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RESUMO

O gerenciamento inadequado dos diversos tipos de residuos solidos pode causar
grandes impactos ambientais e demandam um custo elevado para a correta
disposicdo. Entretanto, alguns residuos apresentam condi¢cdes de reciclagem
energeética. Residuos vegetais, como a cana de agucar e palha do milho, e residuos
sanitarios, como lodo de esgoto, que sdo geralmente chamados de biomassas
podem produzir energia a partir de processos térmicos como a pirdlise ou a
torrefacdo. Atualmente, as biomassas correspondem a quarta maior fonte de energia
da matriz mundial e a segunda no Brasil. O objetivo deste trabalho foi elaborar um
prognoéstico de aplicacdo energética a partir do coprocessamento, utilizando-se de
técnicas de peletizacdo e torrefacdo, com diferentes matrizes ambientais em
consorcio, como o lodo de esgoto e poda urbana, para obtencdo de um combustivel
sélido e renovavel. As amostras deste trabalho foram coletadas das Estacdes de
Tratamento de Esgoto (ETE) de Araraquara, Bueno e Monjolinho, além de residuos
de poda urbana. Ap6s moagem criogénica, foram preparados consércios 1:1 entre
os lodos e a poda. Posteriormente, foi aplicado procedimento de peletizacdo e
torrefacdo. Por termogravimetria, foram determinadas Temperatura de Ignigao,
Andlise Imediata e Estudo Cinético, onde foi utilizado o Método de Wanjun-Donghua
modificado por Capela-Ribeiro para determinacdo dos parametros cinéticos, energia
de ativacdo e InA. Outros parametros como Poder Calorifico Superior (PCS) e
Andlise Elementar também foram estabelecidos, além de andlises complementares
como Higroscopia e Infravermelho. Os resultados indicaram que peletizacdo reduziu
o volume das amostras (45 a 67%), e apresentou menores temperaturas de ignicao,
entre 230 e 235 °C para os lodos e 222 e 245 °C para os consorcios. Ja a torrefacéo
reduziu as massas das amostras (22 a 44%) e o teor de umidade das amostras
(2,28 a 5,10%). As amostras torrefadas apresentaram uma resisténcia em absorver
umidade quando expostas em condicbes de temperatura de 25 °C e 70% de
umidade relativa do ar, sendo que o ganho de massa nestas condic¢des foi de 1,44 a
3,39%. Houve ainda um aumento no teor de carbono fixo nas amostras torrefadas,
35 a 51% nos lodos e de 72 a 124% nos consorcios. Este aumento impactou no
aumento no PCS, sendo que para as amostras de poda urbana, o lodo e o consércio
de Bueno os PCS’s foram de 25,82 MJ kg™, 18,22 MJ kg™t e 19,66 MJ kg*,
respetivamente. A energia de ativacdo da reacdo de degradacédo térmica da matéria
organica foi decrescente, principalmente nas amostras torrefadas, indicando
autossuficiéncia energética apos iniciar a reacdo. Foram observados Efeitos de
Compensacdo Cinética e de Sinergismo em algumas amostras. Pelos dados
expostos, as amostras podem ser armazenadas, transportadas e comercializadas
mesmo em condigdes climaticas adversas. O consorcio de residuos apresenta um
valor agregado, uma vez que a disposi¢ao inadequada dos residuos pode contribuir
para a degradacdo ambiental e a utilizagdo como combustivel sélido € uma forma
alternativa e inteligente de reduzir o consumo proveniente de fontes ndo renovaveis
e proporcionar um destino apropriado aos residuos.

Palavras-chave: Peletizacdo, Torrefacdo, Lodo de esgoto, Poda urbana, Consorcio,
Combustivel solido



ABSTRACT

Inadequate management of the various types of solid waste can cause major
environmental impacts and require a high cost for the correct disposal. However,
some waste presents energy recycling conditions. Plant residues, such as sugarcane
and corn husk, and sanitary waste, such as sewage sludge, which are generally
called biomass can produce energy from thermal processes such as pyrolysis or
torrefaction. Currently, biomass is the fourth largest energy source in the world matrix
and the second in Brazil. The objective of this work was to elaborate a prognosis of
energy application from the coprocessing, using pelletizing and torrefaction
techniques, with different environmental matrices in consortium, such as sewage
sludge and urban pruning, to obtain a solid and renewable fuel. The samples from
this work were collected from the Sewage Treatment Plants (ETE) of Araraquara,
Bueno and Monjolinho, as well as urban pruning waste. After cryogenic grinding, 1: 1
consortia were prepared between sludge and pruning. Subsequently, a
pelletizing and torrefaction procedure was applied. By thermogravimetry, Ignition
Temperature, Proximate Analysis and Kinetic Study were determined, where the
Wanjun-Donghua method modified by Capela-Ribeiro was used to determine the
kinetic parameters, activation energy and InA. Other parameters such as Higher
Heating Values (HHV) and Ultimate Analysis were also established, as well as
complementary analyzes such as Hygroscopy and Infrared. The results indicated that
pelletizing reduced sample volume (45-67%), and showed lower ignition
temperatures, between 230 and 235 °C for sludge and 222 and 245 °C for consortia.
Roasting reduced sample masses (22-44%) and the moisture content of the samples
(2.28-5.10%). Torrefied samples had a resistance to moisture absorption when
exposed to temperature conditions of 25 °C and 70% relative humidity, and the mass
gain in these conditions was 1.44 to 3.39%. There was also an increase in the fixed
carbon content in the torrefied samples, 35 to 51% in the sludge and 72 to 124% in
the consortia. This increase had an impact on the increase in HHV, and for the urban
pruning, sludge and consortia from Buenothe HHV were 25.82 MJ kg*,
18.22 MJ kg™ and 19.66 MJ kg™, respectively. The activation energy of the thermal
degradation reaction of the organic matter was decreasing, mainly in the roasted
samples, indicating energy self-sufficiency after starting the reaction. Kinetic
Compensation and Synergism Effects were observed in some samples. From the
above data, the samples can be stored, transported and marketed even in adverse
climatic conditions. The waste consortium has added value, as inadequate disposal
of waste can contribute to environmental degradation and use as a solid fuel is an
alternative and smart way to reduce consumption from non-renewable sources and
to provide an appropriate waste destination.

Key words: Pelletizing, Torrefaction, Sewage sludge, Urban pruning, Consortium,
Solid fuel
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1. INTRODUCAO

1.1 Residuos Solidos

O gerenciamento inadequado dos diversos tipos de residuos sélidos, tais
como os sélidos urbanos, agricolas, industriais, entre outros, podem causar grandes
impactos socioambientais, como a contaminacdo do solo e dos corpos hidricos,
comprometimento no escoamento de aguas pluviais, o que contribui para a
intensificacdo de enchentes, poluicdo do ar e proliferacdo de vetores de importancia
sanitaria, catagdo em condic¢des insalubres nas ruas e nas areas de disposicao final
(SALDIVA; ANDRE; SANTOS, 2010). Além destas questfes, a gestdo de residuos
demandam um custo elevado para sua correta destinacdo, sendo um problema
complexo e de dificil solu¢cdo. Tendo em vista esta complexidade, ha anos se discute
sobre o destino a ser dado a determinados residuos, diferentes alternativas séo
apresentadas, mas em geral a opcao por destinar a maioria dos residuos sélidos em
aterros sanitarios € a mais viavel.

Residuos sdlidos séo assim definidos pela Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (ABNT) em sua Norma Brasileira (NBR) numero 10.004 de 2004
(ASSOCIACAO..., 2004):

Residuos nos estados soélido e semi-sélido, que resultam de atividades de
origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e
de varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e
instalacdes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem invidvel o seu langamento na rede publica de
esgotos ou corpos de agua, ou exijam para isso solucdes técnica e
economicamente inviaveis em face & melhor tecnologia disponivel.

Os residuos solidos podem ser identificados pelo processo ou atividades de
origem, ou seja, pelos seus constituintes e caracteristicas, e correlacionados com
possiveis impactos a saude e ao ambiente ja conhecidos. Apos a identificacdo, 0s
residuos solidos sdo classificados em dois grupos: perigosos (classe ) e nao
perigosos (classe IlI) obedecendo aos critérios estabelecidos nos ensaios de
caracterizagcdao de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade. Os residuos sélidos classificados como ndo perigosos ainda podem

ser subdividido em dois grupos: inerte (classe IlA) e néo inerte (classe 1IB), de
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acordo com a ocorréncia de solubilidade de alguns de seus constituintes em
concentragfes superiores aos constantes na Norma.

No que tange a questédo do reaproveitamento, esta em vigor desde 2014 a Lei
Federal nimero 12.305/10, que institui a Politica Nacional de Residuos Sdlidos
(PNRS). Esta legislacao prevé a prevencdo e a reducdo na geracdo de residuos,
propicia o aumento da reciclagem e da reutilizacdo dos residuos solidos e a
destinacdo ambientalmente adequada dos rejeitos. Além disto, cria o conceito de
responsabilidade compartilhada dos geradores de residuos e também metas para
extingdo dos lixdes (BRASIL, 2010).

Porém, como pouca coisa foi cumprida desde a criacdo da Lei, houve a
necessidade de prorrogacdo da mesma. Para atender a exigéncia em extinguir os
lixdes, dependendo o porte do municipio foi proposta uma data limite. O prazo para
capitais e regiées metropolitanas foi de até 18 de julho de 2018, cidades com porte
superior a 100.000 habitantes até o final de julho de 2019, entre 50.000 e 100.000
habitantes até 31 de julho de 2020 e municipios com menos de 50.000 habitantes
até julho de 2021.

Segundo a Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e
Residuos Sdlidos - Abrelpe, “das quase 70 milhdes de toneladas de residuos sélidos
urbanos coletados no Brasil por ano, 42% s&o destinados a lixdes e aterros
controlados, uma pratica considerada ambientalmente inadequada, pois oferece
risco ao ambiente e & saude” (ASSOCIACAO..., 2018).

Além do lixo doméstico ha outros tipos de residuos sélidos que podem ser
aproveitados, sem ter que ser dispostos em aterros, como é o caso de alguns

residuos industriais e os de podas de arvores.

1.2 Tratamento de esgoto

O esgoto sanitario é o despejo liquido constituido de esgoto doméstico e
industrial, agua de infiltracdo e a contribuicdo pluvial parasitaria, de acordo a
definicdo da norma brasileira NBR 9648 (ASSOCIACAO..., 1986). O processo
bioldgico de tratamento de esgoto produz dois tipos de produtos: o efluente liquido,
principal objetivo de um tratamento, no qual a agua apresenta condi¢cbes e
caracteristicas que permite o lancamento no ambiente, e o lodo (primario e

secundario) que € um material pastoso com grande concentracdo de
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microorganismos, solidos organicos e minerais (NUCCI; SILVA; ARAUJO, 1978),
cuja dificuldade de disposicdo adequada é evidente. De acordo com Mello e
Marques (2000) a composicdo basica do esgoto doméstico é composta por 99,99%
de agua e 0,01% de sélido. Este solido por sua vez é formado por 70% de material
organico (proteinas, carboidratos e lipidios) e 30% de material inorganico (areia, sais

e metais), conforme ilustrado na Figura 1.

Figura 1 - Composicao basica do esgoto doméstico

Solidos
70% Organica
Sélido Proteinas
0,01% Carboidratos
Lipidios

30% Inorganica
Areia
Sais
Metais

Fonte: Mello e Marques (2000).

A composicao da parte sélida pode variar com a origem do esgoto, bem como
do processo de tratamento e do seu carater sazonal (MELLO; MARQUES, 2000),
entretanto, em geral, da matéria organica (MO) presente no esgoto na chegada para
o tratamento, parte € convertida em CO, (40 a 50%) se o tratamento do esgoto for
aerébio e parte é convertida a CH; (50 a 60%) se for submetida a tratamento
anaerobio. Outra parte da MO é lancada no efluente, 5 a 10% em tratamento aerdbio
e 10 a 30% em tratamento anaerdbio. E uma terceira parte da MO é convertida
gerando o lodo de esgoto, 50% a 60% em tratamento aerébio e 5 a 15% em
tratamento anaerébio (CHERNICHARO, 2016), conforme ilustrado na Figura 2.

As Estacbes de Tratamento de Esgotos (ETE’s) sdo grandes consumidoras
de energia, entretanto, elas dispdem de condi¢cdes para geracao e assim ser parcial
ou totalmente sustentavel. A construcdo da sua autonomia pode ser obtida desde a
geracdo de biogas até uma segunda etapa, que seria aproveitar o poder calorifico
dos lodos (CASTELLS, 2005), que sao residuos ou subprodutos gerados no

tratamento anaerobio por meio da implantagdo de sistemas integrados de protecdo
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ambiental, além de poder garantir a auto sustentabilidade da instalacdo de
tratamento em termos de requisitos de energia elétrica (SHIZAS; BAGLEY, 2004).

Figura 2 - Conversdo da matéria organica presente no esgoto conforme tratamento aerébio e

anaerobio
Cco, CH,
(40 a 50%) (50a 70 %)
E]EI]:E]?’ Afluente + Efluente 0RO Afluente Tratamento Efluente
’ (5 a 15%) 100% Anaerdbio (10 a 30%)
Lodo Lodo
(30240%) (5a 15%)

Fonte: Chernicharo (2016)

O tratamento do esgoto ou a biodigestdo do lodo podem gerar biogas. O
biogas € uma mistura gasosa, obtida a partir da biodigestdo anaerdébia por um
processo fermentativo (rota biolégica) cuja finalidade é a remocdo de MO e a
producao de biofertilizante com grande quantidade de nutrientes (PECORA, 2006).

A biodigestdo anaerdbia representa uma importante forma de obtencédo de
energia a partir do tratamento de efluentes liquidos, pois é possivel obter energia na
forma de biogas além de contribuir significativamente com a reducdo do potencial
poluidor (LUCAS JUNIOR, 1994).

O primeiro registro oficial sobre a obtencéo de biogas a partir de um processo
de tratamento de esgoto, aplicando biodigestdo anaerdbia é datado de 1895 na
Inglaterra. Porém, o primeiro estudo utilizando estrume e outros materiais ocorreu na
india em 1941. O processo anaerébio vem evoluindo constantemente, agregando
outras matrizes, como tratamento de residuos industriais, agricolas e municipais
(ROSS; DRAKE; WALSH, 1996).

Na cidade de Bristol na Inglaterra foi instalada uma planta capaz de converter
0 esgoto em biogas, na forma de biometano gerando aproximadamente 56 milhdes
de litros por dia deste biocombustivel. De acordo com a Universidade das Nagoes
Unidas localizada no Japéao, se o todo esgoto doméstico fosse convertido em biogas
poderia gerar eletricidade para 138 milhdes de lares (UNITED..., 2017).

A india e a China, nas décadas de 50 e 60, foram os pioneiros a utilizarem
mais efusivamente a obtencdo de biogas, porém, outros paises desenvolveram seus
préprios modelos de biodigestores (NOGUEIRA, 1986).
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O biogas pode ser obtido de diversos tipos de residuos organicos, como
estercos de animais, lodo de esgoto, lixo doméstico, efluentes industriais e plantas
aguaticas. O biogas produzido € energeticamente rico, uma vez que apresenta
elevado poder calorifico (ROYA et al., 2011).

Em geral, o biogas é composto por 60% de metano, 35% de didxido de
carbono e 5% de uma mistura de hidrogénio, nitrogénio, amoénia, gas sulfidrico,
monoxido de carbono, aminas volateis e oxigénio (WEREKO-BROBBY; HAGEN,
2000).

O processo anaerdbio para obtencdo do biogas ocorre em trés estagios: no
primeiro estagio, bactérias fermentativas hidroliticas hidrolisam lentamente
compostos organicos complexos, como carboidratos, proteinas e lipideos, em
compostos soluveis, como acucares, aminoacidos e peptideos; no segundo estagio,
microrganismos fermentativos por acidogénese convertem os produtos do primeiro
estagio em acido organicos principalmente propianato e butirato; bactérias
acetogénicas sao responsaveis pela oxidacdo destes produtos em acetato,
hidrogénio e dioxido de carbono; no ultimo estagio arquéias convertem os produtos
do segundo estagio em metano e dioxido de carbono. (BROCK, 1994 e
CHERNICHARO, 2016), conforme ilustrado na Figura 3.

Apesar de ser um sistema simples, 0s processos anaerébios para producao
de biogas requerem alguns cuidados que podem inviabilizar sua operacdo. As
bactérias anaerbbias sdo sensiveis a uma seérie de substancias inibidoras, tais como,
hidrocarbonetos, compostos organoclorados, detergentes anibnicos nao
biodegradaveis, agentes oxidantes e cétions inorganicos que podem impedir o
processo de digestdo. Além disso, a presenca de elementos quimicos
potencialmente téxicos, o pH, a temperatura e o tempo de residéncia no biodigestor
podem inviabilizar a producédo de biogas (LUDUVICE, 2001).

N&o obstante, o sistema de producédo, armazenamento e conversao do gas
para produzir eletricidade possui trés componentes bésicos: a captacdo, o
processamento e conversdo do gas, que promove a limpeza (remocéo de particulas
em suspensdo e outros contaminantes) e o converte em eletricidade e finalmente o
equipamento de interconexdo que entrega a eletricidade a partir da geracdo ao
usuério final. (COSTA; FERLING; NOGUEIRA, 2001).



Figura 3 - Degradacéo da matéria organica por processo anaerobio
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hidrogenotréficas

Arqueas metanogénicas
(metanogénese)

=1 CH, + CO,

(acetogénese)
W Bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio v
H. + CO Bactérias acetogénicas N
2 21 consumidoras de hidrogénio Acetato

gMetanog énicas
acetoclasticas

Fonte: Chernicharo (2016).

1.2.1 Lodo de esgoto
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De acordo com von Sperling e Andreoli (2001) os lodos de esgoto séo

subprodutos sélidos gerados durante o tratamento de efluente. De acordo com a
Associacdo Brasileira de Normas Técnicas — ABNT/NBR 12.209/1992 o lodo de

esgoto € uma suspensdo aquosa de substancias minerais e organicas separadas no

processo de tratamento, sendo este subdividido em: lodo bioldgico, produzido num

processo de tratamento biolégico; lodo estabilizado, ndo sujeito a putrefacdo; lodo

misto, mistura lodo primério e lodo biolégico; lodo primario, resultante da remocéo de

sélidos em suspenséo do esgoto afluente a ETE; e lodo seco, resultante de uma
operacéo de desidratacdo (ASSOCIACAO..., 1992).
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Os lodos provenientes das ETE’s séo classificados como nao perigoso e nao
inerte de acordo com a NBR 10.004/2004 e representam grande parcela da
preocupacdo ambiental nos correntes dias, pois ndo ha uma diretriz sobre a sua
correta disposicado. Segundo Bettiol e Camargo (2006), “o uso agricola e florestal do
lodo de esgoto como adubo organico apresenta-se como uma das mais
convenientes, pois como o lodo é rico em MO e em macro e micronutrientes”,
portanto, € considerada hoje boa alternativa para a disposicéo final desse residuo,
entretanto, ha um preconceito no uso desse residuo na agricultura. A presenca de
grande quantidade de MO torna esse material uma importante matriz para ser
aproveitada.

A Tabela 1 apresenta as caracteristicas quimicas, em porcentagem média, da
MO presentes no lodo biologico. Majoritariamente os lodos sdo constituidos por

carbono e oxigénio.

Tabela 1 - Composi¢do quimica, em porcentagem média, de lodos biol6gicos

Parametro Lodo bioldgico
Material volatil/% 67
Cl% 52,5
H/% 6
O/% 33
N/% 7,5
S/% 1

Fonte: Samolada e Zabaniotou (2014) adaptado.

A producdo de lodo de esgoto varia conforme o modelo do tratamento
bioldgico. De acordo com Tchobanoglous, Burton e Stensel (2002) os tratamentos
de efluentes formado por lodos ativados, tanto convencional quanto aeracdo
prolongada geram maior quantidade de residuo em modelos aerébios, entre 3,1 e
8,2 L hab* d' e 3,3 e 5,6 L hab™® d?, respectivamente. J4 os modelos anaerdbios
como lagoa anaerdbia e Reator UASB (sigla em inglés para reator anaerébio de
fluxo ascendente e manta de lodo) geram menor quantidade de lodo, entre
0,1e0,3Lhab*d*e0,2e0,6 L hab™d? respectivamente. A Tabela 2 apresenta o

volume de lodo produzido de acordo com diferentes modelos de tratamento.
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Tabela 2 - Volume de lodo produzido em litros por habitantes dia em diferentes modelos de
tratamento

Volume de lodo

Tipo de sistemas _ -
produzido (L hab™d™)

Lagoas facultativas 0,05-0,15
Reator UASB 0,2-0,6
Lodos ativados convencional 3,1-8,2
Lodos ativados aeragao prolongada 3,3-5,6
Lagoa anaero6bia 0,1-0,3
Lagoa aerada facultativa 0,08 -0,22

Fonte: Tchobanoglous, Burton e Stensel (2002)

Como o maioria dos residuos sélidos, o lodo de esgoto também é, em sua
maioria, destinado a aterros sanitarios. A Tabela 3 mostra a producdo anual em
toneladas de massa seca de lodo e as principais formas de disposicdes em
diferentes paises da Europa. Naturalmente, os maiores geradores de lodo de esgoto
da Europa sao paises que possuem as maiores populacdes, com 82 milhdes de
habitantes e uma area 357 mil km? a Alemanha, maior economia européia, gera
2.000 ktoneladas de massa seca por ano. J4 o Reino Unido, com 65 milhdes de
habitantes produz anualmente 1.640 ktoneladas de massa seca de lodo de esgoto.
Luxemburgo, com uma populacdo de 583 mil habitantes, gera pouco lodo se
comparado aos demais membros da Unido Européia, 10 ktoneladas de massa seca
de lodo e se destaca por reaproveita-lo utilizando-o na agricultura 90% do lodo
produzido. Ja a Holanda incinera 100% do seu lodo e a Grécia dispbe 95% de seu
residuo em aterro sanitario, enquanto que na Finlandia, 95% da producéo de lodo
tem outros fins, que pode ser a disposicdo oceanica (SAMOLADA; ZABANIOTOU,
2014).

A Australia produz anualmente 250 mil toneladas em massa seca de lodo,
destes um terco é aplicado na agricultura (MOLLQOY et al., 2005). J4 a China, com
uma populacdo aproximada de 1,4 bilhGes de pessoas gera 3,71 milhdes de
toneladas de lodo todos os anos, entretanto, o aterro sanitario recebe a maior parte
deste residuo (GAO et al., 2014). No Brasil, estima-se que a producédo anual de lodo
varia entre 150 a 220 mil toneladas de massa seca (PEDROZA et al., 2010), ao
menos 50% do lodo gerado no pais € disposto em aterro sanitario, 15% é utilizado
na agricultura e 35% néo se sabe a correta disposicao dada ao residuo (MACHADO,
2001).
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Tabela 3 - Producao anual em toneladas de massa seca e as principais disposicdo dada ao lodo de
esgoto em diferentes paises da Europa

~ . , N Aterro
i Producéo Agricultura Incineracgéo . Outros
Pais Sanitario

kton/ano % % %

%
Alemanha 2000 30 50 0 20
Espanha 1280 65 10 20 5
Finlandia 155 5 0 0 95
Franca 1300 65 15 5 15

Grécia 260 5 0 95

Holanda 560 0 100 0
Italia 1500 25 20 25 30

Luxemburgo 10 90 5 0

Portugal 420 50 30 20
Reino Unido 1640 70 20 0 10
Brasil 150-220 15 0 50 35

Fonte: Samolada e Zabaniotou (2014) adaptado.

Em geral os custos para disposicéo final do lodo de esgoto variam conforme a
disposicdo, porém, este custo pode representar até 60% do custo operacional de
uma ETE (VON SPERLING; ANDREOLI, 2001). A Tabela 4 mostra uma comparacao
entre os custos em dolares por toneladas para a disposicao final de lodo esgoto. A

incineracao é a forma de disposicédo final mais onerosa para o lodo de esgoto.

Tabela 4 - Comparacdo entre os custos, em délares por toneladas, de lodo de esgoto para a
disposicéo final

Disposicéo final Custo (US$/t)
Oceénica 12 a 50
Aterros sanitarios 20 a 60
Incineragéo 55 a 250
Reciclagem agricola 20 a 125

Fonte: Andreoli (2006)

Considerando os custos para disposicao final do lodo de esgoto, a Politica
Nacional de Residuos Solidos, a escassez de matérias primas e a crescente
geragdo de residuos solidos tornam o reaproveitamento de lodos de esgoto

provenientes de estagfes de tratamento como alternativa em diversos paises
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(MENEZES; NEVES; FERREIRA, 2002). O crescimento em investimentos sobre
pesquisas de fontes alternativas e renovaveis de energia ganha destaque em paises
desenvolvidos (MCKENDRY, 2002). A viabilidade de aplicacéo energética de lodos
de esgoto é possivel desde que as caracteristicas do lodo apresentem baixo teor de
umidade e elevado teor de materiais organicos (HAN et al., 2012).

Com o reaproveitamento energético do lodo de esgoto, uma nova forma de
diversificacdo da matriz energética torne-se favoravel, haja visto que tanto o Brasil
guanto o mundo sédo muito dependentes de fontes ndo renovaveis de energia.

Esta dependéncia indica que ha& necessidade de diversificacdo da matriz
energética por fontes renovaveis de energia. A Tabela 5 apresenta dados
comparativos da matriz energética mundial com o Brasil no ano de 2007. Como
pode ser observado, o petréleo € a maior fonte de energia, representa 35,0% da

matriz energética mundial e 37,4% da matriz brasileira

Tabela 5 - Dados comparativos da matriz energética mundial com o Brasil no ano de 2007

Fonte de energia Mundo Brasil
Petroleo 35,0% 37,4%
Carvao mineral 25,3% 6,0%
Gas Natural 20,7% 9,3%
Hidrelétrica 2.2% 14,9%
Biomassa 10,5% 31,1%
Nuclear 6,3% 1,3%

Fonte: Vichi e Mansor (2009).

O consumo total de energia mundial tende a aumentar 28,5% entre 0s anos
de 2015 até 2040, passando de 575 quatrilhdes de unidades térmicas britanicas
(Btu) para 739 quatrilhdes. Este aumento estd fortemente relacionado com o
crescimento econbémico, que deve ser de 3% ao ano neste periodo. Entretanto, o
uso de energias renovaveis tende a acompanhar este crescimento, aumentando
2,3% no mesmo intervalo (INTERNATIONAL..., 2018), uma vez que as reservas de
fontes ndo renovaveis de energia, como o petroleo, carvao e gas natural tendem ao
esgotamento até o ano de 2050 (GOYAL; SEAL; SAXENA, 2008). O lodo de esgoto
pode ser uma importante fonte de energia, seja na forma de combustivel gasoso por

meio de processo de biodigestdo, gaseificacdo ou pirdlise na producéo de biogas, ou
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de combustivel liquido, como um biodiesel ou ainda na forma de combustivel sélido

na forma de biocarvédo, ambos aplicando-se a pirolise.

1.3 Biomassa

O uso de biomassas para producdo de energia vem ganhando destaque no
cenario mundial, atualmente, o uso da biomassa corresponde a quarta maior fonte
de energia no mundo, fornecendo aproximadamente 10,5% de toda a matriz
energética (VICHI; MANSOR, 2009), porém, em paises em desenvolvimento, este
namero se eleva para 38% (CHEN; ANDRIES; SPLIETHOFF, 2003). E considerada
como uma das principais alternativas para a diversificacdo da matriz energética e a
consequente reducdo da dependéncia dos combustiveis fésseis. A partir da
biomassa é possivel obter energia elétrica e biocombustiveis, como o biodiesel e o
etanol, cujo consumo é crescente em substituicdo a derivados de petréleo como o
6leo diesel e a gasolina (AGENCIA..., 2008).

Segundo Humberto (2004), “biomassa € a MO da terra, principalmente, os
residuos de plantas”. O termo biomassa também € usado para as plantas e seus
derivados que podem ser convertidos em energia como, a madeira, 0s residuos
urbanos e florestais, graos, talos, 6leos vegetais e o lodo de tratamento biolégico de
efluentes. A biomassa € composta por uma estrutura lignocelulésica capaz de
estocar a energia dos raios solares na forma de ligacdes quimicas (MCKENDRY,
2002). A 112 Conferéncia das Partes da Convencdo das Nacdes Unidas a respeito
da mudanca climética realizada em Montreal no Canada em 2005 (UNITED..., 2005)

usou o termo como:

Material organico nao-fossilizado e biodegradavel proveniente de plantas,
animais e micro-organismos, incluindo: (a) os residuos de biomassa; (b) as
fracbes ndo fossilizadas e biodegradaveis das indastrias e residuos
urbanos; e (c) os gases e liquidos recuperados a partir da decomposicéo de
material organico néo fossilizado e biodegradavel.

A MO é composta por celulose, hemicelulose e lignina. A celulose é um
polimero de alta massa molar que fornece rigidez estrutural. A hemicelulose séo
polimeros ramificados que representam entre 25 e 35% da massa da biomassa. E
por fim a lignina € uma resina polifendlica macromolecular reticulada, amorfa,

altamente ramificada, que é covalentemente ligada a hemicelulose. Essas ligacdes
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conferem resisténcia mecanica a parede celular. Além deste fator, a lignina é
relativamente hidrofobica e com anéis aromaticos em sua estrutura conferindo-lhes
maior estabilidade térmica (DEMIRBAS, 2009; MOHAN; PITTMAN; STEELE, 2006).

Alguns tipos de residuos, como o0s animais, vegetais, industriais e florestais
destacam-se por oferecerem condi¢cbes adequadas de reaproveitamento e por gerar
emprego e renda, garantindo o desenvolvimento sustentavel, favorecendo além do
aporte social o aspecto ambiental (BOROWSKI et al., 2002 e CORTEZ; LORA,
GOMEZ, 2008), além de serem excelentes em recuperacdo energética. Algumas
biomassas j& sdo amplamente aplicadas para a geracado de energia: diferentes tipos
de madeiras, residuos de plantas tais como a cana de aclicar (BOTAO; LACAVA,
2003), palha de milho, casca de arroz ou miscanto (CRUZ; CRNKOVIC, 2016;
JAYARAMAN; GOKALP, 2015) entre outros.

A escassez de chuvas durante o ano de 2014 no Brasil e principalmente no
Estado de S&o Paulo fez acender o sinal de alerta, além do racionamento de agua
na regido metropolitana de Sdo Paulo, o risco de um colapso energético ficou
eminente, como se ndo bastasse essa questdo, a tarifa de energia elétrica
encareceu em virtude de ter sido necessario o acionamento de usinas termoelétricas
para suprir a demanda no fornecimento de energia.

De acordo com o Instituto de Astronomia, Geofisica e Ciéncias Atmosféricas
(IAG) da Universidade de S&o Paulo (USP) que monitora os dados meteorolégicos
dos ultimos 82 anos, € comum periodos secos no Estado de S&do Paulo ocorrerem
em periodos entre 4 a 11 anos (PEREIRA FILHO, 2015). E estes periodos secos
podem estar associados ao ciclo solar, também chamado ciclo solar de Schwabe,
gue define que a atividade solar é dividida em intervalos de aproximadamente 11
anos (OLIVEIRA FILHO; SARAIVA, 2013). Outra vertente aponta para uma
correlagcdo negativa entre a precipitacdo total anual e a pressao atmosférica na
superficie, ou seja, quando a pressao atmosférica aumenta, a tendéncia é precipitar
menos chuva e o contrario é reciproco (PEREIRA FILHO, 2015). A relacdo de
dependéncia entre o fornecimento de energia elétrica e a falta de chuvas mostra a
importancia de se diversificar o sistema elétrico brasileiro.

A Figura 4 ilustra a distribuicdo da matriz elétrica brasileira em relatério anual
divulgado pela Empresa de Pesquisa Energética com ano base 2016 (EMPRESA...,
2017). Nota-se que o maior uso de energia elétrica no Brasil provém das usinas

hidrelétricas, com participacdo de 68,1%. Fontes fosseis de energia como petroleo,
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carvao e gas natural, representam juntos 15,7% da participacdo. As biomassas
aparecem em 3° lugar nesta participacdo e vem mostrando tendéncia de
crescimento também no Brasil ano apds ano, uma vez que 0 pais possui uma vasta
biodiversidade, abundancia de agua, producédo agricola, clima tropical e dimensdes
continentais (BLEY JR. et al., 2009), ou seja, o Brasil tem temperaturas elevadas
durante boa parte do ano, € imido e com enorme area para producdo de biomassas.
Neste ultimo relatério as biomassas foram responsaveis por 8,2% da distribuicdo da
matriz elétrica brasileira. Outras fontes como a edlica (5,4%) e nuclear (2,6%), entre

outras, compde a lista de participagdo na matriz.

Figura 4 - Distribuicdo da matriz elétrica brasileira divulgada pela Empresa de Pesquisa Energética
referente ao ano base 2016

4,2% 2,6% 2,4%

Carvéao Nuclear e Petrdleo

5,4%

Edlica___ ———

8,2%
Biomassa

9,1%
Gas Natural

Fonte: Empresa... (2017).

Quando submetidas a processo de conversdo termoquimico as biomassas
podem substituir os combustiveis fésseis em trés formas, sélido (briquete, peletes e
carvao animal), liquido (etanol e biodiesel) e gasoso (producdo de gas e biogas)
(KOL; HOI, 2003). A aplicagédo de residuos industriais e sanitarios como combustivel
alternativo na co-geracéo de energia vem sendo estudada por diversos autores (De
SENA, 2005 e SANGER; WERTHER; OGADA, 2001).

De Sena (2005) avaliou a aplicagcdo de biomassa obtida por flotacdo de
efluente do processo industrial de frigorifico para geracdo de energia obteve um

combustivel alternativo, renovavel e menos poluente, com elevado poder calorifico e
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ainda elevada remocédo de matéria organica, com producao de 0,87 kg de biomassa
combustivel para cada m? de efluente tratado.

Sanger, Werther e Ogada (2001) investigaram a emissdao de NOx e N,O
durante a combustdo de lodo de esgoto. Com o0 aumento nas concentracdes de
oxigénio, o NOy diminuiu e o N,O permaneceu estavel. No entanto, com o aumento
da temperatura houve uma reducgédo rapida do N,O e apds aplicacdo da técnica de
reciclagem dos gases de combustdo houve também uma reducdo de NO,. A
comparacdo deste trabalho com plantas em grande escala mostrou-se ser
semelhantes segundo os autores.

Além do potencial energético da biomassa, os lodos de esgoto de origem
anaerobia (sanitarios ou de industriais como da industria citricola) apresentam uma
alternativa viavel para producdo bioldégica de gas hidrogénio (TORQUATO et al.,
2017b, 2017c), principalmente por ser considerado um combustivel proveniente de
energia limpa, renovavel e energeticamente mais favoravel que os combustiveis

fésseis usualmente empregados.

1.4 Consdércio de biomassas (Misturas)

Duas formas do uso de biomassas como combustivel sdo possiveis de
realizar: uma € a queima direta da biomassa, e outra forma é o processamento da
biomassa por meio de processos quimicos ou biotecnolégicos, sendo uma das
vantagens da utilizacdo da biomassa diretamente como combustivel € a reducao de
emissdes de poluentes (HUMBERTO, 2004) em relacdo aos combustiveis fésseis.

O processo de combinacdo de biomassas visando geracdo de energia vem
sendo estudado como uma alternativa de impedir que alguns residuos sejam
dispostos em aterros. A combinacdo de biomassas peletizadas como pinheiros,
castanheiros e serragem de eucalipto, residuo de celulose, cascas de café e de
residuos de uva foi estuda por Gil et al. (2010), indicando bons resultados. Como
alternativa energética, os autores preparam blendas a partir das amostras originais e
estudaram suas propriedades mecanicas e o comportamento de combustdo. Os
peletes das blendas de serragem de castanha e pinheiro exibiam a maior
durabilidade em relacdo a abraséo, enquanto que os residuos de uva e de casca de
café eram os menos duraveis. A combinacdo de biomassa apresentaram perfis de

combustdo semelhantes aos das matérias-primas individuais. Além disso, a adi¢cdo
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de carvdo a biomassa em pequenas quantidades ndo afetou as caracteristicas
térmicas das misturas (GIL et al., 2010).

A reatividade da mistura entre serragem de pinus e residuos de oliveira se
tornou melhor por conta do maior teor de volatil presente no residuo de oliveira,
comprovando que estes residuos podem ser um combustivel alternativo para
producgéo de energia (LAJILI; LIMOUSY; JEGUIRIM, 2014). Neste estudo os autores
peletizaram os residuos em seis diferentes composi¢cdes. Foram determinadas
propriedades térmicas e fisico-quimicas, tais como teor de umidade e cinzas, além
da densidade aparente, por termogravimétria. Os resultados mostraram que durante
0 processo de peletizagdo, o alto valor da umidade nos residuos de azeitona diminui.
A degradacao térmica dos peletes, tanto em atmosfera inerte quanto em atmosfera
oxidativa, seguiu o comportamento usual dos materiais lignoceluldsicos, ou seja,
apos a liberacdo da umidade, a degradacao térmica ocorreu em duas etapas, sendo
gue na primeira etapa a taxa de decomposi¢cao foi mais acentuada, por conta da
degradacdo da hemicelulose e celulose e na etapa seguinte foi verificada a
decomposicao de lignina e formacéo de carvao.

Um estudo sobre o comportamento térmico de residuos da industria de cana
de acucar, como o bagaco, a torta de filtro e a vinhacga, nas formas puras e em
combinacdes de misturas entre si usando andlises termogravimétricas em
atmosferas de N, CO,; Ny/O, e CO,/O,, visando reaproveitamento energético
também foi desenvolvido por Silva et al. (2015). Os maiores teores de cinzas na torta
de filtro e na vinhaga (47 e 40%, respectivamente) foram encontrados em relacao ao
valor obtido para o bagaco (5%). A vinhaga, por sua vez, iniciou 0 processo de
decomposicdo em temperatura inferior, 160°C, ao bagaco e a torta de filtro, 250 °C,
em atmosferas de ar sintético e de CO,/O,, devido a auséncia de fibras na sua
estrutura. Os eventos de perda de massa nas temperaturas 150°C, 310°C e 500°C,
foram referentes a umidade, decomposicdo de hemicelulose e celulose e
degradagdo de lignina, respectivamente. Em atmosfera de CO, o0s eventos
ocorreram em temperaturas mais elevadas para todas as amostras.

Na combustdo da biomassa, o desempenho pode variar consideravelmente
dependendo da composicdo da matéria-prima. Misturas de peletes biomassa/carvao
produzem um material com caracteristicas mais indicadas para uso em fornos

industriais, jA que o carvdo tem maior teor de carbono e poder calorifico do que s6 a
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biomassa (HESCHEL et al., 1999), além de reduzir substancialmente as emissdes
das usinas convencionais (HOOGWIJK et al., 2005).

1.5 Geracao de energia: pirolise, combustdo e gaseificacao

Outras formas alternativas de produgcdo de energia foram estudadas e
aperfeicoadas nos ultimos anos, como 0s processos de conversao termoquimicos
(combustéo, gaseificacéo e pirolise), porém, ha um gasto energético para producao,
entretanto, o sistema esta menos sujeitos a interferéncias.

A combustdo é uma das formas de obtencdo de energia mais antigas da
histéria da humanidade e consiste em submeter a MO ao aquecimento a uma
temperatura entre 800 e 1000 °C em presenca abundante de oxigénio, e os produtos
formados sdo CO,, agua e calor. O calor gerado pode ser convertido em energia
mecanica ou elétrica (DEMIRBAS, 2005).

A gaseificacdo consiste em submeter a MO por meio de uma oxidacao parcial
em temperaturas entre 800 e 900 °C para producédo de gases, principalmente CO,
CO,, CHy, Hz e H,0 (BASU, 2010; GOYAL; SAXENA; SEAL, 2009).

Ja a pir6lise consiste na decomposicao da MO na auséncia de oxigénio em
temperaturas entre 300 e 700 °C e cujos produtos podem se apresentar na forma de
combustiveis solidos, liquidos e gasosos (BASU, 2010; GOYAL; SAXENA; SEAL,
2009).

Magdziars e Wilk (2013) estudaram a combustéo de lodo de esgoto e carvao,
bem como a mistura entre eles. Os autores estudaram o perfil da combustdo das
amostras em trés razbes de aquecimento de 10, 40 e 100 °C min™ e observaram
gue a medida que aumenta a razdo de aquecimento ha uma maior perda de massa
gue esta relacionada com a maior liberacao de calor. Além disso, eles determinaram
o poder calorifico inferior das amostras e chegaram a conclusdo que o lodo de
esgoto apresenta um poder calorifico de 12,83 kJ mol™.

Jayaraman e Gokalp (2015) estudaram diferentes etapas de pirdlise,
combustéo e gaseificacdo a partir de amostras de miscanto e lodo de esgoto em um
analisador térmico acoplado a um espectrometro de massas. Os autores aqueceram
as amostras até 1100 °C e analisaram o0s gases volateis liberados durante o

processo. Eles concluiram que as etapas de gaseificagdo e combustdo ocorrem em
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duas zonas de temperaturas diferentes, por volta de 750 e 950 °C respectivamente e
0s principais gases liberados no experimento foram H;, O,, CO e COa.

Karampinis et al. (2012) avaliaram as propriedades de combustdo de cinco
culturas vegetais, alcachofra, miscanto, paulownia, salgueiro e &alamo como
biocombustiveis sélidos por meio de investigacfes termogravimétricas. Segundo 0s
autores a devolatilizacdo é modelada por trés reacdes paralelas independentes e o
miscanto e o alamo apresentaram melhor comportamento como combustiveis em
raz&o do alto teor de material volatil e baixo teor de cinzas.

Como a combustdo de biomassa € altamente exotérmica, os combustiveis
derivados de biomassa podem servir de matrizes para producdo energética, sendo
assim, o efeito de combustdo em casca de aveld, farelo de trigo, alamo e miscanto
foi estudado por Ozgur et al. (2012) por meio de andlise termogravimétrica. Os
autores relacionaram o alto teor de material volatil e o menor conteddo de celulose
disponivel nessas matrizes a um combustivel sélido ideal.

O comportamento da combustéo de residuos agricolas tais como 0 miscanto,
madeira de alamo e casca de arroz foi investigado usando técnicas de analise
térmica (KOK; OZGUR, 2013). Os pesquisadores avaliaram a combustdo destes
residuos em cinco diferentes razdes de aquecimento (5, 10, 15, 25 e 50 °C min™) e
verificaram que as amostras de biomassa possuem dois estagios de combustdo. No
primeiro estagio, a combustdo dos volateis leves ocorreu na regido entre 250 e
400 °C e no segundo estagio, a combustdo do carbono fixo ocorreu entre 400 e
500 °C. Também observaram que as temperaturas de ignicdo e de queima das
amostras aumentaram com o aumento da razao de aquecimento. Tal reatividade dos
residuos deve-se a combustéo dos volateis leves, no entanto, a liberacdo de energia
combustivel € principalmente devido a combustdo de carbono fixo, segundo os
autores.

A gaseificacdo do miscanto foi estudada por Michel et al. (2011) usando
método CG/MS e FTIR. Os pesquisadores realizaram o experimento em um reator
de leito fluidizado. Neste experimento houve uma producéo de 1,1 m® kg* de
combustivel gasoso a partir do residuo. Dentre os gases obtidos 40% foi H, e 24%
foi CO. Esta relacdo H,/CO préximo a 2 indica que o gas produzido é adequado para
aplicacbes industriais, tanto para producdo de eletricidade quanto como matéria

prima para sintese quimica como o metanol. Os autores ainda afirmam que é
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possivel melhorar a produgcdo de gas com um melhor rendimento de hidrogénio e
monoxido de carbono.

A pirdlise € uma das técnicas mais recentes na questao de obtencdo de uma
energia renovavel e apresenta vantagens importantes frente a outras técnicas.
Czernik e Bridgwater (2004) estudaram a producdo de um bio-6leo, um combustivel
liguido e renovavel. Segundo os autores uma das vantagens é que o produto
formado pode ser facilmente armazenado e transportado. Esse bio-6leo foi testado
com sucesso em motores, turbinas e caldeiras, porém, o custo de producao
apresenta-se com entrave no desenvolvimento da técnica.

A producéo de um biocarvao proveniente de miscanto por meio de pirdlise foi
estudado por Mimmo et al. (2014) para aplicacdo energética e incorporacdo no solo
agricola. Entre 250 e 400 °C foi observada a ocorréncia de um pico estreito na curva
DTG, indicando que houve a degradacao térmica de hemicelulose e celulose. Acima
de 360 °C, uma série de reacdes em cadeia complexas caracteristicas de lignina e
estruturas similares a lignina foram observadas até 600 °C. Esta observacao foi
confirmada pela relacdo O/C em torno de 0,7. A andlise térmica confirmou que a
temperatura de pirdlise afeta a estrutura do biocarvdo, influenciando suas
caracteristicas tanto térmica como biolégica.

Millot et al. (1988) e Hun (1998) estudaram um processo de conversédo de
matéria organica para obtencdo de 6leo combustivel a partir de lodo de esgoto com
auxilio de um solvente, sob pressdo atmosféricas e temperaturas amenas, entre 200
e 300 °C, este 6Oleo produzido apresentou um elevado poder calorifico.

O comportamento da pirdlise de residuos como palha de arroz, casca de
arroz e sabugo de milho foram investigados por Worasuwannarak, Sonobe e
Tanthapanichakoon (2007) por meio da técnica de TG-MS onde o principal produto
formado para todas as amostras foi H,O, porém, em proporcdes diferentes devido a
composicdo de hemicelulose, celulose e lignina. Os autores relataram que devido a
interacdes entre a celulose e lignina durante a pirdlise influenciou na diminuicdo dos
rendimentos na forma liquida, entretanto, foi observado um aumento na producéo de
forma solida.

Shen e Zhang (2003) estudaram a pirdlise do lodo de esgoto em um leito
fluidizado. Os autores estudaram os efeitos da temperatura (300 a 600 °C) e do
tempo de residéncia (1,5 a 3,5 s) do géas nitrogénio na distribuicdo e composicao do

produto com o objetivo de maximizar o rendimento de O6leo. Foram obtidos trés
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grupos de produtos: uma fase de gas ndo condensavel, uma fase sélida e uma fase
liquida. A maior producéo obtida foi de 30% de 6leo em 525 °C e tempo de
residéncia de gas de 1,5 s. Os pesquisadores sugeriram uma estrutura unitaria do
0leo que consiste de anéis aromaticos ligados por hidrocarbonetos com grupos
funcionais OH ligados.

A medida que a temperatura de pirdlise aumenta, tende a ter menor
rendimento na producdo de um combustivel solido, maior rendimento na fracéo
gasoso e a manutencdo na producdo de combustivel liquido. Este comportamento
foi observado por Inguanzo et al. (2002) em seu estudo sobre pirdlise de lodo de
esgoto. Em temperaturas baixas, a medida que a razdo de aquecimento aumenta,
as reacdes de cragueamento sdo favorecidas formando maior concentracdo de
compostos leves nos 6leos da pirélise. Em temperaturas superiores a 650 °C este
efeito ndo é observado. O 6leo produzido apresentou poder calorifico comparavel a
alguns combustiveis convencionais, variando de 22,45 a 27,98 MJ kg™

1.6 Torrefacéo

Para tornar-se uma opc¢ao vantajosa energeticamente, a biomassa precisa
passar por um tratamento térmico. Dentre as opcdes de tratamento térmico a que
vem ganhando destaque nos ultimos anos é a torrefacdo. A torrefacdo da biomassa
€ uma pirolise realizada em condicBes onde a atmosfera € inerte e a temperatura é
mais amena, entre 200-300 °C, e apesar de consumir energia durante o processo,
minimiza essas limitacdes e torna a biomassa atraente frente a processos
anaerobios, visto que ha um controle durante toda a etapa de producdo e ainda
potencializado por fornecer um produto sélido, rico em carbono e com alto poder
calorifico (NHUCHHEN; BASU; ACHARYA, 2014). O produto da torrefacdo pode ser
obtido na forma sélida, liquida e gasosa.

Um dos primeiros registros de aplicacdo de torrefagdo em biomassa vegetal
ocorreu em 1930 na Franca (VAN DER STELT et al.,, 2011). Ainda € pequeno o
namero de publicacbes sobre torrefacdo, entretanto, ha uma tendéncia de aumento
de trabalhos com esse tema. Diversas matérias primas sao estudadas, desde
pinheiros, castanheiros, eucaliptos, bagaco de cana (PACH; ZANZI; BJORNBOM,

2002) sempre visando a recuperagao energética.
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Porém uso de biomassa vegetal in natura como fonte energética apresenta
algumas desvantagens devido a diferentes condicdes do material, tais como
heterogeneidade da estrutura, devido a presenca da estrutura fibrosa (VAN DER
STELT et al., 2011), além de baixa densidade energética e altas razdes nos teores
H/C e O/C. Todos esses fatores refletem nas condi¢cbes de transporte, manuseio,
armazenamento e conversdo (ARIAS et al.,, 2008; PHANPHANICH; MANI, 2011;
MEDIC et al.,, 2012). A propria natureza higroscopica € outro complicador, pois
mesmo que a biomassa passe por um processo de secagem térmica antes do seu
uso, essa natureza favorece a reabsor¢ao de umidade do ambiente mesmo que em
ambiente hermético (NHUCHHEN; BASU; ACHARYA, 2014).

Durante a torrefacdo, a biomassa passa por alteracdes nas propriedades
fisicas e quimicas, ha liberacdo de hidrocarbonetos condenséaveis, hidrogénio,
oxigénio, monoxido e didxido de carbono. HA um aumento no teor de carbono fixo e
na densidade energética. Por essas raz6es a torrefacdo da biomassa apresenta um
produto com elevado poder calorifico além de um carater hidrofébico em
comparacdo com a matéria prima original (PACH; ZANZI; BJORNBOM, 2002). A
remocdo de material volatil, CO, CO,, CH, e tracos de H,, majoritariamente liberado
na decomposicao da hemicelulose, durante a torrefacdo confere uma diminuicdo na
relacdo O/C (YANG et al., 2007; PRINS; PTASINSKI; JANSSEN, 2006). O carater
hidrofébico que a biomassa adquire ao final da torrefacdo estd associado com a
remocao dos grupos hidroxila durante a degradacdo da matéria organica. Essa
remocdo reduz a ocorréncia de formacdo de Iligacbes de hidrogénio e
consequentemente ha uma reducdo na capacidade de absorcdo de umidade da
biomassa. Entdo, ha uma conversdo de moléculas polares em moléculas
insaturadas ndo polares e o produto formado torna-se hidrofébico (NHUCHHEN;
BASU; ACHARYA, 2014).

O processo de torrefacdo pode ser divido em duas partes: secagem e
desvolatilizagdo. A secagem por sua vez é subdividida em ndo reativa e reativa. A
secagem ndao reativa consiste em remover a agua superficial realizada entre 50 e
150 °C. Ja a secagem reativa é caracterizada por remover substancialmente a agua
ligada a biomassa e realizada entre 150 e 200 °C (TUMULURU et al., 2011). A
desvolatilizagdo € um processo que remove oxigénio e parcialmente material volatil
da biomassa, realizada acima de 200 °C. Diferentemente da pirélise, a torrefagéo da
biomassa ndo remove todo o material volatil (BASU; KAUSHAL, 2009).
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A Tabela 6 apresenta a composicdo da madeira in natura e torrefadas em
duas condi¢Oes experimentais diferentes, uma aplicando temperatura de 250 °C e
tempo de 30 min e a outra com temperatura de 300 °C e tempo de 10 min. E
possivel observar que a relacdo O/C ficou menor com a torrefacdo a 300 °C e
isoterma de 10 minutos e influenciou diretamente no poder calorifico da biomassa. A
perda de massa foi observada por PRINS; PTASINSKI e JANSSEN, (2006).
Segundo os autores, essa perda de massa foi atribuida pela liberacdo de material
volatil, e esse material volatil € dividido por condensaveis, principalmente acido

acético e agua, e ndo condensaveis, principalmente mondxido e didxido de carbono.

Tabela 6 - Composi¢do da madeira e madeira torrefada
Madeira torrefada Madeira torrefada

Madeira
(250 °C, 30 min) (300 °C, 10 min)

Carbono 47,2% 51,3% 55,8%
Hidrogénio 6,1% 5,9% 5,6%
Oxigénio 45,1% 40,9% 36,3%
Nitrogénio 0,3% 0,4% 0,5%
Cinzas 1,3% 1,5% 1,9%
PCI/MJ kg™ 17,6 19,4 21,0

Fonte: Prins, Ptasinski e Janssen (2006).

Ferro et al. (2004) avaliaram o comportamento de algumas biomassas
vegetais como pinus, bagaco de cana, peletes de madeira e de palha de milho
durante o processo de torrefacdo. Os pesquisadores trabalharam com temperaturas
de 230, 250 e 280 °C e aplicaram uma isoterma de 1, 2 e 3 horas. Foi avaliado o
efeito da natureza da amostra, temperatura, tempo de residéncia e fluxo de
nitrogénio e os autores concluiram que o teor de carbono fixo e a densidade
energética aumentou com o tempo, em contrapartida a massa das amostras

diminuiu.

1.7 Peletizacao

A crescente necessidade por novas formas de disponibilidade de energia

estimula novos estudos. Combustiveis sélidos ou biocarvies vem ganhando espaco

em trabalhos recentes, principalmente como peletes ou briquetes. Wang et al. (2009)
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apontaram um aumento no consumo doméstico de briquetes e peletes provenientes
de biomassa como biocombustiveis, entre outras coisas, a vantagem destas formas
consiste no facil armazenamento e transporte, além de menor poluicdo, menor nivel
de poeira e maior poder calorifico, haja visto que a energia esta concentrada. Nos
altimos anos, este crescimento tem sido observado principalmente na Europa,
América do Norte e China (PEKSA-BLAUCHARD et al., 2007). A diferenca entre
pelete e briquete consiste basicamente no tamanho, enquanto o pelete apresenta
diametro entre 6 e 16 mm e comprimento de 25 a 30 mm, o briquete apresenta
diametro entre 50 e 100 mm e comprimento entre 250 a 400 mm.

A peletizacdo da biomassa é uma opcao importante, pois permite melhorar as
propriedades de uma forma mais uniforme. O produto formado € indicado para
conversdo em calor e energia e apresenta um bom poder calorifico, resisténcia, de
facil combustdo, armazenamento, transporte e manuseio (VAN DER STELT et al.,
2011).

A utilizacdo de peletes de biomassa € apontada como fator fundamental na
reducdo de emissbes de dioxido de carbono, uma vez que o balanco de massa
indica disponibilidade quase zero de carbono no ambiente, pois o carbono liberado
na utilizacdo é reciclado como parte integrante do ciclo do carbono (LARSSON et al.
2008). Por esta razdo o pelete de biomassa é uma excelente opcdo como fonte de
energia, pois evita que diversos tipos de residuos sejam lancados no ambiente sem

reaproveitamento de energia neles contidos e ainda gerando passivos ambientais.

1.8 Estudo Cinético

A decomposicdo da matéria organica envolve algumas reacfes que ocorrem
simultaneamente. Dada a complexidade das reacdes envolvidas, diferentes modelos
matematicos sdo propostos para explicar o comportamento durante a degradacéo da
matéria organica durante a pirdlise (VAN DER STELT et al, 2011), e
especificamente sdo aplicados para determinacdo do fator pré-exponencial de
Arrhenius e a energia de ativacdo. Di Blasi e Lanzetta (1997) investigaram a
degradacéo térmica da xilana, polissacarideos frequentemente encontrados como
principais constituintes das hemiceluloses em muitas espécies vegetais, tais como
palha, sabugo de milho e madeira. Os pesquisadores concluiram que a degradacéo

da xilana ocorre em duas etapas. A primeira etapa, rapida, leva em consideracéo a
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formagéo competitiva de volateis e um intermediério solido. A segunda etapa, lenta,
ocorre em temperaturas acima de 250 °C e o produto formado foi um carvao. De
acordo com o modelo cinético proposto pelos autores o fator pré-exponencial e a
energia de ativacdo na primeira etapa foram respectivamente A; = 3,62 x 10° st e
E; = 18,3 kcal mol™?, enquanto que na segunda etapa foram A, = 3,83 x 10° st e
E, = 13,1 kcal mol™.

A maioria dos modelos cinéticos propde que a decomposicdo baseia-se em
condi¢cbes dinamicas, porém, é possivel que o processo de torrefacdo de biomassa
seja norteado por condi¢Bes isotérmicas. Um dos modelos cinéticos mais basicos
para descrever o comportamento da decomposi¢ao durante uma pirélise foi proposto
por Broido e Nelson (1975) que leva em consideracdo que a celulose se decompde
em uma unica etapa e ainda propde que somente a formacdo de produtos finais
deve ser considerada.

Koufopanos, Luchesi e Maschio (1989) propuseram um modelo matematico
gue descreve a cinética da pirélise de materiais lignocelulésicos. Neste estudo os
autores sugeriram que a pirdlise de particulas finas (abaixo de 1 mm) pode ser
considerada controlada pela cinética da pirélise. Eles levaram em consideracdo a
ocorréncia de uma etapa intermediaria, com a liberacdo de gases e material volatil o
modelo cinético foi capaz de prever a perda de massa final do produto formado na
pirélise da biomassa.

Ozveren e Ozdogan (2013) estudaram a pirdlise do residuo da producéo de
azeite de oliva. Os autores confirmaram que o0s principais produtos liberados
durante processo pirolitico foram H,, CH4, CO e CO;, e utilizaram os modelos
cinéticos de Coats-Redfern e Friedman para determinacdo dos parametros cinéticos.
Para o modelo de Coats-Redfern eles encontraram a energia de ativacdo de
179,15 kJ mol™ e o fator pré-exponencial foi de 3,09 x 10** s™. Ja pelo modelo de
Friedman os valores foram 173 kJ mol™ e 1,65 x 10** s™.

Um dos modelos mais encontrados na literatura € o modelo de Coats-
Redfern, entretanto, nem todos podem ser usados na determinacdo dos parametros
cinéticos, pois, a decomposicdo da matéria organica envolve reacdes complexas
paralelas e consecutivas com mecanismos distintos. O proprio modelo de Coats-
Redfern ndo deve ser aplicado se houver mais que um mecanismo de reagdo, como
ocorre na maioria das transformagfes no estado sélido, em que uma camada de

produtos se forma na superficie de um nucleo nédo reagido e esta camada pode ser
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porosa ou densa que pode causar uma mudanga no mecanismo de reacdo pelo
aumento na extensao da reacdo (EBRAHIMI-KAHRIZSANGI; ABBASI, 2008).

Para o modelo de Friedman, assume-se que a energia de ativacao
permanece constante durante toda a reacdo de decomposicdo da matéria organica.
Este método é diferencial linear baseado na técnica isoconversional. Entao, a funcéo
de converséo f(a) também permanece constante, o que implica que a degradacéo da
biomassa é independente da temperatura e depende apenas da taxa de perda de
massa (OZVEREN; OZDOGAN, 2013).

Outro método ja consagrado € o modelo de Flynn-Wall-Ozawa. Este modelo
matematico consiste em uma técnica isoconversional integral que supfe que a
energia de ativacao permanece constante, ainda este modelo leva em consideragao
intervalos cujo primeiro limite é assumido como zero. Esta suposicdo permite 0 uso
da aproximacdo de Doyle para calcular a integral de temperatura (OZVEREN,;
OZDOGAN, 2013; DOYLE, 1962).

O conhecimento das caracteristicas fisico-quimicas e biolégicas, além da
origem dos diferentes tipos de residuos nos orienta quanto a classificacdo dos
mesmos e nos norteia quanto a sua utilizacdo. Neste sentido, o estudo do
comportamento de residuos durante seu processo de degradacdo, combustdo e

pirélise é necessario para se obter melhor reaproveitamento dos mesmos.

1.9 Diagnéstico da situacéao local

1.9.1 ETE Araraquara

A Estacdo de Tratamento de Esgotos de Araraquara (ETE-Araraquara) foi
inaugurada em abril de 2000, sendo a mesma projetada para tratar 100% do esgoto
municipal coletado. A ETE Araraquara trata diariamente em média 56.000 m*® de
esgoto, abrangendo 99,6% da populagao urbana, equivalente a 208.662 habitantes,
segundo dados do Censo 2010 do IBGE - Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (INSTITUTO..., 2018a) com estimativa para 2018 de 233.744 habitantes
segundo estimativas do préprio Instituto.

O tratamento do esgoto € dividido em duas etapas: preliminar (fisico) para

remocao de solidos, e secundario (bioldgico) para remogdo de matéria organica. O
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tratamento € biolégico e formado por lagoa de aeracdo seguida de lagoa de
sedimentacao. A Figura 5 apresenta a lagoa de aeragédo da ETE Araraquara.

Figura 5 - Lagoa de Aeracdo da ETE Araraquara

Fonte: Autor

O tempo de detencdo do esgoto na lagoa de aeracao € de 3 dias, enquanto
gue na lagoa de sedimentacdo é de 1,7 dias. Ao final deste periodo, o efluente
tratado é lancado no cérrego Ribeirdo das Cruzes, classificado como rio classe 1V,
segundo a Resolucdo CONAMA n° 357/2005 (BRASIL, 2005). Esta classificacéo
indica que a qualidade da &gua do rio neste ponto de lancamento apresenta
caracteristicas que podem receber esse efluente tratado e seu uso € menos

exigente. A Figura 6 ilustra o lancamento do efluente tratado no corpo receptor.

Figura 6 - Lancamento do efluente tratado da ETE Araraquara no corrego Ribeirdo das Cruzes

Fonte: Autor
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O acumulo de lodo na lagoa de sedimentacdo da ETE Araraquara
compromete a eficiéncia do tratamento do efluente. Pensando em solucionar esta
questdo, o Departamento Autdbnomo de Agua e Esgotos de Araraquara (DAAE),
orgao responsavel pelo fornecimento de agua e pela coleta e tratamento do esgoto
da cidade, inaugurou em 2011 um moderno sistema para remover o lodo da lagoa
de sedimentacdo e submeté-lo a um processo de desaguamento e secagem
térmica, removendo a umidade, reduzindo massa e volume do lodo.

Neste processo, o0 lodo € succionado da lagoa de sedimentacdo por uma
draga e com auxilio de condicionadores organicos e inorganicos (cloreto férrico e
poliacrilamida) grande parte de agua é removida, sendo reaproveitada como agua
de reuso no préprio processo. Na etapa seguinte, ap0s passar por uma centrifuga de
alta rotacado, o residuo é enviado para um secador rotativo, onde ar quente a uma
temperatura de 300°C, proveniente de uma fornalha abastecida com gés liquefeito
de petréleo (GLP) que remove quase totalmente a umidade do residuo.

AplOs este processo, o residuo em forma de granulos € disposto em
cacambas, conforme Figura 7, e enviado para um aterro sanitario na cidade de
Guatapard/SP que possui licenca para codisposicao fornecida pela CETESB
(Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental) a partir da classificacdo do
residuo conforme a NBR 10.004/2004, Residuo Classe Il A — ndo perigoso e nao
inerte (ASSOCIACAO, 2004).

Figura 7 - Lodo da ETE Araraquara ap6s processo de desaguamento e secagem térmica a 300 °C
disposto em cagcamba

4

P

Fonte: Autor
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1.9.2 ETE Bueno de Andrada

A Estacdo de Tratamento de Esgotos de Bueno de Andrada localizada no
distrito de Bueno de Andrada em Araraquara/SP e foi inaugurada em 1997, a partir
de uma parceria da Escola de Engenharia da USP de S&o Carlos, o Departamento
Auténomo de Agua e Esgotos de Araraquara e a Universidade Friedrich Alexander
de Erlanger-Nurnberg na Alemanha. O projeto foi desenvolvido para ser uma
estacao piloto e seria usada para testar a possibilidade de constru¢do da Estacéo de
Tratamento de Esgoto implementados posteriormente em Araraquara.

O distrito de Bueno de Andrada possui entre 400 e 500 habitantes e o
tratamento de esgoto consiste em duas etapas: tratamento preliminar (fisico),
formado por grade e desarenador, sendo que o equipamento utilizado para remover
0s materiais particulados € o Rotamat, que foi doado pela universidade alema, e
tratamento secundario (biolégico). A concepcédo do tratamento biol6gico é o modelo
de lodos ativados por aeracao prolongada e fluxo intermitente e a Estacéo trata em
média 40 m? de esgoto diariamente.

O primeiro sistema de tratamento de esgotos por lodos ativados foi concebido
no Reino Unido, por Ardern e Lockett, em 1914 (WILDERER; IRVINE; GORONSZY,
2001), sendo este sistema amplamente utilizado em nivel mundial.

O reator onde ocorre a degradacdo da matéria organica e em determinadas
condicbes, da matéria nitrogenada é chamado de SBR (Sequencing Batch Reactor
ou Reator Sequencial em Batelada), apresentado na Figura 8. Neste caso 0 esgoto
entra em contato com uma biomassa aerébia que utiliza a MO presente no esgoto
para se desenvolver.

O ciclo de operacdo do SBR consiste nas etapas de enchimento, agitacao,
sedimentacao e descarte do efluente tratado. A biomassa sedimenta com facilidade
dentro do reator devido sua propriedade de flocular, em virtude de as bactérias
possuirem uma matriz gelatinosa, que permite a aglutinacdo dos microrganismos. A
Figura 9 apresenta uma ilustracao de um floco de lodo ativado.

O efluente tratado pelo SBR é enviado para um tanque de filtragéo (Figura 10)
para remocéao de particulas carreadas no descarte e em seguida para um tanque de
desinfeccdo (Figura 11) onde é adicionado hipoclorito de sédio para atender a
necessidade do corpo receptor, o corrego Itagueré, classificado como classe Il de
acordo com a Resolucdo CONAMA n° 375/2005 (BRASIL, 2005).



Figura 8 - SBR (Sequencing Batch Reactor ou Reator Sequencial em Batelada)

Fonte: Autor

Figura 9 - Esquema de um floco de lodo ativado
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T throtozoarios
Bactérias foarmadoras do floco

Fonte: Von Sperling (2016)

Figura 10 - Efluente tratado sendo submetido a filtragdo em tanque
|

Fonte: Autor
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Figura 11 - Tanque de desinfeccao

~

Fonte: Autor

O excesso de lodo gerado no SBR é encaminhado para um tanque de
armazenamento de lodo, ilustrado na Figura 12, onde é retido por aproximadamente

21 dias somente com oxigenacéao.

_Figura 12 - Tanque de armazenamento de lodo

ApoOs este periodo o lodo é recalcado para o leito de secagem, ilustrado na
Figura 13, onde por meio da luz solar e com auxilio de uma camada de filtro, o
excesso de liquido é removido, deixando o residuo seco e inerte. ApGs este periodo,
este residuo é recolhido em cacamba e enviado para o aterro sanitario de

Guatapara.
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Figura 13 - Leito de secagem de lodo

Fonte: Autor

1.9.3 ETE Monjolinho

A Estacdo de Tratamento de Esgotos Monjolinho em S&o Carlos/SP foi
inaugurada em dezembro de 2008, sendo a mesma projetada para tratar 100% do
esgoto municipal coletado. A ETE Monjolinho trata diariamente em média 39.600 m®
de esgoto, abrangendo 100% da populacdo urbana, equivalente a 221.950
habitantes, segundo dados do Censo 2010 do IBGE (INSTITUTO..., 2018b) com
estimativa para 2018 de 249.415 habitantes segundo estimativas do préprio Instituto.

O tratamento do esgoto € dividido em trés etapas: preliminar (fisico) para
remocdo de solidos e gordura, e secundario (biolégico e fisico-quimico) para
remocdo de matéria organica, solidos e fésforo e tratamento terciario (quimico) para
eliminacdo de patogénicos com desinfeccdo por radiacdo ultravioleta. O tratamento
€ biolégico formado por reator UASB. A Figura 14 apresenta um fluxograma da ETE
Monjolinho.

Ao final deste periodo, o efluente tratado € lancado no cdOrrego Ribeirdo
Monjolinho, classificado como rio classe IV, segundo a Resolugdo CONAMA n°
357/2005 (BRASIL, 2005). Estima-se que a producéo de lodo imido na Estacao seja
da ordem de 45 toneladas, com teor de solidos de 23%, e este residuo é

encaminhado para o aterro sanitario de Guatapara/SP.
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Figura 14 - Fluxograma da Estacao de Tratamento de Esgoto de Monjolinho - S&o Carlos/SP
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Fonte: Servico...(2018)

1.9.4 Poda Urbana

A coleta e processamento da poda de arvores urbanas no municipio de
Araraquara/SP também é de responsabilidade do DAAE. Ha 8 Pontos de Entrega de
Volumosos (PEV’s) no municipio. No ano de 2015, foram recolhidos nesses PEV’s
13.256 toneladas deste residuo. Em 2016 foram 22.146 toneladas e em 2017 foram
11.186 toneladas. O DAAE se encarrega de recolher dos PEV’s e disp6-los para o
aterro sanitario municipal, que esta impedido de receber o lixo urbano municipal,
porém, esta apto a receber os residuos de poda. Segundo o departamento, parte
deste residuo € encaminhada para queima e parte para compostagem. A Figura 15
mostra a disposicao deste residuo.

Uma vez que esse residuo chega ao patio inicia-se o processo de trituragao
em equipamento ilustrado na Figura 16.

No entanto, mesmo apds o processo de trituragao, ainda ha folhas e pedacgos
e galhos, sendo entdo necessaria uma segunda etapa de trituragdo, com calibragem
das facas mais fina, a fim de diminuir o tamanho da segunda amostra de trabalho,
apo6s submeté-la a processo de secagem em estufa a 60 °C por um periodo de uma
semana. O equipamento utilizado para esta segunda etapa de trituragcdo é

apresentado na Figura 17.



57

4 Fonte: Autor

Figura 16 - Equipamento utilizado na primeira etapa de trituracdo do Residuo de Podas Urbanas

Fonte: utor

Figura 17 - Equipamento utilizado na segunda etapa de trituracdo do Residuo de Podas Urbanas

Fonte: Autor
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2. OBJETIVO

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi elaborar um progndéstico de aplicacao energética
a partir do coprocessamento, utilizando-se de técnicas de peletizacdo e torrefacao,
com diferentes matrizes ambientais em consorcio, com o lodo de esgoto e poda

urbana para obtencédo de um combustivel sélido.

2.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar lodos de estacdes de tratamento de esgotos, residuos de poda
urbana e seus consorcios utilizando técnicas termoanaliticas (TG/DTG/DTA);

e Determinar a temperatura de igni¢ao por TG;

e Estudar a possibilidade de uso de diferentes matrizes ambientais em forma de
pelete tanto in natura quanto torrefadas;

e Realizar teste de higroscopia para as matrizes ambientais e para seus
consorcios antes e apos a torrefacdo, numa camara climatica,

e Determinar as quantidades de carbono volatil, fixo, umidade e cinzas nas
matrizes de estudo por meio de analise imediata;

e Determinar o poder calorifico de todas as amostras estudadas;

e Determinar as porcentagens de C, H, N, S e O por meio de um analisador
elementar;

e Determinar os parametros cinéticos a partir das curvas TG/DTG, utilizando o
Método Isoconversional Integral de Wanjun-Donghua modificado por Capela-

Ribeiro;
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A Tabela 7 apresenta um resumo do procedimento experimental da pesquisa,

coleta, preparo das amostras e as técnicas analiticas.

Tabela 7 - Resumo do procedimento experimental

Coleta das amostras
Lodo de esgoto

Poda Urbana

Origem

ETE Araraquara — Araraquara/SP
ETE Bueno de Andrada — Araraquara/SP
ETE Monjolinho — S&o Carlos/SP

Aterro Sanitario — Araraquara/SP

Preparacéo das
amostras
Lodos e Poda Urbana

Condicéao

Moagem criogénica
2 ciclos

2,0 min pré-congelamento

1,0 min moagem
1,0 min congelamento

Equipamento

Moinho criogénico SPEX 6800
Freezer/Mill
Spex Industries

Peletizacao Peletes a 3 toneladas de Prensa hidraulica
pressao Skay Maquinas e Equipamentos
Torrefagdo Peletes torrefados Mufla EDG-EDGCON 5P
B: 10 °C min™* Modelo FV-2
Temperatura: até 260 °C EDG Equipamentos e Controle
Isoterma de 60 min
Técnicas
Higroscopia Temperatura: 25 °C Camara climatica

Andlise Imediata®

Temperatura de Ignicao™

Estudo Cinético®

Poder Calorifico

Andlise Elementar

FTIR

Umidade: 70%
200 horas

Massa: 10 mg

B: 50 °C min™*

Atm: CO, e ar sintético
Vazao: 130 ml min™

B: 20 °C min™*
Temperatura: até 400 °C
Atm: N, e ar sintético

B: 5,10 e 20 °C min™
Temperatura: até 700 °C
Atm: N,

Massa: 650 a 750 mg

Modelo CC 500-UR
Terroni Scientific EQuipments

Analisador térmico
TG-DTA simultaneo
Modelo SDT-2960
TA Instruments

Bomba calorimétrica

Modelo 2901EB Parr Bomb Ignition
Parr Instrument Company
Analisador elementar

CHNS/O 2400 série Il

Perkin Elmer

Espectrémetro FTIR

Modelo Vertex 70
Bruker

cadinho a-alumina
Fonte: Autor

’massa de 7 mg e vazdo de 100 ml min™
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3.2 Origem e coleta das amostras originarias

A amostra de lodo da ETE Araraquara foi coletada em cinco pontos distintos
distribuidos pela cacamba de armazenamento de lodo seco (Figura 7), sendo
abrangidos os cantos e a regido central para melhor representatividade da amostra,
e apo6s uma homogeneizacdo foi definida como amostra de trabalho e foi
denominada como Lodo Araraquara (LA).

A amostra de lodo da ETE Bueno foi coletada em cinco pontos distintos
distribuidos por um dos leitos de secagem (Figura 13) da ETE, sendo abrangidos os
cantos e a regido central. Esta amostra foi chamada de Lodo Bueno (LB) e compde
as amostras de trabalho desta pesquisa.

A amostra de lodo da ETE Monjolinho foi coletada diretamente do reator
UASB apos centrifugacédo (Figura 14) e foi chamada de Lodo Sao Carlos (LS).

A amostra de poda urbana de Araraquara foi coletada no aterro sanitério
municipal apdés a segunda trituracdo no equipamento ilustrado na Figura 17 e

recebeu o nome Poda Urbana (PU)

3.3 Preparacao das amostras

As amostras originarias de trabalho, LA, LB, LS e PU foram moidas em
moinho criogénico modelo SPEX 6800 Freezer/Mill da Spex Industries (Mount
Holly/NJ, EUA), apresentado na Figura 18, que € equipado com tubos de
policarbonato e barra magnética de ago inoxidavel.

Figura 18 - Foto ilustrativa do moinho criogénico SPEX 6800 empregado para moagem das amostras

Fonte: Autor
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O moinho criogénico realiza 2 ciclos de operagao e cada ciclo foi composto de
etapas com tempos determinados conforme estabelecido pelo fabricante, sendo os
tempos de cada etapa: 2 minutos de pré-congelamento, 1 minuto de moagem e 1
minuto de congelamento. Os tempos de cada etapa dos ciclos estdo expressos na
Tabela 8.

Tabela 8 - Ciclo de operagdo da moagem criogénica

Etapa Tempo/min
Pré-congelamento 2,0
Moagem 1,0
Congelamento 1,0

Fonte: Autor

Ao final do procedimento, o tamanho das particulas das amostras ficou entre
0,03 e 0,1 mm. Apds a moagem, foram preparados consoércios entre as amostras de
lodo e de poda urbana, ou seja, misturas (1:1) em massa e esses consorcios foram
chamados de Mistura Araraquara (MA), Mistura Bueno (MB) e Mistura Sdo Carlos
(MS). A Tabela 9 apresenta as siglas e os nomes preliminares das amostras de
trabalho.

Tabela 9 - Siglas e nomes preliminares das amostras de trabalho
Sigla Nome

LA Lodo Araraquara
LB Lodo Bueno

LS Lodo S&o Carlos
PU Poda Urbana

MA Mistura Araraquara
MB Mistura Bueno

MS Mistura Séo Carlos

Fonte: Autor

As amostras foram entdo peletizadas utilizando um molde macho e fémea de
10 mm de didmetro em acgo inox e aplicando pressdo de 3 toneladas em prensa
hidraulica da Skay Maquinas e Equipamentos Hidraulicos (Sdo José do Rio
Preto/SP, Brasil) ilustrados na Figura 19.
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Figura 19 - Molde macho-fémea e prensa hidraulica utilizada na peletizacéo

| 1

Fonte: Autor

A Figura 20 apresenta as fotos dos peletes a partir das amostras originarias
LA, LB, LS, PU, MA, MB e MS, respectivamente nesta ordem.

Figura 20 - Peletes das amostras LA, LB, LS, PU, MA, MB e MS

Fonte:. Autor

Posteriormente as amostras foram torrefadas de acordo com Dias et al.
(2018), onde foram submetidas a uma razdo de aquecimento de 10 °C min™ até
260 °C em ar estatico seguido de uma isoterma de 60 minutos em forno mufla EDG-
EDGCON 5P modelo FV-2 da EDG Equipamentos e Controle Ltda (S&o Carlos/SP,
Brasil), ilustrado na Figura 21.

Figura 21 - Forno mufla utilizada na torrefacéo das amostras de trabalho

Fonte: Autor
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A Figura 22 apresenta a imagem da amostra originaria LA apoés a torrefagéo.

Figura 22 - Amostra LA peletizada e torrefada

Fonte: Autor

Os procedimentos de peletizagdo e torrefagcdo foram realizados no
Laboratorio de Analise Térmica do Instituto de Quimica da Unesp do Campus de

Araraguara. Para as técnicas analiticas foram utilizadas as amostras na forma de po.

3.4 Técnicas analiticas

3.4.1 Higroscopia

Essencialmente, as biomassas brutas sdo caracterizadas por sua natureza
hidrofilica, por possuir elevados teores de oxigénio e umidade, além de baixo poder
calorifico (VAN DER STELT et al., 2011), o que torna pouco atraente a utilizacédo
como matriz energética frente a outras fontes. Devido a estas limitacGes, é
necessario um aporte muito alto de matéria prima para compensacao energética, o
que acarreta grandes problemas associados principalmente com armazenamento e
transporte (TUMULURU et al., 2011).

Para compensar essa perda energética a biomassa precisa passar por pré-
tratamentos, que incluem moagem, compactacdo e/ou processo térmico. Porém, o
carater hidrofilico da biomassa, torna o pelete produzido na compactacdo da
amostra bruta fragil em contato com condicbes de elevada umidade, podendo
ocorrer o surgimento de fungos e consequentemente, pode causar a decomposi¢cao
do produto durante o armazenamento (KAMBO; DUTTA, 2014).

Devido aos problemas associados durante o periodo de estocagem, néo é

recomendavel somente a peletizacdo para aplicacdo em longo prazo. Entretanto, a
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combinacdo com processo térmico, como a torrefagdo pode melhorar as
propriedades fisico-quimicas da biomassa (NHUCHHEN; BASU; ACHARYA, 2014).
Para analise de higroscopia, os peletes das amostras foram submetidos a
condicbes climaticas controladas, temperatura de 25 °C e 70% de umidade relativa
do ar em camara climéatica modelo CC 500-UR da Terroni Scientific Equipments (Sao
Carlos/SP, Brasil) e a absor¢cao de umidade foi monitorada medindo de tempo em
tempo por um periodo de 200 horas até estabilizacdo da massa. A analise de
higroscopia foi realizada no Laboratorio de Analise Térmica do Instituto de Quimica

da Unesp do Campus de Araraquara.

3.4.2FTIR

O FTIR indica a composicao ou grupos funcionais presentes em amostras de
acordo com vibracbes moleculares referentes as deformacdes axial (estiramento) e
angular por meio de espectro de absorcdo na regido. A radiacdo infravermelha
guando absorvida converte-se em energia de vibracdo molecular e o espectro
vibracional aparece como uma série de bandas. A frequéncia ou o comprimento de
onda de uma absor¢do depende das massas relativas dos atomos, das constantes
de forca das ligacdes e da geometria dos atomos (SILVERSTEIN et al., 2000).

Os espectros de absorcédo foram obtidos utilizando-se de um espectrémetro
de absorcdo na regido do infravermelho médio com transformada de Fourier por
meio de reflexdo total atenuada (cristal de diamante), modelo Vertex 70 da marca
Bruker (Billerica/MA, EUA) com detector do tipo DLaTGS, aplicando faixa de leitura
no intervalo compreendido entre 4000 a 400 cm™. A analise de FTIR foi realizada no
Laboratério Multiusuario do Instituto de Quimica da Unesp do Campus de

Araraquara.

3.4.3 Anélise Elementar

A andlise elementar, como dito anteriormente, € uma das técnicas mais
importantes para classificar um combustivel. Esta técnica fornece dados referentes a
composicdo de um combustivel em relacdo as porcentagens dos elementos
Carbono (C), Hidrogénio (H), Nitrogénio (N), Enxofre (S) e Oxigénio (O). A técnica

consiste em submeter a amostra a combustdo em meio de oxigénio puro, 0 que &
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possivel determinar os teores de C, H, N e S. J& o teor de O é determinado por meio
de uma pirdlise em uma mistura hélio/hidrogénio. Outra op¢ao na determinagcédo do
oxigénio consiste em calcular por diferenca os demais elementos em conjunto com o
teor de umidade e cinzas obtidas por TG.

A classificacdo da qualidade do combustivel consiste em estabelecer a razao
entre os teores de O/C e H/C. O Poder Calorifico esta diretamente relacionado com
essas razOes. Quanto menores forem estas razdes, maior sera o conteudo
carbbnico do combustivel e, portanto, maior sera o seu poder calorifico, devido ao
comprimento das ligacbes C-C ser maior (154 pm) que o comprimento das ligagbes
C-O (143 pm) e C-H (109 pm) e a energia de dissociacdo ser menor nas ligagdes
C-C (348 kJ mol™) que nas ligacdes C-O (360 kJ mol™) e C-H (412 kJ mol™), estas
ligacbes se quebram com maior facilidade liberando energia (ATKINS; JONES,
2001; MCKENDRY, 2002). Um aumento na razao (O/C) de 0,1 para 0,7 reduz
consideravelmente o poder calorifico de 38 para 15 MJkg™ (BASU, 2010).

Além disso, estas razdes também indicam a idade geoldgica. Quanto
menores forem as razdes (O/C) e (H/C) mais antigo e energético € o material.
Geralmente, as biomassas apresentam essas razdes mais elevadas. Para uma
gama de biomassa a razdo H/C esta linearmente relacionada com a razdo O/C
(BASU, 2010), conforme expresso pela Equacéo 1.

2 =1,4125x (%) +0,5004 (1)

Apesar de apresentar um poder calorifico menor que o carbono e o hidrogénio
e se tratar de um combustivel, o presenca de enxofre pode ser considerada como
impureza, podendo prejudicar equipamentos além de representar grande perigo para
0 ambiente, uma vez que a combustdo do enxofre produz SO, e SO3 e, por sua vez,
pode ocorrer interacdo na presenca de umidade formando acido sulfarico diluido
(QUIRINO et al., 2004).

Para a determinacéo da composicéo elementar (C, H, N, S e O) foi utilizado a
amostra na forma de p6 em um analisador elementar CHNS/O 2400 série Il da
Perkin Elmer (Waltham/MA, EUA). A analise elementar foi realizada no no
Laboratério Multiusuario do Instituto de Quimica da Unesp do Campus de

Araraquara.
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3.4.4 Anélise Imediata

A partir dos resultados fornecidos pela analise imediata € possivel determinar
os teores de umidade, material volatil, carbono fixo e cinzas. Esses teores séo
importantes para qualificagdo de um combustivel. Teor de umidade elevado
influencia negativamente no poder calorifico de um combustivel, implicando no
rendimento energético global durante seu processamento térmico (GARCIA et al.,
2012; McKENDRY, 2002).

O alto teor de umidade € uma das caracteristicas mais onerosa para
aplicacéo de biomassas como combustivel, pois, embora as reacdes de combustéo
sejam exotérmicas, a evaporacdo da agua é endotérmica e para manter um
processo de combustdo autossuficiente, o teor de umidade (em base Umida) dos
combustiveis de biomassa ndo pode ser superior a 65% (JENKINS et al. 1998).
Além disso, o poder calorifico do combustivel é negativamente correlacionado com a
guantidade relativa de agua, mesmo quando o teor de umidade esta dentro do limite
maximo aceitavel (JENKINS et al. 1998), conforme observado por Zhang, Xu e
Champagne (2010), onde o poder calorifico tanto o inferior quanto o superior diminui
com o aumento da umidade.

Ja o material volatil de um combustivel compreende a liberacdo de gases
condensaveis, tais como hidrocarbonetos volateis CyHy, e ndo condensaveis, como o
CO e H,, além de gases ndo combustiveis, como CO,, SO, e/ou NOy, durante o
aquecimento. Durante uma pirélise, o gas condensavel pode se decompor em gases
ndo condensaveis e essa decomposicao ocorre parcialmente por meio de reacdes
homogéneas em fase gasosa e em parte por reacdes térmicas heterogéneas na fase
gas-sélido. Nas reacfes em fase gasosa, 0 vapor condensavel é convertido em
moléculas menores de gases permanentes nao condensaveis, como CO e CO,. A
quantificacdo deste parametro depende da taxa de aquecimento e da temperatura a
qual é aquecida (BASU, 2010). O teor de material volatil pode influenciar no
parametro temperatura de ignicao.

O teor de carbono fixo € um das principais caracteristicas de um combustivel
sélido. Apos a remocao de umidade e material volatil o que resta sao os teores de
carbono fixo e cinzas. Como o teor de cinzas é facilmente obtido em mufla, a partir

da diferenca tem-se o carbono fixo (MCKENDRY, 2002). O carbono fixo apresenta
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um elevado indice de correlagdo linear com o poder calorifico (QUIRINO; BRITO,
1991)

O teor de cinzas refere-se ao residuo inorganico restante da degradacao
completa do material organico presente nos combustiveis (BASU, 2010). Assim
como o teor de umidade, a presenca de cinzas em qualquer amostra interfere
negativamente no poder calorifico de qualquer combustivel sélido.

Para a obtencdo dos teores por Analise Imediata foram utilizados
aproximadamente 10 mg de cada amostra de trabalho em um analisador térmico
TG-DTA simultaneo, modelo SDT-2960 da TA Instruments (New Castle/DE, EUA),
cadinho de a-alumina, em razdo de aquecimento de 50 °C min® até 110 °C e
atmosfera de CO,, vazdo de gas de 130 ml min™, seguido de uma isoterma de 15
minutos para determinacdo do teor de umidade, e novo aquecimento & 50 °C min™
até 600 °C, posteriormente outra isoterma de 30 minutos foi aplicada, e houve troca
de atmosfera para ar sintético no transcorrer desta isoterma, onde foi possivel a
separacdo dos teores de material volatii dos carbono fixo pela mudanca de
atmosfera, e finalizando com aquecimento onde foi possivel determinar o teor de
cinzas (TORQUATO et al., 2017a). Esta é uma analise simples, relativamente rapida
e de pouca manipulacdo na amostra o que confere boa confiabilidade dos
resultados. A analise imediata foi realizada no Laboratério de Andlise Térmica do

Instituto de Quimica da Unesp do Campus de Araraquara.

3.4.5 Poder Calorifico Superior

Um dos parametros mais importantes para determinacdo da capacidade
energética de combustiveis é o poder calorifico, e este pode ser obtido por meio de
duas formas: poder calorifico superior (PCS) que € a quantidade de energia liberada
na gueima por combustdo completa de uma unidade de massa da amostra, a
volume constante em atmosfera de oxigénio, assumindo que os produtos finais da
combustdo consistam em O, CO,, SO, e N, na fase gasosa, juntamente com a
agua, contida na amostra e gerada a partir do hidrogénio combinado, na forma
liguida (RIBEIRO, 2002) e que pode ser obtido por meio de analise de calorimetria
através de uma bomba calorimétrica e poder calorifico inferior (PCI) que pode ser
calculado a partir do PCS assumindo que a agua nos produtos permanece na forma
de vapor (REGUEIRA; CASTINEIRAS; ANON, 2004), ou seja, desconta-se do poder
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calorifico superior o calor latente liberado pela condensacéo e resfriamento de toda
agua presente nos produtos da combustdo, incluindo a agua previamente presente
no combustivel como umidade (HILSDORF et al., 2003). Normalmente o poder
calorifico € expresso, para combustiveis solidos e liquidos em kJ/kg e para
combustiveis gasosos em kJ/m® em unidades métrica (HILSDORF et al., 2003).

Segundo Gomide (1984), a principal finalidade de se determinar o poder
calorifico dos combustiveis é avaliar a poténcia calorifica deste para a geracdo de
energia a partir do processo de combustao. Assim para um bom rendimento térmico
na combustdo, o combustivel deve possuir uma elevada quantidade de carbono fixo
e materiais volateis, além de alto poder calorifico (BORGES; SELLIN; MEDEIROS,
2008).

Demonstracfes sobre as vantagens econémica e ambiental com a utilizacéao
de mistura entre biomassa vegetal e carvao ja foram citadas em diversos trabalhos
(BAXTER, 2005; BIAGINI et al., 2002; HAYKIRI-ACMA; YAMAN; KUCUKBAYRAK,
2013). Tais estudos indicam menor emissdo de poluentes, cinzas com baixo ou
nenhum impacto no ambiente e aumento do poder calorifico de carvbes mais pobres
foram observados.

Além da obtencdo experimental dos valores de poder calorifico superior,
também é possivel obter e compara-los com resultados teéricos determinados a
partir de modelos matematicos cientificos. Nhuchhen e Salam (2012) desenvolveram
uma correlacdo linear utilizando-se de proporcées de constituintes ndo volateis,
volateis e ndo organicos empiricamente definidos por meio de analise imediata de

matrizes como biomassas. Tal correlagdo esta expressa na Equacéo (2) a seguir:

PCS (M] kg™*) = 19,2880 — 0,2135x

B +0,0234x £ —1,9584x = )
CF c MV

onde, MV corresponde ao teor de material volatil, CF refere-se ao teor de carbono
fixo e C compreende ao teor de cinzas.

Outra opcdo para comparacdo dos valores experimentais com valores
tedricos de poder calorifico provém de ensaios analiticos de analise elementar, onde
€ possivel obter o poder calorifico utilizando-se de valores percentuais de carbono,

hidrogénio e oxigénio nas amostras de estudo. Demirbas (1997) utilizaram-se de
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uma modificacdo na formula de Dulong para obtencdo do poder calorifico. Esta
formula esta expressa na Equacao (3) a seguir:

33,5x%C+142,3x%H—15,4x%0

PCS (M] kg™Y) = =

®3)

Experimentalmente foram determinados os PCS de todas as amostras por
meio de uma bomba calorimétrica modelo 2901EB Parr Bomb Ignition Unit da marca
Parr Instrument Company (Moline/IL, EUA) de acordo com as normas ASTM E7 e
NBR 8633 utilizando-se entre 650 e 750 mg de amostra apés calibracdo do

equipamento com acido benzoico.
3.4.6 Estudo Cinético

Devido ao processo de degradacado térmica da matéria organica das amostras
deste trabalho ser complexo e apresentar variacdo da energia de ativagcdo em
funcdo do grau de conversdo, os parametros cinéticos Energia de ativacdo (Ea) e
fator pré-exponencial (InA) foram obtidos pelo Método Isoconversional Integral Local
elaborado pelos professores Clévis Augusto Ribeiro e Jorge Manuel Vieira Capela,
ambos do Instituto de Quimica do Campus da Unesp de Araraquara e é analogo ao
teorema interativo para o valor médio integral proposto pelo Método de Wanjun-
Donghua (2005), onde a cinética das reacfes de decomposi¢do da matéria organica,
sob condi¢cdes ndo isotérmicas, pode ser descrita inicialmente pela Equacao (4)

Diferencial a seguir:

=5 e f(@ @

onde, A (min™) é o fator pré-exponencial ou fator de frequéncia de Arrhenius; E,
(kJ mol™) a energia de ativacédo em funcéo do grau de conversdo (o) das amostras
no intervalo de decomposicao estudado 0 < a < 1; 8 = dT/dt a razdo de aquecimento
(linear); R a constante dos gases; T (K) a temperatura absoluta; f(a) a funcédo que
descreve a dependéncia da velocidade com a extenséo da reacao.

Assumindo que os parametros Ea, A e B sdo constantes para pequenos

intervalos [a — Aa, a + Aa], da Equacgao (5), pode-se obter:
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at+da 1 Ag Ta+la _Ea

Ag((l) = fa—Aa %da = B Ta—da e rRT dT (5)

onde, Ag(a) = g(a+Aa) —gla—Aa) e g'(a) =1/f(a). A fungdo g é conhecida
como uma forma integral do modelo cinético.

Aplicando o teorema do valor médio a integral da Equacéo (6),

E

Ag(a) =2 AT e st ®)
Reorganizando a Equacéo (7) e aplicando logaritmo, tem-se:

p _ e
In [A—Ta o y)] =B, e RTa @)

na qual, B, = [ﬁ(";)]; desde Ag(a) = 2Ag°(a) e g'(a) =1/f(a), pode-se obter a

Equacéo (8):

. 2AqeBa

7 f

(8)

Para uma determinada conversdo o e uma série de n > 3 experimentos ndo
isotérmicos realizados em diferentes razbes de aquecimento f,;i=1,2,-:-,n, a
Equacéo (8) pode ser utilizada para desenvolver um método isoconversional integral
linear local para estimar Eoa e Ba, com auxilio de recursos computacionais
programado como o Software R®, versdo 3.2.1.

Para o estudo cinético foram utilizados aproximadamente 7,0 mg de cada
amostra em um analisador térmico TG-DTA simultdneo, modelo SDT-2960 da TA
Instruments (New Castle/DE, EUA), nas razbes de aquecimento de
5,10 e 20 °C min™ até 700 °C, cadinho de a-alumina, atmosfera inerte com vazao de
100 mL min™. O intervalo de converséo foi 0,05 < o < 0,95 na regi&do compreendida
pela degradagédo da matéria organica.

Também foi realizado um estudo para avaliar a ocorréncia de Efeito de
Compensacéo Cinética (ECC), a partir da aquisicdo dos parametros cinéticos Ea e

InA, para verificagéo da relagéo de linearidade entre esses valores. Este ECC indica
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que a decomposicdo da matéria organica foi regida por reacdes simples e que a
energia de ativacdo esta diretamente relacionada com o fator pré-exponencial de
Arrhenius, ou seja, para cada variagdo de Ea ha uma variacdo proporcional
compensatoria para A e sem variacdo para a velocidade da reacdo (VYAZOVKIN,
2011, WHITE; CATAALO; LEGENDRE, 2011). Em sistemas heterogéneos (estado
sélido) esta variagdo depende de fatores como taxa de aquecimento, tamanho de
particula, distribuicdo da amostra, presenca de impurezas e atmosfera (PRASAD;
KANUNGO; RAY, 1992). A linearidade descrita por essas duas grandezas é

apresentada pela Equacéo (9) a seguir:

InA =a+ bE, 9)

3.4.7 Temperatura de ignicao

A temperatura de igni¢do, um dos parametros importantes que caracteriza um
combustivel sélido, pode ser definida como a temperatura na qual iniciam-se as
reacdoes exotérmicas e o calor liberado neste processo torna-o autossustentavel
(BASU, 2010), ou seja, ndo ha necessidade de fornecimento de calor para manter a
reacao.

A presenca de materiais volateis nas amostras esta inversamente relacionada
com a reatividade térmica ou temperatura de ignicdo, ou seja, quanto maior for o
teor de material volatii menor € a temperatura de ignicdo, o que requer menor
energia para ativar a reacao de combustdo de um combustivel sélido (FARROW,
2013).

Algumas formas de determinacgéo da temperatura de ignicdo sao encontradas
na literatura a partir de sobreposicdo de curvas TG/DTG. Duan et al. (2017)
utilizaram-se do principio de sobreposicdo de curvas TG/DTG para encontrarem a
temperatura de ignicdo. Os autores tracaram duas curvas tangentes a curva TG.
Uma das tangentes teve origem no ponto referente ao inicio da degradagdo da
matéria organica e a outra tangente originou-se no ponto correlacionado ao pico da
curva DTG também relativo a decomposicdo da matéria organica. A juncédo das
curvas tangentes foi utilizada para determinar a temperatura de ignicdo da amostra

de estudo.
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Outra maneira de se determinar a temperatura de ignicdo por meio da TG e
utilizado neste trabalho foi 0 método proposto por Tognotti et al. (1985), a qual foi
considerada a sobreposicédo das curvas TG obtidas em atmosferas de ar sintético
(combustéo) e nitrogénio (pirdlise) de modo que no ponto onde houver a divergéncia
das curvas TG de combustao e pirélise corresponde a temperatura de igni¢ao.

Para a determinacdo da temperatura de ignicdo foram utilizados
aproximadamente 7 mg de cada amostra em um analisador térmico TG-DTA
simultaneo, modelo SDT-2960 da TA Instruments (New Castle/DE, EUA), na razéo
de aquecimento de 20 °C min™ até 400 °C, cadinho de a-alumina, atmosfera inerte e
oxidante, com vazdo de 100 mL min™. A analise temperatura de ignicéo foi realizada
no Laboratério de Analise Térmica do Instituto de Quimica da Unesp do Campus de

Araraquara.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Andlise preliminar dos peletes das amostras originarias

Foram realizadas medidas de massa e volume nos peletes produzidos para
auxiliar no prognostico da aplicacdo das amostras deste trabalho. A Tabela 10

apresenta os dados de massa, volume e densidade das amostras originarias.

Tabela 10 - Massa e volume das amostras de lodo de esgotos, poda urbana e seus consoércios
utilizadas na producgéo dos peletes.

LA LB LS PU MA MB MS
Massa/g 0,9885 11,0121 10,9997 1,0147 11,0013 0,9929 1,0150
Volume/cm?® 1,2272 15953 1,2272 2,2089 1,7181 11,3499 11,5953

Densidade/lg cm®  0,8055 0,6344 0,8146 0,4594 0,5828 0,7355 0,6362

Fonte: Autor

ApOs a peletizagéo foram realizadas novas medidas de massa e volume. Os

respectivos dados estdo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Massa e volume das amostras peletizadas e as percentagens de reducdo do volume.

LA LB LS PU MA MB MS
Massa/g 0,9885 11,0121 0,9997 1,0147 1,0013 0,9929 11,0150
Volume/cm?® 0,6136 0,7363 0,6136 0,7363 0,7363 0,7363 0,7363
Reducéo do
50,00 53,85 50,00 66,67 57,14 45,45 53,85
Volume/%

Densidade/g cm™ 16110 11,3746 1,6292 1,3781 11,3599 1,3485 11,3785

Fonte: Autor

A peletizacao preservou as massas iniciais, uma vez que somente foi aplicada
uma compactacao nas amostras. De acordo com os dados das Tabelas 10 e 11, a
amostra PU reduziu seu volume inicial em 66,67%, seguido das amostras MA com
57,14%, LB e MS com 53,85%, LA e LS com 50% e MB com 45,45%. Verifica-se
uma sequéncia decrescente para reducao de volume PU>MA>MS~LB>LA~LS>MB.

O volume da poda urbana (PU) foi o que teve o valor mais reduzido
(percentual maior) devido a presenca exclusiva de matéria organica que permitiu a

maior compactacdo da amostra. A MA foi a que teve maior volume compactado
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dentre todos os consorcios (57,14%) e isto se deve a natureza da amostra que
permitiu a melhor compactacgéo, pois a quantidade matéria organica contida em MA,
MB e MS foi em torno de 53%, valor esse obtido pela curva TG de cada mistura num
intervalo de temperatura de decomposicéo de 150 a 550 °C.

Os lodos LA e LS tiveram o mesmo percentual de reducéo (50%) mostrando
semelhanca no comportamento por se tratarem de lodos com igual percentagem de
MO, no intervalo de temperatura de decomposicdo de 150 a 550 °C e mesmo
percentual de compostos inorganicos (37,45%).

Os peletes foram submetidos a torrefacdo e os dados de massa e volume das
amostras torrefadas estdo expostos na Tabela 12. Na torrefagdo houve manutencao
dos volumes das amostras, uma vez que a temperatura de 260 °C aplicada no
processo, somente umidade e parte de material volatil se desprendem das amostras.
De acordo com os dados das Tabelas 12 e 10, a amostra PU reduziu sua massa em
43,94%, seguido das amostras MA com 38,82%, MB com 38,72%, MS com 35,36,
LA com 35,00%, LB com 30,03 e LS com 22,06%. Verifica-se a sequéncia
decrescente para reducdo de massa PU>MA~MB>MS~LA>LB>LS.

Tabela 12 - Massa e volume das amostras torrefadas e peletizadas e as percentagens de reducédo da
massa

LA LB LS PU MA MB MS
Massa/g 0,6425 0,7082 10,7791 0,5689 0,6118 0,6085 0,6561
Volume/cm?® 0,6136 0,7363 0,6136 0,7363 0,7363 0,7363 0,7363

Reducéo da
35,00 30,03 22,06 43,94 38,82 38,72 35,35
massa (%)

Densidade/g cm™ 1,0471 0,9618 1,2697 0,7726 0,8309 0,8264 0,8911

Fonte: Autor

De uma forma geral, a peletizacdo reduziu o volume da amostra, 0o que
facilitou no armazenamento desta, carateristica importante para aplicacdo da
amostra no local de producéo, e a torrefacdo reduziu a massa da amostra, o que
pode facilitar no transporte desta, facilitando uma futura aplicacdo comercial dessas
biomassas. Além disso, houve um aumento nas densidades das amostras tanto na
forma peletizada quanto na forma torrefada, o que pode indicar que houve um
aumento na densidade energética, uma vez que a energia do produto formado esta

compactada.
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Apbés a andlise preliminar dos peletes, as amostras originarias foram
caracterizadas conforme os parametros citados na metodologia, porém, devido as
duas formas de uma futura aplicacdo das amostras como combustivel sélido foi
necessario estabelecer novas nomenclaturas. Desta vez, em cada amostra originaria
foi acrescida as letras P (para peletizado) e T (para torrefado) ao final da sigla. A
Tabela 13 apresenta as novas siglas e nomenclatura que serdo usadas durante este

trabalho.

Tabela 13 - Nomes das amostras com as respectivas siglas
Sigla Nome

LAP Lodo Araraquara Peletizado

LAT Lodo Araraquara Torrefado
LBP Lodo Bueno Peletizado
LBT Lodo Bueno Torrefado

LSP Lodo S&o Carlos Peletizado
LST Lodo S&o Carlos Torrefado
PUP Poda Urbana Peletizada
PUT Poda Urbana Torrefada
MAP  Mistura Araraquara Peletizada
MAT  Mistura Araraquara Torrefada
MBP Mistura Bueno Peletizada
MBT Mistura Bueno Torrefada
MSP  Mistura Sdo Carlos Peletizada

MST Mistura Sdo Carlos Torrefada

Fonte: Autor

Foi avaliada a viabilidade de aplicagcdo das matrizes ambientais bem como
seus consorcios e as analises servirBo para indicar um prognostico para
reaproveitamento dos residuos, no local gerador ou em outros locais apds serem

comercializados.

4.2 Higroscopia

A Figura 23 apresenta a absor¢céo de umidade para as amostras peletizadas.

A amostra PUP foi a que mais absorveu umidade, 7,13% e amostra LBP foi a que
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absorveu menos, 5,12%. Dentre os consorcios, a amostra MAP foi a que apresentou
maior percentual, 6,97%.

Houve um aumento acentuado de ganho de massa percentual, referente a
absorcdo de agua para todas as amostras nas primeiras 30 horas e aumento menor
até 80 horas e a partir desse tempo o percentual ficou em torno de 5,12 a 7,13%. As
amostras peletizadas podem ser estocadas e transportadas para o devido uso, sem
gue as mesmas possam prejudicar o seu potencial energético através da absorgao
de umidade.

Figura 23 - Percentagem de umidade absorvida, pelas amostras peletizadas, em funcéo do tempo de
exposicdo (h) a 70% de umidade relativa do ar numa temperatura de 25 °C
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Fonte: Autor

A Figura 24 apresenta a absorcdo de umidade para as amostras torrefadas.
Houve um aumento no percentual de absor¢cdo de agua para todas as amostras
torrefadas nas primeiras 30 h e um aumento menor até 60 h e a partir desse tempo o
percentual ficou em torno de 1,44 a 3,39%. A amostra PUT foi a que mais absorveu
umidade, 3,39% e amostra LAT foi a que absorveu menos, 1,44%. Dentre as
misturas peletizadas a amostra MBT foi a que mais absorveu, 3,07%.

As amostras peletizadas absorveram mais umidade que as amostras
torrefadas, entre 5,12 a 7,13% contra 1,44 a 3,39%, assim sendo, verifica-se que as

amostras podem ser armazenadas e transportadas com certa flexibilidade de tempo,
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principalmente no periodo de seca em que normalmente tem-se na regido sudeste
umidade relativa do ar inferior a 30% e temperaturas superior a 25 °C. Porém, em
caso de comercializacdo desse produto as amostras torrefadas sdo mais

apropriadas para o periodo chuvoso, pois absorvem menos umidade, mantendo a
sua qualidade energética.

Figura 24 - Percentagem de umidade absorvida, pelas amostras torrefadas, em funcéo do tempo de
exposicdo (h) a 70% de umidade relativa do ar numa temperatura de 25 °C
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Fonte: Autor

A Figura 25 apresenta uma comparagao entre os processos de peletizacéo e
torrefacdo para amostras de mesma origem. A amostra LAT apresentou uma
resisténcia de absorcdo de umidade de 79% maior que sua correspondente LAP. Ja
para as amostras LST e LBT essas resisténcias foram de 68% e 46% em relacdo as
formas peletizadas LSP e LBP respectivamente. Em PUT a resisténcia foi 52% em
comparacdo a PUP. Nos consorcios foi observada a tendéncia intermediaria de
resisténcia a absor¢cdo de umidade entre lodo e poda, respectivamente, 62, 48 e
61% para MA, MB e MS.

Esta resisténcia estad relacionada com a remocgdo de grupos hidroxila e
carboxila das amostras, que podem converté-las em substancias nédo polares,
incapazes de formar ligacdes de hidrogénio (SULE, 2012). Este comportamento foi

observado por Li et al. (2012) que estudaram a absor¢cdo de agua em peletes de
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serragem torrefados expostos a 90% de umidade de ar e 30 °C em camara climética
ao longo de 48 horas, onde houve um aumento de 20,73% de aumento da massa
apos este periodo para a amostra sem torrefacdo e 13,60% para a amostra
torrefada. Neste caso os pesquisadores propuseram que a absorcdo de agua pela

amostra torrefada esté relacionada com a decomposicéo dos grupos hidroxila.

Figura 25 - Comparac¢éo de absorcdo de umidade pelos processos de peletizacéo e torrefacdo entre
amostras de mesma origem
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Fonte: Autor

4.3 FTIR

O FTIR foi aplicado para investigar a presenca de fungdes organicas nas
amostras e 0s espectros indicaram que as amostras sdo complexas dada a
diversidade de constituintes presentes e esta matéria organica € composta
basicamente por compostos alifaticos e aromaticos, com presenca de grupos
alcoois, fendis, acidos humicos, aldeidos, cetonas, ésteres, quinonas, carboxilatos,
acidos carboxilicos, nitratos, sultatos, aminas primarias e secundarias, entre outros.
A presenca de agua e silica nas amostras também foi observada.

Foi confirmado que houve perda de material volatil durante o processo de
torrefacdo, visto que algumas bandas caracteristicas ndo apareceram ou diminuiram
sua intensidade, como grupos metil (-CH3) e metileno (-CH,) nas intensidades 2922
e 2850 cm™. Este material volatil inclui gases combustiveis como os hidrocarbonetos
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volateis e condensaveis e 0os ndo condensaveis como o CO e H,; (GARCIA et al.,
2012). Além da eliminacdo de material volatil, observa-se que parte da agua contida
nas amostras torrefadas foi removida no processo de torrefacdo, visto nas
intensidades entre 3700 e 3200 cm™. A remog&o de 4gua do FTIR foi confirmada na
andlise de higroscopia.

A Figura 26 apresenta 0s espectros de infravermelho para as amostras
peletizadas. As vibracdes e grupos funcionais de maior interesse foram localizados
no intervalo de nimero de onda compreendido entre 2922 e 1200 cm™. Foi possivel
observar em todas as amostras que no intervalo entre 3700 e 3200 cm™ ha uma
banda larga caracteristica da deformacgédo axial referente a presenca de grupamento
OH ou NH livres ou ligados a fendis, alcoois e &cidos humicos (DIAS et al., 2009).

Figura 26 - Espectros de FTIR para as amostras peletizadas
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Fonte: Autor

Para todas as amostras foram observados duas bandas caracteristicas a
deformacé&o axial comprovando a presenca de compostos alifaticos provenientes de
grupos metil (-CHs) e metileno (-CH,) nas intensidades 2922 e 2850 cm™ (DICK;
SANTOS; FERRANTI, 2003). Nas regides de nimero de onda 1715 cm™, somente
para as amostras MAP, MBP, MSP e PUP e em 1620 cm™ para todas as amostras
foi possivel observar bandas representativas de grupos carbonila (C=0)

provenientes de aldeidos, cetonas, acido carboxilico coordenado com metais,
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ésteres, quinonas ou carboxilatos, em 1543 cm™ & presenca de grupos nitrila (C=N)
e C=C em compostos aromaticos, em 1456 e 1415 cm™ a grupamento carbonila
(C=0), N=0 e S=0 de &cidos carboxilicos, nitratos e sulfatos, o pico em 1456 cm™
ainda pode ser referente a vibracdo da estrutura aromatica da lignina em 1377 e
1232 cm™ & grupos C-N de aminas aromaticas primarias e secundarias, em
1030 cm™ & grupos C=0 de carboidratos, &lcoois e fenol, grupos S=O de sulfatos,
grupos O-C=0 de &cidos humicos ligados com metais ou ainda Si-O-Si provenientes
de silica, e em 1008 cm™ e 913 cm™ & grupamentos Si-O e OH de caulinita e ou
gibsita (CANELLAS et al., 2001; SMIDT; MEISSL, 2007; FAUSTINO et al., 2006;
PROVENZANO; SENESI; MIIKKI, 1998; DIAS et al.,, 2009; SANTOS, 2006;
BENITES et al., 1999; CARDONA; FLUENTE, 2002; MOCELIN, 2007; NARIMOTO,
2006; SMIDT; BOHM; SCHWANNINGER, 2011).

Na Figura 27 é apresentado os espectros de absorcédo do infravermelho para
as amostras torrefadas. Foi verificada a auséncia de compostos alifaticos e
aromaticos e parte de acidos carboxilicos, nitratos e sulfatos, porém também ha
evidéncias da presenca de aldeidos, cetonas, acidos carboxilicos coordenados com
metais, ésteres, quinonas, carboxilatos, aminas primarias e secundarias, silica,

caulinita e gibsita nas mesmas regifes espectrais das amostras torrefadas.

Figura 27 - Espectros de FTIR para as amostras torrefadas
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Majoritariamente, os grupos funcionais mais encontrados nos lodos de esgoto
e que estiveram presentes nas amostras deste trabalho sédo os acidos carboxilicos,
as amidas e aminas, concomitantemente a presenca de anéis aromaticos e
halogénios (FONTS et al., 2009).

Do ponto de vista de reaproveitamento energético dos residuos apresentados
neste trabalho, seja submetidos a peletizacdo ou torrefacdo, a analise de FTIR ndo
apresentou grandes consideracdes. Entretanto, esta técnica forneceu subsidios
concretos quanto a composi¢cdo das amostras, confirmando que houve perda de
material volatil durante o processo de torrefacdo. Cabe ressaltar que a banda na
regido de 2400 cm™ presente em algumas amostras refere-se & presenca de CO, do
ambiente no momento da analise e que em algumas amostras a mesma hao
apareceu devido a compensacdo justamente de CO,, ou seja, esta banda foi

removida dos dados espectrais.

4.4 Andlise Elementar

Os dados obtidos pela andlise elementar assim como a relacdo O/C, H/C
experimental e calculado estdo expostos na Tabela 14. Comparando as amostras de
mesma origem, a amostra LAP apresentou teor de carbono ligeiramente superior
gue a amostra LAT, diferentemente das amostras PUP e MAP que apresentaram
menores teores de carbono que as respectivas PUT e MAT. Entretanto, com relagéo
aos teores de hidrogénio e oxigénio, as amostras torrefadas apresentaram menores
teores que as amostras peletizadas, principalmente em virtude da remocao de
umidade.

Borges, Sellin e Medeiros (2008) encontraram valores préoximos, porém
inferiores as amostras peletizadas do presente trabalho para os teores de carbono e
hidrogénio em amostra de lodo de esgoto, 27,5% e 4,32%, respectivamente e
Gomes, Martelli e Silva (2013) determinaram valores para carbono e hidrogénio em
amostras de colmo de sorgo compativeis com os valores da amostra PUP do
presente trabalho, 43,03% e 5,12%, respectivamente.

De acordo com Buttelbrun (2004) o teor de carbono proximo de 27%, pode
estar relacionado com a presenca de materiais inorganicos no efluente, uma vez que
tanto a cidade de Araraquara quanto a cidade de S&ao Carlos apresentam um polo

industrial consolidados na regiao.
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Cl% H/% N/% S/% O/% o/C H/C H/C caiculado
LAP  28,46% 4,57% 1,69% NR 21,16% 0,7435 0,1606 1,5506
LAT 28,26% 3,41% 3,81% 2,51% 18,36% 0,6497 0,1207 1,4181
LSP  30,47% 5,07% 257% 2,05% 17,16% 0,5632 0,1664 1,2959
PUP  44,58% 5,78% <0 NR 37,37% 0,8383 0,1297 1,6845
PUT 62,01% 5,09% 1,79% 0,77% 26,08% 0,4206 0,0821 1,0945
MAP  37,46% 5,35% 0,79% NR 30,48% 0,8137 0,1428 1,6497
MAT  40,88% 3,94% 2,82% 1,58% 23,00% 0,5626 0,0964 1,2951
MSP  38,43% 5,68% 1,44% 1,56% 25,05% 0,6518 0,1478 1,4211

NR - Nao Realizada

Fonte: Autor

A partir da relacdo O/C e H/C calculadas para todas amostras, cujos valores

encontram-se na Tabela 14, foi possivel plotar um grafico O/C versus H/C conforme

o Diagrama de Van Krevelin e classificar os combustiveis solidos de acordo com seu

conteudo energético Figura 28.

Figura 28 - Diagrama estimado de Van Krevelin
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Fonte: Basu (2010) modificado pelo Autor

A torrefacdo alterou o contetudo carbdnico das amostras estudadas, de tal

forma que as amostras torrefadas se aproximaram da regido compreendida pela

turfa, um material de origem vegetal, parcialmente decomposto, sendo a forma mais

recente e natural de um combustivel sélido proveniente de biomassa (BASU, 2010).
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As amostras apresentaram as relacbes O/C e H/C diminuidas apos o
processo de torrefacdo e com isso houve um deslocamento de posi¢cdo no diagrama
Krevelin, como as amostras PUT, MAT e LAT que se aproximaram da turfa cujo PCS
é maior que das biomassas de plantas frescas (15 MJ kg™*) e bem menor que o PCS
do antracito (38 MJ kg™) (BASU, 2010).

O processo de torrefacdo se mostrou benéfico também quando as amostras
foram classificadas, usando o diagrama de Van Krevelin, mostrado pelo
deslocamento dos pontos (PUT, MAT e LAT) na direcao da turfa, quando comparado
com os pontos (PUP, LAP e MAP). Em geral as biomassas tendem a ocupar o
espaco destinado aos materiais cuja razdo O/C apresenta valores médios e H/C

valores altos (Figura 28).
4.5 Analise Imediata

A Tabela 15 apresenta os dados referentes a analise imediata para as
amostras do presente trabalho. A torrefacédo reduziu os teores de umidade e material
volatil e aumentou os teores de carbono fixo em todas as amostras, indicando
remocao parcial de material volatil. Os graficos complementares referentes a anélise
imediata estdo apresentados no Apéndice A.

Os teores de umidade, material volatil, carbono fixo e cinzas das amostras
peletizadas LAP e LSP estdo em conformidade com o trabalho de Nowicki et al.
(2011) com de lodo de esgoto da cidade de Lodz na Polonia. Neste trabalho, os
pesquisadores encontrados foram de 5,3, 44,6, 7,4 e 42,7%, respectivamente.

Os mesmos teores para a amostra PUP estdo préximos ao determinado por
Arruda et al. (2017) para casca de eucalipto, 8,10, 76,26, 8,73 e 6,91%,
respectivamente, e o teor de material volatii de PUP esta ligeiramente préximo a
palha do milho, usualmente empregada na geracdo de energia, conforme
encontrado por Kumar et al. (2008) e Demirbas (1997) que foram de 74,9% e 78,7%
respectivamente.

Pelanda et al. (2015) avaliaram as possiveis implica¢cdes do uso de diferentes
biomassas florestais como biocombustiveis em geradores de vapor. Neste estudo 0s
autores determinaram para a casca de eucalipto teor de materiais volateis de
61,94%, carbono fixo 16,14% e cinzas 21,91%, quando comparado com a PUP os

valores foram proximos para material volatil (67,5%) e carbono fixo (21,4%).
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Tabela 15 - Dados obtidos da analise imediata para as amostras ap6s Termogravimetria

Umidade  Material Volatil Carbono Fixo Cinzas
LAP 5,8% 39,9% 11,1% 43,2%
LAT 2,3% 29,8% 15,0% 52,9%
LBP 8,1% 50,1% 16,5% 25,3%
LBT 2,9% 29,6% 24,3% 43,2%
LSP 6,5% 43,4% 11,3% 38,8%
LST 3,8% 29,4% 17,0% 49,8%
PUP 6,9% 67,5% 21,4% 4,2%
PUT 3,4% 47,3% 46,2% 3,1%
MAP 6,1% 55,2% 16,5% 22,2%
MAT 3,9% 34,8% 28,4% 32,9%
MBP 5,9% 59,8% 19,8% 14,5%
MBT 5,0% 31,9% 36,9% 26,2%
MSP 5,5% 57,6% 14,6% 22,3%
MST 5,1% 26,5% 32,6% 35,8%

Fonte: Autor

Em relagdo ao teor carbono fixo, a amostra PUT apresentou maior teor,
46,2%, entretanto, os consércios MBT, MST e MAT apresentaram teores de 36,9%,
32,6% e 28,4%, respectivamente. Garcia, Caraschi e Ventorim (2016) investigaram o
comportamento térmico de quatro diferentes amostras de peletes de madeira de uso
comercial para geragdo de energia, sendo uma amostra proveniente do estado de
Séo Paulo, duas amostras do estado do Parana e uma amostra do estado de Santa
Catarina. Estas amostras eram compostas por serragem, maravalha e po de serra.
Seus experimentos consistiam em aplicar condicbes nao isotérmicas, por meio de
TG. Eles encontraram teor de carbono fixo de 15,63% na amostra com origem no
estado de Sé&o Paulo, 15,42% e 14,70% nas amostras provenientes do estado do
Parana e 14,56% na amostra oriunda do estado de Santa Catarina.

Os aumentos no teor de carbono fixo para as amostras torrefadas LAT, LBT e
LST foram de 35, 47 e 51%, respectivamente. Ja nos consorcios MAT, MBT e MST
essa elevacao percentual foi de 72%, 86% e 124%, respectivamente. Esse aumento,
melhor a qualidade energética do produto formado. Além disso, tanto nas formas
peletizadas quanto nas formas torrefadas, 0s consorcios apresentaram

comportamento intermediario em todos os teores.
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As amostras torrefadas apresentaram teores de umidade inferiores as
peletizadas devido a exposicao das mesmas a temperatura de 260 °C no processo
de torrefacdo, esse fato auxilia a queima do produto na camara de combustido
elevando o potencial calorifico das biomassas torrefadas.

A andlise imediata forneceu dados importantes para estimar o poder calorifico
de um combustivel sélido, que serdo retomados no item correspondente, além de
determinar parametros que interferem na qualidade de um combustivel sélido como

€ 0 caso dos teores de umidade e de cinzas, e principalmente o teor de carbono fixo.
4.6 Poder Calorifico Superior

A Tabela 16 apresenta os valores experimentais para os PCS das amostras
estudadas neste trabalho juntamente com os valores tedricos obtidos por meio das
andlises imediata (Equacao 2) e elementar (Equacéo 3). O processo de torrefacdo
contribuiu para o aumento do poder calorifico de todas as amostras bem como o
consorcio de residuo de poda com o lodo em relagcdo ao lodo. A amostra MST
apresentou um aumento significativo de 27,2% em relagéo a correspondente MSP e
a amostra MBT apresentou o PCS mais elevado (19,66 MJ kg™), excetuando-se a
amostra PUT.

Como dito anteriormente, o poder calorifico esta intrinsecamente relacionado
com os teores de umidade e cinzas, bem como com o conteudo de carbono
presente na composicdo da amostra. Entretanto, foi observado nas amostras do
presente estudo que o teor de cinzas apresenta uma influéncia maior no PCS. As
amostras com teores de cinzas mais elevados apresentaram uma tendéncia de
possuir PCS menor. Esta tendéncia foi observada em amostras de lodo de esgoto
por Nowicki et al. (2011) que determinaram o PCS de 10,1 MJ kg™ com teor de
cinzas de 42,7%, Jayaraman e Gokalp (2015) determinaram o PCS de
20,43 MJ kg™ com teor de cinzas de 15,9%, enquanto que Torquato et al. (2015)
determinaram o PCS de 14,00 MJ kg™* com teor de cinzas de 33,9%.

As amostras PUP e PUT apresentaram PCS de 19,47 e 25,82 MJ kg™. Esses
valores foram superiores quando comparados com amostras provenientes de
biomassa vegetal e amplamente aplicadas para geracdo de energia, tais como o

bagaco de cana e a palha do milho. Cruz e Crnkovic (2016) encontraram PCS de
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bagaco de cana de 17,5 MJ kg™ e Quirino et al. (2004) determinaram PCS para a
palha do milho de 14,94 MJ kg™.

Tabela 16 - Valores experimentais e teéricos de PCS

. Tebrico
Amostras Experlme_TtaI Anédlise Imediata Anélise Elementar
MJ kg 1 4

MJ kg MJ kg
LAP 13,04 16,41 12,78
LAT 13,75 15,40 11,49
LBP 17,73 17,67 -
LBT 18,22 16,19 -
LSP 12,61 16,72 14,78
LST 14,89 15,61 -
PUP 19,47 18,61 17,40
PUT 25,82 19,29 24,00
MAP 16,05 17,80 15,47
MAT 18,49 17,19 15,76
MBP 19,37 18,21 -
MBT 19,66 17,53 -
MSP 15,03 17,70 17,10
MST 19,12 16,48 -

Fonte: Autor

Os PCS tel6ricos se mostraram relativamente proximos aos valores
experimentais, porém, os dados tedricos obtidos por Analise Elementar bem como
os dados teéricos obtidos das amostras peletizadas foram os que mais se
aproximaram dos valores experimentais.

Para exemplificar a dimensdo do potencial que o poder calorifico das
amostras deste estudo representa, Paes et al. (2012) em seu trabalho sobre
rendimento e caracterizacdo do carvao vegetal de trés espécies de ocorréncia no
semiarido brasileiro encontrou poder calorifico para suas amostras variando de
27,84 a 28,51 MJ kg™*.

4.7 Estudo cinético

A variacdo de temperatura AT referente a etapa de degradacgdo térmica da

matéria organica estudada, as energias de ativacdo e In A meédios de todas
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amostras estdo apresentados na Tabela 17, cujos paréametros cinéticos foram
obtidos a partir das curvas TG/DTG, utilizando o Método Isoconversional Integral de
Wanjun-Donghua modificado por Capela-Ribeiro. Os graficos complementares

referentes ao estudo cinético estdo apresentados no Apéndice C.

Tabela 17 - Variacédo de temperatura (AT ) referente a etapa de degradacédo térmica estudada,
Energia de Ativacdo média e In A médio de amostras do trabalho

Amostras AT (°C) Energia (kJ mol™) InA (min™)
LAP 214,43 — 374,30 245155 4949
LAT 237,67 — 266,94 198+18 4514
LBP 223,48 — 370,12 139114 2813
LBT 312,51 — 489,04 268x41 46+10
LSP 215,61 — 375,15 190+46 39+12
LST 24476 — 272,57 189+38 43+9
PUP 245,05 — 369,05 18149 351
PUT 299,58 — 364,62 198124 38+4
MAP 237,94 - 373,13 166+£23 3214
MAT 300,87 — 370,70 138+14 2812
MBP 236,22 — 366,58 191+16 3712
MBT 310,95 -491,43 21117 21+5
MSP 238,05 -370,32 175+£15 3412
MST 314,90 - 507,70 201+20 3344

Fonte: Autor

Com excecdo da amostra MAT, que apresentou energia de ativacdo de
138 kJ mol™?, ha uma tendéncia de as amostras peletizadas em apresentar menores
energias de ativagdo que as amostras torrefadas, haja visto que as amostras LBP,
MAP e MSP apresentaram energia de ativacdo de 139, 166 e 175 kJ mol™* e as
amostras MST, MBT e LBT apresentaram energia de ativacdo de 201, 211 e
268 kJ mol™. S6 uma ressalva quanto a amostra LAP que apresentou energia de
ativacdo de 245 kJ mol™. Este fato, assim como apresentado na Temperatura de
ignicdo, pode estar relacionado com a presenca de material volatil nas amostras,
pois, o calor liberado ao iniciar as reacdes exotérmicas pode ter favorecido o
requerimento de energia nas amostras peletizadas, o que contribui favoravelmente
para a reatividade térmica (CHIANG; CHIEN; LU, 2012).
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Foi observada a ocorréncia de efeito de sinergismo nos consdércios MAP e
MAT, ou seja, estas amostras ndo apresentaram valores de energia de ativagao
intermediarios a suas amostras originarias, houve uma contribuicdo favoravel na
energia de ativagdo como se estas amostras fossem uma nova amostra, com
caracteristicas proprias. Os gréficos da observacdo de efeito de sinergismo
encontram-se no apéndice C.

Uma mistura de 1:1 em massa entre lodo de esgoto e bagaco de cana foi
estudada por Torquato et al. (2015) e apresentou Ea média de 155,02 kJ mol™,
porém, quando foi estudado somente o lodo in natura, sua Ea foi de 136,98 kJ mol™
e somente o bagaco de cana puro, sua Ea foi de 116,7 kJ mol™. O valor obtido para
mistura (Ea = 155,02 kJ mol™) foi inferior ao obtido para MAP, MBP e MSP cuja
mistura também foi na propor¢édo 1:1. Para o lodo in natura da estacdo de Bueno
(LBP) o valor (Ea = 139 kJ mol™) foi préximo ao obtido por Torquato et al. (2015).

Um estudo cinético, em regime ndo estaciondrio, para o calculo de Ea por TG
avaliando os processos termoquimicos e termocataliticos do lodo de esgoto
sanitario, utilizando o modelo matematico “Model-free kinetcs” aplicando técnicas
isoconversionais, encontrou os valores de 57,9 a 108,9 kJ mol™ no intervalo de
conversdo de 40 a 80% (PEDROZA, 2011), enquanto que utilizando o método
Kissinger-Akahira-Sunose valores entre 29,64 e 161,03 kJ mol™ foram determinados
para um intervalo de converséo de 10 a 60% (MAGDZIARZ; WILK, 2013). Usando o
Método Isoconversional Integral de Wanjun-Donghua modificado por Capela-Ribeiro
obteve-se Ea entre 191 a 357 kJ mol™ num intervalo de conversdo 20 a 95% para o
lodo LAP, de 142 a 166 kJ mol™ para LBP e 151 a 202 kJ mol™ para LSP no mesmo
intervalo de converséo.

As Figuras 29-35 apresentam as energias de ativacado (Ea) em funcéo do grau
de conversao (o) comparativamente entre 0s processos de peletizacdo e torrefacao
de amostras correspondentes.

As amostras LAP e LAT tiveram suas energias de ativacdo proximas até
40% da reacgdo, a partir desse ponto o LAP apresentou valores de energias de
ativacdo aumentados chegando préximo de 360 kJ mol™ a 95% da reacéo, indicando
ocorréncia de reacdes paralelas durante a degradacéo térmica da matéria organica
(VYAZOVKIN et al., 2011). Este aumento de Ea também indica que ha necessidade
de fornecimento de energia para manter a reagdo até o final, o que ndo é

interessante do ponto de vista energético. Porém, devido a necessidade de
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fornecimento de energia para manter a reacao e considerando que a esséncia deste
trabalho visa apresentar uma alternativa energética frente a fontes ndo renovaveis,
sugere-se a aplicacao de energia solar como fornecedor de energia para manter a
reacao nas amostras que apresentarem esse perfil de elevacdo na Ea. Apds 40%
da reacao, a energia de ativacdo da amostra LAT decresceu até o término da reacao
atingindo o valor préximo & 140 kJ mol™ indicando que o processo que ndo ha
necessidade de fornecimento de energia durante a reacdo de degradacédo térmica
da matéria organica, ou seja, a reacao se autossustenta e isso € muito bom para

evolugcao da queima do material (Figura 29).

Figura 29 - Comparagéo do parametro cinético Ea em fun¢éo de a para as amostras
correspondentes LAP e LAT
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Fonte: Autor

As amostras LBP e LBT tiveram suas energias de ativagdo até 50% da reacao
bem diferentes, sendo que a LBT apresentou energia de ativacdo duplicada até
70%, a reacao continua e se torna autossustentavel com a diminuicdo de Ea (Figura
30). O LBP € mais vantajoso nesse caso por apresentar energia de ativagdo bem

menor.
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Figura 30 - Comparagado do parametro cinético Ea em funcéo de o para as amostras
correspondentes LBP e LBT
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Fonte: Autor

As amostras LSP e LST tiveram suas energias de ativacdo bem diferentes até
50% da reacdo, nesse instante as Ea sdo iguais e a seguir LST se torna
autossustentavel com a diminuicéo de Ea, cujos valores de energia sdo decrescente
até 95 %, onde a Ea foi de 112 kJ mol™ (Figura 31).

As amostras PUP e PUT tiveram seus valores de energias de ativacao
diferentes ao longo do processo, sendo que as energias de PUT foram maiores que
as de PUP, pois, a partir de 70% da reacdo crescem até 240 kJ mol™. Isso n&o é
bom para evolugéo da queima devido a necessidade de fornecer energia ao sistema
para a reacao dar continuidade (Figura 32).

O consorcio MAP apresentou valores de energias de ativagdo superiores ao
MAT de 50% até 95% da reacdo, cujo valor maximo foi superior a 190 kJ mol™,
conforme Figura 33. A torrefacdo melhorou o produto e fez com que a Ea diminuisse
em relacdo a MAP, porém com a evolucdo da reacdo ocorre um aumento, nao
sendo pois autossustentavel, havendo sempre que fornecer energia para o
prosseguimento da reacao.

O consorcio MBT apresentou valores de energias de ativacdo superiores ao
MBP até 85% da reacao, cujo valor maximo foi de 245 kJ mol™, conforme Figura 34.

A torrefacdo fez com que a Ea aumentasse em relagdo a MBP, porém com a
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evolucdo da reacdo ocorre um aumento também, ndo sendo pois autossustentavel,

havendo sempre a necessidade de fornecer energia para a evolugéo das reacgodes.

Figura 31 - Comparacéo do parametro cinético Ea em funcéo de o para as amostras

correspondentes LSP e LST
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Figura 32 - Comparagéo do parametro cinético Ea em fun¢éo de a para as amostras
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Figura 33 - Comparagado do parametro cinético Ea em funcéo de o para as amostras
correspondentes MAP e MAT
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Figura 34 - Comparagéo do parametro cinético Ea em fun¢éo de a para as amostras
correspondentes MBP e MBT
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Fonte: Autor

O consorcio MST apresentou valores de energias de ativacdo superiores ao
MSP até 80% da reacdo, cujo valor méaximo foi de 220 kJ mol™, conforme Figura 35.

A torrefacdo fez com que a Ea aumentasse, em relagdo a MSP, porém com a
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evolucdo da reacdo ocorre um aumento também da energia de ativacdo, se
tornando autossustentavel, a partir de 60% sem necessidade de fornecer energia

para a evolucdo da reacao até o seu final.

Figura 35 - Comparagédo do parametro cinético Ea em funcéo de o para as amostras
correspondentes MSP e MST
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Fonte: Autor

As amostras torrefadas LAT, LST e a MST com ressalva foram mais viaveis.
Cabe ressaltar que como ja foi dito anteriormente as amostras MAT e LBP
apresentaram baixas energias de ativacdo, portanto, o uso delas como matéria
prima para combustivel sélido deve ser considerado também.

O crescimento acentuado na energia de ativacdo com relacdo ao grau de
conversdo, observados nas amostras LAP, PUT, MAP, MBP, MBT e MSP, é um
indicativo de reacbes competitivas paralelas (VYAZOVKIN et al., 2011) devido a
natureza lignocelulésica presente nos constituintes presentes na matéria organica.

As amostras LAT, LBP e PUP, em praticamente toda a reacao de degradacao
térmica da matéria organica, LBT apds 30% da reagdo e MST, entre 40 e 60%
apresentaram nestes intervalos pouca variacdo de energia de ativacao, indicando
que foram regidos por multiplas reac6es (VYAZOVKIN et al., 2011) que na soma das

energias de ativacdo em cada reagcdo mantiveram-se praticamente constantes.
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As Figuras 36-49 apresentam a relagcédo entre InA e Ea. Um ECC pode ser
observado nas amostras torrefadas LAT, LST e PUT, verificada pelos coeficientes
angular e de determinacdo obtidos a partir da equacédo da reta, indicando que a
degradacdo da matéria organica foi regida por mecanismos simples.
Comportamento similar foi observado por Almeida et al. (2009) em amostras
provenientes de aterro sanitario oriundas da cidade de S&o Carlos/SP. Para as
demais amostras foi observado parcialmente ou ndo foi observado este efeito
reforcando a hipotese de ocorréncia de reacdes paralelas com mecanismos distintos
(VYAZOVKIN et al., 2011).

Figura 36 - Comparac¢ao dos parametros cinéticos InA com relacdo a Ea para a amostra LAT para
avaliac8@o da ocorréncia de ECC
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Figura 37 - Comparacédo dos parametros cinéticos InA com relacdo a Ea para a amostra LST para

avaliac8o da ocorréncia de ECC
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Figura 38 - Comparagéo dos parametros cinéticos InA com relacéo a Ea para a amostra PUT para

avaliacdo da ocorréncia de ECC
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Figura 39 - Comparacédo dos parametros cinéticos InA com relacéo a Ea para a amostra LAP para

avaliac8o da ocorréncia de ECC
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Figura 40 - Comparagédo dos paradmetros cinéticos InA com relagdo a Ea para a amostra LBP para

avaliacdo da ocorréncia de ECC
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Figura 41 - Comparacédo dos parametros cinéticos InA com relacao a Ea para a amostra MAP para

avaliac8o da ocorréncia de ECC
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Figura 42 - Comparagédo dos paradmetros cinéticos InA com relagéo a Ea para a amostra MAT para

avaliacdo da ocorréncia de ECC
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Figura 43 - Comparacédo dos parametros cinéticos InA com relacdo a Ea para a amostra MBP para

avaliac8o da ocorréncia de ECC
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Figura 44 - Comparagédo dos parametros cinéticos InA com relacéo a Ea para a amostra MSP para

avaliacdo da ocorréncia de ECC
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Figura 45 - Comparacédo dos parametros cinéticos InA com relacdo a Ea para a amostra MST para

avaliac8o da ocorréncia de ECC
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dos parametros cinéticos InA com relacdo a Ea para a amostra LBT para
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Figura 47 - Comparacédo dos parametros cinéticos InA com relacéo a Ea para a amostra LSP para

avaliac8o da ocorréncia de ECC
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Figura 48 - Comparagédo dos parametros cinéticos InA com relagéo a Ea para a amostra PUP para

avaliacdo da ocorréncia de ECC

-

InA/min

37

36

34t

33 -

PUP

32
160

165 170 175 180 185
Ea/kJ mol™

190

195

Fonte: Autor



101

Figura 49 - Comparacédo dos parametros cinéticos InA com relacdo a Ea para a amostra MBT para
avaliac8o da ocorréncia de ECC
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4.8 Temperatura de ignicao

Foram avaliadas a temperatura de ignicdo das amostras peletizadas e
torrefadas. Pelos dados da Tabela 18 verifica-se que a peletizacdo preservou o
contelido de teor de material volatil, o que favoreceu a decomposicao térmica com a
reducdo da temperatura de ignicdo, devido a presenca de materiais volateis
combustiveis como o metano (PRINS et al., 2006; TUMULURU et al., 2012). Ap6s
atingir a temperatura de ignicdo a reacdo se autossustenta. Os graficos
complementares referentes a temperatura de ignicdo e que deram origem a Tabela
18 estdo apresentados no Apéndice B.

O aumento na temperatura de ignicdo para as amostras torrefadas esta
relacionado com o processo de torrefacdo a 260 °C onde ha eliminagédo parcial de
material volatil. Esta eliminacéo parcial de volateis é composta basicamente por CO,
CO, e pequenas quantidades de metano (PRINS et al., 2006; TUMULURU et al.,
2012).

Os valores de temperatura de ignicao para as biomassas na forma peletizada
e torrefadas apresentados na Tabela 18 variaram entre 240 e 268 °C e séo

compativeis com valores obtidos para combustiveis soélidos comuns como € o caso
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da palha de trigo (220 °C), madeira de alamo (235 °C) e para eucalipto (285 °C)
(BASU, 2010).

Tabela 18 - Temperaturas de ignicdo das amostras peletizadas e torrefadas, obtidas por
Termogravimetria

Amostra Temperatura de ignicdo/°C

LAP 235
LAT 240
LBP 231
LBT 268
LSP 230
LST 251
MAP 222
MAT 233
MBP 245
MBT 249
MSP 245
MST 245
PUP 255
PUT 247

Fonte: Autor

A amostra PUT apresentou temperatura de ignicdo menor que PUP
possivelmente devido a liberacdo de material volatil ndo combustivel no processo de
torrefacdo, como H,O, CO e CO; presentes na composi¢cao de PUP e ausentes em
PUT, de modo que a composicdo de material volatil de PUT seja majoritariamente
formada por material volatil combustivel.

Os consoércios MST e MSP apresentaram as mesmas temperaturas de
ignicao (245 °C) e PUP (255 °C) e PUT (247 °C). As demais temperaturas de ignicao
para as amostras torrefadas foram maiores que as peletizadas devido a saida de
material volatil durante a torrefagéo.

Os consorcios peletizados e torrefados apresentaram temperaturas de ignicao
intermediarias entre as amostras originarias de lodo e poda, exceto 0s consorcios
MAP e MAT que apresentaram temperaturas de ignicdo menores que as amostras
originarias, 222 °C e 233 °C, respectivamente. Este fato pode estar relacionado com

o efeito de sinergismo observado para ambos 0s consorcios no estudo cinético.
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Li et al. (2014) encontraram para amostra de lodo de esgoto temperatura de
ignicdo de 232 °C, compativel com as amostras de lodo peletizadas deste trabalho.
Também encontraram para biomassas como espiga de milho e palha de trigo,
respectivamente, 259 e 252 °C, coadunavel a biomassa peletizada apresentada
neste estudo. Ja para consorcios em 50% de lodo de esgoto com espiga de milho e
palha de trigo, os autores encontraram temperatura de ignicdo de 244 °C para
ambos 0s consorcios, comparavel aos consoércios peletizados deste trabalho.
Torquato et al. (2015) encontraram temperatura de ignicdo para o lodo de esgoto de
240 °C e para um consorcio 1:1 com bagaco de cana o valor encontrado foi de
250 °C.

Este parametro ndo permite a escolha adequada do combustivel. Ainda, ha
necessidade de varias outras informacdes relevantes a serem usadas, como o poder
calorifico e a cinética de degradacdo térmica, porém, pode-se inferir que a
peletizacdo das amostras fornece produtos com menor temperatura de ignigao.

4.9 Indicacao para aplicacdo de cada amostra

Tendo em vista a proposta de elaboracdo de um prognéstico de aplicacédo
energética a partir do co-processamento, utilizando-se de técnicas de peletizacdo e
torrefacdo com diferentes matrizes ambientais em consorcio ou in natura, como o
lodo de esgoto e a poda urbana para obtencdo de um combustivel sélido, alternativo
e renovavel e considerando que cada gerador de residuo (Municipio ou Inddstrias)
possui caracteristicas préprias e diferentes entre si, a Tabela 19 apresenta indicacao
de aplicacao.

O uso local indica aplicacdo da amostra na prépria unidade geradora ou
proxima a ela. A aplicacado comercial é indicada para venda do produto formado. Foi
considerada uma comparacdo somente entre amostras de mesma origem. Cada
andlise apontou a indicacdo baseado em alguns critérios, foram estes: menor de
ganho de massa relativo a absorcdo de umidade foi o padrdo utlizado para
Higroscopia, maior teor de carbono e menores teores de hidrogénio e oxigénio foram
0s parametros utilizados para analise elementar, menor temperatura de ignicao,
menor teor de umidade e maior teor de carbono fixo para andlise imediata, maior

poder calorifico superior e autossuficiéncia energética no estudo cinético.
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Tabela 19 - Prognéstico de aplicacdo de cada amostra de acordo com as técnicas analiticas
desenvolvidas neste trabalho

Amostra  Higroscopia Anél.ise Tem.per.atura Pode.r E.StU(.ZIO
Imediata deignicdo  Calorifico  Cinético
LAP Local Local Comercial Local Local
LAT Comercial Comercial Local Comercial Comercial
LBP Local Local Comercial Local Comercial
LBT Comercial Comercial Local Comercial Local
LSP Local Local Comercial Local Local
LST Comercial Comercial Local Comercial Comercial
PUP Local Local Local Local Comercial
PUT Comercial Comercial Comercial Comercial Local
MAP Local Local Comercial Local Local
MAT Comercial Comercial Local Comercial Comercial
MBP Local Local Comercial Local Comercial
MBT Comercial Comercial Local Comercial Local
MSP Local Local Comercial Local Local
MST Comercial Comercial Local Comercial Comercial

Fonte: Autor

De acordo com a Tabela 19, de uma forma geral a torrefacdo das amostras é

mais indicada para aplicacdo comercial, porém, o pequeno gerador pode utilizar o
produto somente com a forma peletizada, por conta do custo para producdo do
produto torrefado. O produto torrefado torna-se vantajoso devido a varios fatores,
como resisténcia em absor¢cdo de umidade, baixa teor de umidade, alto teor de
carbono fixo, elevado poder calorifico e possibilidade de autocatélise na reacdo com
a baixa energia envolvida. Os consorcios tornam-se vantajosos, pois 0 produto
formado apresenta valor agregado, uma vez que a disposi¢cdo inadequada dos
residuos individuais pode contribuir para a degradacdo ambiental, principalmente
pela queimada desse rejeito, podendo reduzir a dependéncia de combustiveis
proveniente de fontes ndo renovaveis.

A partir das informacdes obtidas na Tabela 19 foi elaborado um progndstico
de acordo com as analises e os processos de peletizacdo e torrefacdo e esta

exposto na Tabela 20.
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Tabela 20 - Prognéstico de aplicacdo de acordo com as analises e os processos de peletizacédo e

torrefacéo

Anélise Peletizacao Torrefagao
Higroscopia Local Comercial
Analise Imediata Local Comercial
Temperatura de ignigcao Comercial Local
Analise Elementar Local Comercial
Poder Calorifico Local Comercial
Estudo Cinético Local Comercial

Fonte: Autor

s

A peletizacdo é indicada para uso local, ou seja, na unidade geradora e a

torrefacdo para uso comercial.
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5. CONCLUSAO

Os residuos apresentaram caracteristicas compativeis com combustiveis
sélidos ja utilizados para este fim, como o bagaco de cana e a palha do milho. Além
disso, alguns fatores como disponibilidade financeira e logistica para o
armazenamento e transporte do produto gerado também tem fundamental
importancia na aplicacdo, uma vez que o gerador pode optar pela peletizacdo ou
torrefacdo para uso local ou comercial.

A peletizagao reduziu o volume das amostras e preservou o teor de material
volatil, confirmado pelos espectros de infravermelho, e por este motivo as
temperaturas de ignicdo foram menores.

Ja a torrefacdo reduziu a massa das amostras e garantiu uma melhor
qualidade como combustivel quando expostas a condi¢cdes atmosféricas adversas, e
por esse motivo a torrefagcdo das amostras se mostrou favoravel podendo o produto
formado ser transportado e armazenado com boa margem de seguranca mesmo em
periodos chuvosos. Adicionalmente, a torrefacdo reduziu os teores de umidade,
aumentou o teor de carbono fixo e o poder calorifico superior.

A torrefacdo também apresentou uma autossuficiéncia energética durante a
degradacdo térmica da matéria organica, uma vez que a energia de ativacdo foi
decrescente durante a reacdo, principalmente nas amostras de lodo torrefadas,
indicando que ndo ha necessidade de fornecimento de energia.

Em adicao a forma de utilizacdo do produto formado, também se pode inferir
que o consorcio de residuos apresenta um valor agregado, uma vez que a
disposicéo inadequada dos residuos (lodo e poda de arvore urbana) pode contribuir
para a degradacdo ambiental, principalmente quando ocorre a queimada desse
rejeito. Por conseguinte, a utilizagcdo de consorcios como combustivel sélido é uma
forma alternativa de reduzir custos com o consumo de outros combustiveis a partir
de fontes ndo renovaveis. O residuo de poda pode ser retirado da prépria estacéo
de tratamento de esgotos ou de bairros proximos a ela. Ademais é uma forma

inteligente de apresentar um final adequado aos residuos.
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SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Ao findar-se este ciclo de atividades e tendo em vista os resultados obtidos
nesta pesquisa, sugere-se:

e Avaliar a possibilidade de estimar o poder calorifico superior a partir de
calculos matematicos utilizando dados experimentais obtidos pela curva DTA,
onde € possivel determinar a entalpia das amostras e correlacionar com o
poder calorifico.

e Investigar a emissdo de produtos volateis na decomposicdo da matéria
organica por pirélise por meio de TG-MS.

¢ Investigar a porosidade e a resisténcia mecéanica dos produtos formados.

e Verificar outras formas de combustiveis a partir das amostras de trabalho:
liquido ou gasoso.

e Avaliar outras propor¢des dos consorcios e outras biomassas.

e Aplicar em planta este trabalho.
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APENDICE A - Complementac&o Anélise Imediata
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Figura A1l - Curva utilizada para determinacéo dos teores, de umidade, material volatil, carbono fixo e
cinzas para a amostra (a) LAP, (b) LAT, (c) LBP, (d) LBT, (e) LSP e (f) LST em funcdo do tempo
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Figura A2 - Curva utilizada para determinacéo dos teores, de umidade, material volatil, carbono fixo e
cinzas para a amostra (a) PUP, (b) PUT, (c) MAP, (d) MAT, (e) MBP e (f) MBT em fun¢&o do tempo
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Figura A13 - Curva utilizada para determinacéo dos teores, de umidade, material volatil, carbono fixo
e cinzas para a amostra (a) MSP e (b) MST em funcéo do tempo
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APENDICE B - Complementacéo Temperatura de ignic&o

Figura B1 - Curva utilizada para determinacdo da temperatura de ignicdo da amostra LAP
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Figura B2 - Curva utilizada para determinagdo da temperatura de ignicdo da amostra LAT
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Figura B3 - Curva utilizada para determinacdo da temperatura de ignicdo da amostra LBP
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Figura B4 — Curva utilizada para determinacao da temperatura de ignicdo da amostra LBT
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Figura B5 - Curva utilizada para determinacdo da temperatura de ignicdo da amostra LSP
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Figura B6 - Curva utilizada para determinacdo da temperatura de ignicdo da amostra LST
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Figura B7 - Curva utilizada para determinacéo da temperatura de ignicao da amostra PUP
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Figura B8 - Curva utilizada para determinagdo da temperatura de ignicdo da amostra PUT
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Figura B9 - Curva utilizada para determinacdo da temperatura de ignicdo da amostra MAP

Fonte: Autor
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Figura B10 - Curva utilizada para determinacdo da temperatura de ignicdo da amostra MAT
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Figura B11 - Curva utilizada para determinagéo da temperatura de ignicdo da amostra MBP

Fonte: Autor
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Figura B12 - Curva utilizada para determinagdo da temperatura de ignicdo da amostra MBT

Fonte: Autor
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Figura B13 - Curva utilizada para determinacdo da temperatura de ignicdo da amostra MSP
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Figura B14 - Curva utilizada para determinagéo da temperatura de ignicdo da amostra MST
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APENDICE C - Complementac&o Estudo Cinético

Figura C1 - Curva DTG para o estudo cinético para a amostra LAP

dm/dT (%/°C)

0.18
LAP
0.16 |- 5 °C min"
10 °C min”'
0.14 |

20 °C min”’

0.10 -
0.08 -
0.06 -
0.04 -

0.02 -

0.00 1
0 100

1 1 1 1
200 300 400 500

Temperatura/°C

1
600

700

Figura C2 - Curva DTG para o0 estudo cinético para a amostra LAT

Fonte: Autor
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Figura C3 - Curva DTG para o estudo cinético para a amostra LBP
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Figura C4 - Curva DTG para o estudo cinético para a amostra LBT
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Figura C5 - Curva DTG para o estudo cinético para a amostra LSP
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Figura C6 - Curva DTG para o0 estudo cinético para a amostra LST
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Figura C7 - Curva DTG para o0 estudo cinético para a amostra PUP
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Figura C8 -

Curva DTG para o estudo cinético para a amostra PUT
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Figura C9 -

Curva DTG para o estudo cinético para a amostra MAP
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Figura C10 - Curva DTG para o estudo cinético para a amostra MAT
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Figura C11 -

Curva DTG para o estudo cinético para a amostra MBP

Fonte: Autor
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Figura C12 -

Curva DTG para o estudo cinético para a amostra MBT

Fonte: Autor

dm/dT (%/°C)

0.15

0.12

0.09

0.06

0.03

0.00

MBT

5°C min”
10 °C min”
20 °C min”

0 100 200 300 400
Temperatura/°C

500

600

700

Fonte: Autor

133



Figura C13 - Curva DTG para o0 estudo cinético para a amostra MSP
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Figura C14 - Curva DTG para o estudo cinético para a amostra MST
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Figura C15 - Efeito de sinergismo para a amostra MAP
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Figura C16 - Efeito de sinergismo para a amostra MAT
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Tabela C1 - Parametros cinéticos, Ea e InA, obtidos experimentalmente para as amostras de trabalho

LAP LAT LBP LBT LSP LST PUP PUT MAP MAT MBP MBT MSP MST
a Ea InA Ea InA Ea InA Ea InA Ea InA Ea InA Ea InA Ea InA Ea InA Ea InA Ea InA Ea InA Ea InA Ea InA
0,05 160 34,81 216 49,42 135 28,95 414 79,04 366 83,55 232 52,82 173 35,75 145 27,99 156 32,52 115 25,07 181 38,18 212 28,81 152 31,33 159 27,75
0,10 211 46,12 217 49,77 148 31,51 316 57,86 204 43,16 239 54,59 170 34,47 162 31,39 134 27,11 120 25,97 180 37,31 190 29,11 154 31,43 170 29,22
0,15 210 45,89 218 50,16 150 31,88 243 43,36 137 27,69 238 54,35 166 33,45 174 34,04 125 24,76 120 25,77 178 36,67 193 28,37 151 30,55 186 31,88
0,20 191 41,26 211 48,67 142 29,85 255 45,27 151 30,98 230 52,50 166 32,91 177 34,54 137 27,03 120 25,49 176 35,89 194 2579 157 31,46 195 33,26
0,25 185 39,66 209 48,08 134 27,84 284 50,29 169 34,60 223 50,94 169 33,22 182 3550 139 27,28 124 26,31 177 35,77 194 23,46 160 31,70 204 34,52
0,30 200 42,30 213 49,05 131 26,96 259 4524 168 34,15 215 49,20 172 33,69 188 36,69 146 28,41 126 26,57 179 35,74 196 22,03 165 32,53 208 34,92
0,35 215 4520 211 48,56 128 26,09 268 46,68 166 33,49 215 49,22 177 34,32 188 36,79 151 29,18 130 27,28 179 3545 198 20,63 170 33,20 218 36,48
0,40 217 45,12 210 48,32 122 24,71 262 45,26 174 34,93 207 47,22 179 34,49 200 38,85 157 30,15 136 28,26 181 3554 199 18,63 173 33,63 222 36,90
0,45 218 44,80 203 46,81 118 23,54 259 44,27 181 36,03 193 43,97 180 34,55 197 38,44 163 31,13 139 28,75 181 3525 202 17,39 177 34,17 221 36,36
0,50 221 45,03 197 4533 118 23,32 260 44,18 183 36,24 190 43,39 183 3508 189 36,92 168 32,09 140 28,87 183 3525 207 17,44 179 34,25 221 36,04
0,55 230 46,52 199 4585 123 24,06 264 44,43 189 37,07 188 42,92 186 3535 206 39,89 173 32,85 142 29,14 185 3551 210 18,71 179 34,13 222 35,92
0,60 246 49,27 197 4530 131 2555 265 44,22 196 38,32 179 40,82 188 3564 205 39,76 178 33,68 145 29,53 189 36,03 213 20,19 179 33,98 221 3549
0,65 264 52,61 190 43,70 140 27,07 267 44,17 201 38,85 175 39,71 188 3559 209 40,40 182 34,38 148 30,05 192 36,64 219 21,17 181 34,11 213 33,83
0,70 283 56,07 192 43,94 147 28,36 268 43,98 202 38,74 170 38,61 191 36,05 211 40,72 186 35,11 150 30,28 195 37,08 225 21,51 184 34,59 209 33,00
0,75 297 58,28 189 43,15 151 28,90 267 43,45 199 37,89 160 36,10 190 35,77 212 40,77 189 3556 152 30,56 201 38,09 232 20,75 187 35,06 210 32,75
0,80 304 59,12 182 41,56 150 28,53 261 41,81 198 37,25 151 33,97 190 3556 217 41,66 192 3584 155 30,88 206 38,87 239 19,17 190 3542 197 30,48
0,85 317 61,15 182 41,27 153 28,81 250 39,64 194 36,06 141 31,62 191 3568 224 42,65 193 3584 155 30,78 213 40,01 245 17,80 191 3553 190 28,95
0,90 330 62,76 170 38,38 160 29,58 235 36,54 180 32,63 126 28,13 189 3500 231 43,80 193 3548 155 30,48 222 41,46 237 14,94 195 36,04 182 27,38
0,95 357 66,64 148 33,07 166 30,18 204 30,91 160 28,02 112 24,52 187 34,10 244 4579 194 3532 158 30,58 232 42,80 210 10,37 204 37,22 169 24,73
Média 245 49,61 198 45,28 139 27,67 268 4582 190 37,88 189 42,87 181 34,77 198 38,24 166 31,77 138 28,45 191 37,24 211 20,86 175 33,70 201 32,62

Fonte: Autor
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APENDICE D - Artigos completos publicados em periddico

O artigo intitulado “Mixture of biomass to energy reuse” publicado no Journal
of Thermal Analysis and Calorimetry no ano de 2017 encontra-se a seguir. Esse
trabalho foi apresentado em forma de painel no X Congresso Brasileiro (CBRATEC)
e IV Congresso Pan Americano (CPANATEC) de Andlise Térmica e Calorimetria,

realizado em abril de 2016 em Sao Paulo/SP, Brasil.

MIXTURE OF BIOMASS TO ENERGY REUSE
Nozela, W. C.}; Braz, C. E. M.%; Aimeida, S." ; Ribeiro, C. A.*; Crespi, M. S.*
YInstitute of Chemistry, Department of Analytical Chemistry - Unesp - Araraquara - SP - Brazil
%Institute of Chemistry, Department of Chemistry - Ufscar - Sdo Carlos - SP - Brazil

wnozela@yahoo.com.br

ABSTRACT

Focusing on the reuse of the energy and aiming at the thermal and kinetic characterization of sewage
sludge and its mixture, with pruning residues (50 wt%), it was used the Thermogravimetry. The kinetic
study was elaborated from the local Isoconversional Integral Method in heating rates 10.0, 20.0 and
30.0 °C min™ at a temperature ranging from 219 °C to 386 °C at nitrogen atmosphere, in a flow of
100 ml min™. The average activation energy of sewage sludge sample revealed the value of
219 kJ mol™ and the mixture 161 kJ mol™, then supporting the incorporation of pruning residues in the
sewage sludge. It was noticed during the degradation process, a remarkable increasing in activation
energy that ranged from 20% to 70% conversion in the sewage sludge sample, and regarding the
mixture, an almost linear behavior was observed during the decomposition reaction. There was no
evidence of kinetic compensation effect in the performed studies. The evaluation of the thermal
characteristics, as well as the kinetic study of the degradation of sewage sludge and its mixture with
pruning residues, can lead to important insights and contribute to a better use of energy regarding the

environmental issues.
Keywords: sanitary waste, pruning residues, mixture, kinetic

INTRODUCTION

The various types of waste generated daily in large centers are solid urban, agricultural, industrial,
among others. They are constant objects of studies, as it was discussed a few years ago regarding
their proper disposal and/or reuse. In this issue urban and industrial solid stand out for offering
suitable conditions options for generating employment and income [1], as well as being excellent in
energy recovering, avoiding environmental impacts due to pollution that they can cause to the
environment.

Some solid wastes have been already used widely in power generation, such as agricultural waste,

different types of wood and plant waste such as sugarcane [2]. These residues are also commonly
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called biomass, which can replace fossil fuels in three forms, solid (briquettes, peletes, and char),
liquid (ethanol and biodiesel) and gas (production of gas and biogas) [3]. The application of industrial
and sanitary wastes as an alternative fuel in power cogeneration has been studied by several authors
[4, 5].

The process of combining biomass with other wastes aimed at power generation has been studied
for a long time as an alternative to prevent that the residues be disposed of in landfills. The
combination of biomasses as pine, chestnut and eucalyptus sawdust, pulp waste, coffee husks and
grape waste was studied by Gil et al. [6], indicating good results in obtaining energy.

The reactivity of the mixture between the pine sawdust and olive residue, via pyrolysis and
combustion, became better due to the higher volatile content present in the olive residue, this thermal
behavior was studied by Lajiji et al. [7]. A study on the thermal behavior of residues from sugarcane
industry, such as bagasse, filter cake, and vinasse, in individual form and combinations of mixtures
among themselves using Thermogravimetry under the N,, CO,, N,/O,, and CO,/O, atmosphere aiming
energy reuse was also developed by Silva et al. [8]. They found higher levels of ash in the filter cake
and vinasse (47 and 40%, respectively) compared to bagasse (5%). The vinasse, in turn, started to
decompose at a lower temperature (160 °C versus 250 °C bagasse and filter cake) in atmospheres of
synthetic air and CO,/O, due to the absence of fibers in their structure. Since the mass loss events
observed in steps at the following temperatures up to 150 °C, 310 °C and 500 °C relating to moisture,
decomposition of hemicellulose and cellulose and lignin degradation, respectively. In the CO,
atmosphere, the events occurred at higher temperatures for all samples.

The Knowledge of the physicochemical and biological characteristics, beyond the origin of different
types of waste, guides us as the classification of the same and guides us as to its use. In this sense
the study behavior during the process of degradation, combustion, and pyrolysis [9], it is necessary for
a better reuse. Thermogravimetry (TG) is crucial for providing information in a simple, fast and reliable
thermal and kinetic behavior of biomass for the energy recovery and the utilization of sewage sludge,

reducing the possible environmental impact.

OBJECTIVE

The aim of this study was to determine the activation energy of the sewage sludge and their mixing
samples with pruning residue regarding energy reuse using the local linear Integral Isoconversional
Method based on interactive theorem for integral average value, analogous to the method of Wanjun-
Donghua [10-11].

MATERIALS AND METHODS

The samples used in this study were selected from sewage sludge (SS) from the Sewage
Treatment Station after thermal drying process at 300 °C, and urban waste prunings (UWP), both from
the city of Araraquara/SP. The SS samples were collected at different points of a reservatory at the
end of the process, and so, a representative sample of them was obtained after the mixture and
dividing into quarters, according to the Techniques Law Brazilian Association (NBR 10007, 2004) [12].

The UWP sample was ground in a knife mill and dried in an oven at 60 °C for one week. The SS and
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UWP samples were ground in a cryogenic mill SPEX 6800 to decrease in particle size in accordance

with the operation program described in Table 1.

Table 1 - Operating Program used for cryogenic grinding of the samples

Milling cycles 2
Pre-freeze 2.0 min
Milling 1.0 min

Freezing between cycles 1.0 min

The SS sample was analyzed individually, and a mixture (1:1) of SS and UWP was prepared to
result in the M sample.

For the kinetic study were used approximately 7 mg of the SS, UWP and M samples, using heating
rates of 10.0, 20.0 and 30.0 °C min™*, a-alumina crucible and temperature of 30 to 700 °C in a nitrogen
atmosphere at a flow rate of 100ml min™.

The kinetic parameters, activation energy (Ea) and pre-exponential factor (InA), were obtained
through the local linear Integral Isoconversional Method. This method is based on interactive theorem
for integral average value, analogous to the method of Wanjun-Donghua, where the kinetics of the

reactions of decomposition can be initially described by the differential Eq. 1, given by:

da A

E
w=5 ¢ F @ (1)
Assuming that the parameters E,, A,, and the local heating rate S, are constants in [a — Aa, a + Aa],

from Eq. 1, we can obtain that:

at+da 1 A (Ta+da _E
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where Ag(a) = g(a + Aa) — g(a — Aa) e g'(a) = 1/f(a). The function g is known as an integral form
of the kinetic model.

By applying the mean value theorem to the integral in Eq. 2,

Ea
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For some 7, in [T,_aq Tarnel- Rearranging Eq. 3 and applying logarithm lead to
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were B, = [#Zz)]; since Ag(a)g’(a) and g’(a) = 1/f(a) we can obtain that:
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For a given conversion and a series of n > 3 non-isothermal experiments carried out at
different heating rates g,;,i =1,2,---,n, the Egq. 4 can be used to develop a local linear integral
isoconversional method.

For the Proximate Analysis (moisture, organics, fixed carbon and ash contents) it was used
approximately 10 mg of the SS, UWP and M samples at a heating rate of 50 °C min™ to 110 °C, the
CO, atmosphere at a flow rate of 130 ml min™. It was followed by an isotherm of 15 min and new
heating at 50 °C min™ to 600 °C. Then another 30 minutes isotherm was applied, and there was an
exchange of atmosphere to synthetic air during this isotherm, ending with heating [13].

The equipment used for both analyses, the kinetic study, and Proximate Analysis was the TG-DTA
simultaneously, SDT-2960 from TA Instruments.

The determination of the Hight Heat Value (HHV) of the SS, UWP and M samples was performed
in a calorimetric bomb from Parr Instrument Company, Model 1341 Plain Jacket, using approximately

400 mg of each sample mixed with 400mg of benzoic acid.

RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 shows DTG curves for the SS sample in the heating rates 10.0, 20.0 and 30.0 °C min™ in
a nitrogen atmosphere. The interval of the temperature for the kinetic study of the SS sample was
selected between 210 and 390°C.

Fig. 1 - DTG curves of sample SS in nitrogen atmosphere, heating rate 10.0, 20.0 and 30.0°Cmin™
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Figure 2 presents the DTG curves for Sample M in the heating rates 10.0, 20.0 and 30.0 °C min™ in
a nitrogen atmosphere. The temperature interval for the kinetic study of the M sample was selected

between 240 and 390°C.

Fig. 2 - DTG curves of sample M in nitrogen atmosphere, heating rate 10.0, 20.0 and 30.0 °C min™
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Figure 3 presents the DTG curves for the UWP sample in the heating rates 10.0, 20.0 and
30.0°C min™ in a nitrogen atmosphere. The temperature interval for the kinetic study of the UWP

sample was selected between 250 and 360 °C.

Fig. 3 - DTG curves of sample UWP in nitrogen atmosphere, heating rate 10.0, 20.0 and 30.0°Cmin™
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These intervals were correlated with the (@) degree conversion, which values were comprised
between 5% and 95% of the reaction occurrence. Then they were determined for the kinetic
parameters Ea and InA according to the local linear Integral Isoconversional Method.

The average values referent to the Ea of the SS, UWP, and M samples are, respectively, 219, 184
and 161 kJ mol™. The smaller Ea value of M can be attributed to the presence of pruning residues in
the sample, favoring the thermal reactivity, as this material has a high content of volatile organic [14]
and that the released heat during the reaction contributes for the decreasing of the activation energy.

The obtained variation for the Ea for the SS sample was 138 to 261 kJ mol™ whereas for the M
sample was 107 to 175 kJ mol™. A kinetic study in the non-steady state for the calculation of Ea by
TG evaluating the thermochemical and thermocatalytic processes of sewage sludge, using the
mathematical model "Model-free kinetics" applying isoconversional techniques, found the values from
58 to 109 kJ mol™ in the conversion interval of 40 to 80% [15]. Values between 30 and 161 kJ mol™
were determined by a conversion interval from 10 to 80% applying the Kissinger-Akahira-Sunose
method [16].

A mixture of 50% of the mass of sewage sludge and sugar cane bagasse showed the Ea average
of 155 kJ mol™. However, only the sludge presented 137 kJ mol ™, probably due to the digestion
process underwent by this residue during sewage treatment, once that this process is anaerobic [13]
and the treatment of sewage sample of this study originates from the aerobic system formed by
aeration ponds then settling pond.

Table 2 shows the data for immediate analysis for SS, UWP and M samples. A content of 54.96%
of volatile carbon in M sample and 40.1% in the SS sample were determined. The sewage sludge
from the city of Lodz in Poland and S&o Bento do Sul, Santa Catarina/Brazil showed volatile carbon
contents slightly higher, 44.6%, [17] and 43.3% [18]. For similar samples were found to UWP volatile

carbon content of 74.9% [19] and 78.7% [20] straw of corn, suggesting compatibility between them.

Table 2 - Properties of the samples of Sewage Sludge, Urban Waste Pruning and Mixture
SS UwpP M
Moisture 5.74% 6.86% 5.93%
Volatile Carbon 40.1% 67.69%  54.96%
Fixed Carbon 11.01% 21.55%  16.75%
Ash 43.15%  3.90%  22.36%

Figure 4 shows the correlation between Ea and degree of conversion for the SS, UWP and M
sample. A significant growth of Ea which can be observed from 20% to 70% degree of conversion, in
the SS sample, showing that there is a complexity in the reaction constituents because of the sample
type, multiple reactions may occur. While the UWP and M sample showed no major changes to Ea,
remaining constant around 184 and 161 kJ mol™, respectively. This behavior is probably due to the
simplest reactions because of the higher amount of volatile material present in the waste pruning, and
so there is no evidence of kinetic compensation effect throughout this sample decomposition reaction

because for the simple reactions that occurred in the process.



Fig. 4 - Relationship between Ea and for the samples SS, M and UWP
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Figure 5 shows the correlation between In A and Ea for the SS sample. A kinetic compensation

effect can be partially evidenced in the interval of Ea between 135 and 237 kJ mol™, equivalent from

20 to 70% of conversion grade of the SS sample by the linearity between Ea and InA. Similar

behavior with manure samples from landfill in S&o Carlos/SP - Brazil was also observed by Almeida et

al. [21] In this decomposition interval was observed simple and posterior reactions to this interval, by

the complexity of the sample is observed the existence of parallel reactions with different mechanisms

[22].

Fig. 5 - Relationship between InA and Ea for the samples SS
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The HHV given to the SS, UWP and M samples are shown in Table 3. The high calorific power of
the mixture, 20.36 kJ g, in comparison with pure samples, can be explained by the synergism
occurred between the SS and UWP samples. It may confirm the data referent to activation energy, the
incorporation of pruning waste in sewage sludge favored thermal behavior of the mixture, with a low

activation energy and high calorific power, which makes this an interesting mix in the reuse process.

Table 3 - HHV determined for samples SS, UWP and M
SS UWP M
HHV/kJ g& 1563 13.72 20.36

CONCLUSION

The kinetic parameters applied from the TG showed that the sludge samples sewage and urban
pruning residue have a high activation energy, showing be more interesting the incorporation of
pruning residues for the energetic point of view. The calorific value of this mixture also showed this
fact due to the heat released during the decomposition process, showing a synergism between the
samples of sewage sludge and urban waste pruning.

The organic carbon contents found in the mixture contributed to confirm the kinetic energy data and
calorific power.

The adopted isoconversional method proved to be an effective strategy for providing concrete
benefits of sample degradation kinetics and contributed to the implementation of these waste in the

energy recovery, minimizing the environmental impacts of improper disposal of them.
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Abstract

Disposal of solid waste demand a high cost and cause significant environmental impacts. However,
this waste can be converted in fuels by thermochemical processes due to the high content of the
volatile material and be reuse to energy production. This study evaluated the obtaining of renewable
energy from solid waste such sewage sludge, urban pruning and a blend composed of 50% urban
pruning and 50% sewage sludge, after subjecting the samples to a torrefaction at 260°C. The
experiments were carried out using approximately 7 mg of each sample, nitrogen atmosphere,
different heating rates (5, 10 and 20 °C min'l) and the temperature ranged from room temperature to
700 °C in simultaneous TG-DTA. For the determination of kinetic parameters, a Local Linear Integral
Isoconversional Method analogous to the Wanjun-Donghua Method was used. From approximate and
ultimate analysis, the Higher Heating Values of the samples were determinate. The results indicated
that the blend presented a reduction in the moisture content (5.93% to 3.68%), 50% in volume and
31.8% in mass. Moreover, the sample became more hydrophobic because it incorporated 33.8% less
humidity after torrefaction. The Higher Heating Value increased from 20.36 to 32.15 MJ kg'l. The
kinetic study showed that the average activation energy of the blend (138 kJ mol'l) was lower than the
individual samples due to the synergism effect between them. The blend showed to be renewable fuel,

besides minimizes environmental impacts and giving a noble destiny to the waste.
Keywords: Renewable energy, Energetic reuse, Waste, Torrefaction

Introduction

Energy sources from fossil fuels cause significant environmental impacts, such as air pollution and
the greenhouse effect. These sources tend to run out and need to be replaced. Renewable energy
sources are on the rise because they reduce our dependence on fossil fuel consumption and still

protect the environment [1]. Previous studies indicate that some types of plants and residues for the
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generation of energy, such as sugarcane, corn husk, rice husk, miscanthus or sewage sludge [2, 3]
have been used to replace the non-renewable sources.

The Brazilian Standard of the Brazilian Association of Technical Standards ABNT NBR 10.004 of 2004
classifies solid wastes as Hazardous (class 1) and Non-Hazardous (class Il), which the latter was being
subdivided into Non-Inert (class 11A) and Inert (class 1IB) [4]. The daily generation of various types of waste
requires correct disposal and destination and demands a high cost for its solution. An alternative approach to
waste disposal is the landfill. However, according to Federal Law No. 12,305 / 2010 [5] from Brazil, waste
must be reused and recovered in order to generate employment and income in the country [6]. The
energetic reuse of waste is an option supported by the law.

Biomass is one of the sources of energy generation, with the greatest potential for growth in the
coming years and is gaining prominence in the world scenario. Currently, biomass is part of the fourth
largest source of energy in the world, which represents an approximately 15% of the energy matrix.
However, this percentage rises to 38% in developing countries [7]. Interestingly, it is possible to obtain
electric energy and biofuel from the biomass [8]. According to the United Nations Framework
Convention on Climate Change [9], biomass is the non-fossilized organic matter from plants, animals
and microorganisms; thus also includes sewage sludge. For this reason the numbers of jobs using
biomass grow considerably every year. In addition to the energy potential as biomass, sewage sludge
of origin anaerobic, both sanitary and industrial as well as citrus industry, presents a viable alternative
for biological production of hydrogen gas [10, 11], mainly because it is considered a fuel derived from
energy clean, renewable and energetically better than the fossil fuels usually used. Besides the
generation of hydrogen gas, the anaerobic digestion also generates methane gas, and it is possible to
be carried out with all organic compounds, including with sewage sludge, however, it is essential to
elucidate that the production of biogas depends on the use of easily readily biodegradable inputs,
because it is a very delicate process, it needs operational control in the biodigester with specific
conditions of detention time, temperature, ph, toxicity, which can compromise the equilibrium of
complex metabolic reactions of at least three groups of microorganisms: acidogenic, acetogenetic and
methanogenic, and when this equilibrium is affected there may be an increase in the production of
volatile acids, decrease in the pH of the medium, inhibition of methanogenic bacteria and
consequently the end of methane gas production [12, 13]. Regarding sewage sludge, part of the
organic matter is absorbed and converted in part of the microbial biomass, which is composed mainly
of biological solids [14].

Australia has a production of sewage sludge in dry mass of about 250 thousand tons per year
whereas Brazil and China produce 220 and 3700 thousand tons, respectively [15, 16]. In general, this
waste is disposed of in a landfill, agriculture, incineration or the ocean [17].

Pyrolysis is a thermochemical conversion process applied to the energy reuse of biomass or waste.
This process can be presented in three forms of fuel: 1) solid (briquette, peletes, and char), 2) liquid
(ethanol and biodiesel), and 3) gaseous (gas and biogas production) [18]. These fuels can replace the
demand for fossil fuels, minimizing some of the environmental impacts caused by inadequate disposal

of waste from human activities, such as sewage sludge and urban pruning.
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In the past years, the application of industrial and sanitary waste as alternative fuel in the co-
generation of energy has been studied by several authors. A study on the behavior of sewage sludge
pyrolysis by thermogravimetry-infrared (TG-FTIR) spectroscopy and differential scanning calorimetry
(DSC) using a tubular pyrolyzer to evaluate the product distribution was performed by Gao et al [15].
In these studies, the activation energy (E,) were ranged from 48 to 82 kJ mol™ and the main gases
identified were CH,, CO,, CO and volatile organic compounds such as aldehydes, acids, alcohols, and
phenols. In fast pyrolysis of sewage sludge, the liquid fraction content (tar) of the fuel generated in the
pyrolysis process at 500 °C was 46.14%.

The studies of biomass mixture for energy reuse have shown to be promising. Gil et al [19] carried
out studies of the production of biofuels from peletes of mixtures of biomass from plants, such as pine
tree, chestnut and eucalyptus sawdust, cellulose residues, coffee husks, and residues of grapes using
thermogravimetry analysis. In this study, the peletes of chestnut and pine trees presented greater
durability, and the combustion profiles of the peletes of the mixtures presented similarities with the
individual samples.

A kinetic study with sewage sludge, sugarcane bagasse and its mixture in two proportions (25-75%
and 50-50%) during the co-combustion process for power generation was carried out by
Torquato et al [20]. This study demonstrated that the kinetic combustion process of all the matrices
tested did not show significant variations in E, during the beginning of organic matter degradation up
to 70% of the degree of conversion. After this point, an increase in energy was observed for the
bagasse and the two blends, however, a decay of energy was observed in the sludge. At low heating
ratios with this same behavior was observed, but with higher E, values.

A study on the energy reuse of waste from sewage sludge to urban pruning waste, as well as its
mixture, was carried out by Nozela et al [21]. This group shows that the sewage sludge presented an
E. of 219 kJ mol™, whereas the mixture at 50% by mass of sludge and pruning results in an E, of
161 kJ mol™. In addition, the mixture presented a higher heating value than sludge, 20.36 kJ g'l and
15.63 kJ g'l, respectively. This best feature presented for the mixture was attributed to the synergism
effect, where this sample presented its characteristics with independent behavior to the individual
samples.

The torrefaction is partial pyrolysis carried out at a low temperature, generally between 200 and
300 °C, in an inert atmosphere [22]. Within a low heating ratio, the torrefaction aims to increase the
yield of the solid product [23]. During this process, the biomass loses moisture and volatile materials,
reducing the mass of the sample and preserving the energy content mainly in the solid fraction [24].
Moreover, after the torrefaction the product generated has a hydrophobic character, which facilitates
the storage and transport of the product [25, 26], characteristics indicated for the production of a solid
fuel, moreover, the product itself can generate the energy expended in the process, which makes
torrefaction more advantageous in the face of anaerobic digestion.

The knowledge of the energy properties of the different types of waste is necessary for better reuse
of the same. In this sense, the objective of this study was to evaluate the energetic properties, such as

Higher Heating Value (HHV), ignition temperature besides E,, as well as other important parameters,
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from waste such urban pruning, sewage sludge and a blend composed of 50% of each waste, after
torrefaction at 260°C in order to obtain renewable energy.

Materials and methods

One sample used in the present work was selected from the sewage sludge from the Wastewater
Treatment Plant (Araraguara/SP, Brazil), after a thermal drying process at 300 °C, and it was called
DS. Another sample was the urban pruning residue from the same city, and it was called UP. This
sample was ground in a knife mill and oven dried at 60 °C for one week. The samples DS and UP
were pre-homogenized, they were arranged on a table forming a circle, and they were quartered as
follows: they were divided into four equal parts, and two opposite parts were selected to constitute a
new sample and discarded the parts remaining. The selected parts were homogenized and quartered
again until the desired volume was obtained according to the Brazilian Standard of ABNT NBR
10,007/2004 [27]. The DS and UP samples were ground in a cryogenic mill SPEX 6800, to reduce the
granulometry. After the cryogenic milling, the third sample with 50% by mass of DS and UP was
prepared, and it was called blend (B).

The DS, UP and B samples were peleteized applying a pressure of 3 tons in a hydraulic press. For
B, a compaction test was performed, where three aliquots of 1 gram had their volumes measured
before and after peleteization. Subsequently, DS, UP and B samples were torrefied in EDG-EDGCON
5P model FV-2 muffle furnace from EDG Equipamentos e Controles Ltda (S&o Carlos, Brazil) at the
heating rate of 10 °C min™ from room temperature to reach 260 °C followed by an isotherm of 60
minutes in a static air atmosphere [28].

The Proximate Analysis was used to determine moisture content, volatile material, fixed carbon,
and ash. Approximately 10 mg of each sample was used as heating rate of 50 °C min™ at room
temperature to reach the temperature of 110 °C and CO, atmosphere, gas flow of 130 ml min™,
followed by a 15 minutes isotherm and new heating at 50 °C min™ to reach the temperature of 600 °C,
and 30 minutes of isotherm was applied, and the atmosphere was changed to synthetic air during this
isotherm, ending with heating [29].

Ultimate Analysis was used to determine the carbon, hydrogen, nitrogen, sulfur and oxygen
contents, and the H/C and O/C ratios were obtained from these contents. The levels of carbon,
hydrogen, nitrogen, and sulfur were determined by combustion and oxygen by pyrolysis.
Approximately 1.5 mg of each sample was used in a CHNS/O 2400 series Il elemental analyzer
(Perkin Elmer, Waltham, MA).

The HHV of the samples was obtained using approximately 800 mg from the complete combustion
according to standards ASTM E7 and NBR 8633 in a 2901EB calorimeter pump (Parr Instrument
Company, Moline, IL).

In order to determine the ignition temperature, approximately 7 mg of each sample were subjected
to a heating rate of 20 °C min™ from room temperature to 400 °C and flow of 100 ml min™ in two
distinct atmospheres: synthetic air and nitrogen. The ignition temperature is the temperature at which
the exothermic reactions begin, and the process becomes self-sustaining [30]. This parameter can be

obtained using thermogravimetry and infers an estimate of the flammability of fuel in a thermal
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process, the higher the amount of volatile organic compounds present in this, the lower its ignition
temperature [31].

For the kinetic study, approximately 7 mg of each sample was used, using heating ratios of 5, 10
and 20 °C min™, from 25 to 700 °C, a-alumina crucible under a nitrogen atmosphere at a flow rate of
100 ml min™. The acquisition of the kinetic parameters, E, and InA, was obtained by the Integral
Isoconversional Local Method analogous to the Wanjun-Donghua Method [20, 32]. This method is
based on interactive theorem for integral average value, analogous to the method of Wanjun-—
Donghua, where the kinetics of the reactions of decomposition can be initially described by the

differential Eq. (1), given by:

da A

() )

==-e
ar B

Assuming that the parameters E,, A,, and the local heating rate B, are constants in

[a@ — Aa, @ + Aa], from Eq. 1, we can obtain that:

E
Ag(a)z fa+Aa 1 da = A Taz+Aaze_ﬁ dT (2)

a-Aa % B 'Ta—-Ada

where Ag(a) = g(a + Aa) — g(a — Aa) e g'(a) = 1/f(a). The function g is known as an integral form
of the kinetic model.

By applying the mean value theorem to the integral in Eq. 2,

Eq
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For some 7, in [Ty_pq Tainel- Rearranging Eq. 3 and applying logarithm lead to

Eq
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were B, = [A;(“a)]; since Ag(a)g’(a) and g'(@) = 1/f(a) we can obtain that:
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For a given conversion and a series of n = 3 non-isothermal experiments carried out at different
heating rates S,;,i = 1,2,---,n, the Eq. 4 can be used to develop a local linear integral isoconversional
method.

The equipment used for Ultimate Analysis, Ignition Temperature and Kinetic Study was the
simultaneous TG-DTA, model SDT-2960 (TA Instruments, New Castle, DE).
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Hygroscopicity test was also performed only on B sample in Climatic Chamber model
CC 500-UR (Terroni Scientific Equipments, S&o Carlos, Brazil). For this test, three peletes of 1 gram
of the sample, before and after torrefaction, were submitted to a climatic chamber for 1 week at 25 °C

and 70% relative humidity. At the end of this period, the masses of the peletes were measured.

Results and discussion
Table 1 shows the values for the ultimate, proximate, HHV and ignition temperature before and
after the torrefaction. The values obtained in the ultimate and proximate analyzes for B sample

present intermediate values of the individual samples from both the DS and UP.

Table 1 - Data concerning the ultimate, proximate, HHV and ignition temperature analysis, before and

after torrefaction, for DS, UP and B samples

Torrefaction

Before After
DS UP B DS UP B
Proximate Analysis/%
Moisture 5.74 6.86 5.93 2.23 3.26 3.68
Volatile Material 40.10 67.69 54.96 29.81 47.14 34.95
Fixed Carbon 11.01 2155 16.75 1487 46.70 28.39
Ash 43.15 3.9 22.36 53.09 2.90 32.98
Ultimate Analysis/%
C 28.46 4458 37.46 28.26 62.01 40.88
H 4.57 5.78 5.35 3.41 5.09 3.94
S - - - 3.81 1.79 2.82
N 1.69 <0 0.79 2.51 0.77 1.58
Cl - - - - - -
O 16.39 38.88 28.11 18.36 26.08 23.00
H/C 0.161 0.130 0.143 0.121 0.082 0.096
H/C? 1314 1.732 1.560 1412 1.095 1.296
o/C 0.576 0.872 0.750 0.650 0.421 0.563
HHV/MJ kg™ 1563 13.72 20.36 26.62 2298 32.15
Ignition Temperature/°C 250 260 235 252 241 249
aH

% = 1.4125x 2 + 0.5004 [33]

=

The torrefaction at 260 °C showed improvement in some parameters that directly influence the
energetic conditions of the samples, especially in the blend 50% m/m, where there were reduction in
the moisture content from 5.93% to 3.68% and oxygen from 28.11% to 23.00%, which also led to a
reduction in the H/C and O/C ratios of 1.560 to 1.296 and 0.750 to 0.563, respectively.
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Torquato et al [20] found for a mixture of 50% by mass of sludge and bagasse, moisture content
was 6.9%, volatile materials 62.7%, fixed carbon 14.5%, ash 15.9% %, carbon of 41.72%, hydrogen of
5.76%, and oxygen of 34.24%, these parameters are critical elements involved in ignition initiation, in
addition, the lower oxygen content indicates lower thermal reactivity. The authors also found a value of
ignition temperature of sugarcane bagasse of 250 °C; this value was slightly higher than B sample,
249 °C, which suggests that the beginning of the process of volatilization of B sample is smaller when
compared to other biomasses already known as fuel. However, this mixture was not submitted to
torrefaction.

The HHV for the B sample determined after the torrefaction was 32.15 MJ kg'l, which is an
increase of 57.9%. B sample showed a similar behavior before and after torrefaction; this value was
higher than the individual samples. This behavior indicates the possibility of a synergistic effect that
occurs between the DS and UP samples during the formation of B. Moreover B presented an energy
characteristic of HHV more appropriate for energy reuse since it was superior to coal that is
approximately 25.00 MJ kg™. The HHV of 20.43 MJ kg™ for the sewage sludge was determined by
Jayaraman e Gokalp [3].

Figure 1 shows the TG/DTG curves for the DS, UP and B samples torrefied in the heating rates 5,
10 and 20 °C min™ under a nitrogen atmosphere. The temperature ranges selected for the kinetic
study for the DS sample was between 235 and 270 °C, for the UP sample was between 300 and
365°C and for B sample was between 178 and 318°C.

The TG/DTG curves of figure 1a and 1b shows thermal stability at 152 °C for DS and the loss of
mass to this temperature relative to moisture of 3.04%, a loss of mass 26.50% between 152 and
552 °C was observed, this degradation occurred in three successive events and is referring to organic
matter. There was degradation between 552 and 700 °C, due to the presence of carbonates in the
sample [34]. And this was confirmed after a bench test in which hydrochloric acid was added to a
portion of the sample obtained after it was heated to 550 ° C and then the presence of carbonate was
proved by the release of air from this sample.

Figures 1b-c show that the UP and B samples presented thermal stability at 173 and 176 °C,
respectively, and the relative moisture loss was 4.45 and 4.06%, relative to the degradation of organic
matter was 39.03 and 33.94% until to reach temperatures of 525 and 541 °C, these mass losses occur
in three and two successive events.

Loss of mass due to degradation of organic matter from 54.5% to 520 °C and ash of 38% with
sewage sludge also from the city of Araraquara were found by Capana et al. [34]. However, data
regarding this experiment were performed in an oxidizing atmosphere. Ischiam et al. [35] determined
loss of mass in a sludge sample up to 600 °C of 51.8% and remaining ash after 1000 °C of 38.6%.

From the temperature intervals selected, the correlation of these with the degree of conversion (o)
between 5% and 95% of the occurrence of the reaction was established. Then, the kinetic parameters
E, and InA were determined according to the Integral Isoconversional Local Method.

The integral isoconversional local method applied in the kinetic study showed that the average
value for E, of DS, UP and B samples were 198, 198 and 138 kJ mol™. The experimental value

determined from E, for B was lower than DS and UP, also due to the synergism effect, which favored
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the thermal reactivity of the sample and the heat released during the decomposition reaction of the
organic matter, which contributed to a decrease in E,. It indicates that B sample needs less energy to
initiate and maintain the organic matter degradation reaction. Torquato et al [20] was found that in the
case of sewage sludge, sugarcane bagasse, and a mixture of 50% of these samples, an E, of
136.98 kJ mol™, 116.7 kJ mol™, and 155.02 kJ mol™. In this case, there was no synergism because

the value obtained for E, was higher than the individual samples.

Fig. 1 - TG/DTG curves for the (a) DS, (b) UP and (c) B samples torrefied under nitrogen atmosphere
at heating ratios 5, 10 and 20 °C min™
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Figure 2 was obtained from the experimental values and establishes the relation between E, and
the degree of conversion for the DS, UP and B samples. The E, of the DS sample decreases with the
reaction, that is, the sample it requires higher energy to initiate the reaction and as the reaction follows
requires lower energy to maintain the reaction. It may be due to the possible occurrence of catalytic
reaction because of the presence of metallic compounds in the sample, and for the UP sample, a
significant increase was observed in E, with the evolution of the reaction. This growth indicates the

occurrence of parallel reactions due to the complexity of the constituents [20]. B sample presented a

dm/dT (%/°C)
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slightly increasing behavior. Although its composition was formed by 50% in mass from DS and UP, B
did not present an intermediate behavior between the individual samples; this confirms the occurrence

of synergism effect.

Fig. 2 - Relationship between Ea and degree of conversion of the DS, UP and B samples torrefied
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Figure 3 shows the relationship between InA and E, for DS, UP and B samples. In all cases, it is
possible to observe a kinetic compensation effect, by the similarity of the composition of the samples
during the beginning of the thermal decomposition, since there is a linear relationship between the
experimental parameters InA and E,, where a variation in one parameter is compensated for by the
corresponding variation in the other. In heterogeneous systems (solid state) depends on factors such
as heating rate, particle size, sample distribution, the presence of impurities and the atmosphere [36].
This kinetic compensation effect is consistent with the results presented by Almeida et al [37], where
kinetic study carried out on samples of solid waste from sanitary landfills in the city of S&o Carlos/SP,
Brazil.

According to the slope of the line in the DS sample, a more significant dependence of InA on Ea
occurs, and the coefficient of determination is 0.99909. Thus, when Ea increases, also increases. In
the UP and B samples, this dependence is lower, and the determination coefficients are 0.99634 and
0.99538.

After peleteized and torrefied, there was a reduction of 50% in volume and 31.8% in mass in the
peletes to B sample. It indicated that the compaction left the sample with the most concentrated
energy. The hygroscopic test inferred that there was an increase in mass in B sample after one week
in the climatic chamber of 7.43% before torrefaction and 4.92% after, thus, it incorporated 33.8% less
moisture. It showed that torrefaction left the sample more hydrophobic, that is, the sample became

more resistant to moisture absorption, characteristics important to solid fuel.



156

Fig. 3 - Relationship between In A and Ea for the DS, UP and B samples torrefied
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Conclusion

The torrefaction at 260 °C in static air improved some of the energetic conditions of the samples,
especially in the B sample, where there were reduction in the moisture content from 5.93% to 3.68%
and oxygen from 28.11% to 23.00%, which also led to a reduction in the H/C and O/C ratios of 1.560
to 1.296 and 0.750 to 0.563, respectively. Besides that, the HHV increased from 20.36 to
32.15 MJ kg'l. There was a reduction of volume and mass in the B, and it became more hydrophobic,
indicating conditions of energy reuse.

The integral isoconversional local method applied in the kinetic study showed that the average
activation energy of the B was lower than the DS and UP samples, also due to the effect of synergism,
which indicates that to initiate and during the reaction of decomposition of the organic matter the blend
needs lower energy.

The B sample is recommended for obtaining a solid, renewable fuel of high added value, since it
can substitute fossil fuels and also minimize environmental impacts, by the inadequate destination and

disposal of waste, besides giving a noble destiny to them.
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