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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi avaliar a viabilidade do emprego de lodo anaerdbio,
originados pelo processo de tratamento de efluentes sanitarios, como biomassa para a
geracao de energia, o qual foi realizada por diferentes processos de conversao: por
combustao, sendo este residuo aplicado isoladamente ou co-processados com bagacgo de
cana-de-agucar; por digestao anaerdbia, aplicando-o como indculo para a produgdo
biologica de hidrogénio. No processo termoquimico, avaliou-se o desempenho térmico e
cinético das biomassas citadas, bem como de suas misturas (“blendas”) em diferentes
proporgdes. Os estudos demonstraram que as blendas, apesar da influéncia das biomassas
precursoras, apresentaram propriedades térmicas distintas destas durante o processo de
combustao e dependentes da razao de aquecimento empregadas. Em termos de conteudo
energético, inerentemente, o poder calorifico das blendas cresce com a quantidade de
bagaco adicionado, que contribui para o aumento da reatividade destes materiais durante
a devolatilizagdo. Entretanto, para a combustdo em grande escala, a adicao de 75% de
bagaco ao lodo ndao se mostrou viavel, por levar ao aumento da energia de ativagdo (Ea)
durante o processo. Por outro lado, apesar de necessitar de maior Ea inicialmente, o lodo
demonstrou maior estabilidade ao longo do processo, sugerindo sua capacidade de manter
o0 mesmo rendimento por maior tempo. Os estudos preliminares de emissdes gasosas
demonstraram um perfil inesperado para a blenda com maior propor¢ao de bagaco, o qual
pode ser um reflexo dos resultados obtidos durante a caracterizagdo térmica das biomassas
avaliadas. Quanto a abordagem bioquimica, foram realizados ensaios voltados a geracao
de H, por meio da digestao anaerdbia, empregando o lodo como in6culo e, como substrato,
meio de cultura sintético e efluentes da industria de processamento de frutas citricas (a
agua residudria e a vinhaga citricola). Este estudo demonstrou a potencialidade de ambos
os efluentes citricolas como substratos, bem como reiteraram a viabilidade de aplicagao
pratica do lodo de esgoto LG para a produgdo bioldgica de H,, a qual ja havia sido
comprovada em meio sintético, inclusive em concentragdes crescente de sacarose. Este
in6culo apresentou maior potencial bioldgico quando comparado a amostras de lodo de
diferentes sistemas de tratamento de efluentes da regido de Araraquara. Paralelamente, foi
desenvolvido um método termogravimétrico para a andlise imediata de biomassas
(umidade, materiais volateis, carbono fixo e cinzas), no qual foi possivel a avaliagdo de
todas as referidas propriedades em uma unica medida, realizada em um tempo
consideravelmente mais curto em relagdo a métodos padrao. O método desenvolvido foi
validado e aplicado a diferentes tipos de biomassas, demonstrando ser preciso mesmo
quando aplicado a uma matriz complexa, como o lodo de esgoto. Em todos os estudos,
ficou clara a importancia da andlise térmica para a caracterizagdao destes residuos quando
se propde sua aplicagdo energética, haja visto que fornece paradmetros que servem de base
a compreensdo dos fatores preponderantes para a futura implantagdo destes em processos
em larga escala. As informagdes fornecidas por este trabalho certamente podem contribuir
para agregar valor a materiais outrora tidos como rejeitos, promovendo-os a fontes
potenciais de energia (biomassa) renovavel e até mesmo limpa (H,), com alta
disponibilidade e custo reduzido.

Palavras-chave: Lodo de esgoto. Residuos agricolas. Caracterizacdo térmica. Bioenergia.
Biohidrogénio.



ABSTRACT

The aim of this study was to evaluate the feasibility of using the anaerobic sludge generated
by the treatment of sanitary effluents, as biomass for power generation, which was carried
out by different conversion processes: combustion, by applying this residue single or co-
processed with sugar cane bagasse; anaerobic digestion, by applying sludge as inoculum
for the biological production of hydrogen. In the thermochemical process, the thermal and
kinetic performance of the related biomasses, as well as of their mixtures ("blends") were
evaluated in different proportions. The studies showed that the blends had different
thermal properties during combustion process despite the influence of the precursor
biomass, which dependes on the heating rate employed. In terms of energy content,
inherently, the heating value of the blends increases as increases the amount of bagasse,
which contributes to increase the reactivity of these materials during devolatilization.
However, for large-scale combustion, the addition of 75% of bagasse to the sludge was not
feasible, since it results in a increase of the activation energy (Ea) during the process. On
the other hand, despite the need for a greater input of Ea, the sludge showed greater
stability throughout the process, suggesting its capacity to maintain the same yield for a
longer time. Preliminary studies of gaseous emissions showed an unexpected profile for
the blend with the highest bagasse ratio, which may be a reflection of the results obtained
during the thermal characterization of the evaluated biomasses. Regarding the biochemical
approach, tests were performed to generate H, by anaerobic digestion, using sludge as
inoculum and, as substrate, synthetic medium and effluents from the citrus processing
industry (the wastewater and the citrus vinasse). This study demonstrated the potential of
both citrus effluents as substrates, as well as reaffirm the feasibility of practical application
of LG sewage sludge to the biological production of H,, which have already been proven
in synthetic medium, even in increasing concentrations of sucrose. This inoculum
presented higher biological potential when compared to sludge samples from different
effluent treatment systems of the region of Araraquara. In parallel, a thermogravimetric
method was developed for the proximate analysis of biomasses (moisture, volatile matter,
fixed carbon and ash), which enables the direct evaluation of all these properties in a single
measurement, carried out in a considerably shorter time in relation to standard methods.
The developed method was validated and applied to different types of biomass, showing
to be accurate even when applied to a complex sample as sewage sludge. In all studies, it
became clear the importance of thermal analysis for the characterization of these residues
when it is proposed their energetic application, given that it provides parameters that serve
as a basis for the understanding of the prevailing factors for the future application of these
materials in large scale processes. The information provided by this work can certainly
contribute to add value to materials once considered as tailings, turning them into potential
sources of renewable and even clean energy (H,), with high availability and low cost.

Keywords: Sewage sludge. Agricultural waste. Thermal characterization. Bioenergy.
Biohydrogen.
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1 INTRODUCAO

1.1 Tratamento de efluentes sanitarios' e a problematica da

disposicao final dos lodos gerados

Tendo em vista as maultiplas e imprescindiveis utilizagdes da 4gua para a
subsisténcia de homens, animais e vegetais, como elemento primario do saneamento
basico, como insumo agricola ou de produgdo de qualquer bem de consumo, como meio
de transporte limpo, barato e eficiente, assim como fonte de energia renovavel, a sua
preservagao e conservagao estao entre os temas mais debatidos no mundo, merecendo

numerosas referéncias constitucionais, diretas ou indiretas (CONSELHO..., 2005).

De acordo com o cenario previsto para 2050, metade da populagdo mundial
(estimada para chegar a 9,5 bilhdes) podera viver sob grave estresse hidrico. Devido as
mudangas climaticas e a redugdo progressiva do armazenamento dos aquifero, até mesmo
regides abundantemente abastecidas por agua doce como Estados Unidos, Brasil e Africa
do Sul estariam ameagadas a sofrer uma redugdo significativa de suas reservas de agua,
haja visto que tanto as reservas superficiais quanto as subterrdneas foram exauridas
rapidamente ao longo de décadas pela extragdo excessiva de d4gua, associada a insuficiente

recarga dos aquiferos.

A produg¢do mundial de esgoto doméstico chega a exorbitantes 330 Gm?® por dia.
Juntos, China, India, Estados Unidos, Indonésia, Brasil, Japdo e Russia produzem mais
de 167 km? de esgotos anualmente, o que representa metade da produgido global (MATEO-
SAGASTA; RASCHID-SALLY; THEBO, 2015). Tendo em vista a demanda por dgua e
as previsdes alarmantes sobre a escassez deste bem vital para as proximas décadas, ¢
imprescindivel a ado¢ao de medidas eficazes para o tratamento e o reuso destes efluentes.

Apesar disso, apenas uma pequena por¢do das aguas residudrias recebem algum

! Apesar de se tratar da nomenclatura mais adequada para designar este tipo de efluente, o termo “esgoto”
também sera utilizado ao longo deste trabalho por ser amplamente difundido na literatura correlata.



Pagina | 24

tratamento, cerca de 10% em paises em desenvolvimento, e uma parcela ainda menor é
reutilizada apos receber tratamento, aproximadamente 5% (PRISCIANDARO et al.,
2016).

A demanda por abastecimento de agua e o langamento de efluentes afetam
diretamente a disponibilidade dos rios em termos de quantidade e qualidade, podendo
comprometer as condi¢des necessarias para seus usos multiplos. A oferta de saneamento
basico ¢ fundamental em termos de qualidade de vida, pois sua auséncia acarreta na
polui¢cao dos recursos hidricos, trazendo prejuizo a saude humana e ao manancial como
um todo. De acordo com a Funda¢ao Nacional da Satde (SANEAMENTO..., 2011), o
saneamento basico estd entre os fatores preponderantes da saude e do desenvolvimento
humano, e ¢ entendido como um conjunto de medidas s6cio-econdmicas com 0 objetivo

de alcangar a salubridade ambiental e promover a saude publica.

Estimativas apontam que para cada R$ 1 investido em saneamento basico, R$ 4 sao
economizados no tratameto das doencgas de veiculacao hidrica, ocasionadas pela auséncia
deste servico. No tratamento destas doencas, os gastos anuais do Sistema Unico de Saude
(SUS) chegam a R$ 300 milhdes. Apesar disso, tal situagao leva a morte, anualmente, 2,5
mil criangas menores de cinco anos vitimas de parasitoses intestinais e diarréias. Um
estudo da Fundagao Getulio Vargas (FGV) avaliou que cerca de 65% das criangas com
menos de 10 anos internadas pelo SUS apresentavam doencgas semelhantes. De acordo
com 0s pesquisadores, 0 acesso a0 saneamento basico possibilitaria uma reducao de 25%
no numero de internagdes no sistema hospitalar e uma reducdo de até 65% na taxa em

mortalidade.

Considerando a situagdao mundial, esses numeros sao ainda mais estarrecedores,
uma vez que chegam a 1,8 milhdes por ano as mortes de criangas menores de 5 anos
vitimas de diarréias, conforme aponta o Relatorio de Desenvolvimento Humano, do
Programa das Nagdes Unidas para o Desenvolvimento (PNUD). Ainda que possam ser
evitadas com medidas simples, as doengas originadas pela deficiéncia ou inexisténcia de
tratamento de agua e esgotos sao a segunda causa principal de morte na infancia (depois
apenas das infecgOes respiratorias), causando mais mortes que a tuberculose, a malaria e

seis vezes mais que os conflitos armados (SANEAMENTO..., 2011).
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De acordo com o Diagnéstico dos Servicos de Agua e Esgotos mais recente,
referente ao ano de 2014 (BRASIL, 2016), o Brasil apresenta 1.414 municipios com indice
de atendimento por redes coletoras de esgotos superior a 70% (9% maior que no ano de
2013). Outros 350 municipios com indices entre 40 a 70%, 242 municipios com valores
que se enquadraram entre 20 a 40%, 145 municipios na faixa imediatamente inferior (10 a
20%) e na ultima faixa, abaixo de 10%, 180 municipios. Os indices revelaram que 2.331
municipios brasileiros apresentam algum atendimento por coleta de esgotos, resultados 5%
superiores ao ano anterior. Dentro deste quesito, o senso aponta valores médios acima de
70% apenas no Distrito Federal e em 3 estados: Sao Paulo, Minas Gerais e Parana. Os
Estados Amazonas, Pard, Rond6nia e Amapa aparecem com menor indice de

atendimento por rede coletora de esgotos, inferior a 10%.

O contingente da populag¢ao urbana atendida por redes de esgotos no Brasil alcan¢a
96,8 milhdes de habitantes. Ja o indice médio de atendimento é de 57,6% nas areas urbanas
e, dentre este percentual, destaca-se a regido Sudeste com média de 83,3%. No pais, 70,9%
dos esgotos gerados sdo coletados, mas apenas 40,8% deste total recebe tratamento. Cabe
ressaltar que o volume de esgotos tratados saltou de 3,624 bilhdes m*® em 2013 para 3,764

bilhdes m* em 2014, ou seja, um aumento de 3,9%.

Sem duvida, nas duas ultimas décadas nao faltaram esfor¢cos em busca do
desenvolvimento de tecnologias efetivas ao tratamento de daguas residudrias que
proporcionaram avangos notaveis na qualidade do efluente tratado. Paralelamente a esse
avang¢o, entretanto, houve um aumento nos problemas associados ao lodo produzido,
dentre os quais pode-se destacar a grande quantidade gerada, bem como a complexidade
e o custo elevado de seu gerenciamento, que podem chegar até a 60% dos custos totais de
uma planta de tratamento de efluentes (VON SPERLING; ANDREOLI, 2001).

Além disso, a disposi¢cdo inadequada deste residuo oferece riscos a saude humana
e ao meio ambiente (RULKENS, 2008), uma vez que pode conter compostos inorganicos
das mais variadas fontes, assim como uma gama complexa de compostos organicos

(proteinas, lipideos, polissacarideos), juntamente com organismos patdgenos, metais
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toxicos, contaminantes emergentes, além de uma carga elevada de nutrientes como

nitrogénio e fosforo (TYAGI e LO, 2013), passiveis de causar eutrofizagcdo?.

O termo “lodo” ¢ uma denominagdo genérica para os residuos semissolidos (70%
de umidade) dos servigos publicos de saneamento basico, ou seja, durante o tratamento de
agua e efluentes sanitarios. Tendo em vista que pode apresentar caracteristicas como
biodegradabilidade, combustibilidade e solubilidade em 4gua, os lodos provenientes de
sistemas de tratamento de efluentes sanitarios (STES) sao classificados como residuos
solidos de classe II A nao inertes, de acordo com a Associacao Brasileira de Normas

Técnicas, NBR 10.004/2004 (ASSOCIACAO..., 2004).

Ja o termo “biossélido” € utilizado para designar os produtos organicos
provenientes dos processos (primario e secundario) de um STES que podem ser
reutilizados de maneira benéfica, apods tratamento adequado (MIKI; ANDRIGUETI,
SOBRINHO, 2002). No decorrer deste trabalho, no entanto, sera utilizada apenas a
denominagdo genérica “lodo”, uma vez que, do ponto de vista do presente trabalho, sua
potencialidade de aplicagdo como biossélido ou mais especificamente como biomassa para

a geragdo de energia ainda esta sob avaliagdo.

A Lei 12.305 (sancionada em 02/08/2010 e regulamentada pelo Decreto Lei 7.404
de 23/12/2010), que institui a Politica Nacional de Residuos Sélidos (PNRS) (BRASIL,

2010), define residuo sélido como:

Material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades
humanas em sociedade, a cuja destinagao final se procede, se propde
proceder ou se esta obrigado a proceder, nos estados solido ou
semissolido, bem como gases contidos em recipientes e liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu lancamento na rede publica de
esgotos ou em corpos d’agua, ou exijam para isso solugdes técnica ou
economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel.

De acordo com o artigo 13 desta Lei, os residuos solidos urbanos (RSU) englobam

os residuos domiciliares, isto €, aqueles originados de atividades domésticas em residéncias

2 O aporte de grandes quantidades destes nutrientes em rios ou lagos pode ocasionar o crescimento
exacerbado de algas. O processo de decomposi¢ao destas leva a deplecao de oxigénio neste manancial e,
consequentemente, & morte dos demais organismos aerobios que nele vivem.
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urbanas e os residuos de limpeza urbana, aqueles originarios da varri¢do, limpeza de

logradouros e vias publicas, bem como de outros servigos de limpeza urbana.

O Panorama dos Residuos sélidos no Brasil, referente ao ano de 2014, demonstra
que foram gerados 215.297 toneladas de RSU por dia, o equivalente, em média, a 1,062
kg por habitante. Na regido Sudeste essa relagdo ¢ ainda maior, 1,239 kg por habitante por
dia, sendo que os recursos aplicado para a coleta de RSU somaram R$ 9.420.000,00 ao
ano (ou R$ 3,87 por habitante, por més). Em comparagao com o ano anterior, houve um
acréscimo de 2,9% na quantidade total de RSU gerados, o que nao foi um reflexo do
aumento populacional, ja que a populagdo brasileira apresentou um crescimento inferior

a 1,0% no mesmo periodo (ASSOCIACAO..., 2016).

Existem poucas informagOes atualizadas e consistentes acerca da quantidade de
lodo gerado no Brasil até porque esta depende de muitos fatores tais como o tipo de
processo empregado, a eficiéncia alcancada no tratamento e o teor final de sélidos
presentes neste residuo, que influi significativamente no volume produzido. Assim,
prevalecem as estimativas pontuais realizadas abrangendo-se um determinado nimero de

STES, uma regido geografica limitada.

Em funcao dos valores médios per capita de lodo produzidos a partir de diversos
processo anaerobios e aerdbios, Von Sperling e Andreoli (2001) estimaram que a produ¢ao
de lodo desaguado a ser disposto pode variar entre 9.000 e 13.000 toneladas por dia, o
equivalente a uma produg¢ao per capita volumétrica de cerca de 0,1 a 0,15 L hab™ dia, caso
todos os sistemas de esgotamento sanitdrio no Brasil, atendendo a época da pesquisa 87
milhdes de habitantes, realizassem o tratamento desses efluentes. Na atual conjuntura,
com 96,8 milhdes de habitantes sendo atendidos por coleta de esgotos, os mesmos
parametros aplicados a pesquisa anteriormente descrita levariam a uma producao méxima

de, aproximadamente, 14.464 toneladas por dia.

A disposi¢do final do lodo de esgoto no Brasil comumente ¢é feita em aterro
sanitario, podendo ser realizada de duas formas: (1) em aterros construidos exclusivamente
para esta finalidade; (2) conjuntamente com os RSU, incluindo os residuos domiciliares e
os residuos de limpeza urbana (poda e varrigdo). Estima-se que os custos com seu
transporte para um aterro variam entre 20 e 60 US$ por tonelada de residuo (GODOQY,

2013). No aterro exclusivo, os lodos sdo depositados apds serem secos termicamente (10
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% de umidade) ou como tortas tratadas. Neste ultimo caso, as tortas de lodo com 60% de

umidade devem ser misturadas com cal virgem (VIEIRA et al., 2011).

Para a co-disposi¢ao em aterro sanitario do lodo gerado na regido metropolitana de
Sao Paulo, o acordo entre a Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sao Paulo
(SABESP) e a prefeitura municipal preconiza que a massa disposta nao pode ultrapassar
5% da massa de RSU e o lodo deve conter um teor de umidade de, no maximo, 60%. Em
2012, a quantidade de lodo (base imida) gerada nos cinco principais STES geridos pela
SABESP nesta regido (ABC, Barueri, Parque Novo Mundo, Sao Miguel e Suzano) ja
alcancgava 4,5% da massa de RSU, totalizando 147.460 toneladas/ano, cujos custos com a
disposi¢ao chegavam a R$ 4.147.699,00 MORGADO, 2012).

Conforme elucidado, a disposi¢ao do lodo em aterro sanitario ¢ uma alternativa
bastante onerosa e, apesar de ser uma “solu¢ao” a curto prazo, esta pratica pode agravar
ainda mais o problema do gerenciamento dos RSU, causando impactos eminentes ao meio
ambiente. Isto porque esse tipo de disposi¢dao leva a redug¢do do tempo de vida util dos
aterros, demandam grandes areas para a instalacao destes espacos, além de aumentar as
emissOes de metano e favorecer a contamina¢do do solo e de aguas subterraneas pelo
incremento na produgdo de chorume e, consequentemente, de sua lixiviagdo. Por outro
lado, outras questdes podem estar ligadas a instalacao de aterros sanitarios, no que diz
respeito ao impacto social e aos danos biolodgicos causados as populagdes circunvizinhas e

também aos trabalhadores locais (VIEIRA et al., 2011).

Dentro deste contexto, a Lei n° 12.305/10 proibiu a disposi¢do final de lodo de
esgoto em aterros sanitarios a partir de agosto de 2014. Esta lei foi o marco regulatorio dos
residuos sélidos no pais por conter instrumentos importantes para reduzir os principais
problemas ambientais, sociais € econOmicos decorrentes do manejo inadequado dos
residuos solidos, com vista a reducao dos residuos gerados, a adogdo de praticas
sustentaveis como a reciclagem, a reutilizacdo e o tratamento dos residuos sélidos, assim
como a disposicio adequada dos rejeitos®. Ademais, ela institui a responsabilidade
compartilhada dos geradores de residuos como fabricantes, importadores, distribuidores,

comerciantes e cidadaos (logistica reversa).

? residuos sdlidos que, depois de esgotadas todas as possibilidades de tratamento e recuperagdo por processos
tecnoldgicos disponiveis e economicamente viaveis, nao apresentem outra possibilidade que nao a disposi¢dao
final ambientalmente adequada.
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Essa problematica serviu de incentivo a busca por novas tecnologias que tornassem
possivel ndo somente o tratamento destes residuos, como também seu reaproveitamento

como matéria prima (biomassa) para a produgdo de biocombustiveis e energia.

Em se tratando de reaproveitamento do lodo, existem no mundo grandes iniciativas
a serem seguidas. O Japdo, por exemplo, €é considerado um dos paises pioneiros,
implementando sistemas bem desenvolvidos e versateis para esta finalidade, que vao desde
a produg¢do de materiais de constru¢ao e biocarvoes para termoelétricas (a partir do lodo
desidratado) até mesmo a producao de eletricidade a partir de Syngas (ou gas de sintese),

obtido na pirdlise deste residuo.

Desde 1990, a Suécia promove a reciclagem de nutrientes abundantes nesse tipo de
residuo, como € o caso do fosforo, sendo o uso do biogas de lodo como biocombustivel de
transporte (Onibus) uma pratica bem estabelecida em diversas cidades do pais. A Holanda
também aplica em grande escala a reciclagem de nutrientes provenientes do lodo, mas
paises do Reino Unido e os Estados Unidos implementaram e desenvolveram varias
técnicas de cogeragdo (geracao simultanea de calor, energia mecanica e eletricidade) a

partir do biogas gerado na digestdao anaerobia de lodos (TYAGI e LO, 2013).

1.2 Panorama energético no Brasil e no mundo

A energia, indubitavelmente, tem papel fundamental nas condi¢des de vida da
humanidade e segundo estimativas da Agéncia Internacional de Energia (U.S.
ENERGY..., 2016), entre 2012 e 2040 havera um aumento de 48% no consumo de energia,
com um crescimento anual médio de 1,6%. Este crescimento, por outro lado, nao seria
sustentado pelas matrizes energéticas convencionais como petroleo, carvao e gas natural,
ja que estudos prevéem o esgotamento gradual dessas reservas até 2050 (GOYAL; SEAL;
SAXENA, 2008).

Ainda que os combustiveis fosseis sejam a maior fonte de energia empregada
mundialmente, os pregos em alta, assim como as preocupagdes acerca da segurang¢a no
abastecimento de energia e as consequéncias ambientais decorrentes das emissoes de gases
de efeito estufa tém estimulado a adog¢ao de politicas governamentais que apoiam O
crescimento rapido em instalagdes voltadas a geragdo de energia renovavel (U.S.

ENERGY..., 2016). Assim, de acordo com projecdes da mesma Agéncia, 0 consumo
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mundial de fontes renovaveis para a geracdo de energia apresentara o crescimento mais

rapido dentre todas as demais fontes (em média 2,6 % ao ano) até 2040.

No que tange o Brasil, pode-se dizer que sua matriz de geragdo elétrica ¢ de origem
predominantemente renovavel, alcangando 75% em 2014, enquanto a representatividade
dos renovaveis na matriz elétrica mundial é de apenas 21,2%. E notavel a contribuicio da
energia hidraulica nessas estatisticas, respondendo por 65,2% (407,2 TWh). Contudo, por
ser estritamente dependente de fatores ambientais e sazonais, sua participagdo tem
diminuido nos ultimos anos, dando espaco a exploracao de outras fontes de energia
renovavel. Assim, a contribui¢do da biomassa ao setor energético brasileiro esta crescendo
a cada ano e, atualmente, responde por 7,4% (46,2 TWh) do suprimento total de
eletricidade (624,3 TWh) (EMPRESA..., 2015).

Em 2014, a capacidade instalada de geracao de energia no Brasil alcangou 133.914
MW sendo que, deste total, 9.881 MW ¢ representado pelo bagaco de cana e 2.460 MW
por outras fontes também usadas para a producdo de vapor e calor (capim elefante, casca
de arroz, Oleos vegetais, residuos de madeira, carvdo vegetal, gas de alto forno, lixivia*),

dentre as quais se inclui o biogas (70 MW) (EMPRESA..., 2015).

A participagdo das diferentes matrizes energéticas no Brasil é definida pelos
chamados leildes de energia, que sdo processos licitatorios promovidos pelo poder publico
com vistas a obtengdo de energia elétrica em um prazo futuro (pré-determinado nos termos
de um edital), seja pela constru¢do de novas usinas de geragdo elétrica, linhas de
transmissao e centros consumidores ou até mesmo por meio de usinas que ja se encontram
em funcionamento. O objetivo dos leildes € equilibrar a oferta e consumo de energia no
setor elétrico brasileiro para nao haver risco de falta de energia. Desse modo, tais processos
sao de extrema importancia para a sustentagdo do setor elétrico brasileiro. No 23° leilao
de energia nova, realizado em 29 de abril de 2016, foram contratados 29 empreendimentos
para a venda de 49.206.048 MWh, sendo 7 termoelétricas movidas a biomassa contratadas
para a geragdo de 81,5 MW. No total, foram movimentados R$ 9,7 bilhdes em contratos,
com prego médio de R$ 198,59 por MWh (EMPRESA..., 2016).

4 Lixivia ou licor negro é um subproduto do processo de cozimento Kraft, desenvolvido para a produgio de
polpa celulésica e posterior utilizagao desta na fabricagdao de papel.
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1.3 Biomassa para a geracao de energia
1.3.1 Generalidades sobre o conceito de biomassa

O termo “biomassa” era utilizado, originalmente, para designar todo material
derivado de vegetais, isto é, cuja composi¢ao se trata de uma estrutura lignoceluldsica
capaz de estocar a energia dos raios solares na forma de ligagdes quimicas (McKENDRY,

2002).

Atualmente porém, nao hd um consenso quanto a existéncia de uma defini¢do
Unica e mais adequada para biomassa, dada a abrangéncia de fontes bioldgicas animais e
vegetais consideradas como biomassa (BASU, 2010, p. 325). De maneira geral, de acordo
com o United Nations Framework Convention on Climate Change (UNITED NATIONS...,
2005), biomassa pode ser definida como toda matéria organica nao fossilizada proveniente
de plantas, animais e micro-organismos. Esse conceito tornou-se, portanto, mais
abrangente empregado para designar além de madeira e culturas agricolas, fontes como os
produtos, subprodutos e residuos gerados durante seu beneficiamento, bem como os
residuos solidos industriais e municipais e, neste ultimo caso, deve-se destacar os residuos
solidos urbanos e os residuos de servigos publicos de saneamento basico (lodos) (BALAT,
2008).

A biomassa vegetal é formada a partir do processo de fotossintese (Figura 1).
Embora difira em detalhes, os mecanismos basicos da fotossintese em plantas sdo

notavelmente semelhantes aqueles que ocorrem nos demais organismos fotossintéticos

como bactérias e algas unicelulares (NELSON; COX, 2014, p. 769).

As reag0es fotossintéticas nas plantas ocorrem em duas etapas (ou fases) distintas.
A primeira delas é conhecida como etapa clara (ou fotoquimica), que ocorre nos tilacéides,
estruturas presentes no interior dos cloroplastos. A segunda € a etapa “escura” (ou
quimica), que ocorre nos estromas (NELSON; COX, 2014, p. 770). Resumidamente, na
etapa fotoquimica ocorre a quebra da agua pela luz solar (fotélise), gerando oxigénio, o
qual ¢ liberado para a atmosfera e, o hidrogénio, armazenado como NADPH. Este ¢
combinado com o didxido de carbono absorvido pelas plantas, formando glicose na etapa

quimica, por meio de um processo endotérmico chamado Ciclo de Calvin-Benson.
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Figura 1 - Tlustracdo simplificada do processo de fotossintese em plantas.
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Fonte: Adaptado de Diniz (2015) e Moura (2015).

Portanto, a energia solar absorvida pela clorofila é transformada em ATP e
NADPH, usados como fonte de energia para sintetizar carboidratos e outros compostos
organicos e partir do dioxido de carbono e da agua absorvidos do ambiente, liberando

oxigénio para a atmosfera. A reacao global da fotossintese (reagao 1) é descrita a seguir:

1
6 CO, + 6 H,0 — CgH;,04 + 60, ()

Assim, a energia solar fornece a for¢a motriz necessaria a ciclagem continua de CO,
e O, na biosfera, juntamente com a formacdo de substratos como a glicose, dos quais
dependem os demais organismos nao fotossintéticos. Deste modo, a captura e
transformagao quimica da energia solar realizada por meio da fotossintese, tornou possivel
o desenvolvimento da vida animal na Terra, visto que praticamente todos os organismos
vivos obtém sua energia, direta ou indiretamente, da energia radiante do sol. Por outro

lado, a disponibilidade de O, na atmosfera favoreceu a respiragdo aerdbia e, sendo esta



Pagina |33

muito mais eficiente energeticamente (32 ATP/glicose) que a respiragao anaerodbia,

favoreceu o desenvolvimento de organismos multicelulares.

A cada ano, a fotossintese converte mais de 100 bilhdes de toneladas métricas de
CO; e H,0 em celulose e outros produtos vegetais. Alguns carboidratos (a¢icar e amido)
sdo os principais alimentos disponiveis para homens e animais em muitas partes do mundo
(NELSON; COX, 2014, p. 243). Além das necessidades essenciais de nutri¢ao, a biomassa
vegetal foi a fonte de energia primaria explorada pelos seres humanos, antes da

industrializagao.

A radiagdo solar que atinge a superficie da Terra é exorbitante, entre 100 e 120 mil
TW/ano (GUST; MOORE; MOORE, 2009), o que representa cerca de quatro vezes o
consumo energético atual no planeta (BARBER, 2008). Segundo estimativas do
Departamento de Energia dos EUA (U.S. ENERGY ..., 2016), se apenas 1% desta radiacao
solar fosse convertida em energia armazenavel, com eficiéncia de apenas 10%, seria
possivel a obtengdo de 105 TW/ano, gerando um excedente energético frente a demanda
mundial por energia. Dando continuidade ao cenario hipotético, se essa radiagao solar
recebida anualmente na Terra fosse convertida em biomassa pelos organismos
fotossintéticos e esta, por sua vez, fosse convertida a etanol pelo processo de fermentagao,
renderia o equivalente energético produzido por cerca de um trilhdo de barris de petroleo
(NELSON; COX, 2014, p. 257).

Tradicionalmente, o emprego de biomassa como fonte de energia primaria
fundamentava-se na geracao de energia por meio das chamadas “culturas energéticas”,
como a madeira, algumas plantas lenhosas, a cana de agucar, a colza, dentre outras. O
modelo sustentavel de produgcdao de biomassa, por outro lado, estd voltado a geracao de
energia elétrica, calor e combustiveis de transporte a partir de fontes secundarias ou, mais
especificamente, daquelas que se originam como subprodutos de processos produtivos ou
de beneficiamento, como o bagaco de cana-de-agucar, casca de arroz, e demais residuos
florestais e agricolas, além de alguns residuos sélidos com conteudo organico desejavel

para tal finalidade (DEMIRBAS, 2004, 2007).

De maneira geral, todos estes residuos tém grande potencial para a geragdo de
energia, uma vez que possuem grande quantidade de matéria organica e seu

aproveitamento como fonte de energia traz muitos beneficios ambientais e econdmicos.
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Isso porque sua disposi¢ao, além de onerosa, quando feita de maneira inadequada pode

transforma-los em fontes potenciais de poluigao.

Outrossim, o aproveitamento dos residuos agroindustriais é mais vantajoso em
relagdo as culturas energéticas porque ndo causa quaisquer prejuizos ao suprimento de
alimentos, visto que ndo demanda grandes dreas potencialmente cultivaveis e estdo

[13

disponiveis em abundancia, tanto nos paises ricos, quanto naqueles ditos “em

desenvolvimento” (DEMIRBAS, 2001).

A biomassa vegetal esta constantemente sendo formada pelo processo de
fotossintese, o que a caracteriza como uma fonte de energia renovavel. Além disso, o
dioxido de carbono liberado na atmosfera pela decomposicao microbiolégica ou por meio
de sua combustao foi absorvido da atmosfera em um passado recente. Sendo assim, tais
processos nao causam o desequilibrio do ciclo do carbono no ambiente, isto é, nao
contribuem sobremaneira com um acréscimo de didéxido de carbono na atmosfera, o que
faz dela uma fonte neutra em termos de emissao de gases de efeito estufa (McKENDRY,
2002).

Dessa forma, surge um novo conceito, a bioenergia, uma forma de energia
abundante, limpa e renovavel obtida a partir da biomassa e, portanto, promissora para

substituir os combustiveis fosseis em um futuro proximo.

Os combustiveis fosseis sao considerados fontes ndo-renovaveis de energia, uma
vez que sdo o resultado da decomposicao de materiais organicos como residuos vegetais e
animais por meio de processos microbioldgicos e geologicos, bem com sob a acao de
intemperismo, durante milhdes de anos. A combustdo de tais materiais contribui muito
com a poluicdo atmosférica, levando ao aquecimento global e a inumeros problemas
ambientais decorrentes deste. Isto porque, contrariamente as biomassas recentemente
formadas, os materiais organicos precursores dos combustiveis fosseis foram responsaveis

pela retengdo do dioxido de carbono presente na atmosfera hd milhdes de anos atrés.

Além disso, sua decomposi¢do anaerdbia deu origem a grande quantidade de
enxofre, o qual permaneceu retido nestas reservas fosseis durante todo esse tempo. Sendo
assim, a queima destes combustiveis representa a inser¢ao de quantidades consideraveis
de CO, e SO, na atmosfera, desequilibrando o ciclo destes elementos no ambiente
(BAIRD, 2002).
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A diversificagao da matriz energética por meio da biomassa representa, portanto,
uma alternativa ao suprimento da demanda global por energia, cuja utilizagdo tem
ganhado muita atengdo ao passo que crescem também as preocupacdes acerca dos
inumeros impactos ambientais (poluigdo atmosférica, chuva acida, aquecimento global,
doengas respiratérias, etc.) causados pela queima de combustiveis fosseis, a qual ¢
responsavel por 98% das emissdes de carbono (DEMIRBAS, 2006). Contudo, a
minimiza¢do dos impactos ambientais deve ser criteriosamente avaliada, juntamente com

a viabilidade econdmica, quando se propde novas tecnologias.

1.3.2 Caracterizacao de biomassas

Cada biomassa possui propriedades fisico-quimicas e morfoldgicas especificas que
determinam seu desempenho em qualquer processo em que ela seja aplicada. Sendo assim,
dada a diversidade de biomassas existentes, o primeiro aspecto a ser levado em conta na
aplicagcdo de uma biomassa como combustivel € a escolha do processo de conversdo mais

adequado (McKENDRY, 2002).

Para tanto, € imprescindivel a compreensao de sua composi¢do, bem como de suas
propriedades (NANDA et al., 2012) a fim de desenvolver processos tecnologicos eficientes
(SHEN et al., 2009), com vistas ndo somente & minimizagdo de fatores operacionais que
comprometem o rendimento energético, mas também a reducdo dos impactos ambientais

advindos, por exemplo, das emissdes gasosas intrinsecas aos processos de conversao

(JENKINS et al., 1998).

A composi¢do das biomassas vegetais pode variar amplamente de acordo com
aspectos genéticos (bioma), geologicos (tipo de solo) e sazonais (clima), mas elas sao
essencialmente compostas por extrativos, componentes da parede celular e cinzas (BASU,
2010, p. 33). Os extrativos sdo substancias comumente presentes nos tecidos vegetais e
animais como proteinas, lipideos, carboidratos, etc. Ja a parede celular é composta,

principalmente, por lignina e pelos carboidratos celulose e hemicelulose (Figura 2).
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Figura 2 - Constituintes majoritarios da parede celular vegetal.
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Fonte: Adaptado de Santos et al. (2012) e Nelson e Cox (2014, p. 257).

A celulose e o principal constituinte das paredes celulares vegetais, proporcionando
resisténcia e rigidez a planta, impedindo o inchamento e a ruptura celular em condigdes
osmoticas hipotonicas. E um homopolissacarideo cristalino de estrutura linear e nio
ramificada, constituido por 10.000 a 15.000 unidades de D-glicose em ligagdes glicosidicas
(81—4), agrupadas paralelamente em feixes (cerca de 36 cadeias), formando microfibrilas.
A cada ano, as plantas sintetizam mais de 10" toneladas de celulose, fazendo deste

polimero um dos compostos mais abundantes da biosfera (NELSON; COX, 2014, p. 821).

Ja a hemicelulose é um heteropolissacarideo de estrutura diversificada, ramificada
e amorfa, com menor grau de polimerizagdao, conferindo pouca resisténcia a planta,
diferentemente da celulose. Por analogia, seria como um cimento permeando as
microfibrilas de celulose. Existe uma variagdo significativa na composi¢ao e estrutura da
hemicelulose dentre a gama de biomassas existentes. A maioria das hemiceluloses,
contudo, contém de 50 a 200 mondémeros como d-xilose (o mais comum), d-glicose, d-

galactose, l-ababinose, acido d-glucurnénico e d-manose (BASU, 2010, p. 37).
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A lignina, por outro lado, é um heteropolimero amorfo com estrutura altamente
ramificada e complexa, atrds apenas da celulose em abundancia nos tecidos vegetais.
Sintetizada a partir de precursores como a fenilalanina e a tirosina, a lignina forma ligagdes
cruzadas covalentes com as fibras de celulose, sustentando-as e fornecendo resisténcia
estrutural as plantas (NELSON; COX, 2014, p. 908). Para que as plantas lenhosas sejam
empregadas na produgdo de etanol, muitas pesquisas tém sido desenvolvidas na busca por
maneiras mais eficientes de realizar a digestao de tais componentes celulares, aproveitando

melhor tamanho potencial energético.

As propriedades mais importantes para estimar o desempenho de uma biomassa
como combustivel sdo: o poder calorifico, a temperatura de igni¢ao, a analise elementar e

a analise imediata.

A temperatura de ignicao pode ser definida como a temperatura minima na qual a
taxa de geracao de calor, pelas reagdes exotérmicas, supera as perdas de calor para o meio
e 0 processo se torna autossustentavel (BASU, 2010). Essa propriedade pode ser
determinada por meio da termogravimetria (neste caso, designada como temperatura de
ignicao relativa) e fornece uma estimativa da inflamabilidade de um combustivel em um
processo térmico, sendo que quanto maior a quantidade de compostos organicos volateis
presente neste, menor sua temperatura de igni¢ao, caracteristica muito comum as

biomassas (CHIANG; CHIEN; LU, 2012).

O poder calorifico pode ser definido como a quantidade de calor liberada por
unidade de massa ou volume de um combustivel durante sua combustao completa, estando
este inicialmente a 25 °C (BASU, 2010, p. 58). Existem dois tipos de poder calorifico, o
superior e o inferior (PCI), os quais podem expressos nas seguintes unidades: J g* (kJ kg’
), BTU Ib" ou cal g' (AMERICAN..., 2004).

O poder calorifico superior (PCS) (Higher Heating Value ou Gross Calorific Value) pode
ser determinado empiricamente por meio de uma bomba calorimétrica. Neste
equipamento, emprega-se uma determinada massa do material combustivel a ser
analisado, submetendo-o posteriormente a combustdo completa dentro da cela reacional
do calorimetro, que se encontra saturada de oxigénio. A capacidade calorifica do
calorimetro ¢ determinada por calibragdes, cujos parametros operacionais sao

preconizados por normas padrao, adequadas ao tipo de amostra.
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A agua presente no combustivel absorve calor durante sua combustao e vaporiza.
Mas ao entrar em contato com as paredes da cdmara de combustao ela condensa, liberando
calor. Portanto, a medida do PCS é composta por duas quantidades de calor distintas: o
calor liberado pela combustao da amostra combustivel e o calor latente de vaporizagao da
agua. Sendo assim, o poder calorifico inferior (PCI) (Lower Heating Value ou Net Calorific
Value), como o proprio termo sugere, ¢ calculado descontando-se o calor latente de
vaporizagdo da agua (AMERICAN..., 2004). Trata-se, portanto, de uma medida efetiva
da energia disponivel em um combustivel e mais aplicada na pratica, tendo em vista que
nas caldeiras os gases de combustdo nao sdo resfriados e, dessa forma, o calor latente de

vaporizacdo da agua ndo é recuperado (BASU, 2010, p. 58).

Sabendo-se a capacidade calorifica do calorimetro (obtida por calibragdo) e a
variacao de temperatura medida durante a combustdo, obtém-se a quantidade de calor
fornecida pelo combustivel. E como a medida em um calorimetro é realizada a volume
constante, a quantidade de calor ¢ uma medida da energia interna da massa de
combustivel, ou seja, essa medida é muito importante porque fornece uma estimativa da
capacidade do combustivel em realizar trabalho (ATKINS; JONES, 2006, p. 310). O
conteudo total de energia disponivel por unidade de massa de um combustivel decresce,
proporcionalmente, com o aumento da quantidade de agua e de cinzas presentes neste

material.

A analise elementar fornece informagdes quanto ao conteudo percentual de
carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N), enxofre (S), cloro (Cl) e oxigénio (O)
presentes no combustivel. Este ultimo elemento é determinado por diferenca entre os
demais, juntamente com as cinzas e a umidade, se o combustivel nao tiver passado por
algum tratamento de secagem. Neste caso, refere-se a0 material como “as received”. Caso
contrario, se este for submetido previamente a secagem, considera-se todos os demais
componentes no calculo, exceto a umidade, e denota-se o material como “dry basis” ou “na

base seca”. Se este combustivel estiver livre de umidade e de cinzas, sua composi¢do ¢

expressa como “dry and ash-free basis” (BASU, 2010, p. 56).

Denota-se andlise imediata como a avaliagdo conjunta de propriedades como:

umidade, materiais organicos volateis, carbono fixo e cinzas.

1. Umidade (UM): Existem dois tipos de umidade a ser considerados: a wumidade

extrinseca, que ¢ influenciada pelas condigdes climaticas durante a colheita da
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biomassa e a umidade intrinseca, que se trata do conteudo de agua presente na

estrutura celular da biomassa.

O conhecimento desta propriedade é de grande interesse, em especial a umidade
extrinseca, uma vez que exerce grande influéncia no potencial calorifico de um material
combustivel interferindo, portanto, no rendimento energético global durante seu

processamento térmico (GARCIA et al., 2012; McKENDRY, 2002).

2. Materiais Organicos Volateis (MV): Termo usado para designar os componentes

gasosos liberados quando o material combustivel, livre de umidade, é submetido ao
aquecimento. Estes podem ser gases combustiveis condensaveis (hidrocarbonetos
volateis - C,Hy) e ndo-condensaveis (CO, H,), além dos gases ndo combustiveis
(CO,, SO, e/ou NO,) (GARCIA, 2012). De acordo com a norma ASTM E1131
(AMERICAN...,2008a), podem também ser definidos como materiais
medianamente volateis, que se degradam ou volatilizam entre 200 e 750 °C, ja que
a umidade e outros solventes com baixo ponto de ebuli¢ao (inferior a 200 °C) sdo

considerados pela mesma norma como materiais altamente volateis.

3. Carbono fixo (CF): E definido como a massa remanescente ap6s a liberagio dos
MYV, excluindo-se a umidade e o conteudo de cinzas (McKENDRY, 2002).

Juntamente com os MV, o CF compde a fracdo combustivel da amostra e sua

determinagao pode ser feita de maneira direta (por meio da termogravimetria) ou
indireta (por meio de mufla, empregando métodos padrao). Nesse caso, esta
propriedade € calculada matematicamente, subtraindo-se de 100% as porcentagens
de UM, MV e cinzas. Para tanto, é preponderante que todas as amostras utilizadas

para a caracterizagao das demais propriedades estejam na mesma base de umidade.

4. Cinzas (Cz): Constituem o residuo inorgdnico remanescente apds a completa
oxidagdo do conteuado organico (MV e CF) presente no material combustivel
(BASU, 2010, p. 52).

Na analise imediata, cada propriedade pode ser avaliada separadamente
empregando-se métodos padrao, os quais sdo recomendados por 6rgaos internacionais de
normalizag¢do como a American Society for Testing and Materials (ASTM), por exemplo. Para
a determinacao de umidade, materiais organicos volateis e cinzas em biomassas, 0s

métodos ASTM empregados sdo, respectivamente: E871, E872 e D1102. Tais métodos sdo
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compostos por uma série de etapas, que demandam bastante tempo, grande quantidade de
amostra e constante interferéncia do operador no sistema de medidas. Essas
particularidades, além de os tornarem demasiadamente laboriosos e demorados, podem

levar a obtengao de resultados pouco reprodutivos.

Ademais, estes foram desenvolvidos com base em métodos previamente aplicados
para a caracterizagdo de carvioes minerais (ASTM D3175), que sao matrizes
consideravelmente distintas das biomassas. Dessa forma, a ado¢ao das mesmas condi¢coes
de temperatura (950 = 20 °C) para ambas as matrizes tornar-se-ia inadequada,

particularmente para a avaliagao do conteddo de matéria organica volatil.

Na literatura existem trabalhos que utilizam a termogravimetria para a
caracterizacdo de biomassas por analise imediata (vide Apéndice A). Entretanto, as
condigOes aplicadas nem sempre sao descritas claramente e, grande parte destes métodos,
também empregam altas temperaturas, como no caso dos métodos oficiais desenvolvidos

para mufla.

Essa caréncia de padroniza¢ao nas condigdes adequadas para a andlise imediata de
biomassas pode levar a sérios equivocos durante a investigagdo de suas propriedades,
comprometendo a aplicagdo destas matérias-primas para a geracao de energia, uma vez
que estas ja apresentam propriedades naturalmente diversas, de acordo com a regiao de

origem.

Dentro deste contexto, a termogravimetria se destaca por ser uma técnica
quantitativa, cuja medida € continua, realizada com base em uma programag¢do de
aquecimento previamente elaborada, sem a necessidade de interveng¢do do operador no
sistema de medidas durante a aquisicio dos dados. Além disso, para a realizagdo dos
ensaios termogravimétricos utiliza-se uma pequena quantidade de amostra (da ordem de
10 mg), com a qual ¢é possivel avaliar todas as propriedades de interesse de uma sé vez,

reduzindo-se consideravelmente o tempo de analise.

A adogdo de condigdes experimentais adequadas, bem como a possibilidade de
realizar medidas rapidas e efetivas certamente pode contribuir para a compreensao e
aplicagao dos mais variados tipos de biomassa, desde as lignocelulodsicas até os residuos

organicos, como € o caso do lodo de esgoto.
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Assim, a utiliza¢ao de uma biomassa como matriz energética depende ndo somente
da disponibilidade desta, embora este seja um fator muitas vezes determinante, mas
também de uma avaliacao criteriosa da sua composicao (GOYAL; SEAL; SAXENA,
2008).

1.4 Processos para a conversio de biomassa em energia e

biocombustiveis

A conversao de biomassa em energia e biocombustiveis pode ser realizada,
basicamente, por meio de dois tipos de processos: os termoquimicos e 0s bioquimicos. A
Figura 3 € uma ilustragdao simplificada das duas principais rotas de conversao da energia

da biomassa e seus principais biocombustiveis explorados.

Levando-se em consideragao as vias termoquimicas, pode-se considerar que,
basicamente, existem trés maneiras de empregar biomassa para geracao de energia

(DEMIRBAS, 2001; ZANG; XU; CHAMPAGNE, 2010):
e queima-la diretamente para produzir energia térmica e elétrica - Combustao;

¢ transforma-la em combustiveis solidos (biocarvdes), liquidos (biocombustiveis),
0 que inclui etanol e metanol, e gasosos (gases de baixo peso molecular como

COz, CO, CzHg, C2H6, C6H6) - Pir()lise,

e transforma-la em combustiveis gasosos como o hidrogénio e monoxido de
carbono (Syngas), que também podem ser aproveitados para a produgdo de

combustiveis de transporte pelo processo de Fischer-Tropsch - Gaseificacdo;

Estes processos sdo desenvolvidos em condigdes operacionais muito distintas
(temperatura, razdo de aquecimento, pressao e atmosfera reacional). Assim, para se
alcancgar a eficiéncia desejada na obtenc¢ao de cada produto de interesse € preciso um rigido
controle das condigdes operacionais, principalmente nos processos de pirOlise e

gaseificacao, o que demanda elevado investimento.

Geralmente os processos termoquimicos sao mais destrutivos, levando a conversao
da biomassa em menor tempo, em relagdo aos bioquimicos. Além disso, estes apresentam

uma vantagem muito interessante: a exploracdo de todos os constituintes organicos da
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biomassa, inclusive a lignina, que é uma barreira fisica a atuagdo das enzimas nos

processos microbioldgicos.

Figura 3 - Conversao de biomassa em biocombustiveis e bioenergia.

[ Conversao de Biomassa ]

[ Rota termoquimica ] [ Rota bioquimica ]
[

v , ! | !

Combustdo Pirdlise Gaseificagdo Digestdo Hidrdlise
l anaerodbia

¥ Syngas l b4

. . Fermentacao
Calor Biocarvdo Bio-dleo l H,
Fisher-Tropsch Acidos organicos
Gases volateis
4 l L
Eletricidade Biocombustiveis -transporte Biogas—CH, (Bio) etanol

Fonte: Adaptado de Damartzis e Zabaniotou (2011).

A conversdao bioquimica da biomassa ¢ praticada desde tempos remotos para o
fornecimento de energia local (produg¢do de metano) a partir da digestdo anaerdbia de
residuos animais e quando a crise do petroleo irrompeu em 1970 essa tecnologia comegou
a ganhar mais atengdo como alternativa energética (NI et al., 2006). As duas principais
formas de conversdo bioquimica sao: fermentagao e digestao (anaerobia e aerobia) (BASU,

2010).

Na fermentagdo, parte da biomassa € convertida inicialmente em agtcares, usando-
se acidos ou enzimas (hidrélise) e o agucar produzido é convertido em etanol ou outros
produtos quimicos com o emprego de leveduras. A digestao aerdbia (ou compostagem) ¢é
realizada na presenca de oxigénio, o qual é assimilado diretamente do ar por alguns tipos
de microrganismos, produzindo diéxido de carbono, calor e um residuo sélido digerido.

Ja na digestdo anaerdbia, os substratos organicos sao degradados e convertidos em metano
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e dioxido de carbono por uma série de reagdes bioquimicas por meio de interacdes

metabdlicas de grupos especificos de microrganismos (SAADY, 2013).

A energia total disponivel na biomassa serd sempre a mesma. Entretanto, a forma
e a quantidade de energia obtida vao depender do tipo de processo e das condigdes

operacionais empregadas.

1.4.1 Processos termoquimicos (ou térmicos) - Combustao

Termodinamicamente, “energia” pode ser definida como a capacidade de realizar
trabalho. A energia estocada nas ligagdes quimicas dos componentes de uma biomassa
pode ser convertida em energia térmica e a partir dai, transformada em trabalho mecanico

trabalho util), por meio de dispositivos chamados “Maquinas Térmicas”.
p P q

De acordo com um dos enunciados da 2% Lei da Termodindmica (ATKINS; de
PAULA, 2003), o enunciado de Clausius, o calor flui espontaneamente de um corpo com
temperatura mais alta para outro com temperatura mais baixa. Uma maquina térmica
opera de acordo com este principio, retirando energia (na forma de calor) da fonte quente,
convertendo parte desta em trabalho util (mecanico) e, a outra parte, ¢ rejeitada para uma
fonte fria. Assim, como a energia total do sistema se conserva, a quantidade de energia tutil
produzida € igual a quantidade de calor retirada da fonte quente, menos a quantidade de

calor rejeitada para a fonte fria, uma representacdo pratica da 1* Lei da Termodinamica.

Durante séculos, para realizar atividades que demandassem grande for¢a, o homem
empregava a energia dos proprios musculos ou aquela obtida por meio de tragao animal,
quedas d’agua e do vento, mas de forma limitada, j& que nao era possivel alcangar grande
rendimento. No entanto, com o advento da maquina a vapor, uma maquina térmica criada
por Thomas Newcomen em 1712, o homem obteve a energia mecanica necessaria para
realizar suas atividades com maior eficiéncia, ndo dependendo mais dos recursos da
natureza. Na Figura 4 ¢ apresentada uma ilustragdo representativa do principio de

funcionamento de uma maquina movida a vapor.
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Figura 4 - [lustracdo de uma maquina movida a vapor.
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Fonte: Adaptado de Tecnologia (2016)

Apbs anos de trabalho em busca de rendimentos cada vez maiores, a tecnologia da
maquina a vapor foi aperfeicoada pelo engenheiro escocés James Watt no século X VIII, o
que possibilitou o emprego da energia mecanica nas mais diversas formas: industrias de
papel e algodao, mineradoras, locomotiva movidas a vapor, navios a vapor,
impulsionando o surgimento da Primeira Revolu¢ao Industrial no século XIX (JAMES...,
2013).

A partir dai, o homem foi aperfeicoando os sistemas de produgdo de energia de tal
forma que o trabalho mecanico obtido pela méquina a vapor passou a ser convertido em
energia elétrica. Um exemplo concreto disso € uma central termoelétrica (ilustrada na
Figura 5). Neste sistema, a energia de um combustivel, seja ele fossil ou biomassa, €
convertida em calor dentro de uma caldeira ou cdmara de combustdo (1) e o calor
produzido ¢ utilizado para aquecer um fluido (dgua, por exemplo). A partir dai, o vapor
fornece calor para a turbina (2) que o transforma em trabalho mecanico, rejeitando o calor
residual para o condensador (3). O gerador elétrico converte todo o trabalho util fornecido
pela turbina em energia elétrica (BORGNAKKE; SONNTAG, 2009).
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Figura 5 - Central termoelétrica a vapor.
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Cinza
volante

A central termoelétrica ¢ uma unidade operacional voltadas a geragdo exclusiva de
energia elétrica sem um processo complementar de recuperagdao do calor (vapor) residual.
E este ¢ o motivo pelo qual ela apresenta baixa eficiéncia. Estas unidades participam
ativamente da produgdo de energia elétrica no Brasil, atrds apenas das usinas hidrelétrica.
Os principais combustiveis empregados sao: gas natural, petroleo (e seus derivados) e

biomassa (EMPRESA..., 2015).

Caso as condigOes hidrolégicas no pais sejam desfavoraveis, como em periodos
excessivamente secos, essas usinas podem ser solicitadas a despachar sua energia,
garantindo a oferta energética no sistema gerador local e, até mesmo, nacional. Ao
contrario, quando as condi¢des hidrolédgicas sdo favoraveis, essas usinas sao deixadas em

estado de espera.

As usinas movidas a biomassa beneficiam-se por licenciamentos ambientais mais
simples e pela versatilidade no emprego de quaisquer combustiveis, e principalmente, os
subprodutos do proprio processo produtivo, como bagaco de cana, lenha, casca de arroz e
residuos do beneficiamento de madeira, por exemplo (CPFL..., 2013). Sendo assim, ndo
ha riscos de interrupgdes na produgdo por dificuldades no suprimento de matéria-prima, o

que aumenta a confiabilidade e a participa¢ao do produtor de energia no setor energético.



Pagina | 46

Em 1990, a autoprodugdo foi responsavel pela oferta de cerca de 6% da energia
elétrica consumida no Brasil, ja em 2004, esse percentual chegou a 7,2%. Atualmente,
porém, a autoprodug¢do participa do cenario energético brasileiro com 15,9% (94,0 TWh)
da produgdo total, sendo 52,2 TWh produzidos e consumidos na propria planta. Em
relagdo ao Estado de Sao Paulo, a capacidade energética instalada no mesmo periodo foi
de 22.333,6 MW, o que representa 16,7% da capacidade total do Brasil. Considerando o
Estado de Sao Paulo, as unidades autoprodutoras de energia contribuem com 6,8% (10.200
GWh) do fornecimento bruto de energia elétrica (150.723 GWh).

O sistema de autoprodug¢ao, por usinas termoelétricas, s6 se tornou competitivo a
medida que houve o desenvolvimento de tecnologias a fim de aumentar a eficiéncia dos
sistemas geradores de energia. Nesse sentido, a cogeragdo se destaca, uma vez que viabiliza
economicamente a autoproduc¢ao, justificando seu investimento, que pode ser recuperado

a curto prazo.

A cogeragcao (ou Combined Heat and Power) pode ser definida como a produgdo
combinada das duas formas de energia - calor e energia mecanica - esta geralmente
convertida total ou parcialmente em energia elétrica, a partir da energia disponibilizada
por uma fonte primaria, como a biomassa. As centrais termoelétricas que utilizam
exclusivamente a biomassa como fonte primaria de energia nao necessitam de qualificacao
junto a Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) para fazer jus aos beneficios
previstos na legislacdao, que incluem a participagdo nas politicas de incentivo a cogeragao

(AGENCIA..., 2006).

No sistema de cogeracao ha um aumento na eficiéncia global do processo de
produgdo de energia, decorrente do melhor aproveitamento da energia contida na matriz
explorada, o que reduz consideravelmente os custos, comparativamente aos sistemas
convencionais de producéo (centrais termoelétricas) (VIANA JUNIOR, 1999). Esta ¢ uma
alternativa muito atraente, haja visto que os custos com energia tém grande participacao
no prego final do produto comercializado. O melhor reaproveitamento pode se dar, por
exemplo, a partir da reutilizagao do calor residual da turbina ou até mesmo da agua de

resfriamento que passa pelo condensador em outra parte do proprio processo produtivo.

Além disso, pode-se apontar outras vantagens deste tipo de sistema como, por
exemplo, a melhora na disponibilidade e confiabilidade energética, a possibilidade de

empregar matérias-primas do proprio processo industrial, a redu¢do nos gastos com
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transmissao de energia elétrica pela proximidade entre as central termoelétrica cogeradora
e o consumidor final (designada, nestes termos, como geragdo distribuida), a reducao da
dependéncia externa por energia, a implantagdo do sistema em um prazo reduzido, a
reducdo de impactos ambientais pelos baixos indices de emissdes de SO, e CO,, além da
possibilidade de comercializa¢cio do excedente de energia produzido (AGENCIA..., 2006;
VIANA JUNIOR, 1999). Assim, suprindo localmente uma parcela especifica do consumo,

o sistema de cogeragao libera recursos para o atendimento ao restante do mercado.

A cogeragao de energia a partir de biomassa €é desenvolvida, principalmente, nos
setores de papel e celulose, agtcar e alcool, bem como de alimentos, em fun¢ao da grande

disponibilidade de subprodutos favoraveis para essa finalidade.

A combustao € a mais antiga forma de exploragdo da energia contida na biomassa,
que se iniciou com descoberta do fogo. A queima de madeira da floresta proporcionou ao
homem a possibilidade de cozinhar os alimentos e se manter aquecido, contribuindo com
o desenvolvimento das civilizagdes. De acordo com Demirbas (2001), a combustao direta

contribui com cerca de 97% da produg¢dao mundial de bioenergia.

E um processo essencialmente nio seletivo, que basicamente transforma o
combustivel como um todo em produtos simples (gases). E versatil, pois permite a
aplicacdo de uma grande variedade de matérias-primas e ndo exige grande controle das
condigdes operacionais, comparativamente aos demais processos térmicos, para a

obteng¢do do produto final: calor.

Nesse processo, o aproveitamento da energia contida na biomassa é imediato, ja
que o produto final nao pode ser transportado ou armazenado. Além disso, o transporte
ou a comercializagao da biomassa para aplicagdo em outro processo nao ¢ viavel, fatores
que viabilizam a autoprodugdo. Assim, a Unica forma de energia que pode ser

comercializada, neste caso, é a elétrica.

A combustao ¢ um fendmeno complexo que envolve a transferéncia simultanea de
calor e massa por meio de reagdes quimicas entre 0s componentes (0Organicos e
inorganicos) do combustivel e o fluxo de ar (JENKINS et al., 1998). Este processo pode
ser simplificadamente descrito como uma reacao entre 0s componentes Organicos
principais da biomassa (cuja férmula molecular € obtida por meio da analise elementar), e

0 oxigénio presente no ar (representado como uma mistura bindria de seus componentes
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majoritarios, oxigénio e nitrogénio, na razao de 21% de O, e 79% de N,, isto é, 3,76 mols
de N, para cada mol de O,). A mistura ar-combustivel ideal para garantir que a combustao

do combustivel seja completa é chamada de razdo estequiométrica.

Fora da razao estequiométrica ar-combustivel podem ocorrer duas situagdes
distintas. Se uma quantidade maior de oxigénio esta presente (excesso de ar), a mistura é
designada como “pobre em combustivel”. Caso contrario, se ha excesso de combustivel, a
mistura é designada “rica em combustivel”. Assim, por ndo haver oxigénio suficiente, a
combustdo € incompleta, o que aumenta consideravelmente as emissdes de

hidrocarbonetos, monédxido de carbono e material particulado (PETCHERS, 2003, p. 45).

Considerando-se uma amostra genérica de biomassa, os principais produtos
gerados apds sua combustdo completa sao: dioxido de carbono e agua. Conforme
lustrado na Figura 6, a partir da caracterizagao deste material por andlise elementar, €
possivel estimar a quantidade de gases produzidos durante sua combustdo, seja ela

realizada na razdo estequiomeétrica ou nao.

Figura 6 - Exemplo da previsdao dos produtos gasosos gerados pela combustdo completa de uma
biomassa (semente de tucuma) a partir dos dados da andlise elementar.

Biomassa: C4.069H6,71No 063 02 061
C=48,83% 4,069 C+ 6,71 H+ 0,063 N +2,061 0 +
H=671% |
N=088% 4,75 (0, + 3,76 I\,) {4,069 CO, + 3,355 H,0 }
0 =32,98%

0,063 NO + 17,86

Razdo estequiométrica
(combustdo completa)

Fonte: Autor.
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Além da quantidade suficiente da mistura ar-combustivel, outros requisitos sdo
necessarios para garantir a ocorréncia da combustdo completa, tais como: temperatura
suficientemente alta, a fim de promover a turbuléncia desta mistura na camara de
combustdo, bem como um elevado tempo de residéncia nesta condigao. Conforme citado,
para o controle das emissdes provenientes do processo de combustao € preciso, antes de
mais nada, conhecer a composi¢ao do combustivel e a quantidade de ar necessaria para

que sua combustao seja completa.

A combustdo é, sem duvida, o processo térmico mais desenvolvido e mais
frequentemente aplicado para a obtencao de energia a partir de biomassas sélidas por seus
custos inferiores, em relagdo aos demais processos térmicos (pirolise e combustdo, por
exemplo), além de ser um processo eficiente e rapido na obtengao da energia térmica a

partir de tais fontes.

Em fornos como os DTF (sigla em inglés para Drop Tube Furnace) € possivel simular
0 processo térmico de interesse, empregando combustiveis solidos pulverizados por
exemplo, a fim de obter informagdes que possam servir de subsidio para a aplicagdo deste

processo em escala industrial.

Deve-se ressaltar que, independentemente do processo empregado, a escolha das
condigOes operacionais mais adequadas se fundamenta no conhecimento detalhado da
composi¢ao da biomassa, bem como em seu desempenho térmico e cinético. Dessa forma,
¢ possivel garantir a aplicacao eficiente desta matriz em escala industrial, o que inclui a

minimizac¢do de problemas tecnoldgicos e ambientais.

1.4.2 Processos biologicos - Digestao anaerdbia

O processo de digestdo anaerObia envolve basicamente quatro fases: hidrolise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese, como ilustrado na Figura 7. Primeiramente,
compostos organicos como carboidratos (ou polissacarideos), proteinas e lipideos sdao
hidrolisados por enzimas extracelulares, na fase de hidrolise. Na acidogénese, os produtos
de hidroélise sdo convertidos em hidrogénio, acidos organicos volateis e alcoois de baixo
peso molecular. Esses produtos, por sua vez, sio metabolizados por bactérias formadoras

de acetato, durante a acetogénese, levando a producao de acido acético, didxido de



carbono e hidrogénio. Na fase de metanogénese, metano e didxido de carbono (biogas)
sdo produzidos a partir do consumo de hidrogénio e acetato. O gas metano é o principal
constituinte do biogds e pode estar presente em propor¢des que variam de 40 a 80%

(BARRERA, 2003).

Figura 7 - Sequéncias metabolicas e grupos microbianos envolvidos na digestao anaerdbia.

‘ Compostos organicos complexos

‘ Carboidratos | | Proteinas ‘
l 1 1 1 1 e ‘ 1,2 hIdI’O|IFICEIS
fermentativas

‘ Compostos organicos simples

, I Ac. graxos
Agucares Aminoacidos g
cadeia longa
2
3: acetogénicas

‘ (Acidos organicos volateis ‘ ‘ Acidogénese ‘ produtoras de H,

propionato, butirato, etc.)

3
i 4 4: acetogénicas

Ecoi Acetato consumidoras de H,

5 leH,ce, 6 M

5: Metanogénicas consumidoras de H, 6: Metanogénicas acetoclasticas

CO, + 4H, = CH, + 2H,0 CH3;COOH = CH, + CO,

Fonte: adaptado de Luduvice (2001).

Tanto o metano, quanto o hidrogénio apresentam grande potencial para a produgao
de energia elétrica e calor por meio da cogeracao, dependendo da forma como as etapas
do metabolismo anaerdbio sao manipuladas. Estes gases apresentam densidade energética
mais elevada (50 e 142 kJ g, respectivamente) que muitos combustiveis amplamente
utilizados no Brasil, como o etanol (26,5 kJ g') e a gasolina (48 kJ g"), a qual, a proposito,

¢ um recurso nao renovavel (REN et al., 2014).

A fim de favorecer a geragdo de H, pela inibi¢ao da atividade das arquéias
metanogénicas (ANGENENT et al., 2004; KAPDAN; KARGI, 2006) os in6culos sao



Pagina |51

usualmente submetidos a etapas prévias de tratamento fisico (choque térmico,
ultrassonicagdo, irradiagdo por luz ultravioleta) ou quimico (controle de pH e reativagdo
dos consorcios em meio nutritivo adequado) (WONG; WU; JUAN, 2014). E de
fundamental importancia a escolha tanto da fonte de indculo, quanto do método de pré-
tratamento mais adequado para garantir o sucesso da producao de H, nas condi¢des de

interesse (substrato, temperatura e configuragao de reator anaerdbio).

A produgdo bioldgica de H, pode ser dividida em quatro diferentes tipos: biofotolise
direta, biofotolise indireta, foto-fermentacao e fermentacao na auséncia de luz. Todos esses
processos sao governados por enzimas produtoras de hidrogénio, tais como a hidrogenase
e nitrogenase (NI et al., 2006). A fermenta¢do na auséncia de luz é um processo muito
interessante tanto do ponto de vista ambiental, quanto operacional e econdmico, uma vez
que permite realizar simultaneamente o tratamento do residuo e a geracao de H, (WANG;
WAN, 2009) sem a necessidade de uma fonte luminosa como ¢é o caso da foto-
fermentacdao, no qual gera-se o biogds, mas ha um gasto intrinseco de energia para

propiciar a atividade dos organismos fototroficos durante a noite.

Além da baixa demanda energética, a fermentacdo na auséncia de luz apresenta
vantagens dentre as quais pode-se citar a taxa elevada de produc¢ao (LIU, I.-C. et al., 2011)
e a versatilidade no uso de substratos ricos em carboidratos como € o caso das aguas
residuarias agroindustriais, residuos alimenticios, efluentes domésticos, dentre outros (HU
etal., 2013; KHAMTIB; REUNGSANG, 2014) gerados no proprio processo produtivo, o
que reduz consideravelmente os custos operacionais (DAS; VEZIROGLU, 2008).

Os processos fermentativos que empregam culturas mistas sao mais praticos em
relacdo aqueles que utilizam culturas puras, tanto no ambito operacional, quanto
econdmico e, neste caso, deve-se destacar a disponibilidade e o baixo custo das matérias-
primas (WANG; WAN, 2009). Porém, ndo ha um consenso em relagdao as condigdes
experimentais 6timas para se alcangar o maior rendimento de produ¢ao de hidrogénio ou
metano por meio de culturas mistas, especialmente, quando se empregam substratos

complexos.

Com o desenvolvimento de conhecimento pratico e cientifico acerca dos processos
fermentativos, novas tecnologias foram desenvolvidas e, com elas, novas configura¢des de
reatores. Apesar disso, os reatores anaerobios em batelada ainda sdo muito utilizados,

quando se pretende avaliar as necessidades nutricionais de um determinado consoércio,
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assim como sua capacidade produtiva em diferentes condigdes: tipo e concentragdo de

substrato, pH do meio nutricional, e temperatura (HAWKES et al., 2007).

Apbs serem escolhidas as melhores condigOes para o desenvolvimento do processo
fermentativo a partir de um determinado indculo, este pode ser aplicado para o tratamento
de 4guas residuarias, garantindo ndo apenas seu manejo, como também sua transformac¢ao

em matéria-prima para a produgdo de energia limpa e renovavel.

1.5 Contextualizacdo do presente trabalho

Neste trabalho foram realizadas diferentes abordagens acerca do potencial de
aproveitamento do lodo de esgoto como matriz energética, compreendendo processos que
englobam tanto as rotas termoquimicas, quanto as bioquimicas (ou bioldgicas). Assim,
dada a abrangéncia de fatores avaliados, bem como a diversidade das abordagens

realizadas, o presente trabalho foi dividido em capitulos.

No Capitulo I, sera apresentada uma avaliagdo do desempenho do lodo, aplicado
conjuntamente com biomassas lignocelulosicas, no processo térmico de combustao. Nesta
abordagem realizou-se previamente a caracterizagdo das amostras por meio de analise
elementar e imediata e, posteriormente, avaliou-se o comportamento térmico, O
desempenho energético (poder calorifico) e cinético, bem como as emissdes gasosas
decorrentes do processamento térmico das biomassas isoladas e de suas misturas, em

diferentes proporgdes.

No Capitulo II, serd apresentado o estudo acerca do potencial biologico do mesmo
lodo para a produgdo de H, por meio do processo de digestdo anaerobia, empregando
substrato sintético. J4 o Capitulo III, traz um estudo realizado a fim de demonstrar a
viabilidade de aplicagdo pratica deste residuo como indculo para a producdo de energia
limpa (H,), empregando como substratos matrizes ambientais reais, como os efluentes da

industria citricola da regido de Araraquara.

Paralelamente, em busca de uma metodologia pratica e especialmente voltada a
caracterizacdo de biomassas por anadlise imediata, desenvolveu-se uma metodologia

termogravimétrica, cuja programag¢ao permite a quantificacdo de todas as referidas
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propriedades em uma unica medida. Todas as etapas de desenvolvimento e validagdo do

método proposto estao minuciosamente descritas no Apéndice A.

Este trabalho se insere no contexto geral da drea de bioenergia, contemplando
temas como combustdo, comportamento térmico, cinética, caracterizacao de biomassas

com potencialidade energética, bem como biotecnologia.

2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Estudar a viabilidade no emprego de lodo anaerdbio, originado pelo
processo de tratamento de efluentes sanitarios, como matriz a geragao de

energia.

2.2  Objetivos Especificos

Este estudo esta voltado a avaliacao energética deste residuo por meio de

diferentes processos de conversao:

e pelo processo térmico de combustdo, sendo este material aplicado

1soladamente ou co-processado com bagago de cana de agtcar.

e pelo processo de digestao anaerdbia, no qual este residuo solido foi aplicado

como inéculo para a produgdo biolégica de hidrogénio.
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Capitulo I

Avaliacdo da potencialidade de producdo de bioenergia por
meio do co-processamento de lodo de esgoto e bagaco de cana-
de-acucar no processo de combustdo: caracterizacdo térmica e

comportamento cinético
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RESUMO

A termogravimetria foi utilizada para a caracterizagdo térmica e cinética do lodo de esgoto,
do bagaco de cana-de agucar e de suas misturas, visando o estudo da viabilidade de
aplicacdo do lodo de forma isolada ou conjunta com este residuo lignocelulésico para a
geracao de energia pelo processo de combustao. A avaliagao cinética foi realizada sobre a
etapa de devolatilizacao das amostras, empregando-se o método isoconversional integral
local, em diferentes condi¢des de aquecimento. Em maiores razdes de aquecimento, o
processo cinético de combustdo de todas as biomassas testadas exibiu os valores mais
baixos e as menores mudancgas na energia de ativacao até 70% de conversdo para todas as
amostras. Acima deste ponto, houve um aumento continuo deste parametro para o bagago
e as blendas de lodo-bagaco até o final do processo considerado. No entanto, no caso do
lodo, houve uma continua diminui¢ao da energia, o que sugere a ocorréncia de reacdes
cataliticas, possivelmente decorrentes da constituigdao inorganica diversa deste residuo. Os
resultados mostraram que, sob baixas razdes de aquecimento, as misturas de lodo e bagaco
exibem perfis cinéticos de decomposicido muito semelhantes ao bagaco,
independentemente da propor¢ao de lodo empregado, o que pode ser devido a
contribui¢dao da grande quantidade de oxigénio e materiais organicos volateis presentes no
bagaco (30% maior que o lodo), o que aumenta a reatividade da amostra durante o
processo de devolatiliza¢ao. Por outro lado, o estudo cinético confirmou a ocorréncia do
efeito de compensagdo cinética que sugere um mecanismo similar de degradagdo entre as
amostras de biomassa. Os estudos preliminares de emissdes gasosas demonstraram um
perfil inesperado para a blenda com maior propor¢do de bagaco, o qual pode ser um reflexo
dos resultados obtidos durante a caracterizagao térmica das biomassas avaliadas. No
entanto, estudos complementares precisam ser realizados para esclarecer as causas de tal
comportamento, bem como os fatores operacionais preponderantes para os resultados
obtidos. A caracterizacdo térmica e o estudo cinético certamente fornecem informacgdes
valiosas que direcionam a aplicagao destes residuos no processo de combustao, garantindo
seu desempenho eficiente tanto do ponto de vista ambiental, quanto econdmico.

Palavras-chave: residuos; lodo de esgoto; bagaco; caracterizagdao térmica; cinética; co-

combustao; bioenergia.
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ABSTRACT

Thermogravimetry was used for the thermal and kinetic characterization of waste biomass as bagasse,
sewage sludge and their blends, during the co-firing process for power generation. The kinetic
evaluation was performed taking into account the devolatilization step, by applying a local
isoconversional integral method, in different conditions of heating. In higher heating rates, kinetic
process of combustion of all tested biomasses showed the lower values and the lower changes in
activation energy up to 70% for the conversion of all samples. Above this point, there was a continuous
increase in this parameter for bagasse and the bagasse-sludge blends up to the end of the processes.
However, in the case of sludge, there was a continuous decrease of energy, which suggests the
occurrence of catalytic reactions, probably due to its diverse inorganic composition. The results showed
that under low heating rates, the sludge-bagasse blends exhibit profiles of kinetic decomposition very
similar to bagasse, regardless the proportion of sludge employed, which may be due the contribution
of the high amount of oxygen and volatile organic matter present in bagasse (30% higher than the
sludge), which increase the reactivity of the sample during the devolatilization process. On the other
hand, the kinetic study confirmed the occurrence of the kinetic compensation effect which suggests a
similar mechanism of degradation between the biomass samples. Preliminary studies of gaseous
emissions showed an unexpected profile for the blends with the highest bagasse ratio, which may be a
reflection of the results obtained during the thermal characterization of the evaluated biomasses.
However, complementary studies need to be performed to clarify the causes of such behavior, as well
as the key operational factors for the results obtained. Thermal characterization and kinetic study may
surely provide valuable information to support the application of these residues, ensuring its efficient

performance under both the environmental and the economic point of view.

Keywords: residue; sewage sludge; sugar cane bagasse; thermal characterization; kinetic; co-firing;

bioenergy.
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3.1 Introdugao

A problematica ambiental e econdmica advinda da enorme quantidade de lodos
gerados pelos sistemas de tratamento de efluentes sanitarios tem impulsionado os setores
publico e privados na busca por novas estratégias para o gerenciamento e a reutilizagao
destes residuos. Dentre as varias op¢des de gerenciamento do lodo, a recuperagdo de
energia por meio da combustao é uma alternativa muito interessante, uma vez que permite
a reducdo substancial de seu volume, a estabilizacdo dos metais toxicos e demais
constituintes inorganicos presentes nas cinzas. Além disso, o lodo de esgoto seco possui
um conteudo energético razoavel quando comparado ao carvao marrom (OTERO et al.,
2002).

A grande quantidade de umidade presente no lodo de esgoto, uma caracteristica
problematica para a sua aplicagdo em processos de combustdo, pode ser superada por meio

do seu co-processamento com outros tipos de biomassas.

O setor agroindustrial brasileiro também produz grande quantidade de residuos e
subprodutos com grande potencialidade para serem usados como fontes de energia
(VIRMOND et al., 2012). O bagago ¢ uma biomassa amplamente disponivel nas usinas
brasileiras de processamento de cana de agucar, sendo que para cada tonelada de cana
processada sao gerados 270 kg de bagaco. Assim, a quantidade significativa de residuos
gerados ¢ tradicionalmente utilizada para suprir as necessidades energéticas da propria
planta sucroalcooleira, por meio do sistema de cogeracaio (DANTAS; LEGEY;
MAZZONE, 2013).

Atualmente, a cogeragao a partir do bagago caracteriza-se como um processo bem
desenvolvido e rentdvel, cuja eficiéncia cresce a medida que cresce o conhecimento pratico
e cientifico do processo como um todo, da caracteriza¢do do bagago e compreensdo de seu

comportamento térmico até a projegoes de turbinas mais eficientes para esta finalidade.

A co-combustao de biomassas com carvao ¢ uma opg¢ao atraente e promissora do
ponto de vista tecnologico, tendo em vista o fato de ser aplicavel a curto e médio prazo em
plantas convencionais de produc¢do de energia, ja que possibilita a adaptagdo de técnicas
de combustao ja existentes (DEMIRBAS, 2004; KAZANC et al., 2011). Além disso, esta

pratica pode levar a expressiva redugcdo nas emissdes de gases de efeito estufa
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(FOLGUERAS; DIAZ; XIBERTA, 2005), em relagdo a combustao isolada do carvao

fossil.

Esta alternativa tem sido extensivamente estudada, gerando diversos trabalhos que
reportam o comportamento térmico, bem como a cinética de combustao de misturas de
carvdo mineral com bagac¢o e com lodo. Por outro lado, o co-processamento (co-pirdlise,
co-combustdo e co-gaseificacdo) de misturas de biomassas € um assunto pouco explorado,
apesar de suas perspectivas promissoras. De acordo com Manara e Zabaniotou (2012), o
co-processamento de lodo de esgoto com outras biomassas pode levar a obtengdo de
matrizes com propriedades mecanicas e fisico-quimicas mais satisfatorias que as biomassas

i1soladas, além de produtos com maior poder calorifico.

No entanto, para o aproveitamento das tecnologias existentes de processamento de
biomassas, ¢ imprescindivel o conhecimento prévio das propriedades fisico-quimicas
destas matrizes e, por sua vez, de suas misturas com outros tipos de biomassa a fim de
desenvolver processos tecnoldgicos eficientes (SHEN et al., 2009), tanto do ponto de vista
energético, quanto ambiental, com a minimiza¢dao das emissdes gasosas intrinsecas ao

processo térmico.

3.2 Objetivos

Dentro deste contexto, o objetivo desta etapa do trabalho foi a abordagem
termoquimica do potencial de aproveitamento energético do lodo proveniente de sistema
de tratamento de efluentes sanitarios, empregando-se o processo térmico de combustao.
Para tal finalidade, avaliou-se o desempenho térmico e cinético desta biomasssa quando

aplicada isoladamente, bem como de suas misturas com bagago, em diferentes proporgoes.

De maneira complementar, investigou-se também a presenca de potdssio e cloreto
nestas amostras, bem como realizou-se um estudo preliminar das emissdes gasosas (CO,
CO,, NO, SO,) geradas a partir de seu processamento e co-processamento em tal processo,
um aspecto de grande interesse ambiental e muito importante a ser considerado quando se
propde o uso destes materiais para a finalidade energética que, no entanto € pouco

explorado e reportado na literatura.
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3.3 Materiais e Métodos

3.3.1 Origem e preparo das amostras de biomassa

A amostra de lodo foi obtida no STES da cidade de Sao José do Rio Preto
(20°49'13" S, 49°22'47" O), o qual se baseia no emprego de um sistema misto para o
tratamento bioldgico do efluente sanitario (anaerdbio e aerdbio), apos este ser submetido
a etapas preliminares de gradeamento para a retirada mecanica de solidos grosseiros, além
de medi¢do de vazao e desarenagao (TORQUATO, 2012). Este tratamento contempla o
uso de reatores anaerdbios de fluxo ascendente em manto de lodo, RAFA (ou UASB, sigla
em inglés para Upflow Anaerobic Sludge Blanket), para a remog¢ao inicial da carga organica

contida no efluente (de 65 a 70%).

Em seguida, o efluente tratado segue para tanques de aeragao, contendo lodo
ativado disperso, possibilitando a remog¢ao da matéria organica remanescente. Esse tipo
de associagao permite o alcance de até 98% de eficiéncia no tratamento, ou seja, 98% na

remog¢do da carga organica do efluente, medida em kg de DBO 55’

A biomassa excedente nos tanques de aeragdo é direcionada para decantadores
secundarios, onde ocorre a separacao entre este residuo e o efluente tratado. Parte do lodo
decantado € enviada de volta aos tanques de aeragdo (recirculacao do lodo) e, a outra parte,
ap0s permanecer por um determinado periodo no sistema (designado como idade do lodo)
retorna aos reatores RAFA para a estabilizagdo final. Posteriormente, o residuo
estabilizado ¢ encaminhado para o adensamento, com o uso do polimero poliacrilamida
cationica, seguido de desaguamento (retirada da agua) em centrifuga, preparando o lodo
para o descarte final (SERVICO..., 2016). A producao de lodo nesse sistema ¢ bem baixa
e 0 mesmo ja sai estabilizado (VON SPERLING, 1996).

O lodo sai dos reatores anaerdbios com um teor de solidos entre 2,5 e 4% e apds a
etapa de desaguamento, obtém-se a chamada torta de lodo que apresenta até 25% de
solidos. Esta foi a amostra coletada para a realizagao deste trabalho (denominada como

LG) e trata-se, portanto, do residuo final do sistema.

% Este pardmetro corresponde a quantidade de oxigénio consumido durante a degradagdo biologica da
matéria organica presente na amostra considerada, a uma temperatura média de 20 °C, por 5 dias.
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A outra biomassa empregada neste estudo é um residuo agricola muito abundante
no interior do estado de Sao Paulo (SP), o bagaco de cana-de-agucar (Sacharaum
officinarum). Este foi obtido em uma usina sucroalcooleira na cidade de Ibaté (21°57'17" S,

47°59'48" O) e sera designado neste trabalho como B.

As amostras de lodo e bagaco foram previamente secas em estufa com renovagao e
circulagao interna de ar, modelo MAO035/1 (Marconi; Piracicaba, Brasil), por 24 horas a
105 °C, de acordo com o preconizado pela norma ASTM E1756-08 (AMERICAN...,
2008b). Apos o procedimento de secagem, as amostras foram trituradas e introduzidas em
peneiras (A Bronzinox; Sao Paulo, Brasil) com diferentes tamanhos de abertura (250 e 160
um), dispostas em série. Assim, os solidos resultantes com granulometria média 375 um
foram as amostras de trabalho, empregadas nos experimentos de caracterizagdo e cinética

realizados por termogravimetria.

Para a composi¢ao das blendas, as amostras de lodo-bagaco foram misturadas in
situ®, nas respectivas proporgdes: 1:1 (50%-50% massa/massa) e 1:3 (25%-75%
massa/massa). A mistura destas biomassas antes da realizacao das medidas se mostrou
inviavel, tendo em vista a diferenca de densidade entre as amostras lignoceluldsicas e a
amostra de lodo, o que dificultava a homogeneizagdo da blenda na propor¢dao adequada.
Este termo “blenda” € derivado do inglés blend e, por ser amplamente empregado na
literatura, sera utilizado neste trabalho para designar a mistura das biomassas nas
propor¢des aqui especificadas. Portanto, a blenda composta por lodo e bagago nas
proporgdes 1:1 sera designada ao longo deste capitulo como LB 50-50 e, a blenda

composta por lodo e bagaco nas proporgdes 1:3 sera designada como LB 25-75.

3.3.2 Técnicas analiticas empregadas para a caracterizacao das amostras de

biomassa
3.3.2.1 Analise Elementar (CHNS-O)

Para a avaliagao do conteudo de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre presente

nas biomassas LG, B e P empregou-se (2,0 = 0,2) mg de cada amostra em equipamento

¢ Pesando-se as massas adequadas apenas no momento da medida.
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EA1110-CHNS-O (CE Instruments; Milao, Itdlia). J& a composi¢do elementar das blendas
foi calculada a partir do balango de massa entre tais componentes presentes nas biomassas

de origem, de acordo com a propor¢ao adicionada.

Ainda que as amostras de biomassa tenham sido submetidas a secagem, verificou-
se a presenca de 5,25% a 7,39% de umidade nestas matrizes, a qual possivelmente foi
adsorvida durante o periodo de armazenagem. Sendo assim, a porcentagem de oxigénio
foi calculada subtraindo-se de 100% a somatodria das porcentagens dos demais elementos
(C,H, N, S e Cl), juntamente com as cinzas e a umidade. Estas ultimas propriedades foram
obtidas a partir da metodologia termogravimétrica de analise imediata desenvolvida

durante o curso de Doutorado e mencionada a seguir na se¢do 3.3.2.4.

A determinagao de cloro nas amostras de biomassa foi realizada pelo doutorando
Marcos André Bechlin no Laboratorio de Espectroanalitica e Automacgao, do Instituto de
Quimica de Araraquara, sob coordenag¢dao do Prof. Dr. José Achieta Gomes Neto. As
medidas foram realizadas empregando espectrometro de absor¢ao molecular em forno de
grafite de alta resolucao e fonte continua ContrAA 700 (Analytik Jena, Jena, Alemanha),
equipado com auto-amostrador de s6lidos SSA 600 e tubos de grafite pirolitico para analise
de solidos. O equipamento possui uma lampada de arco curto de xen6nio de 300 W a qual

emite radiacdo nos comprimentos de onda entre 190 e 900 nm.

A determinacao de cloro baseia-se na geracdo de CaCl in situ para posterior
determinagdo deste composto no equipamento descrito. Nesse caso, o cloro € proveniente
dos compostos inorganicos presentes nas biomassas e o cdlcio, de uma solu¢do adicionada
a amostra (15 pL. de solugao padrdo de Ca) e ao padrdo de Cl para a construcao da curva

analitica, no intervalo de 50 a 500 ng CI. Todas as medidas foram realizadas em triplicata.

A metodologia foi desenvolvida pelo proprio doutorando e consiste, basicamente,
nos procedimentos descritos a seguir. As amostras solidas das biomassas LG e B foram
pesadas (massas de 0,450 a 0,550 mg) e posteriormente introduzidas em plataformas de
grafite, com recobrimento pirolitico do tipo “boat”. A pesagem das amostras foi feita

diretamente neste amostrador acoplado a microbalanga Sartorius WZ2PW (Géttingen,

Alemanha), com precisao de miligramas 0,001 mg.

Em seguida, as medidas foram realizadas de acordo com a seguinte programacao

de aquecimento (temperatura, °C; rampa, °C s*; tempo de permanéncia, s): passo 1 -
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secagem (90; 20; 30); passo 2 - secagem (130; 20; 30); passo 3 - pir6lise assistida por argdnio
(1000; 300; 10); passo 4 - gas adaption (1000; 0; 5); passo 5 - vaporizagao (2200; 2500; 7);
passo 6- limpeza (2450; 500; 4). Utilizou-se argdnio de alta pureza 99,999% (Air Liquid,

Sertdozinho, Brasil), como gas de arraste, com fluxo de 2,0 L min™.

3.3.2.2 Determinag¢do de potassio

Para a determinagdo de potassio, as amostras de biomassa foram previamente
submetidas ao procedimento de digestao em forno de micro-ondas (Multiwave, Anton Paar,

Austria) equipado com rotor de 6 posi¢Oes e frascos reacionais de quartzo.

Inicialmente pesou-se 100 mg das amostras LG e B (em triplicata) e estas foram
depositadas individualmente nos frascos reacionais, nos quais foram adicionados em
seguida 3,00 mL de acido nitrico 70% (v/v), 2,00 mL de agua deionizada e 1,00 mL de
peroxido de hidrogénio 30% (v/v). Apos as adigdes, os tubos foram fechados e levados ao
forno micro-ondas. O programa de aquecimento utilizado encontra-se descrito na Tabela

1.

Tabela 1 - Programacao utilizada para a digestdo das amostras em forno micro-ondas.

Ftapa Poténcia inicial Poténcia final  Temperatura Periodo de
P (W) W) O aquecimento (min)
1 0 900 120 15
2 900 900 200 30
3 900 0 25 20

Fonte: Autor.

Para a determinagdo de potassio, as amostras digeridas foram levadas ao fotometro
de chama B262 (Micronal, S.A.; Sao Paulo, Brasil), previamente calibrado com solu¢ao
de KCI1 (0,003 M). A curva analitica correspondente a calibracao do fotobmetro de chama

encontra-se na Figura 8.
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Figura 8 - Curva analitica utilizada para a determinag¢do de K nas amostras de biomassa.
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Fonte: Autor.

3.3.2.3 Poder Calorifico

A determinag¢do do poder calorifico superior (PCS) das biomassas foi realizada em
triplicata, empregando-se (0,50 £ 0,01) g de amostra em bomba calorimétrica IKA C-200

(IKA Works Inc.; Staufen, Alemanha), de acordo com as recomendag¢des da norma ASTM

E711 (AMERICAN..., 2004).

Ja o poder calorifico inferior (PCI) foi calculado para cada amostra subtraindo-se o
PCS médio da quantidade de calor liberada durante a vaporizagdo da dgua presente neste
material, conforme a Equacgao (1). Nesse caso, a massa de agua foi determinada por meio

da analise imediata.
PCI [M] kg™1] = PCS — (mH,0 * L) (1)

sendo m a massa de agua e L, o calor latente de vaporizagao da agua a 18 °C=2,453 MJ kg
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3.3.2.4 Andlise Termogravimétrica (TGA/DTG) e Analise Térmica Diferencial
(DTA)

Caracteriza¢ao térmica

A caracterizagdo térmica das amostras foi realizada em equipamento TG-DTA
simultaneo modelo SDT-2960 (TA Instruments; New Castle, DE, EUA), avaliando-se o
intervalo que compreende a temperatura ambiente até 600 °C com razao de aquecimento
de 10 °C min', sob as atmosferas dinamicas de nitrogénio (N,), ar comprimido

(combustdao) ambas sob fluxo de 100 mL min™.

A partir dos dados obtidos durante a caracterizagdo térmica das amostras,
investigou-se a ocorréncia de sinergismo entre os componentes das biomassas originais,
quando estas sao misturadas em diferentes proporgoes (conforme descrito no item 3.3.1) e
submetidas ao processo térmico de combustao. Para esta abordagem, comparou-se as
curvas TG obtidas experimentalmente, a 10 °C min' em atmosfera de ar, com as
respectivas curvas TG teoricas. Estas, por sua vez, foram construidas a partir do balango
de massa entre as curvas experimentais das biomassas que deram origem as blendas, em

cada uma das propor¢des avaliadas.

Por exemplo, a curva tedrica da blenda composta por 50% de lodo e 50% de bagacgo
(LB 50-50) foi construida somando-se os dados referentes a curva TG do lodo
(multiplicados por 0,50) aos dados da curva TG do bagaco (também multiplicados por
0,50), conforme representado pela Equagdo (2) (MORTARI, 2015):

dm dm dm

(E)LB (50-50) - 0’50 ’ (d_T)lodo + 0,50 i (dT)bagaqo (2)

A temperatura de igni¢ao (TI) das amostras no processo de combustao foi obtida
comparando-se as curvas termogravimétricas (TG) obtidas em ar, com as respectivas
curvas obtidas em N,, também na razdo de aquecimento de 10 °C min'. Assim, a
temperatura de igni¢ao corresponde ao ponto de intersec¢do entre as curvas TG nas
atmosferas citadas, a partir do qual a liberagdo dos componentes volateis (devolatilizagdo)
se inicia. Foram utilizados 5,16 (£0,14) mg da massa tanto para a caracterizagao térmica,

quanto para a avaliagao da T1I.
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A termogravimetria também foi utilizada como ferramenta para a analise imediata
das biomassas, permitindo a quantificagao de todas as propriedades correspondentes em
uma unica medida, realizada em um tempo consideravelmente reduzido (1h27min), em
relagdo aos métodos padrao ASTM. A metodologia desenvolvida compreende diferentes
programas de aquecimento pelos quais se avaliou a influéncia da temperatura, do tipo e
do fluxo de gas carreador, da razdo de aquecimento e do tamanho de particula da amostra.
O método desenvolvido foi validado, demonstrando fornecer resultados precisos inclusive
quando aplicado a matrizes complexas, como os lodos de esgoto. Todos os detalhes que
compreendem o desenvolvimento e a validagdo do método proposto sdo apresentados no
Apéndice A.

As condi¢des otimizadas foram: 1) aquecimento das amostras da temperatura
ambiente até 110 °C e isoterma de 15 min, para determina¢dao do teor de umidade, 2)
elevagdo da temperatura até 600 °C para a determinag¢ao dos materiais organicos volateis,
aplicando-se uma isoterma de 30 min, ambas as etapas sob atmosfera de CO,, com fluxo
de 130 mL min". Ap0s verificada a estabiliza¢do da massa apos os 30 min, 3) a atmosfera
do forno foi trocada para ar comprimido (100 mL min"), permanecendo nesta condi¢do
durante 30 min. Durante toda a programac¢do, manteve-se a razao de aquecimento de 50

°C min!, empregando massa média de 10,01 (+ 0,24) mg.

Determinagao dos parametros cinéticos: método isoconversional integral local

Os parametros cinéticos energia de ativacao (Ea) e fator pré-exponencial (A) foram
obtidos por meio do Método Isoconversional Integral Local, desenvolvido pelos
Professores Clovis Augusto Ribeiro e Jorge Manuel Vieira Capela, ambos do Instituto de
Quimica de Araraquara. Este método é baseado no teorema iterativo de valor integral,

analogo ao desenvolvido por Wanjun e Donghua (2005).

A cinética das reagdes de decomposicao da matéria organica sob condigdes ndo

isotérmicas pode ser, inicialmente, descrita por meio da Equacgao (3):
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da A

Ea
=% e f(@) 3)
sendo 0 < a <1, o grau de conversao das amostras no intervalo de decomposi¢do avaliado;
Ea a energia de ativagdo em fungao de «; 4 o fator pré-exponencial de Arrhenius; f=dT/dt
a razao de aquecimento (linear); R a constante dos gases; T a temperatura absoluta; fla) a
fun¢do que descreve a dependéncia do grau de conversao, também conhecida como

modelo cinético diferencial.

Supondo ser os parametros Ea e A aproximadamente constantes em um intervalo
de conversao com amplitude Aa suficientemente pequena, separam-se as variaveis na
Equacdo (3) e integra-se para obter:

at+da 1 A (Ta+da —Ea
Ag@) = [~ o da = EfTa—Aa e "YRrT dT (4)

sendo Ag(a) = gla + Aa) — gla — Aa) e g'(a) = 1/f(a). A fungdo g é conhecida como

modelo cinético integral.

Aplicando-se o teorema do valor médio a integral da Equacgao (4) tem-se que:
Ag(a) = %ATQ e "/rrs 5)

sendo Ta cada valor de temperatura em fungdo de o pertencente ao intervalo Taaa < Ta
< Toasaa € ATa = Tasaa- Taaq, 0 valor de T, pertencente ao intervalo [Ta-Aa , T a+Aa |
pode ser obtido como fung¢ao de Ea em:

Ea
T = = ey ©
sendo I« a integral exponencial da Equacgdo (4).

-Ea/RT

Do desenvolvimento da série de Taylor de e em torno de Tq, considerando AT«

infinitesimalmente pequeno, resulta na Equacao (7), descrita a seguir:
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2Ea RT— Ea?
r2T4

e e~ e lime(1+ () (T.— T+ ( ) (.~ 13 ™

Substituindo a aproximagao (7) na Equacgao (5) e depois em (4) resulta em:

B _ A —Ea/
M=ty dg@ & C (8)

sendo, ¥ = 2 (T, = T) + (F255) (T - T2 ©)

rar4

Aplicando o logaritmo em ambos os lados da Equagdo (8) obtém-se a seguinte

relacao linear entre In [B/AT a (1 +y)] e 1/RT:

ﬁa — - E_a
in || = Ba e (10)
, ) Aq
na qual B, ¢é definido como: B, = [Ag (a)] (11)
sendo Ag(a) = 2Ag°(a)e g'(a) = % , a Equacao (11) resulta em:
2AaeBa
A ® T (12)

Para cada valor de a, considerando uma série de n >3 experimentos nao
isotérmicos realizados em diferentes razoes de aquecimentos (Bu;i=1,2,..,n), a
Equacao (10) pode ser empregada para o desenvolvimento de um método isoconversional
iterativo linear para estimar Ea e Ba, o que ¢ realizado utilizando-se procedimentos

computacionais previamente programados, por meio do Software R®, versao 3.2.1.

A determinag¢do dos parametros cinéticos Ea e A possibilita a avaliagdo da
existéncia do efeito de compensagao cinética (KCE, sigla em inglés para Kinetic
Compensation Effect) nos dados obtidos, o qual trata-se da relagdo linear entre os valores
(médios) dos parametros supracitados, fornecendo um indicativo das semelhancas
Intrinsecas existentes entre as amostras avaliadas, ou de sua variabilidade composicional,

em fungdo do desempenho cinético.
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A avaliagao cinética foi realizada a partir da curva TG para 0,05 < o < 0,95,
considerando-se apenas a primeira etapa (devolatilizacdo) que compde o evento térmico
de decomposi¢do das amostras de biomassa. Foram aplicadas duas condi¢des diferentes
baixas (2,5; 5,0 e 10,0 °C min™) e altas (20,0; 25,0 e 30,0 °C min™) razdes de aquecimento,
em atmosfera de ar comprimido com fluxo de 100 mL min™, a fim de simular o processo
térmico de combustio. E valido ressaltar que, previamente aos experimentos cinéticos,
foram testados varios fluxos do gas de arraste para a maior razdo de aquecimento
empregada (20 °C min™), sendo o fluxo de 100 mL min™ escolhido com o mais adequado,
uma vez que nao causou quaisquer oscilagdes na termobalanga e, portanto, ndo afetou os

perfis cinéticos representados pelas curvas TG.

As razdes de aquecimento exploradas para o estudo cinético comumente estao no
intervalo de 1 a 30 °C min’, tendo em vista que, fora deste intervalo podem ocorrer
limitagdes difusionais nas amostras, comprometendo assim a confiabilidade dos
resultados. No caso da massa, o valor de 5 mg demonstrou ser adequado para garantir a
representatividade da amostra avaliada, sem afetar sobremaneira a defini¢cdo necessaria
para esta abordagem. Assim, utilizou-se em média 5,19 (£0,22) mg para a avaliagdo
cinética.

Neste trabalho, todas as medidas termogravimétricas foram realizadas em cadinho
de a-alumina, apds a calibragdo do equipamento nos parametros linha base, massa e
temperatura, em cada razao de aquecimento aplicada. A aquisicao dos dados foi feita por
meio do Software ““Thermal Advantage”, enquanto que o tratamento dos dados obtidos,
no Software “TA Instruments Universal Analysis 2000”. Todos os graficos foram plotados

com o auxilio do soffware Origin® 8.5 (OriginLab, Northampton, Massachusetts, EUA).

3.3.3 Avaliagao das emissdes gasosas decorrentes do processamento térmico

das biomassas e blendas avaliadas

A analise termogravimétrica ¢ uma técnica amplamente empregada para a
caracterizag¢do de amostras sob condigdes controladas de temperatura, atmosfera, fluxo de
gas e razao de aquecimento. Ja para a realizagdo de experimentos com temperatura fixa
em escala laboratorial, sio empregados reatores como o forno tubular de queda livre (ou

DTF, da sigla em Inglés para Drope Tube Furnace). Particularmente neste trabalho, o forno
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DTF foi utilizado para simular a combustao das amostras e blendas de biomassa a 950 °C,
proporcionando a avaliagdo simultdnea das emissdes gasosas (CO,, CO, NO e SO,)

geradas.

O referido equipamento utilizado neste trabalho (Figura 9) foi desenvolvido a partir
do forno vertical tubular eletricamente aquecido Flyever FESORPN (MAITEC, Sao
Carlos, Brasil) pelo grupo de pesquisa do Nucleo de Engenharia Térmica e de Fluidos
(EESC-USP, Sao Carlos-SP), sob coordena¢ao da Profa. Dra. Paula C. G. Manoel

Crnkovic, e com suporte técnico de Hélio José Donisete Trebi.

Neste equipamento é possivel o aquecimento das amostras a até 999 °C, com
poténcia maxima de 3,5 kVA, dentro de uma camara de combustao constituida por
alumina com as seguintes dimensdes: 60 cm de comprimento total, 40 cm de zona de
aquecimento e diametro interno de 6 cm. Todos os detalhes que compreendem o
desenvolvimento do forno DTF, do alimentador utilizado, bem como o procedimento
operacional e todo o aparato empregado na avaliagdo das emissdes gasosas por meio desse

sistema foram minuciosamente descritos por Cruz (2015) e Mortari (2015).

Antes de se iniciarem os testes em forno DTF, todas as amostras foram submetidas
a moagem e peneiragdo, em peneiras da série TYLER (Solotest; Sao Paulo, Brasil)
sequencialmente dispostas e acopladas a um agitador eletromecénico, com o intuito de
selecionar a granulometria média de 0,151 mm (0,125 mm < p < 0,177 mm), a qual ja fora
definida como adequada para a alimentagdo deste forno com biomassas lignoceluldsicas
por Cruz (2015). Posteriormente, as amostras foram secas em estufa a 80 °C por, pelo
menos, trés horas. Apos este periodo, as biomassas foram resfriadas a temperatura
ambiente, pesadas e inseridas no alimentador cdnico de a¢o inoxidavel (exibido em detalhe
na Figura 9), o qual é composto por um sistema vibratorio, também desenvolvido pelo

corpo técnico do préprio Nucleo de Engenharia Térmica e de Fluidos.

Este alimentador foi projetado para dosar a quantidade de amostra liberada por
meio do controle da poténcia e da frequéncia da vibragdo. Tais parametros dependem das
caracteristicas da biomassa empregada (densidade, morfologia, tamanho de particula) e
foram estipulados inicialmente por testes fora do forno. No entanto, ao longo dos testes foi
necessarios ajusta-los a fim de proporcionar a alimentagdo continua das amostras e,

portanto, sua queima eficiente no forno, favorecendo a quantificagdo dos gases emitidos.
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Figura 9 - Esquema ilustrativo dos componentes principais do forno DTF. Em detalhe, a imagem
do alimentador utilizado.
} Alimentador

Emissdes gasosas

Termopares

Zona de

. ~ aquecimento
Tubo de alumina q

(camara de combust&o)

© «—— Entradadear

Coletor de cinzas e—=———=—-

Fonte: Autor.

Durante a operagdo do DTF, a alimentagdao é descendente e a amostra entra na
camara de combustao por ag¢do da forga gravitacional. Por outro lado, o fluxo do gas
carreador ¢ ascendente, proporcionando maior contato desta atmosfera reacional com as
particulas da amostra que estao caindo. Com o intuito de simular o processo de combustao,
empregou-se atmosfera de ar sintético (80% N,/20% O,) com um fluxo de 1,5 L min™, o
qual foi estimado para promover a combustao completa das amostras, considerando-se um

excesso de O, de, aproximadamente, 40%.

A medida que as amostras sio introduzidas no forno previamente aquecido a 950
°C, estas entram em combustdo e os gases provenientes deste processo sao acondicionados
e entdo direcionados para o analisador continuos de gases GMS800 (SICK GmbH; Reute,
Alemanha). A aquisi¢do de dados e toda a estagdo de trabalho é controlada pelo soffware
LabView, desenvolvido pelo corpo técnico do Departamento de Engenharia Mecanica da
EESC-USP Sao Carlos. O programa SOPAS Engineering Tool fo1 utilizado como a interface

de comunica¢ao entre o analisador de gases e o LabView.
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Assim, verificando-se a estabilidade do sistema ap6s um periodo de 60 s, iniciou-se
o teste. A alimentacdo do forno com as amostras foi monitorada pelo consumo de O,
(inicialmente a 21%) e pelas curvas referentes aos gases CO, SO,, NO emitidos a partir da
queima das amostras aplicadas. Apods verificar o consumo total de O,, manteve-se a
alimentagdo ininterrupta até o sistema apresentar o perfil estavel de O,, o que indicou o
término da combustao e, portanto, do teste. Para o tratamento dos dados, considerou-se
apenas a regiao reacional, ou seja, a regido da curva em que houve o consumo maximo de
oxigénio.

Os gases CO, NO, SO,, e vapor de agua sao medidos em ppm (parte por milhdo),
enquanto o CO, e o0 O,, sao medidos em %. Conforme mencionado anteriormente, o O, é
utilizado apenas como um parametro norteador da eficiéncia da queima durante o
processo térmico aplicado, sendo seu consumo observado durante o periodo de
alimentagdo. Para a conversdo dos resultados obtidos para mg.N'm, utilizou-se o método
de calculo descrito por Mortari (2015). Os dados obtidos foram entdo comparados com os
dados calculados (emissdes tedricas) a partir da anadlise elementar das biomassas

considerando a razado estequiométrica, Conforme ilustrado na Figura 6.

Apos os testes em DTF, as cinzas foram recolhidas para a determina¢do do
rendimento do processo por meio da termogravimetria. Nesse caso, foram empregados 7,0
mg de amostra em cadinho de a-alumina no mesmo equipamento TG-DTA previamente
citado, sob atmosfera de ar comprimido (100 mL min™) e razdo de aquecimento de 50 °C
min’. As cinzas também foram utilizadas para a quantificacdo de cloro, empregando-se o
mesmo método descrito na subse¢do 2.3.2.1. As condi¢Oes experimentais empregadas para

a realizagao dos testes (em triplicata) no forno DTF sao apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2 - Sumario das condi¢des operacionais empregadas para a realizacao dos testes com as
amostras de biomassa em forno DTF, a 950 °C sob atmosfera de ar.

Alimentacdo do forno
@ Duragdo ~
& do teste N{?SSZ Massa Massa nggo Rendimento . s
2 (min) aplicada restarslte consumida (g) | T4SSica %) AF AP
g 6) 6) (g min") Hz) | (%)
m' m dsp’. | m  dsp. m dsp. m m  dsp.

Lodo 12,70 1,506 0,004 0,047 0,014 1459 0,011 0,115 96,88 0,91 90-100 30-50
Bagaco 12,64 1,505 0,005 0,100 0,141 1,405 0,138 0,111 93,35 9,34 95-110 35-50
LB25 12,95 1,505 0,002 0,006 0,003 1,499 0,001 0,116 99,60 0,18 97-110 35-50
LB50 12,75 1,504 0,002 0,004 0,003 1,500 0,004 0,118 99,74 0,18 97-100 35-50

' Média; 2 Desvio padrio; 3 No alimentador; 4 Intervalo de frequéncia; ° Intervalo de poténcia.

Fonte: Autor.

3.4 Resultados e Discussao

3.4.1 Propriedades fisico-quimicas das biomassas e blendas

Os dados referentes a analise elementar das amostras de biomassa sao apresentados
na Tabela 3. J& as demais propriedades como o poder calorifico (PCS e PCI), analise

imediata e temperatura de igni¢dao sao apresentados na sequéncia, na Tabela 4.

Por meio da Tabela 3 pode-se observar que o conteudo de carbono variou de 31,7
a 45,0% entre as biomassas avaliadas, limites estes representados, respectivamente, pelo
lodo e pelo bagaco. Além de carbono, o bagaco apresentou uma quantidade de oxigénio

consideravelmente maior em relacdo ao lodo, cerca de 2,5 vezes.

O lodo apresenta alta propor¢ao de hidrogénio, nitrogénio, cloro e enxofre, o que
provavelmente estd relacionado a sua natureza heterogénea, podendo conter as mais
variadas classes de substancias organicas (HARRISON et al., 2006; TYAGI e LO, 2013),
cuja origem depende das caracteristicas do efluente sanitario tratado, estando este sujeito

ao aporte de efluentes industriais.
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Tabela 3 - Composi¢do elementar e formula quimica das amostras de biomassa.

Analise elementar

Biomassas (% massa) H/C|0O/C Foérmula quimica

C H N S da oO*
Lodo 31,73 6,34 4,37 0,79 0,64 1523 0,20 0,48 C H; 105 Og1580 Nooso So,000 Clo,o07
Bagaco 45,05 5,57 025 0,00 0,05 38,19 0,12 0,85 C Hy 74 Oo31s Noooz Cloooos

LB (2575 41,72 576 128 0,19 0,19 3595 0,14 0,86 C Hyso Qo323 Noois So002 Clo ooz
LB (50-50) 38,39 595 2,31 0,39 034 29,75 0,16 0,78 C Hyoesp Qo201 Noozs So.004 Clooos

* O "as received"= 100 - (C+ N + H + S + Cl + cinzas TG + umidade TG)

Fonte: Autor.

Tabela 4 - Poder calorifico, temperatura de ignicao e propriedades de analise imediata das amostras
de biomassa.

Analise imediat
nalise imediata TT* PCS PCI

Biomassas (% massa) ©0)
Umidade Volateis Carbono Fixo Cinzas MJ kgh)
Lodo 5,25 49,67 9,42 35,66 234 13,94 12,63
Bagaco 7,39 79,30 9,81 3,50 240 17,46 15,57
LB (25-75) 6,81 73,79 11,31 8,09 263 16,58 14,97
LB (50-50) 6,99 62,68 14,47 15,87 260 15,70 13,98

* TI =Temperatura de ignicao.

Fonte: Autor.

No entanto, os lodos provenientes do tratamento biologico de efluentes sdo
majoritariamente compostos por constituintes da célula bacteriana, como acidos nucleicos,
proteinas, carboidratos e lipideos (MANARA e ZABANIOTOU, 2012), os quais
certamente contribuem para a diferenca composicional observada entre este residuo e o

bagaco, particularmente quanto ao percentual de nitrogénio e enxofre.

De acordo com Fonts et al. (2009), os grupos funcionais mais comumente
encontrados nos lodos de esgoto sao os carboxilicos, as amidas e aminas, além de anéis
aromaticos e até mesmo halogénios. Fullana et al. (2003) demonstraram que a quantidade
de nitrogénio nos lodos de esgoto pode variar de 0,85 a 6,2%, influenciando na qualidade
do bio-6leo formado durante a pirdlise de tais residuos. De acordo com os autores, 0s

compostos nitrogenados presentes nestes biocombustiveis podem ser divididos em cinco
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diferentes grupos: nitrilas, piridinas, amidas, aminas e compostos nitrogenados

poliaromaticos.

As razdes molares hidrogénio-carbono (H/C) e oxigénio-carbono (O/C) podem ser
utilizadas como parametros que ilustram claramente a influéncia da composi¢ao de um
material combustivel em seu conteudo energético (Tabela 4). Além disso, eles podem ser
empregados para a classificacdo dos diferentes tipos de materiais combustiveis sélidos
(biomassas, biocarvoes e carvoes fosseis), de acordo com seu desempenho calorifico e a

Figura 10 é um exemplo disso.

Figura 10 - Classificacdo dos combustiveis solidos pela sua composicao (H/C e O/C) e
desempenho na geracao de calor (PCI).
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Fonte: Autor - biomassas; Chiang; Chien; Lu (2012) - carvOes e biocarvao.

Conforme demonstrado nesta figura, as biomassas lignocelulosicas se agrupam por
sua caracteristica comum de média razao H/C e alta razao O/C, enquanto os combustiveis
fosseis apresentam baixos valores para ambas as relagdes. Assim, a elevada quantidade de

H e O presente nestes biocombustiveis acarreta em seu menor poder calorifico frente aos
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carvoes. Isto porque, em geral, o poder calorifico de um combustivel aumenta com o
aumento do conteudo de C. Esta relagdo se fundamenta no fato de que as ligagdes C-C
presente nos componentes organicos, por serem mais fracas que as ligagdes C-H e C-O,
necessitam de menor energia para serem quebradas e, portanto, contribuem mais com a
energia total liberada pelo combustivel durante sua combustdo (ATKINS; JONES, 2006;
CHIANG; CHIEN; LU, 2012; McKENDRY, 2002).

Os processos microbiologicos e geoldgicos que levaram a formagdo dos
combustiveis fossies foram responsaveis pela reducdo da quantidade de O e H nestes
materiais com um consequente adensamento do seu conteudo de C, resultando no alto
poder calorifico caracteristico destes combustiveis. Enquanto a quantidade de O presente
no carvdao mineral pode chegar a 18%, na biomassa pode chegar até a 47% (CHIANG;
CHIEN; LU, 2012). Sendo assim, quanto maior a idade do carvao (ou rank), maior seu
conteudo de carbono (aumento de aromaticidade) e, consequentemente, maior seu

potencial calorifico, como € o caso dos carvoes betuminoso e antracito, respectivamente.

Segundo Manara e Zabaniotou (2012), o poder calorifico do lodo seco pode variar
entre 12 e 20 MJ kg, dependendo do tipo de tratamento bioldgico empregado (aerdbio ou
anaerébio), bem como do processo de estabilizacdo ao qual este residuo foi submetido.
Estes valores sdao muito relevantes, levando-se em consideragao que o conteudo energético
dos carvbes minerais varia em torno de 14,6 a 27 MJ kg''. E interessante notar que o lodo
LG apresenta uma menor razdo O/C em relagdo as biomassas lignocelul6sicas e um poder
calorifico que muito semelhante ao lenhito ou carvdo marrom, amplamente explorado

para a geracdo de energia a vapor.

Este carvdo possui baixo rank, sendo formado a partir de depositos de turfa, um
material de origem vegetal parcialmente decomposto, cuja composi¢do apresenta
diferentes graus de polimeriza¢ao e pode variar consideravelmente de acordo com as
caracteristicas do solo precursor (RUMPEL et al., 1998). Tais caracteristicas, portanto,
contribuem para que este combustivel fossil apresente grande quantidade de cinzas (Figura
11) e umidade, responsaveis pelo seu perfil tao distinto comparativamente aos carvoes de

alto rank e até mesmo ao biocarvao.

Na Figura 11 ¢é apresentado um diagrama ternario que denota claramente as
diferengcas composicionais existentes entre as biomassas e os carvoes, a partir da relagdo

entre as propriedades da analise imediata. Estas propriedades também tém um papel
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fundamental na classificagdo dos diferentes tipos de combustiveis, auxiliando na selecao

das tecnologias mais adequadas para sua conversao térmica.

As biomassas lignoceluldsicas avaliadas (bagaco e blendas) se agrupam por
apresentarem caracteristicas comuns como baixo contetido de cinzas e de carbono fixo e
elevada quantidade de materiais organicos volateis. JA os carvdes, com excessao do
lenhito, apresentam baixo conteudo de cinzas e volateis, porém um expressivo conteudo
de carbono fixo em relacao as biomassas. Além disso, tanto a Figura 10, quanto a Figura
11 demonstram claramente que as blendas avaliadas neste trabalho se assemelham mais

ao bagaco que ao lodo.

Figura 11 - Diagrama ternario da relagcdo percentual entre os componentes organicos volateis,
carbono fixo e cinzas presentes nas biomassas e nos diferentes tipos de carvoes.
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5- Antracito

6- Betuminoso
7- Lenhito

8- Biocarvao

Carbono Fixo

Fonte: Autor - biomassas; Chiang; Chien; Lu (2012) - carvdes e biocarvao.

Conforme demonstrado na Tabela 4, o poder calorifico das biomassas
lignocelul6sicas se destacam em relagao ao lodo, o que é devido ao grande conteudo de
cinzas presentes neste residuo solido, assim como as altas razées H/C e O/C observadas

neste residuo, conforme mencionado.
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E valido ressaltar que o intuito desta etapa do trabalho é avaliar a possibilidade de
agregar valor ao lodo como matriz energética por meio de sua mistura com o bagago e ndo
desprestigiar esta biomassa lignocelulésica, cuja potencialidade energética ja é consagrada.
Inerentemente (Tabela 4), a mistura de bagaco ao lodo leva ao aumento de seu poder
calorifico, ja que essa relagao se trata de um balango de massa e, portanto, de energia,
conforme verificado empiricamente. Assim, d priori, parece Obvio que a associagao entre

estas biomassas é capaz de agregar valor energético ao lodo.

Entretanto, ainda que a analise elementar, a analise imediata e o poder calorifico
sejam propriedades essenciais para a avaliagdo da potencialidade energética destas
biomassas, ¢ imprescindivel uma avaliagdo mais aprofundada sobre o comportamento
térmico e a cinética de degradagdo destes materiais, a fim de melhorar seu desempenho no
processo de combustao, bem como para justificar a viabilidade de sua aplicagao conjunta

com outras biomassas lignocelulosicas.

3.4.2 Comportamento térmico das biomassas e blendas

Na Figura 12 sao exibidos os perfis termogravimétricos (curvas TG/DTG) de
decomposi¢ao do lodo de esgoto, do bagacgo e suas blendas. Para todas as biomassas, a
combustdo do contetdo de matéria organica ocorre basicamente de acordo com dois
eventos térmicos principais (aqui referidas como etapas), assim como reportado por Gil et.

al. (2010).

Inicialmente, ocorre a liberagdo dos componentes organicos volateis que sofrem
1gnicdo, entrando sucessivamente em combustao. Esta etapa se inicia em 234, 240, 263 e
260 °C para o lodo, o bagaco e as blendas LB (25-75) e LB (50-50), respectivamente, se
estendendo até 380 °C. Ele é responsavel pela maior perda de massa observada durante a
combustao das amostras, com taxa maxima de devolatilizacao em 275, 320, 310 e 315 °C,

para as amostras de lodo, bagago, LB (25-75) e LB (50-50), respectivamente.
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Figura 12 - Curvas TG e DTG das amostras de lodo, bagago e suas blendas, durante o processo de
combustdo (sob atmosfera de ar comprimido e razao de aquecimento de 10 °C min™).
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A perda dos componentes volateis da origem ao biocarvao ou “biochar”, um residuo

carbdnico decorrente da combustao parcial da biomassa, que esta associado a fragdes

Inorganicas presentes originalmente na biomassa ou formadas durante o processo térmico.

Com o calor liberado ap6s a perda dos compostos organicos volateis, inicia-se a combustao

do biochar com subsequente formagao das cinzas, etapa que ocorre até 550 °C.

As cinzas sdo os residuos inorganicos do processamento térmico da biomassa e sua

composicao ¢ muito variavel, haja visto que depende de fatores como a natureza da

biomassa (origem, regiao, fertilizantes, condigdes ambientais), o manejo desta (transporte,

armazenamento-impurezas), assim como das condi¢des operacionais aplicadas durante
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seu processamento térmico, as quais influenciam nas transformagdes quimicas entre as

fases organicas e inorganicas do material (JENKINS et al., 1998).

Dada a natureza altamente oxidante da atmosfera, todas as etapas do processo de
combustao se desenvolvem sucessivamente, com transformagdes simultineas entre os
constituintes organicos e inorganicos da biomassa (VASSILEV et al., 2013). Uma
avaliacdo mais detalhada (curvas DTGQG) revela a existéncia de um ombro durante a
devolatilizagdo das amostras com componentes lignocelulésicos, de 280 a 325 °C, o que

sugere a ocorréncia de etapas simultaneas durante a degradacao destes componentes.

Diferentes limites de temperatura sdo reportados para a etapa de devolatilizagdo
das biomassas lignocelulésicas, cuja intensidade depende da propor¢do entre seus
componentes organicos majoritarios (celulose, hemicelulose e lignina). De maneira geral,
a decomposi¢do térmica da celulose e da hemicelulose ocorre simultaneamente em baixas
temperaturas, sendo a perda de massa da hemicelulose observada principalmente entre 200
a 300 °C e a perda de massa da celulose, entre 250 e 350 °C. J& a perda de massa referente
a decomposi¢ao da lignina pode ser observada em um amplo intervalo de temperatura, de

200 a 500 °C (CARRIER et al., 2011).

As curvas TG exibidas na Figura 12 mostram que para as blendas, a perda de massa
¢ intermedidria e proporcional a quantidade de lodo ou bagago adicionada, isto €, quanto
maior a quantidade de lodo presente na mistura, menor a perda de massa observada, o que
ja era esperado. No entanto, as curvas DTG correspondentes mostram que ambas as
misturas apresentam um comportamento muito semelhante ao bagaco durante a primeira

etapa de devolatilizagao.

Além disso, um aspecto interessante demonstrado pela Figura 12 € o fato de que,
apesar de as curvas DTG das blendas apresentarem perfis semelhantes ao bagacgo, estas
amostras alcangaram a maxima devolatilizagao antecipadamente em relagdo ao bagaco,
especialmente a blenda LB (25-75). Isto pode ser um reflexo da influéncia dos componentes
organicos do lodo no comportamento térmico das blendas, uma vez que a decomposi¢dao

deste residuo se inicia antes do bagaco.

Na Figura 13 ¢ apresentada uma analise comparativa das curvas DTG e DTA,
experimentais (E) e teoricas (T), das blendas de lodo e bagago durante o processo de

combustdo. Como pode ser visto na Figura 13a, as curvas experimentais nao se encaixam
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nas curvas teoricas para ambas as amostras, diferenca observada tanto para a

devolatilizagdo (primeira etapa), quanto para a combustdao do biochar (segunda etapa).

Figura 13 - Avaliagdo comparativa das curvas (a) DTG e (b) DTA para o processo de combustao
das blendas de lodo e bagaco, sendo (E) as curvas obtidas experimentalmente, sob atmosfera de ar
comprimido (10 °C min™) e (T) as curvas teoricas.
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Na primeira etapa, as curvas experimentais das blendas estdo deslocadas para
menores temperaturas. Ja na segunda etapa, as curvas experimentais e tedricas sao muito
distintas entre si ndo apenas nas temperaturas dos picos, mas também no formato. Essa
disparidade pode ser justificada pela ocorréncia de transformag¢des quimicas e interagdes
(sinergismo) entre 0s compostos metalicos e demais constituintes inorganicos presentes nas
amostras de lodo (TORQUATO, 2012) e bagaco (BRAZ, 2014) com as fragdes organicas
contidas em ambas as biomassas. Essas interagdes apresentaram um efeito ainda mais

pronunciado na geragdo e posterior combustao do biochar, de 380 a 550 °C (2° etapa).

O provavel efeito catalitico exercido pelos constituintes inorganicos das biomassas
também foi observado por Grammelis et al. (2009) durante a combustao de materiais
combustiveis derivados de residuos solidos urbanos, em que o deslocamento das curvas
experimentais para menores temperaturas chegou a 15 °C, quando comparado as curvas

tedricas.

Os perfis de liberacdao de calor durante as etapas da combustao também foram
distintos, comparando-se as curvas DTA teoricas com as experimentais (Figura 13b) nos
intervalos de temperatura de 300 a 360 °C e de 400 a 550 °C. Considerando-se a etapa de
devolatilizagdo, as curvas DTA das blendas também seguem o mesmo perfil da curva DTA

do bagaco (Figura 12).

A etapa de combustao do biochar leva a obtengdo de perfis ainda mais distintos dos
tedricos, o que foi demonstrado tanto pelas curvas DTG, quanto pelas curvas DTA. Isso
porque, ao invés de um unico pico de liberagao de calor esperado para esta etapa, foram
observados dois em ambas as amostras. O primeiro pico de 400 a 440 °C e o segundo, desta
temperatura até 550 °C. A blenda LB (50-50) apresentou o segundo pico com formato
1déntico ao pico correspondente no lodo (Figura 12), para o qual a influéncia do bagago

foi pouco significativa.

Dessa forma, a influéncia do bagago sobre o comportamento térmico das blendas
parece ser mais acentuada durante a liberagdo e queima dos materiais organicos volateis,
enquanto o lodo parece exercer influéncia maior sobre estas amostras durante a etapa de

combustao do biochar.
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3.4.3 Avaliagao da cinética de decomposi¢do das biomassas e blendas no

processo de combustao

A fim de elucidar as condi¢des adotadas para a avaliagdo cinética da decomposigao
das biomassa, sao exibidas na Figura 14 as curvas TG referentes ao processo de combustao

do bagaco em baixas e altas razdes de aquecimento.

Em ambas as condigdes foi possivel alcangar uma diferenciagdo adequada das
curvas termogravimétricas durante a etapa de devolatilizagdo. Entretanto, verificou-se
uma forte dependéncia entre os produtos desta etapa e a razao de aquecimento, conforme
destacado na Figura 14, o que levou a sobreposicdo das respectivas curvas
termogravimétricas. Tal fato torna inadequada a aplicagdo do método cinético para a
segunda etapa do processo de combustio por dificultar a realizacao dos ajustes
matematicos necessarios, podendo comprometer a confiabilidade dos parametros

avaliados.

Figura 14 - Perfis termogravimétricos para o processo de combustdo do bagaco, em baixas razoes
de aquecimento (2,5; 5,0 € 10,0 °C min™) e altas razdes de aquecimento (20,0; 25,0 e 30,0 °C min
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Assim, com o intuito de avaliar comparativamente o desempenho cinético das
biomassas e suas blendas durante a co-combustdo, optou-se por avaliar apenas a etapa de
devolatilizagdo (até 380 °C) das amostras de biomassa, o qual exerce influéncia mais
significativa na liberagcdo de calor durante o processo, cerca de 70% (VASSILEV et al.,
2013).

E interessante mencionar que dentre todas as biomassas avaliadas, o lodo de esgoto
foi a amostra que apresentou a melhor separacao entre as curvas TG durante todo a
processo de combustao, inclusive quando altas razdes de aquecimento foram aplicadas.
Isto provavelmente se deve ao fato de que, apesar de o lodo bruto se tratar de uma matriz
bastante complexa, este residuo é submetido ao processo anaerdbio de estabilizagcdo dentro

do préprio sistema de tratamento.

Assim, a digestao anaerobia promove uma reducao tanto na quantidade de matéria
organica, que pode chegar a 30% (TYAGI e LO, 2013), quanto em sua complexidade
Figura 7. Tal fato pode ser ilustrado pela menor temperatura observada para o inicio da
devolatilizagdo do lodo (Tabela 4), bem como pela menor taxa de perda de massa
apresentada por este residuo (curva DTG, Figura 12) em ambas as etapas do processo de

combustao.

De acordo com os dados exibidos na Figura 15 todas as amostras demonstraram
sofrer influéncia da razao de aquecimento ao longo da etapa de degradagdao avaliada, o
que ¢ caracterizado pelo fato de a distancia entre as curvas nao ser proporcional ao
incremento na razdao de aquecimento aplicada, bem como pela mudancga na forma destas
curvas. Pela observagao desta figura, fica claro que este efeito ¢ mais pronunciado para as

biomassas lignoceluldsicas e para as maiores razdes de aquecimento aplicadas.

Na Tabela 5 sao apresentados os valores calculados e os respectivos valores médios
dos parametros Ea e InA, em fung¢dao do grau de conversao das amostras de biomassa, de
0,05 (5%) a 0,95 (95%), sob baixas razdes de aquecimento (2,5, 5,0 e 10,0 °C min™) no
intervalo de 200 a 380 °C. Na Tabela 6 sdao apresentados os mesmos parametros calculados
para a devolatilizagdo das amostras sob altas razdes de aquecimento (20,0, 25,0 e 30,0 °C

min™).
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Figura 15 - Grau de conversdao em fun¢do da temperatura de devolatilizagdo das amostras (a)
bagaco, (b) lodo, (c) LB (25-75) e (d) LB (50-50), sob baixas e altas razdes de aquecimento.

1.0 Bagaco
(a) o 2,5°Cmin’ o A oma ®
o o a O mA @
A 5,0°Cmin o A O mA @
081 10,0 °C min”: Dn AA C)o .-AA .o
= 20,0°Cmin’ o A omAe
o A O mA o
06 4 250°Cmin® o A omAe
o o N omA @
a e 300°cmn’ 7 2 Ca%,
o a omAa @
04+ o a OomA @
o A OomA @
o a oma @
o a oma @
0.2} o N omA @
o A OmA @
o N omA @
o A [ ]
00 1 1 1 1 1
240 260 280 300 320 340 360
Temperatura (°C)
1.0 LB (25-75)
(C) o 25°Cmin’ B4 o :"
. 4 o A (o) mAe
A 5,0°Cmin o A O mAe
0.8 o 10,0°Cmin Du AA Oo .-AA.o
= 200°Cmin” oo o mhe
o o m A0
0.6 25,0 °Cmin™ o A o maAe
° Lo-1 o A o mA0
O 30,0 °C min PN o mAe
o A O mae
0.4} o A o mAe
o A o wmaAe
o A o maAe
o A O mAe
0.2+ 0 A O mAe
o A O mAe
o A O mie
oA o =
0 1 1 1
240 270 300 330 360

Fonte: Autor.

Temperatura (°C)

(b)

(d)

1.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

0.8

0.6

0.4

0.2

0.0

Lodo

o p O

2,5°Cmin™ o A0 me
4 0O A O me
5,0 °C min

o A O mA O
10,0 °C min™ I e
20,0 °C min™
25,0°Cmin”

0O A O mAe
O A O mAe
o L1
30,0 °C min

0O A O mAe
0 A O mAe
0O A O mAe
0O A O mAe
0O A O mAe
O A O mAe
0 A O mAe
0 A O mAe
0A O mAe
0A O mAe
0A O mAe
0A OmAe
1

210

240 270 300 330 360

Temperatura (°C)

LB (50-50)

" o D O

>

o
1

o L1
2,5 °C min o A O mAe
o A o} mAe

5,0°Cmin'1 0O A O mAe
10,0 °C min™ o4 O mAe

A O mae
20,0 °Cmin” o A o mae
1 o JAN o mAeo
25,0 °C min O A O mAe
° ! o A O mAe@
30,0 °C min 0 A o mAe
o A o A O
o A O A O
o A O mAe
o A O A O
o A O mA e
o A O A O
o A O mA e
o A O mA @
AO mA o
L

240

270 300 330 360

Temperatura (°C)



Pagina | 85

Tabela 5 - Parametros cinéticos obtidos para o processo de combustao do bagago, do lodo e suas
respectivas misturas, empregando baixas razdes de aquecimento.

Grau de
Conversdo Bagaco Lodo LB (25-75) LB (50-50)
“a” Ea InA Ea InA Ea InA Ea InA

(kJ mol') (min?')  (kJmol') (min') (kJmol') (min') (kJmol!) (min")
0,05 122,50 23,77 204,77 44,05 160,20 31,94 173,11 34,58
0,10 125,48 24,46 199,63 42,76 158,01 31,44 174,65 34,93
0,15 126,35 24,72 197,13 42,19 161,54 32,29 176,63 35,43
0,20 128,00 25,07 194,96 41,69 163,94 32,79 175,58 35,18
0,25 128,46 25,14 197,30 42,22 167,36 33,50 179,13 35,93
0,30 130,49 25,53 193,41 41,33 171,83 34,40 181,00 36,27
0,35 133,33 26,10 198,23 42,41 173,02 34,57 184,59 36,97
0,40 136,70 26,83 200,48 42,89 173,16 34,57 183,92 36,77

0,45 143,50 28,38 200,14 42,78 174,30 34,85 180,27 36,02
0,50 146,40 29,18 202,22 43,20 171,60 34,42 174,28 34,87
0,55 145,59 29,23 200,70 42,83 168,64 34,02 167,53 33,66
0,60 145,59 29,44 200,69 42,78 167,23 33,94 165,46 33,46
0,65 149,71 30,49 195,73 41,69 168,60 34,42 168,51 34,31
0,70 152,53 31,25 189,13 40,29 172,37 35,38 172,73 35,37
0,75 158,86 32,70 190,85 40,70 179,36 36,97 179,09 36,85
0,80 16547 34,14 190,27 40,62 190,94 39,45 188,89 38,98
0,85 188,85 38,99 192,55 41,14 212,05 43,86 211,89 43,77

0,90 204,15 41,88 198,45 42,35 239,48 49,24 226,71 46,56
0,95 210,83 43,05 200,32 42,70 274,27 56,09 236,30 48,28

Valores 149,62 30,02 197,21 42,14 181,47 36,74 184,22 37,27
meédios

Fonte: Autor.
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Tabela 6 - Parametros cinéticos obtidos para o processo de combustao do bagago, do lodo e suas
respectivas misturas, empregando altas razdes de aquecimento.

Cf;i‘;cslgo Bagaco Lodo LB (25-75) LB (50-50)
“q? Ea InA Ea InA Ea InA Ea InA
(kJ mol') (min')  (kJmol!) (min') (kJmol') (min') (kJmol’) (min™)
0,05 98,96 19,19 114,62 24,04 253,44 51,26 96,56 18,68
0,10 111,55 21,96 124,14 26,27 162,56 31,40 115,23 22,83
0,15 119,47 23,74 131,17 27,95 164,96 32,15 122,05 24,40

0,20 122,21 24,29 135,57 28,96 170,73 33,45 123,07 24,62
0,25 126,28 25,10 136,22 29,14 180,62 35,56 135,15 27,10
0,30 128,20 25,41 136,15 29,15 179,72 35,34 137,50 27,54

0,35 125,30 24,73 137,76 29,52 183,41 36,04 140,13 28,01
0,40 125,68 24,76 138,34 29,67 177,71 34,83 143,81 28,70
0,45 125,43 24,72 143,06 30,69 177,41 34,77 151,53 30,25
0,50 119,42 23,60 143,03 30,68 169,38 33,22 159,16 31,84
0,55 117,43 23,32 150,79 32,30 158,21 31,11 161,15 32,33
0,60 110,53 22,08 156,65 33,48 157,99 31,22 164,85 33,18
0,65 106,38 21,37 157,06 33,52 158,27 31,41 169,16 34,16
0,70 104,51 21,10 152,92 32,63 155,34 30,95 174,42 35,30
0,75 104,00 21,08 145,20 31,06 155,94 31,17 181,58 36,79
0,80 107,29 21,77 140,78 30,19 165,45 33,10 194,40 39,36
0,85 104,40 21,23 135,20 29,11 170,78 34,18 205,12 41,48
0,90 118,03 23,74 121,84 26,45 188,40 37,46 195,96 39,53
0,95 142,24 28,29 102,10 22,57 213,29 42,12 174,54 35,20
Valores 116,7 23,24 136,98 29,33 175,98 34,78 155,02 31,12
médios

Fonte: Autor.

Como pode ser observado, em baixas razdes de aquecimento (Tabela 5), todas as
biomassas apresentam valores médios de energia de ativagao mais altos, os quais crescem
na seguinte ordem: bagaco < LB (25-75) = LB (50-50) < Lodo. J& em altas razdes de
aquecimento (Tabela 6), todas as biomassas apresentam valores médios de energia de
ativagdo mais baixos: bagaco < Lodo < LB (50-50) < LB (25-75). E interessante notar que,
em altas razdes de aquecimento, tanto o lodo quanto a blenda LB (50-50) apresentaram
valores de energia de ativagao 44% menores no momento de igni¢ao. Ja no caso do bagaco,

esta reducgdo foi de 20%. A blenda LB (25-75) foi a tnica amostra que apresentou um valor
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de energia de ativacao 60% maior no momento da igni¢cao, quando altas razdes de

aquecimento foram aplicadas.

Na Figura 16 sdo apresentados os valores de energia de ativagdo calculados em
fungdo do grau de conversdao destas biomassas, durante a devolatilizagdao. Os perfis
demonstrados nesta figura denotam um tipo de comportamento caracteristico da
ocorréncia de processos complexos compostos por multiplas reagdes (VYAZOVKIN et al.,
2011), tendo em vista que os valores de energia de ativagdo variam ao longo de todo o

processo de decomposi¢ao considerado.

Como pode ser observado por meio da Figura 16a, ambas as blendas apresentam
perfis de distribuicdo de energia de ativagao muito semelhantes ao bagaco quando estas
amostras sao submetidas a baixas razoes de aquecimento, porém com valores mais altos.
De maneira geral, todas as amostras de biomassa apresentam pouca variagao na energia
de ativacdo até 70% do processo de decomposi¢cdo. A partir deste ponto, a amostra de

bagaco e as blendas apresentaram um aumento continuo deste parametro.

Quando submetidas a altas razdes de aquecimento (Figura 16b), todas as amostras
de biomassas apresentaram menores valores de energia de ativacdo. Nesta condi¢do
verificou-se que a blenda com maior propor¢ao de bagaco, LB (25-75), seguiu 0 mesmo
perfil de decomposi¢ao desta biomassa, entretanto, com valores de energia de ativacao em

meédia 50% maiores.

Conforme demontrado também na Figura 16b, a blenda LB (50-50) apresentou
valores de energia de ativagao tao baixos quanto o bagaco no inicio da degradagdo (até
30%), mas houve um aumento continuo deste parametro a medida que o processo se
desenvolveu. Essa relagao de dependéncia crescente entre a energia de ativagdo e o grau
de conversdo observado para as amostras lignoceluldsicas € um indicativo de que podem
estar ocorrendo reagdes competitivas paralelas (VYAZOVKIN; LINERT, 2005) durante

0 processo avaliado.

Neste caso, a medida que a temperatura aumenta, o processo passa a ser dominado
por reagdes com energia de ativagdo concomitantemente mais elevadas. No entanto, dada
a complexidade do material, ndo é possivel determinar o nimero exato de reagdes

envolvidas no mecanismo de degradagao (VYAZOVKIN et al., 2011), uma vez que
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durante a modelagem cinética sao determinados os valores de energia de ativagao

resultantes, ou seja, da reacao global.

Figura 16 - Energia de ativacdo (Ea) em funcdo do grau de conversao (a) das amostras de
biomassa em (a) baixas razdes de aquecimento e (b) altas razdes de aquecimento.
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Em ambas as condi¢des avaliadas, fica clara a influéncia do bagag¢o sobre as
blendas, principalmente durante a etapa de devolatilizagdo. Possivelmente, isso se deve ao
fato de o bagaco apresentar um alto conteudo de materiais organicos volateis, além de alto
conteudo de oxigénio, fatores que contribuem para o aumento da reatividade térmica

(CHIANG et al., 2012), isto é, da inflamabilidade das blendas frente ao lodo.

Peng et al. (2012) observaram comportamento térmico semelhante entre amostras
de serragem de pinus e suas blendas com lodo de esgoto durante a etapa de devolatilizagao
(até 370 °C), o qual atribuiram a forte contribui¢do dos materiais organicos volateis
presentes nesta biomassa lignoceluldsica. Zhang et al. (2009) também demonstraram que
a casca de arroz afetou significativamente a liberacao dos componentes volateis durante a
co-pirolise desta biomassa com lodo de esgoto, sendo a devolatilizagdo acelerada com o

aumento da quantidade de casca de arroz adicionada a blenda.

Conforme demonstrado neste trabalho, a contribuigdo do bagaco se refletiu apenas
nos valores de poder calorifico e nos perfis de decomposicao das blendas durante a etapa
de devolatilizagdo, mas nao necessariamente no desempenho cinético destas. Isto porque,
apesar de o bagago apresentar os menores valores de energia de ativacdo, a blenda com
maior propor¢ao de bagaco apresentou valores de energia de ativagdo altos,
particularmente quando altas razdes de aquecimento foram aplicadas, condi¢ao esta mais

proxima a encontrada na pratica.

Nas mesmas condi¢des, o lodo apresentou valores de energia de ativagdo muito
proximos ao bagago até a=40% e a partir de a=70%, houve um decréscimo continuo de
sua energia de ativagdo até o final do processo. Tal fato sugere a ocorréncia de reagdes
cataliticas favorecidas pelo aumento da temperatura, o que pode ser devido a presenca de
espécies metdlicas associadas ao biochar formado, comumente presentes neste tipo de

residuo.

3.4.4 Efeito de Compensag¢do Cinética (KCE)

A relagdo linear entre os parametros cinéticos /n4 e Ea é conhecida como Efeito de
Compensac¢do Cinética e pode ser calculada por meio da Equacao (10). Na Figura 17 ¢

apresentada a dependéncia entre os valores médios destes parametros cinéticos para todas
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as biomassas, no intervalo de decomposicao de 200 a 380 °C. Estes valores foram

previamente apresentados nas Tabelas 5 e 6.

Como pode ser observado na Figura 17, verificou-se a ocorréncia do efeito de
compensagdo cinética para a combustao e co-combustdo das amostras de biomassa
avaliadas, haja vista a linearidade observada entre os parametros InA e Ea, cujo coeficiente
de correlagdo foi de 0,95. Na pratica, tais resultados sugerem que a composi¢ao organica

majoritaria entre estas biomassas e, consequentemente, suas blendas ¢ muito semelhante.

Figura 17 - Relacdo entre os parametros cinéticos (InA e Ea) para a combustao das biomassas em
baixas e altas razoes de aquecimento.
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Fonte: Autor.

Sendo assim, ainda que o lodo e o bagago sejam biomassas com composi¢des
aparentemente muito distintas, considerando o valor médio de energia de ativagao, sua
decomposicao se da de acordo com um esquema cinético muito similar,
independentemente da razdo de aquecimento aplicada. O efeito de compensagdo cinética
também foi observado para diversas matrizes de interesse ambiental como residuos de

aterro sanitario, chorume e residuos de compostagem (ALMEIDA et al., 2011).
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3.4.5 EmissOes gasosas

De acordo com os dados apresentados na Tabela 2, pode-se observar que o
procedimento de alimentagdo do forno DTF foi satisfatorio, tendo em vista que os
rendimentos obtidos estao acima de 93%. Dentre todas as amostras, o bagacgo foi a que
levou as maiores dificuldades durante o procedimento de alimentagdo do forno, o que
justifica a elevada quantidade de massa restante no alimentador, bem como o elevado
desvio padrao correspondente ao rendimento médio. Tal comportamento pode ser devido

a natureza fibrosa, assim como a baixa densidade desta biomassa.

Na Tabela 7 sao apresentados os valores tedricos das emissoes, calculados a partir
dos dados da analise elementar, considerando-se a combustao completa das biomassas
(Tabela 3). Na Tabela 8 sao apresentados os valores médios e os limites maximos (em ppm
min™) dos gases emitidos durante a combustdo das biomassas, por minuto, no forno DTF.
Os dados correspondentes (expressos em mg N'm®) sdo apresentados nas Figura 18 e

Figura 19, respectivamente.

Tabela 7 - Valores tedricos referentes as emissdes gasosas geradas pela combustdo completa das
amostras de biomassa.

Emissoes
Amostras CO, CO NO SO, Ml\/igc;)nrr;ll)};s;c fvel AC massica 2
(%)  (ppm) (ppm) (ppm)
Lodo 12,62 - 14906,70 1164,64 58,45 9,15
Bagaco 17,50 - 832,60 0,00 89,06 6,04
LB (25-75) 16,62 - 4373,59 284,17 84,90 6,15
LB (50-50) 15,35 - 7921,68 585,42 76,79 6,82

1 Massa molar do combustivel (biomassa)
2 Razdo (ar/combustivel) na base méssica

Fonte: Autor.
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Tabela 8 - EmissOes gasosas geradas a partir da combustao das biomassas em forno DTF, com
experimentos realizados em triplicata. Valores maximos e médios das emissdes geradas por
minuto.

Emissoes
Amostras | CO,(%) CO (ppm) NO (ppm) SO:(ppm) | O2(W)' | Am | o %)
Méd. Méx. | Méd. Max. | Méd. Max. | Méd. Max. | Média |
Lodo 0,65 1529 311,72 6432,00 10,19 291,00 81,54 298667 1,55 7,87 92,13

Bagaco 0,94 18,46 412,62 6410,67 6,39 116,83 2516 140800 124 1,15 98,85
LB(25-75) 0,99 17,33 364,76 6144,00 14,24 314,00 100,13 3010,67 1,11 6,33 93,67
LB (50-50) 0,81 17,42 317,65 6336,00 841 190,33 79,70 2133,33 0,82 442 9558

! Considerando-se apenas o periodo do teste em que houve maior consumo de oxigénio

% Perda de massa total das cinzas, avaliadas por termogravimetria até 950 °C

3 Rendimento calculado a partir da perda de massa verificada na curva TG

Fonte: Autor.

Comparando-se os valores tedricos com os respectivos valores experimentais, pode-
ser constatar que as emissoes maximas de CO, ficaram 21%, 5%, 4,3% e 13% acima do
esperado para as amostras de lodo, bagaco e para as blendas LB (25-75) e LB (50-50),
respectivamente. Ja as emissOes maximas verificadas de NO ficaram muito abaixo da

estimativa tedrica, para todas as biomassas avaliadas.

Os principais requisitos para a ocorréncia de combustdo completa (na razao
estequiométrica) sao temperatura, tempo de residéncia e turbuléncia (TTT), além da
mistura adequada entre o combustivel e a quantidade de ar aplicada, sendo este ultimo o
fator determinante para a qualidade da queima. No entanto, fora da razdo estequiométrica
podem ocorrer duas situagdes distintas (NUSSBAUMER, 2003): 1- mistura
(artcombustivel) “pobre em combustivel” e 2- mistura (art+combustivel) “rica em

combustivel”.

Pela combustdo da biomassa, na razao estequiométrica, o nitrogénio do material
combustivel € a principal fonte de emissdao de NOx. No entanto, no caso de uma mistura
pobre em combustivel, o nitrogénio do ar tem maior influéncia na formag¢ao de NOx em
altas temperaturas, levando a maxima emissao deste poluente, o qual é designado como
“NOx térmico”. Assim, de acordo com Kazanc et al. (2011), o efeito da temperatura nas

emissoes de gases NOx ¢ muito significante. Os mesmo autores afirmam que as emissoes
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de NOx por meio da combustao de bagaco, carvao mineral e suas misturas nao refletem

claramente o conteddo de nitrogénio presente nestes combustiveis.

Por outro lado, se a mistura é rica em combustivel, ou seja, se a quantidade de
combustivel aplicada excede a quantidade estequiométrica de ar presente dentro da camara
de combustdo, a combustdo € incompleta. Esta situagdo leva a menor eficiéncia na
oxidagdo do combustivel, aumentando consideravelmente as emissdoes de
hidrocarbonetos, mondxido de carbono e material particulado, uma vez que nao ha
contato suficiente entre as particulas de biomassa e o ar para que haja uma queima
completa do material. Nesse caso, a rapida conversao do carbono do combustivel em CO
compete pelo oxigénio, diminuindo sua disponibilidade para a produgao de NOx (NO +
NO,).

No processo em estudo, apesar de ser aplicado em excesso de ar de 40%,
provavelmente nao houve tempo suficiente para se alcangar uma adequada taxa de
transferéncia de calor entre a mistura ar+combustivel a fim de garantir a combustao
completa das particulas de biomassa, o que é demonstrado pela elevada emissdao de CO
(valores médios e maximos), baixa emissao de CO, (valores médios), além da baixa

emissao de SO, (valores médios) para todas as biomassas avaliadas.

Comparativamente, o lodo apresentou maior emissao de NO e SO, em relagao ao
bagaco, o que ja era esperado de acordo com os dados da caracterizagao elementar
realizada previamente. Entretanto, levando-se em consideracdo o bagago, houve uma
discrepancia destes resultados em relacdo a andlise elementar, haja visto que esta técnica
ndo apontou enxofre na composi¢do da referida biomassa. Além disso, seria razodvel
supor que com maior concentragao de espécies oxigenadas associadas a estrutura
lignocelulésica do bagaco, haveria um incremento em sua taxa de queima durante o

processo, reduzindo assim a emissdo de material particulado.

Apesar disso, a elevada emissao de CO foi observada principalmente durante a
combustdo do bagago, cuja média ficou acima das demais biomassas, mesmo aplicando-
se um excesso de O, de 40%. Cruz (2015) reportou a emissdo de cerca de 6000 mg N'm?
para cada grama de bagago submetido a combustdo em forno DTF, enquanto Mortari
(2015) obteve 4500 mg Nm?® para a combustdo desta biomassa sob condi¢des operacionais

semelhantes.
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Uma caracteristica interessante levantada pela Figura 18 e pela Figura 19 ¢ o fato
de os perfis de emissdes gasosas das blendas nao seguirem o comportamento esperado de
acordo com a propor¢do das biomassas precursoras. A mistura de lodo com maior
propor¢do de bagago apresentou um efeito negativo nas emissdes de SO, e NO, o que
refor¢a a suposi¢do de que interagdes entre os constituintes de ambas amostras levam a

formagao de biomassas com caracteristicas proprias, corroborando com os resultados do

estudo térmico e cinético.

Figura 18 - Valores médios (em mg N'm?) das emissdes gasosas geradas durante a combustdo das
biomassas e blendas a 950 °C, em forno DTF. (a) Diagrama geral; (b) Destaque para os gases CO;
e NO.
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Figura 19 - Valores maximos (em mg N'm?) das emissdes gasosas geradas durante a combustao
das biomassas e blendas a 950 °C, em forno DTF. (a) Diagrama geral; (b) Destaque para os gases
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3.4.6 Volatilizagdo dos compostos inorganicos presentes nas cinzas

A emissdo ou “volatilizagdo” de compostos inorganicos pode ocorrer ao longo de

todo o processo de combustdo das biomassas, no intervalo de 200 a 850 °C. Os principais

elementos volatilizados sao Ca, Mg, K e Na, mas em menor extensdao também pode haver
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a volatilizagdo dos elementos P, Si, Fe, Al, Mn originalmente associados a matéria

organica que constitui a biomassa.

A mobilidade destes elementos dentro da camara de combustdo pode ser dar de
diferentes maneiras: eles podem escapar do sistema como “cinzas volantes”, podem reagir
entre si ou reagir com a matéria inorganica original ou recém-formada, assim como formar
outros componentes inorganicos como cloretos, silicatos e sulfatos, por exemplo. Neste
utlimo caso, a formagao de tais compostos ocorre simultaneamente com a formacgao e
combustao do char, podendo levar a limitagdes na difusdo do oxigénio neste material e,
consequentemente, a redugdo na eficiéncia de sua queima (VASSILEV et al., 2013). Por
outro lado, as deposigOes destes compostos dentro da cidmara de combustdo pode
ocasionar seu mau funcionamento, comprometendo também a eficiéncia na transferéncia

de calor dentro do processo (VAMVUKA et al., 2014).

A avaliagdo do conteudo de metais alcalinos nas biomassas € muito importante para
a preven¢ao e minimizac¢ao de problemas tecnoldgicos. Isto porque, além dos problemas
de transferéncia de calor mencionados anteriormente, a reacao destes elementos com o
silicio, o cloro e o enxofre presentes nas cinzas deste material produz uma fase liquida e
viscosa (escoria), que pode causar o bloqueio das vias aéreas da caldeira (McKENDY,
2002). Além disso, a presenca da escoria gera incrustacoes e a corrosdo das superficies da
camara de combustdo, reduzindo a eficiéncia e a vida util das instalagdes, ao passo que

onera sobremaneira o processo produtivo (VAMVUKA et al., 2014).

Dentre os metais alcalinos, o K é o mais representativo nao apenas por estar
presente em maior concentragao nas biomassas, uma vez que € um nutriente essencial para
o crescimento da planta, mas também por seu papel preponderante no comportamento das
cinzas e na quimica da corrosdao (JONES et al., 2007). O K é um elemento muito leves e,
por isso, apresenta uma elevada tendéncia a mobilidade nas condigOes tipicas de
temperatura e turbuléncia dentro da cimara de combustdo. A combinag¢do de propriedades
comumente encontradas nas biomassas como alto conteudo de oxigénio e elevada
quantidade de materiais organicos volateis pode contribuir para o aumento da turbuléncia
dentro da camara de combustdo, potencializando a liberagdo deste elemento no sistema
(VASSILEV et al., 2013). Além disso, como no caso do bagaco, o elevado contetido de
oxigénio pode acelerar a taxa de queima, assim como levar ao aumento da temperatura do

processo.
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Assim, se 0 oxigénio estiver disponivel em alta temperatura, uma alta proporgao de
K pode ser oxidada. Como os oOxidos de K tém temperaturas de devolatilizagdo
significativamente menores em relacdo aos sais de K, sdo quase que totalmente
volatilizados, levando a formag¢do de cinzas volantes. Caso contrario, se 0 oxigénio nao
estiver disponivel em abundéncia no leito de queima do combustivel, os sais de K podem
ser convertidos em cinzas fixas. Assumindo-se um comportamento semelhante para outros
componentes presentes nas cinzas do combustivel, o conteudo de oxigénio durante a
conversao de um combustivel sélido é considerado como um pardmetro-chave na

formacao de aeross6is (NUSSBAUMER, 2003).

O bagaco avaliado neste trabalho apresentou 4,92+1,53 mg g' de K (ou 0,50%),
enquanto o lodo apresentou 6,26+0,58 mg g' de K (ou 0,60%). As biomassas lenhosas
apresentam cerca de 0,5% de K,O nas cinzas, enquanto nas palhas e gramineas a
quantidade deste 6xido pode variar entre 1 a 3% (JENKINS et al., 1998). Faria, Gurgel e
Holanda (2012) demonstraram que a quantidade de K nas cinzas de bagago de cana de
agucar pode chegar a 6,22% (m/m), o que € consistente com os dados apresentados por
Akram et al. (2009).

As cinzas “acidentais”, tais como silicatos cristalinos e argilominerais, sdo
provenientes da incorporagdo de areia e outras particulas do solo e compdem a fragao
principal das cinzas presentes nas biomassas lenhosas e lignocelulosicas que sao
empregadas nas plantas de combustao. Uma vez que o solo é uma fonte inerente de
potassio, este elemento pode ser agregado as cinzas da biomassa durante seu manejo

(armazenamento e revolvimento) (JENKINS et al., 1998).

No caso do lodo, a presengca de K pode ser devido a incorporagdo de areia e
argilominerais remanescentes das etapas preliminares do tratamento, os quais podem ter
sido carreados pelo proprio efluente sanitario para as etapas subsequentes desenvolvidas
no referido STES. De acordo com Manara e Zabaniotou (2012), chega a 0,3% a quantidade
de K presente no lodo, enquanto Kolat e Kadlec (2013) reportaram valores proximos

(0,4%), os quais estao um pouco abaixo daqueles encontrados neste trabalho.

Apesar de sua agdo indesejavel na dindmica das cinzas, o K desempenha um papel
muito importante durante a pirdlise e combustdo das biomassas. Jones et al. (2007)
demonstraram que o potassio exerce um efeito catalitico em ambas as etapas da combustao

do salgueiro sob altas razaos de aquecimento, promovendo o aumento da taxa de
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decomposicao desta biomassa, aumentando consequentemente o rendimento na geragao
de gases e biocarvao. O efeito catalitico do potassio também foi observado por Silva et al.
(2015) durante a gaseificacao de blendas dos residuos da industria sucroalcooleira, que

levou a antecipagdo do evento térmico correspondente de 900 para 700 °C.

Em caldeiras movidas a biomassa, os problemas de corrosdo mais severos estao
associados aos depositos inorganicos contendo cloretos alcalinos, ja que o cloro presente
nas cinzas da biomassa interage com os metais alcalinos, aumentando sua mobilidade. Os
cloretos alcalinos formados aceleram a oxidagdo direta das ligas metalicas das instalacdes
energéticas bem abaixo de seu ponto de fusao (NIELSEN et al., 2000), particularmente na
presenga de SO,.

Por outro lado, Elled, Davidsson e Amand (2010) demonstraram que a formagao
de cloretos alcalinos nos gases de combustao, bem como dos depositos corrosivos nas
superficies de transferéncia de calor podem ser controlados pela adi¢ao de lodo de esgotos
a combustdo de biomassas lignoceluldsicas com alto teor de potassio, em leito fluidizado.
Nesse caso, a mistura de combustiveis é composta por 24% de lodo de esgoto, 55% de

peletes de madeira e 21% de pellets de palha de trigo (na base seca).

De acordo com os autores, a co-combustao destas biomassas com lodo de esgoto
diminui a concentracdao de KCI nos gases de exaustdao, restringindo assim a taxa de
formacgao de depositos. Os efeitos benéficos verificados devem-se tanto ao teor de enxofre
nos lodos, que contribui para a sulfatagdo de potdssio, quanto ao sequestro deste metal
alcalino pelas fases cristalinas e amorfas (silica, aluminio, célcio, ferro e fésforo) presentes

nas cinzas do lodo, cuja propor¢do varia de acordo com a origem do residuo.

3.4.7 Autoprodugdo de energia por meio da combustdo do lodo LG

Do ponto de vista da autoprodugdo, o STES da cidade de Sao José do Rio Preto é
um dos pioneiros na implanta¢do de uma unidade complementar de cogeracao de energia

a partir de biogas e do lodo proveniente de reatores anaerébios UASB.

De acordo com o estudo técnico de viabilidade realizado pelo STES em questao
(SAO JOSE..., 2011), para que o sistema de geracio de energia seja viabilizado técnica e

economicamente, € preciso o atendimento as principais premissas: 1) a energia elétrica
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gerada no sistema seja suficiente para manter a quantidade minima de equipamentos
funcionando, durante periodos de falta de energia, evitando assim transbordamento de
esgoto in natura para o rio; 2) esta garanta o fornecimento nos horarios de maior demanda
estipulado pela concessionaria (das 18:00 h as 21:00 h), cujo custo do kWh tém um sobre
valor; 3) atenda o consumo pelo maior tempo possivel, reduzindo ao maximo 0s custos
com a compra de energia elétrica da concessionaria e com a disposi¢ao do lodo gerado em

aterro sanitario que, neste ultimo caso, giram em torno de R$ 149,00/ton.

O estudo técnico apontou a maior viabilidade de utilizagdo de motores de
combustdo interna (ciclo Otto) para a queima do biogas gerado diariamente, que chega a
7.800 N m®. A quantidade de energia gerada pela queima do biogas (27.614,40 kJ Nm?) é
suficiente para suprir 94% das necessidades diarias de energia elétrica do STES (23.406
kWh). A cogeragao neste sistema se caracteriza pela utilizagdo do vapor residual para a
secagem complementar do lodo, em secador térmico rotativo, passando de 75% para 5%

de umidade, o que requer 26.503,43 kWh/dia.

Somente os gastos de energia com a secagem complementar do lodo ja
inviabilizariam seu emprego energético. No entanto, com o sistema de cogeragdo seria
possivel realizar a secagem complementar do lodo e, apds este processo, este residuo

poderia ser empregado para a geragao de energia por meio da combustdo.

Considerando que a quantidade didria de lodo desaguado (75% de umidade) gerado
neste sitema ¢ de 50 ton, seria necessaria a secagem térmica de 35 ton de dgua para o
residuo atingir 5% de umidade (semelhante ao avaliado neste trabalho, Tabela 4). Assim,
apos a secagem deste residuo com o calor residual da queima do biogas, seriam geradas

diariamente 14,375 ton de lodo com um PCI de 12,63 MJ kg™.

Com a combustdo deste residuo em caldeira acoplada a turbina a vapor (ciclo
Rankine), cujo rendimento ¢ da ordem de 33%, seria possivel obter 59.913,56 MJ ou
16.642,66 kWh.
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3.5 Consideragoes finais

Os estudos cinéticos demonstraram que a blendas, apesar de sofrerem influéncia
das biomassas precursoras (principalmente do bagaco), apresentaram propriedades
térmicas distintas destas durante o processo de combustdo e dependentes das condi¢des de

aquecimento empregadas, corroborando a avaliagdo termogravimétrica preliminar.

Em termos de contetido energético, foi possivel verificar que, inerentemente, o
poder calorifico das blendas cresce de maneira proporcional a quantidade de bagaco
adicionado ao lodo. Isso porque o bagago contribui com o aumento do conteudo de
materiais organicos volateis as blendas, aumentando também a reatividade destes
materiais em relagdao ao lodo puro, durante a etapa de devolatilizagao do processo, o que

seria particularmente muito desejavel para o processo térmico de gaseificagdo.

Entretanto, levando-se em conta o processo de combustao em grande escala, a
adicao de grande quantidade de bagaco ao lodo nao se mostrou viavel, ja que com o
acréscimo de energia de ativacao, para se alcangar o rendimento adequado na geragdo de

calor este processo precisaria ser continuamente alimentado pela biomassa.

Ainda que possua menor poder calorifico que o bagaco, a amostra de lodo foi a que
apresentou a menor variacao da energia de ativagdao no decorrer do processo, em todas as
condigOes de aquecimento empregadas. Por outro lado, mesmo que o conteudo de volateis
no lodo seja 37% menor que o bagaco (o que é decorrente da estabilizagdo anaerdbia ao
qual o lodo é submetido), sua temperatura de ignigdo é menor (234 °C) que a deste residuo
lignocelulésicos (240 °C), caracteristica que confere ao lodo o alcance antecipado da
autossustentabilidade no processo de combustao. Portanto, apesar de o lodo necessitar de
maior quantidade de calor (Ea) para iniciar o processo de combustdo, este se inicia em
menor temperatura e ndo precisa ser continuamente alimentado para manter o mesmo

rendimento.

O método isoconversional aplicado demonstrou ser uma ferramenta adequada,
fornecendo informag¢des importantes sobre a cinética de degradagdo das biomassas, as
quais sao imprescindiveis para garantir a aplicagdo eficiente destes materiais como

matrizes energéticas em sistemas de combustao e co-combustao.
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Capitulo I1

C

Avaliacdo do potencial de aplicacdo do lodo granular
anaerobio como inoculo para a produgdo biologica de

hidrogénio
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RESUMO

Os processos biologicos fermentativos de produgdo de hidrogénio podem ser uma
alternativa promissora para o reaproveitamento de residuos organicos como os lodos
gerados pelos sistemas de tratamento de efluentes sanitarios. Entretanto, devido as
diferencas inerentes em sua composi¢ao, a caracteriza¢do destas biomassas é essencial a
fim de garantir sua reutilizag¢ao eficiente por meio de qualquer processo de conversao. Este
capitulo traz uma abordagem acerca do potencial de produgdo de H, de lodos obtidos em
diferentes sistemas de tratamento de efluentes sanitarios. Foram avaliadas amostras de
lodo granular anaerébio (LG; ETE Sao José do Rio Preto), lodo ativado biodigerido (LA;
ETE Ribeirdo Preto), assim como de lodo anaerébio de lagoa de sedimentacao (LS; ETE
Araraquara) e lodo granular anaerdbio resultante do tratamento dos efluentes da produgado
de cerveja (LC; cervejaria Heineken), as quais foram submetidas a etapas prévias de
tratamento térmico (100 °C por 15 min), reativacao e enriquecimento celular. Trés ensaios
em duplicatas com reatores anaerdbios operados em batelada foram montados para cada
inéculo, com substrato sintético contendo 2,0 g L' de sacarose, pH 5,5 a 37 °C. O indculo
granular LG apresentou maior rendimento na produgao de hidrogénio (2,0 mol H, mol™
sacarose; rendimento = 25,0%), resultado confirmado pela maior produgdo associada de
acido aceético e butirico, assim como pela predominancia de bactérias anaerobias totais e
bactérias produtoras de H, neste residuo. Testes complementares com maiores
concentragdes de sacarose (5,0 e 10,0 g L") no substrato confirmaram a potencialidade do
mesmo inoculo para a produg¢do de hidrogénio por meio do processo de digestao
anaerobia, o que pode representar uma possibilidade de reaproveitamento deste residuo
utilizando como substrato efluentes industriais, contendo carboidratos em concentragdes
proximas as testadas. Além disso, deve-se destacar que as condigOes de pré-tratamento
empregadas demostraram ser eficientes, uma vez que favoreceram as rotas de maior
producdo de H,. A caracterizagdo das amostras por meio das técnicas de TG-DTG e DTA
forneceu informagdes valiosas que demonstraram as principais causas para os diferentes
rendimentos obtidos durante o processo de fermentacao, confirmando a versatilidade
destas técnicas para a caracterizagdo de biomassa, visando sua aplicagdo como matriz a

geracdo de energia.

Palavras-chave: analise térmica; lodos de esgoto; sacarose; produg¢do de biohidrogénio;

bioenergia.
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ABSTRACT

The fermentative biological processes of hydrogen production may be a promising alternative for the
reuse of organic residues such as sludge generated in wastewater treatment systems (WWTS).
Nevertheless, due to inherent differences in composition, the characterization of these biomasses is
essential in order to ensure their efficient reuse by means of any conversion process. This chapter
provides an approach about the potential of H, production from sludges obtained in different
wastewater treatment systems. Anaerobic granular sludge samples (LG; WW'TS Sdo José do Rio
Preto), activated sludge biodigested (LA; WW'TS Ribeirdo Preto), as well as anaerobic sludge from
sedimentation pond (LS; WWTS Araraquara) and anaerobic granular sludge from the treatment of
beer production wastewater (LC; Heineken) were evaluated. The samples were previously subjected to
heat treatment (100 °C for 15 min), reactivation and cell enrichment. Three tests in duplicate were
performed for each inoculum employing batch anaerobic reactors, containing synthetic substrate with
2.0 g L of sucrose, in pH 5.5 at 37 °C. The LG granular inoculum showed higher yield in hydrogen
production of (2.0 mol H; mol " sucrose, yield = 25.0%), result that was confirmed by the higher
production of acetic acid and butyric acid, as well as by the predominance of total anaerobic bacteria
and H>-producing bacteria in this residue. Supplementary tests with higher concentrations of sucrose
(5.0and 10.0 g L) in substrate confirmed the potential of the same inoculum for hydrogen production
through anaerobic digestion process, which may represent an alternative for the reuse of this residue
using as substrate industrial effluents containing carbohydrate in concentrations close to the evaluated.
Furthermore, it is worth noting that the pretreatment conditions employed demonstrated to be
efficient, since they allow to achieve the pathways of high H, production. The characterization of
samples by means of TG-DTG and DTA techniques provide valuable information that demonstrated
the main causes for the different yields obtained during the fermentation process, confirming the
versatility of these techniques for the characterization of biomass, focused on their application as

feedstock for power generation.

Keywords: thermal analysis; sewage sludges; sucrose; biohydrogen production, bioenergy.
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4.1 Introducao

Além do tratamento de efluentes sanitarios, muitos processos de producdo de
alimentos e bebidas também geram enormes quantidades de residuos diariamente. O
processo de clarificacdo da cerveja bruta, por exemplo, ¢ uma das operagdes mais
importantes dentro do processo de fabricacdo de cerveja, gerando grandes quantidades de

lodos, com caracteristicas toxicas e cuja disposi¢do ¢ muito onerosa.

A cerveja é a quinta bebida mais popular do mundo, com um consumo médio de
23 L por pessoa por ano. Em 2014, a produ¢do mundial de cerveja foi de cerca de 1,96
bilhdes de hectolitros. Apenas nas Américas do Norte e do Sul, a producao de cerveja
alcangou cerca de 572,47 milhdes de hectolitros no mesmo periodo (STATISTA, 2016).
Na Europa, por exemplo, a disposi¢do de lodos provenientes da industria cervejeira tem
um custo médio de 170 € ton’, valor que varia de acordo com o tipo de processo
empregado (FILLAUDEAU et al., 2007).

A grande motivagdo para a produgdo bioldgica de hidrogénio esta na possibilidade
do emprego de uma ampla variedade de recursos naturais e residuos organicos, tanto como
fontes de inoculo (lodos de tratamento de efluentes), quanto como substratos, como € o

caso dos efluentes industriais que sdo ricos em agucares, nutrientes e agua.

O hidrogénio é o combustivel com maior densidade energética (142,35 kJ g') dentre
todos os combustiveis amplamente empregados (gasolina, metano, diesel, querosene,
biodiesel, etanol, propano), a qual ¢ cerca de 3,0 vezes maior que gasolina, por exemplo
(HU et al., 2013). Uma vez que o unico produto de sua combustdo € a agua, o hidrogénio
¢ considerado uma fonte de energia limpa e muito promissora para a substituicao dos

combustiveis fosseis (GUO et al., 2010).

Os processos fermentativos de geragao de H, a partir de substratos organicos podem
ser uma alternativa muito promissora para o aproveitamento do lodo como matriz
energética, principalmente em paises de clima tropical como o Brasil, com temperaturas
médias anuais acima de 25 °C, favorecendo naturalmente a atividade dos consorcios

bacterianos produtores de H, (MAINTINGUER et al., 2015).

A fim de tornar possivel o desenvolvimento de um processo fermentativo mais

eficiente é essencial ndo somente o conhecimento das condi¢des operacionais mais
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adequadas para a atividade do inoculo de interesse, como também o conhecimento prévio

da composicao destas matrizes biologicas.

Nesse sentido, a andlise térmica se destaca, por ser uma técnica quantitativa,
reprodutiva, rapida e versatii (FERNANDEZ et al., 2012), na qual é possivel a
caracterizacdo do material por medida direta, sem a necessidade de longos periodos de
preparo (extragdo ou fracionamento), além da possibilidade de se utilizar uma pequena
quantidade da amostra. A termogravimetria se mostrou uma técnica muito util para a
predi¢cao da estabilidade quimica e biolégica de residuos de compostagem, caracteriza¢ao
necessaria ao emprego deste material como adubo organico na agricultura (BAFFI et al.,
2007; FERNANDEZ et al., 2012; GOMEZ et al., 2007; SMIDT; LECHNER, 2005;
PIETRO; PAOLA, 2004).

A termogravimetria e a analise térmica diferencial sdo amplamente empregadas
para a caracteriza¢do de biomassas (BARNETO et al., 2009; CARRIER et al., 2011;
CRUZ:; CRNKOVICK, 2016; LAI et al., 2012; MUNIR et al., 2009; PECORA et al., 2014;
SALDARRIAGA et al., 2015), visando sua aplicacdo como combustiveis, uma vez que
fornecem informag¢des muito importantes para essa finalidade tais como o teor de umidade
presente nesses materiais, a quantidade de matéria orgadnica e inorganica (cinzas), assim
como a natureza das reagoes responsaveis pela sua decomposi¢do (endo ou exotérmicas),
fornecendo subsidios a compreensdo da composi¢do destes materiais. No caso do processo
fermentativo de produgcao de H, a partir de lodos, estas técnicas podem servir como

indicativo da potencialidade biolégica destas biomassas.

4.2 Objetivos

Avaliar o potencial microbiolégico contido no lodo LG, voltado a produgdo de
hidrogénio, por meio do processo de digestao anaerdbia. Além disso, aplicando-se o
mesmo processo, realizou-se uma avaliagdo comparativa com outros lodos gerados por
diferentes sistemas de tratamento de efluentes (sanitdrios e industrial) do Estado de Sao

Paulo.
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Previamente ao testes de geragdo de H,, foram utilizados os dados obtidos por meio
da caracterizagao térmica das amostras de lodo como indicativos da potencialidade

microbiolégica destas para a finalidade proposta.

4.3 Materiais e Métodos

4.3.1 Origem das amostras de lodo

Para a realizag¢ao dos ensaios voltados a produgdo de H,, foram empregadas como
fonte de in6culo amostras de lodos anaerdbios de diferentes sistemas de tratamento de
efluentes sanitarios (STES). A primeira delas, o lodo granular anaerébio (LG), foi obtida
no STES da cidade de Sao José do Rio Preto. A segunda amostra, de lodo ativado (LA),
foi obtida no STES da cidade de Ribeirao Preto, apds submetido a digestdo anaerdbia em
biodigestores. A terceira amostra (LS) foi obtida na lagoa de sedimentagcdo do STES da
cidade de Araraquara e a quarta amostra (LC), trata-se do lodo granular resultante do
tratamento anaerobio dos efluentes gerados no processo de producao de cerveja da

cervejaria Heineken, situada na cidade de Araraquara-SP.

O primeiro STES, conforme descrito no Capitulo I (item 3.3.1), baseia-se no
emprego de um sistema misto para o tratamento bioldgico do efluente sanitdrio, o qual
1nicia-se em reatores anaerdbios RAFA passando, posteriormente para tanques de aeragdo,
contendo lodo ativado. E valido relembrar que nesse sistema, a estabilizagio’ do lodo
excedente ¢ feita nos reatores RAFA e, diferentemente da amostra utilizada para o estudo
voltado aos processos térmicos (torta), a amostra empregada para a geragdo de H, foi
coletada antes do processo de desaguamento, na juncdo de descarte dos reatores
anaerobios. A amostra LC também foi gerada em reatores RAFA, mas a partir do

tratamento do efluente industrial citado.

O segundo STES, por outro lado, utiliza a tecnologia de lodos ativados
convencionais para o tratamento do efluente em questdo. Por se tratar de um processo

aerébio de tratamento, ha geracdo de grande quantidade de biomassa potencialmente

7 Processo necessario para reduzir a quantidade de matéria organica biodegradéavel presente no residuo, bem
como de sélidos volateis e, neste ultimo caso, a redugao chega a 60%.
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ativa, a qual € recirculada ao tanque de aeracao. A recirculagdo promove um incremento
consideravel da populagdo microbiana nesta unidade, garantindo uma elevada eficiéncia
na remoc¢ao da DBO, ja que a biomassa tem maior tempo hébil para metabolizar a matéria
organica presente no efluente sanitario. Apos um determinado periodo em atividade (idade
do lodo), esta biomassa precisa ser removida do sistema e submetida a um processo de
estabilizagcdo que, nesse caso, ¢ realizado em biodigestores (VON SPERLING, 1996). A
estabiliza¢do leva a diminui¢do do volume de lodo a ser disposto, a redugao significativa
do numero de organismos patodgenos, bem como a redug¢ao na dispersdo de odores,

evitando assim a proliferacao de insetos e parasitas.

Assim como no caso da amostra LA, a amostra LS é originada de um processo
aerébio de tratamento. Entretanto, os efluentes sanitarios da STES de Araraquara sdao
submetidos a aeragdo mecanica em lagoas de mistura completa, que promove a dispersao
dos solidos de forma turbulenta, promovendo assim a mistura entre a matéria organica
biodegradavel (DBO) e a biomassa bacteriana. No entanto, devido a turbuléncia gerada, a
biomassa resultante (lodo) fica misturada ao efluente tratado e precisa ser separada deste

em um modulo a jusante, no caso, a lagoa de sedimentacao (TORQUATO, 2012).

4.3.2 Caracterizagao térmica

Para a caracterizacdao térmica das amostras de lodo, estas foram submetidas
primeiramente a secagem em estufa, durante 24 h a 1005 °C e, os sélidos resultantes,
triturados e peneirados até a obtencao de granulometria igual a 425 pm. As curvas TG /
DTG e DTA foram obtidas no equipamento de andlise térmica simultaneo SDT-2960 (TA
Instruments; New Castle, Delaware, EUA), utilizando-se 7 mg de amostra em cadinho de
alumina sob atmosfera de ar comprimido (100 mL min™), com razdo de aquecimento de

20 °C min! da temperatura ambiente até 800 °C.

Previamente as medidas termogravimétricas, o equipamento foi calibrado para os

parametros linha base, massa e temperatura, nas mesmas condigdes experimentais.
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4.3.3 Pré-tratamento e enriquecimento celular

Para a avaliagdo da potencialidade de geracao de H, das amostras de lodo,
inicialmente aliquotas contendo 20% (v/v) dos ino6culos LG, LA, LS e LC foram ativadas
em reatores anaerobios de 100 mL, preenchidos com 50 mL de meio nutritivo PYG
(glicose, 10 g L; peptona, 5 g L'; extrato de levedura, 5 g L'!; extrato de carne, 5 g L") e
50 mL de N, (100 % de pureza) no headspace. Estes sistemas foram mantidos a 37 °C (pH
7,0) por 7 dias e, em seguida, foram submetidos a tratamento térmico (100 °C por 15 min,
seguido de banho de gelo por 5 min) a fim de inibir a atividade metanogénica
(MAINTINGUER et al., 2008). Apods este procedimento, os indculos foram submetidos a
diluigOes seriais em reatores contendo meio PYG, em pH 5,5, para enriquecimento celular

e obtengao dos consorcios bacterianos geradores de H,.

Confirmada a auséncia de atividade metanogénica por cromatografia gasosa, os
inoculos enriquecidos foram reativados separadamente em reatores anaerdbios (2 L),
contendo 1 L de meio de cultivo Del Nery (DEL NERY, 1987) modificado, pH 5,5, com
a seguinte composicdo (expressa em mg L): sacarose (2.000), peptona (1.000), uréia (40,0)
e 2,5 mL L' das solugdes (A, B, C e D): A-NiSO,.6H,0 (0,50), FeSO,.7H,O (2,5),
FeCl;.6H,0 (0,25), CoCl,.2H,0 (0,04); B-CaCl,.6H,0 (2,06); C- SeO, (0,14); D- KH,PO,
(5,36), K,HPO, (1,30), Na,HPO,H,O (2,76); além das solu¢des de vitamina (em mg L™):
1- acido p-aminobenzoico (40,0), biotina (10,0); 2- vitamina B12 (40,0) (LAZARO et al.,
2012).

O headspace (1 L) foi preenchido com N, (100% de pureza) e os reatores, mantidos
a 37 °C durante 72 h. Tanto o substrato sintético, quanto as solu¢des de vitaminas foram
submetidas a esterilizagdo prévia por meio de filtragdo em membrana de 0,22 um de

porosidade, sob condigdes assépticas.

4.3.4 Ensaios com reatores anaerdbios operados em batelada

Ap0s a etapa de reativagao, a biomassa celular resultante em cada caso foi separada
por centrifugacdo (9000 rpm, por 10 minutos a 4 °C) e, posteriormente, inoculada em

volumes iguais (10 mL) nos respectivos reatores para a realizagdo dos ensaios em batelada.
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Realizou-se um ensaio para cada in6culo (em duplicata), utilizando-se reatores de
2 L preenchidos com 1 L do meio de cultivo Del Nery (pH 5,5), com a mesma composi¢ao
descrita anteriormente, e 1 L de Aeadspace, o qual também foi preenchido com N, (100%
de pureza) durante 20 min, a fim de proporcionar a condi¢ao anaerdbia necessaria para o
desenvolvimento do processo fermentativo. Posteriormente, estes reatores foram lacrados
e mantidos a 37 °C, durante todo o periodo de monitoramento dos ensaios, no qual se
avaliou a geracao de H,, o crescimento celular, o consumo de sacarose, a produgdo de
acidos graxos e alcoois volateis, além da contagem de bactérias bactérias anaerobias totais

e de bactérias produtoras de hidrogénio, por meio da técnica de Numero Mais Provavel.

Realizou-se ainda uma avaliagdo complementar acerca do potencial de atividade
(crescimento e geracao de H,) do in6culo LG em concentragdes crescentes de sacarose no
meio de cultivo Del Nery, com as mesmas condigdes operacionais mencionadas acima.
Para tanto, foram montados trés ensaios (duplicata), nos quais se variou a concentragao

de sacarose do meio nutritivo de (1) 2,0 g L' para (2) 5,0 gL' e (3) 10,0 g L.

4.3.5 Monitoramento dos ensaios

4.3.5.1 Andlises quimicas

A avaliacdo do consumo de sacarose foi realizada de acordo com o método de
Dubois et al. (1956), adaptado por Herbert, Philipps e Strange (1971). O pH inicial do
substrato foi ajustado para pH 5,5, com adi¢des de HCI (1 M) ou NaOH (1 M), uma vez
que se trata de um valor adequado para evitar a metanogénese (FANG; LIU, 2002). Ao

final dos ensaios mediu-se novamente o pH dos substratos.

O crescimento celular do inoculo foi avaliado por espectrofotometria,

considerando-se a absorbancia da cultura em 600 nm (AMERICAN..., 2005).

4.3.5.2 Anadlises cromatograficas

A determinag¢do simultanea de metano, hidrogénio e di6xido de carbono presentes

no biogas foi realizada eu uma unica corrida cromatografica, utilizando-se um sistema
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TOGA (Transformer Oil Gas Analyzer) acoplado ao cromatégrafo TRACETM GC Ultra,
Ultra Gas Chromatograph (Thermo Scientific, Rodano, Itdlia). Este é equipado com
injetor split/splitless, detector de condutividade térmica (TCD) e detector de ionizagdo por
chama (FID), com metanizador. Como gas de arraste, utilizou-se Argdnio com fluxo de

1,5 mL min, no modo splitless.

A fracdo do biogas recolhida (1,0 mL) nos reatores anaerdbios, contendo
hidrogénio, nitrogénio e metano foi analisada com uma coluna RT-MSieve 5A° (30 m x
0,53 1.d.; Restek, Pensilvania, EUA) e o di6xido de carbono, foi analisado por uma coluna
Carboxen 1006 plot (30 m x 0,53 mm i.d.; Supelco, Pensilvania, EUA). O hidrogénio e o
nitrogénio foram detectados por TCD. Ja o metano e o didxido de carbono, por FID, apos
passarem através do metanizador. As condigdes utilizadas foram as seguintes: injetor TCD
a 150 °C e detector FID a 250 °C, sendo a programacao de temperatura do forno: 50 °C
(4,5 min), seguido de aquecimento a 40°C min™, até 180 °C (1,5 min) e resfriamento a 50
°C min, até 50 °C (3,15 min). A aquisi¢do dos dados foi possivel pelo uso do software
ChromQuest 5.0.

A geracao dos metabdlitos (acidos organicos, alcoois) do processo fermentativo de
producao de hidrogénio foi avaliada também por cromatografia gasosa, em coluna HP
INNOWAX, com 30 m x 0,25 mm x 0,25 pm de espessura de filme, utilizando-se o
cromatédgrafo GC-2010 (Shimadzu, Quioto, Japao), equipado com FID e amostrador
automatico para headspace CombiPAL AOC 5000 (CTC Analytics, Zwingen, Suica), de

acordo com o método desenvolvido por Adorno et al. (2014).

4.3.6 Ajuste de dados experimentais

Os dados experimentais referentes a geracao de hidrogénio, obtidos durante os
ensaios anaerobios operados em batelada (valores médios das duplicatas), foram
submetidos a um ajuste sigmoidal nao linear por meio da fun¢ao Gompertz modificada
(LAY; LI; NOIKE, 1998) (Equacao 13) para a obtengdo dos parametros P, Rm, e A, com
auxilio do software Origin® 8.5 (OriginLab, Northampton, Massachusetts, EUA).
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H(t) =P.exp {—exp [% A—-t)+ 1]} (13)

em que H representa a produ¢do cumulativa de hidrogénio (mmol H, L' de substrato), P
é o potencial de produgdo de hidrogénio (mmol H, L), Rm é a taxa maxima de produ¢do
de hidrogénio (mmol H, L' h), ¢ é o periodo de incubagio (h), A é o periodo da fase lag (h),

e a constante e representa o numero de Euler (2,7183).

4.3.7 Contagem de Bactérias pela técnica de Numero Mais Provavel (NMP)

Os ensaios de NMP foram montados, separadamente, ao final dos ensaios em
batelada, empregando-se diluighes sucessivas de cada inoculo (trés replicatas) em reatores
anaerobios de 100 mL, contendo 50 mL de meio de cultivo PYG, pH 7,0 e headspace
preenchido com N, (100% de pureza), sob condi¢des estéreis. Os ensaios foram mantidos
a 37 °C por 7 dias.

Apbs esse periodo, realizou-se a contagem de bactérias anaerdbias totais,
observando-se a turvacao do meio de cultivo (células / 100 mL). J& a contagem de bactérias
produtoras de H, foi realizada por meio da detec¢do deste gas no headspace dos frascos
incubados por cromatografia gasosa. A leitura foi realizada com auxilio da Tabela Padrao

de Probabilidade (AMERICAN..., 2005).

4.3.8 Analise morfologica por Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A caracterizagdo morfoldgica das amostras de lodo por SEM foi realizadas no
microscopio TOPCON SM-300 (Toéquio, Japao). Previamente as amostras foram
recobertas com uma fina camada de ouro com o uso do vaporizador BALTEC, modelo
SCD 050 (Balzers, Liechtenstein). Foram exploradas diferentes regides das amostras, sob
aumento de 500 vezes (10 um) e 3000 vezes (1 um), utilizando-se uma diferenga de
potencial de 2 kV. Na Figura 20, ¢ exibido um esquema ilustrativo das etapas que
compreendem o procedimento experimental descrito, desde a caracterizacdo até o

monitoramento dos ensaios em batelada com cada amostra de lodo.
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Figura 20 - Representacdo das etapas realizadas para o desenvolvimento dos ensaios com reatores
anaerdbios operados em batelada.
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Fonte: Autor.

4.4 Resultados e Discussao

4.4.1 Producdo bioldgica de H, empregando diferentes amostras de lodo, em

substrato sintético contendo 2 g L! de sacarose

As curvas TG, DTG e DTA correspondentes aos inoculos LG, LS e LC sdo
exibidas, respectivamente, nas Figura 21a, 21b e 21c. Um estudo aprofundado da amostra
LA foi realizado previamente por Santos (2014) e as informacdes referentes a sua
caracterizagcdo térmicas serao aqui apresentadas como parametro para a discussdao das

demais amostras de lodo avaliadas.

Todas as amostras apresentaram perfis de decomposi¢ao muito semelhantes, com
dois eventos principais de perda de massa. O primeiro evento (1) é atribuido a perda da
umidade remanescente nestes residuos apos o procedimento de secagem das amostras,

equivalente a 4,8%, 8,6%, 4,0% e 3,5%, respectivamente.
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Figura 21 - Curvas TG, DTG e DTA das amostras de lodo (a) LG, (b) LS e (c) LC, empregadas
para a produgdo bioldgica de hidrogénio.

Fonte: Autor.
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O segundo, e principal, evento de perda de massa (2) ocorre em duas etapas bem
definidas, entre 150 a 550 °C, sendo a etapa inicial até 350 °C (380 °C para LA) e a etapa
seguinte, de 350 a 550 °C. Este evento € atribuido a combustao da matéria organica (MO)
presente nas amostras, a qual é gerada durante o tratamento bioldgico do efluente e é
composta, portanto, pelos constituintes celulares dos microrganismos (biomassa)

resultantes desse processo de tratamento (TYAGI e LO, 2013).

Apesar de intervalos de decomposi¢ao semelhantes, as amostras se distinguem em
quantidade, 57,2% (LG), 51,4% (LA), 49,1% (LS), 33,8% (LC), assim como no tipo de
matéria organica, o que se reflete claramente na forma e na intensidade dos eventos
térmicos (curvas DTG), assim como na quantidade de calor liberado durante a

decomposi¢ao de tais constituintes organicos (curvas DTA).

Em todos os casos, o processo de combustdo da MO apresenta duas etapas e se
1nicia com a liberagdo dos componentes organicos menos estaveis (devolatilizacao) como
carboidratos, aminodcidos, acidos graxos e outros compostos organicos alifaticos
facilmente degradaveis (FERNANDEZ et al., 2012; BAFFI et al., 2007). A medida que
estes compostos se decompdem e a temperatura do sistema aumenta, seus produtos
gasosos alcangam a ignicao, liberando grande quantidade de calor. Esta primeira etapa ¢
responsavel por uma perda de massa expressiva observada em todas as amostras, 27,0%
(LG), 29,5% (LA), 32,7% (LS) e 18,0% (LC), com picos exotérmicos nas curvas DTA
respectivamente em 330, 350, 317 e 343 °C.

Particularmente no caso do lodo preveniente da lagoa de sedimentacao (LS), é
possivel observar que nesta primeira etapa a decomposi¢ao se deu as custas de uma grande
liberagao de calor de 150 até 350 °C e, a partir desta temperatura, a perda de massa foi
gradual até 550 °C.

A perda dos componentes organicos volateis da origem ao “biochar”’ ou biocarvao,
um residuo carbdnico remanescente apds a combustao parcial da biomassa, que esta
associado aos constituintes inorganicos presentes nos residuos. O calor liberado apds a
perda dos compostos organicos volateis da inicio a combustdo do biocarvdo e posterior
formacgao das cinzas a partir de 550 °C, etapa representada por picos exotérmicos (curvas
DTA) em torno de 480 °C.
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Conforme o exposto no Capitulo I, em se tratando de um processo desenvolvido
em uma atmosfera com caracteristica altamente oxidante, todas essas etapas que
compreendem a decomposi¢ao da MO se desenvolvem sucessivamente e estdo associadas
a diversas transformagdes simultaneas entre os constituintes organicos € inorganicos, os
quais estdo sendo decompostos ou formados ao longo do processo (VASSILEV et al.,
2013). Sendo assim, por se tratar de um processo muito complexo, a extensdao dessas
transformagdes, assim como a natureza dos produtos formados depende tanto da
composi¢ao original da biomassa (organica e inorganica), quanto do calor liberado durante

a combustdo do material.

Fernandez et al. (2012) observaram perfis de perda de massa e liberacao de calor
semelhantes aos obtidos no presente trabalho, empregando atmosfera de ar sintético. No
caso da amostra LC, o perfil de liberagao de calor com duas etapas bem definidas foi muito
semelhante ao reportado para um residuo solido municipal, submetido ao processo de
compostagem. Ja a amostra de lodo LG apresentou um perfil muito semelhante ao
reportado para uma amostra de lodo termicamente seca, que nao passou pelo processo de
incubagao desenvolvido. Nesse caso, os autores supracitados atribuem a ocorréncia de um
pico intenso de liberagao de calor préximo a 500 °C a presenga de substancias de elevada
massa molecular, elevada estabilidade e alto grau de aromaticidade. Apds submetida a um
processo biologico de estabilizagdo, eles observaram uma redugdo consideravel da

intensidade do pico em questdo.

Por outro lado, a amostra LS se difere das demais pela auséncia de um padrao
bimodal claro, apresentando um pico intenso em torno de 330 °C, seguido de um ombro
por volta de 445 °C e um pico secundario perto de 550 °C. De acordo com os mesmo
autores, este perfil se assemelha ao observado para a decomposi¢do de matéria organica
presente em solos, o qual sugere-se ser um resultado de interagdes organo-minerais nessa

matriz.

De fato, tal observacao ¢ plausivel tendo em vista a alta porcentagem de cinzas
remanescentes neste residuo: 53,6%. Nestas cinzas possivelmente estdo presentes areia,
argilominerais e outros materiais particulados, os quais podem ser provenientes da etapa
preliminar do respectivo sistema de tratamento e foram carreados pelo efluente para o

modulo a jusante, a lagoa de mistura completa. Dessa forma, devido a turbuléncia gerada
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nessa lagoa, estes compostos minerais podem ter sido transferidos e acumulados

juntamente como o lodo na lagoa de sedimentagdo.

Os perfis térmicos bimodais das amostras LC e LG sdo semelhantes ao obtido por
Francioso et al. (2010) durante a caracterizagcdo de lodo anaerdbio acetogénico para a
producao de biogds; sendo o primeiro pico exotérmico em 293 °C referente a
decomposi¢ao de compostos menos estaveis como carboidratos e acidos graxos, ao passo
que o pico exotérmico em 476 °C foi atribuido a decomposi¢ao de compostos organicos

com maior grau de aromaticidade.

Baffi et al. (2007), Smidt e Lechner (2005) e Pietro e Paola (2004) também atribuem
a presenca de substancias organicas termicamente recalcitrantes, ou seja, ao aumento do
grau de estabilizagdo da amostra o aparecimento de um segundo pico exotérmico intenso
observado em altas temperaturas (por volta de 500 °C), durante a maturagdo de residuos
solidos municipais. As observagdes acima descritas estdo de acordo com os resultados
reportado por Gomez et al. (2007), que estudaram a evolu¢ao da matéria organica durante
o processo de digestdo anaerdbica de lodos provenientes de uma industria farmacéutica e

de esterco bovino, sob condi¢des mesofilicas.

A razdo entre as perdas de massa associadas ao segundo e ao primeiro evento
exotérmico pode ser utilizada como um parametro para descrever a termoestabilidade das
amostras (R1), isto €, a quantidade relativa de matéria organica termicamente estavel frente
a fracao termicamente 1abil. A termoestabilidade foi descrita por Baffi et al. (2007) e pode
ser expressa pela Equacgao (14):

__ AmExo,

R1 (14)

" Am Exo4

Dentre as amostras avaliadas, a LG apresentou maior indice de termoestabilidade
1,15 em relagdo as amostras LC (0,91) e LA (0,74). No caso da amostra LS, € dificil inferir
acerca de sua termoestabilidade dada a auséncia de um segundo pico exotérmico bem
definido. O maior grau de estabilizacdo observado para a amostra LG ¢ um indicativo da
melhor performance do processo anaerébio que deu origem a tal amostra. Por outro lado,
a maior quantidade de matéria organica prontamente biodegradavel neste residuo (27%),

provavelmente devido aos componentes presentes nas paredes celulares das células
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bacterianas (BAFFI et al., 2007), sugere maior viabilidade do residuo LG para o processo

anaerdbio de producao de hidrogénio, em termos de densidade celular.

Durante os ensaios operados em batelada, verificou-se que todos os indculos
apresentaram potencial para produg¢ao de H,, apos serem submetidos ao pré-tratamento
térmico, purificacao e enriquecimento celular. Os dados referentes aos ensaios bioldgicos

de producao de H, estao sumarizados na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados obtidos com os in6culos LG, LA, LS e LC, durante os ensaios em reatores
operados em batelada, contendo substrato sintético com 2 g L' de sacarose.

Parametros Ensaios

Inéculo LG Indéculo LA Indculo LS Indculo LC

Sacarose (g L) 2,0 2,0 2,0 2,0

Tempo de ensaio (h) 173,5 160,0 186,0 166,5

Crescimento maximo (g L) @ 0,5 0,3 0,2 0,17

Periodo (h) ® 49,0 66,4 95,0 31,0

Consumo sacarose (%) 75,0 47,5 65,2 88,7

P(mmol H, L) ¢* 8,0 5,4 4,6 4,5

Rm (mmol H,L! h!) ¢* 0,40 0,12 0,05 0,20

Fase lag (h)* 22,0 10,0 18,0 13,0

Periodo (h) ¢ 49,0 71,0 90,0 52,0

Rendimento (mol H, mol! sacarose) 2,0 1,8 1,3 0,9

Rendimento (%) 25,0 22,0 16,3 10,8
Subprodutos (mg L) f

Acido acético 173,0 181,6 43,0 18,0

Acido butirico 234,0 - 157,0 106,0

Etanol - 1174,6 - -

Metanol - 281,0 - -

pH inicial 5,5 5,5 5,5 5,5

pH final 3,3 4,1 44 4.4

2 Expresso como absorbancia em 600 nm

b Periodo para alcangar o crescimento maximo

¢ Produ¢do maxima

4 Taxa maxima de produgdo

¢ Periodo do ensaio para se atingir a maxima produgdo de H,

f Principais subprodutos gerados

* Parametros calculados a partir da fungdo Gompertz modificada

Fonte: Autor.
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Apesar de necessitar de um periodo maior de adaptacdo apds o pré-tratamento
térmico (fase lag de 22,0 h), o in6culo LG apresentou o melhor desempenho em periodo
menor de ensaio (49,0 h), nas mesmas condi¢des operacionais. Seu potencial de produgdo
de H, (8,0 mmol H, L") foi 50% maior em relagdo ao inodculo LA, 74% maior em rela¢do
ao indculo LS e 78% maior em relacdo ao indculo LC (4,5 mmol H, L) (Figura 22). Além
disso, seu crescimento celular também foi maior nesse periodo. Tais resultados corroboram

com as informagdes obtidas previamente, para a caracteriza¢ao térmica das amostras.

Figura 22 - Produc¢do de hidrogénio pelos inéculos LG, LA, LS e LC, durante os ensaios
anaerdbios.
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Fonte: Autor.

Maintinguer et al. (2008) operaram reatores anaerobios em batelada com indculo
proveniente de reatores UASB, usados no tratamento de residuos de suinocultura e
aplicaram as mesmas condi¢des de pré-tratamento. Nos ensaios com concentracao de
sacarose proxima a testada, os autores obtiveram produg¢do maxima de H, igual a 1,2 mol

H, mol"! sacarose, correspondente a uma eficiéncia de 15% na conversdo da sacarose. Os
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resultados reportados estdo abaixo do obtido para os inoculos LG e LA, mas sdo

semelhantes aos obtidos para o in6culo LS no presente estudo.

Utilizando culturas anaerobias mistas, Fang e Liu (2002) também observaram
rendimentos proximos (2,1 mols H, mol” glicose) aos obtidos neste trabalho para o indculo
LG, empregando glicose como substrato, em condigdes operacionais semelhantes: pH 5,5,
a 36 °C. Rendimentos semelhantes (2,18 mols H, mol” glicose) também foram observados
empregando-se lodo digerido anaerobicamente como indculo (BAGHCHEHSARAEE et
al., 2010), em condi¢des mesofilicas. Entretanto, os rendimentos obtidos no presente
trabalho com lodos de origem aerdbia (LA e LS) foram superiores ao reportado pelos
mesmos autores, quando estes empregaram lodo ativado (0,56 mol H, mol" glicose). Tal
fato pode ser devido aos processos anaerobios de estabilizagdo pelos quais ambos os
inoculos citados foram submetidos, que possivelmente contribuiram para o aumento da

densidade e biodiversidade celular, em relacao ao lodo ativado original.

A eficiéncia energética na conversdo da sacarose, ou seja, o rendimento total do
processo fermentativo pode ser calculado levando-se em consideragdo a relagcdo entre o
consumo de carboidratos e a produg¢do de H,, de acordo com a Equacdo (15) (DE
GIOANNIS et al., 2013):

mol Hp produzido
. ld { bstrat
Rendimento (%) — mol de agicar no substrato x 100 (15)

maxima produgio teérica de Hy
mol de agicar no substrato

Para a conversao 1 mol de sacarose, a maxima producgao tedrica de H, é de 8 mols,
com a gera¢do conjunta de 4 mols de acido acético e 4 mols de didxido de carbono, de
acordo com a reagao (2) (KHANAL et al., 2004):

C,H» 04, + 5H,0 — 4CH;COOH + 4CO, + 8H, 2)

Considerando a maxima producao de H,, calculada pela Equacao (13), os
rendimentos totais obtidos para a conversdo da sacarose (Equag¢ao 15) foram,
respectivamente, de 25,0%, 22,0%, 16,3% e 10,8% para os in6culos LG, LA, LS e LC
(Tabela 9).
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Conforme pode ser observado na reacdo (2), a maior producdo tedrica de
hidrogénio leva a geragdo de acido acético (KHANAL et al., 2004) e este acido serve,
portanto, como um indicador da ocorréncia da via metabolica de maior rendimento para
a produgdo de H, durante processo fermentativo. Uma concentragdo elevada de acido
acético no meio pode ser atribuida a presengca de bactérias anaerdbias facultativas,
enquanto a produgdo de acido butirico é uma reagdo tipica de bactérias anaerdbicas estritas
(NATH; DAS, 2004).

Na pratica, porém, a producgdo elevada de H, durante a fermentacao estd associada
a uma mistura dos produtos como acido acético e acido butirico (reagao 3). Por outro lado,
uma produgdo reduzida de hidrogénio pode ser decorrente da formagao de outros produtos
finais como acido propidnico, alcoois e acido latico (LEVIN et al., 2004; ANGENENT et

al., 2004), uma vez que estas vias metabolicas ocorrem a partir do consumo de H,.

C,H», 0y, + H,O — 2CH;CH,CH,COOH + 4CO, + 4H, 3)

Considerando a produgdo de etanol durante o processo fermentativo, esta pode
ocorrer tanto a partir do consumo de H, e acido acético dissolvidos no substrato, reacao
(4) (ANGENENT et al., 2004), quanto por meio do consumo de carboidrato, conforme
representado na reagdo (5). Neste ultimo caso, além de ndao contribuir para a produgao de
H, no processo essa via metabodlica leva a diminui¢do do substrato disponivel para os

organismos produtores de H,.

CH;COOH + H, —» CH;CH,0H + H,O 4)

C6H12011 — 2CH3CHQOH + 2C02 (5)

Na Figura 23 s3do apresentados os principais subprodutos gerados durante os

processos fermentativos de producao de H,, com os diferentes indculos avaliados.

Os acidos acético e butirico foram os principais subprodutos obtidos na produgdo
de H, com os in6culos LG, LS e LC. Ja no caso do in6culo LA, a maior produgao de acido
acético (181,6 mg L") observada deveria vir acompanhada de maior produgdo de H,
conforme anteriormente expresso pela reacao (2). No entanto, concomitantemente a

produgdo de acido acético houve uma produgdo expressiva de metanol (281,0 mg L") e
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etanol (1174,0 mg L"). Tendo em vista que a geragdo destes subprodutos pode se dar por
meio de consumo de H,, conforme mencionado anteriormente (reagao 4), isto pode

explicar o menor rendimento na produg¢ao H,, em relagao aos demais indculos avaliados.

A diminui¢ao do pH do meio de cultura de 5,5 para 3,3 (LG), 4,1 (LA)e4,4(LSe
LC) no final da operacao dos reatores anaerobios ¢ decorrente da produgdo de tais
metabdlitos, uma vez que esgota a capacidade tamponante do meio de cultura (KHANAL
et al. 2004). A maior produg¢do de acidos nos ensaios com o indculo LG levou ao maior
decréscimo de pH observado e esta associada, consequentemente, 2 maior producdo de

H,, confirmada pelas medidas cromatograficas e exibida na Figura 22.

Figura 23 - Principais subprodutos gerados (em mg L) durante a produ¢ido de H, pelos indculos
LG,LA,LSeLC.
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Fonte: Autor.

Segundo Kapdan e Kargi (2006), avaliagdes acerca da diversidade microbiana de
consorcios bacterianos produtores de H, revelaram a predominancia das espécies Clostridia
(64,3%), apds tratamento térmico do indculo seguido de reativacdo em condigdes
ambientais adequadas. Estas espécies produzem H, e 4cidos volateis (acético, butirico e

propidnico) durante a fase exponencial de seu crescimento celular e, durante a operagdo
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em batelada, seu metabolismo pode ser alterado para a produgao de solventes
(solventogénese) como alcoois pelo acimulo de subprodutos no meio de cultura, quando

a populagao bacteriana atinge a fase estacionaria de crescimento.

Isso porque a fragdao nao dissociada destes metabolitos pode permear a membrana
celular das bactérias produtoras de hidrogénio, levando a um desequilibrio fisioldgico no
interior da célula. Assim, ¢ necessario um gasto de energia a fim de restaurar este
equilibrio, limitando a energia disponivel para o crescimento das bactérias. Por outro lado,
se ha no sistema uma grande quantidade de metabolitos na forma dissociada, haverd um
aumento na forg¢a idnica do meio, podendo resultar na lise celular das bactérias produtoras
de hidrogénio. Em suma, em concentra¢do elevada, estes metabolitos soluveis podem
inibir definitivamente a produgdo fermentativa de hidrogénio (WANG; WAN; WANG,
2008).

A distribuicao dos subprodutos depende das condigdes ambientais, tais como pH,
pressao parcial de H, no biogas, espécies de microrganismos presentes € a concentragdo do
substrato (KHANAL et al., 2004; SAADY, 2013). De acordo com Lay (2000), esta
mudanga no metabolismo das bactérias produtoras de H, para a solventogénese pode
ocorrer quando o pH do meio de cultura atinge 4,1. Como pode ser observado na Tabela
9, o pH final do meio chegou a 4,1 ao final dos ensaios com o in6culo LA. Entretanto,
apesar de o pH final dos outros ensaios chegar a valores préximos (LS e LC) ou até mais
baixos, como no caso do inéculo LG, a produgao de alcoois so6 foi verificada nos ensaios

como o in6culo LA, conforme exibido na Figura 23.

O pH € um fator operacional muito importante durante o processo fermentativo de
geracao de H, e tem impacto tanto nos organismos produtores, quanto nos consumidores
de H,, os quais usualmente estdo presentes em consorcios anaerobios provenientes de
matrizes ambientais. Além disso, as variagdes no pH podem afetar as taxas de crescimento
dos varios grupos troficos existentes nas culturas anaerobias, assim como causar mudangas
drasticas no nimero, assim como na atividade das diferentes espécies em uma populagao

heterogénea, como as culturas mistas (SAADY, 2013).

Baghchehsaraee et al. (2010) demonstraram que o rendimento, bem como a taxa na
producao de hidrogénio e as comunidades microbianas responsaveis pela realizagdo do
processo fermentativo sdo influenciados pelas condigdes experimentais adotadas e o seu

efeito depende do tipo de in6culo empregado. Clostridium acetobutyricum € uma das espécies
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mais frequentemente reportadas em culturas mistas aplicadas a producao de hidrogénio e
foi identificada tanto no lodo ativado, quanto nas demais amostras de lodo anaerébio
avaliadas pelos autores. Esta espécie tem potencial para a mudanga metabdlica da
producao de hidrogénio para a produgao de solventes como acetona e butanol, a qual pode

ocorrer no final da fase exponencial de seu crescimento.

Para reduzir o estado de estresse devido a inibi¢do causada pelos subprodutos
gerados, os microrganismos mudam seu metabolismo para reagdes termodinamicamente
mais favoraveis, desde que possuam enzimas especificas para catalisd-las. Os
microrganismos acidogénicos (produtores de acidos) geralmente respondem ao acumulo
de acidos organicos volateis (AOV) deslocando o seu metabolismo da produc¢ao de acido
acético para a produgdao de outros acidos tais como propidnico, butirico, latico ou até
mesmo para a producao de alcoois. Os pré-tratamentos usualmente aplicados para a
inibigdo da metanogénese impdem uma condigdo ambiental brusca que leva a formagao
de esporos nos microrganismos tolerantes. No entanto, nem todos 0s microrganismos

capazes de formar esporos sdo produtores de H, (SAADY, 2013).

Até o momento ndo ha meios eficientes o bastante para impedir o consumo de H,
durante o processo fermentativo na auséncia de luz, empregando-se culturas mistas, uma
vez que 0s organismos que consomem H, sdo persistentes, dada sua diversidade
filogenética e versatilidade tréfica. Portanto, a produg¢do de H, parece depender ndo
somente dos organismos produtores de hidrogénio, mas também do metabolismo da

comunidade bacteriana (ou consércio) como um todo.

Sendo assim, para compreender a diferenca nos rendimentos obtidos neste trabalho
¢ preciso olhar para a estrutura morfologica de cada lodo avaliado, a qual € intrinseca a

cada amostra e se deve ao tipo de tratamento que a originou.

A chave para o processo de produgao biolégica de hidrogénio por meio das
bactérias do género Clostridium é a enzima hidrogenase (DAS; VEZIROGLU, 2008;
HAWKES et al., 2007), que catalisa a formag¢ao de H,. Conforme citado anteriormente,
estas espécies de bactérias sao predominantes nas culturas mistas empregadas para a
producdo de H, e, por serem estritamente anaerdbias, sdo extremamente vulneraveis a
presenca de oxigénio. A presenca de bactérias anaerdbias facultativas nas culturas mistas
pode auxiliar na manuten¢do do ambiente anaerdbio, tornando o consorcio mais tolerante,

uma vez que estes microrganismos sao capazes de consumir o oxigénio residual. Por outro
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lado, as bactérias anaerdbias facultativas apresentam um menor rendimento na producao
de H, (1 mol H, mol" glicose) e estio presentes em maior quantidade no lodo ativado
(BAGHCHEHSARAEE et al., 2010).

Conforme anteriormente relatado, a amostra LA foi originada pela estabiliza¢ao
anaerdbia do lodo ativado em biodigestores. O floco de lodo ativado contém uma grande
variedade de organismos procaridticos e eucarioticos vivendo em simbiose, dos quais as
bactérias e os protozodrios sdo, respectivamente, os maiores representantes. Eles ficam
dispersos em uma matriz de polissacarideos e outras substancias poliméricas extracelulares
(SPE) produzidas pelas bactérias a partir da oxidagdo da matéria organica que adere a
estrutura do floco. Esses metabdlitos sao compostos por proteinas (40 a 60%), acidos
humicos (20 a 30%), polissacarideos (10 a 20%), lipideos (5 a 10%) e uma pequena fragdo
de acidos nucleicos (2 a 5%) (BITTON, 2005a).

Dentre estes organismos, as bactérias constituem o principal componente, podendo
estar presentes mais de 300 espécies (FREIRE et al., 2000). Mas a estruturagdo do floco
depende do equilibrio entre os microrganismos filamentosos e os chamados formadores de
floco. Quando poucos organismos filamentosos estao presentes, o floco € fraco e fica muito
disperso no efluente, tornando-o turvo. No entanto, quando estes organismos estao
presentes em abundancia, o floco ¢ muito denso e se torna facilmente sedimentavel. J& o
excesso de microrganismos formadores de floco (excesso de SPE) resulta na reduzida
sedimentacao e compactagcdo do floco. Em ambos os casos, a eficiéncia do tratamento
aerdbio fica comprometida, uma vez que a agregacdo dos microrganismos ¢ fundamental
para proporcionar a separacao efetiva entre a biomassa e o efluente tratado (MEYER et
al., 2003).

A composigao tipica de um floco de lodo ativado é ilustrada na Figura 24. Por meio
desta pode-se observar, além dos organismos e componentes anteriormente citados, a
existéncia de duas regides distintas: a aerObia e a anaerdbia. A formacdo de bolsdes
anaerdbios na regido interna do floco favorece o desenvolvimento de bactérias estritamente
anaerobias, como as metanogénicas, mas ¢ dependente da concentracdo de oxigénio
dentro do tanque de aera¢do. Quando a concentragdo de oxigénio excede 4,0 mg L, por

exemplo, estes bolsdes desaparecem.
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Figura 24 - Composig¢do tipica de um floco de lodo ativado.
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O nivel de oxigénio dissolvido deve estar entre 0,5 e 0,7 mg L' e como este é
limitado por difusdo, o aumento do tamanho do floco leva a uma diminui¢cdo na
concentragdo interna deste gas e, consequentemente na atividade das bactérias aerobias.
Em contrapartida, essa condi¢ao favorece o desenvolvimento das bactérias anaerobias.
Apbs a estabilizagdo anaerobia deste residuo nos biodigestores, o nivel de oxigénio no
interior do floco é reduzido consideravelmente, favorecendo o desenvolvimento de

bactérias anaerdbias, incluindo as produtoras de H,.

Apesar de alguns tipos de fungos e protozodrios estarem presentes nos
biodigestores, as bactérias (anaerdbias facultativas e estritas), assim como as arquéias
metanogénicas sao, sem duvida, os organismos predominantes, os quais estdo em

constante interacdo para promover a digestao anaerdbia da matéria organica presente no
lodo (BITTON, 2005a).

O processo anaerdbio de estabilizacdo desenvolvido nos reatores RAFA leva a
formagao de um residuo densamente agregado, o lodo granular (amostra LG), que difere
do lodo ativado tanto pelas suas caracteristicas morfologicas, quanto pelo arranjo de

microrganismos em seu interior. Na Figura 25 pode-se observar um esquema ilustrativo
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da estrutura do lodo granular, bem como da distribuicdo dos microrganismos que o

compoOem.

Figura 25 - Distribui¢do de microrganismos dentro da estrutura do lodo granular anaerébio.

Lodo granular @ @

Fonte: Autor.

O lodo granular é uma estrutura compacta e facilmente sedimentavel (de 1 a 5 mm)
composta por agregados de microrganismos com multiplos grupos tréficos capazes de
trabalhar em simbiose, promovendo assim uma melhora no processo de degradacao
(MEYER et al., 2003). Estes agregados sao dispostos em diferentes microambientes,
semelhantes a camadas. A camada externa (A) consiste em uma mistura de bactérias
filamentosas, bacilos e cocos. A segunda camada (B) é composta principalmente por
bacilos, incluindo organismos acetogénicos, produtores e consumidores de H,. Ja a
camada mais interna (C) é composta majoritariamente por arquéias € age como um sitio
de nucleagao para a formagdo do granulo de lodo. A composi¢ao microbiana do granulo,
assim como a taxa de granulacdo depende das caracteristicas do efluente, tais como
quantidade de carboidratos soluveis, disponibilidade de nutrientes essenciais, temperatura,

pH, idade do lodo, dentre outros (BITTON, 2005b; MEYER et al., 2003).

Sendo assim, provavelmente a estrutura morfologica peculiar do lodo granular
(LG) favoreceu a atividade dos consorcios bacterianos anaerdbios, quando comparada aos
lodos provenientes de sistemas de lodos ativados (LA e LS), que sdo sistemas aerobios de
tratamento bioldgico. A amostra LC, entretanto, apesar se tratar de um lodo granular,

apresentou um rendimento bem inferior a amostra LG (Figura 22). Isso pode ser devido
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ao tipo de efluente que a originou, o qual pode prejudicar a forma¢ao do granulo de lodo
e, por conseguinte, sua funcionalidade. Alguns possiveis problemas relacionados a
granulacao incluem sua baixa compactagao, a adesdo de bactérias de crescimento rapido,
flotagao, excesso de carbonato de calcio, assim como a presenga de substancias toxicas,

por exemplo.

Granulos com estrutura fortemente agregada e densos sdao fundamentais para que
0 processo anaerobio desenvolvido em reatores UASB seja bem sucedido (LIU; SHENG;
YU, 2009). Por conseguinte, a estrutura do granulo bem como a distribuicdo dos
consorcios bacterianos dentro desta é um fator determinante para seu desempenho tanto
no processo de tratamento de efluentes, quanto no processo de geracao de H, e sua

compreensao certamente pode contribuir para o aperfeicoamento de ambos os processos.

Por meio de uma avaliagdo mais detalhada das curvas TG e DTA (Figura 21c)
pode-se observar a presenga de maior quantidade de compostos inorganicos no lodo LC
(62,7 %), em relagcdo aos demais. Este também pode ser um fator determinante para o baixo
rendimento na produ¢ao de H, do indculo LC, uma vez que estes compostos podem causar

toxicidade aos consorcios bacterianos geradores de Ho.

A caracterizagdo morfologica por MEV revelou o predominio de diatoméceas no
lodo da cervejaria (LC) (Figura 26). A chamada terra de diatomaceas ¢ um mineral nao-
metalico em pd composto por esqueletos remanescente de algas unicelulares
(diatomaéceas), conhecidos como diatomita, a qual ¢ composta principalmente por silica
(até 90%). Como pode ser visto na Figura 26b, a estrutura da diatomita possui numerosos
poros microscopicos, assim como cavidades e canais que resultam em um material com
pequeno tamanho de particula, alta porosidade, elevada area superficial especifica, baixa
densidade e, por conseguinte, elevada capacidade de adsor¢ao (MARTINOVIC et al.,
2006).
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Figura 26 - Caracterizagdo morfologica do lodo granular LC por MEV. (a) predominancia de
diatomaceas; (b) expansdo da imagem de uma diatomacea, com destaque para a presenga de
bacilos sobre essa estrutura.

Fonte: Autor.

Estas propriedades fazem da terra de diatomaceas um excelente filtro, o qual é
amplamente aplicado no processo de clareamento da cerveja bruta (uma das operagoes
mais importantes do processo de producao da cerveja), o que provavelmente explica a
presenca de diatomdceas nesse residuo. Na Figura 26b ¢ possivel visualizar, em destaque,

a presenca de bacilos associados a estrutura da diatomita.
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Aproximadamente 67% da producdo de terra de diatomdceas ¢ destinada a
industria de bebidas (cerveja, vinho, sumo de fruta). S6 na Europa, o uso de terra
diatomacea é de cerca de 1,7 g L' de cerveja clarificada. No final do processo de filtragao,
o lodo contendo terra de diatomaceas mais que triplica em massa e a sua disposi¢do ¢
muito dificil, devido a caracteristica poluidora deste residuo, assim como pelo seu custo

elevado (FILLAUDEAU et al., 2007).

Ja a caracterizagao da amostra LG por MEV (TORQUATO, 2012) evidenciou a
diversidade, tanto na morfologia, quanto no tamanho das particulas que compdem esse
residuo, corroborando com o perfil termogravimétrico exploratorio que demonstrou a
presenca de maior quantidade de matéria orgadnica (visivelmente disforme e disposta em
aglomerados) frente ao conteudo de cinzas. Observagdes semelhantes acerca das
caracteristicas morfolégicas do lodo LA foram relatadas por Santos (2014). O lodo
proveniente da lagoa de sedimentagdo (LS), por outro lado, exibiu a presenga de formas
mais definidas com tamanhos regulares, caracteristicas tipicas de compostos inorganicos.
Estes resultados estdo de acordo com a caracterizagao termogravimétrica, a qual

evidenciou seu maior conteudo de cinzas.

Apesar do menor potencial de producao de hidrogénio em relagdo ao lodo granular
LG, o lodo LC apresentou um desempenho melhor do que o observado para outras
amostras de lodo anaerdbio, aplicadas a producao de H, a partir de diferentes tipos de
aguas residudrias em condigdes operacionais semelhantes, tais como: dguas residudrias da
produgdo cereal, lagoa anaerobia, aguas residuais da fabricagao de café, molases
condensadas e dguas residudrias contendo 4cido citrico, conforme reportado por Lin et al.
(2012). Portanto, a produgdo de H, por meio de digestao anaerdbia € uma alternativa viavel
e pode representar uma solu¢ao mais rentavel para a disposi¢dao de lodo contendo terra de

diatomaceas.

A contagem de bactérias pela técnica de NMP, apresentada na Figura 27, revelou
a presen¢a de uma maior quantidade de bactérias anaerdbias totais nas amostras LS (4,6.
10" MPN 100 mL™") e LC (2,10. 10" MPN 100 mL") em relagdo as outras amostras de
lodo.
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Figura 27 - Contagem de bactérias anaerdbias totais e bactérias produtoras de Ho.
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Fonte: Autor.

Porém, conforme esperado, a amostra LA demonstrou ser composta
predominantemente por bactérias geradoras de H, (2,20. 10 MPN 100 mL") e a amostra
LG, totalmente (1,10. 10'“MPN 100 mL™"). Tais resultados justificam o maior potencial de
producao de H, observado para o in6culo LG, assim como a produgao crescente de H,:

LS>LC>LA>LG (exibida na Figura 22).

Por outro lado, eles demonstram claramente a diferenca composicional entre 0s
residuos avaliados, a qual esta diretamente relacionada ao sistema de tratamento gerador,
tanto no que diz respeito as caracteristicas do efluente, quanto ao processo de estabilizagdao
pelo qual eles foram submetidos. Pelo exposto, pode-se concluir que os processos de
estabilizacdo realizados pelos reatores RAFA e pelos biodigestores foram eficientes,
favorecendo o desenvolvimento de bactérias anaerobias e, dentre estas, as bactérias

produtoras de H,.

Além disso, estes resultados corroboram com a caracteriza¢do térmica das amostras
pelas técnicas TGA e DTA, a qual apontou previamente a maior densidade e diversidade

celular do lodo granular LG.
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4.4.2 Producdo biolégica de H, pelo lodo anaerdbio granular (LG)

utilizando concentragdes crescentes de sacarose no substrato

Com o aumento da concentracdo de sacarose no substrato, verificou-se um
aumento no crescimento celular do indculo, conforme exibido na Figura 28a. Quando 2,0
g L' de sacarose foram empregados, o maior crescimento foi obtido apds 48h de ensaio.
Por outro lado, quando empregados 10,0 g L' de sacarose, apesar de o indculo sé iniciar
o crescimento apds um periodo de 21h, este obteve valor maximo também apds 48h de
ensaio, o qual foi 57% maior em relagdo ao ensaio com menor concentragdo de sacarose.

Ja no ensaio com 5,0 g L' de sacarose, observou-se o menor crescimento do inéculo LG.

Em contrapartida, o in6culo apresentou maior consumo de sacarose (Figura 28b)

para o ensaio (1) 74,6%, mas este se manteve praticamente estagnado em 46% do ensaio

(2) para o ensaio (3).

Figura 28 - (a) Crescimento (expresso em %) e (b) consumo de substrato do in6culo LG durante
os ensaios com 2, 5 e 10 g L' de sacarose.
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Fonte: Autor.

Quanto a producdo de H,, os dados apresentados na Figura 29 demonstram que a
produgdo maxima, 11,5 mmol H, L, foi obtida apds 54h de opera¢do no ensaios (3)
realizado com 10 g L' de sacarose. Neste caso, a taxa maxima de geracdo (Tm) foi de 2,0
mmol H, L' cultura® h'. O mesmo indéculo apresentou um bom desempenho também
durante o ensaio (1), como reportado previamente (8,0 mmol H, L!; Tm=0,4 mmol H, L
! cultura. h''. No entanto, no caso do ensaio (2) a produ¢do maxima de 7,3 mmol L
(Tm=0,05 mmol H,L". h) foi inferior aos demais ensaios realizados e somente apos 215h

de operacgao.

Durante os ensaios (1), (2) e (3) foram gerados 173,2, 93,9 e 363,8 mg L' de 4cido
acético, além de 234,0, 96,1 e 402,4 mg L' de acido butirico, levando a obteng¢do de valores
médios de pH iguais a pH 3,3, pH 3,8 e pH 3,5, respectivamente. Tais resultados
confirmam que as condigdes de pré-tratamento, bem como as concentragdes de substrato
empregadas favoreceram a ocorréncia das rotas metabolicas de maior eficiéncia na geragao

de Hz.
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Figura 29 - Producdo de H; pelos consorcios anaerdbios presentes no indculo LG, durante os
ensaios (1), (2) e (3) realizados com concentragdes crescentes de sacarose.
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Fonte: Autor.

Levando-se em consideragdo a eficiéncia energética (Equacdo 15) dos ensaios,
pode-se inferir que o ensaio (1) foi o que apresentou maior rendimento total, possibilitando
a recuperacao de 24,8 % da energia do substrato na forma de hidrogénio (2,0 mol H, mol
!'sacarose). No ensaios (2) e (3) o rendimento foi, respectivamente, de 11,8% (1,0 mol H,
mol" sacarose) € 9,5% (0,8 mol H, mol" sacarose), o que provavelmente é devido ao baixo

consumo de sacarose por parte do indculo a despeito de seu crescimento satisfatorio.

Contrariamente, Maintinguer et al. (2008) observou que a aplicagdo de
concentragdes crescentes de sacarose (0,63 a 4,2 g L") causou inibicio a atividade
fermentativa do lodo granular proveniente do tratamento de residuos de suinocultura. Por
outro lado, os resultados obtidos corroboram com o reportado pelos mesmos autores, uma
vez que a melhor condi¢do para a geragao de H, pelo indculo granular anaerdbio foi obtida
empregando-se 2 g L' de sacarose. Conforme demonstrado, esta condi¢do foi a melhor

observada também para a produgdo de H;, a partir do consorcio obtido dos biodigestores.
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Levando-se em consideragdo as diferentes concentragdes de substrato empregadas,
¢ importante ressaltar que o indculo foi tolerante a maior concentragdo de sacarose
aplicada (ensaio 3). Neste caso, deve-se destacar ainda o aumento de 50% na taxa de
geracdo de H, a medida que a concentra¢do de sacarose aumentou de 2 para 10 g L.
Quanto ao ensaio (2), seu baixo desempenho foi inesperado e possivelmente é decorrente
da biomassa inoculada nos reatores, a qual continha consorcios com menor quantidade de

bactérias produtoras de H,, o que ¢ plausivel supor, dada a heterogeneidade da amostra.

4.5 Consideragoes finais

Todas as amostras de lodo avaliadas demonstraram potencial para a geracao
biolégica de hidrogénio. Entretanto, a amostra LG, proveniente da estacao de tratamento
de efluentes sanitario de Sao José do Rio Preto apresentou o maior rendimento na geragao
deste combustivel, devido a predominadncia de bactérias geradoras de H, neste residuo.
Tais resultados ilustram a viabilidade de reaproveitamento deste residuo como fonte de
inoculos para a obtengao de energia limpa, sugerindo sua potencialidade inclusive em
substratos com concentrag0es mais elevadas de sacarose, como é o caso dos efluentes

gerados pelas industrias alimenticias e agricolas.

O desempenho do indculo no ensaio com 10 gL' de sacarose abre novas
perspectivas para a utilizagdo deste para o tratamento de efluentes industriais que possuem
concentragdes de sacarose proximas as aplicadas neste estudo, como é o caso das industrias
alimenticias, de refrigerantes e de processamento de laranja, por exemplo. Dessa forma, o
emprego de tais matrizes pode levar a reducao dos custos efetivos com o tratamento das
aguas residudrias, ou até mesmo gerar um balango energético positivo para a induastria

geradora, por meio da autoproducdo de energia.

Além disso, a caracterizagdo térmica das amostras pelas técnicas TGA e DTA
serviu como um indicativo da potencialidade biolégica de cada residuo, corroborando com
resultados obtidos posteriormente durante os ensaios de geracao de H,. Tais resultados
comprovam a funcionalidade e versatilidade das técnicas termogravimétricas como

ferramentas a caracterizacdo de biomassas.
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Considerando a enorme quantidade de residuos gerada nos sistemas de tratamento
de efluentes sanitarios, assim como a legislagcao vigente ¢ urgente a adog¢ao de solugdes
sustentaveis e economicamente viaveis para sua disposicao. A produgao biologica de H,
pode, portanto, ser uma medida mitigatéria para sua reutilizagao, particularmente em
paises com condi¢des climaticas naturalmente favoraveis como € o caso do Brasil. Por
outro lado, a produgdo conjunta de metabolitos de alto valor agregado, como os acidos
acético e butirico, pode ser um outro atrativo para a reutiliza¢ao deste residuo por meio do

processo de digestdo anaerodbia.
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Capitulo IIT

Avaliacdo da viabilidade de aplicacdo pratica do lodo de esgoto
anaerobio como inoculo para a produgdo biologica de
hidrogénio, usando efluentes da industria citricola como

substratos
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RESUMO

As culturas citricas estdo entre as culturas mais abundantes no mundo, cujo processamento
¢ baseado, principalmente, na extragdo de suco. Esta atividade gera grandes quantidades
de efluentes, que sdo ricos em carboidratos, agua e nutrientes. Tais propriedades podem
causar graves impactos ambientais se estes efluentes forem dispostos inadequadamente,
entretanto, podem transforma-los em excelentes substratos para a produgdo bioldgica de
hidrogénio por meio do processo de fermentacao na auséncia de luz. Este capitulo traz
uma avaliagdo acerca do potencial de produgdo biologica de hidrogénio a partir dos
efluentes gerados na industria de processamento de citrus, a agua residudria bruta e a
vinhaga citricola, empregando o lodo granular anaerdbio como indculo. Os ensaios
anaerobios foram realizados em batelada empregando-se concentragdes de cada efluente
ao substrato, em condi¢des mesofilicas (37 °C). Os efluentes demonstraram perspectivas
de reutilizagdo energética notaveis, quando comparados a outros efluentes industriais, em
condi¢des operacionais semelhantes, atingindo o rendimento de 85,3 mmol H, L' (24,0
MJ m~) e 13,4 mmol de H, L' (4,0 MJ m?) com 100% de agua residudria e vinhaga como
substratos, respectivamente. Além de promover a gestao integrada e a mitigacao de ambos
os residuos (lodo de esgoto e efluentes industriais), a produgdo biolodgica de hidrogénio
pode ser uma alternativa para o fornecimento de energia local, reduzindo os custos
operacionais dentro da propria unidade geradora. Este estudo ¢ uma nova abordagem, que
pode contribuir para tornar a reclicagem dos residuos da industria de processamento de
frutas citricas um processo mais sustentavel e economicamente viavel ao mesmo tempo
que permite o melhor aproveitamento do potencial bioldgico (consédrcios anaerdbios)

contido no lodo de esgoto anaerdbio (LG).

Palavras-chave: producdo de biohidrogénio; residuos citricolas; agroenergia; valoriza¢ao

de residuos; digestdo anaerdbia; lodo de esgoto.
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ABSTRACT

Citrus crops are among the most abundant crops in the world, whose processing is mainly based on

Juice extraction. This activity generates large amounts of effluents, which are rich in carbohydrates,

water, and nutrients. These properties are able to cause serious environmental impacts if these effluents
are improperly disposed, but can make them into excellent substrates for biological production of
hydrogen through the dark fermentation process. This chapter focuses on the evaluation of the
biohydrogen production potential of effluents generated in citrus processing industry, the raw
wastewater and citrus vinasse, by employing an anaerobic sewage sludge as inoculum. The anaerobic
batch tests were performed with increasing concentrations of both residues in substrate, under
mesophilic conditions. The effluents demonstrated remarkable energetic reuse perspectives, when
compared to other industry wastewaters in similar operational conditions, reaching the yield of 85.3
mmol Hy L (24.0 MJ m”) and 13.4 mmol H, L' (4.0 MJ m”’) with 100% of wastewater and vinasse
as substrate, respectively. Besides promoting the integrated management and mitigation of both
residues (sewage sludge and industrial wastewaters) the biohydrogen production may be an alternative
for the local energy supply, lowering the operational costs in own facilities. This study is a new
approach, which may contribute to make the citrus waste recycling an even more sustainable and cost-
effective process while enabling a better utilization of biological potential of anaerobic bacteria

contained in LG sewage sludge sample.

Keywords: biohydrogen production; citrus waste; agroenergy; waste valorization, anaerobic digestion;

sewage sludge.
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5.1 Introdugao

Projeces demograficas da Organizagdo das Nagdes Unidas (ONU) inferem que a
populagdo mundial pode chegar a 9 bilhdes de pessoas em até 2050 (UNITED NATIONS,
2009). Contudo, o ‘“sucesso” do progresso econdmico e populacional contribuiu,
inevitavelmente, para o aumento dos impactos das atividades antropogénicas sobre o meio
ambiente e o maior desafio reside na busca da qualidade de vida da populagdo em

conformidade com a conservagdo e preservacao ambiental.

A energia desempenha um papel fundamental para sustentar o mundo tecnoloégico
e globalizado nos dias de hoje. No entanto, as fontes convencionais de energia, como
petréleo, carvao e gas natural ndo seriam capazes de sustentar a demanda crescente por
energia, uma vez que estas reservas estao previstas para esgotar até o ano de 2050 (GOYAL
et al., 2008). A diversificacao das fontes de energia por meio de biomassas como os lodos
gerados pelo tratamento de efluentes tem se tornado uma alternativa promissora para
atender 2 demanda mundial crescente por energia, enquanto crescem também as
preocupagdes com O0s Indmeros impactos ambientais causados pela queima de

combustiveis fosseis (TYAGI E LO, 2013).

Cerca de 200 bilhdes de toneladas de biomassa lignocelulésica sdao geradas
anualmente em todo o mundo pelo setor agricola primario (GUO et al., 2010). O Brasil ¢
o segundo maior exportador agricola mundial e o maior fornecedor de agucar, suco de
laranja e café. A agroindustria brasileira ocupa uma area de 28.840.726 ha, produzindo
cerca de 597 milhdes de toneladas de residuos por ano a partir de varias culturas como
cana de agucar, milho, arroz, soja, mandioca, trigo, coco e frutas citricas (FERREIRA-
LEITAO et al., 2010).

As culturas citricas (laranja, limao, tangerina e toranja) estao entre as culturas mais
abundantes no mundo, sendo a laranja, a mais representativa com cerca de 82% de toda a
producao. O processamento destas frutas é voltado principalmente a extragao de suco, mas
também podem ser utilizadas para a produc¢ao de inimeros derivados, tanto para a
industria quimica (flavondides, 6leos essenciais, limoneno e pectina) (POURBAFRANI et
al., 2010), quanto para a industria alimenticia (preparo de conservas, doces e producao de

fibras dietéticas soltveis) (FERREIRA-LEITAO et al., 2010; MARIN et al., 2007).
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Em 2014, a produgdo de laranja no Brasil atingiu 16,9 milhdes de toneladas,
caracterizando-o como o maior produtor de frutas citricas (33% da produg¢dao mundial).
Dentro deste contexto, deve-se enfatizar a contribuicao do Estado de Sao Paulo, com 12,3
milhdes de toneladas (72,6% da produg¢ao nacional). Inerentemente, no entanto, a
quantidade total de residuos gerados pelo processamento de laranja na industria brasileira
alcangou cerca de 8,4 milhdes de toneladas, no mesmo periodo (UNITED STATES...,
2015).

Os residuos das frutas citricas, obtidos ap0s a extragao de sucos e derivados (cascas,
membranas e sementes) (WILKINS; WIDMER; GROHMANN, 2007), sdo compostos
por um alto teor de carboidratos facilmente fermentaveis e, portanto, sua disposicao em
aterros sanitdrios além de muito onerosa pode contribuir com o aumento na geracao de
chorume e metano, causar graves impactos ambientais (NEGRO et al., 2016). Geralmente,
apo6s submetido a secagem e prensagem, este residuo € utilizado para produzir o chamado
farelo de polpa citrica, empregado como suplemento para a alimentagdo de gado que,
apesar de ser uma solu¢ao a curto prazo, nao ¢ uma aplicagdo rentavel (AWAN et al.,

2013, FERREIRA-LEITAO et al., 2010 e LOHRASBI et al., 2010).

A produgdo do etanol de segunda geracdo (etanol 2G) € uma iniciativa inovadora
e promissora para 0 manejo € a recuperacdo de energia a partir do bagaco de laranja
(AWAN et al., 2013, LOHRASBI et al., 2010, POURBAFRANTI et al., 2010; WIDMER
et al., 2010) e demais frutas citricas, sendo realizada com sucesso por empresas de
processamento de laranja do estado de Sao Paulo. Entretanto, de maneira semelhante a
producao de etanol a partir de cana de agucar (MORAES et al., 2014), quantidades
expressivas de vinhaga sdo geradas tanto no processo de produc¢ao do etanol de primeira

geracao (1G), quanto para o etanol 2G.

Este efluente, assim como o efluente final da industria de processamento de frutas
citricas precisam passar por um tratamento, devido ao seu alto conteudo de matéria
organica e nutrientes que podem causar varios impactos ambientais quando estes sao
dispostos indevidamente, incluindo a contaminag¢dao dos recursos hidricos superficiais e
subterraneos, a proliferacao de vetores de doengas, bem como as emissdes de gases de
efeito estufa durante a sua degradac¢ao no solo (CHRISTOFOLETTI et al., 2013). Em vez
de prejudicial, esta carga organica pode transforma-los em substratos muito promissores

para a geracdo de hidrogénio por meio do processo de fermentagdo na auséncia de luz.
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Esta pode ser uma alternativa muito interessante para a producdo de energia em
pequena escala, como por exemplo em plantas industriais que dispdem de residuos em
grande quantidade (DAS; VEZIROGLU, 2008), proporcionando o fornecimento de

energia local a baixo custo.

5.2 Objetivos

Realizar um estudo complementar com o lodo granular LG, empregando como
substrato a geracao de H, residuos liquidos reais produzidos em abundancia pelo setor
agroindustrial na regidao de Araraquara, os efluentes da industria de processamento de

laranja e outras frutas citricas.

5.3 Materiais e Métodos

5.3.1 Origem do in6culo e condigbes de adaptagao

Para a realizagdo dos ensaios empregou-se o indculo granular LG proveniente dos
reatores RAFA da STES da cidade de Sdo José do Rio Preto-SP, cujo processo ja fora
anteriormente descrito no Capitulo I (item 3.3.1). Ap6s passar pelo processo de produgdo
de H, reportado, este indculo foi novamente submetido a um periodo de reativacdo em
meio sintético Del Nery, contendo 5 g L™ de frutose e a mesma composi¢do descrita no

item 4.3.3, também do capitulo anterior.

Ap0s a etapa de reativagdo, a biomassa celular foi centrifugada (a 9000 rpm, por 10
minutos a 4 °C) para ser inoculada em volumes iguais (10 mL) nos reatores anaerdbios

para a realizagao dos ensaios em batelada.

5.3.2 Substratos para a produgao bioldgica de hidrogénio

Dois efluentes da industria de processamento de frutas citricas foram utilizados

como substrato para a producdo de H,: a agua residuaria bruta e a vinhaga citricola. Eles
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foram fornecidos por uma empresa de produgdo de suco (21°35'40,9" S 48°22'16,29" W),
localizada na cidade de Matao-SP, cuja capacidade instalada de produgdo corresponde a

mais de 40% de todo o suco de laranja produzido e exportado pelo Brasil.

A agua residuaria é o efluente remanescente de toda a planta produtiva, que ndo
tem qualquer utilidade. A vinhaga citricola, aqui referida apenas como vinhaga, é o
efluente final da produgao de etanol a partir da fermentagao dos agucares contidos no licor,
o qual ¢ extraido pela prensagem do bagago das frutas citricas. De acordo com informagoes
do préprio fabricante, o dlcool é utilizado como combustivel na sua forma hidratada e pode
ser usado na composi¢do de bebidas e vinagre apds um processo de refinamento. Apos
submetido a prensagem, o residuo final (a casca, sementes e polpa) é seco para a obten¢ao
do farelo de polpa citrica, utilizado como suplemento para racao animal. As caracteristicas

dos efluentes butos sao apresentadas na Tabela 10.

Tabela 10 - Caracteristicas dos efluentes citricolas brutos.

Composicéo Agua residuaria Vinhaca
Glicose (g L™?) 12,45 41,02
Frutose (g L™?) 3,86 62,21
Sélidos soluveis totais, SST (° Brix)* 1,00 8,94
Sélidos suspensos, SS (%) 0,60 6,00
COD (g LY 19,47 77,70
pH 11,92 4,07

* 0% por massa; inclue carboidratos, proteinas, acidos.

Ambos os residuos foram mantidos sob refrigeragdo a -20 °C até ao inicio dos
ensaios. Depois disso, eles foram filtrados para a remog¢ao dos sélidos insoluveis suspensos,
tais como vesiculas de suco (no caso da agua residuaria) e sedimentos inorganicos

(presentes em maior quantidade na vinhaga, conforme Tabela 10).

Além disso, eles foram submetidos a dilui¢des a fim de fornecer uma concentracao
de carboidratos proxima a utilizada para o enriquecimento celular (5 g L' de frutose).
Utilizou-se agua potavel durante o procedimento de dilui¢ao, uma vez que esta pode

contribuir com nutrientes essenciais como calcio, magnésio, e sulfato.
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5.3.3 Ensaios com reatores anaerobios operados em batelada

Trés ensaios foram realizados separadamente (em triplicata) com cada efluente em
reatores anaerdbios (2 L) operados em batelada a 37 © C, contendo 1 L de substrato (em
pH 5,5) com a seguinte composi¢ao [efluente + meio sintético Del Nery], nas respectivas
proporgdes: (1) [50% + 50%]; (2) [80% + 20%]; (3) [100% + 0%]. Os ensaios com a agua
residuaria foram definidos como W1, W2, W3, enquanto os ensaios com a vinhaga foram

definidos como V1, V2 e V3, respectivamente.

Vale a pena ressaltar que, nos ensaios com 100% de efluente no substrato ndo foram
adicionados quaisquer nutrientes, assim como ndo foram realizados ajustes na composi¢ao
de C ou H, a fim de garantir uma avaliagdo real dos seus efeitos destas matrizes na
atividade dos consorcios produtores de H,. O Aeadspace dos reatores (1 L) foi preenchido
com N, (100% de pureza) e, em seguida, eles foram selados e inoculado com a suspensao

celular do in6culo previamente reativada, tal como mencionado na Sec¢ao 4.3.1.

Durante o periodo de monitoramento da produgao de H,, aliquotas de 6 mL foram
retiradas dos reatores para avaliar o consumo de carboidratos, o crescimento celular, bem
como os subprodutos da fermentagdo. Essas amostras foram coletadas com o cuidado de

ndo ultrapassar, ao final da amostragem, 10% do volume total dos reatores.

E imprescindivel mencionar que o trabalho apresentado neste capitulo foi realizado
em conjunto com o aluno de Iniciagao Cientifica Renan Pachiega, o qual realizou os

ensaios com a agua residudria.

5.3.4 Monitoramento dos ensaios
5.3.4.1 Analises quimicas

As analises quimicas necessarias para a avaliagdo do consumo de carboidratos
soluveis totais (CST) na agua residuaria, ajuste de pH e crescimento celular foram
realizadas de acordo com os mesmos procedimentos descritos no item 4.3.5.1 do Capitulo
IT. A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) foi medida de acordo com as recomendagdes
de métodos padrao (APHA, 2005).
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5.3.4.2 Analises cromatograficas

No caso da vinhaga, o consumo de CST foi determinado por cromatografia liquida
de alta eficiéncia (HPLC) por este efluente apresentar cor, o que € um reflexo dos solidos
em suspensao (Tabela 10) e dos subprodutos insoluveis do processamento do etanol
presentes neste residuo que permaneceram apos a filtragdo, impedindo assim a medida por

método colorimétrico.

A medida por HPLC foi realizada em cromatdgrafo LC-20AT (Shimadzu, Quioto,
Japao), de acordo com a seguinte metodologia: método isocratico em estufa a 40 °C, com
acido acético 100% (10 mmol L') como fase médvel, em fluxo de 0,8 mL min™. Utilizou-se
uma coluna Shim-pack SCR-102H (7,9 mm x 30 cm) e um detector de indice de refragdo
(Modelo RID-10A), ambos da Shimadzu (Quioto, Japao). Antes das medidas, as amostras
foram filtradas em um filtro PVDF (Macherey-Nagel, Diiren, Germany) com 0,45 um de

tamanho de poro.

A quantificagdo dos componentes gasosos presentes no biogas foi feita por meio do
cromatégrafo gasoso TRACETM GC Ultra, Ultra Gas Chromatograph (Thermo
Scientific, Rodano, Itdlia), utilizando-se o sistema TOGA e as condi¢des experimentais

descritas no item 4.3.5.2 do Capitulo II (subtitulo “Andlises cromatograficas”).

A geragao dos subprodutos organicos durante a producdo de H, também foi
monitorada por meio de cromatografia gasosa, em cromatdgrafo GC-2010 Shimadzu
(Shimadzu, Quioto, Japao), equipado com injetor do tipo PTV (Programmable Temperature
Vaporizing) no modo split/splitless, amostrador automatico CombiPAL AOC-5000 (CTC
Analytics, Zwingen, Suic¢a) e detector FID de alta frequéncia, ajustado para 250 °C. A
programacao de temperatura do forno foi inicialmente de 45 °C por 1 min, seguido de
rampa de aquecimento a 50 °C min™ até 250 °C, mantida a isoterma por 3 min. A coluna

analitica utilizada foi a coluna RTX-1 (30 m x 0,32 mm x 3,0 um; Restek, PA, EUA).

Foi utilizado hélio como gas de arraste, com fluxo de 1 mL min”. O preparo da
amostra foi realizado pela adigao de 1 g de NaCl num vial a 2,5 mL da solugdo a ser
determinada, contendo 100uL de H,SO,(2M). A extragdo do headspace foi realizada
durante 15 minutos, a 100 °C. Toda a programacao e aquisi¢ao dos dados foi realizada

pelo programa GCSolution versdo 2.32.
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5.3.5 Tratamento dos dados experimentais

Os dados referentes a geragdao de H, durante os ensaios anaerdbios em batelada com
os efluentes citricolas foram ajustados para a obtecao dos parametros P, Rm, e A por meio
da funcdo Gompertz modificada (conforme expresso pela Equag¢ao 13 no item 4.3.6 do

Capitulo II), usando o software Origin® 8.5.

5.3.6 Caracterizagdo dos consoércios produtores de H»

Ap0s a realizagao dos ensaios, a biomassa celular resultante nos reatores anaerdbios
foi separada por centrifugacao (a 9000 rpm, por 10 minutos a 4 °C) e avaliada apods
coloracao de Gram (MAINTINGUER et al., 2008), usando o microscépio 6ptico Motic
AE31, acoplado a camera Moticam 2000 (Ted Pella, Suécia) e software MOTIC Images
Plus 2.0.

5.3.7 Perspectivas de reuso energético (PRE)

As perspectivas de reuso energético de cada efluente foram avaliadas por diferentes
pontos de vista, a partir dos dados obtidos nos ensaios efetuados com 100% de efluente no
substrato (W3 e V3). Subsequentemente, essas informagdes foram comparadas com a PRE

obtida pela aplicagao do lodo anaerdbio como in6culo em substrato sintético.

Estas abordagens foram realizadas levando-se em consideragdo o poder calorifico
do H,, igual a 284 kJ mol"! (ou 142 kJ g') (REN et al., 2014), bem como os rendimentos
obtidos: em mols de H, gerados por litro de substrato (PRE;, Equagdo 16); por mol de CST
consumido (PRE,, Equacao 17); por grama de DQO inicial (PRE;, Equagdo 18).

mol H, produzido Quantidade de energia
PRE, = ("2 ) x ( o) (16)
L de substrato mol de H,
mol H, produzido Quantidade de energia
PRE; = ( 2P ) x ( E2) (17)
mol de CTS consumido mol de H,
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PRE, = (mol H, produzido ) X (Quantidade de energia) (18)

g de DQO inicial mol de H,

5.4 Resultados e Discussao

5.4.1 Crescimento celular dos consorcios anaerobios usando os efluentes

como substratos

Os reatores operados com adi¢des crescentes de agua residuaria e vinhaga
apresentaram diferentes efeitos sobre o crescimento celular do in6culo. Observou-se um
aumento no periodo de adaptagdo do indculo & medida que aumentou-se de 50% (W1)

para 100% (W3) a quantidade de agua residuaria adicionada ao substrato

No entanto, ap06s superar o periodo de adaptagao relativamente longo, este indculo
alcangou um crescimento celular cerca de duas vezes maior de W1 para W2 e W3, em
menos de 40h de operacdao. Em comparacdo a estes ensaios, os ensaios realizados com a

vinhac¢a apresentaram menor crescimento celular (Tabela 11).

Durante os ensaios com vinhaga, o indculo demonstrou um desempenho
semelhante no crescimento celular para todos os ensaios, apesar do longo periodo de

estagnacdao quando a propor¢do deste efluente aumentou de 50% para 80% no substrato.

Os ensaios realizados com vinhaga apresentaram crescimento celular relativamente
menor, quando comparados aos realizados conduzidos com aguas residuarias. Esse fato,
bem como a estagnagao do ensaio V1 para o ensaio V2, devem-se provavelmente a
presenca de maiores quantidades de sélidos (SST e SS, Tabela 10), substancias inorganicas
e uma variedade de compostos quimicos recalcitrantes como fenois, furfural e

melanoidina, que estao inerentemente presentes na vinhaga.



Tabela 11 - Resultados obtidos durante os ensaios anaerobios com os efluentes da industria citricola.
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Agua residudria Vinhaca
Parameters Wi W2 W3 Vi V2 V3
DQO de entrada (g L) 3,00 £ 0,07 5,40 £ 0,10 6,00 + 0,30 5,30 £0,13 7,10 £ 0,21 6,70 £ 0,35
Tempo de operacao (h) 90,0 £ 0,5 90,0 £ 0,5 90,0 £ 0,5 186,0 £ 0,5 186,0% 0,5 186,0 £ 0,5
Consumo de CST (%) 86,5+2,2 88,0+1,5 86,0 £ 3,5 100,0 £ 5,3 88,0 £4,2 68,0+ 3,0
Crescimento celular (Abs 600) * 0,87 £ 0,08 1,76 £ 0,04 1,88 £ 0,04 1,10 £ 0,03 1,19+ 0,08 1,05 £ 0,07
Periodo (h)? 48,0 35,0 37,0 41,5 24,0 18,5
RY (mmol H, g! DQO)® 2,4 6,2 14,2 1,7 1,8 2,0
RY (mol H2/mol CST) ¢ 0,6 (14,0 %) ¢ 1,3 (31,6 %) 3,0 (73,2 %) 0,3 (8,0 %) 0,5 (13,0 %) 0,7 (17,7%)
P(mmol H, L) © 7,3%+0,1 33,4+04 85,3+4,0 8,81+0,2 12,7+0,3 13,4%+0,5
Periodo (h) © 48,0 42,0 61,0 96,0 96,0 84,5
Rm (mmol L'h) 0,20+ 0,1 3,710,2 2,1+0,1 0,22 £ 0,04 1,3+£0,2 0,32 £ 0,06
Fase lag (h) 0,014 9,0+0,3 9,7x1,3 0,012 15,5+ 0,89 0,0£0,6
R? 0,99 0,99 0,99 0,97 0,98 0,97
pH final f 4,65 10,08 4,64 0,05 4,32+0,03 5,49 £ 0,01 5,10 £0,10 5,19 +£0,04

@ Maior crescimento celular

b RH = Rendimento de Hy, considerando a DQO de entrada média em cada caso; usado para calcular PRE;

¢ RH = Rendimento de H, baseado no consumo médio de CST; usado para calcular PRE;

4 RH (%) = Méaxima producdo de H. experimental em relagéo a tedrica, calculada com base no consumo total de CST
¢ Méaxima producdo de H., de acordo com o ajuste da funcdo Gompertz modificada; usada para calcular PRE;

fpH medido ao final dos ensaios

Fonte: Autor.
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A auséncia de fase lag no ensaio V3 demonstrou uma melhora da capacidade de
adaptac¢do de inoculo depois de um longo periodo de estagnacao, quando a proporgdo de
vinhaga no substrato aumentou de 50% para 80%. Isto provavelmente deve-se a presenga
de solidos soluveis, substancias inorganicas e uma grande variedade de compostos
quimicos recalcitrantes como fendis, furfural, e melanoidina na vinhag¢a (LAZARO et al.,
2014; MORAES; ZAIAT; BONOMI, 2015) e podem ser toxicos para 0os consorcios

anaerdbios, prejudicando seu crescimento.

No entanto, a auséncia de uma fase lag, especialmente nos testes V1 e V3, sugere
que os procedimentos de pré-tratamento, assim como as condigdes ambientais aplicadas
aos testes anaerdbios (pH inicial, temperatura), foram adequados para promover a

adaptacao do inoculo tanto em baixa, quanto em alta concentracdo de vinhaga.

A heterogeneidade das culturas mistas presentes no lodo de esgoto é também um
fator a ser levado em consideracao ao se avaliar o crescimento celular do in6culo. Embora
os reatores tenham sido inoculados com a mesma quantidade de biomassa, nao € possivel
garantir que os consoOrcios anaerdbios enriquecidos apresentarao a mesma capacidade de

adaptacao, nem o mesmo desempenho de produgdao de H, em todos os ensaios.

5.4.2 Efeito da concentracao de agua residudria e vinhaga sobre a produc¢ao
de H»

Ambos os efluentes demonstraram ter potencial para a produgdo de hidrogénio, em
todas as condigdes testadas. No entanto € interessante notar que, em cada caso, o aumento
da concentragdo do efluente no substrato apresentou diferentes efeitos sobre a atividade
dos consorcios bacterianos durante a produgdo de hidrogénio, como ilustrado na Figura

30.

Os reatores anaerdbios operados agua residuaria demonstraram um aumento na
producao de hidrogénio com o aumento da concentrag¢do de dgua residudria no substrato
(Figura 30a, Tabela 11), que variou de 7,3 para 33,4 e 85,3 mmol H, L para os testes de
W1, W2 e W3, por um periodo de operagdo de 48h, 42h e 61h, respectivamente. Na
pratica, isto representa um aumento de 11,7 vezes na produ¢do de hidrogénio quando a

concentragdo de agua residuaria no substrato aumentou de 50 para 100%.
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Figura 30 - Produgdo de hidrogénio durante a operagdo dos reatores anaerobios preenchidos com
diferentes concentragdes de (a) agua residuaria (W1: 50%; W2: 80%; W3: 100%) e (b) vinhaga (V1:
50%; V2: 80%; V3: 100%).
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Fonte: Autor.

Estes resultados confirmam que a agua residudria citricola ndo exerceu um efeito

nibitorio sobre os consoércios bacterianos produtores de H,, presentes no indculo testado.
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Pelo contrario, em vez de inibitoéria, a composi¢do da aguas residuaria provou ser

altamente favoravel a produgdo fermentativa deste biogas.

Levando-se em consideragao os reatores operados com vinhaga, pode-se dizer que
a produc¢do de hidrogénio também acompanhou o aumento da concentragao deste efluente
no substrato, no entanto, em uma propor¢ao inferior a observada nos ensaios com a dgua
residudria. Nesse caso, 0 aumento na producao de H, foi de apenas 1,5 vezes do ensaio V1

para o V3 (Tabela 11).

Além disso, ¢ interessante destacar que os ensaios V2 e V3 exibiram desempenhos
muito semelhantes, inclusive quanto ao periodo para alcangar a maxima produgdo (96 h),

conforme ilustrado na Figura 30b.

Em relacao ao rendimento da produgdo de H, (RH) durante os ensaios, os valores
obtidos sao muito significativos quando comparados a outros estudos desenvolvidos com
uma grande variedade de agua residuarias, sob condigdes operacionais semelhantes
(Tabela 12). Lazaro et al. (2014) obtiveram o maximo RH de 2,23 mmol H, g' DQO,
empregando consoércios anaerobios mesofilos provenientes de lodo granular (reatores
RAFA) e vinhaca de cana de agucar como substrato. Estes resultados estdo préximos aos
obtidos no presente estudo para a vinhaga citricola, mas sao 6,4 vezes inferiores ao RH

obtido com a 4gua residudria.

Deve-se destacar que a producdo de hidrogénio por meio da vinhaga citricola
apresentou um rendimento mais elevado quando comparada a outros efluentes, tais como
agua residudria sintética (MOHAN et al., 2007), doméstica, de confeitaria (VAN
GINKEL; OH; LOGAN, 2005) e at¢ mesmo com outros tipos de vinhaga de cana de

agucar, segundo reportado por Peixoto et al. (2012).

Ren et al. (2014) avaliaram o potencial para a geragdo de hidrogénio, empregando
uma cultura pura (B49) e um efluente sintético de alta carga como substrato. Os autores

obtiveram um RH mais elevado que o obtido com a vinhaga citricola no presente estudo.
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Tabela 12 - Estudo comparativo da producdo de H, utilizando-se diferentes efluentes como
substrato, em reatores anaerobios operados em batelada (sob condigdes mesofilicas: 25 a 37 °C).

Inéculo RH*
DQO inicial )
Efluente (mmol H, g! Referéncia
. . -1
Tipo Origem (gLh) o
DQO inicial)
Lodo ativado Efluente Producao de 68,1 0,54 Lin et al.
doméstico azeite ? (2012)
Lodo anaerébio  Efluente Vinhaga de cana 0,37 0,7° Peixoto et
(leito fixo) sintético de agticar al. (2012)
Culturas mistas ~ Efluente Sintético + 4,54 0,71 Mohan et
anaerobias quimico esgoto al. (2007)
doméstico ©
Consorcio Solo Confeitaria B ¢ 10,0 0,8 f Van
anaerdbio Doméstico © 6.2 157° Ginkel, Oh
L
Processamento 9,0 3,14F € -ogan
. (2005)
de macas ©
Processamento 10,5 55°F
de batatas ©
Confeitaria A ¢ 0,6 6,7 f
Lodo granular Abatedouro de Vinhaca de cana 7,1 2,23 Lazaro et
anaerobio (UASB) aves de agtcar al. (2014)
Lodo granular Efluente da Cervejaria & 6,05 6,04 Shi et al.
anaerobio (UASB) produgao de (2010)
citrato
Cultura pura (B49) Lodo ativado Sintético 15,4 6,52°" Ren et al.
anaerdbio (glicose) (2014)
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Tabela 12- continuacdo

Inoculo RH*
DQO inicial )
_ ) Efluente (mmol H, g'  Referéncia
Tipo Origem (gL .
DQO inicial)
Lodo anaerdbio Efluente Esgoto 0,25" 6,01 Fernandes
(leito fixo) sintético doméstico et al. (2010)
Beneficiamento 0,25" 6,03

de glicerina

Vinhaca de cana 0,25*" 25,0
de agucar
Lodo granular Efluente Vinhaga 6,7 2,0 Presente
anaerobio (LG) sanitario citricola trabalho
municipal Agua residuaria 6,0 14,2
(esgoto) citricola

* RH: Rendimento na producdo de H;

a, c, e, g pH inicial ajustado para 6,8, 5,0, 6,1 e 5,95 respectivamente

b: Os dados foram calculados considerando-se a DQO inicial reportada pelos respectivos autores e a
conversao de mL para mmol de H, foi realizada de acordo com a equagao: pV=nRT; nas CNTP (25
°Ce 1l atm).

d, h: Assumindo que este valor trata-se da DQO inicial, tendo em vista que os autores nao o especificaram
como tal.

e:  Considerando que nenhuma suplementagdo de nutrientes ocorreu, assim como no presente estudo.

f: A conversdo de mL para mmol H, foi realizada de acordo com a equac¢do: pV=nRT (37 °C e 1 atm),

considerando os valores de RH informados pelos autores.

Fonte: Autor.

Por outro lado, considerando a produg¢ao de H, por meio da dgua residuaria (W3),
os valores relatados foram 2,0 vezes inferiores. A mesma relagdo é valida quando se
observa os RH obtidos por outros pesquisadores que empregaram efluentes industriais
como o de processamento de batata, de confeitaria (VAN GINKEL; OH; LOGAN, 2005),
de cervejaria (SHI et al., 2010), bem como de efluente sanitario, efluente do beneficiamento

de glicerina (FERNANDES et al., 2010) e até mesmo de efluente sintético (REN et al.,
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2014), no qual sao controladas as caracteristicas nutricionais para o melhor desempenho

dos consorcios produtores de H,.

O desempenho relativamente elevado da 4gua residudria citricola, de acordo com
tais parametros, pode ser atribuido nao somente as condi¢des de enriquecimento celular
aplicadas ao in6culo, como também a presenga de micro e macronutrientes neste efluente.
Isto porque, conforme citado anteriormente, este representativo de todo o processo de

beneficiamento das frutas citricas desenvolvido na unidade produtora.

Os principais nutrientes presentes na laranja sao K, Ca, Mg, B, Fe e Zn, cujas
concentragdes variam durante o desenvolvimento da fruta e dependem de fatores sazonais
e genéticos (STOREY; TREEBY, 2000). Estes nutrientes afetam significativamente a
produgdo de H, realizada através de lodo de esgoto anaerdbio, sendo Mg, Zn e Fe os mais

importantes (LIN; LAY, 2005).

J4

Por outro lado, como a vinhagca € composta por uma grande variedade de
compostos quimicos, estes podem causar efeito toxico no crescimento celular e na
atividade metabdlica e, portanto, podem suprimir o desempenho da produgdo de H,. A
magnitude destes impactos depende tanto da concentracao destas substancias inibitorias,

quanto da tolerancia dos microrganismos a elas (KUMAR et al., 2015).

Em geral, os dados apresentados demonstram a falta de tendéncia no RH, mesmo
quando se emprega o mesmo tipo de efluente como substrato para o processo fermentativo.
Como pode ser visto na Tabela 12 quando a vinhag¢a de cana de agucar € utilizada como
substrato, o0 RH varia 0,7 a 25,0 mmol H, g! DQO inicial, o que representa um aumento

de até 36 vezes.

Van Ginkel e Logan (2005a) observaram que o rendimento global da producao de
H, é uma fun¢ao (inversamente proporcional) da carga organica do substrato, uma vez que
eles alcancaram RH mais elevados (2,8 mol H, mol' glicose), aplicando menor
concentragdo de glicose (2,5 g COD L) e um indculo termicamente tratado proveniente
de solo. Os autores também afirmaram que a concentragdo de glicose exerce maior efeito
sobre o RH que o tempo de retengdo hidrdulica (TRH), o qual é mais expressivo para
valores inferiores a 10 g L. De acordo com eles, concentragdes elevadas de agucar podem

levar a inibi¢ao da produg¢do de H,, afirmag¢do suportada por Mohan et al. (2007).
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Maintinguer et al. (2008) relataram um efeito semelhante sobre a produgdo de
hidrogénio, empregando meio de cultivo sintético a base de sacarose e lodo granular obtido
de reatores RAFA empregados para o tratamento de dgua residudria de suinocultura. Os
autores atribuiram a inibi¢do do inéculo a queda no RH, observada apds o aumento da
concentracdo de sacarose no substrato de 1,8 g L' para 4,1 g L'". De fato, Fernandes et al.
(2010) obtiveram um grande desempenho na produg¢ao de H,, para todos os efluentes

avaliados, trabalhando com uma carga organica baixa.

No entanto, observando-se a Tabela 12 torna-se claro que isto ndo é uma regra. Na
literatura relacionada, encontra-se informagdes que demonstram a obtengao de baixos RH
utilizando-se baixa carga organica (DQO) (PEIXOTO et al., 2012), assim como altos RH
a partir de substratos com alta carga organica (REN et al., 2014; SHI et al., 2010; VAN
GINKEL; OH; LOGAN, 2005).

Além disso, testando diferentes efluentes industriais e 4guas residudrias domésticas,
Van Ginkel, Oh e Logan (2005) concluiram que a quantidade de H, produzido por litro de
cada efluente alimenticio testado variou amplamente sob as condigdes operacionais
adotadas, a qual, diga-se de passagem, também ndo foi dependente da DQO 1nicial do
efluente. Portanto, tais resultados elucidam a falta de um consenso quanto as condi¢des
experimentais 6timas para o alcance do maximo RH, quando se emprega culturas mistas

como inéculo e, especialmente, substratos complexos.

Sendo assim, quando se deseja propor a aplicagdo de qualquer residuo como matriz
energética € essencial que se faga uma avaliacao prévia das condigbes 6timas para o
desenvolvimento do processo de conversdo escolhido. No caso da digestao anaerdbia na
auséncia de luz, fatores tais como: configuragao do reator, composi¢do do substrato,
temperatura, pH, periodo de fermentagdo, carga organica do substrato, tipo de indculo
escolhido e processo de pré-tratamento pelo qual este € submetido (HU et al., 2013) tém
papel determinante. Particularmente estes dois ultimos, sdo fatores vitais para garantir uma

producao de H, eficiente (MOHAN et al., 2007).



Pagina | 155

5.4.3 Principais subprodutos e vias metabdlicas da produgdo de H» por meio

dos efluentes da industria citricola

Os principais subprodutos gerados durante a operagao de reatores anaerdbios foram
os acidos acético, butirico e acido propidnico, além do etanol. E interessante notar que os
ensaios realizados com a agua residuaria (Figura 31a) nao apresentaram perfis, quanto aos
metabolitos gerados. Em outras palavras, o aumento da concentragao de agua residuaria
no substrato leva a ocorréncia de diferentes vias metabdlicas de produc¢ao de H,, com o
inoculo testado; entretanto todas apresentaram rendimentos elevados. Este
comportamento foi diferente do observado para a vinhaga citricola, no qual o aumento na
concentragdo deste residuo ao substrato parece ndo ter alterado as vias metabolicas de

produgdo de H, (Figura 31b).

Figura 31 - Principais subprodutos obtidos durante a producao bioldgica de H; a partir de (a) agua
residuaria (W1: 50%; W2: 80%; W3: 100%) e (b) vinhaga (V1: 50%; V2: 80%; V3: 100%),
determinados no inicio, no ponto maximo de H; e no final dos testes.
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V1 V2 V3

-

0,0 96,0 186,0 0,0 84,5 186,0

Tempo de operagao (h)

B Etanol ®Acido acético & Acido butirico 14 Acido propiénico

A Tabela 13 resume as principais vias metabolicas envolvidas na produgao de H,

durante os ensaios agua residudria e vinhaga como substratos. Estas foram propostas

levando-se em consideragao: 1) a relagdao entre os subprodutos gerados (Figura 31a e b),

2) a evolugao de H,, o que inclui tanto produgao, quanto o consumo deste gas (Figura 30a

e b) e 3) o consumo de CST (Tabela 11), em dois periodos distintos dos ensaios: do inicio

até o momento onde se atingiu a maxima produgao de H, e, deste ponto, até o final do

ensaio.
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Tabela 13 - Vias metabdlicas envolvidas na producao de H, durante os ensaios com a agua residuaria e a vinhaca.

Periodo
Ensaio| Pardmetros avaliados Inicio Producio méxima de H, Fim Reacio*
Agua residuaria
Tempo de operagao (h) 0 48 90
HBt - producio (28,5 mg L") HBt - producao (18,2 mg L") (6) **
. .. Ce¢H1,06s — CH3(CH,)COOH + 2CO; +2H,
Vias metabdlicas ~
W1 HAc - produgdo (17,0 mg L") @)
CsH1,06 + 2H,O — 2CH3COOH + 2CO, +4H,
Evolugao de H, Producio (7,3 mmol L) Estabiliza¢ao
CST (%) ® 86,5 -
Tempo de operagdo (h) 0 42 90
HBt - producéo (217,0 mg L") (6) **
. . Ce¢H1,0s — CH3(CH,)COOH + 2CO; +2H,
Vias metabdlicas N
w2 HAc - produgéo (43,5 mg L") @)
CsH 12,06 + 2H,0 — 2CH3;COOH + 2CO; +4H;
Evolucao de H; Produgio (33,4 mmol L) Estabilizacido
CST (%) ® 88,0 -
Tempo de operagdo (h) 0 61 90
HBt - producéo (147,3 mg L") (6) **
Ce¢H1,06s — CH3(CH,)COOH + 2CO; +2H,
W3 | vias metabslicas HAc - producfio (89,0 mg L) 0
CsH 12,06 + 2H,0O — 2CH;COOH + 2CO; +4H;
HPr - consumo (30,0 mg L") (8)



CH;CH,COOH + 2H,0 — CH;COOH + 3H; + CO;
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HAc - degradacio (24,4 mg L) )
CH;COOH + 2H,0 — 4H; + 2CO,
Evolu¢ao de H» Produgao (85,3 mmol L) Estabilizagdo
CST (%) ® 86,5 -
Tabela 13 - continuagdo
Periodo
Ensaio Parametros avaliados L. . . ) Reacdo*
Inicio Produg¢do maxima de H» Fim
Vinhaca
Tempo de operagao (h) 0 96 186
HBt - producéo (255,0 mg L) (6) **
CsH1,0s — CH3(CH,),COOH + 2CO, +2H,
. s HPr - producéo (238,0 mg L") (10)
Vias metabdlicas
Vi1 CsH12,06 + 2H, — 2CH;CH,COOH + 2H,0O
HACc - degradacio (30,0 mg L") Q)
CH;COOH + 2H,O — 4H; + 2CO,
Evolucao de H; Producio (8,8 mmol L) Estabilizacdo
CST (%) ® 100,0 -
Tempo de operagao (h) 0 96 186
HBt - producéo (289,0 mg L) (6) **
\ . e CsH1,06s — CH3(CH,).COOH + 2CO, +2H;
Vias metabolicas .
HPr - producdo (239,0 mg L) (10)

C¢H1,06 + 2H, — 2CH3;CH,COOH + 2H,0



HAc - degradacio (36,0 mg L")
CH;3;COOH + 2H,0O — 4H, + 2CO,
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©

HBt - producdo (35,0 mg L) 6)
CsH1,0s — CH3(CH,),COOH + 2CO; +2H,
HAC - produgdo (85,0 mg L") (Homoacetogénese) (11)
4H, + 2C0O; — CH;COOH +2H,0

Evolu¢ido de H, Produgido (12,7 mmol L) Consumo (3,5 mmol L)
CST (%) ® 88,0 12,0
Tempo de operagao (h) 0 85,4 186
HBt - producéo (270,0 mg L") (6) **
Ce¢H1,0s — CH3(CH>),COOH + 2CO, +2H,
HPr - producido (36,0 mg L") (10)
. . Ce¢H12.06 + 2H, — 2CH;3;CH,COOH + 2H,0
Vias metabdlicas ~
V3 HBt - producdo (53,0 mg L") (6)

Evoluc¢ao de H,
CST (%) ®

Producio (13,4 mmol L7)
68,0

Ce¢H1,06s — CH;3(CH,),COOH + 2CO; +2H,
HAc - produgao (56,0 mg L") (Homoacetogenesis) (11)
4H, + 2CO; — CH;COOH +2H,0
Consumo (3,5 mmol L)
32,0

2 Consumo de CST (carboidratos solaveis totais)
* Apresentado em ordem decrescente de produgdo, de acordo com a Figura 20.

** Principal via metabolica para a producdo de H, no ensaio considerado.

Fonte: Autor.
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De acordo com Liu, I.-C. et al. (2011), as vias metabdlicas de produ¢do de H, que
estao comumente associadas as espécies de Clostridium convertem glicose em AOV ou
alcoois a partir da descarboxilacao do piruvato em acetil-CoA, com a transferéncia de
elétrons da ferredoxina para os protons, a qual é catalisada pela enzima hidrogenase. Este
mecanismo geralmente envolve a producao de acido acético (HAc), acido butirico (HBt) e
etanol (EtOH) como principais subprodutos soluveis, dependendo das condigdes

ambientais, da composi¢ao do substrato e dos consorcios bacterianos presentes no indculo.

Considerando os ensaios realizados com menor concentragao de agua residudria
(W1), HBt foi o principal subproduto gerado (47,0 mg L"), alcangando 61% da quantidade
total de subprodutos soluveis gerados (76,3 mg L"). Tais resultados justificam o menor
RH obtido para este efluente. A via metabdlica de producao de H, através da geragdo de

HBt pode ser expressa de acordo com a reagdo (6).

C6H1206 — CH3(CH2)2COOH + 2C02 +2H2 (6)

Como pode ser observado na Figura 31a, o EtOH foi gerado somente nos ensaios
W2 e W3 até o ponto de maxima produgdo de hidrogénio. Sobretudo no ensaio W2, a
produgao deste alcool foi notavel (318,0 mg L), correspondendo a 55% do total produzido
durante o mesmo periodo. A producao de etanol neste caso provavelmente se deu a partir
do consumo dos carboidratos presentes no efluente, de acordo com a reagao (5), e nao pelo
consumo de H,, tendo em vista que a producao de H, s6 aumentou neste periodo
alcancando um valor bastante alto (33,4 mmol H, L") a julgar pelo tipo de substrato

empregado, conforme Tabela 12.

Além disso, verificou-se que o acido butirico foi o segundo subproduto gerado em
maior quantidade no ensaio W2 (217,0 mg L") e o principal subproduto do ensaio W3
(147,0 mg L"). Concomitantemente a geracdo de tais metabolitos, houve consumo do

acido propidnico originalmente presente no efluente, em ambos os ensaios citados.

Sob condigdes mesofilicas, uma produgao eficiente de hidrogénio é obtida por meio
da produgao conjunta de HBt e HAc, conforme mensionado anteriormente no Capitulo
II. Uma produgdo mais elevada de HAc esta correlacionada a dominancia de bactérias
anaerObias facultativas, enquanto a conversao de glicose a HBt é uma caracteristica

particularmente atribuida a bactérias estritamente anaerébias (NATH; DAS, 2004).
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Quando 100% de agua residuaria foi aplicada ao substrato, a producao de HAc
aumentou de 17,0 mg L' (W1) para 89,0 mg L' (W3), o que certamente pode ter
contribuido para o aumento observado na producao de H, (Figura 30a), haja visto que
proporciona o maximo RH por mol de glicose (ou frutose) consumido, tal qual
representado pela reacdo (7) (ANGENENT et al., 2004; DAS; VEZIROGLU, 2008;
HAWKES et al., 2007; SAADY, 2013). A quantidade total de subprodutos gerados (HBt
+ HAc) foi de 76,3, 287,0 € 261,0 mg L' nos ensaios W1, W2 e W3, respectivamente.

C6H1206 + 2H20 — 2CH3COOH + 2C02 +4H2 (7)

Em relagdo ao ensaio W3, a produgado elevada de H, pode ser devido nao somente
a ocorréncia conjunta de vias metabolicas como as que levam a producdo de HAc e HBt,
mas também a via acetogénica (SAADY, 2013) responsavel pelo consumo de 30,0 mg L™
de 4cido propidnico (HPr) (reagdo 8), assim como pela degradacao sintréfica de HAc (24,4
mg L), que ocorre segundo a reac¢do (9) (ANGENENT et al., 2004; GUO et al., 2010).
Estas proposi¢des estdo embasadas nos dados referentes a producao de H, (Figura 30) e

na distribuicao de metabolitos ao longo do ensaio considerado (Figura 31).

CH;CH,COOH + 2H,0 — CH;COOH + 3H, + CO, (8)

CH,COOH + 2H,0 — 4H, + 2CO, 9)

Sintrofia pode ser definida como uma estreita associagdo entre microrganismos ou
um conjunto de microrganismos, visando a coopera¢do metabolica para viabilizar seu
crescimento em substratos e condigdes nutricionais onde ha restricdes energéticas e,
portanto, sob as quais ndo seria possivel o desenvolvimento destes isoladamente. Sendo
assim, a sintrofia representa uma relagao metabodlica mutualistica, ou seja, obrigatoria, e
estavel a longo prazo, na qual os beneficios vém, frequentemente, as custas de um
crescimento mais lento (MORRIS et al., 2013). Conforme exibido na Tabela 11, os ensaios
com maiores concentracao de agua residuaria demonstraram crescimento mais lento dos

consorcios produtores de H,, representados por maiores periodos de fase lag.

O consumo de 1,0 mol de HPr leva a geragdo de 3,0 mols de H,, enquanto a

oxidacdao de HAc rende 4,0 mols de H,. Bactérias acetogénicas podem converter AOV e
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alcoois em HAc, durante o seu crescimento heterotrofico em diferentes tipos de substratos.
Em culturas anaerdbias mistas, as associagOes sintroficas podem seguir muitas vias

metabdlicas, desde que estas sejam termodinamicamente favoraveis (SAADY, 2013).

Nos reatores anaerdbios alimentados com vinhaga, a produgdao de H, ocorreu
principalmente através da via metabdlica de producao de HBt (reagdo 6; Figura 31b). No
entanto, a producao conjunta de HPr (reagdo 10) pode explicar o RH inferior ao obtido
nos ensaios com agua residudria, uma vez que a produgdo deste acido ocorre a partir do

consumo de hidrogénio.

C¢H,,0¢ + 2H, — 2CH;CH,COOH + 2H,0O (10)

O mecanismo de acumulo do HPr ainda nao esta claramente elucidado, mas pode
ser atribuido a diversos motivos, incluindo a sobrecarga de substrato na fase inicial de
operagao do reator, a alta pressdo parcial de hidrogénio no biogas, bem como pela
transicao entre as espécies dominates nas populagdes acidogénicas, devido as condigdes
de estresse causadas pela instabilidade do meio (SIVAGURUNATHAN; SHEN; LIN,
2014).

No substrato, o acumulo de partes ndo dissociadas dos metabolitos soluveis pode
perturbar o equilibrio fisiolégico da célula bacteriana e, assim, inibir a atividade
fermentativa de produg¢dao de H, (WANG et al., 2008), causando uma mudan¢a no
metabolismo dos microrganismos acidogénicos da producao de HAc para a produgado de
HPr, HBt, lactato e alcoois, chamada de solventogénese (DE GIOANNIS et al., 2013;
GUO et al., 2010; HAWKES et al., 2007; SAADY, 2013). A solventogénese usualmente
ocorre na fase estacionaria do crescimento, apos o evento principal de produgdao de H,,

durante o crescimento exponencial dos Clostridia.

Wang et al. (2008) relataram que este efeito inibitério sobre a fermentacao da
glicose por culturas mistas ¢ mais forte na presenca de HAc, HPr, e HBt que na presenga
de EtOH. De acordo com Guo et al. (2010), o acimulo de AOV ¢ o principal fator para a

ocorréncia do processo de solventogénese, em vez do aumento da pressdo parcial de H,.

Contudo, se a producao de HBt torna-se excessiva, seu efeito inibidor € maior que
o exercido pelo HAc, em um ambiente saturado de H, (VAN GINKEL; LOGAN, 2005b).

Estes compostos estavam presentes originalmente nos efluentes avaliados (Figura 31a e b),
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mas a produgao excessiva de EtOH (W2) com a 4gua residuaria e de HPr com a vinhaga
parece, portanto, ser um resultado do acimulo de HBt, haja visto que este foi o principal

metabolito produzido em tais ensaios.

Nos ensaios V2 e V3 a produ¢io de HBt aumentou de 35,0 mg L' e 53,0 mg L,
respectivamente, juntamente com o consumo da quantidade de CST remanescente (Tabela
13), apés o ponto de maxima producao de H,. Era de se esperar que houvesse maior
producao de H,, conforme a reagdo (6). Em contraste, o nivel de H, no biogas caiu cerca
de 3,5 mmols, até ao final de ambos os ensaios. Esta discordancia pode estar relacionada
ao processo de homoacetogénese (reagdo 11), em que microrganismos acetogénicos

autotroficos (homoacetogénicos) consomem CO, e H, para formar HAc (SAADY, 2013).

4H, + 2CO, — CH;COOH +2H,0 (11)

A ocorréncia de homoacetogénese é sugerida também com base na produgao
adicional de 85,0 e 56,0 mg L' de HAc, respectivamente, nos ensaios V2 e V3. Sendo
assim, o H, produzido com a formag¢do de HBt possivelmente foi consumido nesse
processo. De fato, o desempenho muito semelhante dos consércios anaerdbios durante os

ensaios V2 e V3, se refletiu claramente nos RH obtidos (Tabela 11).

A homoacetogénese ¢ um processo muito comum durante a fermentagdo na
auséncia de luz, consumindo cerca de 11% do RH global, em ensaios operados em
batelada. Sob condi¢cbes de estresse, as bactérias acetogénicas alteram seu metabolismo
para o crescimento autotrofico a fim de minimizar o efeito inibitorio, tornando-se
homoacetogénicas. Todavia, nem todos 0s microrganismos acetogénicos tém essa
capacidade trofica. A diversidade, versatilidade metabdlica e o crescimento rapido dos
homoacetogénicos sao particularidades que proporcionam o desenvolvimento destes sob
diversos ambientes anaerobicos e condigOes operacionais. Clostridium e Acetobacterium sao

os géneros mais comuns de homoacetogénicos (SAADY, 2013).

A troca de produtos metabolicos pode ocorrer em uma ampla variedade de
ambientes. Em condi¢des aerdbias, a sintrofia ndo € necessaria, haja visto que o oxigénio
esta disponivel como aceptor de elétrons, proporcionando maior rendimento energético ao

metabolismo. Por outro lado, em ambiente anaerobio, as relacoes mutualisticas entre os
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microrganismos se fazem necessarias a fim de degradar substratos complexos, tornando a

energia armazenada biodisponivel.

Além disso, a ocorréncia deste fendmeno é mais comum em culturas mistas, haja
visto que em culturas puras o numero de organismos sintroficos é muito mais limitado
(MORRIS et al.,, 2013). O hidrogénio molecular é facilmente “trocado” entre os
microrganismos de um consércio anaerdbio por se tratar de uma molécula pequena, de
facil difusao em processos metabolicos, além de ser um poderoso doador de elétrons em

condi¢Oes anaerobias.

A ocorréncia de homoacetogénese também foi reportada durante a produgdo de H,
a partir de vinhaca de cana de agucar, para a digestdo anaerdbia realizada tanto em
condigdes mesofilicas (LAZARO et al., 2014), quanto temofilicas (LUO et al., 2010;
SANTOS et al., 2014). Empregando uma cepa isolada, Lazaro et al. (2014) observaram
maior geragao de HAc associada ao baixo RH, a qual descobriram posteriormente estar
intimamente relacionada a presengca de Clostridium carboxidivorans, um conhecido

microrganismo homoacetogénico.

E plausivel argumentar que a producio de H,, por ambos os efluentes aqui
avaliados se deu por meio da via metabolica de producao de HBt, com o rendimento
maximo tedrico de 2,0 mol H, mol’ de glicose. Nao obstante, as reagcdes de consumo de
H, determinaram o baixo RH no balancgo final do processo de fermenta¢ao empregando a

vinhaca.

Neste caso, as etapas de pré-tratamento do in6culo nao foram capazes de evitar a
presenca de bactérias homoacetogénicas, cuja atividade foi favorecida posteriormente pelo
acamulo de metabolitos acidos soluveis, originados durante o processo fermentativo de
producao de H,, levando a queda no rendimento com a vinhaga, em relagdo aos ensaios

realizados com a 4gua residudria.

Assim, o processo de produgdo de H, a partir de uma cultura mista, como o lodo
de esgoto, depende do co-metabolismo de todo o consorcio bacteriano e nao somente dos
microrganismos produtores de H, (HAWKES et al., 2007). Logo, a compreensdo das
relagdes metabolicas existentes neste consorcio certamente pode contribuir para a melhora

no desempenho do processo fermentativo.
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A quantidade total de subprodutos gerados (em mg L) nos ensaios com
concentragdes crescentes de vinhaga foi da ordem de 6,3, 2,2 e 2,5 vezes mais elevadas que
0s respectivos ensaios com agua residudria. Como discutido anteriormente, o acimulo de
tais compostos pode ser responsavel pela inibigdo dos microrganismos produtores de H, e
serve de impulso para a atividade dos homoacetogénicos, afetando tanto o crescimento

celular, quanto a produc¢ao de H, no sistema.

Kawagoshi et al. (2005) afirmaram que o pH afeta consideravelmente a produgao
de hidrogénio e, do mesmo modo, pode causar uma transi¢cdo no metabolismo do
consorcio bacteriano. No entanto, tornou-se claro que as diferencas observadas nos RH
ndo estavam associadas ao pH do meio de cultura, uma vez que a maior alteracao de pH
foi verificada ao final do ensaio W3 (Tabela 11), no qual, a proposito, alcangou-se o RH
mais elevado. Por outro lado, apesar de RH mais baixos, o pH do meio de cultura

permaneceu praticamente inalterado nos ensaios com vinhaga.

De acordo com Khanal et al. (2004), com a adaptagao as condigbes ambientais
impostas, tais como o pH, os consoércios bacterianos comegaram a produzir H, a uma taxa
moderada, na qual os AOV sao produzidos em concentragdes insuficientes para causar o
esgotamento da capacidade tamponate do meio e, portanto, sdo incapazes de exercer
quaisquer efeitos inibitorios. Neste contexto, a atividade dos produtores de H, poderia ser

prolongada em ambiente relativamente consistente.

5.4.4 Morfologia dos consoércios produtores de H»

A caracterizagdo microscopica da biomassa resultante apos os ensaios anaerobios,
exibida na Figura 32, revelou a predomindncia de bacilos gram-positivos e bacilos com
enddsporos nos consorcios anaerdbios utilizados para a producao de hidrogénio a partir
de ambos os residuos. Estas morfologias sdo caracteristicas de bactérias produtoras de Hy,
principalmente no caso das espécies de Clostridium, que sao altamente eficientes para esta

finalidade (LAZARO et al., 2014, LIN et al., 2012 e MAINTINGUER et al., 2015).

De acordo com Kapdan e Kargi (2006), que discorreram sobre a diversidade
microbiana dos lodos empregados para a produg¢ao mesofilica de H,, as espécies Clostridia

sdo dominantes e podem ser facilmente obtidas apos o tratamento térmico desta matriz.
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Isso se deve a sua capacidade de formar esporos nestas condigdes adversas, o qual pode
ser posteriormente reativado, quando as condi¢des ambientais se tornam adequadas a sua

atividade.

Figura 32 - Analise microscopica apos coloragdo de Gram das bactérias anaerdbias empregadas
para a produgdo de H,, com énfase a presenca de (a) bacilos e (b) bacilos com enddsporos.

Fonte: Autor.

Dadas as consideragdes acima, as condi¢des de pré-tratamento aplicadas foram
adequadas para proporcionar a inatividade das arquéias metanogénicas, selecionando os
consorcios produtores de H,. Os procedimentos preliminares de enriquecimento celular e
adaptacao mostraram-se vantajosos, tendo favorecido o crescimento dos consorcios em
todos os substrato, o alcance de altas taxas de producao de H, e, pricipalmente, elevados

rendimentos, em especial no caso da agua residuadria.

No entanto, ensaios complementarem de isolamento e identificacdo devem ser
realizados a fim de elucidar a diversidade de organismos envolvidos no processo de
producgdo de H, a partir destes substratos reais, tal qual sugerido pelas vias metabdlicas

observadas.
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5.4.5 Remocao de DQO nos efluentes citricolas

A DQO inicial dos ensaios nao foi proporcional ao aumento da concentragao de
ambos os residuos (Tabela 11), o que pode ser devido a contribui¢do de todos os compostos
presentes no meio sintético, adicionados para complementar o substrato na propor¢ao

adequada.

A concentracdo de matéria organica total (expressa como DQO) manteve-se
praticamente constante apos os testes com agua residuaria e alcangou a remogao maxima
de 41% com vinhaga (V1). Tal fato ja era esperado, uma vez que os CST presentes
inicialmente nos efluentes foram convertidos em AOV e EtOH durante o processo

fermentativo de producao de H,, contribuindo para este saldo final de DQO.

Esta baixa eficiéncia de remog¢ao de DQO, ao invés de ser um problema, pode
representar uma estratégia para melhorar a mitigagdao dos efluentes industriais por meio de
um processo fermentativo sequencial, composto por duas etapas. Neste caso, o efluente
da etapa acidogénica, composto principalmente de AOV e alcoois, serviria de substrato
para a etapa seguinte, em que seria possivel realizar a geracao de metano (PEIXOTO et
al., 2012), a fotofermentacao (HU et al., 2013) ou mesmo aplicagdes biotecnolégicas como
o cultivo de microalgas (REN et al., 2014) e a producao de biodiesel, empregando
leveduras oleaginosas (SINGHANIA et al.,, 2013). Essas aplicagbes tém grande
importancia, tanto econdmica quanto ambiental, uma vez que os subprodutos da etapa

acidogénica podem ser tOxicos para 0s Organismos aquaticos.

Para a melhora na remog¢ao de DQO, além do processo de fermentagdo em duas
etapas, € possivel a recuperacao dos AOV presentes no substrato, haja visto que sao
compostos quimicos com alto valor agregado e diversas aplicagdes na industria, dentre as
quais se destacam a sintese de aldeidos, cetonas, ésteres e olefinas (SINGHANIA et al.,
2013).

Como relatado anteriormente, nos reatores operados com a vinhaga foram obtidos
elevados valores de HBt e HPr (324 e 247 mg L, respectivamente). A principal aplica¢do
de HBt é na industria quimica para a produgdo de termopldsticos como polihidroxibutirato
(PHB) (SINGHANTIA et al., 2013). Ja o HPr ¢ bastante aplicado como intermedidrio na
sintese de diversos tipos de compostos, como fibras de celulose, herbicidas, perfumes,

produtos farmacéuticos e conservantes alimenticios (LIU, L. et al., 2015).
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5.4.6 Potencial para a recuperacdo de energia a partir dos efluentes citricolas

Como apresentado na Tabela 12 os efluentes da industria citricola sdo substratos
promissores para a producao fermentativa de H,, visto que proporcionam rendimentos
elevados quando comparados aos obtidos empregando-se diferentes tipos de efluentes
industriais. Considerando-se a reutilizacao de ambos os efluentes na forma bruta (W3 e
V3), obteve-se um total de 85,3 e 13,4 mmol H, L', com maxima eficiéncia de conversiao
de 73,2% e 17,7%, respectivamente, com base no rendimento tedrico de 4,0 mol H, mol

de glicose (Tabela 11).

As perspectivas para o reuso energético dos efluentes citricolas por meio da
produgdo bioldgica de H,, empregando a amostra de lodo LG como inéculo, foram

calculadas pelas Equacgdes (16), (17) e (18) e os resultados sdo apresentados na Tabela 14.

Tabela 14 - Potencial para a recuperagdo de energia por meio dos efluentes da industria citricola.

Potencial energético

Fstimativas Agua residudria®  Vinhaca® Substrato sintetico
2gL? 10gL!
PRE; (kJ L' ou MJ m? / kWh m?) 24,0/ 6,7 40/10 14/04 20/0,5
PRE; (kJ mol! CST) 852,0 199,0 340,8 136,3
PRE; (kJ g' DQO) 4,0 0,6 - -

2 Ensaio W3, com 100% de agua residuaria
® Ensaio V3, com 100% de vinhaca.
¢ Calculos realizados com base nos resultados apresentados no Capitulo II.

Fonte: Autor.

Supondo que a planta de processamento em questdo seja projetada para operar
diariamente com 14.000 toneladas e, sabendo que ap0s a extragao do suco, cerca de 50%

do fruto resta como bagaco (AWAN et al., 2013; FERREIRA-LEITAO et al., 2010), a

quantidade total de residuos gerados seria, nesse caso, 7.000 toneladas/dia.

Um solu¢do economicamente viavel para a disposicdo de tais residuos seria sua
aplicagdo na produgdo de etanol 2G. Se este processo fosse desenvolvido a partir de

hidrélise enzimatica, utilizando uma levedura comercial com a Saccharomyces cerevisiae,
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entdo até 60 L de etanol (4,7% em peso) poderiam ser produzidos por tonelada de bagago
de laranja in natura, de acordo com Awan et al. (2013). Ainda que se desenvolvesse um
processo mais eficiente como o reportado pelos autores supracitados, inerentemente
seriam produzidos 1.217 L de vinhaga para cada tonelada de residuo de laranja. Em outras

palavras, cerca de 8.519 m™ de vinhaga seriam produzidos em um tnico dia.

Dentro deste cenario, se este montante de vinhaga fosse aplicado para a produgao
fermentativa de H,, o biogas produzido poderia ser utilizado como matéria-prima para a
autoprodugdo de energia em um sistema de cogeragdo, por exemplo. Considerando o RH
alcancado neste estudo, seria possivel recuperar até 20,4 GJ ou 5,7 MWh' (Tabela 14),
por meio da combustao em turbinas a gas de alta eficiéncia (em torno de 60%) (CHIESA;
LOZZA; MAZZOCCHI, 2005). No caso da agua residudaria, a perspectiva de reuso

energético seria ainda melhor: 24,0 MJ m? (ou 6,7 kWh! m” de efluente gerado).

E importante ressaltar que tais perspectivas estio embasadas nos RH obtidos nesse
trabalho, supondo serem alcangadas todas as condi¢des de maior eficiéncia, inclusive no
processo de cogeragdo. Portanto, o desenvolvimento de um processo integrado (etanol 2G
com subsequente produc¢ao de H,) proporcionaria a obtengdo de um suprimento energético
adicional, reduzindo a demanda externa por energia elétrica de forma suficiente para
autossustentar as etapas de hidroélise e destilagao, por exemplo, que sao as mais onerosas
dentro do processos de producdo de etanol 2G (WIDMER; ZHOU; GROHMANN,
2010). Este bioprocesso integrado em dois estagios atende ao conceito de biorrefinaria, que
contempla a obtengdo de muitos beneficios ambientais através da completa transformagao

e valorizacao dos insumos/biomassas (KUMAR et al., 2015).

Han et al. (2015) demonstraram a viabilidade do bioprocesso combinado de
fermentacdo em estado solido (SSF) seguido da produgdo fermentativa de hidrogénio, a
partir da hidrdlise enzimdtica de restos de alimentos. A avaliagdo tecnico-econdmica
desenvolvida por Han et al. (2016) demonstrou a viabilidade econdmica desta nova
tecnologia integrada que, tal qual o discutido para a reciclagem de residuos citricolas, pode
contribuir nao apenas para mitigar o problema da disposi¢do destes residuos abundantes,

mas também para produzir uma fonte de energia alternativa e sustentavel.

Comparativamente, na Tabela 14 também ¢é apresentada a perspectiva de reuso
energético do lodo LG a partir de substrato sintético, contendo 2,0 e 10,0 g L' de sacarose.

Ainda que notdvel o rendimento energético obtido com o inoculo LG empregando
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substrato sintético, tais resultados demonstram claramente a potencialidade de produg¢ado
de H, por meio deste residuo nos substratos reais considerados. Deve-se destacar que no
substrato sintético todas as condi¢des nutricionais foram controladas e, além disso, nao

haviam compostos quimicos potencialmente tdxicos aos consorcios anaerobios.

Quanto ao aspecto financeiro, a gera¢do bioldgica de H, por meio da agua
residuaria, da vinhaca e do substrato sintético contendo 2 e 10 g L de sacarose renderia
(em R$ m?), respectivamente: 3,0; 0,45; 0,18; 0,22. Tais considera¢des foram feitas com
base nos rendimentos brutos expressos na Tabela 14, bem como no valor médio do KWh
no estado de Sao Paulo entre 2015 e 2016 (R$ 0,45), considerando os valores praticados
pelas 14 concessiondrias que atendem mais de 16 milhdes de habitantes. Mas para uma
aplicacdo efetiva dos residuos aqui avaliados em processos produtivos reais, sem davida,
¢ preciso uma avaliagdo detalhada da viabilidade econdmico-financeira da empresa em

questao.

5.5 Consideracoes finais

Este estudo demonstrou a potencialidade dos efluentes citricolas como substratos,
bem como do lodo de esgoto anaerébio LG como indculo para a produgao de hidrogénio
por meio do processo de digestdo anaerobia, o que pode representar uma perspectiva de

reutilizagdo muito interessante para ambos os tipos de residuos.

A vinhaga citricola demonstrou elevado potencial para a produgdo biologica de H,,
quando comparada a outros efluentes sintéticos e industriais. Por meio da dgua residuaria,
a bioconversdo de H, atingiu um rendimento de 73%, o qual é pelo menos duas vezes
maior que diversos efluentes industriais. Esta excelente performance pode ser atribuida
ndo somente as propriedades deste efluente mas, sobretudo a fonte de in6culo empregada,
a qual ja havia demonstrado ser muito promissora para esse propoOsito, bem como as

condi¢des de pré-tratamento aplicadas a esta biomassa.

Além disso, a possibilidade de obtencdo de produtos quimicos de alto valor
agregado, como os acidos butirico e propionico, a partir de efluentes organicos de alta
disponibilidade merece aten¢ao, dado que pode ser tdo atraente quanto a propria produgao

de bioenergia.
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A melhoria na gestao de residuos por meio da produc¢ao biologica de H, pode tornar
a industria de processamento de frutas citricas mais sustentavel e rentavel, permitindo

simultaneamente o tratamento de seus efluentes e a recupera¢ao de energia.

Com estes resultados espera-se contribuir para uma futura aplicagao dessas matrizes
como matéria-prima para geragdo local de energia, o que poderia subsidiar as atividades

desenvolvidas na propria unidade produtiva.
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3 DISCUSSAO GERAL E CONCLUSOES

O tratamento de esgotos, apesar de se tratar de uma solugao para o tratamento dos
efluentes sanitarios pode trazer sérias consequéncias ao meio ambiente e a saude publica,
devido nao somente a enorme quantidade de residuos sélidos gerados, que sao intrinsecos
a cada processo, mas também no que diz respeito a disposi¢ao final desse material, que
pode vir a se tornar uma fonte de polui¢do, caso ndo haja gerenciamento e tratamento
adequados. Neste contexto, iniciativas sustentaveis € economicamente viaveis para O

reaproveitamento do lodo de esgoto sdo urgentes.

A composicao complexa do lodo de esgoto pode causar muitas preocupagoes,
quando se propde sua aplicagdo como matéria-prima em inimeros processos, sejam eles
para a geracao de energia ou ndo. Entretanto, € preciso que uma avaliagdo criteriosa seja
realizada considerando-se todos os aspectos que compreendem a tecnologia de

reaproveitamento utilizada.

Conforme discutido no Capitulo I, o lodo se destaca tanto em poder calorifico,
quanto em energia de ativagdo e comportamento cinético durante o processo de
combustao. Ainda que este residuo apresente maiores quantidades de Cl, K e S frente as
biomassas lignocelul6sicas, sua constituicdo inorganica diversa pode contribuir para
reducdao da volatilizacdo destes elementos e consequente minimizagdo dos problemas

associados a corrosdo das instalagdes termoelétricas.

Além disso, sugere-se que o comportamento observado na Figura 16b seja
decorrente da presenga destes constituintes inorgdnicos, os quais podem catalisar o
processo de devolatilizagdo desta biomassa em altas razdes de aquecimento.
Particularmente no caso do potassio, seu efeito catalitico em ambas as etapas que

compreendem o processo de combustao tem sido reportado na literatura.

O lodo LG demonstra excelente perspectiva energética, podendo servir como uma
matéria-prima complementar para o fornecimento de energia na propria unidade geradora

possibilitando ndo somente o atendimento da demanda em situagdes emergenciais, mas
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podendo também contribuir para diminuir a dependéncia por energia externa, a0 passo
que leva a economia dos gastos consideraveis com a disposi¢do desta biomassa, antes

considerada apenas como rejeito.

Em sua unidade de autoprodugao de energia, o STES de Sao José do Rio Preto visa
o emprego de biomassas lignoceluldsicas geradas no préprio municipio como suplemento
energético para a combustao do lodo gerado neste sistema. O uso de blendas de lodo com
outras biomassas lignocelulosicas para a geragdo de energia por meio da combustao pode
ser uma alternativa interessante, uma vez que pode compensar as fragilidades de ambos os

materiais, potencializando suas caracteristicas satisfatorias.

Particularmente no caso do lodo de esgoto, foi interessante verificar seu
comportamento cinético e regularidade, em termos de energia de ativacao, durante a
combustdo. No entanto, conforme demonstrado pelo estudo desenvolvido no Capitulo I,
durante a combustdao conjunta de lodo e bagaco, as blendas empregadas demonstraram
caracteristicas proprias que determinaram o desempenho destes materiais no processo
térmico considerado, sendo que a blenda constituida por 25% de lodo e 75% de bagaco
nao se mostrou satisfatoria. Nesse sentido, ¢ imprescindivel que se faca uma avaliacao
criteriosa nao apenas da potencialidade energética imediata deste material (poder
calorifico), como também da propor¢do mais adequada para o co-processamento destes
residuos e do desempenho térmico e cinético de suas misturas a fim de maximizar os

ganhos energéticos e ambientais.

Sendo assim, o presente trabalho vai ao encontro dos objetivos explorados na
pratica nesta unidade e, portanto, espera-se que os resultados aqui obtidos possam
contribuir de alguma maneira com o desenvolvimento deste projeto e com a mitigagao dos

problemas decorrentes da disposi¢ao do lodo de esgoto.

Para o alcance de tais beneficios e a fim de evitar passivos ambientais® para a
unidade de tratamento geradora do residuo € preciso um estudo mais aprofundado das

emissOes gasosas decorrentes de sua combustao (isolada ou conjunta com outras biomassas

8 Conjunto de todas as responsabilidades de uma empresa sobre as consequencias de sua atividade sobre o
meio ambiente.
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de maior poder calorifico), bem como dos possiveis problemas operacionais causados pelos
seus constituintes inorgancos. Tendo em vista a diversidade de fatores envolvidos em cada
uma destas abordagens, os quais dependem da configuracdo e do tipo de reator, caldeira
ou motor empregado, é imprescindivel que se faca uma avaliagdo mais direcionada para
garantir que as premissas da unidade geradora sejam atendidas com maior eficiéncia a as

vulnerabilidades sejam reduzidas.

Por meio do processo de digestdo anaerdbia, foi possivel demonstrar o potencial
biologico contido no lodo de esgoto LG para a geracdo de H,, o qual se destacou em
relagdo a amostras de lodo provenientes de diferentes processos de tratamento, conforme
demonstrado no Capitulo II. O estudo apresentado no Capitulo III demonstrou a
possibilidade de reaproveitamento energético do lodo LG juntamente com outros residuos
agricolas bastante abundantes no interior de S3ao Paulo e que despertam grande
perocupacao ambiental, os efluentes gerados pela industria de processamento de frutas

citricas.

Este estudo demonstrou a potencialidade dos efluentes citricolas como substratos,
bem como reiteraram a viabilidade de aplicacdo pratica do lodo de esgoto LG como
inoculo para a produgao de hidrogénio por meio do processo de digestdo anaerdbia, o que
pode representar uma nova perspectiva de reutilizacdo muito interessante para ambos 0s

tipos de residuos.

A produgao biologica de H, pode, portanto, pode ser uma medida mitigatéria para
sua reutilizacdo, particularmente no Brasil onde as condig¢des climaticas sdo naturalmente
favoraveis a atividade dos consorcios bacterianos produtores de H,. Por outro lado, a
produgdo conjunta de metabdlitos de alto valor agregado, como os acidos butirico e
propidnico, pode ser um outro atrativo para a reutilizagdo deste residuo por meio do

processo anaerdbio descrito.

Em ambos os estudos, ficou clara a importancia da caracterizacao destes residuos
quando se propde sua aplicagao energética, cujo desempenho ¢ diretamente dependente
das condi¢des de pré-tratamento adotadas. Neste caso, a analise térmica tem papel
fundamental, haja visto que fornece parametros que servem de base & compreensdo dos

fatores preponderantes para a futura implantagdo destes processos em larga escala.
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As informagdes fornecidas por este trabalho certamente podem contribuir para
agregar valor a residuos outrora tidos como dispendiosos, sem utilidade e potencialmente
impactantes, promovendo-os a fontes potenciais de energia (biomassas) renovavel e até

mesmo limpa (H,), com alta disponibilidade e custo reduzido.
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4 SUGESTOES

1. Estender os estudos com residuos de biomassa e suas blendas, investigando-se a
cinética de co-combustdo com outros residuos lignoceluldsicos como serragem de

pinus e residuos municipais de poda;

2. Realizagdo de estudos complementares de emissdes gasosas em forno DTF para
esclarecer quais os fatores preponderantes para os resultados obtidos com lodo e
bagagco, bem como quais as condigdes operacionais mais adequadas para a
realizacdo da combustdo conjunta destas biomassas, e quais as razdes para a
discrepancia observada nas emissdoes de SO, do bagaco e no comportamento
inesperado da blenda LB (25-75);

3. Avaliagcao das emissoes gasosas decorrentes do co-processamento de logo de esgoto

com bagaco, serragem de pinus e residuos de poda em atmosfera de oxi-combustao;

4. Avaliagao do efeito da temperatura da camara de combustao nas emissdes gasosas
(NO, SO,, CO;, e CO) do lodo de esgoto e suas blendas com os residuos

lignocelulosicos citados;

5. Realizag¢ao de um estudo aprofundado da composi¢do das cinzas e da mobilidade
de metais alcalinos e de cloro durante a combustao e oxi-combustao conjunta destas

biomassas;

6. Avaliar diferentes condi¢des de pré-tratamento, como torrefagdo e peletizacao, e

seus efeitos no desempenho energético destas biomassas no processo de combustao;

7. Estudar a potencialidade do mesmo lodo como inéculo para a produgdo sequencial

de H, e CH, a partir dos mesmos efluentes citricolas;

8. Awvaliar a potencialidade de produgao biolégica de H, a partir deste residuo em
outros efluentes industriais, como as aguas residuarias da industria de alimentos,

por exemplo;

9. Identificar as bactérias anaerdbias responsaveis pela produgdo de H,, empregando

técnicas de Biologia Molecular.
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Abstract

This study investigates the most appropriate conditions to perform the proximate analysis
(moisture, volatile matter, fixed carbon, and ash) of biomasses by thermogravimetry,
focusing on providing better distinction for quantification of volatile and fixed carbon
components. It was found, using a series of thermogravimetric methodologies, that heating
rate and particle size are important factors to be taken into account whereas temperature
and carrier gas (type and flow rate) are critical to enable the proper quantification of
volatiles and fixed carbon. In this case, the best condition was achieved by applying 600
°C and CO,; as carrier gas (instead of N,). It is the highlight of the proposal method
regarding the conditions often applied for this purpose. Furthermore, this method has
proved to be advantageous in three important aspects: a single measurement is enough for
quantification of all properties, it can be performed in a short time (1h27min) in
comparison with methods performed in muffle furnace, and can be applied for different
kind of biomasses, from lignocellulosic to residues. The procedure of validation
demonstrated the low uncertainty of the data obtained by this method and the low
propagation of uncertainty when they were applied for the prediction of the high heating
value of the related biomasses, which supports its applicability as an alternative to biomass

characterization.

Keywords: biomass characterization; proximate analysis; thermogravimetric methodology;

method validation; HHV prediction.
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Introduction

Each biomass has its specific properties, which strongly influence the process in
which they can be used. Therefore, due to technological and environmental reasons, the
proper characterization of fuel is essential to apply it to thermal conversion processes, such

as combustion, gasification, and pyrolysis [1].

The main chemical properties that provide information on fuel are a calorific value
(low and high heating value), ultimate analysis (C, H, N, S, and O), and proximate analysis
(moisture, ash, volatile, and fixed carbon) [2]. In the proximate analysis, the properties
evaluated provide an estimate of the feedstock efficiency in the power generation as well

as the yield of fuel byproducts in thermal conversion systems [3].

Several standard methodologies are used to determine the proximate analysis
parameters for fossil fuels [4] and renewable fuels [1]. In all these methods, each parameter
1s determined separately in a vertical electric furnace. For instance, for renewable
materials, the procedures described in the American Society for Testing Materials (ASTM)
for moisture, volatile matter, and ash determination are described in E871 [5], E872 [6],

and D1102 [7], respectively.

Fixed carbon is only obtained by weight difference, which strongly depends on the
other parameters determined previously, so the samples employed in each procedure must
have the same moisture contents [8]. This requirement can represent a limitation for

application of such methods.

In the case of biomass, it would be reasonable to adopt the proximate analysis
methods developed for wood fuels (ASTM E872) because of their similar composition,
despite their diversity. Meanwhile, these methods have previously been developed based
on those for fossil fuels (ASTM D3175) [9], employing very high temperatures (950 °C),
particularly in the case of volatiles determination. However, biomass devolatilization takes
place at a lower temperature, compared to coals [10], due to the differences in their
compositional structures. When such high temperatures are applied to biomass materials,
the decomposition of the sample can occur before the evaluation of the fixed carbon
content. Therefore, the analysis of biomass using techniques originally designed for fossil

fuels could result in unreliable data.
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Also, although these standard methodologies are already laid down for the
performance of proximate analysis, they are time-consuming, and require large amounts
of samples. They also depend on the accuracy of the operator and comprise several steps,

which may result in low reproducibility.

Thermogravimetry has been described as a suitable technique for proximate
analysis determination for both fossil fuels [11-16] and biofuels [17,18]. It is a valuable
quantitative analytical method because it enables a continuous and fast measurement
under controlled temperature conditions, employs a small sample mass, requires minimal
operator intervention, and is low risk. However, to achieve these benefits is essential the
prior knowledge of the composition of the sample as well as the influence of experimental

conditions on its characterization by means of thermal analysis techniques.

Hence, considering the importance of proximate analysis for characterization of
biomass for energy use, the goal of this work was to evaluate the most appropriate
conditions for determination of moisture, volatile matter, fixed carbon, and ash contents
in biomass by thermogravimetry. For this reason, this study evaluates a set of
thermogravimetric methodologies, considering critical experimental parameters such as
temperature, heating rate, particle size, as well as type, and flow rate of the carrier gas. The
best conditions were summarized in a thermogravimetric methodology and the method
was then validated to ensure their applicability and reproducibility to different types of

biomass.

Materials and Methods

Biomass samples - source and preparation

Different types of biomass samples were studied: two samples of sewage sludge,
from different sources and lignocellulosic agricultural residues. Their chemical properties
are shown in Table 1. The lignocellulosic samples were pine (Pinus elliottii engelm)
sawdust, peanut (Arachis hypogaea) shell, coffee (Coffea arabica) husk, rice (Oryza sativa)
husk, fucuma (Astrocaryum aculeatum) seed (endocarp), and sugar cane (Sacharaum
officinarum) bagasse. They were obtained in different regions of Brazil. Pine sawdust,

sugar cane bagasse, peanut shell, and coffee husk were obtained from industrial facilities,
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respectively, in the cities of Itapeva (23°58'56" S, 48°52'32" W), Ibaté (21°57'17" S,
47°59'48" W), Botucatu (22°53'09" S, 48°26'42" W) and Campinas (22°54'21" S, 47°3'39"
W), in Sao Paulo State. Rice husk was obtained in State of Maranhao (02°31'17" S,

45°04'57" W) and tucuma seed was collected from the Amazon rainforest, State of Para.

Table 1
Chemical properties of biomass samples.

Elemental analysis

Biomass samples HHV (% by wt., dry basis)
MJ kgh) C H N S @)

Sewage sludges
Mixed STP ® 13.94 31.73 6.34 4.37 0.78 27.51
Aerobic STP® 12.12 28.12 4.08 3.29 0.90 17.30
Peanut shell 16.52 41.52 7.43 2.11 0.60 27.74
Pine sawdust 17.03 45.95 7.46 0.32 0.60 34.17
Coffee husk 16.79 43.13 5.93 1.55 0.67 32.85
Rice husk 15.39 31.46 6.67 1.04 0.51 22.91
Tucumd seed 20.77 48.83 6.71 0.88 - 32.43
Sugar cane bagasse 17.46 45.05 5.57 0.25 - 38.24

2. Sludge from mixed Sewage Treatment Plant (anaerobic + aerobic);
b: Sludge from Aerobic Sewage Treatment Plant by full pond mixing.

Regarding to sludge samples, they were generated from the biological sewage
treatment in urban wastewater treatment plants (UWWTP) of Araraquara (21°47'41" S,
48°10'34" W) and Sao José do Rio Preto (20°49'13" S, 49°22'47" W), both cities of Sao
Paulo State, Brazil. In Araraquara, the sewage is subjected to aeration using full pond
mixing, while in S3o José do Rio Preto a mixed treatment system is used (anaerobic

followed by aeration with activated sludge).

All samples were dried at 100x5 °C for 24 hours, then grinded and manually sieved
(A Bronzinox sieves; Sao Paulo, Brazil). In order to address the contribution of the particle
size to proximate analysis, sieves with different mesh sizes (Tyler) 500, 250, and, 160 pm
were employed. Thus, after being dried and grinded all samples were passed through the
sieves arranged in sequence. Therefore, the average granulometry between 500 and 250
um were designated as ‘375 um’, whereas the average granulometry between 250 and 160

um were designated as ‘205 um’. The elemental analysis was performed in the EA1110-
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CHNS-O elemental analyser (CE Instruments; Milan, Italy) and the High Heating Values
(HHV) of samples was determined in the IKA C 2000 oxygen bomb calorimeter (IKA

Works Inc.; Staufen, Germany).

Thermogravimetric experiments

All the experiments were carried out in the SDT 2960 Simultaneous TGA-DTA
thermal analyzer (TA Instruments; New Castle, DE, USA), with the test materials placed
in inert a-alumina sample holder. Before the experiments, the equipment was calibrated
for baseline, mass (with standard weights), and temperature (from the melting point of
indium) in each experimental condition evaluated (heating rate, final temperature and

carrier gas).

A series of methods (M1, M2. M3, M4, M5, M5, M6, M7, and MS) consisting of
different stepwise heating programs were designed to evaluate the influence of
temperature, heating rate, and the furnace atmosphere on the release of volatiles. Table 2
presents the conditions established for each method. The thermogravimetric programming
considered two steps: (1) moisture and volatiles contents; (2) fixed carbon and ash contents.
Step 1 was conducted under nitrogen (N,) or carbon dioxide (CO,) atmospheres, with gas
flow rates of 130 mL min™. In each method, the same heating rate was maintained in both

steps.

For moisture content determination, heating at 110 °C was employed in all
experiments. This temperature is an average of the values employed in several different
standard methods E1131 [19], D7582 [11], E871 [5], and D3173 [20]. After reaching this
temperature, the hold time (isothermal condition) adopted for the first experiments (30
min) was reduced to 15 min for the subsequent experiments (M3-MS8), since it was enough
to ensure the mass stabilization before the next stage. For volatiles determination, the first
experiments (M1 and M2) employed a final temperature of 950 °C, based on standard
method E872 [6].



Table 2

Summary of the thermogravimetric methods evaluated for the direct determination of all proximate

analysis parameters of the biomass samples.
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Start Heating Final Hold )
Methods  Properties temperature rate temperature time Carrier ~ Elapsed
gas time *
(°O) (°C min™) O (min)
Ml Step 1
Moisture 30 20 110 30 N, 34 min
Volatiles 110 20 950 7 N, 49 min
Step 2
FiXed 2 3 . .
carbon 950 20 750 60 Air 70 min
Ash'! 2h33min°
M2 Step 1
Moisture 30 20 110 30 CO;, 34 min
Volatiles 110 20 950 7 CO;, 49 min
Step 2
Fixed 2 3 . .
carbon 950 20 750 60 Air 70 min
Ash'! 2h33min *®
M3 Step 1
Moisture 30 20 110 15 CO; 19 min
Volatiles 110 20 750 30 CO, 62 min
Step 2
Cfrlf)‘gi 750° ; 750 30  Air  30min
Ash'! 1h51min 3
M4 Step 1
Moisture 30 20 110 15 CO, 19 min
Volatiles 110 20 700 30 CO; 60 min
Step 2
Cf rll’)‘gfl 700° ; 700 30 Air  30min
Ash'! 1h49min 3
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Table 2 (continued)
Start Heating Final Hold )
Methods Properties ~ temperature rate temperature time Carrier  Elapsed
: : gas Time *
°C) (°C min™) °C) (min)
M5 Step 1
Moisture 30 20 110 15 CO, 19 min
Volatiles 110 20 650 30 CO, 57 min
Step 2
Fixed carbon 6503 - 650 30 Air 30 min
Ash! 1h46min °
M6 Step 1
Moisture 30 20 110 15 CO, 19 min
Volatiles 110 20 600 30 CO, 55 min
Step 2
Fixed carbon 600° - 600 30 Air 30 min
Ash! 1h44min °
M7 Step 1
Moisture 30 30 110 15 CO, 18 min
Volatiles 110 30 600 30 CO, 47 min
Step 2
Fixed carbon 600° - 600 30 Air 30 min
Ash! 1h35min ®
M8 Step 1
Moisture 30 50 110 15 CO, 17 min
Volatiles 110 50 600 30 CO, 40 min
Step 2
Fixed carbon 600° - 600 30 Air 30 min
Ash'! 1h27min®

Ash content = final residue, calculated by: 100% - [biomass total mass loss (%)];
Cooling rate (°C min). This procedure was only applied for M1 and M2;
Change point of furnace environment;

Time spent for determination of each parameter;

Total spent time for determination of all parameters, at the end of step 2.
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Step 2 was performed after switching to an oxidizing atmosphere (compressed air,
at a flow rate of 100 mL min™). In this step, fixed carbon was determined from the mass

loss caused by the chemical reaction between oxygen and fixed carbon.

According to the E1131 [19] standard method, the temperature of 750 °C was
employed as the starting point for quantification of this component after volatiles release
(M1, M2, and M3). However, lower temperatures such as 700 °C (M4), 650 °C (M5), and
600 °C (M6, M7, and M8) were subsequently evaluated in order to improve the separation

of these components. The final residue represents the ash content of biomass sample.

The heating rate, particle size as well as type, and flow rate of the carrier gas were
also evaluated. About heating rate, a comparison between 20 °C min” (M6), 30 °C min™
(M7), and 50 °C min™’ (M8) was made. The granulometry of particles in the samples tested,
as previously mentioned, ranged from 106 to 500 um. The carrier gases employed were
CO, and N,, at flow rates between 30 and 130 mL min". The default sample mass used
was 10 mg, which is recommended by E1131 [19] and provided a satisfactory mass
distribution in the sample holder (close to half of its capacity), ensuring good thermal

conductivity.

The main difference between M1 and M2 is that, before fixed carbon evaluation,
the release of volatiles content 1s performed up to 950 °C, the first one under N, and the
second, under CO,. The M3, M4, M5, and M6 methods were performed to evaluate the
influence of temperature: 750 °C, 700 °C, 650 °C, and 600 °C, respectively. On the other
hand, the effects of increasing the heating rate may be observed from M6 to M8. From M3,

all methods were performed under CO, atmosphere.

All the experimental conditions were assessed for each biomass type in search of
plateau regions (with constant mass) in the thermogravimetric curves, which are essential
to enable the distinction and quantification of each parameter in the continuous

measurement.

Validation of method

To validate the thermal analytical method (MS8), we calculated the confidence

interval as well as the propagation of uncertainty of the data obtained from 10 replicates of
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pine sawdust and sewage sludge (from mixed STP). The measures required for the method
validation were performed using the average masses of 10.14£0.11 mgand 10.15+0.12 mg,

respectively.

The confidence interval was estimated for each parameter (moisture, volatiles, fixed
carbon, and ash) by assuming a 95% confidence level (significance level of 0.05). For
uncertainty estimation, we calculated the uncertainty contribution of each parameter as
well as the combined standard uncertainty, when they were applied to predict the HHV of
the related biomasses, by means of three different equations: Eq. 1, Eq. 2, and Eq. 3.

HHV (M] kg™1) = 0.3536 (FC) + 0.1559 (VM) — 0.0078 (Ash) (1)

HHV (M] kg™*) = 19.2880 — 0.2135 (7=) + 0.0234 () — 1.9584 (=1 )

VM

HHV (M] kg™*) = 207999 — 0.3214 (1) + 0.0051 () 2 — 11.2277 (350) +

VM
Ash
VM

Ash
VM

Ash
VM

)2 — 0.7223 ( )3 +0.0383 ( )4 +0.0076 (%) 3)

4.4953 (

where, FC 1s fixed carbon and VM 1s volatile matter present in biomass.

The standard uncertainties (SU) resulting from the application of proximate
analysis parameters (from MS) in prediction of HHV, according to Eq. 1, Eq. 2, and Eq. 3
are expressed in Eq. 4, Eq. 5, and Eq. 6, respectively. Note that in the case of nonlinear
Eq. 3, either Eq. 5 or Eq. 6 might to be used to calculate the standard uncertainty of its
terms. All these calculations were performed according to EURACHEM Guide [21], using

the spreadsheet software Microsoft Excel®, version 2013.
If u=kx, Au, = k Ax 4)

where u is a single term of Eq. 1, % is the constant value, x is the proximate analysis
parameter, Au, is the standard uncertainty of this term and Ax 1s the standard deviation of
the parameter calculated by the mean of values (from the replicate of experiments).

If u=x/y, (Auw)? = [1/y* (Ax)?] + [x*/y* (Ay)?] (5)
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where u is a single term of Eq. 2 or Eq. 3, x and y are the proximate analysis parameters,
Ax and Ay are the respective standard deviations and Au is the standard uncertainty of this
term, expressed as a sum of relative standard deviations.

If u= z", for z=x/y, Au=n (u/z)(Az) (6)

where u is a single term of Eq. 3, z is the quotient of proximate analysis parameters, 7 is
the power in which z is raised, 4u is the standard uncertainty of the term u, and Az is the
standard uncertainty of the quotient z, in which the calculation was demonstrated by Eq.
5. It is worth noting that, after the calculation of the standard uncertainty according to Eq.
5 and Eq. 6 it is necessary to multiply each term by its respective constant.

Given the above considerations, the combined standard uncertainty (CSU) of all
components may be expressed as the positive square root of a sum of the squares of the

individual uncertainty components.

Results and discussion

Volatile and fixed carbon determination

Evaluation of the furnace atmosphere

Fig. 1 shows two thermogravimetric curves obtained using M1 and M2 methods for
pine sawdust. For both methods, the thermal degradation occurs through two steps. The
first, up to 80 min of analysis is related to mass loss of biomass under N, (for M1) and CO,
(for M2) atmospheres. The second, from 80 min up to the end of the analysis,

corresponding to the thermal behavior of biomass under air atmosphere.
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Fig. 1. Comparison between the thermogravimetric profiles for proximate analysis of pine sawdust
(205 pum particle size), performed up to 950 °C, using nitrogen and carbon dioxide atmospheres
(130 mL min™).
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The moisture content was successfully determined under N, atmosphere, with a
plateau was obtained after the weight loss at 110 °C. Subsequently, with increase in
temperature and during the isothermal step, there was a continuous mass loss, even before
switching to air atmosphere (up to 80 min). This behavior resulted in a TG curve profile in

which it was not possible to distinguish volatile matter and fixed carbon.

Under N, atmosphere, the volatile matter content cannot be determined due to the
pyrolysis process that occurs at higher temperatures (< 500 °C). The thermal
decomposition of the main organic components of the biomass generates oxygenates
byproducts. As the temperature gradually increases, these byproducts reach their
spontaneous ignition and the heat released contributes to the decomposition of the
remaining organic matter. Such behavior is observed as a continuous mass loss due to the

slight devolatilization [22] up to the end of the heating programming.

The devolatilization rate of the lignocellulosic biomass under nitrogen atmosphere
depends on the amount of its components, with the cellulose responsible for the higher

devolatilization rate in early stage of pyrolysis and the higher lignin content, resulting in
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slower devolatilization with increasing temperature. This behavior was previously

observed and reported by Gani and Naruse [23] in their study with wood chips.

The second method (M2) involves the replacement of nitrogen by CO, and the
maintenance of all the other experimental conditions. The moisture content was
successfully determined, but this method was unsatisfactory for the determination of

volatile materials.

According to Fig. 1, an event of mass loss occurs prior to switching from CO, to
air. This behavior can be explained by the gasification reaction that takes place after
devolatilization. As illustrated in Fig. 2, at lower temperatures (< 700 °C) less stable
compounds are released and char is formed by means of the devolatilization process
(reaction 1). In contact with CO, at higher temperatures (> 700 °C), and given sufficient
residence time, the char can undergo a Boudouard reaction, which leads to CO formation
(reaction 2) [24-26].

Biomass = char + gases (D

Clehany + COx 2 2 COy 2

The mechanism proposed for the gasification reaction [27-29] comprises two
stages: (1) the adsorption of CO, in the active sites of biomass char (C°), leading to the
formation of a carbon-oxygen complex (*C(0O)), and (i1) CO release by the rearrangement
of *C(O). The oxygen exchange phenomenon is expressed according to reaction 3. The
carbon transfer from the solid phase to the gas phase (unidirectional reaction) is

represented by reaction 4.

C® (ehan T CO; (9 S *C(O)chary + COg )

*C(O)(char) - Co(g) +n CO (char) (4)
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Fig. 2. Devolatilization and gasification of biomasses in CO, atmosphere.
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Boudouard reaction

According to Ergun [30], the reduction of carbon dioxide to carbon monoxide on a
carbon surface (reaction 3) occurs at temperatures as low as 600 °C. On the other hand,

CO i1s also generated from the biomass devolatilization [29].

When the concentration of CO is higher than that of the thermodynamic
equilibrium between CO and CO,, the equilibrium of reaction 3 is shifted to the reagent
side, resulting in a free site, and consequently preventing the occurrence of reaction 4.
Hence, at lower temperatures CO becomes an inhibitor of char gasification [30].
Furthermore, char gasification is thermodynamically susceptible at temperatures above
720 °C [31], reaching higher yields between 800 and 950 °C [32].

Therefore, the use of temperatures of up to 950 °C is not appropriate for the
quantification of volatile and fixed carbon contents, in either N, or CO, atmospheres. The
effect of temperature on the determinations was therefore evaluated using lower

temperatures (600, 650, 700, and 750 °C).
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Evaluation of temperature

The main objective of reducing the temperature was to achieve a mass loss plateau
in the TG curves after release of the volatile matter in order to ensure its separation from

the fixed carbon content.

A series of four methods (M3, M4, M5, and M6) were designed with temperatures
of 750 °C, 700 °C, 650 °C, and 600 °C, respectively, as described in Table 2. The
thermogravimetric curves obtained for each method are shown in Fig. 3. Pine sawdust was

the sample chosen to illustrate the TG profile for lignocellulosic biomass.

Temperature was found to have a significant effect on the volatile matter
determination, because as the final temperature was decreased, there was a trend towards
reaching a plateau in the TG curves up to the end of isotherm period in step (1), 1.e. before

the atmosphere had been switched from CO, to air.

As shown 1n Fig. 3a, when 750 °C was applied as the final temperature of step (1),
there was no evidence of reaching a plateau in the TG curve. Such behavior indicates that
the fixed carbon present in the sample 1s decomposed together with the volatiles. Therefore,

under 750 °C, it was not possible to distinguish or quantify these biomass fractions.

On the other hand, when 600 °C was applied as the final temperature of step (1), a
trend towards reaching a mass loss plateau can be observed after the complete
devolatilization and the volatile matter can be quantified. The related TG curve profile
enables the assessment of the fixed carbon content after the carrier gas has been switched

to air and the complete combustion has occurred.

In order to ensure that the best choice of the final temperature would be 600 °C,
another type of biomass was evaluated, the sewage sludge. The TG curves of this residue
are shown in Fig. 3b. The increase in the final temperature (from 600 to 750 °C) had an
even greater effect on the release of volatile compounds in complex biomasses, such as
sewage sludge. This change in temperature provided TG profiles with the same value of
ash content. Thereby, as the total mass loss of biomasses did not change, the differences
observed in their TG curves might be due to the increase in the rate of organic matter

decomposition and not due to the heterogeneity of the samples.
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Fig. 3. Thermogravimetric curves for: (a) pine sawdust sample applying methods M3, M4, M5,
and M6 methods; (b) sewage sludge sample applying methods M3 and M6. Evaluation of the effect
of temperature increases on determination of volatile matter and fixed carbon.
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Most studies have shown that both lignocellulosic and waste biomass materials
have their major devolatilization zone (around 95% of total mass loss) at temperatures of
up to 600 °C [10,22,25].
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Moreover, clay minerals and carbonates present in large amounts in biomasses such
as sludge and municipal solid waste decompose at temperatures around 750 °C [33].
Thereby, the application of such high temperatures for the quantification of volatile organic
contents in this type of biomass may also lead to inappropriate results in proximate
analysis. The temperature of 600 °C is, therefore, the most suitable to quantify and
distinguish volatile and fixed carbon in biomass samples. After the assessment of the most
suitable furnace atmosphere and temperature for the proximate analysis, other

experimental conditions were evaluated to improve the proposed methodology.

Evaluation of the influence of other experimental conditions

Biomass particle size

TG curves of different particles sizes (< 106, 205, 375, and > 500 um) obtained by
the M6 method for lignocellulosic material and sewage sludge are shown in Fig. 4. The
TG curve profiles for both samples and all particle sizes were similar with respect to
devolatilization and char combustion. However, the behavior of particle sizes <106 pm
was different from the others. In this case, there was a lower mass loss in devolatilization

and a corresponding increase in the ash content.

These results were unexpected, since both volatile matter and ash contents are
characteristics of the samples and should not depend on the particle size. However, they
are in agreement with those reported by Bridgeman et al. [34], who evaluated different
fractions of crops and observed that the inorganic constituents are segregated from the
lignocellulosic components during the milling and further sieving. This process favors the
selection and the accumulation of inorganic components, which have smaller particles,

resulting in higher ash and relative lower volatile matter contents.
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Fig. 4. Thermogravimetric curves obtained by M6 method using different particle sizes (< 106,
205, 375 and > 500 pum) of: (a) pine sawdust, (b) sewage sludge.
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This behavior was even more pronounced for sewage sludge, i.e. the TG curves

obtained for smaller particles (Fig. 4b) showed approximately 10% less mass loss during

the devolatilization, compared to the larger particles, because this residue contains large

amount of inorganic compounds coming from the wastewater and retained during the

treatment in UWWTP. Therefore, the particle size is an important parameter that must be
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taken into account for the application of the thermogravimetric method. The results

showed that particles of 205 um or larger should preferably be used in these analyses.

Heating rate

The TG curves of the pine sawdust and sewage sludge samples (205 um particle
size) obtained from room temperature to 600 °C at different heating rates 20 °C min™ (M6),
30 °C min' (M7), and 50 °C min' (M8) are shown in the supplementary data (Fig. S1). It
is clear that for both biomasses, the increase in the heating rate causes a more pronounced
devolatilization, although this did not affect the attainment of constant weight under

isothermal condition.

Fig. S1. TG/DTG curves for proximate analysis of: (a) of pine sawdust, (b) sewage sludge,
employing different heating rates (M6, M7, and M8). For fixed carbon determination, the exchange
points for air atmosphere are indicated as 1, 2 and 3, respectively.
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According to Lai et al. [25], for a very complex biomasses, such as MSW (municipal
solid wastes), the increase in heating rate shortens the devolatilization time and may
increase the residual mass under CO, atmosphere. However, in present case, the results
obtained for both lignocellulosic and sewage sludge samples showed no increase in residual

mass (ash content) when the heating rate changed from 20 to 50 °C min™.

These results indicate that the high heating rate of 50 °C min™” (M8) may be used,
without affecting the quantification of biomass properties, besides allowing the time saving

during proximate analysis.

Type and flow of the carrier gas

Fig. 5 shows the TG curves obtained using CO, as a carrier gas under three different

flow rates (70, 100, and 130 mL min™) for pine sawdust.

Using 70 mL min” of CO, there was a poor stabilization of sample mass after the
release of volatiles. This can be explained by considering the partial pressure balance of
carbon dioxide at the interface between the sample and the furnace atmosphere. This
balance was shifted towards the furnace atmosphere when the carbon dioxide
concentration was higher due to sample decomposition, resulting in greater fluctuations of

sample mass after the release of volatiles. The flow rate of 130 mL min’ was selected
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because it enables the stabilization of the mass and the volatile matter can be therefore

completely released before the stage of fixed carbon evaluation.

Fig. 5. Thermogravimetric profiles for proximate analysis of pine sawdust, applying M8 method
with different flows of carbon dioxide: 70, 100 and 130 mL min™'.
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Using 70 mL min” of CO, there was a poor stabilization of sample mass after the
release of volatiles. This can be explained by considering the partial pressure balance of
carbon dioxide at the interface between the sample and the furnace atmosphere. This
balance was shifted towards the furnace atmosphere when the carbon dioxide
concentration was higher due to sample decomposition, resulting in greater fluctuations of
sample mass after the release of volatiles. The flow rate of 130 mL min’ was selected
because it enables the stabilization of the mass and the volatile matter can be therefore

completely released before the stage of fixed carbon evaluation.

Fig. 6 shows the TG curves for two different lignocellulosic biomass samples pine
sawdust and peanut shell (Figs. 6a and 6b, respectively), and sludge (Fig. 6¢) under both
N, and CO, atmospheres, employing flow rates of 130 mL min™. The results evidence that

when N, is used, it was not possible to identify the devolatilization endpoint after the
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1sothermal period. On the other hand, the use of CO, greatly improved the achievement of
a mass loss plateau during the isothermal step, enabling the discrimination and

quantification of the contents of volatile material and fixed carbon in the biomass samples.

Fig. 6. Comparison between the thermogravimetric profiles of (a) pine sawdust, (b) peanut shell
and (c) sewage sludge samples, using M8 method under carbon dioxide and nitrogen, both in the

flow of 130 mL min™.
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According to Borrego and Alvarez [35], the use of CO, as a carrier gas provided
higher resistance to the devolatilization of bulk components of wood chips about N,. This
may be due to the involvement of CO, in the “cross-linking” reaction on the surface of the
char, which reduces the deformation and clumping of the carbonaceous structure.
However, morphological characteristics, as well as the reactivity of char surface, are similar
under both atmospheres [24,36]. After the evaluation of several parameters for the
methodology optimization, it was clear that CO,, instead of N,, is more suitable for

reaching a mass loss plateau after biomass devolatilization.

Summary of findings and application to samples

Fig. 7 provides an overview of the TG curve obtained using the optimized
conditions for proximate analysis of the pine sawdust biomass, using the experimental

conditions described for M8 method (Table 2).

The important point is that this methodology enables the quantification of moisture,
volatile matter, fixed carbon, and ash in a significantly short time (1 h 27 min), compared

to the standard methods.
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Fig. 7. General profile of the thermogravimetric method (M8) developed for proximate analysis of
biomasses.
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This methodology was applied in the proximate analysis of different biomasses
(lignocellulosic materials, sewage sludges, and blends), providing thermogravimetric
profiles specific for each sample type (Figs. 8a and 8b, respectively), which clearly

demonstrate the compositional differences between them.

The data obtained from theses TG curves are displayed in Table 3. Is worth
emphasizing that all the measurements were made in triplicate to ensure accuracy and

reproducibility.
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Table 3
Properties of proximate analysis obtained for different types of biomass and blends, using the
proposed method (MS).

Proximate analysis (%)

Biomass samples

Moisture Volatile Matter Fixed carbon Ash

Sewage sludges
Mixed STP 5.25 49.67 9.42 35.66
Aerobic STP 4.70 40.2 8.90 46.30
Peanut shell (PS) 7.43 60.51 18.90 13.17
Pine sawdust (PSD) 6.42 77.68 14.95 0.93
Sludge' + PS blend 8.43 57.02 16.03 18.51
Sludge? + PSD blend 6.74 65.33 16.10 11.83
Coffee husk 9.44 63.15 20.99 6.43
Rice husk 8.14 49.74 12.85 29.27
Tucumd seed 7.27 72.31 16.54 3.88
Sugar cane bagasse 7.39 79.30 9.81 3.50

! Blend composed of 50% sludge from mixed STP + 50% peanut shell sample;
2 Blend composed of 50% sludge from mixed STP + 50% pine sawdust sample.

Fig. 8. The general profile of the thermogravimetric method (M8) developed for proximate
analysis of biomasses.
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Validation of method (M8)

Due to the high compositional variability of biomass, it is hard to establish a
database of parameters that include moisture content, fixed carbon, volatile matter, and

ash, as well as elemental composition and heating rates, amongst others.

Possible ways of validating the proposal method (MS8) include the use of reference
materials or the comparison of results with those obtained using standard methods.
However, certified reference materials for proximate analysis are not available for every

type or species of biomass.

Concerning standard methods for proximate analysis, all procedures employ
temperatures up to 900 °C, or above, for the determination of volatile matter and fixed
carbon. As previously mentioned, such high temperatures could promote the complete
decomposition of organic compounds, making it difficult to distinguish between the

volatile matter and fixed carbon present in the biomass.

In order to elucidate the applicability of the data obtained by the proposed
methodology, they were applied to predict the high heating values (HHV) of biomasses by
different empirical equations: Eq. (1) [37], Eq. (2), and Eq. (3) [38]. The results were
compared with the corresponding experimental data, obtained in bomb calorimeter, as

well as with those obtained from ultimate analysis data (shown in Table 1), using Eq. (7)
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[39]. These correlations were applied for all biomass samples and summarized in Table 4,
where HHV, and HHYV, are defined as calculated and measured values of HHYV,

respectively.

HHV (M] kg™) = [33.5(% C) + 142.3 (% H) — 15.4 (% 0)] / 100 @)

where C, H, and O are the content of carbon, hydrogen, and oxygen, respectively.

The differences between the HHV,, and the HHV, values can be seen more clearly
using the absolute error, also expressed in MJ kg' (Eq. 8), supplied for each equation

applied in this table.

Absolute error (AE) = |HHV, — HHV,,| (8)

According to the absolute errors, the HHV, values obtained from the data of proximate
analysis are in good agreement with the related HHV,,,, especially in the case of sugar cane
bagasse (by Eq. 2), peanut shell, pine sawdust, and coffee husk (by Eq. 1). In the case of
peanut shell and pine sawdust, the absolute errors obtained by proximate analysis were
even lower than obtained for comparison with the elemental analysis. Therefore, the data
obtained by M8 provided a good prediction of HHV, which depends on the equation

selected.

Furthermore, to validate this method we use the same equations for proximate
analysis (Eq. 1 to Eq. 3) but only for pine sawdust and sewage sludge, since they
demonstrated opposite behaviors on proximate analysis: the first one with high volatile
matter and lower ash content and the second, with low volatile matter and high ash
content. Thus, it would be possible to observe the propagation of uncertainty for very

different biomasses, covering the compositional range between them.
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Table 4
Comparison between HHV., and HHV. values obtained from proximate and ultimate analysis of
biomass samples.

HHV. (MJ kg')

HHV.

Biomass samples ; - - Ultimate
(MJ kg) Proximate analysis analysis
Eq.(1) 4E' % 4F Eq(3) 4E  °%  4g
2 @)

Sewage sludge
Mixed STP 13.94 10.79 3.15 16.76 2.82 13.25 0.69 15.35 1.41
Aerobic STP 12.12 9.05 3.07 16.07 3.95 1145 0.67 12.57 0.45

Peanut shell 16.52 16.00 0.52 1821 1.69 17.59 1.07 20.17 3.65
Pine sawdust 17.03 17.38 0.35 1853 1.50 19.25 222 20.83 3.80
Coffee husk 16.79 17.20 041 1852 1.73 18.81 2.02 1792 1.13
Rice husk 15.39 1206 3.33 17.32 123 1444 0095 16.54 1.15
Tucumd seed 20.77 17.08 3.69 1835 242 1893 1.83 2095 0.19

Sugar cane bagasse 17.46 15.79 1.66 17.54 0.08 18.07 0.61 17.16 0.30

I Absolute error.

The confidence interval for all data obtained from proximate analysis of pine
sawdust and sewage sludge (MS8) are shown in Table 5. The values of each property

measured by this methodology are in the range specified with 95% of confidence.

The width of the confidence interval is the difference between the upper and the
lower limit of the confidence interval and expresses the uncertainty in measurement. In
other words, the width of a confidence interval is a parameter that characterizes the

dispersion of the values that could be attributed to the value measured [21].

The higher width of the confidence interval observed for pine sawdust was in ashes,
while to sewage sludge, the higher width was found in volatiles. For pine sample, it can
be attributed to its very low amount of ashes, sometimes close to the equipment
uncertainty. In relation to the sludge, this behavior of volatiles is acceptable, given its

complex and heterogeneous organic composition.
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The confidence interval for the values obtained in the proximate analysis of pine sawdust and

sewage sludge, employing MS.

Estatistic parameters

Pine sawdust

Moisture Volatiles Fixed Carbon Ashes
Sample mean (X) 6.42 77,68 14.95 0.93
Standard deviation (SD)" 0.33 1.02 0.27 1.15
Margin of error (m)? 0.21 0.63 0.17 0.71
Lower limit 6.21 77.05 14.78 0.22
Upper limit 6.62 78.31 15.11 1.65
p(6.21<pu p(77.05< p p(14.78< u p(0.22<

Confidence interval 3

<6.62)=95%

<78.31)=95%

<15.11)=95%

<1.65)=95%

HHVc Lower limit Mean Upper limit

Eq.1 17.23 17.38 17.53

Eq.2 19.72 18.53 18.36

Eq.3 19.73 19.25 19.11

Sewage sludge
Sample mean (X) 5.25 49.67 9.42 35.66
Standard deviation (SD)' 0.38 0.70 0.34 0.63
Margin of error (m)? 0.23 0.43 0.21 0.39
Lower limit 5.02 49.23 9.21 35.27
Upper limit 5.48 50.10 9.64 36.05
p(5.02< p(49.23< p(9.21<pu p(35.27<

Confidence interval 3

HHVc
Eq.1
Eq.2
Eq.3

<5.48)=95%

Lower limit
10.65
16.75
13.24

<50.10)=95%

Mean
10.79
16.76
13.25

<9.64)=95% <36.05)=95%
Upper limit

10.93

16.78

13.26

! Standard deviation of mean

? Is the range of values above and below the sample mean. Calculated by: m= Z*.SD; where Z*
is de tolerance critical value for the standard normal distribution, in the level of confidence
evaluated (95%) and SD is the standard deviation.

3 Where u is the population mean which is estimated through the sample mean X.

With the purpose of demonstrating the effect of this variance in the prediction of

HHYV, we calculated the HHV for Eq. 1 to Eq. 3, supposing two situations: one of them
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with all parameters in the lower limit and the other with an upper limit of the confidence

interval. The oscillation of values of HHV in this interval can be observed in Table 5.

In Table 6 are presented the proximate analysis parameters (or quotient of
parameters) with lower and higher contribution to the uncertainty calculation as well as
the combined standard uncertainty in the evaluation of HHV using Eq. 1, Eq. 2, and Eq.
3.

Table 6

Propagation of uncertainty for estimation of HHV by Eq. 1, Eq. 2 and Eq. 3, using the parameters
obtained in M8 for pine sawdust and sewage sludge.

Propagation of uncertainty

Pine sawdust Sewage sludge
Parameters RSD'! Parameters RSD
Eq. (1)
LC? Ash 9.0E-3 Ash 5.0E-3
HC? VM 0.16 FC 0.12
Ccsut¢ 0.18 CSU 0.16
Eq. (2)
LC (Ash/VM) 1.5E-2 (FC/Ash) 1.0E-2
HC (FC/Ash) 19.64 (VM/FC) 0.20
CSU 0.46 CSU 5.0E-2
Eqg. (3)
LC (Ash/VM) 1.0E-7 (FC/Ash) 0.10
HC (VM/FC) 1.20 (VM/FC) 2.17
CSU 0.22 CSU 0.22

! Relative standard deviation
? Lower contribution to combined uncertainty

3 Higher contribution to combined uncertainty
* Combined standard uncertainty

In relation to pine sawdust, the higher source of uncertainty was the quotient
(FC/Ash) in Eq. 2, which reflects in its higher combined standard uncertainty of 0.46.
Concerning the sludge, the higher contribution to uncertainty estimation was obtained

from the term (VM/FC)?, responsible for the higher combined standard uncertainty of 0.22
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for HHV calculation by Eq. 3. In general, either pine sawdust or sewage sludge
demonstrated low propagation of uncertainty in the prediction of HHYV for all evaluated

equations.

The results demonstrated that the data of proximate analysis obtained with the
proposed methodology provided a good prediction of HHV. In other words, these
correlations support the applicability of the data achieved in the present study by the

experimental conditions adopted and for the range of biomass explored.

Conclusions

Thermogravimetry was used for the direct measurement of all proximate analysis
parameters in a single measure. According to the set of experimental conditions evaluated
in this work, it became clear the importance of controlling mainly temperature and carrier
gas for the proper performance of biomass proximate analysis by thermogravimetry. The
methodology proposed (MS8) enables the direct and fast measurement of all proximate
analysis properties in biomass, providing a thermogravimetric profile that is unique for

each sample.

The greatest contribution of this methodology to biomass characterization is the
improvement on distinction and quantification of volatile and fixed carbon contents. Such
conditions were obtained by employing carbon dioxide, instead of nitrogen, as a carrier
gas and the temperature of 600 °C for volatiles release, which is substantially different from

the conditions often applied for this purpose.

Furthermore, the proposed methodology has provided accurate results (low
uncertainty), when applied to predict the high heating value of either lignocellulosic or a
complex biomass as sewage sludge. Therefore, it can be used as an alternative
thermogravimetric method for characterization of biomass, which is essential when

proposing its use as feedstock for power generation.
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