roteiros e a area de abrangéncia, bem como a similaridade

econdmica entre alguns bairros, os 37 itinerdrios foram agrupados em nove
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setores (Figura 48). Esses setores foram definidos com base em caracteristicas
socioeconOmicas e na proximidade geografica, facilitando a execugao das
campanhas de andlise gravimétrica em toda a 4rea de coleta e transporte

operada pela TERRAPLENA no municipio de Belém.

Figura 48 - Agrupamento dos bairros em setores com base na classificagdo socioeconémica
e proximidade geografica
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Os bairros foram categorizados conforme a renda familiar,
utilizando uma metodologia adaptadas das diretrizes do IBGE [203] (Tabela
17). Essa metodologia classifica a populagdo brasileira em cinco classes (A, B,
C, D e E), com o salario-minimo como referéncia. Vale destacar que, no
municipio de Belém, nao existem bairros classificados nas classes A e B. A

maioria dos bairros, aproximadamente 61%, estd enquadrada na classe E.
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Tabela 17 - Classificacdo socioecondmica do municipio de Belém-Para-Brasil com base no

salario-minimo [203].

Classifica¢do Socioecondomica

Classe Renda familiar (em salarios-minimos)
A Acima de 20 salarios-minimos
B de 10 a 20 salarios-minimos
C de 4 a 10 salarios-minimos
D de 2 a 4 salarios-minimos
E até 2 salarios-minimos

Com a organizagao dos setores, conseguimos estabelecer a formacao

de regides, que representam areas maiores (Figura 49). Essas regides foram

consideradas como unidades para a amostragem de residuos solidos

destinados as andlises laboratoriais. Assim, determinamos a composicao de

trés regides, conforme apresentado na Tabela 18.

Tabela 18 - Determinagao do agrupamento dos setores em regides

Regiao Setores Bairros
1 1,2e3 Aura, Aguas Lindas, Curio6-Utinga,
Guanabara, Castanheira, Souza e Marco
2 45e6 Canudos, Terra Firme, Guama, Condor,
Jurunas e Fatima
3 7,8e9 Umarizal, Sao Bras, Cremacao, Batista

Campos, Nazaré, Reduto, Campina e Cidade
Velha
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Figura 49 — Agrupamento dos setores em Regides Socioeconomicas
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421 Composicao Gravimétrica dos Residuos So6lidos Urbanos

Para determinar a composigdo gravimétrica dos residuos, foi
utilizado o software STATIDISK 13.0 para calcular o volume necessario de
amostras. Considerando a capacidade do caminhao coletor (15m? por rota),
adotou-se um nivel de significancia de 5%, nivel de confianga de 95% e
margem de erro de 10%. A simulagao resultou em uma massa de amostra de
aproximadamente 100 kg, garantindo uma andlise precisa e confidvel dos
residuos. A escolha dos parametros reflete a preocupagao com a validade
estatistica dos resultados, conforme [251].

A andlise gravimétrica dos residuos solidos, foi dividida em fragdes
como Papel, Papelao, Tetrapak, Plastico Rigido, Plastico Maleavel, Vidro,
Metal, Matéria Organica, Téxteis, Residuos Sanitarios e Rejeitos/Outros,
sendo essencial para entender detalhadamente a composicao dos residuos

gerados. Esse método fornece uma andlise mais especifica do que
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caracterizagoes amplas, associando cada fragao a diferentes fontes de
residuos e implicagdes para o gerenciamento de residuos. O processo comeca
com a afericao da massa total dos residuos para garantir a representatividade
da amostra, seguindo uma metodologia detalhada como a de [251].

A coleta de residuos sélidos ocorreu de novembro de 2021 a maio de
2022, utilizando o método porta-a-porta em varios pontos da cidade de
Belém. As atividades foram planejadas para abranger uma extensa area
urbana. Esse método garante que os residuos sejam coletados em condigoes
similares as de sua geracao, preservando sua composigao original, incluindo
o grau de umidade. Os residuos foram encaminhados para um espago na
Universidade Federal do Pard, onde a caracterizagdo gravimétrica foi
realizada imediatamente apds sua chegada. Nas coletas realizadas a noite, a
caracterizacdo ocorreu na manha seguinte. As coletas seguiram o
cronograma das rotas internas da TERRAPLENA, sendo realizadas as
segundas, quartas e sextas-feiras, no periodo da manha. O processo de
amostragem foi conduzido conforme as diretrizes de [207].

As amostras foram coletadas em sacos plasticos com capacidade de
200 kg, em pontos aleatorios ao longo da rota do caminhdo compactador de
residuos solidos, demonstrando um planejamento cuidadoso para obter
dados representativos da composicao dos residuos domiciliares. A
amostragem em pontos aleatdrios é crucial para evitar viés na coleta,
garantindo que os dados reflitam uma variedade de condic¢oes ao longo da
rota. A priorizagao de locais residenciais contribui para capturar uma ampla
gama de residuos domiciliares, essencial para entender as praticas de
descarte e orientar o gerenciamento de residuos nesses contextos [252].

Posteriormente, o material foi transportado para a darea de
experimentos de Lodo e Compostagem da UFPA, uma drea plana e livre de

umidade de 100 m2. Os residuos foram pesados e dispostos sobre uma
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superficie impermeabilizada por lonas de 6 x 6 m. Em seguida, os residuos
foram segregados e classificados manualmente em diversas fragoes: Paper,
Cardboard, Tetrapak, Plastico Rigido, Plastico Maleavel, Vidro, Metal,
Matéria Organica, Tecidos, Residuos Sanitarios e Rejeitos/Outros. Cada
fragao foi pesada utilizando uma balanca digital (Welmy, Sao Paulo-Brasil,

Modelo: W200/50).
4.2.2 Pré-tratamento das amostras e determinagdes laboratoriais

Os residuos solidos urbanos (RSU), devido ao descarte inadequado
e a exposicao ao ambiente, apresentavam um teor de umidade elevado,
prejudicando o processo de pirolise. Para remediar isso, a fracdo organica
passou por um processo de secagem em uma estufa térmica com recirculagao
de ar e controle analdgico de temperatura (Modelo De Leo Ltda, 127V), a
105°C, por 24 horas. Ap0s a secagem, os RSU foram triturados usando um
moinho de facas modelo TRAPP TRF 600, utilizando peneiras de diferentes
diametros (0,8 mm para a fracdo organica e 5 mm para as demais). O material
triturado foi aferido em uma balan¢ca modelo WELMY CLASSE 3 W200/S
(capacidade maxima de 200 kg e precisao minima de 1,0 kg). A separacao do
material triturado foi realizada através de um sistema de peneiras
PRODUTEST Telastem para andlises LTDA. Finalmente, a fracdo organica
pré-tratada foi armazenada em um freezer a 0°C para evitar degradacao
fisico-quimica e microbioldgica.
4.2.3 Procedimento Experimental

A unidade de pirdlise em escala de laboratdrio é composta por um
reator de borossilicato de formato cilindrico, com capacidade volumétrica de
aproximadamente 200 ml. Este reator ¢ inserido em um forno cilindrico

equipado com uma resisténcia ceramica do tipo coleira, com poténcia de 800

W. A resisténcia é conectada a um controlador digital de temperatura e taxa

131



de aquecimento (THERMA, modelo TH90DP202-000), que possui um sensor
de temperatura do tipo K (Ecil, modelo QK.2), conforme descrito em detalhes
por [251;175]. A Figura 50 ilustra a descricdo da unidade laboratorial de

pirdlise.

Figura 50 — Layout do reator em escala de bancada
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4.2.4 Procedimento Experimental

Na investigagdo em escala laboratorial foram realizados
experimentos de pirdlise térmica e catalitica para verificar a influéncia das
variagoes de percentual do catalisador nos rendimentos e caracteristicas dos
produtos obtidos, sendo a temperaturas de 400°C, 450°C e 475°C, visando
avaliar a influéncia dos parametros de processo, o rendimento e as
caracteristicas dos produtos obtidos, todos realizados a taxa de aquecimento
de 10° C/min. Na Tabela 19 podem ser observadas as condi¢oes

experimentais utilizadas nos processos de pirdlise dos residuos sdlidos
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urbanos (fragdo organica e papel), na auséncia e presenca de catalisador

Ca(OH)..

Tabela 19 - Experimentos de pirdlise térmica e catalitica na escala laboratorial

Experimentos Matéria Massa do Temperatura Tempo de
prima catalisador (°O) Retencao (min.)
Ca(OH)2(%)
Regiao 1 (1) F.O + Papel 0 450 1h 20
Regiao 1 (2) F. O+ Papel 0 450 1h 20
Regido 1 (3) F.O.+ Papel 0 450 1h 20
Regido 2 (4) F.O.+ Papel 10 400 1h 20
Regido 2 (5) F.O.+ Papel 10 400 1h 20
Regido 2 (6) F.O.+ Papel 10 400 1h 20
Regiao 3 (7) F.O.+ Papel 10 475 1h20
Regido 3 (8) | F.O.+ Papel 10 475 1h20
Regido 3 (9) | F.O.+ Papel 10 475 1h20

Legenda*: F.O.: fragdo organica.

Os experimentos foram realizados em modo semicontinuo, nas
temperaturas de 450°C e 475°C a 1,0 atm, com 10% de catalisador Ca(OH):, a
fim de avaliar a influéncia dessa variagao de temperatura final no rendimento
e nas caracteristicas fisico-quimicas do produto liquido obtido (bio-6leo). As
massas das fragoes de RSU (organica e papel) foram inicialmente pesadas em

sendo

semi-analitica (QUIMIS, Q - 500L210C),

uma balanca
aproximadamente 40 g para os experimentos térmicos e 30 g para as pirolises
cataliticas.

Em seguida, as amostras foram colocadas no reator de vidro
borossilicato de 200 mL, que foi inserido no forno cilindrico encamisado.
Utilizando o sistema de controle de temperatura, programou-se o tempo
reacional, a taxa de aquecimento e a temperatura final do processo (set-point)
a partir da Equacgao 3, resultando em diferentes tempos de processo para cada

temperatura pré-definida. Foi estabelecido um tempo de 10 minutos para

manter constante cada temperatura final de operacao.
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O aparato experimental foi montado conectando o condensador de
resfriamento ao reator, com o fluido refrigerante mantido a 20°C. A partir da
temperatura ambiente (25°C), iniciou-se o processo de pirdlise lenta com uma
taxa de aquecimento de 10°C/min, monitorando-se e coletando-se os
parametros operacionais do processo, como elevac¢ao de temperatura (rampa

de aquecimento), tempo e temperatura de formagao dos produtos.
4.2.5 Analise fisico-quimica e composicional do bio-6leo

O bio-bleo e a fase aquosa foram caracterizados quanto a acidez
segundo o método AOCS Cd 3d-63. Conforme descrito em, [108;175]. A
andlise composicional do bio-6leo foi determinada por GC-MS e o
equipamento e os procedimentos descritos detalhadamente por [108;175]. As
concentragoes foram expressas em drea, pois nao foi injetado nenhum padrao
interno para comparacao das dreas dos picos. Os espectros de absor¢ao na
regidao de infra-vermelho (IV) foram obtidos com um espectrometro FTIR
(Shimadzu, Modelo: Prestige 21). As amostras liquidas foram adicionadas
entre as placas de KBr utilizando-se pipetas e as placas eram montadas com
uma leve pressao sobre o liquido, visando garantir a uniformidade da
pelicula formada. A resolugao do espectro foi de 16 cm? e a faixa de
varredura foi de 400 a 4000 cm™. Os espectros de RMN foram obtidos em um
espectrometro  VARIAN (modelo UNITY 300, 300 MHz), utilizando
cloroférmio deuterado como solvente e TMS como referéncia interna. Para a
aquisicao dos dados de hidrogénio, foram utilizados os seguintes
parametros: numero de transientes (nt) 128, largura de pulso (pw) 7,16 us e
tempo de relaxacao (d1) 1,666 s. Para os dados de carbono, os parametros
empregados foram: nimero de transientes (nt) 3940, largura de pulso (pw)

8,7 us e tempo de relaxagao (d1) Os.
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4.2.6 Caracterizacao do Biochar

Andlise de MEV/EDS

A caracterizagdo morfoldgica dos biochars, obtidos por pirdlise
térmica e por pirdlise catalitica com adigao de 10,0% em massa do catalisador
Ca(OH)2 a matéria organica e papel, foi realizada por meio de microscopia
eletronica de varredura. Utilizou-se um microscdpio modelo Vega 3 (Tescan
GmbH, Republica Tcheca), disponivel no Laboratorio de Fisica da
Universidade Federal do Para. As ampliagoes utilizadas foram 500x, 1.0 kx e
5.0 kx. As amostras foram cobertas com uma fina camada de ouro usando
um Sputter Coater (Leica Biosystems, Nufiloch, Alemanha, Modelo: Bal-zers
SCD 050). A andlise elementar e o mapeamento foram realizados por
espectroscopia de energia dispersiva de raios X (instrumentos de Oxford,

Abingdon, Reino Unido, Modelo: Aztec 4.3).
4.2.7 Analise de Difratometria de Raios — X (DRX)

A caracterizagao cristalografica dos biocarvoes obtidos por pirdlise
térmica e catalitica com 10.0 % (em massa) de Ca(OH)2) de matéria organica
e papel foi realizada por difracao de raios X com difratometro X'Pert Pro da
fabricante PANalytical Empyrean, no laborato-rio do Instituto Militar de
Engenharia. Foram utilizadas as seguintes condi¢oes de andlise: faixa de
varredura de 10° a 90°, com passe de 0,05° e tempo de 150 segundos,

utilizando tubo de cobalto, poténcia de 40 kv e corrente de 40 mA.

4.2.8 Rendimentos dos experimentos de pirdlise térmica e catalitica em

escala de bancada

O rendimento dos produtos liquidos condensaveis, incluindo as
fases oleosas, aquosas e outras, bem como dos materiais carbonaceos
formados (coques), foi calculado em termos percentuais em relagdo a massa

inicial da amostra inserida no reator (RSU ou RSU + catalisador) em cada
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experimento realizado em escala de bancada. O rendimento das fases gasosas
nado condensaveis foi determinado por diferenga, considerando o rendimento
total de 100%. Os rendimentos dos produtos obtidos foram determinados
pelas Equagoes 7,8 e 9. O desempenho do processo foi avaliado calculando
os rendimentos de bio-6leo, solido (biochar) e gas, conforme definido pelas
Equacgdes 7 e 8, sendo o rendimento de gas determinado por diferenga,

utilizando a Equagao 9.

Rendimento do PLO (%) = Zplo x100% (7)

mp

Rendimento do Coque (%) = % x 100% (8)
mp

Rendimento d Gas (%) = (1 — Uplo _ Mooque ) x 100% (9)

My My

Onde:

MPLO - Massa do Produto Liquido Organico (total e fases formadas);

Mmp - Massa da fragao organica e papel (ou massa da matéria organica e papel e
catalisador);

Mcoque - Massa de coque com ou sem o catalisador

43 RESULTADOS
4.3.1 Analise por Estatistica Descritiva da Composicao Gravimétrica

A composigao dos residuos sdlidos urbanos (RSU) é influenciada por
diversos fatores, tais como nivel socioecondmico, aspectos culturais, habitos
alimentares, estacao do ano e localizacao geografica. Na Tabela 20, sao
apresentados os resultados da andlise gravimétrica dos RSU para os nove
setores urbanos do municipio de Belém, que correspondem a bairros
agrupados conforme sua classificagao socioeconomica. E na Tabela 20, foram
calculadas diferentes variaveis estatisticas, incluindo meédia, mediana,
valores minimo e maximo, média ponderada e desvio padrao das massas

coletadas.
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Tabela 20 - Resultados da caracterizacao gravimétrica referentes aos nove setores, com base

no percentual da massa de residuos coletados nos municipios de Belém, estado do Par4,
foram obtidos no periodo de 4 de novembro de 2021 a 13 de maio de 2022.

Classes de RSU Setores
S1(%) S2(%) S3(%) S4(%) S5(%) S6(%) S7(%) S8(%)  S9 (%)
Papel 1.24 2.30 6.38 6.13 5.01 1.67 4.70 6.45 11.95
Papelao 2.26 3.11 1.87 2.63 4.82 2.66 5.39 3.17 2.90
Tetra Pak 0.31 0.68 0.48 0.34 0.63 0.99 0.92 0.87 3.25
Plastico Rigido 3.72 3.29 3.98 2.25 4.10 3.25 4.53 3.37 3.70
Plastico Maleavel 7.96 11.69 9.50 10.15 8.44 8.17 10.66 15.25 7.90
Metal 2.03 2.39 1.39 1.68 3.09 2.35 2.58 1.20 1.25
Matéria Organica 61.12 54.15 60.43 49.45 53.71 57.61 54.33 54.79 54.55
Vidro 2.87 4.29 0.53 0.00 0.43 2.93 0.63 1.39 3.65
Inerte
(Residuo Sanitério) 16.67 13.00 15.44 20.34 12.78 18.78 12.72 10.34 8.25
Tecidos 1.81 5.10 - 1.87 6.17 1.58 3.55 3.17 2.60
Rejeitos/Outros - - - 517 0.82 - - - -
Papel 100 100 100 100 100 100 100 100 100
Tabela 21 - Média, desvio padrao, média ponderada, mediana, variancia, valores maximo e
minimo das porcentagens das fra¢des de residuos coletadas em campanhas de coleta e
resultados da caracterizagao gravimétrica
Classes de RSU Média + DP Média Ponderada Mediana Variancia Maéximo Minimo
Papel 5.09 £3.28 5.35 5.01 10.76 11.95 1.24
Papelao 3.20+£1.16 3.40 2.90 1.35 5.39 1.87
Tetra Pak 0.94 £ 0.90 0.64 0.68 0.81 3.25 0.31
Plastico Rigido 3.58 £ 0.65 3.43 3.70 0.42 4.53 2.25
Plastico Maleavel 9.97 £2.38 10.17 9.50 5.68 15.25 7.90
Metal 2.00 £ 0.66 2.06 2.03 0.43 3.09 1.20
Matéria Organica 55.57 + 3.62 53.94 54.55 13.09 61.12 49.45
Vidro 1.86 +1.59 0.92 1.39 2.53 4.29 0.00
Inerte (Residuo 14.26 +3.91 15.38 13.00 15.29 20.34 8.25
Sanitario)
Tecidos 3.23 £1.66 3.01 2.89 2.75 6.17 1.58
Rejeitos/Outros 3.00 £ 3.08 1.69 3.00 9.46 517 0.82

Analisando os resultados obtidos na caracterizacao, foi constatado

que as fragdes que apresentaram o maior percentual em todos os nove

setores, ou seja, 0s mais representativos, foram as de organicos, composta de

restos de comida e poda, variando de 61,12% até 49,45% e a de inerte,

137



composta dos residuos sanitdrios (papel higiénico, fraldas descartaveis,
mascaras ciruargicas etc.), variando entre 20,34% e 8,25%.

Seguida a essas fragdes, com maior percentual temos a fracao de
reciclaveis, como os de papel variando (11,95% a 1,24%), papelao (5,39 % a
1,87%), plastico rigido (4,53% a 2,25%) e plastico maleavel (11,69% a 7,90%).

Adiante foi calculado diversas variaveis estatisticas, como meédia,
mediana, minimo, maximo, coeficiente de variacao e desvio padrdo das
massas coletadas (Tabela 6). Em relacao aos resultados, pode-se observar um
maior desvio nos valores referentes as fracdes de papel + 3,28, plastico
maledvel + 2,38, matéria organica + 3,62 e residuos sanitdrios + 3,91. Valores
mais baixos foram encontrados para as fragoes de plastico rigido + 0,65, metal
+ 0,66, Tetra Pak + 0,90 e papeldo * 1,16. A heterogeneidade das fragoes de
residuos entre os setores torna os dados estatisticos muito sensiveis a
mudancas e a presenca de valores discrepantes.

Em geral, é possivel verificar a proximidade entre os valores da
média e da mediana (sem diferenga superior a 3 unidades), o que representa
uma boa distribuicao dos dados dentro dos seus valores minimo e maximo.
E possivel verificar, no entanto, uma proximidade entre os valores médios e
os valores de cada composicao, dado que, exceto pela composicao 'outros’, o
valor do desvio padrao é sempre menor que o valor médio, o que é um

indicador de homogeneidade das amostras coletadas.
4.3.2 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura

Para a realizacdo da andlise de microscopia eletronica de varredura
foi necessario realizar o recobrimento das amostras com ouro e paladio. A
Figura 51 apresenta as ampliagdes em magnitude de [500 x e 1.0 kx] dos
biocarvoes dos experimentos realizados por pirdlise térmica a 450°C para as

diferentes regides socioecondmicas.
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A andlise por microscopia eletronica de varredura (MEV) do biochar
obtido a partir da pirdlise de residuos sdlidos urbanos (RSU),
particularmente a fragdo organica e papel, processados a uma temperatura
de 450°C, mostrou uma série de caracteristicas morfoldgicas importantes. A
temperatura de 450°C é moderada para a pirdlise, resultando em biochar que
apresenta propriedades estruturais especificas, influenciadas pela
decomposicao térmica incompleta da matéria organica. O biochar obtido a
450°C apresenta uma superficie porosa, com a formagao de macroporos, que
sdao poros menores que 50 nm, embora em menor quantidade comparada ao
biochar produzido a temperaturas mais elevadas. A fracdo organica e o papel
contém fibras vegetais, celulose e lignina que, ao serem pirolisadas, geram
estruturas carbonosas que mantém alguma porosidade. A morfologia porosa
é visivel nas imagens de MEV, com poros de tamanho variado, que podem
melhorar a capacidade de adsorcao do biochar para contaminantes.

A presenca de microfissuras no biochar, conforme observado em
ambas as imagens do MEV, sugere que o material pode ser mais fragil e
quebradico, o que pode ser uma desvantagem para usos que exigem maior
resisténcia estrutural, como na construcao de filtros ou barreiras. No entanto,
essas fissuras aumentam a drea de superficie especifica, o que pode
compensar a fragilidade em termos de eficiéncia de adsorcao.

Embora a fracdo organica e o papel sejam predominantemente
compostos de material organico, ainda podem existir particulas inorganicas,
como tragos de metais ou minerais, que nao foram volatilizados durante a
pirolise. O MEV pode capturar essas particulas como pontos brilhantes ou
densos, incrustados na matriz de carbono. Estes componentes inorganicos
podem influenciar as propriedades de adsor¢ao do biochar, dependendo da

sua composi¢ao quimica. O biochar é composto principalmente de CO, e a
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porcao inorganica contém principalmente minerais como Ca, Mg, K, P e
carbonatos inorganicos dependendo da matéria-prima [253].

Em ambas as imagens ilustradas para as diferentes regides
socioecondmicas mostram uma superficie carbonizada (cor preta) e granulos
(cor branca) de diferentes tamanhos espalhados pela superficie como
relatado por [251], sendo semelhantes as imagens MEV de CaCOs (calcita)
relatadas por [213; 214], e imagens do MEV de bio-carvao obtidas por pirdlise
de RSU relatadas por [215]. As particulas de biocarvao de RSU apresentaram

forma e tamanho irregulares.

Figura 51 - MEV do biochar obtido por pirdlise térmica da fragao (matéria organica e papel)

de RSU a 450°C (a) Regiao 1 (b) Regido 2 (c) Regido 3, 1,0 atmosfera [MAG: 500 x e 1.0 kx].
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As imagens obtidas na microscopia eletronica de varredura dos
experimentos de pirdlise catalitica mostraram semelhancas entre as
temperaturas de 400°C (Figura 52) e 475°C (Figura 53), independentemente

das diferentes regides socioeconOmicas.
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Figura 52 - MEV do biochar obtido por pirdlise catalitica da fragao (matéria organica e papel)

de RSU a 400°C 10.0% (wt.) Ca(OH)2 1,0 atmosfera (d) Regiao 1 (e) Regiao 2 (f) Regido 3, with

[MAG: 1.0 kx].
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Figura 53 - MEV do biochar obtido por pirdlise catalitica da fragao (matéria organica e papel)
de RSU a 475°C 10.0% (wt.) Ca(OH)2 1,0 atmosfera (g) Regido 1 (h) Regiao 2 (i) Regiao 3, with
[MAG: 1.0 kx e 5.0 kx].
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O biochar produzido com a adi¢gdo de Ca(OH), apresentou uma
superficie altamente porosa, mas com uma morfologia irregular. A presenca
do catalisador favoreceu a formagao de macroporos, mesmo em
temperaturas relativamente baixas, como 400°C e em 475°C. As imagens de
MEV revelam uma rede de poros interconectados, o que pode aumentar a
area de superficie especifica, melhorando as propriedades de adsorgao do

biochar. A microscopia eletronica frequentemente revela aglomerados de
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particulas inorganicas, principalmente compostos de célcio (Ca), como
CaCO;, que se formam pela reacao do Ca(OH), durante a pirolise. Essas
particulas sao visiveis como pontos brilhantes ou estruturas densas nas
imagens de MEV, geralmente localizadas na superficie ou dentro da
estrutura porosa do biochar. Esses aglomerados podem alterar as
propriedades fisicas e quimicas do material, influenciando sua interagao com
poluentes. Fissuras e trincas, comuns no biochar, também aparecem na
pirolise catalitica com Ca(OH),. Essas micro trincas aumentam a area de
superficie especifica, facilitando a adsorcao de contaminantes, mas também
podem indicar uma fragilidade estrutural, resultante da contracao do
material durante o resfriamento apos a pirolise.

A morfologia da superficie do biochar apos a pirdlise de residuos
solidos urbanos (RSU) é apresentada na Figura 54, que exibe uma imagem
obtida por microscopia eletronica de varredura (MEV) usando um detector
de elétrons retro espalhados. De acordo com os principios desse detector, os
componentes "leves" em forma ctbica correspondem a elementos com
nameros atoOmicos mais altos em relagao a area circundante. Por sua vez, as

estruturas "escuras” representam os componentes carbondceos do biochar.
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Figura 54 - Morfologia do biochar obtido por pirdlise térmica da fragdo (matéria organica e

papel) de RSU a 450°C (a) Regiao 1 e resultados do EDS.
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4.3.3 Analise de Espectroscopia de Energia Dispersiva — EDS

Os resultados da andlise elementar realizada por espectroscopia de
energia dispersiva de raios - X em um ponto para biocarvoes obtidos por
pirolise da fragao (matéria organica e papel) de RSU a 450 °C, 1,0 atmosfera
estd ilustrado na tabela 22 e por pirdlise catalitica (matéria organica e papel)
de RSU a 400°C e 475°C, 1,0 atmosfera, com 10,0% (em massa) de Ca(OH):

como catalisador, em escala de laboratorio, sao ilustrados nas tabelas 23 e 24,

respectivamente.
Pirolise
(RT) (R2) (R3)
Elementos 450°C 450°C 450°C
Quimicos Massa DP Mass DP Massa SD
[wt. %] [wt. %] [wt. %]
C 70.0 0.2 60.4 0.1 62.0 0.2
o 13.6 0.1 26.3 0.1 22.2 0.2
K 6.7 0.0 1.6 0.0 2.5 0.0
Cl 5.5 0.0 1.6 0.0 3.0 0.0
Ca 1.5 0.0 8.4 0.0 7.2 0.0
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Tabela 22 - Porcentagens em massa e massa atdmica de biocarvdes obtidos por pirélise da

fragdo (matéria organica e papel) de RSU a 450 °C, 1,0 atmosfera em escala de laboratério.

Na 1.5 0.0 1.5 0.0 1.6 0.0
S 0.3 0.0 - - - 0.0
Mg 0.3 0.0 0.3 0.0 0.3 0.0
Al 0.3 0.0 0.1 0.0 0.1 0.0
P 0.2 0.0 0.2 0.0 0.4 0.0
Fe 0.1 0.0 0.1 0.0 0.1 0.0
Si 0.1 0.0 - - 0.5 0.0
Cu - - - - 0.1 0.0

DP= Desvio Padrao

Os resultados obtidos para o processo de pirdlise térmica a 450°C em
regides socioecondmicas distintas mostraram o carbono como o elemento
predominante, uma vez que o processo de pirdlise carboniza a matéria
organica e o papel, concentrando o conteudo de carbono no biochar. A
presenga de oxigénio foi significativa, embora em menor quantidade do que
o carbono, devido a volatilizagao parcial de compostos oxigenados durante
a pirdlise. A proporcao entre carbono e oxigénio tende a ser mais alta devido
a remocao de compostos oxigenados volateis durante a pirdlise. O alto nivel
de carbonizacao nos biochars derivados de RSU os torna ricos em carbono, o
que os torna resistentes a degradacdo no meio ambiente [125]. Essa
recalcitrancia dos biochars derivados de RSU pode ajudar a combater o
aumento das emissdes de carbono dos solos quando esses materiais sao
usados para sequestro de carbono [254]. A presenca de Mg encontrado em
algumas fra¢des organicas ou na fracdo de papel, o magnésio é um
componente comum de minerais ou aditivos presentes em RSU. O Si pode
vir de diferentes fontes no RSU, como particulas de terra, vidro, areia ou
impurezas minerais encontradas nos residuos organicos. Em papéis, ele
também pode estar presente devido ao uso de aditivos a base de silicato
durante a fabricacdo. A presenca Al pode aparecer no biochar se estiver
presente na matéria organica ou no papel, geralmente como impurezas ou
como parte de embalagens ou aditivos usados no processamento do papel.

O ferro pode ser encontrado em pequenas quantidades como contaminante
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na matéria organica ou no papel, especialmente se o0 RSU contiver particulas
metalicas ou minerais contendo ferro. Em relacao ao K o mesmo é comum na
fracao organica de RSU, pois € um nutriente essencial nas plantas e pode estar
presente em residuos de alimentos ou restos vegetais. Ele também é
importante na formacao de cinzas no biochar. A presenga do Na pode vir de
residuos alimentares, papéis tratados com cloretos ou sais ou ainda de
residuos organicos que contém sais minerais.

Na pirdlise catalitica com 10% de Ca(OH),, realizada a temperaturas
de 400°C e 475°C em diferentes regidoes socioecondmicas, os resultados
obtidos foram semelhantes. A maior formacgao foi observada para os
elementos carbono (C) e oxigénio (O), sendo o carbono o componente mais
abundante e representando a estrutura fundamental do biocarvao derivado
da biomassa carbonizada. Além disso, o hidréxido de calcio (Ca(OH),),
utilizado como catalisador, também contém oxigénio em sua estrutura, que
pode ser detectado na andlise EDS. O Ca(OH), pode se converter em 6xido
de calcio (CaO) e carbonato de calcio (CaCO;), ambos contendo oxigénio e

contribuindo para a detecgao desse elemento.

Pirdlise
(R1) R2) (R3)
Elementos 400°C 400°C 400°C
Quimicos Massa DP Massa DP Massa DP
[wt.%] [wt.%] [wt.%]
C 62.5 0.1 60.5 0.1 56.7 0.1
O 18.9 0.1 24.5 0.1 28.8 0.1
K 29 0.0 24 0.0 1.1 0.0
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Cl 4.1 0.0 34 0.0 1.1 0.0
Ca 6.8 0.0 6.2 0.0 9.5 0.0
Na 2.3 0.0 2.3 0.0 1.4 0.0
S 0.2 0.0 - 0.0 - 0.0
Mg 0.4 0.0 0.2 0.0 0.2 0.0
Al 0.2 0.0 - 0.0 0.6 0.0
P 0.6 0.0 - 0.0 0.3 0.0
Fe 0.7 0.0 0.4 0.0 - 0.0
Si 0.4 0.0 - 0.0 0.2 0.0

Tabela 23 - Porcentagens em massa e massa atomica de biocarvdes obtidos por pirdlise
catalitica da fragdo (matéria organica e papel) de RSU a 400 °C, 1,0 atmosfera, com 10,0% (em
massa) de Ca(OH)2 como catalisador, em escala de laboratorio.

Tabela 24 - Porcentagens em massa e massa atomica de biocarvdes obtidos por pirdlise
catalitica da fracdo (matéria organica e papel) de RSU a 475 °C, 1,0 atmosfera, com 10,0% (em
massa) de Ca(OH)2 como catalisador, em escala de laboratdrio.

Pirdlise

Elementos (R1) (R2) (R3)
Quimicos 475°C 475°C 475°C

Massa DP Massa DP Massa DP

[wt.%] [wt.%] [wt. %]
C 77.6 0.1 70.4 0.1 45.0 0.1
O 18.2 0.1 19.6 0.1 324 0.1
K 15 0.0 1.7 0.0 2.6 0.0
Cl 0.5 0.0 1.7 0.0 2.6 0.0
Ca 0.8 0.0 1.3 0.0 14.2 0.0
Na 0.9 0.0 1.2 0.0 1.5 0.0
S - - - - 0.1 0.0
Mg 0.4 0.0 0.1 0.0 0.4 0.0
Al - - - - 0.1 0.0
P - - 0.2 0.0 0.5 0.0
Fe 0.1 0.0 - - 0.4 0.0
Si - - 0.1 0.0 0.2 0.0
Cu - - 0.1 0.0 0.1 0.0

DP= Desvio Padrao

4.3.4 Analise de Difratometria de Raios — X (DRX)

A andlise de DRX do biocarvao obtido por pirélise da fracao (matéria
organica e papel) do RSU a 450 °C, 1,0 atmosfera estd ilustrada na Figura 55.
As fases identificadas em diferentes quantidades para todas as amostras sao

descritas a seguir: grafite (pico principal a 0,335 nm, 30,9° 20 CoKa), calcita
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(pico principal em 0,213 nm, 50,5° 20 CoKa) e aragonita (pico principal em
0,253 nm, 42,6° 20 CoKa).

Figura 55 - DRX de produtos em fase sélida por pirdlise da fragdo (matéria organica e papel)
de RSU a 450°C e 1,0 atmosfera, utilizando reator de vidro borossilicato de 125 mL, em escala

laboratorial, em regides socioecondmicas diferentes.
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A andlise de DRX do biocarvao obtido por pirdlise catalitica da fragao
(matéria organica e papel) do RSU a 400 °C, 1,0 atmosfera, com 10% (em
massa) de Ca(OH): estd ilustrada na Figura 56. As fases identificadas em
diferentes quantidades para todas as amostras sdo descritas a seguir: quartzo
(pico principal em 0,334 nm, 31,0° 20 CoKa), além de silvita (pico principal
em 0,315 nm, 32,9° 20 CoKa) e calcita (pico principal em 0,303 nm, 34,3°
20CoKa). A presenga de quartzo (SiO:z) provavelmente se deve a presenca de
pequenas particulas de areia no interior do RSU. O carbono organico esta

principalmente na fase amorfa, que é a fase majoritdria tipica deste tipo de
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material. O simbolo *" indica o pico de quartzo com forte efeito de orientagao

preferencial, devido a micro preparagao.

Figura 56 - DRX de produtos em fase sélida por pirdlise da fragdo (matéria orgénica e papel) de RSU

a 400°C e 1,0 atmosfera, com 10 % (em massa) de CaOH: utilizando reator de vidro borossilicato de

125 mL, em escala laboratorial, em regides socioeconémicas diferentes
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A andlise de DRX do biocarvao obtido por pirolise catalitica da fragao

(matéria organica e papel) do RSU a 475 °C, 1,0 atmosfera, com 10% (em

massa) de Ca(OH): estd ilustrada na Figura 57. As fases identificadas em

diferentes quantidades para todas as amostras sao descritas a seguir: quartzo

(pico principal em 0,335 nm, 30,9° 20 CoKa), além de silvita (pico principal

em 0,315 nm, 32,9° 20 CoKa), calcita (pico principal em 0,303 nm, 34,3° 20

CoKa) e aragonita (pico principal em 0,209 nm, 50,2° 20 CoKa). A presenga

de quartzo (SiO:z) provavelmente se deve a presenca de pequenas particulas
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de areia no interior do RSU. O carbono organico esta principalmente na fase

amorfa, que ¢ a fase majoritaria tipica deste tipo de material.

Figura 57 - DRX de produtos em fase sélida por pirdlise da fragao (matéria organica e papel)
de RSU a 475°C e 1,0 atmosfera, com 10 % (em massa) de CaOH: utilizando reator de vidro

borossilicato de 125 mL, em escala laboratorial, em regides socioecondmicas diferentes
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4.3.5 Pirolise da fracio de RSU (matéria organica e papel) em reator de
escala laboratorial, Condi¢des de processo, balancos de massa e

rendimentos de produtos de reacao

A partir dos processos de pré-tratamento dos RSU aplicaram-se os
processos de pirolise em escala de laboratorio para avaliar os rendimentos e
as especificagdes dos produtos formados, investigando a influéncia das
Regides Socioecondmicas. De acordo com a Figura 58, tem-se como produtos
reacionais de Pirdlise: geracao do bio-6leo (a), fase aquosa (fase liquida) (b) e

(c) e producao de biocarvao.
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Figura 58 - Produtos de formacao do processo de pirdlise

a) bio-oil b) aqueous phase c) biochar

A Tabela 25 apresenta os rendimentos massicos dos produtos
obtidos (liquidos, sdlidos, dgua e gas) a partir das fra¢oes de residuos solidos
urbanos (RSU) — matéria organica e papel — submetidos a uma temperatura
final de 450 °C, 1,0 atmosfera de pressao, em escala laboratorial. Os
experimentos térmicos foram conduzidos com uma taxa de aquecimento de
10 °C/min, abrangendo diferentes regides socioecondmicas. A pirdlise
térmica e catalitica de residuos sélidos urbanos (RSU) teve como objetivo a
obtencdo de misturas de hidrocarbonetos e outros compostos com potencial
para uso como combustivel. Nos experimentos térmicos, o rendimento de
bio-6leo foi maior na Regiao 1, classificada socioeconomicamente como E,
atingindo 23,57% (em massa). Enquanto na Regido 3, com classificagao
socioeconOmica C, esse rendimento caiu para 16,12% (em massa). Observou-
se que a variacdo na classificacdo socioeconOmica teve uma influéncia
significativa nos resultados, com o aumento da renda associado a uma menor
fracao de residuos organicos, resultando em uma menor producao de bio-
Oleo [246].

Os rendimentos de biochar apresentaram uma relacao inversa aos
rendimentos do produto condensado, sendo o maior rendimento de biochar

observado na Regido 3, alcancando 45,52% (em massa). A fracdo aquosa
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variou de 18,49% (em massa) na Regiao 2 para 16,46% (em massa.) na Regiao
3, enquanto a fragdo gasosa teve seu maior percentual na Regido 1, com
19,95% (em massa). Ao comparar os trés experimentos, foi possivel inferir
que os maiores rendimentos foram obtidos na formacao de biochar. Durante
o processo de pirolise, diferentes temperaturas resultam em distribuigoes
distintas de produtos. Temperaturas mais elevadas favorecem a producao de
bio-Oleo e gas de sintese, enquanto temperaturas mais baixas promovem a
formacao de biochar. As temperaturas ideais para a producgao de biochar a
partir de residuos sdlidos urbanos (RSU) geralmente variam entre 300 °C e

600 °C.

Tabela 25 - Parametros de processo, balancos de massa e rendimentos de produtos de reagao
(liquidos, solidos, H20 e gases) por pirdlise da fracdo de RSU (matéria organica e papel) a

450 °C, 1,0 atmosfera, em escala laboratorial para as regides socioecondmicas.

Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3
Parametros do Processo
450 [°C] 450 [°C] 450 [°C]
0.0 0.0 0.0
(wt.) (wt.) (wt.)
Massa de Residuos Sélidos Urbanos [g] 40.1 40.11 40.57
Tempo de Pirolise [min] 20 20 20
Temperatura Inicial de Pirélise [°C] 334 363 364
Massa de sélidos (biochar) [g] 16.11 16.61 19.28
Massa de bio-dleo [g] 9.45 9.19 6.54
Massa de H20 [g] 6.54 7.42 6.68
Massa de gas [g] 8.00 6.89 8.07
Rendimento do bio-dleo [%] 23.57 2291 16.12
Rendimento da H20 [%] 16.31 18.49 16.46
Rendimento do biochar [%] 40.17 41.41 45.52
Rendimento do gas [%] 19.95 17.21 19.89

Nos experimentos de pirdlise catalitica, foram utilizadas temperaturas
tinais de 400 °C (tabela 26) e 475 °C (tabela 27), sob pressao constante de 1,0
atmosfera, com a adicao de 10% de catalisador Ca(OH), em escala

laboratorial. A figura 13 apresenta um grafico com os rendimentos dos

151



subprodutos de todas as pirdlises realizadas neste estudo. O processo foi
realizado com uma taxa de aquecimento de 10°C/min, abrangendo diferentes
regides socioecondmicas. O rendimento em bio-6leo foi mais elevado a
temperatura de 450°C para a Regido 1, alcangando 28,28% em massa (em
massa), enquanto o menor rendimento foi observado na Regiao 2, que possui
a maior classificagao socioecondmica, com 18,88% em massa (em massa.). A
menor geragao de bio-Oleo pode ser explicada pela constatacdo de que,
quanto maior a renda, menor € a fragcao de residuos organicos sugere uma
relacdo entre o poder aquisitivo e os padrdes de descarte. Pessoas com maior
renda tendem a adotar comportamentos de consumo diferentes, como a
compra de alimentos processados, que geram menos residuos organicos.
Esse resultado também pode estar relacionado ao fato de que familias com
maior poder aquisitivo frequentemente fazem suas refei¢oes fora de casa. Em
contraste, familias de menor renda geralmente preparam suas refeicoes em
casa, o que explica os altos percentuais de residuos organicos encontrados
entre seus descartes [237,246,254,255,256].

Além disso, observou-se que a adi¢dao do catalisador basico Ca(OH),
aumentou o rendimento de bio-6leo apenas na temperatura de 475°C.
Segundo Lu et al. (2009), a introducao de catalisadores no processo de
pirdlise da celulose favorece tanto a conversao de polimeros em compostos
volateis quanto a pirdlise secundaria desses compostos. A primeira agao
resulta no aumento da drea total dos picos, enquanto a segunda a reduz.
Assim, pode-se inferir que a adi¢ao de Ca(OH), intensifica significativamente
a conversao secundaria dos compostos volateis gerados durante a pirdlise

dos componentes.
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Tabela 26 - Parametros de processo, balangos de massa e rendimentos de produtos de reagao

(liquidos, sélidos, H20 e gas) por pirdlise térmica e pirdlise catalitica de residuos sélidos
urbanos (matéria organica e papel) a 400 °C, 1,0 atm, 10,0% (em massa) de Ca(OH)z, em

escala laboratorial.

Regiao 1 | Regiao2 | Regiao 3
Parametros do Processo 400 [°C] | 400 [°C] 400 [°C]
10.0 10.0 10.0
(wt.) (wt.) (wt.)
Massa de Residuos Sélidos Urbanos [g] 30.0 30.0 30.03
Massa de Ca(OH): [g] 3.0 3.0 3.0
Tempo de pirolise [min] 20 20 20
Temperatura Inicial de Pirdlise [°C] 351 327 328
Massa de sdlidos (biochar) [g] 15.2 15.13 14.12
Massa de bio-6leo [g] 7.23 4.49 3.88
Massa de H20 [g] 2.90 2.33 6.39
Massa de gas [g] 4.67 8.05 5.65
Rendimento do bio-6leo [%] 24.10 14.97 12.92
Rendimento da H20 [%] 9.66 7.77 21.27
Rendimento do biochar [%] 50.67 50.43 47.01
Rendimento do gas [%] 15.57 26.83 18.81

Tabela 27 - Parametros de processo, balancos de massa e rendimentos de produtos de reacao

(liquidos, sélidos, H20 e gas) por pirolise térmica e pirdlise catalitico de residuos solidos
urbanos (matéria organica e papel) a 475 °C, 1,0 atm, 10,0% (em massa) de Ca(OH)z em

esdala [aboratorial.
Regiao 1 Regiao 2 Regiao 3
Parametros do Processo 475 [°C] 475 [°C] 475 [°C]
10.0 10.0 10.0
(wt.) (wt.) (wt.)
Massa de Residuos Solidos Urbanos [g] 30.0 30.08 30.06
Massa de Ca(OH): [g] 3.0 3.02 3.00
Tempo de pirdlise [min] 20 20 20
Temperatura Inicial de Pirdlise [°C] 364 381 340
Massa de sdlidos (biochar) [g] 13.87 10.66 11.18
Massa de bio-6leo [g] 8.48 5.68 6.45
Massa de H20 [g] 1.53 4.28 4.95
Massa de gas [g] 6.10 9.47 7.48
Rendimento do bio-6leo [%] 28.28 18.88 21.45
Rendimento da H20 [%)] 5.11 14.22 16.46
Rendimento do biochar [%] 46.24 35.43 37.19
Rendimento do gas [%] 20.35 31.48 24.88
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Em todos os estudos revisados, observou-se um aumento no
rendimento do bio-6leo dentro da faixa de temperatura entre 450°C a 600°C.
No entanto, este rendimento tende a diminuir apds ultrapassar os 600°C. Por
outro lado, o rendimento do bio-carvao mostra um padrao inverso,
diminuindo na faixa de 400°C a 600°C ap0s alcan¢ar um pico, enquanto o
rendimento do gas apresenta um aumento continuo ao longo de todo o
intervalo de temperatura mencionado. Em um estudo especifico conduzido
por [257], focado na pirdlise de residuos solidos urbanos (RSU), foi relatado
que o rendimento do bio-carvao atinge o seu maximo a 400°C, para entao
declinar apos ultrapassar esse ponto. Por outro lado, o rendimento do bio-
6leo aumenta em temperaturas mais elevadas, tingindo o seu maximo em
700°C. Mais uma vez, o rendimento do gas continua a aumentar de forma
consistente, mantendo-se em conformidade com os padrdes gerais de
rendimento dos produtos da reacdo em relagdo a temperatura, conforme
evidenciado na Figura 59 do estudo mencionado, também relatado por [251].
Os resultados para os subprodutos obtidos por meio da pirdlise estao em
consonancia com os estudos relatados na literatura para pirdlise de RSU

[155,156, 157,158,159].
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Figura 59 - Efeito da temperatura de pirdlise nos rendimentos de produtos de reagao (bio-

oleo, fase aquosa, biocarvao e gas) por pirdlise da fragdo de RSU (matéria orgdnica e papel).
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4.3.6 Caracterizacdo fisico-quimica e composicional do bio-dleo
Indice de acidez do bio-0leo e da fase aquosa

A Tabela 28 mostra o efeito da temperatura sobre a acidez do bio-
6leo e da fase aquosa obtidos por pirdlise térmica a 450°C e pirolise catalitica
da fracao RSU a 400 e 475 °C, 1,0 atm, 10,0 % (em massa) de Ca(OH)2 em

escala de laboratorio. O indice de acidez do bio-6leo e da fase aquosa obtido
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a partir da pirdlise catalitica utilizando Ca(OH), como catalisador foi
significativamente reduzido em comparacao com o bio-6leo e com a fase
aquosa obtidos por pirdlise térmica. Isso ocorre devido ao efeito
neutralizante do catalisador sobre os acidos organicos, como os acidos
carboxilicos, formados durante a decomposi¢ao térmica dos residuos.
Durante a pirolise térmica de residuos contendo componentes organicos,
como a fra¢ao organica e papel, uma série de reagdes de degradacao térmica
ocorrem, como a quebra de ligacdes de celulose (presente no papel) e
hemicelulose, que resulta na formacgao de produtos volateis ricos em
oxigéenio, como acidos carboxilicos (principalmente acido acético e férmico),
aldeidos e fenois. Enquanto a lignina (presente no papel), por sua vez, gera
compostos aromaticos, como fendis, que também contribuem para a acidez
do bio-6leo. Esses acidos carboxilicos, devido a sua elevada concentracao, sao
responsaveis pelo alto indice de acidez do bio-6leo. Essa forte acidez indicada
do bio-6leo constitui uma desvantagem que limita seu uso direto como
combustivel no setor de transportes. Pode causar problemas de corrosao nos
componentes mecanicos dos motores. Para evitar esses problemas causados
pela alta acidez dos bio-6leos, recomenda-se o0 uso de craqueamento catalitico
[141].

Com a adi¢ao de Ca(OH): a neutralizagao de acidos carboxilicos
ocorre rapidamente, reduzindo diretamente o indice de acidez, além de
ocorrer também a desoxigenacao catalitica que facilita a remogao de oxigénio
em forma de CO, e H,O, diminuindo a quantidade de compostos oxigenados

que poderiam formar novos acidos.
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Tabela 28 - Efeito da temperatura no indice de acidez de bio-6leos e fase aquosa obtido por

pirdlise térmica a 450°C e pirolise catalitica da fragdo RSU a 400 e 475 °C, 1,0 atm, 10,0 % (em

massa) de Ca (OH)2 em escala de laboratdrio.

Propriedades Temperatura
Fisico-quimica R1 R2 R3 R1 R2 R3 R1 R2 R3
Indice de 450°C | 450°C 450 °C 400°C 400°C 400°C 475°C 475°C | 475°C
Acidez Ca(OH)2 | Ca(OH): | Ca(OH). | Ca(OH): | Ca(OH): | Ca(OH)2
L. ABio-6leo 116.8 115.1 115.3 34.45 34.41 40.0 36.36 36.31 37.20
[mg KOH/g]
L.A. fase aquosa 69.01 65.55 76.23 423 421 42.0 43.4 42 40.0
[mg KOH/g]

4.3.7 Transformada de Fourier no Infravermelho de bio-0leo

Como os espectros de infravermelho das diferentes regides
socioecondmicas se mostraram semelhantes, decidiu-se apresentar um
espectro representativo do bio-6leo de cada experimento realizado na Regiao
1 (Figura 60). A andlise qualitativa por FT-IR das fun¢des quimicas presentes
nos bio-6leos, obtidos pela pirdlise térmica da fracdo de RSU (matéria
organica e papel) a 450°C e pela pirdlise catalitica a 400°C e 475°C, 1,0 atm,
com 10% em massa de Ca(OH),, em escala de laboratorio, é ilustrada na
Figura 13. E importante destacar que todos os espectros das amostras
analisadas exibem vibracoes caracteristicas de hidrocarbonetos insaturados.

As bandas na faixa de 2922-2852 cm™ no espectro de FTIR
correspondem geralmente as vibragdes de estiramento das ligagdes C-H em
grupos metila (CHs) e metileno (-CH,-) presentes em hidrocarbonetos
alifaticos. Essas bandas indicam a presencga de cadeias de hidrocarbonetos
saturados (alcanos) na amostra analisada. A banda em 1702 cm™ no espectro
de FTIR é tipicamente atribuida a vibracao de estiramento da ligagao C=O

(carbonila) em compostos como cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos e
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ésteres. Essa banda indica a presenca de grupos carboxilicos na amostra, que
sao comuns em muitos compostos organicos, como bio-6leos.

A banda em 1457 cm™ no espectro de FTIR geralmente esta associada
as vibragoes de flexao (ou deformacao) das ligagdes C-H em grupos metila (-
CHj;) e metileno (-CH»-) em hidrocarbonetos alifaticos. Essa banda também
pode indicar a presenca de grupos aromaticos, relacionados as vibragoes de
deformacdo no anel benzénico. Ela é comum em compostos organicos que
contém essas estruturas, como hidrocarbonetos e compostos aromaticos
presentes em bio-Oleos. A banda em 1408 cm™ no espectro é geralmente
atribuida a vibracao de flexao simétrica das ligagdes C-H em grupos metila
(-CHs). Também pode estar associada a vibragao de deformacgao da ligacao
O-H em acidos carboxilicos. Além disso, essa banda pode indicar a presenga
de sais de 4cidos carboxilicos, como carboxilatos, que exibem absor¢oes nessa

regiao.
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Figura 60 - FT-IR de bio-6leo obtido por pirdlise da fracdo de RSU (matéria organica e papel)
a 450°C e catalitica a 10% (em massa) a 400 °C e 475 °C, 1,0 atmosfera, em escala laboratorial,
para a Regido Socioeconomica 1.
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4.3.8 RMN do Bio-0leo

Os espectros de RMN de 13 C e 1H da amostra dos bio-6leos térmicos

e cataliticos de RSU da Regiao 1 estao ilustrados na Figura 61.
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Intensity [%]
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Figura 61 - Espectro de RMN de 13C e 1H dos bio-6leos

térmica e catalitica.

obtidos pelo processo de Pirdlise
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Nos espectros de RMN de 3C do bio-6leo do experimento referente

a pirdlise térmica a 450°C, notou-se a presenca de deslocamentos quimicos

relativos a carbonos na faixa de 178.7 a 178.5 ppm que € geralmente atribuida

a carbonos de grupos carboxilicos (C=0), como em 4acidos carboxilicos,

ésteres, amidas. Os espectros de RMN da amostra apresentam sinais

caracteristicos de hidrocarbonetos olefinicos com deslocamentos quimicos de
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carbonos com duplas ligagoes observadas em 115.5 e 139.2 ppm no espectro
de RMN de ®C e hidrocarbonetos alifaticos lineares com deslocamentos
quimicos tipicos de carbonos de cadeia longas CH: (metileno) e CHs (grupo
metil) entre 14 a 31.9 ppm no espectro de RMN de BC. O mesmo pode ser
observado no espectro de RMN de 1H com picos (deslocamento quimico) em
0.87 a 1.26 ppm, confirmando a presenga de hidrocarbonetos alifaticos,
enquanto os picos entre 1.62 a 2.16 e proximos de 4.83 ppm, confirmam a
presenca de hidrocarbonetos olefinicos, corroborado pelos espectros de
infravermelho apresentados. O deslocamento quimico de 7,27 ppm é
caracteristico de prétons ligados a anéis aromaticos, como no benzeno e em
seus derivados. Esse valor indica que os protons estao desprotegidos devido
a circulagdo de elétrons nos sistemas aromaticos, o que aumenta o

deslocamento quimico.

4.3.9 Analise de Cromatografia Gasosa do bio-6leo

A Tabela 29 e a Figura 62 ilustram o efeito da temperatura na
composi¢do quimica, expressa em hidrocarbonetos, oxigenados e
nitrogenados, dos bio-6leos obtidos por pirolise térmica a 450°C e pirdlise
catalitica da fracao RSU a 400 e 475 °C, 1,0 atm, 10,0 % (em massa) de
Ca(OH)., avaliando as regides socioeconomicas 1, 2 e 3, em escala de
laboratério. As fungdes quimicas (dlcoois, acidos carboxilicos, oxigenados e
nitrogenados), soma das areas dos picos, nimeros CAS e tempos de retencao
de todas as moléculas identificados no bio-6leo por GC-MS, estdo ilustrados
nas Tabelas Suplementares S1-59.

A partir da andlise de CG-MS do bio-6leo obtido por pirdlise de
residuos sélidos urbanos a 450 °C, os compostos quimicos identificados
foram hidrocarbonetos alifaticos (alcanos, alcemos, cicloalcanos e
cicloalcenos) e aromaticos (benzenos, indenos e naftalenos) com
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concentracao total de percentual em area de 44.34, 49.34 e 40.07 % para R1,
R2 e R3, respectivamente. Os compostos oxigenados (ésteres, éteres, fendis,
acidos carboxilicos, cetonas e aldeidos) apresentaram um percentual em area
de 42.09, 39.04 e 42.91% para R1, R2 e R3, respectivamente, além disso foram
identificados compostos organicos contendo nitrogénio 9,22%, 7,22% e
12,40% e cloro 4.34, % para R1, R2 e R3 em percentuais de area. Os resultados
encontrados estdao em consonancia com a literatura [39;67;88;89;90]. Com
isso, a diferenca constatada entre as regides R1, R2 e R3 foi inferior a 4,0 %
isso pode ser explicado, devido a composicao gravimétrica dos residuos
solidos coletados e/ou a classificagdo socioeconomica de cada regiao.

A partir da andlise de CG-MS do bio-6leo obtido por pirdlise de
residuos solidos urbanos a 400 °C, utilizando catalisador, hidrocarbonetos
alifaticos (alcanos, alcenos, cicloalcanos e cicloalcenos) e aromaticos
(benzenos, indenos e naftalenos) com concentracao total de percentual em
area de 71,32%, 68.16% e 69.70 % para R1, R2 e R3, respectivamente. Os
compostos oxigenados (ésteres, acidos carboxilicos, alcoois, cetonas e fenois)
apresentaram um percentual em drea de 22.85%, 25.48% e 23.83 % para R1,
R2 e R3, respectivamente, além disso foram identificados compostos
organicos contendo nitrogénio em percentuais em area de 5.82%, 6.36% e 6.47
% para R1, R2 e R3, respectivamente. Os resultados encontrados estao em
consonancia com a literatura [39;67;88;89;90]. Com isso, nota-se uma
diferenga abaixo de 3 % na composi¢ao de hidrocarbonetos entre as regioes
R1, R2 e R3 tomando R1 como referéncia, destacando-se a diferenca
constatada entre as regioes R1 e R3 que foi inferior a 1.0 % isso pode ser
explicado, devido a adig¢ao do catalisador Ca(OH).. Vale ressaltar, ainda, o
aumento da concentragao [% area] dos hidrocarbonetos em relagao aos
experimentos sem catalisador a 450°C, e a diminui¢ao dos compostos

oxigenados, nitrogenados e clorados. Diante disto, verifica-se que o
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catalisador Ca(OH): diminui a formacdo desses compostos no bio-6leos
produzidos independentemente da classificagao socioecondmica da regiao.

A partir da anadlise de CG-MS do bio-6leo obtido por pirdlise de
residuos solidos urbanos a 475 °C, utilizando catalisador, os compostos
quimicos identificados hidrocarbonetos alifaticos (alcanos, alcenos,
cicloalcanos e cicloalcenos) e aromaticos (benzenos, indenos e naftalenos)
com concentragao total de percentual em area de 65.69%, 67.53% e 66.77%
para R1, R2 e R3, respectivamente. Os compostos oxigenados (ésteres, acidos
carboxilicos, dlcoois, cetonas e fendis) apresentaram um percentual em area
de 28.48%, 26.63% e 26.40% para R1, R2 e R3, respectivamente, além disso
foram identificados compostos organicos contendo nitrogénio em
percentuais em 4rea de 5.82%, 5.83% e 6.82 % para R1, R2 e R3,
respectivamente. Os resultados encontrados estdo em consonancia com a
literatura [39;67;88;89;90]. Com isso, nota-se uma diferenca inferior a 2,0 % na
composicao de hidrocarbonetos entre as regides R1, R2 e R3 tomando R2
como referéncia, além disso, foi observado uma diminui¢ao na producao de
oxigenados e nitrogenados em relagao aos experimentos sem catalisador, ou
seja, independente da temperatura utilizada e da classificagao
socioeconOmica de cada regiao, a aplicacao do catalisador Ca(OH): favoreceu
a formacao de hidrocarbonetos.

De acordo com a quantificacdo e identificacdo dos compostos
presentes nas amostras de bio-dleo, constatou -se a presenca de compostos
majoritarios como: Benzeno, (1-metiletil) - D- Limoneno para as regides R1 e
R2, o-xileno para as regides R1, R2 e R3 nos experimentos a 450°C; Acido
dodecandico, acido 9-octadecenoico, éster etilico e o-xileno para regiao R1,
Fenol, Fenol, 4-etil-2-metoxi-e Fenol para regiao R2 e 2-Heptadecanona para
regiao R3 nos experimentos 400 °C com especificos Ca(OH)z; 2-Metil-Z,Z-

3,13-octadecadienol e acido 10-octadecendico, éster metilico, éster bis(2-
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etilhexil) o-cimeno para a regido R1, 9-Octadeceno, 1-metoxi-, (E)- e Acido
hexadecanoico, éster metilico, dcido 10-octadecendico, éster metilico para a
regiao R2, Pentadecano e 2-Heptadecanona para a regiao R3. Os compostos
majoritarios podem ser aplicados, pelas industrias quimicas e petroquimicas,
para producdo de insumos, farmacos e polimeros, além de liquidos
combustiveis, devido a concentracdo em percentual em area abaixo de 30 %,
em todos os experimentos realizados [39;67;88;89;90].

Diante disto, constata-se que a aplicagdao de catalisador Ca(OH):
favorece a formacgao de hidrocarbonetos diminuindo a concentragao em area
de oxigenados, nitrogenados e clorados nos bio-dleos, independentemente,
da temperatura utilizada no processo e da classificagao socioeconémica de

cada regiao.

Tabela 29 - Efeito da temperatura na composi¢do quimica, expressa em
hidrocarbonetos, oxigenados e nitrogenados, dos bio-6leos obtidos por obtidos por
pirolise térmica a 450°C e pirodlise catalitica da fragdo RSU a 400 e 475 °C, 1,0 atm,
10,0 % (em massa) de Ca(OH)z2 em escala de laboratorio.

Concentracgao [%area.]
Temperatura
[°C] Hidrocarbonetos | Oxigenados | Nitrogenados | Clorados
450 (R1) 44.34 42.09 9.23 4.34
450 (R2) 49.34 39.09 7.23 4.34
450 (R3) 40.07 4291 12.40 4.34
400 (R1) 71.32 22.85 5.82 -
400 (R2) 68.16 25.48 6.36 -
400 (R3) 69.70 23.83 6.47 -
475 (R1) 65.69 28.48 5.82 -
475 (R2) 67.53 28.63 5.84 -
475 (R3) 66.77 26.40 6.82 -

164



Figura 62 - Composicdo quimica, expressa em hidrocarbonetos, oxigenados e nitrogenados
de bio-06leos obtidos por pirdlise térmica a 450°C e pirdlise catalitica da fracao RSU a 400 e
475°C, 1,0 atm, 10,0 % (em massa) de Ca(OH)2 em escala de laboratorio.
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5 CONCLUSOES

A pirolise térmica e catalitica resultou em um biochar com
morfologia porosa e enriquecida com compostos de calcio, conforme
evidenciado pela andlise de MEV. Embora a carbonizagao seja parcial, as
propriedades porosas e a presen-ca de particulas de calcio tornam o biochar
promissor para aplicacdes em re-mediacao ambiental, como a adsorcao de
metais pesados e a neutralizacdo de acidos. No entanto, a fragilidade
estrutural e a distribuigao heterogénea do ca-talisador podem limitar sua
eficiencia em certas condigdes. Para otimizar o uso desse biochar, seria
importante considerar ajustes no processo de pirdlise ou uma temperatura
mais elevada para aumentar a carbonizagao completa e melhorar a
uniformidade do material.

Em relagao ao DRX A pirodlise catalitica com Ca(OH), resultou na

formacdo de compostos inorganicos cristalinos, como quartzo, silvita e
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calcita.O carbono da fragao organica do RSU estd predominantemente em
forma amorfa, que € caracteristica de biocarvoes produzidos a temperaturas
moderadas. A presen-ca de quartzo confirma a contaminagao do RSU por
materiais minerais (areia), enquanto silvita e calcita indicam a interagao do
Ca(OH), com os componentes presentes nos residuos durante o processo.
Isso sugere que o processo de pirdlise foi eficiente em transformar a matéria
organica e papel em biocarvao, enquanto os minerais presentes podem
influenciar as propriedades do produto.

O pertil socioecondmico das regides exerce uma influéncia direta na
composicao dos residuos sélidos urbanos, impactando os rendimentos dos
subprodutos da pirdlise. Em regides de menor renda, a maior fragao de
residuos organicos favorece a producao de bio-6leo. Ja em regides de maior
renda, onde os residuos sdao menos organicos, observa-se um aumento na
produgao de biochar. A temperatura € outro fator crucial na distribuicao dos
produtos da pirdlise. O equilibrio entre a produgdo de biochar e bio-6leo
ocorre em torno de 450 °C. Temperaturas mais baixas tendem a favorecer a
formagao de biochar, enquanto temperaturas mais elevadas promovem
maior rendimento de bio-6leo e gas de sintese.

A adicao de Ca(OH), como catalisador foi mais eficaz em
temperaturas mais elevadas (475 °C), onde contribuiu para aumentar o
rendimento de bio-6leo por intensificar a pirdlise secundaria dos compostos
volateis. A escolha da temperatura e do catalisador é, portanto, crucial para
otimizar a produgao de bio-6leo no processo de pirdlise.

A adicao de Ca(OH), na pirdlise catalitica ndo sé reduz o indice de
acidez do bio-6leo e da fase aquosa, mas também promove a desoxigenacao,
melhorando a qualidade do bio-6leo. Esses efeitos tornam o processo

catalitico essencial para a obtencdo de bio-6leos com propriedades mais
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favoraveis ao uso como combustivel, reduzindo problemas de corrosdo e
aumentando a estabilidade do produto.

O espectro FT-IR confirma a presenca de hidrocarbonetos saturados
e insaturados, além de grupos carboxilicos, que indicam a formacdo de
compostos tipicos da decomposigao térmica de residuos organicos e papel.

A presenga de grupos aromaticos e sais de acidos carboxilicos
também sugere que o bio-6leo contém uma mistura complexa de compostos
organicos, muitos dos quais podem ser tteis como combustiveis, mas cuja
acidez pode precisar de tratamento adicional para evitar problemas de
corrosao em aplicagdes praticas.

O uso de catalisadores, como Ca(OH),, parece influenciar a formagao
de carboxilatos e neutralizar parte dos acidos formados, melhorando a
qualidade final do bio-6leo. O RMN identificou a presenca de
hidrocarbonetos saturados e insaturados sugerindo que o bio-0leo possui
potencial para ser utilizado como fonte de combustivel, com componentes
alifaticos e olefinicos adequados para esse fim.

A andlise de CG-MS dos bio-06leos obtidos por pirdlise de residuos
solidos urbanos (RSU) revela que a aplicagdo do catalisador Ca(OH),
favoreceu a formacao de hidrocarbonetos, independentemente da
temperatura (400°C, 450°C, 475°C) e da classificagdo socioecondmica das
regioes estudadas. Observou-se um aumento na concentragao de
hidrocarbonetos e uma redugao significativa dos compostos oxigenados,
nitrogenados e clorados, que sao menos desejaveis devido a sua menor
eficiéncia energética e problemas de corrosao.

Além disso, a variacdo entre as composi¢Oes quimicas das diferentes
regioes foi inferior a 4%, sugerindo que a classificagao socioecondmica tem
pouco impacto na qualidade do bio-6leo quando se utiliza o catalisador. Os

compostos majoritarios identificados, como benzeno, d-limoneno, acidos
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graxos e ésteres, podem ser aplicados na industria quimica, petroquimica e
de combustiveis, reforcando o valor econdomico dos bio-0leos.

Em conclusao, a adi¢ao de Ca(OH), € benéfica para o processo de
pirdlise, melhorando a producdo de hidrocarbonetos e minimizando
compostos indesejados, independentemente da origem socioecondmica dos

RSU.

6 CAPITULO 5- CONCLUSAO ENTRE OS DOIS ARTIGOS

A correlagao entre as duas conclusoes evidencia como 0s processos
de pirdlise térmica e catalitica interagem para modificar de maneira
significativa a estrutura e a composi¢ao dos produtos derivados de residuos
solidos urbanos (RSU), particularmente o biocarvao e o bio-6leo. Ao
aprofundar a discussao, torna-se claro que os processos analisados em ambas
as conclusdes compartilham fatores-chave que influenciam as propriedades
tinais dos materiais obtidos, enquanto trazem aspectos distintos que se
complementam.

Em relagao a morfologia e a composi¢ao do biocarvao, no primeiro
estudo (artigo 1), o foco estd na morfologia do biocarvao, destacando a
transformagdo da matéria organica e papel dos RSU em uma estrutura
porosa, semelhante a de uma colmeia, devido a piro6lise térmica. Essa
alteracao estrutural é crucial para aplicagdes como adsorgao de poluentes e
remediacao ambiental, devido a alta 4rea superficial e a estrutura porosa
resultante. Enquanto que o segundo estudo (artigo 2) expande essa ideia ao
introduzir a pirdlise catalitica com Ca(OH),, que ndo apenas reforca a
porosidade do biocarvao, mas também o enriquece com compostos
inorganicos de calcio, como calcita, o que pode potencializar ainda mais suas

propriedades de adsor¢do. Aqui, a presenga de calcita e outros compostos
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inorganicos, como quartzo e silvita, é um diferencial da pirdlise catalitica em
comparagao a pirdlise térmica. Isso confere ao biocarvao caracteristicas
adicionais, como maior potencial de neutralizacao de acidos e adsorcao de
metais pesados, o que pode ser uma vantagem para aplicagoes de remediagao
ambiental. No entanto, no segundo estudo, é apontada a necessidade de
otimizagdes no processo (por exemplo, ajuste de temperatura ou
homogeneizacao do catalisador), devido a fragilidade estrutural e a
distribuicao heterogénea do catalisador no biocarvao.

Esse contraste entre as duas conclusdes sugere que, enquanto a
pirdlise térmica pode gerar biocarvao com propriedades promissoras, a
pirdlise catalitica pode melhorar significativamente suas caracteristicas,
desde que sejam feitos ajustes no processo. Isso leva a uma discussao mais
ampla sobre a importancia de otimizar as condi¢oes de pirolise para atingir
a maxima eficiéncia no material final, seja para uso em remediagao ou em
outras aplicagdes, como a agricultura ou o tratamento de efluentes.

Em relacdo ao rendimento e a qualidade do bio-6leo também
emergem como um ponto central de correlagio entre as conclusoes. No
primeiro estudo, é observado que a pirdlise térmica da fracao de RSU gera
bio-0leo com rendimentos crescentes a medida que a temperatura do
processo aumenta, variando entre 2,63 e 9,41% em massa. A adigcao de
Ca(OH), como catalisador melhora ainda mais a producao de bio-6leo e gas,
embora o rendimento do biocarvao diminua.

Enquanto que para o segundo estudo vai além, detalhando como a
adicao de Ca(OH); nao s6 aumenta o rendimento do bio-6leo, mas também
melhora sua qualidade, reduzindo a acidez e promovendo a desoxigenagao
de compostos indesejaveis. A pirolise catalitica, ao intensificar a
decomposicao secundaria dos compostos volateis, favorece a formacao de

hidrocarbonetos mais estaveis, como alifaticos e aromaticos, que sao
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componentes desejaveis no bio-6leo para uso como combustivel. Além disso,
o segundo estudo observa que a pirdlise catalitica ¢ mais eficaz em
temperaturas mais altas, como 475°C, promovendo a formagao de
hidrocarbonetos enquanto reduz compostos oxigenados, nitrogenados e
clorados, que tendem a causar problemas de corrosao e baixa eficiéncia
energética.

Essa correlacao entre as duas conclusodes ressalta que, enquanto o
aumento da temperatura na pirélise térmica ja melhora os rendimentos de
bio-0leo, a pirdlise catalitica se destaca por elevar tanto a qualidade quanto a
quantidade dos hidrocarbonetos produzidos, tornando o bio-6leo mais
adequado para aplicagOes energéticas e industriais. Isso implica que, para
maximizar a eficiéncia energética do bio-Oleo e minimizar problemas
associados a sua corrosividade, o uso de catalisadores e temperaturas mais
altas devem ser priorizados.

Outro ponto de intersegao esta relacionado ao perfil socioecondmico
das regioes de onde os RSU sao coletados e seu impacto nos subprodutos da
pirdlise. O segundo estudo explora como as diferencas na composigao dos
RSU, determinadas por fatores socioecondmicos, influenciam a distribuicao
dos produtos da pirdlise. Em regides de menor renda, onde ha maior
proporgcao de residuos organicos, o rendimento de bio-0leo tende a ser maior.
Em contraste, regides de maior renda, com menor conteido organico,
favorecem a producao de biocarvao.

Embora o primeiro estudo nao trate diretamente dessa relacao
socioecondmica, o impacto das diferencas regionais é implicito quando se
analisa a variagdo no rendimento dos subprodutos. Ambas as conclusodes
sugerem que, independentemente da origem dos RSU, a adi¢ao de Ca(OH),
como catalisador desempenha um papel crucial na melhoria dos

rendimentos e na qualidade dos produtos. O segundo estudo destaca que,
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apesar da variacdo na composi¢ao dos RSU, o catalisador conseguiu
minimizar as diferencas nos resultados, mostrando que o uso de
catalisadores pode uniformizar a qualidade dos subprodutos da pirdlise,
independentemente da origem dos residuos.

Por fim, uma discussao relevante que surge da correlagao entre as
duas conclusdes é a necessidade de otimizagao do processo de pirolise.
Ambas as conclusdes indicam que ajustes nas condig¢des operacionais, como
temperatura, tipo e quantidade de catalisador, sdao fundamentais para
maximizar os rendimentos desejaveis (bio-Oleo e hidrocarbonetos) e as
propriedades finais dos produtos (biocarvao e bio-6leo). O primeiro estudo
menciona que a temperatura influencia diretamente os rendimentos,
enquantoo segundo estudo amplia essa andlise ao afirmar que a pirdlise
secunddria e a desoxigenacao catalitica sdo processos chave para melhorar a
qualidade do bio-dleo. Esse ponto sugere que o processo ideal de pirdlise
deve ser cuidadosamente ajustado para atingir um equilibrio entre os
diferentes produtos (biocarvao, bio-0leo e gas) e suas possiveis aplicag¢des.

Portanto, a correlacao entre as duas conclusoes sugere que a pirdlise
térmica e catalitica sao processos complementares que podem ser otimizados
para maximizar tanto a quantidade quanto a qualidade dos subprodutos
gerados a partir de RSU. O uso de Ca(OH), como catalisador se mostra
essencial para melhorar a eficiéncia do processo, nao apenas aumentando o
rendimento de bio-6leo e gds, mas também aprimorando a estrutura e as
propriedades do biocarvao. Ao ajustar varidveis como temperatura e
distribui¢ao do catalisador, € possivel obter produtos com caracteristicas
superiores, adequados para aplicagdes energéticas, ambientais e industriais,
ampliando o valor agregado dos RSU como matéria-prima para processos

sustentaveis.
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ANEXO |

Tabela 30 - Classificacdo dos compostos, soma das areas dos picos, CAS number, tempo de

retencdo de compostos quimicos identificados por CG-MS em bio-6leo por pirdlise da fragao

(matéria organica e papel) de RSU a 400 °C, 1,0 atm, em escala de laboratério.

400°C
Class of Compounds: Chemical RT [min] CAS wi (area.%)
Compounds
Alkanes
7-methylene- Tridecane 21.849 19780-80-4 0.77
Tridecane 22.082 629-50-5 1.94
Tetradecane 24.833 629-59-4 1.02
Pentadecane 27.439 629-62-9 2.16
Tetradecane 29.945 629-59-4 0.74
Y (Area.%) = 6.64
Alkenes
7-Metilenocicloocta-1,3,5-trieno 12.576 2570-13-0 0.86%
trans--4-Nonene 16.807 10405-85-3 0.88%
3-Hexadecene, (Z)- 24.641 34303-81-6 0.87%
7-Hexadecene, (Z)- 32.014 35507-09-06 0.85%
Y (Area.%) = 3.46
Alkynes
1-Tridecyne 33.512 26186-02-07 2.01
Y (Area.%) = 2,01
Ring-containing Hydrocarbons
Cyclohexane 4.031 110-82-7 2.25
Cyclohexadecane 27.252 295-65-8 0.98
1H-3a,7-Methanoazulene, octahydro-
1,9,9-trimethyl-4-methylene-, 27.993 508-55-4 1.00
(1a,3ac,7at,8af3)-
1,3-dimetil-Benzeno 8.770 108-38-3 1.80
Bicyclo[4.2.0]octa-1,3,5-triene 9.726 694-87-1 2.03
Limonene 14.155 138-86-3 1.34
7-Methylbicyclo[4.4.1Jundeca-2,4,8- 24.181 86067-59-6 0.65
triene
Toluene 6.153 108-88-3 1.58
Y. (Area.%) = 11.63
Carboxylic Acids
2-(aminooxy)-propanoic acid 5.890 2786-22-3 0.65
Octanoic acid 17.996 0124-07-02 1.28
Dodecanoic acid 28.855 0143-07-07 4.43
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)- 38.024 60-33-3 4.14
17-Octadecynoic acid 44.633 34450-18-5 0.63
Y (Area.%) = 11.13
Ketones
4-methyl-3-Penten-2-one 6.741 141-79-7 0.66
4-amino-4-methyl-2-pentanone 8.542 0625-04-07 4.55
3-Methyl-2-Cyclopenten-1-one 10.005 2758-18-1 0.75
3-methyil-1,2-Ciclopentanodione 13.811 765-70-8 1.36
2,3-dimethyl-2-Ciclopenten-1-one 14.260 1121-05-07 0.60
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4,4-dimethyl-2-Ciclohexen-1-one
Maltol

2,5-Cyclohexadien-1-one, 4-ethyl-3,4-
dimethyl-

2-Piperidinone, N-[4-bromo-n-butyl]-
3,4,5-trimethyl-2-Ciclopenten-1-one
Y (Area.%) =

Alcohols

2-furanmethanol
Bicyclo[3.3.1]nonan-9-ol

Carveol

2,6-Octadien-1-0l, 2,7-dimethyl-
6,6-Dimethyl-2-
methylenebicyclo[3.2.0]heptan-3-ol
Isopinocarveol

Y (Area.%) =

Aldehydes

E-11-Hexadecenal

Hexadecanal

13-Octadecenal, (Z)-

Y (Area.%) =

Amines

Pyridine

4-metil-Pyridine
R(-)-1-cyano-2-methylpyrrolidine
4-Piperidinone, 2,2,6,6-tetramethyl-
Pyrrolidine,1-cyclohexyl-
2,6-Octadien-1-amine, 3,7-dimethyl-
Y (Area.%) =

Phenol

Phenol

2-Methyl-Phenol

p-Cresol

3-ethyl- Phenol

2,5-dimethyl- Phenol,

Creosol

6-Methyl-4-indanol

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-

Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)-
Y (Area.%) =

Ester

Formic acid, 2,6-dimethoxyphenyl
ester

Ethylene diacrylate
6-Bromohexanoic acid, 2,2-
dimethylpropyl ester

Hexadecanoic acid, methyl ester
Hexadecanoic acid, ethyl ester
(E,E)-  9,12-Octadecadienoic  acid,
methyl ester

13-Octadecenoic acid, methyl ester
Methyl stearate

Ethyl Oleate

Y (Area.%) =

Nitrogenous

16.277
16.673
18.230

32.282
15.951

8.257
13.089
15.001
19.914
29.560

32.096

42.214

43.036
44.010

5.535
7.324
10.116
18.422
18.678
18.981

12.179
14.674
15.304
17.297
17.711
19.156
20.281
21.692
26.530

23.703

29.764
32.894

37.033
38.886
42.518

42.727
43.555
44.767

1073-13-8
118-71-8
17429-35-5

195194-80-0
55683-21-1

98-00-0
15598-80-8
99-48-9
22410-74-8

1005276-05-
0
6712-79-4

629-80-1
58594-45-9

110-86-1

108-89-4

826-36-8
04-02-7731
35278-77-4

108-95-2
95-48-7
106-44-5
620-17-7
95-87-4
93-51-6
20294-32-0
2785-89-9
97-54-1

05-11-2274
91304-02-08

112-39-0
628-97-7
2566-97-4

56554-47-3
112-61-8
111-62-6

1.32
1.14
1.95

0.64

1,62
14.59

2.74
0.76
1.20
0.65
0.62

0.76
6.73

1.65%

0.83%

0.89%
3.37

0.68
0.53
0.88
1.45
0.62
1.22
5.38

1.68
1.06
2.13
0.77
1.77
1.24
0.60
0.99
0.78
11.02

111

0.72
0.83

1.81
0.91
0.78

1.64
1.02
1.01
9.83
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4 5-di-hidro-2,4,4-trimetil-Oxazol
2,2,4 5-tetrametil-2H-Imidazol
Benzonitrile
2-Ethyl-3-Methyl-Pyrazine
N-(3-Oxobutyl)-2-methylazetidine
4-Piperidinone, 2,2,6,6-tetramethyl-
Hydroxylamine, O-decyl-
Pentadecanenitrile

Y (Area.%) =

Amide

Hexadecanamide

Y (Area.%) =

Non-identified compounds

Total

6.374
6.642
12.687
12.949
15.438
16.906
32.405
36.572

45.205

1772-43-6
100-47-0
15707-23-0
826-36-8
29812-79-1
18300-91-9

629-54-9

3.07
0.73
0.65
0.71
1.58
2.10
1.27
223
12.34

1.16

1.16

0.76
100.00
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Tabela 31 - Classificagao dos compostos, soma das areas dos picos, CAS number, tempo de

retencao de compostos quimicos identificados por CG-MS em bio-6leo por pirolise da fragao

(matéria organica e papel) de RSU a 450 °C, 1,0 atm, em escala de laboratoério.

450°C
Class of Compounds: Chemical RT [min] CAS o: (area.%)
Compounds
Alkanes
Tridecane 22.082 629-50-5 1.621
Tetradecane 24.833 629-59-4 1.605
Pentadecane 27.439 629-62-9 2.995
Tetradecane 29.945 629-59-4 1.356
Nonadecane 32.399 629-92-5 2.409
2,6-Dimethyldecane 12.896 13150-81-7 0.755
Dodecane 16.090 112-40-3 1.031
Dodecane 19.168 112-40-3 1.749
Y (Area.%) = 13.521
Alkenes
4-Tridecene, (Z)- 18.923 41446-54-2 1.348
4-Tetradecene, (Z)- 24.641 41446-65-5 1.805
1-Tridecene 32.282 2437-56-1 0.997
1,E-11,Z-13-Octadecatriene 44.627 80625-36-1 1.253
1-Dodecene 15.811 112-41-4 0.886
Y. (Area.%) = 6.289
Alkynes
4-Tridecyne 16.265 60186-79-0 1.043
Y (Area.%) = 1.043
Ring-containing Hydrocarbons
Cyclohexane 4.031 110-82-7 2.903
Toluene 6.153 108-88-3 1.642
Benzene, 1,3-dimethyl- 8.770 108-38-3 2.240
Bicyclo[4.2.0]octa-1,3,5-triene 9.720 694-87-1 2.961
D-Limonene 14.161 5989-27-5 2.373
Cyclododecane 21.855 294-62-2 1.246
1-Cyclohexylnonene 33.518 114614-84-5 2217
1-Cyclohexylnonene 33.518 114614-84-5 1.108
Y. (Area.%) = 16.690
Carboxylic Acids
Dodecanoic acid 28.855 0143-07-07 2.191
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)- 37.994 60-33-3 6.804
Y. (Area.%) = 8.995
Ketones
2-Pentanone, 4-amino-4-methyl- 8.560 0625-04-07 0.856
Ethanone, 1-(2-furanyl)- 10.110 1192-62-7 0.750
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 13.811 765-70-8 1.100
2,3-dimethyl-2-Cyclopenten-1-one, 14.272 1121-05-07 0.753
2,3-dimethyl-
2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2- 16.796 21835-01-08 0,807
hydroxy-
Cyclopentadecanone, 4-methyl- 42931 34894-60-5 0,793
Y (Area.%) = 5.059
Alcohols
2-furanmethanol 8.257 98-00-0 1.872
3-Thujen-2-ol, stereoisomer 15.000 3310-03-0 1.182
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1-Octanol, 2-butyl-

Y (Area.%) =

Phenol

Phenol

2-Methyl-Phenol

p-Cresol

Phenol, 2-methoxy-

Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 3,4-dimethyl-

Phenol, 3-ethyl-

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
Phenol, 2,6-dimethoxy-

Phenol, 3-phenoxy-

Y (Area.%) =

Ester

Oxalic acid, allyl nonyl ester
Hexadecanoic acid, methyl ester
Eicosanoic acid, ethyl ester
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
Methyl stearate

9-Octadecenoic acid, ethyl ester
Y (Area.%) =

Nitrogenous

Azetidine, 3-methyl-3-phenyl-
Tridecanenitrile
Hexadecanenitrile

Oleanitrile

Nonadecanenitrile

Y (Area.%) =

Amide
2-Methyl-6-propylpiperidine
13-Docosenamide, (Z)-

Y (Area.%) =

Chlorinated
1,10-Dichlorodecane
3-Chloropropionic acid, pentadecyl
ester

Y (Area.%) =

Total

29.759

12.174
14.657
15.309
15.933
17.291
17.699
18.218
21.703
23.697
33.273

34.235
37.027
38.869
42.739
43.555
44.756

12.593
27.264
36.572
42.203
43.048

18.434
45.204

32.102
38.309

08-02-3913

108-95-2
95-48-7
106-44-5
90-05-1
90-00-6
95-65-8
620-17-7
2785-89-9
91-10-1
713-68-8

112-39-0
18281-05-05
112-62-9
112-61-8
6512-99-8

5961-33-1
629-60-7
629-79-8

28623-46-3

68170-79-6
112-84-5

2162-98-3

1.217
4.271

1.907
1.318
4.568
1.126
0.947
1.772
2.091
1.044
1.062
0.752
16.587

0.751
1.902
1.192
1.899
1.002
1.160
7.906

1.461
1.401
4.149
2.325
1.887
11.223

1.135
1.959
3.094

2.487
1.855

4.342
100.00
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Tabela 32 - Classificagdo dos compostos, soma das areas dos picos, CAS number, tempo de
retencao de compostos quimicos identificados por CG-MS em bio-6leo por pirolise da fragao

(matéria organica e papel) de RSU a 475 °C, 1,0 atm, em escala de laboratério.

475°C
Class of Compounds: Chemical RT [min] CAS oi (area.%)
Compounds
Alkanes
Decane 24.839 124-18-5 0.902
Tetradecane 27.433 629-59-4 2.421
Y (Area.%) = 3.323
Alkenes
Benzene, (1-methylethyl)- 10.717 98-82-8 0,459
1-Undecene, 4-methyl- 22.082 74630-39-0 1,233
Y (Area.%) = 1.692
Alkynes
1-Octadecyne 42.046 629-89-0 1.138
Y. (Area.%) = 1.138
Ring-containing Hydrocarbons
Cyclohexane 4.025 110-82-7 3.126
Toluene 6.153 108-88-3 1.771
Benzene, 1,3-dimethyl- 8.770 108-38-3 2.239
Bicyclo[4.2.0]octa-1,3,5-triene 9.726 694-87-1 3.055
Cyclohexene, 4-ethenyl-1,4-dimethyl- 14.155 1743-61-9 1.498
1-Cyclohexylnonene 33.501 114614-84-5 2.737
Y (Area.%) = 14.426
Carboxylic Acids
Dodecanoic acid 28.855 0143-07-07 3.677
Oleic Acid 38.000 112-80-1 9.912
Y (Area.%) = 13.589
Ketones
3-Penten-2-one, 4-methyl- 6.736 141-79-7 0.993
2-Pentanone, 4-amino-4-methyl- 8.548 0625-04-07 4.874
2-Cyclopenten-1-one, 2-methyl- 10.005 1120-73-6 0.550
4,4-Dimethyl-2-cyclopenten-1-one 10.116 22748-16-9 0.736
3-Methylcyclopentane-1,2-dione 13.806 - 1.217
2-Nonadecanone 42.908 629-66-3 1.274
Y (Area.%) = 9.644
Alcohols
2-Furanmethanol 8.257 98-00-0 2.537
Cyclopentanol, 1- 14.995 86951-58-8 1.348
(methylenecyclopropyl)-
1-Decanol 24.641 112-30-1 0.997
2-Hexyl-1-octanol 32.411 19780-79-1 1.612
Y (Area.%) = 6.494
Phenol
Phenol 12.185 108-95-2 1.429
Phenol, 2-methyl- 14.663 95-48-7 0.924
p-Cresol 15.310 106-44-5 1.590
Phenol, 2-methoxy- 15.939 90-05-1 1.587
Phenol, 3,5-dimethyl- 17.705 108-68-9 1.093
Phenol, 2-ethyl- 18.218 90-00-6 1.491
Phenol, 4-ethyl-2-methoxy- 21.692 2785-89-9 0.967
Phenol, 2-methoxy-4-(1-propenyl)- 26.536 97-54-1 0.997
Y (Area.%) = 10.078

Ester
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Hexadecanoic acid, methyl ester
Hexadecanoic acid, ethyl ester
Methyl stearate

8-Octadecenoic acid, methyl ester
Y (Area.%) =

Nitrogenous

Oxazole, 4,5-dihydro-2,4,4-trimethyl-
Azetidine, 3-methyl-3-phenyl-
Benzonitrile
1,2,3-Trimethylpiperidin-4-one
2,4-Dimethoxy-5-methyl pyrimidine
1,2,4,4,6-Pentamethyl-1,4-
dihydropyridine-3,5-dicarbonitrile
Hexadecanenitrile

Oleanitrile

Eicosanenitrile

Y (Area.%) =

Amide

2-(2-Isopropenyl-5-methyl-
cyclopentyl)-acetamide
Nonadecanamide

Y (Area.%) =

Amine

Piperidin-4-one, 1-ethyl-2,3-dimethyl-
4-Piperidinone, 2,2,6,6-tetramethyl-
Y (Area.%) =

Chlorinated

1,10-Dichlorodecane

Y (Area.%) =

Non-identified compounds

Total

37.027
38.869
43.543
42.727

6.380
12.576
12.687
15.432
23.691
33.262

36.567

42.209

43.048

19.162

45.199

18.428
16.907

32.114

112-39-0
628-97-7
112-61-8
2345-29-1

1772-43-6
5961-33-1
100-47-0

5151-34-8
32136-89-3
629-79-8

4616-73-3

58185-32-3

826-36-8

2162-98-3

2.975
1.027
1.616
2.141
7.759

0.445
1.324
0.823
2.829
1.074
0.862

5.269
3.562
1.797
17.985

1.072

3.515
4.587

1.529
4.683
6.212

2.438
2.438
0.637
100.00
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Tabela 33 - Classificagdo dos compostos, soma das areas dos picos, CAS number, tempo de
retencao de compostos quimicos identificados por CG-MS em bio-6leo por pirolise da fragao

(matéria organica e papel) de RSU a 475 °C, 5% de Ca(OH)a,

1,0 atm, em escala de

laboratorio.
5% Ca(OH)z; 475°C

Class of Compounds: Chemical RT [min] CAS oi (area.%)
Compounds
Alkanes
Octane, 3,5-dimethyl- 19.162 15869-93-9 1.026
Tridecane 22.077 629-50-5 1.62
Tetradecane 24.834 629-59-4 1.40
Pentadecane 27.439 629-62-9 2.84
Hexadecane 29.939 544-76-3 1.33
Heptadecane 32.405 629-78-7 2.78
Y. (Area.%) = 11.23
Alkenes
2-Pentene, 2,4-dimethyl- 6.736 625-65-0 2.00
1-Octene, 3,7-dimethyl- 12.174 04-01-4984 1.82
1-Tetradecene 24.635 1120-36-1 1.72
Z,7,7-1,4,6,9-Nonadecatetraene 32.102 - 1.81
Y (Area.%) = 7.35
Ring-containing Hydrocarbons
Cyclohexane 4.031 110-82-7 2.31
Toluene 6.153 108-88-3 1.45
Ethylbenzene 8.537 100-41-4 8.06
1,3,5,7-Cyclooctatetraene 8.77 629-20-9 1.69
Cyclododecane 21.849 294-62-2 1.48
Y. (Area.%) = 14.99
Ketones
2-Cyclopenten-1-one, 3,4,4-trimethyl- 15.315 30434-65-2 2.52
2-Cyclopenten-1-one, 3,4,4-trimethyl- 15.945 30434-65-2 1.18
2-Heptadecanone 36.537 2922-51-2 11.68
2-Nonadecanone 42.908 629-66-3 4.50
Y (Area.%) = 19.88
Alcohols
2-Furanmethanol 8.053 98-00-0 1.32
2-Methyl-Z,Z7-3,13-octadecadienol 42.215 -—- 5.28
Y (Area.%) = 6.60
Phenol
Phenol 9.726 108-95-2 2.16
Phenol, 3-methyl- 13.042 108-39-4 2.90
Phenol, 2,5-dimethyl- 17.699 95-87-4 1.93
Phenol, 3-ethyl- 18.218 620-17-7 1.53
Y (Area.%) = 8.52
Ester
Hexadecanoic acid, methyl ester 37.021 112-39-0 1.34
9-Octadecene, 1-methoxy-, (E)- 42.016 56847-01-09 2.65
10-Octadecenoic acid, methyl ester 42.727 13481-95-3 1.17
Y (Area.%) = 5.16
Nitrogenous
Piperidine, 1-methyl- 7.913 626-67-5 3.71
Piperidine, 1,2-dimethyl- 12.611 671-36-3 1.26
4-Piperidinone, 2,2,6,6-tetramethyl- 16.907 826-36-8 6.27
Octadecanenitrile 43.054 638-65-3 3.12
Y. (Area.%) = 14.36
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Amide

Acetamide, N-(aminocarbonyl)-
Nonadecanamide
cis-11-Eicosenamide

Y (Area.%) =

Amine

2-Pentanone, 4-amino-4-methyl-
Y (Area.%) =

Aldehyde

10-Undecen-1-al, 2-methyl-
cis-7-Decen-1-al
2-Isopropylidene-5-methylhex-4-enal
(E)-Tetradec-2-enal

Y (Area.%) =

Total

5.541
45.205
48.725

8.257

18.923
19.908
21.692
27.258

0591-07-01
58185-32-3
10436-08-05

0625-04-07

21661-97-2
3304-28-7
51534-36-2

1.28
1.66
1.40
4.34

2.31
2.31

1.22
1.23
1.45
1.38
5.28
100.00
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Tabela 34 - Classificagao dos compostos, soma das areas dos picos, CAS number, tempo de

retencao de compostos quimicos identificados por CG-MS em bio-6leo por pirolise da fragao
1,0 atm, em escala de

(matéria organica e papel) de RSU a 475 °C, 10% de Ca(OH)z,

laboratério.
10% Ca(OH)z2; 475°C

Class of Compounds: Chemical RT [min] CAS oi (area.%)
Compounds
Alkanes
2,6-Dimethyldecane 19.162 13150-81-7 1.761
Tridecane 22.076 629-50-5 1.729
Tetradecane 24.833 629-59-4 1.825
Pentadecane 27.439 629-62-9 3.654
Hexadecane 29.939 544-76-3 1.672
Tetradecane, 2,6,10-trimethyl- 32.411 14905-56-7 4.300
Octane, 4-ethyl- 16.085 15869-86-0 3.721
Y (Area.%) = 18.662
Alkenes
1-Decene 12.611 0872-05-09 2.478
2-Dodecene, (E)- 18.923 7206-13-5 1.894
1-Tetradecene 24.629 1120-36-1 2.577
Y. (Area.%) = 6.949
Ring-containing Hydrocarbons
Cyclohexane 4.031 110-82-7 2.279
Toluene 6.153 108-88-3 1.822
Ethylbenzene 8.770 100-41-4 1.897
Styrene 9.720 100-42-5 2.705
Limonene 14.161 138-86-3 1.049
Cyclododecane 21.855 294-62-2 1.720
Y (Area.%) = 11.472
Ketones
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 14.266 1121-05-07 0.814
2-Heptadecanone 36.531 2922-51-2 15.176
2-Nonadecanone 42914 629-66-3 6.442
Y (Area.%) = 22.432
Alcohols
2-Furanmethanol 8.251 98-00-0 2.152
1-Hexadecanol, 2-methyl- 32.277 2490-48-4 1.685
2-Methyl-Z,Z7-3,13-octadecadienol 42.197 - 6.723
1-Tetradecanol 29.759 112-72-1 2.039
Y (Area.%) = 12.599
Phenol
Phenol 12.179 108-95-2 2.200
Phenol, 2-methyl- 14.662 95-48-7 1.242
p-Cresol 15.304 106-44-5 2.457
Phenol, 2,5-dimethyl- 17.693 95-87-4 3.375
Phenol, 2-ethyl- 18.218 90-00-6 2.334
Y (Area.%) = 11.608
Ether
Caryophyllene oxide 32.096 1139-30-6 2.334
9-Octadecene, 1,1-dimethoxy-, (Z)- 42.016 15677-71-1 3.407
Y (Area.%) = 5.741

Nitrogenous
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Indolizine

Eicosanenitrile

Y (Area.%) =

Amide
cis-9,10-Epoxyoctadecanamide
Y (Area.%) =

Aldehyde

(E)-Tetradec-2-enal

Y (Area.%) =

Oxygenated
2-Oxatricyclo[4.3.1.0(3,8)]decane
Y (Area.%) =

Non-identified compounds
Total

22.438
43.048

45.199

27.252

13.036

274-40-8
4616-73-3

172995-07-2

51534-36-2

16710-57-9

1.633
3.195
4.828

2.269
2.269

1.970
1.970

1.469

1.469

0.001
100.00
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Tabela 35 - Classificagao dos compostos, soma das areas dos picos, CAS number, tempo de
retencao de compostos quimicos identificados por CG-MS em bio-6leo por pirolise da fragao
1,0 atm, em escala de

(matéria orgdnica e papel) de RSU a 475 °C, 15% de Ca(OH)2,

laboratorio.

15% Ca(OH)z2; 475°C
Class of Compounds: Chemical RT [min] CAS oi (area.%)
Compounds
Alkanes
1-Decene 12.617 0872-05-09 2.267
Decane 12.891 124-18-5 1.070
Undecane 16.085 1120-21-4 1.367
Dodecane 19.156 112-40-3 1.781
Tridecane 22.082 629-50-5 1.937
Tetradecane 24.839 629-59-4 1.824
Pentadecane 27.439 629-62-9 3.632
Hexadecane 29.939 544-76-3 1.725
Heptadecane 32.405 629-78-7 3.891
Tetradecane, 2,6,10-trimethyl- 34.229 14905-56-7 1.863
Y (Area.%) = 20.287
Alkenes
1-Nonene 9.440 0124-11-8 0.565
Styrene 9.720 100-42-5 2.630
1-Undecene 15.817 821-95-4 1.630
3-Dodecene, (E)- 18.923 7239-23-8 2.075
6-Tridecene, (Z)- 21.861 6508-77-6 2.005
7-Tetradecene 24.635 10374-74-0 2.700
3-Hexadecene, (Z)- 29.753 34303-81-6 1.804
8-Heptadecene 32.282 06-04-2579 1.659
Y (Area.%) = 12.438
Ring-containing Hydrocarbons
Cyclohexane 4.025 110-82-7 2.921
Toluene 6.153 108-88-3 1.985
Ethylbenzene 8.764 100-41-4 2.089
D-Limonene 14.161 5989-27-5 0.968
Cyclopentadecane 27.252 295-48-7 2.043
Y (Area.%) = 10.006
Ketones
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 14.272 1121-05-07 0.771
2-Heptadecanone 36.532 2922-51-2 13.925
3-Octadecanone 39.137 18261-92-2 1.482
2-Nonadecanone 42.902 629-66-3 6.517
Y (Area.%) = 22.695
Alcohols
2-Furanmethanol 8.257 98-00-0 1.888
p-Mentha-1(7),8-dien-2-0l 15.001 35907-10-9 0.626
2-Methyl-Z,Z-3,13-octadecadienol 42.197 - 6.178
Y (Area.%) = 8.692
Phenol
Phenol 12.174 108-95-2 1.678
Phenol, 2-methyl- 14.662 95-48-7 1.195
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p-Cresol

Phenol, 2,5-dimethyl-

Phenol, 2-ethyl-

Y (Area.%) =

Ester

Hexadecanoic acid, methyl ester
Y (Area.%) =

Ether

9-Octadecene, 1-methoxy-, (E)-

Y. (Area.%) =

Nitrogenous
Benzenepropanoic acid,
(hydroxyimino)-
Octadecanenitrile

Y (Area.%) =

Amide

9-Octadecenamide, (Z)-
9-Octadecenamide, (Z)-

Y (Area.%) =

Aldehyde
2-((2R4aR,8aS)-4a-Methyl-8-

methylenedecahydronaphthalen-2-

yl)acrylaldehyde

Y (Area.%) =
Non-identified compounds
Total

o-

15.304
17.705
18.212

37.027

42.016

22.432

43.042

45.199
48.713

32.113

106-44-5
95-87-4
90-00-6

112-39-0

56847-01-
09

3682-17-5

638-65-3

301-02-0
301-02-0

3650-40-6

2.336
1.883
2.042
9.134

0.978
0.978

3.109

3.109

1.415

2.318
3.733

1.891
1.627
3.518

1.711

1.711

3.699
100.00
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ANEXO II

Table S1: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention times
of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by pyrolisys of (organic matter and
aper) fraction from MSW at 450 °C, 1.0 atm, in laboratory scale.

Region 1; 450 °C
Class of Compounds: Chemical RT [min] CAS o: (area.%)
Compounds
Alkanes
Tridecane 22.082 629-50-5 1.601
Tetradecane 24.833 629-59-4 1.605
Pentadecane 27.439 629-62-9 2.895
Tetradecane 29.945 629-59-4 2.356
Nonadecane 32.399 629-92-5 1.409
2,6-Dimethyldecane 12.896 13150-81-7 0.745
Dodecane 16.090 112-40-3 1.031
Dodecane 19.168 112-40-3 0.829
Y (Area.%) = 12.471
Alkenes
4-Tridecene, (Z)- 18.923 41446-54-2 0.348
4-Tetradecene, (Z)- 24.641 41446-65-5 1.805
1-Tridecene 32.282 2437-56-1 0.997
1,E-11,Z-13-Octadecatriene 44.627 80625-36-1 1.253
1-Dodecene 15.811 112-41-4 0.886
Y. (Area.%) = 5.289
Alkynes
4-Tridecyne 16.265 60186-79-0 1.043
Y (Area.%) = 1.043
Ring-containing Hydrocarbons
o-Xylene 3386 95-47-6 5.88
Benzene, (1-methylethyl) - 3955 98-82-8 5.64
Benzene, 1,2,3-trimethyl- 4726 526-73-8 6.56
Mesitylene 6160 108-67-8 1.52
D-Limonene 14.161 5989-27-5 1.371
Cyclododecane 21.855 294-62-2 1.246
1-Cyclohexylnonene 33.518 114614-84-5 2217
1-Cyclohexylnonene 33.518 114614-84-5 1.108
Y. (Area.%) = 25.542
Carboxylic Acids
Dodecanoic acid 28.855 0143-07-07 2.191
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)- 37.994 60-33-3 6.804
Y (Area.%) = 8.995
Ketones
2-Pentanone, 4-amino-4-methyl- 8.560 0625-04-07 1.034
Ethanone, 1-(2-furanyl)- 10.110 1192-62-7 0.750
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 13.811 765-70-8 1.100
2,3-dimethyl-2-Cyclopenten-1-one, 14.272 1121-05-07 0.753
2,3-dimethyl-
2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2- 16.796 21835-01-08 0,807
hydroxy-
Cyclopentadecanone, 4-methyl- 42931 34894-60-5 0,793
Y (Area.%) = 5.237
Alcohols
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2-furanmethanol
3-Thujen-2-ol, stereoisomer
1-Octanol, 2-butyl-

Y (Area.%) =

Phenol

Phenol

2-Methyl-Phenol

p-Cresol

Phenol, 2-methoxy-

Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 3,4-dimethyl-

Phenol, 3-ethyl-

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
Phenol, 2,6-dimethoxy-
Phenol, 3-phenoxy-

Y (Area.%) =

Ester

Oxalic acid, allyl nonyl ester
Hexadecanoic acid, methyl ester
Eicosanoic acid, ethyl ester
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl ester
Methyl stearate
9-Octadecenoic acid, ethyl ester
Y (Area.%) =

Nitrogenous

Azetidine, 3-methyl-3-phenyl-
Tridecanenitrile
Hexadecanenitrile

Oleanitrile

Nonadecanenitrile

Y (Area.%) =

Amide
2-Methyl-6-propylpiperidine
13-Docosenamide, (Z)-

Y (Area.%) =

Chlorinated
1,10-Dichlorodecane
3-Chloropropionic acid, pentadecyl
ester

Y (Area.%) =

Total

8.257
15.000
29.759

12.174
14.657
15.309
15.933
17.291
17.699
18.218
21.703
23.697
33.273

34.235
37.027
38.869
42.739
43.555
44.756

12.593
27.264
36.572
42.203
43.048

18.434
45.204

32.102
38.309

98-00-0
3310-03-0
08-02-3913

108-95-2
95-48-7
106-44-5
90-05-1
90-00-6
95-65-8
620-17-7
2785-89-9
91-10-1
713-68-8

112-39-0
18281-05-05
112-62-9
112-61-8
6512-99-8

5961-33-1
629-60-7
629-79-8

28623-46-3

68170-79-6
112-84-5

2162-98-3

1.872
1.182
1.217
4.271

1.907
1.318
3.568
1.126
0.947
1.772
3.091
1.044
1.062
0.752
14.587

0.751
1.902
1.192
0.899
1.002
0.160
5.906

1.461
1.401
3.149
1.325
1.887
9.223

1.135
1.959
3.094

2.487
1.855

4.342
100.00
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Table S2: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention times
of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by pyrolisys of (organic matter and
paper) fraction from MSW at 450 °C, 1.0 atm, in laboratory scale.

Region 2; 450 °C

Class of Compounds: Chemical Class of Compounds:
. CAS oii (area.%)
Compounds Chemical Compounds
Alkanes
Tridecane 22.082 629-50-5 1.621
Tetradecane 24.833 629-59-4 1.605
Pentadecane 27.439 629-62-9 2.995
Tetradecane 29.945 629-59-4 1.356
Nonadecane 32.399 629-92-5 2.409
2,6-Dimethyldecane 12.896 13150-81-7 0.755
Dodecane 16.090 112-40-3 1.031
Dodecane 19.168 112-40-3 1.749
Y (Area.%) = 13.521
Alkenes
4-Tridecene, (Z)- 18.923 41446-54-2 1.348
4-Tetradecene, (Z)- 24.641 41446-65-5 1.805
1-Tridecene 32.282 2437-56-1 0.997
1,E-11,Z-13-Octadecatriene 44.627 80625-36-1 1.253
1-Dodecene 15.811 112-41-4 0.886
Y (Area.%) = 6.289
Alkynes
4-Tridecyne 16.265 60186-79-0 1.043
Y. (Area.%) = 1.043
Ring-containing Hydrocarbons
o-Xylene 3,400 95-47-6 9,88
Benzene, (1-methylethyl) - 3,968 98-82-8 2.95
Benzene, 1-ethyl-3-methyl- 4,740 620-14-4 2.78
Benzene, 1-ethyl-2-methyl- 4,770 611-14-3 2.62
Benzene, 1,2,3-trimethyl- 5,470 526-73-8 2.66
Mesitylene 6,175 108-67-8 1.85
o-Cymene 6,232 527-84-4 4.64
1-Cyclohexylnonene 33.518 114614-84-5 1.108
Y (Area.%) = 28.488
Carboxylic Acids
Dodecanoic acid 28.855 0143-07-07 2.191
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)- 37.994 60-33-3 6.804
Y (Area.%) = 8.995
Ketones
2-Pentanone, 4-amino-4-methyl- 8.560 0625-04-07 1.038
Ethanone, 1-(2-furanyl)- 10.110 1192-62-7 0.750
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 13.811 765-70-8 1.100
2,3-dimethyl-2-Cyclopenten-1-one, 14.272 1121-05-07 0.753
2,3-dimethyl-
2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2- 16.796 21835-01-08 0,807
hydroxy-
Cyclopentadecanone, 4-methyl- 42931 34894-60-5 0,793
Y (Area.%) = 5.241
Alcohols
2-furanmethanol 8.257 98-00-0 1.872
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3-Thujen-2-ol, stereoisomer
1-Octanol, 2-butyl-

Y (Area.%) =

Phenol

Phenol

2-Methyl-Phenol

p-Cresol

Phenol, 2-methoxy-

Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 3,4-dimethyl-

Phenol, 3-ethyl-

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
Phenol, 2,6-dimethoxy-
Phenol, 3-phenoxy-

Y (Area.%) =

Ester

Oxalic acid, allyl nonyl ester
Hexadecanoic acid, methyl ester
Eicosanoic acid, ethyl ester
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl
ester

Methyl stearate
9-Octadecenoic acid, ethyl ester
Y (Area.%) =

Nitrogenous

Azetidine, 3-methyl-3-phenyl-
Tridecanenitrile
Hexadecanenitrile

Oleanitrile

Nonadecanenitrile

Y (Area.%) =

Amide
2-Methyl-6-propylpiperidine
13-Docosenamide, (Z)-

Y (Area.%) =

Chlorinated
1,10-Dichlorodecane

3-Chloropropionic acid, pentadecyl

ester
Y (Area.%) =
Total

15.000
29.759

12.174
14.657
15.309
15.933
17.291
17.699
18.218
21.703
23.697
33.273

34.235
37.027
38.869
42.739

43.555
44.756

12.593
27.264
36.572
42.203
43.048

18.434
45.204

32.102
38.309

3310-03-0
08-02-3913

108-95-2
95-48-7
106-44-5
90-05-1
90-00-6
95-65-8
620-17-7
2785-89-9
91-10-1
713-68-8

112-39-0
18281-05-05
112-62-9

112-61-8
6512-99-8

5961-33-1
629-60-7
629-79-8

28623-46-3

68170-79-6
112-84-5

2162-98-3

1.182
1.217
4.271

1.907
1.318
3.568
1.126
0.947
1.772
1.091
0.044
0.062
0.752
12.587

0.751
0.902
0.192
0.899

1.002
1.160
4.906

0.643
0.401
2.149
2.325
1.887
7.223

1.135
1.959
3.094

2.487
1.855

4.342
100.00
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Table S3: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention times
of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by pyrolisys of (organic matter and

paper) fraction from MSW at 450 °C, 1.0 atm, in laboratory scale.

Region 3; 450 °C
Class of Compounds: Chemical Classlof Compounds: CAS o1 (area%)
Compounds Chemical Compounds
Alkanes
Tridecane 22.082 629-50-5 1.621
Tetradecane 24.833 629-59-4 1.605
Pentadecane 27.439 629-62-9 1.995
Tetradecane 29.945 629-59-4 1.356
Nonadecane 32.399 629-92-5 1.409
2,6-Dimethyldecane 12.896 13150-81-7 0.755
Dodecane 16.090 112-40-3 1.031
Dodecane 19.168 112-40-3 1.749
Y (Area.%) = 11.521
Alkenes
4-Tridecene, (Z)- 18.923 41446-54-2 1.348
4-Tetradecene, (Z)- 24.641 41446-65-5 1.805
1-Tridecene 32.282 2437-56-1 0.997
1,E-11,Z-13-Octadecatriene 44.627 80625-36-1 0.253
1-Dodecene 15.811 112-41-4 0.886
Y (Area.%) = 5.289
Alkynes
4-Tridecyne 16.265 60186-79-0 1.043
Y (Area.%) = 1.043
Ring-containing Hydrocarbons
o-Xylene 3,400 95-47-6 5,88
Benzene, (1-methylethyl) - 3,968 98-82-8 2.95
Benzene, 1-ethyl-3-methyl- 4,740 620-14-4 1.78
Benzene, 1-ethyl-2-methyl- 4,770 611-14-3 1.62
Benzene, 1,2,3-trimethyl- 5,470 526-73-8 2.66
Mesitylene 6,175 108-67-8 1.85
o0-Cymene 6,232 527-84-4 4.64
1-Cyclohexylnonene 33.518 114614-84-5 1.108
Y (Area.%) = 22.488
Carboxylic Acids
Dodecanoic acid 28.855 0143-07-07 2.191
9,12-Octadecadienoic acid (Z,Z)- 37.994 60-33-3 6.804
Y (Area.%) = 8.995
Ketones
2-Pentanone, 4-amino-4-methyl- 8.560 0625-04-07 0.856
Ethanone, 1-(2-furanyl)- 10.110 1192-62-7 0.750
1,2-Cyclopentanedione, 3-methyl- 13.811 765-70-8 1.100
2,3-dimethyl-2-Cyclopenten-1-one, 14.272 1121-05-07 0.753
2,3-dimethyl-
2-Cyclopenten-1-one, 3-ethyl-2- 16.796 21835-01-08 0,807
hydroxy-
Cyclopentadecanone, 4-methyl- 42931 34894-60-5 0,793
Y (Area.%) = 5.059
Alcohols
2-furanmethanol 8.257 98-00-0 1.872
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3-Thujen-2-0l, stereoisomer
1-Octanol, 2-butyl-

Y (Area.%) =

Phenol

Phenol

2-Methyl-Phenol

p-Cresol

Phenol, 2-methoxy-

Phenol, 2-ethyl-

Phenol, 3,4-dimethyl-
Phenol, 3-ethyl-

Phenol, 4-ethyl-2-methoxy-
Phenol, 2,6-dimethoxy-
Phenol, 3-phenoxy-

Y (Area.%) =

Ester

Oxalic acid, allyl nonyl ester
Hexadecanoic acid, methyl ester
Eicosanoic acid, ethyl ester
9-Octadecenoic acid (Z)-, methyl
ester

Methyl stearate
9-Octadecenoic acid, ethyl ester
Y (Area.%) =

Nitrogenous
Octadecanenitrile
Tridecanenitrile
Hexadecanenitrile
Oleanitrile
Nonadecanenitrile

Y (Area.%) =

Amide
2-Methyl-6-propylpiperidine
13-Docosenamide, (Z)-

Y (Area.%) =

Chlorinated
1,10-Dichlorodecane

3-Chloropropionic acid, pentadecyl

ester
Y (Area.%) =
Total

15.000
29.759

12.174
14.657
15.309
15.933
17.291
17.699
18.218
21.703
23.697
33.273

34.235
37.027
38.869
42.739

43.555
44.756

32,652
27.264
36.572
42.203
43.048

18.434
45.204

32.102
38.309

3310-03-0
08-02-3913

108-95-2
95-48-7
106-44-5
90-05-1
90-00-6
95-65-8
620-17-7
2785-89-9
91-10-1
713-68-8

112-39-0
18281-05-05
112-62-9

112-61-8
6512-99-8

638-65-3
629-60-7
629-79-8

28623-46-3

68170-79-6
112-84-5

2162-98-3

1.182
1.217
4.271

1.907
1.318
2.568
1.126
0.947
1.772
2.091
1.044
1.062
0.752
14.587

0.751
1.902
1.192
0.899

1.002
1.160
6.906

3.47
1.401
3.322
2.325
1.887

12.405

1.135
1.959
3.094

2.487
1.855

4.342
100.00
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Table 4: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention times
of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by pyrolisys of (organic matter and
aper) fraction from MSW at 400 °C, 1.0 atm, 10.0% (wt.) of Ca(OH): in laboratory scale.

Region 1; 400°C
Class of Compounds: Chemical RT [min] CAS oi (area.%)
Compounds
Alkanes
Octane, 3,5-dimethyl- 19.162 15869-93-9 4.026
Tridecane 22.077 629-50-5 4.62
Tetradecane 24.834 629-59-4 6.05
Pentadecane 27.439 629-62-9 4.84
Hexadecane 29.939 544-76-3 4.33
Heptadecane 32.405 629-78-7 2.78
Y (Area.%) = 26.644
Alkenes
2-Pentene, 2,4-dimethyl- 6.736 625-65-0 4.00
1-Octene, 3,7-dimethyl- 12.174 04-01-4984 4.82
1-Tetradecene 24.635 1120-36-1 4.72
Z,7,7-1,4,6,9-Nonadecatetraene 32.102 - 6.81
Y (Area.%) = 20.35
Ring-containing Hydrocarbons
0-Xylene 3,400 95-47-6 8.88
0-Cymene 6,235 527-84-4 517
Benzene, 1-ethyl-2-methyl- 4,770 611-14-3 4.62
Benzene, 1,2,3-trimethyl- 5,470 526-73-8 5.66
Y. (Area.%) = 24.33
Ketones
2-Cyclopenten-1-one, 3,4,4-trimethyl- 15.315 30434-65-2 1.52
2-Cyclopenten-1-one, 3,4,4-trimethyl- 15.945 30434-65-2 0.18
2-Heptadecanone 36.537 2922-51-2 1.68
2-Nonadecanone 42.908 629-66-3 2.50
Y (Area.%) = 5.88
Alcohols
2-Furanmethanol 8.053 98-00-0 1.32
2-Methyl-Z,Z7-3,13-octadecadienol 42.215 -—- 4.28
Y (Area.%) = 5.60
Phenol
Phenol 9.726 108-95-2 1.16
Phenol, 3-methyl- 13.042 108-39-4 1.90
Phenol, 2,5-dimethyl- 17.699 95-87-4 1.93
Phenol, 3-ethyl- 18.218 620-17-7 0.53
Y (Area.%) = 5.52
Ester
Hexadecanoic acid, methyl ester 37.021 112-39-0 0.34
9-Octadecene, 1-methoxy-, (E)- 42.016 56847-01-09 0.65
10-Octadecenoic acid, methyl ester 42.727 13481-95-3 0.17
Y (Area.%) = 1.16
Nitrogenous
Dodecanenitrile 18,910 2437-25-4 0.99
Hexadecanenitrile 28,300 629-79-8 2.18
Octadecanenitrile 32,652 638-65-3 1.47
Hexadecanenitrile 28,300 629-79-8 1.18
Y (Area.%) = 5.82
Amide
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Acetamide, N-(aminocarbonyl)-
Nonadecanamide
cis-11-Eicosenamide

Y (Area.%) =

Amine

2-Pentanone, 4-amino-4-methyl-
Y (Area.%) =

Aldehyde

10-Undecen-1-al, 2-methyl-
cis-7-Decen-1-al
2-Isopropylidene-5-methylhex-4-enal
(E)-Tetradec-2-enal

Y (Area.%) =

Total

5.541
45.205
48.725

8.257

18.923
19.908
21.692
27.258

0591-07-01
58185-32-3
10436-08-05

0625-04-07

21661-97-2
3304-28-7
51534-36-2

0.28
0.66
0.40
1.06

0.27
0.27

0.22
0.45
1.45
1.24
3.36

100.00
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Table S5: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention times
of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by thermal catalytic cracking of
(organic matter and paper) fraction from MSW at 475 °C, 1.0 atm, 10.0% (wt.) of Ca(OH)z, in
laboratory scale.

Region 2; 400°C

Class of Compounds: Chemical Class of Compounds: Class of oi (area.%)
Compounds Chemical Compounds Compounds:

Chemical

Compounds
Alkanes
Nonane 3.454 111-84-2 4.15
Undecane 8.218 1120-21-4 3.20
Tridecane 13.843 629-50-5 3.44
Tetradecane 16.547 629-59-4 4.12
Pentadecane 19.126 629-62-9 6.81
Hexadecane 21.574 544-76-3 6.10
Y (Area.%) = 27.820
Alkenes
1-Nonene 3,310 124-11-8 5.00
1-Decene 5,382 872-5-9 4.82
D-Limonene 6,338 5989-27-5 4.72
7,7,7-1,4,6,9-Nonadecatetraene 32.102 -—- 4.81
Y. (Area.%) = 19.35
Ring-containing Hydrocarbons
Cyclohexane 4.031 110-82-7 3.31
Toluene 6.153 108-88-3 2.45
Ethylbenzene 8.537 100-41-4 8.06
1,3,5,7-Cyclooctatetraene 8.77 629-20-9 3.69
Cyclododecane 21.849 294-62-2 3.48
Y (Area.%) = 20.99
Ketones
2-Cyclopenten-1-one, 3,4,4- 15.315 30434-65-2 0.52
trimethyl-
2-Cyclopenten-1-one, 3,4,4- 15.945 30434-65-2 1.18
trimethyl-
2-Heptadecanone 36.537 2922-51-2 2.29
2-Nonadecanone 42.908 629-66-3 1.45
Y (Area.%) = 5.44
Alcohols
2-Furanmethanol 8.053 98-00-0 1.98
2-Methyl-Z,Z7-3,13-octadecadienol 42.215 -—- 5.28
Y (Area.%) = 7.26
Phenol
Phenol 9.726 108-95-2 1.45
Phenol, 3-methyl- 13.042 108-39-4 1.39
Phenol, 2,5-dimethyl- 17.699 95-87-4 1.93
Phenol, 3-ethyl- 18.218 620-17-7 1.53
Y (Area.%) = 6.30
Ester
Hexadecanoic acid, methyl ester 37.021 112-39-0 0.34
9-Octadecene, 1-methoxy-, (E)- 42.016 56847-01-09 1.34
10-Octadecenoic acid, methyl ester 42.727 13481-95-3 1.17
Y (Area.%) = 2.85
Nitrogenous
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Piperidine, 1-methyl-
Piperidine, 1,2-dimethyl-
4-Piperidinone, 2,2,6,6-
tetramethyl-

Octadecanenitrile

Y (Area.%) =

Amide

Acetamide, N-(aminocarbonyl)-
Nonadecanamide
cis-11-Eicosenamide

Y (Area.%) =

Amine

2-Pentanone, 4-amino-4-methyl-
Y (Area.%) =

Aldehyde

10-Undecen-1-al, 2-methyl-
cis-7-Decen-1-al
2-Isopropylidene-5-methylhex-4-
enal

(E)-Tetradec-2-enal

Y (Area.%) =

Total

7913
12.611
16.907

43.054

5.541

45.205
48.725

8.257

18.923
19.908
21.692

27.258

626-67-5
671-36-3
826-36-8
638-65-3
0591-07-01

58185-32-3
10436-08-05

0625-04-07

21661-97-2
3304-28-7

51534-36-2

2.71
1.26
1.27

1.12
6.36

0.28
0.47
0.45
1.20

1.31
1.31

0.22
0.27
0.34

0.29
1.12

100.00
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Table S6: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention times
of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by thermal catalytic cracking of
(organic matter and paper) fraction from MSW at 400 °C, 1.0 atm, 10.0% (wt.) of Ca(OH)2, in
laboratory scale.

Region 3; 400°C
Class of Compounds: Chemical RT [min] CAS i (area.%)
Compounds
Alkanes
Nonane 3452 111-84-2 2.18
Undecane 5582 1120-21-4 1.32
Undecane 8219 1120-21-4 1.95
Dodecane 11039 112-40-3 2.57
Tridecane 13842 629-50-5 3.64
Tetradecane 16545 629-59-4 4.64
Pentadecane 19125 629-62-9 7.25
Hexadecane 21573 544-76-3 3.16
Y (Area. %) = 26.71
Alkene
1-Nonene 3,310 124-11-8 5.78
1-Decene 5,382 872-5-9 6.64
D-Limonene 6,338 5989-27-5 6.22
Y (Area. %) = 18.64
Ring-containing Hydrocarbons
Styrene 3358 100-42-5 8.81
0-Xylene 3397 95-47-6 2.65
Benzene, (1-methylethyl) - 3968 98-82-8 12
Benzene, propyl- 4564 103-65-1 1.25
D-Limonene 4639 5989-27-5 1.37
Benzene, 1-ethyl-3-methyl- 4766 620-14-4 4.18
o-Cymene 6230 527-84-4 2.06
D-Limonene 6335 5989-27-5 2.83
Y (Area.%) = 24.35
Oxygenated
Phenol 5195 108-95-2 342
Phenol, 2-methyl- 7054 95-48-7 1.41
2-Heptadecanone 28307 2922-51-2 10.95
2-Nonadecanone 32642 629-66-3 5.18
Y. (Area.%) = 20.96
Nitrogenous
Indole 13729 120-72-9 1.55
Hexadecanamide 33742 629-54-9 1.53
9-Octadecenamide, (Z)- 36665 301-2-0 3.39
Y (Area.%) = 6.47
Alcohol
p-Cresol 7602 106-44-5 1.48
n-Tridecan-1-ol 13610 112-70-9 1.39
Y (Area.%) = 2.87
Total 100.03
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Table S7: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention times
of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by thermal catalytic cracking of
(organic matter and paper) fraction from MSW at 475 °C, 1.0 atm, 10.0% (wt.) of Ca(OH)2, in
laboratory scale.

Region 1 ; 475°C

Class of Compounds: Chemical RT [min] CAS oi (area.%)
Compounds

Alkanes

Nonane 3,455 111-84-2 4,10
Undecane 5,583 1120-21-4 451
Undecane 8,221 1120-21-4 3.38
Dodecane 11,041 112-40-3 4.66
Tridecane 13,845 629-50-5 3.4
Pentadecane 16,549 629-62-9 3.12
Pentadecane 19,130 629-62-9 6.36
Y (Area.%) = 29.37
Alkenes

1-Nonene 3,310 124-11-8 6.89
1-Decene 5,382 872-5-9 7.02
D-Limonene 6,338 5989-27-5 4,94
Y (Area.%) = 18.85
Ring-containing Hydrocarbons

Cyclohexane 4.031 110-82-7 3.279
Toluene 6.153 108-88-3 3.822
Ethylbenzene 8.770 100-41-4 2.897
Styrene 9.720 100-42-5 2.705
Limonene 14.161 138-86-3 3.049
Cyclododecane 21.855 294-62-2 2.720
Y (Area.%) = 17.472
Ketones

2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 14.266 1121-05-07 0.814
2-Heptadecanone 36.531 2922-51-2 1.176
2-Nonadecanone 42914 629-66-3 3.442
Y (Area.%) = 5.432
Alcohols

2-Furanmethanol 8.251 98-00-0 1.152
1-Hexadecanol, 2-methyl- 32.277 2490-48-4 1.685
2-Methyl-Z,Z7-3,13-octadecadienol 42.197 - 5.723
1-Tetradecanol 29.759 112-72-1 1.906
Y (Area.%) = 10.466
Phenol

Phenol 12.179 108-95-2 1.200
Phenol, 2-methyl- 14.662 95-48-7 1.242
p-Cresol 15.304 106-44-5 0.457
Phenol, 2,5-dimethyl- 17.693 95-87-4 1.375
Phenol, 2-ethyl- 18.218 90-00-6 1.334
Y (Area.%) = 5.608
Ether

Caryophyllene oxide 32.096 1139-30-6 1.334
9-Octadecene, 1,1-dimethoxy-, (Z)- 42.016 15677-71-1 2.407
Y (Area.%) = 5.741
Nitrogenous

Indolizine 22.438 274-40-8 2.633
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Eicosanenitrile

Y (Area.%) =

Amide
cis-9,10-Epoxyoctadecanamide
Y (Area.%) =

Aldehyde

(E)-Tetradec-2-enal

Y (Area.%) =

Oxygenated
2-Oxatricyclo[4.3.1.0(3,8)]decane
Y (Area.%) =

Non-identified compounds
Total

43.048

45.199

27.252

13.036

4616-73-3 3.195
5.828

172995-07-2 0.269
0.269

51534-36-2 0.845
0.845

16710-57-9 0.119
0.119
0.001
100.00
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Table S8: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention times
of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by thermal catalytic cracking of
(organic matter and paper) fraction from MSW at 475 °C, 1.0 atm, 10.0% (wt.) of Ca(OH)z, in
laboratory scale.

Region 2; 475°C
Class of Compounds: Chemical RT [min] CAS oi (area.%)
Compounds
Alkanes
Nonane 3,455 111-84-2 6.75
Undecane 5,583 1120-21-4 451
Undecane 8,221 1120-21-4 2.38
Dodecane 11,041 112-40-3 4.66
Tridecane 13,845 629-50-5 3.24
Pentadecane 16,549 629-62-9 3.12
Pentadecane 19,130 629-62-9 6.36
Y (Area.%) = 31.02
Alkenes
1-Decene 12.611 0872-05-09 5.478
2-Dodecene, (E)- 18.923 7206-13-5 4.894
1-Tetradecene 24.629 1120-36-1 4.668
Y (Area.%) = 15.04
Ring-containing Hydrocarbons
Cyclohexane 4.031 110-82-7 3.279
Toluene 6.153 108-88-3 4.822
Ethylbenzene 8.770 100-41-4 4.897
Styrene 9.720 100-42-5 2.705
Limonene 14.161 138-86-3 2.049
Cyclododecane 21.855 294-62-2 3.720
Y (Area.%) = 21.472
Ketones
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 14.266 1121-05-07 0.814
2-Heptadecanone 36.531 2922-51-2 3.176
2-Nonadecanone 42914 629-66-3 2.442
Y (Area.%) = 6.432
Alcohols
2-Furanmethanol 8.251 98-00-0 2.152
1-Hexadecanol, 2-methyl- 32.277 2490-48-4 1.685
2-Methyl-Z,Z7-3,13-octadecadienol 42.197 - 4723
1-Tetradecanol 29.759 112-72-1 1.039
Y. (Area.%) = 9.599
Phenol
Phenol 12.179 108-95-2 1.200
Phenol, 2-methyl- 14.662 95-48-7 0.242
p-Cresol 15.304 106-44-5 1.457
Phenol, 2,5-dimethyl- 17.693 95-87-4 1.375
Phenol, 2-ethyl- 18.218 90-00-6 1.334
Y (Area.%) = 5.608
Ether
Caryophyllene oxide 32.096 1139-30-6 1.334
9-Octadecene, 1,1-dimethoxy-, (Z)- 42.016 15677-71-1 1.407
Y (Area.%) = 2.741
Nitrogenous
Indolizine 22.438 274-40-8 1.644
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Eicosanenitrile

Y (Area.%) =

Amide
cis-9,10-Epoxyoctadecanamide
Y (Area.%) =

Aldehyde

(E)-Tetradec-2-enal

Y (Area.%) =

Oxygenated
2-Oxatricyclo[4.3.1.0(3,8)]decane
Y (Area.%) =

Non-identified compounds
Total

43.048

45.199

27.252

13.036

4616-73-3 4.195
5.839

172995-07-2 0.412
0.412

51534-36-2 0.970
0.970

16710-57-9 0.869
0.869
0.001
100.00
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Table S9: Classes of compounds, summation of peak areas, CAS number, and retention times
of chemical compounds identified by CG-MS in bio-oil by thermal catalytic cracking of
(organic matter and paper) fraction from MSW at 475 °C, 1.0 atm, 10.0% (wt.) of Ca(OH)z, in
laboratory scale.

Region 3; 475°C
Class of Compounds: Chemical RT [min] CAS oi (area.%)
Compounds
Alkanes
Nonane 3,455 111-84-2 7.24
Undecane 5,583 1120-21-4 451
Undecane 8,221 1120-21-4 2.38
Dodecane 11,041 112-40-3 4.66
Tridecane 13,845 629-50-5 4.08
Pentadecane 16,549 629-62-9 3.12
Pentadecane 19,130 629-62-9 6.36
Y (Area.%) = 32.35
Alkenes
1-Decene 12.611 0872-05-09 4478
2-Dodecene, (E)- 18.923 7206-13-5 4.894
1-Tetradecene 24.629 1120-36-1 3.577
Y (Area.%) = 12.949
Ring-containing Hydrocarbons
Cyclohexane 4.031 110-82-7 4.279
Toluene 6.153 108-88-3 4.822
Ethylbenzene 8.770 100-41-4 2.897
Styrene 9.720 100-42-5 3.705
Limonene 14.161 138-86-3 3.049
Cyclododecane 21.855 294-62-2 2.720
Y (Area.%) = 21.472
Ketones
2-Cyclopenten-1-one, 2,3-dimethyl- 14.266 1121-05-07 1.814
2-Heptadecanone 36.531 2922-51-2 3.551
2-Nonadecanone 42914 629-66-3 2.88
Y. (Area.%) = 8.245
Alcohols
2-Furanmethanol 8.251 98-00-0 1.152
1-Hexadecanol, 2-methyl- 32.277 2490-48-4 2.685
2-Methyl-Z,Z7-3,13-octadecadienol 42.197 - 3.723
1-Tetradecanol 29.759 112-72-1 0.039
Y (Area.%) = 7.599
Phenol
Phenol 12.179 108-95-2 0.200
Phenol, 2-methyl- 14.662 95-48-7 1.025
p-Cresol 15.304 106-44-5 1.300
Phenol, 2,5-dimethyl- 17.693 95-87-4 1.375
Phenol, 2-ethyl- 18.218 90-00-6 0.334
Y (Area.%) = 4.234
Ether
Caryophyllene oxide 32.096 1139-30-6 1.334
9-Octadecene, 1,1-dimethoxy-, (Z)- 42.016 15677-71-1 2.407
Y (Area.%) = 3.741
Nitrogenous
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Indolizine

Eicosanenitrile

Y (Area.%) =

Amide
cis-9,10-Epoxyoctadecanamide
Y (Area.%) =

Aldehyde

(E)-Tetradec-2-enal

Y (Area.%) =

Oxygenated
2-Oxatricyclo[4.3.1.0(3,8)]decane
Y (Area.%) =

Non-identified compounds
Total

22.438
43.048

45.199

27.252

13.036

274-40-8
4616-73-3

172995-07-2

51534-36-2

16710-57-9

3.632
3.195
6.827

1.269
1.269

0.845
0.845

0.469

0.469

0.001
100.00
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