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RESUMO

A inddstria sucroalcooleira gera uma grande quantidade de lodo, o qual deve ser
descartado de forma adequada. Na industria sucroalcooleira o tratamento de efluentes
pode ser realizado com o auxilio de um reator anaerobio (Upflow Anaerobic Sludge
Blanket- UASB). Este sistema produz aglomerados compactos de microrganismos
anaerdbios em formato de granulos, sendo estes os responsaveis pela decomposicdo da
matéria organica em biogas. Assim, 0S microrganismos atuam como um poderoso
biocatalisador capaz de converter altas taxas de matéria organica em metano. Devido a
melhorias para o sistema UASB, uma nova série de reatores chamados Expanded
Granular Sludge Bed (EGSB) foram desenvolvidos, entre as quais a tecnologia do
reator de circulagdo interna (IC), que permite uma diluicdo eficaz de mistura e do
efluente que entra no reator, ou seja, um melhor condicionamento da matéria organica a
ser processada. Tendo em vista estes residuos, aerdbio e anaerdbio, amostras destes
lodos foram analisadas. Ambas as amostras foram caracterizadas, utilizando
termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA), calorimetria exploratdria
diferencial (DSC), espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR), microscopia
eletronica de varredura (MEV), difratometria de raios X pelo método do p6 (DRX),
absorcdo atdbmica e outras técnicas analiticas de bancada (pH, DQO, temperatura,
oxigénio dissolvido e residuos sedimentaveis) . Os resultados a partir das curvas TG-
DTA e DSC forneceram informacdes a respeito da desidratacdo e decomposigdo térmica
destas amostras. Os espectros de FTIR sugerem a presenca de grupos hidroxila devido a
hidratacdo destes compostos; grupos carboxilatos e carboidratos proveniente de acidos
hamicos. Os difratogramas de raios X mostraram linhas de difracéo, sugerindo que estes
compostos sdo cristalinos devido a presenca de diferentes 6xidos de alguns metais. Os

valores da energia de ativacdo (E,) dos compostos foram obtidos a partir das curvas



termogravimétricas em atmosfera de nitrogénio e gas carbdnico, com massas de amostra
em torno de 10mg, em cadinho aberto. Os dados obtidos foram avaliados a partir das
equacOes propostas por Capela e Ribeiro. Observou-se que a energia de ativacdo, para a
desidratacdo de ambas as amostras tem 0 mesmo comportamento e que a decomposi¢do

térmica apresenta comportamento cinético diferente.

Palavras chave: Lodo aerdbio, lodo anaerdbio, caracterizacdo térmica, difracdo de
raios X.



ABSTRACT

The sugarcane industry in the Brazil show a great amount of generated sludge which
should be utilized adequately. In the sugarcane industry, the effluents can be treated
within of an anaerobic reactor (Up flow Anaerobic Sludge Blanket - UASB). This
system produces granules agglomerated compact of anaerobic microorganisms
(granules) which are responsible for the decomposition of the organic matter in biogas.
Like this, these act as a powerful biocatalyst. Due to improvements for the system
UASB, a new series of reactors called Granular Expanded Sludge Bed (EGSB) were
developed, with technology for internal circulation (IC), which allows an effective
dilution of mixture and of the effluent that enters in the reactor. In other words, a better
conditioning of the organic matter is obtained. Then, two sludge samples, aerobic and
anaerobic, were obtained. Both samples were characterized, using thermogravimetry
(TG), differential thermal analysis (DTA), differential scanning calorimetry (DSC),
spectroscopic of absorption in infrared (FTIR), scanning microscopy electronic (SEM),
X-ray diffraction patterns (DRX) and atomic absorption. The results obtained from TG-
DTA and DSC curves, supplied information on the dehydration and thermal
decomposition of these samples. The infrared absorption suggest that the are hydroxyl
groups due to hydration of these compounds and carboxylic, and carbohydrates
originating from humics. The X-ray diffraction patterns showed that these sludge’s have
diffraction lines, suggesting that these compounds are crystalline due to presence of
different metal oxides. The values of the activation energy (Ea) of these compounds
were obtained from thermogravimetric curves in atmospheres of nitrogen and carbonic
gas, with masses around of 10mg, in open crucible. The obtained applying the

isoconversional method proposed by Capela and Ribeiro. It was observed that the



activation energy, for the dehydration of both samples has the same feature and that the

thermal decomposition show different kinetic behavior.

Keywords: Sludge, thermal behavior, X-ray powder diffraction
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1 INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas, a crescente producédo de carros flexfuel e a co-geracéo de energia a partir
da queima do bagaco da cana, tém promovido um impulso na agroindustria brasileira. O setor
sucroalcooleiro apresentou-se totalmente positivo a estas diversificagdes, pois o etanol, que é
um biocombustivel, ¢ produzido a partir da fermentacdo alcodlica da cana de acucar.
(DORNELLES; RODRIGUES, 2006) Assim, o mesmo pode ser considerado uma fonte de
energia limpa, considerando também que a biomassa gerada durante a produgdo do etanol
também pode ser utilizada na geracdo de energia elétrica (DANTAS, 2010). Apesar destes
fatores positivos, a industria sucroalcooleira também produz subprodutos que sdo gerados
durante a fabricagdo do etanol, principalmente os lodos resultantes do processo de tratamento
dos efluentes da industria (KHURSHEED; KAZMI, 2011).

Os lodos provenientes de tratamento de &guas residuais podem ser utilizados como
uma fonte de nutrientes para a agricultura. Isto pode parecer, a primeira vista, uma alternativa
simples e vantajosa, no entanto, esta alternativa deve ser conduzida de uma maneira
controlada, porque essa pratica pode levar ao acumulo de metais no solo. A utilizacdo de
lodos como fertilizantes em diferentes tipos de culturas tem demonstrado ser satisfatorios
(NOGUEIRA et al, 2006), (MENEZES et al, 2002).

Outras formas de aproveitamento do lodo é sua utilizagdo como combustivel;
OTTERO et al., (2006, 2008) trazem em seus trabalhos estudos a respeito da pirdlise do lodo
de esgotos, observando a ocorréncia de uma grande liberacdo de energia durante o processo
de combustdo. A adicdo de lodo de esgotos com carvdo ndo provoca diminuicdo na
quantidade de energia liberada, viabilizando desta forma sua utilizacdo nas caldeiras
industriais (ISCHIA et al., 2007). Esta alternativa pode ser viavel as estacfes de tratamento de
efluentes (ETE), pois o lodo gerado torna-se Util como combustivel para industrias.

Na industria sucroalcooleira o tratamento de efluentes é frequentemente realizado em
um reator anaerébio (UASB). Este sistema tem um principio muito simples de trabalho, no
qual microorganismos anaerébios formam aglomerados compactos granulaveis, os quais, por
sua vez, sdo responsaveis pela decomposicdo da matéria organica em biogas. Assim, estes
atuam como poderosos biocatalisadores (VERSTRAED et al, 2006). No entanto, o
desenvolvimento destes granulos ocorre através de uma combinacdo de bactérias
metanogénicas na regido interna e, bactérias acidogénicas na regido externa, que produz um
solido como residuo final (PINTO, 1999). A busca incessante em melhorias para o sistema

UASB, dentre as quais tecnologia do reator de circulacdo interna (IC), conduziu a uma nova
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familia de reatores denominada “Expanded Granular Sludge Bed” (EGSB), sendo estes mais
modernos e com melhor desempenho (DRIESSEN et al, 1994 - 2003). Este sistema, de
circulacdo interna (IC), permite uma diluicdo eficaz de mistura e do efluente que entra no
reator, ou seja, um melhor condicionamento da matéria organica a ser processada. O contato
efetivo entre o biocatalisador e o material de lodo a serem processados, permite maior
conversao de carga organica em biogas (PINTO, 1999).

Neste trabalho, relatamos a caracterizagdo de amostras de lodos provenientes de
sistemas aerdbio e anaerdbio. Estas amostras foram investigadas por diferentes técnicas, tais
como, termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA), calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), além de outras técnicas analiticas. Os resultados ora obtidos estdo
dispostos nessa dissertacdo, sendo parte desses, recentemente, publicados em periddico de
circulacéo internacional (LOURENCO et al, 2011).
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2.1 REVISAO DA LITERATURA

Nos proximos paragrafos serdo abordadas algumas peculiaridades com relagdo ao processo de
producdo industrial do etanol, os residuos quimicos gerados e algumas formas para o seu
tratamento. Um breve historico do interesse pelo uso do etanol como combustivel alternativo

também é apresentado.

2.1.1 Alcool (etanol) de cana-de-aglicar como combustivel

A possibilidade de se usar o alcool (etanol) de cana-de-agucar como combustivel
automotivo é conhecida ha mais de um século, mas até os anos 70, a disponibilidade de
derivados de petroleo e seu baixo preco desestimulavam seu emprego. Em outubro de 1973, o
risco de desabastecimento energetico foi eminente, neste periodo, houve o interesse mundial
por fontes alternativas de energia, o que levou varios paises a buscarem solugdes mais
adequadas. Com a crise internacional do petr6leo, os custos com importacdo saltaram
substancialmente, este impacto provocou um déficit na balanca comercial.

José Tobias Menezes no seu livro “Etanol, o Combustivel do Brasil” (1980), alertou
para que se estudasse a utilizacdo de fontes ndo convencionais de energia para fornecer
subsidios ao novo governo. Um grupo de trabalho preparou um documento intitulado
Fotossintese como fonte de energia, entregue ao Conselho Nacional de Petréleo em marco de
1974, que se tornaria a semente do Programa Nacional do Alcool (Proalcool). O estudo
combinava as preferéncias do Instituto do Actcar e do Alcool pela producio de alcool direto
em destilarias autbnomas e da Copersucar, pelo aproveitamento da capacidade ociosa das
destilarias anexas as usinas acucareiras (MENEZES, 1980).

Durante visita ao Centro Tecnol6gico da Aeronautica, em junho de 1975, em S&o José
dos Campos, o entdo presidente Geisel demonstrou especial interesse nos trabalhos
desenvolvidos pelo professor Urbano Ernesto Stumpf sobre a adaptacdo dos motores para uso
da mistura gasolina-alcool e da conversdo desses motores para uso exclusivo do alcool. O
entdo presidente do Brasil acreditou na viabilidade do uso do alcool como combustivel, sendo
decisiva a posicao do governo federal, a favor do Prodlcool, (SILVA; FISCHETTI, 2008).

Os principais efeitos do uso do alcool (puro ou misturado com gasolina) nos centros
urbanos foram a eliminacdo do chumbo na gasolina e a reducdo das emissdes do mondxido de

carbono.
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Passados 30 anos ap6s sua criacdo, o Proalcool ensejou a geracdo de cerca de um
milhdo de empregos diretos no Pais e alguns milhdes de indiretos - aproximadamente 80%
deles na area agricola. Alem disso, os custos de producgdo do agucar e do alcool nas indudstrias
brasileiras sdo mais eficientes e competitivos quando comparados aos mesmos produtos
obtidos pelo uso de outras fontes, como por exemplo, a beterraba e 0 milho (BERTELLI,
2005).

Nos ultimos anos, alguns grupos de pesquisa tém devotado parte de seus estudos na
producdo de bioenergia, sendo esses grupos estimulados por agéncias de fomento. Um
exemplo € o programa BIOEN-FAPESP, que articula atividades de pesquisa e
desenvolvimento utilizando laboratérios académicos e industriais para promover o avango do
conhecimento e sua aplicacdo em areas relacionadas a producdo de bioenergia no Brasil,
sendo estes em sua maioria na producédo do etanol (SACOMANO-FILHO; KRIEGER, 2011).
Entretanto, os estudos relacionados ao tratamento dos residuos produzidos a partir desse
processo ainda sdo escassos (KHURSHEED; KAZMI, 2011). Neste sentido, faz-se necessario
o conhecimento do tratamento dos residuos formados a partir da producdo desse

biocombustivel, o que é tema desse trabalho.

2.1.2 Processo de Digestdo Anaerdbia

2.1.2.1 Aspectos gerais

O processo de biodigestdo anaerdbia é considerado uma opcéo de tratamento bioldgico, capaz
de produzir alta eficiéncia energética; oriunda da conversdo de matéria organica em biogas,
além da producdo de biofertilizantes e reducdo de microrganismos patogénicos. As
conversdes de compostos organicos em gas combustivel em processo anaerobio datam desde
0 ano de 1776, quando o pesquisador Alessandro Volta observou que a decomposi¢éo de
restos de vegetais em péantanos favorecia a producdo de gas metano em condi¢des de
anaerobiose (NOGUEIRA, 1992).

Segundo Nogueira (1992), em 1857 em Bombaim, india, construiu-se a primeira planta de
tratamento de residuos organicos visando a producdo de gas combustivel para um hospital de
hansenianos. Nessa mesma época, pesquisadores da Alemanha e Franca estabeleceram bases
tedricas e experimentais da biodigestdo anaerdbia. Posteriormente, em 1939, na india houve a
popularizacao desse processo, quando o Instituto Indiano de Pesquisa Agricola, em Kampur,

desenvolveu a primeira usina de gas a partir de esterco.
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A crise energética ocorrida no Brasil na década de 70 despertou o interesse governamental e
de pesquisadores em viabilizar novas matrizes energéticas alternativas, com isso a tecnologia
da biodigestdo anaerdbia passou a ser difundida (HOBSON; WHEATLEY, 1993). O qual
continua sendo alternativa viavel, devido a sua capacidade de estabilizar matéria organica, e a

necessidade cada vez maior de se preservar o meio ambiente (SEGHEZZO et al. 1998)

2.1.2.2 Microbiologia e bioguimica da digestdo anaerdbia

A digestdo anaerdbia envolve a degradacédo e estabilizacdo da matéria organica, levando a
formacdo de metano e produtos inorganicos incluindo, o dioxido de carbono. Segundo
Kelleher et al. (2002), a digestdo anaerdébia pode ser representada de um modo geral, pela
Equacao ().

Matéria organica + H, —» CH, + CO, + biomassa + NH3 + H,S + calor 0]

Os processos anaerdbios tém sido propostos como uma alternativa viavel para o tratamento de
residuos liquidos com alta ou média concentracdo de cargas organicas poluentes (HICKEY et
al., 1992). Diversos residuos organicos tém sido tratados com sucesso mediante digestdo
anaerdbia, como esgoto doméstico, residuos industriais, de abatedouros, vegetais, esterco e
biomassa agricola (GUNASELAN, 1997; KELLEHER et al., 2002).

A digestdo anaerdbia de residuos apresenta algumas finalidades como: remocdo da carga
organica poluente, reducdo dos microrganismos patogénicos, producdo de biogas e producédo
de biofertilizantes mais estaveis, mais ricos em nutrientes assimildveis e com melhores
qualidades sanitarias em relacdo ao material original (KELLEHER et al., 2002; SOUZA,
1984). A decomposicdo anaerdbia da matéria organica a metano é um processo bioldgico
conduzido em diferentes fases por varios tipos de microrganismos que agem simbioticamente
(VINAS; MARTINEZ; BASELLI, 1993). Dentre os quais ocorre pela acdo de quatro tipos de
microrganismos: hidroliticos, acidogénicos, acetogénicos e metanogénicos (GARCIA;
PATEL; OLLIVIER, 2000; VEEKEN; HAMELERS, 1999).

O processo de digestdo anaerdbia é responsavel pela degradacdo de moléculas complexas em
mondmeros simples, como aclcares, aminoacidos e peptideos. Este processo ocorre atraves
da hidrolise dos substratos organicos pela acdo das bactérias fermentativas (GARCIA,;
PATEL; OLLIVIER, 2000; METCALF; EDDY, 2003). Os processos bioquimicos de
fermentacdo e hidrolise no ambiente anaerébio sdo realizados por bactérias anaerdbias
facultativas. Em estudos realizados por METCALF et al, 2003, foram isoladas em reatores 0s

seguintes microorganismos: Clostridium sp., Peptococcus anaerobus, Bifidobacterium sp.,
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Desulphovibrio sp., Corynebacterium sp., Lactobacillus, Actinomyces, Staphylococcus,e
Escherichia coli.

Os mondmeros simples sdo convertidos a dioxido de carbono, hidrogénio e &cidos graxos
volateis, tais como acético, propilico e butirico pela acdo das bactérias acidogénicas, sendo 0s
acidos graxos volateis (AGV) os principais produtos intermediarios (SACHS et al., 2003;
SOLERA; ROMERO; SALES, 2002; SOUZA, 1984).

Um grupo de bactérias denominado acetogénicas é responsavel pela oxidacdo dos produtos
gerados na fase acidogénica em substrato apropriado para as arqueas metanogénicas. Os
produtos gerados pelas bactérias acetogénicas sdo o hidrogénio, dioxido de carbono e acetato.
Na etapa final do processo de digestdo anaerdbia, as arqueas metanogénicas convertem 0s
substratos fornecidos pelas bactérias fermentativas em metano e diéxido de carbono. Dois
grupos principais de arqueas estdo envolvidos na producdo de metano. O primeiro, as
metanogénicas acetoclasticas que produzem metano a partir do acetato, e o segundo as
hidrogenotroficas que utilizam o hidrogénio como doador de elétrons e o didxido de carbono
como aceptor na producéo de metano (CHERNICHARO, 1997; METCALF; EDDY, 2003).
Segundo Sachs et al. (2003), as principais reac¢des para formacdo do metano séo descritas na
Figura 1. Aproximadamente 70% de todo o metano produzido no processo de digestédo
anaerdbia provém da fase acetogénica, onde o grupo metil é reduzido a metano e o grupo
carboxilico é oxidado a gas carbdnico (McCARTY; MOSEY, 1991).
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Figura 1: Esquematizacdo do processo de digestdo anaerébio Fonte: CNI, 1982

2.1.3. Processo de Digestdo Aerobia

No processo de digestdo aerébia o oxigénio utilizado pelos microrganismos da microfauna, é
fornecido por aeradores mecanicos ou sopradores, ambos provocam o turbilhnonamento do
sistema, produzindo desta maneira, homogeneizacdo da massa microbiana com o efluente
industrial, composto este que apresenta alta carga de matéria organica estabilizada (QIU et al.
2011). Tendo em vista a maior introducdo de oxigénio em uma lagoa aerada, seu volume total
de condicionamento é significantemente reduzido, quando comparado com um sistema de
digestdo facultativo, processo em que o oxigénio disponivel para oxidacdo da matéria

organica, € proveniente da fotossintese das algas presentes no sistema (KHURSHEED;
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KAZMI, 2011). Outro fator correspondente ao processo de agitacdo mecanica, € o tempo de
retencdo hidraulica menor, variando entre 5 e 10 dias, e como consequéncia, o requisito de
area € menor. O grau de energia introduzido na lagoa através dos aeradores é suficiente
apenas para a obtengdo de oxigénio, porém ndo é suficiente para a manutengdo dos sélidos em
suspensdo e bactérias dispersos na massa liquida. Portanto, ocorre sedimentacdo da matéria
organica formando o lodo de fundo que sera estabilizado anaerobiacamente como em uma
lagoa facultativa convencional.

A lagoa aerada pode ser utilizada quando se deseja um sistema predominantemente aerdbio e
a disponibilidade de area € insuficiente para a instalacdo de uma lagoa facultativa
convencional. Devido a introducdo de equipamentos eletro-mecénicos a complexidade e
manutencgdo operacional do sistema é aumentada, além da necessidade de consumo de energia
elétrica (CHANG et al. 2011). A lagoa aerada pode ser uma solucéo para lagoas facultativas
que operam de forma saturada e ndo possuem area suficiente para sua expansdo (VON
SPERLING,1996).

A etapa secundaria de fermentacdo ocorre nos reatores aerébios, dando inicio ao tratamento.
Nestes reatores, 0 residuo entra em contato com o lodo ativado, um material bacteriano ativo
que degradara a maior parte da matéria organica contida nos esgotos, reduzindo

consideravelmente a sua carga organica inicial (CAPANA, 2009).

2.1.4. Sistema de Tratamento de Efluentes Industrial

O principal objetivo de um sistema de tratamento de efluentes € melhorar as condicoes
fisico-quimicas e biologicas do efluente liquido que sera langado futuramente nos rios,
prevenindo desta maneira 0s riscos de contaminacdo das aguas utilizadas pela populacédo
(ASSALIN, ALMEIDA; DURAN, 2009). Durante o processo de tratamento de efluentes
algumas substancias sdo geradas, entre elas destaca-se a producdo de dois tipos de lodos, um
aerdbio e outro anaerébio, que sdo ricos em matéria organica e em nutrientes, porem nao
devem ser descartados de qualquer maneira. Além disto, o tratamento de efluentes torna-se
auto-suficiente em producdo de energia, pois 0 gas metano gerado durante o processo de
fermentacdo anaerdbica pode ser utilizado como uma importante matriz energética, tanto
como combustiveis para co-geracdo de energia em caldeiras de alta pressdo ou fonte
energética para aeracdo das lagoas de aeracdo (PINTO, 1999).

A estacdo de tratamento de efluentes industrial normalmente deve possuir capacidade

de tratamento de 120 m® de efluentes/hora com DQO méxima de 2000 ppm. O sistema deve
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ser composto por uma caixa de areia, lagoa de equalizacao, sistema anaerobio (reator IC)
completo, lagoa de aeracdo, decantador, lagoa de polimento e uma represa que atua como
corpo receptor do efluente tratado. (PINTO, 1999)

Os efluentes industriais que s&o provenientes da usina sucroalcooleira, sdo oriundos
dos seguintes locais: banheiros, restaurante, sistema de lavagem de piso da moenda, setor de
evaporacao, fabrica de acucar, setor de fermentacdo, destilaria e torres de resfriamento,
originando desta maneira um efluente muito complexo.

Dentre as etapas de tratamento, primeiramente deve ocorrer um pré-tratamento do
efluente, sendo este constituido de gradeamento e peneiracdo onde 0s residuos maiores sdo
retidos, apOs esta etapa o efluente é direcionado para uma caixa de areia conforme

apresentado na Figura 2.

Figura 2: Caixa de Areia. Autor: Renato VVessecchi Lourenco.

No Diagrama 1, apresentado a seguir, sdo mostradas todas as etapas para o tratamento
dos efluentes de uma Usina de Alcool e Aclcar. Posteriormente, o efluente vai para uma
lagoa de equalizacdo, como apresentado na Figura 3, onde ocorrera a adequacdo de sua
temperatura para em torno de 32 a 37 °C. Assim, ap0s este condicionamento, o efluente é
bombeado para um tanque de condicionamento do sistema de Circulacdo Interna (IC), onde
ocorrera a adequacgdo do pH com hidréxido de sodio e também com a dosagem de nutrientes
para garantia de eficicia na fermentacéo anaerdbia. (PINTO, 1999) e (LI et al. 2011).



Figura 3:

Lagoa de equalizacdo. Autor: Renato Vessecchi Lourengo.
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O reator IC, apresentado nas Figuras 4 e 5 € um equipamento desenvolvido pela empresa
holandesa PAQUES BV (BIOPAQ®IC). Sua caracteristica especial é a separacdo do biogas
em dois estagios dentro do reator. O gas coletado no primeiro estagio, na metade da altura do
reator, produz uma pressdo ascendente que € usada para promover uma circulacéo interna do
substrato. O sistema IC € um reator com altura aproximada de 20 m e superficie de area
relativamente pequena (PINTO, 1999). O efluente é bombeado para dentro do reator via
sistema de distribuicdo, onde ocorre a mistura entre este, o lodo reciclado e o efluente. O
primeiro compartimento contém o leito de lodo granular expandido e € onde a maior parte da
DQO ¢é convertida em biogas. O biogas produzido neste compartimento é coletado pelo
primeiro conjunto de separadores e usado para gerar a pressao que permite que a mistura de
residuo em processamento e o lodo bacteriano seja carregada pelo primeiro duto de fluxo
ascendente, até um separador gas/liquido no topo, onde ocorre a separacdo. O biogas, livre da
mistura, deixa o sistema, e esta e direcionada, pelo primeiro duto de fluxo descendente, de
volta ao fundo do reator, onde é novamente misturada ao leito de lodo e ao afluente que entra
no reator. O efluente do primeiro compartimento sofre um pos-tratamento no segundo
(compartimento de polimento), onde a demanda quimica de oxigénio (DQO) restante é
parcialmente removida. O biogas produzido neste compartimento € coletado no separador
superior, enquanto que o efluente transborda, deixando o reator (DRIESSEN, 1996)
(VERSTRAETE, 1996).

Na lagoa de aeracdo, como apresentado na Figura 6, os efluentes sdo submetidos a
agitacdo mecanica realizada pelos aeradores. Esses equipamentos movimentam a agua
promovendo a oxigenacdo da mistura, eliminando gases indesejaveis e acelerando o processo
final de biodigestdo. Apos esta etapa, o lodo sera separado do efluente através de um processo
de decantacdo, como apresentado na Figura 7, onde pode ser reaproveitado no processo,
retornando a lagoa de aeracdo ou ser descartado para lavoura para ser utilizado como adubo
organico.

Entdo, o efluente é novamente tratado em uma lagoa de polimento (Figura 8) e apés
esta etapa estara pronto para ser lancado em uma represa conhecida como corpo receptor,

como mostrado na Figura 9.



Figura 4:

Sistema Anaerdbio Completo.

Autor: Renato Vessecchi Lourengo.
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Figura 6: Lagoa de Aeragdo entrada do efluente e vista aérea Autor: Renato Vessecchi
Lourenco.

Figura 7: Decantador de lodo aerdbio. Autor: Renato Vessecchi Lourenco.



Figura 8: Entrada da lagoa de polimento. Autor: Renato Vessecchi Lourenco.

Figura 9: Represa. Autor: Renato Vessecchi Lourengo.
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3.1 OBJETIVO GERAL

Este estudo tem como objetivo fazer a caracterizagdo e estudo termoanalitico dos

lodos aerdbios e anaerdbios provenientes de: reator de circulagdo interna (1.C) e lagoa de

aeracdo de uma usina sucroalccoleira.

3.1.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

[ ]

[ ]

Anélise morfolégica por microscopia eletrénica de varredura;
Caracterizacdo por Difratometria de raios X pelo método do po;

Estudo dos metais presentes por espectroscopia de absorcao atémica;
Quantificacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e avaliacdo do pH;
Caracterizagdo por espectroscopia de absorc¢ao na regido do infravermelho;

Obtencéo da energia de ativacao (E,) das etapas de desidratacéo e da primeira etapa de

decomposigéo, no estado solido;

[ ]

Anadlises fisico-quimicas;
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4.1 Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados no desenvolvimento de toda parte experimental e sua

procedéncia sdo listados na Tabela 1. Todos os reagentes sdo de grau analitico.

Tabela 1 - Relagéo de reagentes

reagentes procedéncia
Acido cloridrico Merck
Acido nitrico Sigma
Acido sulfurico Sigma
Perdxido de hidrogénio Sigma
Biftalato de potassio Merck
Brometo de potéssio Merck
Cloreto de célcio anidro Reagen
Hidroxido de sodio Merck
Dicromato de potassio Merck
lodeto de prata Synth

4.2 Coleta das Amostras

Os lodos aer6bios e anaerébios podem ser muito prejudiciais a saldde. Portanto, 0s
pesquisadores foram vacinados antes realizar as coletas. A amostragem foi realizada com a
utilizacdo de equipamanetos de seguranga (EPIs), a fim de minimizar o risco de possiveis
contaminacdes, e sob a orientacdo dos funcionarios da Estacdo de tratamento de efluentes da
industria sucroalcooleira. Foram coletados dois tipos de lodos, um do reator anaerdbio de
circulacdo interna (IC) e outro proveniente da lagoa de areagdo. As amostras foram
transportadas para o Instituto de Quimica de Araraquara, UNESP, para serem misturados e
secos em estufa com circulacao de ar a 60°C por 48 horas e armazenadas em um dessecador
contendo cloreto de calcio anidro. Apds a secagem as amostras foram triturados em almofariz,

obtendo-se as amostras de trabalho.
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4.3 Determinacéo do pH

A determinagéo foi feita segundo metodologia descrita em APHA (1998), utilizando-
se um potenciémetro da marca Mettler Toledo modelo M 90 .

4.4 Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) quantifica a matéria organica total em
termos de oxigénio necessario para sua oxidacdo total. A medida da DQO foi realizada
segundo APHA (1998), utilizou-se um Espectrofotémetro da marca Biospectro modelo SP -
22.

4.5 Determinagdo da Quantidade de Oxigénio Dissolvido (O.D) e Temperatura

A quantidade de oxigénio dissolvido quantifica em mg/L, o grau de oxigénio
disponivel para os microrganismos aerobios realizarem o processo de respiracdo, utilizou-se

um Oximetro da marca Digimed modelo DM - 4P.

4.6 Determinagéo de Residuos Sedimentaveis (R.S)

A quantificacdo de residuos sedimentais em mg/L, especifica a determinacdo da
quantidade de lodos prontamente sedimentaveis no sistema, o teste é realizado em cone de

“Imoff” tempo de sedimentacdo equivalente ha 1 hora.

4.7 Abertura das Amostras para Absorcdo Atdmica

Para cada amostra coletada, foram feitas a abertura da amostra para analise por
espectroscopia de absorgédo atdmica a fim de determinar a presenca dos seguintes metais: Mn,
Fe, Co, Mg, Zn, Cr, Cu.

Inicialmente, procedendo-se a decomposi¢éo por via imida do lodo seco, utilizando-se
como agente oxidante a mistura HNO3/H,O,. O método empregado baseou-se no
procedimento proposto por Delfino e Enderson (DELFINO, J. J.; ENDERSON, 1978).
Primeiramente, as amostras foram submetidas a uma pré-digestao a frio, com a adi¢do de 50
mL de HNO3 (70 % m/m) em duas etapas, seguida da adicdo de 5 mL de H,0; (50 % v/v).

Neste procedimento, realizou-se a decomposi¢do de amostras de 2 g de lodo, seco a 105°C,
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dispostas em tubos de vidro com didametro de 40 mm. O conjunto foi mantido em repouso por
2 horas, ap6s o qual, a mistura foi aquecida a 120°C por 2 horas. O aquecimento foi
interrompido por 1 h, para permitir o resfriamento da mistura e a adicdo de 20 mL de HNOs,
seguidos de 5 mL de H,0,. O aquecimento prosseguiu por mais 2 horas, aumentando-se a
temperatura para 140°C para permitir a diminuicdo do volume da mistura.

Apds, a mistura foi filtrada em papel de filtro, seguindo-se a lavagem do composto obtido
com agua deionizada. O filtrado foi transferido para baldo volumétrico de 100 mL. Para cada
amostra de lodo coletada, a concentragcdo de metais totais foi determinada em triplicata, com a

presenca de uma prova em branco.

4.8 Microscopia Eletrénica de Varredura — SEM

No presente trabalho as imagens foram obtidas pela Microscopia Eletronica de
Varredura — SEM, as quais foram realizadas num microscépio JEOL-JSM, modelo T-330 A,
acoplado a um sistema de analise espectroscépica por energia dispersiva de raios X - EDX e a
uma camara fotografica. As amostras, em pd, foram recobertas com ouro depositado por
“sputtering”, através de um metalizador EDWARDS 150B.

4.9 CondicBes instrumentais para 0 uso da Termogravimetria (TG), Analise Térmica

Diferencial (DTA) e Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Os experimentos TG-DTA e DSC foram realizados nos equipamentos, TG-DTA simultaneo e
DSC, modelos SDT 2960 e DSCQ 10, respectivamente, ambos da TA Instruments Co. Estes
aparelhos foram previamente aferidos de acordo com o0s procedimentos sugeridos pelo
fabricante do equipamento antes de se realizar as analises referentes ao comportamento
térmico dos compostos entre a temperatura ambiente e 1000 °C para TG-DTA e até 600°C
para DSC.

O aparelno SDT 2960 é equipado com uma termobalanca horizontal, capaz de operar
simultaneamente nos modos TG-DTA ou TG-DSC, acoplado a um forno que pode ser
programado da temperatura ambiente até 1500°C. As curvas DSC foram feitas em um

equipamento com calorimetro capaz de operar entre —150°C até 600°C.
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As curvas TG-DTA foram feitas em ar sintético, com vazdo de 100 mL min™, sendo
obtidas com razéo de aquecimento de 20°C min™ e com massa em torno de 7 mg em cadinho
de amostra de «t-Al,O3. O cadinho de referéncia vazio foi similar ao utilizado para a amostra.

As curvas DSC foram obtidas em ar sintético, com vazdo de 50 mL min™, sendo
obtidas utilizando-se uma massa da amostra da ordem de 3,5 mg em cadinho de aluminio com
tampa perfurada e razdo de aquecimento de 20°C min™. O cadinho de referéncia vazio foi
similar ao utilizado para a amostra.

A avaliagdo cinética destes compostos foi realizada a partir das curvas TG, com razdes de
aquecimento de 5, 10 e 20°C e atmosfera de nitrogénio e gas carbénico com vazédo de 100mL
min™. As massas utilizadas foram de 2 e 10 mg em suporte da amostra de «-Al,Os, sendo que

o cadinho de referéncia vazio era similar ao utilizado para a amostra.

4.10 CondicOes experimentais para a analise de espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorcdo na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) foram realizados com o equipamento FTIR 8400 (Schimadzu Co.), com resolucéo de
4 cm™, na regio entre 4000 a 400 cm™.

As amostras foram preparadas em brometo de potassio (KBr) e entdo prensadas para se obter

as pastilhas.

4.11 Difratometria de raios X

Os difratogramas de raios X, pelo método do po, foram obtidos em um Difratdmetro
Siemens D 5000. O tubo utilizado foi de cobre, submetido a 20 KV, 20 mA, filtro de niquel,
com radiacio de Cu K o ; & = 1,5406 A. As amostras foram previamente secadas em estufa a
110°C por 12 horas, e colocadas em suporte de vidro, proprio do equipamento, e exposta a
radiagéo entre 5° < 26 < 70°, tamanho do passo: 0,020 - tempo do passo 1,00 s - velocidade de

varredura: 0,020° /s.
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4.12 Absorcdo Atbmica

Foram analisados os seguintes metais: Zn, Pb, Ni, Fe, Mn, Cu e Cr. As leituras foram feitas
por espectrometria de absorcdo atdmica, usando o Espectrofotometro de Absor¢cdo Atdmica
com Chama EspectrAAA, modelo 50B, fabricante Varian, de acordo com as recomendacfes
do fabricante. Para as leituras em Espectrometria de Absor¢do Atémica, as amostras solidas

foram abertas conforme descrito anteriormente (4.7).
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5.1 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (SEM) E DIFRATOMETRIA DE
RAIOS X DOS COMPOSTOS

As imagens obtidas por microscopia eletrobnica de varredura (SEM), e os
difratogramas de raios X pelo método do pé dos compostos sdo apresentados a seguir, das
Figuras 10 a 13. A microscopia eletrénica de varredura apresenta a morfologia dos compostos
anaerobio e aerobio.

Observa-se que os mesmos sdo formados, de cristais de diversos tamanhos, sem uma
morfologia definida. Estas amostras foram avaliadas em duas ordens de escala para ambos 0s
compostos. Quando se observa a Figura 10, percebe-se o0 que composto anaerdbio parece ser
mais poroso que o composto aerébio (Figura 12). Esta caracteristica é atribuida & condi¢do em
gue o mesmo foi obtido, aglomerados de bactérias metanogénicas e acetogénicas.

A anélise de difratometria por raios X desses compostos sdo apresentadas nas Figuras 14 e 15.
As analises foram feitas pelo arquivo das referéncias de intensidade de raios do Centro
Internacional de Dados de Difracao.

A Figura 14 apresenta as medidas para o composto aerobio e anaerdbio, in natura,
respectivamente. Esses difratogramas revelam que somente o composto aerobio apresenta
algumas linhas de difracéo, os quais foram atribuidos a hematita (Fe,O3) e silicatos de zinco
(ZnSi0,4). No entanto, apo6s a calcinacao destes lodos, 0s mesmos foram submetidos a difracdo
de raios X, mostrado na Figura 15. Assim, o lodo aerébio apresentou linhas de difracdo mais
definidas e que foram atribuidas a silicatos (SiO,) e oxido de manganés (MnO).

A amostra anaerobia ndo exibe linhas de difracdo definidas como apresentado na
Figura 14. Este resultado demonstra que a quantia de material inorganico presente na amostra
ndo foi suficiente para ser detectada pelo método usado. No entanto, depois da calcinacdo
desta amostra Figura 15, o residuo revelou algumas linhas de difracdo, os quais foram

atribuidos ao aluminato tricalcio (CasAl,03), quartzo (SiO,) e hematita (Fe,O3).
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Figura 10: Microscopia eletronica de varredura das particulas de lodo de anaerébio (100 X).

Figura 11: Microscopia eletronica de varredura das particulas de lodo de anaerébio (1000 X).



Figura 12: Microscopia eletronica de varredura das particulas de lodo de aer6bio (100 X).

Figura 13: Microscopia eletronica de varredura das particulas de lodo de aerébio (500 X).
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Figura 14: Difratograma padrao de raios-X dos lodos: anaerobio e aerobio in natura.
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Figura 15: Difratograma padréo de raios-X dos lodos ap0s calcinagdo: anaerdbio e aerdbio.
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5.2 ANALISE DE METAIS POR ABSORCAO ATOMICA

Os resultados obtidos pelo método de absor¢do atbmica sdo mostrados na Tabela 2, as
concentragfes dos metais nas amostras de lodo anaerdbio e aerdbio sdo expressas em (mg/kg),
os demais resultados sdo provenientes de lodos de ETE e ETA (CAPANA, 2009), e valores
orientadores para solo e dguas subterraneas do Estado de S&o Paulo (CETESB, 2005) e para 0
composto de lixo (EMBRAPA, 2006). Assim, pelos dados obtidos e fornecido na Tabela 2, é
possivel observar que ambas as amostras apresentaram valores abaixo do orientado pela
CETESB para solo e para a agua.

Além do mais, os resultados obtidos mostram que o lodo aerdbio apresenta uma concentragdo
de metais superior ao lodo anaerdbio. Estes valores podem ser atribuidos a caracteristica de
retencdo de metais em cada um dos processos. Durante o processo de digestdo aerdbio, o
efluente permanece em contato com o lodo por um periodo de 5 a 7 dias. A presenca de
metais nos compostos pode ser atribuida também ao processo de oxidagdo ocorrido nas

tubulacdes industriais, conforme Figura 16.

Tabela 2 - Concentracdo (mg/kg) dos metais das amostras de lodo de aerobio e anaerobio.

Amostras  Zn Pb Ni Fe Mn Cu Cr Co
Lodo 8,9 004 650 9,0 B - -
anaerébio

Lodo 12,8 008 7595 220 - -
aerébio

Lodo de 9,9 nd 5,2 67,1 125 42,05 005 nd
ETE

Lodo de 7,95 nd 49 54,6 508 2335 045 nd
ETA

“Solo e 60 17 13 - - 35 40
Agua

CETESB

%Composto 1500 500 100 - - 500 300

de lixo

EMBRAPA

*nd = ndo detectaveis ICAPANA, 2009; °‘CETESB,2005; EMBRAPA: 2006.
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Figura 16: Tubulacdo de agua de bruta, retorno da torre de resfriamento. Autor: Renato

Vessecchi Lourenco
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5.3 ANALISES FISICO-QUIMICAS DO EFLUENTE INDUSTRIAL

Os valores de DQO determinadas nas anélises, Tabela 3, servem para 0 monitoramento da
degradacdo de matéria organica pelo sistema de tratamento de efluentes, os valores referentes
a DQO mostraram que o sistema apresenta eficiéncia de remocgédo de 98,9%. Considerando a
Tabela 4, os valores obtidos estdo em conformidade de lancamento de residuos (CETESB,
2005). Durante o tratamento a DQO apresentou valor maximo de 4200 mg/L (efluente do

reator sem filtrar), e 32 mg/L para a represa, Ultimo estagio antes de ser langado no ambiente.

Tabela 3 - Resultados das analises fisico-quimicas do efluente industrial.

amostras pH Oo.D R.S (%0) DQO Temperatura
(mg/l) (ma/l) (°C)

Efluente 5,8 - 2 3000 37

bruto

Equalizacdo 4,8 1,21 4200 33

Reator 6,9 - 85 **4200 | 32

anaerobio 1650*

Lagoa de 7,6 2,00 12 **600 / 32,4

aeracao 325*

Entrada do 7,8 - 78 320 31

decantador

Saida do 7,9 - 2 318 31

decantador

Lagoa de 7,2 4,34 0,5 66 29,4

polimento

Represa 8,2 7,20 0,2 32 26,5

* DQO do composto filtrado

** DQO do composto sem filtrar
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Tabela 4 - Parametros fisico-quimicos da ETE. Fonte: Parametros de controle Usina Santa

Isabel 1.

amostras  pH Oo.D R.S (%) DQO Temperatura
(mg/l) (ma/l) (°C)

Aguas 45/80 NA N.A <4500 N.A

Residuérias

Total

Equalizacdo 4,5/80 N.A N.A <4500 N.A

Reator 6,8/72 N.A N.A N.A N.A

anaerobio

IC-P2

Lagoa de N.A N.A 6/12 N.A >35

aeracao

Entrada do 6,589 N.A 20/60 N.A N.A

decantador

Saida do 6,5/89 NA N.A N.A N.A

decantador

Lagoa de 65/85 >10 N.A <100 >35

polimento

Represa 45/85 >2,0 N.A <100 N.A

*N.A. = Nao aplicaveis

O monitoramento do pH é de extrema importancia para a manutenc¢do dos microrganismos no

processo, o valor de pH para a represa deve ser considerado dentro da faixa de langamento,

compreendida entre 6,0 e 9,0.

O monitoramento da temperatura é importante para a manutencdo dos microorganismos, 0

condicionamento da temperatura do sistema € realizado durante o processo de estabilizacao

do efluente, no reator e na lagoa de aeracdo o valor ndo deve exceder 37°C, pois 0 processo

ficard comprometido, j& na represa 0 monitoramento da temperatura é essencial para garantir

a quantidade minima de oxigénio dissolvido (O.D).
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5.4 ESPECTROS DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO COM
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR) DOS COMPOSTOS ESTUDADOS

As bandas de absorcéo na regido do infravermelho para os compostos foram avaliadas
principalmente nas regides acima de 1200 cm™. A Tabela 5 apresenta as referidas atribuicoes
para as bandas de absorcao dos referidos compostos. Os espectros na regido do infravermelho
sd0 apresentados nas Figuras 17 e 18, em transmitancia (%) e nimero de onda (cm™).
(DEAKON, 1980), (SMITH, 1999), (SOCRATEOS, 1997), (NAKAMOTO, 1997)

Ambas as amostras de lodo de anaerdbio e aerobio apresentam em sua composi¢do um
elevado teor de matéria organica, que € composta pelos mais variados tipos de substancias,
como celulose, substancias humicas, lignina, carboidratos e acidos graxos.

Observa-se nas Figuras 17 e 18 que 0s compostos aerdbio e anaerobio apresentam evidéncia
de moléculas de adgua ou mesmo de pontes de hidrogénio entre suas moléculas, com a
formacdo de uma banda de absorcéo larga nas regides de 3400 cm™ (SOCRATES, 1997).
Foram também observadas bandas de absorcdo nas regides de 2850 a 2950 cm™ e entre 1400
41460 cm™, as quais foram atribuidas as vibracdes de C-H (CHz e CH,).

As bandas de absorcdo, do grupo carboxilato, referentes a vibragdo do estiramento simetrico
foram observadas na regido de 1385 cm™ a 1405 cm™ e as do grupo assimétrico, na forma de
bandas duplas, foram observadas entre 1550 cm™ a 1650 cm™. Para a carbonila cetdnica foi
observado um ombro em 1750 cm™ para o composto aerébio. Contudo, para o composto
anaerdbio ndo ha um ombro definido nesta regido (NAKAMOTO, 1997).

Tabela 5 - Provaveis grupos funcionais atribuidos as bandas de absor¢do na regido do

infravermelho (FTIR) dos compostos estudados e seus nimeros de onda, em cm™.

po C = COO  -COO OCH; OCH; C—H C—-H OH
meio O Uassim. Usim,  Oass. Ssim. (anel)
Aerdbio 1751 1625 — 1380 1485 1467 2850- 1250 3470-
1589 2920 3400
Anaerébio 1690 1641 — 1390 1487 1465 2928- 1250 3470-

1568 2958 3400
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Figura 17: Espectro de Absorcéo na Regido do Infravermelho de lodo de anaerobio.
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Figura 18: Espectro de Absorcdo na Regido do Infravermelho de lodo de aerobio.
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5.5 CURVAS TERMOANALITICAS EM AR SINTETICO, EM NITROGENIO E GAS
CARBONICO DOS COMPOSTOS ESTUDADOS.

As curvas TG/DTG, TG-DTA simultaneo e DSC dos compostos aerobio e anaerébio sdo
apresentadas a seguir. O estudo termoanalitico foi feito em atmosfera de ar sintético,
nitrogénio e gas carbdnico com a finalidade de avaliar o comportamento de decomposi¢do
térmica nestas trés condices.

Nesta secdo também sera tratado a avaliacdo cinética a partir do método
isoconversional proposto por Capela e Ribeiro (CAPELA et al, 2009), partindo das curvas TG
utilizando trés razbes de aquecimento, 0s quais permitem estudar o comportamento observado
dos valores da energia de ativacdo (E./kJ mol™) em funcdo do grau de conversdo (c), das
etapas de desidratacdo e decomposi¢do térmica dos referidos compostos.

Para uma melhor compreensdo da avaliagdo cinética, a seguir estdo destacadas

algumas considerac0es feitas para 0 comportamento da energia de ativacao:

s Cada composto foi avaliado de forma individual;

. Devido a dificuldade em identificar qual o produto formado apds a primeira
etapa de decomposicdo térmica, a segunda etapa de decomposicdo ndo teve seu
comportamento cinético avaliado;

s De um modo geral, visto que ndo ha uma regra especifica, para a avaliacdo
cinética a partir de curvas termogravimétricas, é sugerido o uso de massa de amostra minima.
Contudo, foi utilizado massa de amostra em torno de 10 mg, tendo em vista massas de
amostra menores comprometia a determinacao da energia de ativacdo. Este comportamento é
atribuido a heterogeneidade da amostra, visto que a mesma é composta de diferentes tipos de
matéria organica oriundas da usina sucroalcooleira.

s Finalmente, a avaliacdo cinética proposta neste trabalho foi de propor uma
avaliacdo do comportamento de desidratacdo e de decomposicdo, sem ser conclusiva, mas sim
como uma colaboracdo, pois ndo ha na literatura nenhuma teoria satisfatoria para a

interpretac&o cinética.
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5.5.1 Curvas TG/DTG, DTA e DSC do composto anaerébio

As curvas TG/DTG, DTA e DSC do composto anaerébio em atmosfera de ar sintético

estéo apresentadas nas Figuras 19 e 20.
Observa-se pelas curvas TG/DTG, que o composto anaerobio apresenta decréscimo de massa
de 3,90%, entre a temperatura inicial e 137°C, a qual foi atribuida a 4gua. A decomposicao
térmica deste composto ocorre em quatro etapas, observadas entre 150°C e 557°C com perda
de massa total de 85,69%. Observando a curva DTG, verifica-se que as perdas de massa
correm como reacdes sobrepostas, sem apresentar um intervalo de estabilidade térmica. Como
o0 lodo anaerobio apresenta um elevado teor de matéria organica em sua composicao, devido a
mesma ser originaria dos mais variados tipos de substancias da usina sucroalcooleira, como
celulose, substancias humicas, lignina, carboidratos e acidos graxos, a curva TG/DTG
apresenta-se complexa para um interpretacéo exata (Figura 19).

Apds a ultima etapa de perda de massa ocorrendo foi obtido um residuo carbonizado,
atribuido a matéria inorganica presente no lodo.

Na curva DTA, observa-se entre a temperatura inicial e 140°C um evento endotérmico
durante a desidratacdo do composto, 0 qual foi atribuida a desidratacéo do lodo.

A partir de 140°C até 400°C nota-se a presenca de um evento exotérmico pouco
pronunciado, indicando que pode estar ocorrendo dois eventos térmicos simultaneos, isto &, a
decomposicdo térmica (reacdo endotérmica) e reacGes de oxidacdo da matéria organica
(reacdo exotérmica), tendo como saldo o evento exotérmico observado. A partir de 400°C ha a
formacdo de um pico exotérmico que atinge seu ponto maximo em 540°C e é atribuido a
oxidagdo da matéria organica.

Na curva DSC, Figura 20, ndo €é possivel observar nenhum evento entre a temperatura
inicial e 250°C. A partir desta temperatura ha a presenca de um evento exotérmico até 400°C,
o0 qual esta em concordancia com a curva DTA. A partir de 450°C observa-se ha a formacao
de dois picos exotérmicos, indicando a oxidagdo da matéria organica.

Como na analise DSC foi utilizado uma massa de amostra menor que aquela feita na
analise da TG, nota-se que a reacdo exotérmica, referente a oxidacdo da matéria organica
ocorre em duas etapas e em temperatura acima da observada na curva DTA. Além do mais,
também ndo foi observado nenhum evento endotérmico relacionado a perda de agua entre a
temperatura inicial e 150°C, o qual também foi associado a pequena massa utilizada para a

analise DSC, o qual ndo foi detectada durante a reacao.
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Figura 19: Curvas TG/DTG e DTA do lodo anaerdbio, com massa de 9,530mg, em atmosfera

de ar sintético e razdo de aquecimento de 20°C min™.

Figura 20: Curvas DSC do lodo anaerébio com massa em torno de 3mg em atmosfera de ar

sintético, cadinho de aluminio sem tampa e raz&o de aquecimento de 20°C min™.
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5.5.1.1 Energia de ativacéo (Ea/kJ mol™) do composto anaerdbio

As curvas TG/DTG do composto anaerobio em atmosfera de nitrogénio e gas
carbonico sdo apresentadas nas Figuras 21 e 22.

Para a analise em ambas as atmosferas, como observado nas curvas TG/DTG, as

mesmas apresentam uma etapa de desidratacdo entre a temperatura inicial e 150°C.
A primeira etapa de decomposi¢do térmica também é semelhante, e ocorre entre 150-250°C.
A segunda etapa de decomposicdo térmica ocorre entre 250 a 380°C. Adicionalmente, em
atmosfera de gas carbbnico observa-se que ha mais uma perda de massa entre 400 a 600°C.
Em ambas as analises houve a formacdo de residuo carbonizado. Também se observa que o
perfil das curvas, de acordo com as curvas DTG, sdo semelhantes.

A variacdo da energia de ativagdo versus grau de conversdo, para as etapas de
desidratacdo e decomposicdo para ambas as atmosferas, sdo apresentadas nas Figuras 23 e 24,
respectivamente.

A avaliacdo cinética para a etapa de desidratacdo deste composto foi feita no intervalo
em torno de 30 e 130°C. E interessante notar que na imagem fornecida por SEM foi
observado que o composto anaerobio possui um perfil morfolégico homogéneo. Assim, a
avaliagdo da energia de ativagéo foi invariavel em ambas as atmosferas. Este fato demonstra
que a utilizacdo de massa de amostra homogénea favorece a reprodutibilidade da analise
cinética, pois a condutividade térmica, gas liberado afetara menos a energia de ativacdo em
toda extensao do grau de converséo.

Para a etapa de decomposi¢do térmica, 0 comportamento cinético para ambas as atmosferas
ndo possui perfil semelhante em todo o intervalo do grau de conversdo. A avaliagdo cinética
para esta etapa foi feita no intervalo em torno de 150-250°C.

Para a massa de amostra em atmosfera de gas carbdnico ndo houve variacdo da energia de
ativacdo em toda extensdo do grau de conversdo. Contudo, para a analise em atmosfera de
nitrogénio, vemos que o perfil da energia de ativacéo é diferente. Esta diferenga foi atribuida a
diferenca entre as analises, sobretudo com a formacdo de diferentes gases durante esta etapa
de decomposicdo, tendo em vista que a matéria organica quando € aquecida libera diversos
gases, dentre os quais 0 mondxido de carbono e diéxido de carbono. A Figura 25 apresenta a
sobreposicao das duas curvas em analise, em atmosfera de nitrogénio e gas carbonico. Nota-
se que o perfil das curvas é semelhante, contudo existe diferenca entre as curvas TG/DTG em

ambas as atmosferas.
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Figura 21: Curvas TG/DTG do lodo anaer6bio, em atmosfera de nitrogénio a razéo de
aquecimento de 5, 10 e 20°C min™, em cadinho de aluminio e massa de amostra em torno de

10 mg.
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Figura 22: Curvas TG/DTG do lodo anaerobio, em atmosfera de gas carbonico com razéo de
aquecimento de 5, 10 e 20°C min™, em cadinho de aluminio e massa de amostra em torno de

10 mg.
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Figura 23: Variacdo da energia de ativacdo (E./kJ mol™) vs grau de conversio (cz) da

desidratacdo do composto anaerobio.
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Figura 24: Variacdo da energia de ativacdo (E./kJ mol™) vs grau de conversio (cz) da

decomposicdo do composto anaerdbio.

Figura 25: Curvas TG/DTG do lodo anaerdbio, em atmosfera de gas carbonico e nitrogénio
com razdo de aquecimento 20°C min™, em cadinho de aluminio e massa de amostra em torno
de 10 mg.
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5.5.2 Curvas TG/DTG, DTA e DSC do composto aerobio

As curvas TG/DTG, DTA e DSC do composto anaerdbio em atmosfera de ar sintético
estéo apresentadas nas Figuras 26 e 27.

Observa-se pelas curvas TG/DTG, que o composto anaerébio apresenta perda de massa de
5,90%, entre a temperatura inicial e 160°C, o qual foi atribuido a perda de agua. Conforme a
curva DTG, a decomposicdo térmica deste composto ocorre em duas etapas, observadas entre
172°C e 521°C com perda de massa total de 60,31%. Observando a curva DTG, verifica-se
que as perdas de massa correm como reagdes sobrepostas, sem apresentar um intervalo de
estabilidade térmica. Como o lodo aerébio também apresenta um elevado teor de matéria
organica em sua composicdo, devido aos mais variados tipos de substancias oriundas da usina
sucroalcooleira, a curva TG/DTG apresenta-se como complexa para uma interpretacdo exata.
Apos a Ultima etapa de perda de massa foi obtido um residuo carbonizado, atribuido a matéria
inorganica presente no lodo.

Na curva DTA, Figura 26, observa-se entre a temperatura inicial e 150°C um evento

endotérmico durante a desidratacdo do composto, o qual foi atribuida a desidratacdo do lodo.
Entre 172°C e 520°C nota-se a presenca de dois picos exotérmicos, ambos atribuidos a
decomposicgéo térmica do composto.
Na curva DSC, Figura 27, ndo é possivel observar nenhum evento entre a temperatura inicial
e 250°C. A partir desta temperatura ha a presenca de um evento exotérmico até 400°C, o qual
esta em concordancia com a curva DTA. A partir de 450°C observa-se ocorre a formacéo de
um pico exotérmico, indicando a oxidacdo da matéria organica.

Assim como ocorreu na analise do composto anaerébio, para a andlise DSC do
composto aerébio também foi utilizado uma massa de amostra menor que aquela feita na
analise da TG. Assim, nota-se que ndo foi observado nenhum evento endotérmico relacionado

a perda de agua entre a temperatura inicial e 150°C.
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Figura 26: Curvas TG/DTG e DTA do lodo aerobio, com massa de 9,974mg, em atmosfera

de ar sintético e razdo de aquecimento de 20°C min™.

Figura 27: Curvas DSC do lodo aer6bio com massa em torno de 3mg em atmosfera de ar

sintético, cadinho de aluminio sem tampa e razéo de aquecimento de 20°C min™.
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5.5.2.1 Energia de ativacéo (E./kJ mol™) do composto aerébio

As curvas TG/DTG do composto aerdbio em atmosfera de nitrogénio e gas carbonico
sdo apresentadas nas Figuras 28 e 29.

Para as curvas obtidas em ambas as atmosferas, como observado nas curvas TG/DTG,
as mesmas apresentam uma etapa de desidratacéo entre a temperatura inicial e 170°C.

A primeira e segunda etapa de decomposi¢do térmica, ocorrem entre 170-400°C, mas
contudo, apresentam caracteristicas distintas em ambas as atmosferas. Em nitrogénio, estas
duas etapas s@o bem definidas, enquanto que, em gas carbénico, ambas as reacdes indicam a
presenca de reacdes sobrepostas. Adicionalmente, em atmosfera de gas carbénico observa-se
que ha mais uma perda de massa entre 400 a 600°C. Em ambas as analises houve a formacao
de residuo carbonizado.

A variacdo da energia de ativagdo versus grau de conversdo, para as etapas de
desidratacdo e decomposicdo para ambas as atmosferas, sdo apresentadas nas Figuras 30 e 31,
respectivamente.

A avaliacdo cinética para a etapa de desidratacdo deste composto foi feita no intervalo em
torno de 35 e 150°C. E interessante notar que na imagem fornecida por SEM foi observado
que o composto aerobio possui um perfil morfolégico heterogéneo. Assim, a avaliacdo da
energia de ativacdo € um pouco mais alta para a analise em atmosfera de nitrogénio. Além do
mais, houve uma pequena variacdo no perfil a partir de e - 0,75 (grau de conversao). Este fato
demonstra que a utilizacdo de massa de amostra heterogénea causa desvio de comportamento
na energia de ativacdo, o qual é atribuido a variacdo da condutividade térmica, gases
liberados, etc.

Para a etapa de decomposicao térmica, 0 comportamento cinético para a analise em atmosfera
de nitrogénio ndo apresentou variacdo no grau de conversdo. No entanto, em atmosfera de gas
carbdnico observa-se que a energia de ativacdo € mais alta que para a atmosfera de nitrogénio
e que ha variacdo no grau de conversdo. Esta diferenca foi atribuida a heterogeneidade da
amostra a qual faz com que ocorra diferentes comportamento durante a decomposicao
térmica. A Figura 32 apresenta a sobreposi¢do das duas curvas em analise em atmosfera de
nitrogénio e gas carbonico. Observando estas curvas, nota-se que ha diferenca entre elas em

ambas as atmosferas.
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Figura 28: Curvas TG/DTG do lodo aerobio, em atmosfera de nitrogénio a razéo de
aquecimento de 5, 10 e 20°C min™, em cadinho de aluminio e massa de amostra em torno de

10mg.

Figura 29: Curvas TG/DTG do lodo aer6bio, em atmosfera de gas carbdnico com razéo de
aquecimento de 5, 10 e 20°C min™, em cadinho de aluminio e massa de amostra em torno de

10mg.
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Figura 30: Variacdo da energia de ativacdo (E./kJ mol™) vs grau de conversio (cz) da

desidratacdo do composto aerdbio.
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Figura 31: Variacdo da energia de ativacdo (Eu/kJ mol™) vs grau de conversdo (c) da

decomposicdo do composto aerobio.
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Figura 32: Curvas TG/DTG do lodo aerobio, em atmosfera de gas carbdnico e nitrogénio em
razdo de aquecimento 20°C min™, em cadinho de aluminio e massa de amostra em torno de

10mg.
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6.1 CONCLUSOES

Os resultados obtidos atraves dos raios-X forneceram informacdes importantes sobre a
composi¢cdo matéria inorganica das amostras. A quantificacdo desta matéria inorganica foi
possivel devido as analises de espectrometria de absorcdo atdmica. Os estudos termoanaliticos
em atmosfera de nitrogénio e gas carbdnico proporcionaram uma compreensdo melhor do
comportamento térmico da matéria organica. Portanto, os seguintes pontos foram relevantes

neste trabalho:

e As imagens fornecidas por SEM mostraram que cada composto possui caracteristica e
morfologia propria;

. Os difratogramas de raios X mostraram que 0 composto aerdbio possui linhas de
difracdo caracteristica, enquanto o composto anaerobio ndo possui linhas de difragéo.
Conduto, apo6s a calcinacdo do composto anaerdbio, obteve-se um residuo inorganico
atribuido a aluminato tricalcio (CazAl,QO3), quartzo (SiO,) e hematita (Fe;O3).

e Os resultados obtidos pelas analises de absorgdo atdbmica mostraram que ambos 0s
compostos apresentam quantidades significativas de zinco, ferro, chumbo e manganés,
portanto o composto aerObio apresentou uma quantidade superior de metais, quando
comparado ao composto anaerébio. Esta superioridade esta associada ao tempo de retencdo de
cada processo.

e A etapa de desidratacdo do composto anaerébio ndo apresentou variacdo significativa
em ambas as atmosferas estudadas. No entanto, 0 composto aerobio apresentou variacoes ,
mas nao significativas que indicassem diferentes comportamentos em todo grau de conversao.
Estes comportamentos na energia de ativacdo foram atribuidos as diferentes morfologias que
0S compostos apresentaram, como atestado pela SEM,;

e A variagdo do comportamento cinético da decomposicédo, observado neste trabalho, foi
associada as diferentes comportamentos durante a decomposic¢do térmica, o quais por sua vez
foram devido a diferenca na morfologia, como apresentado pela SEM.

s Através da comparacao das curvas TG das duas amostras, foi possivel observar que a

amostra de lodo anaerdbio apresenta maior quantidade de matéria organica.
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