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RESUMO

As estacdes de tratamento de esgoto (ETE) sdo responsaveis pela geracdo de grandes quantidades
de lodo. A demanda pelo processo de tratamento é devido a preocupacao recorrente com o meio
ambiente e as condic¢Bes de saneamento bésico para a populagdo. O municipio de Sdo José do Rio
Preto/SP registrou o montante de 14.832 toneladas de residuo centrifugado em 2018, com gastos
onerosos para seu tratamento e disposicao. O lodo de esgoto é uma biomassa constituida por alto
teor de matéria organica e outros compostos de acordo com a sua localidade. Esse material rico
em carbono pode ser utilizado para reaproveitamento energético, desde que realizado seu
tratamento adequado. Estudos tém demonstrado que a carbonizagdo hidrotérmica (CHT) do lodo
de esgoto produz um material denominado carvéo hidrotérmico (do inglés, hydrochar) com poder
calorifico superior (PCS) da ordem de 20 MJ/kg. Face ao exposto o objetivo deste trabalho é
avaliar o potencial energético dos carvBes hidrotérmicos (CH) produzidos a partir da CHT do
lodo de esgoto doméstico da estacdo de tratamento de S&o José do Rio Preto/SP, bem como
investigar essa possivel via em prol de seu tratamento. Os parametros estudados foram
temperatura (200, 240 e 280 °C) e tempo de reacéo (30, 75 e 120 min), com ou sem aditivo acido
sulfarico. Temperatura e tempos maiores indicaram respostas mais efetivas. O lodo seco (LS) e
os CH foram caracterizados por espectroscopia FTIR e analises elementar e termogravimétrica. O
PCS foi calculado a partir da analise elementar e os valores aumentaram até 7% em relacdo a
biomassa. Da agua de processo (subproduto liquido) foi aferido o carbono orgéanico total. Os
resultados apontaram eficiéncia de rendimento energético proximo a 60% calculado a partir do
rendimento e PCS do CH. A CHT causou o0 aparecimento de grupos alifaticos e aromaticos no
produto final e alterou a natureza quimica dos grupos oxigenados. A adicdo de &cido na mistura
promoveu o incremento de carbono elementar no produto e facilitou a separagéo de fases. Os

dados tratados foram determinantes para avaliar os indicadores do balango energético.

Palavras-chave: Lodo de esgoto, Biomassa, Carbonizacdo hidrotérmica, Poder calorifico

superior.



ABSTRACT

Sewage treatment plants (STP) are responsible for generating large amounts of sludge. The
demand for the treatment process is due to the recurrent concern with the environment and the
sanitation conditions for the population. The city of S&o José do Rio Preto/SP recorded the
amount of 14,832 tons of centrifuged waste in 2018, with expensive costs for its treatment and
disposal. Sewage sludge is a biomass consisting of a high content of organic matter and other
compounds according to its location. This carbon-rich material can be used for energy reuse, as
long as it is properly treated. Studies have shown that hydrothermal carbonization (HTC) of
sewage sludge produces a material called hydrochar (HC) with higher heating value (HHV) of
about 20 MJ/kg. In view of the above, the objective of this study is to evaluate the energy
potential of HC produced from HTC of domestic sewage sludge from the treatment plant of Sdo

José do Rio Preto/SP, as well as to investigate this possible path in favor of your treatment. The
parameters studied were temperature (200, 240 and 280 °C) and reaction time (30, 75 and 120

minutes), with or without sulfuric acid additive. Higher temperature and time indicated more
effective responses. Dry sludge (DS) and HC were characterized by FTIR spectroscopy and
elemental and thermogravimetric analyses. The HHV was calculated from the elemental analysis
and the values increased up to 7% compared to biomass. From the process water (liquid by-
product) the total organic carbon was measured. The results showed energy efficiency close to
60% calculated from the yield and HHV of HC. HTC caused the appearance of aliphatic and
aromatic groups in the final product and changed the chemical character of the oxygen groups.
The addition of acid to the mixture promoted the increment of elemental carbon and facilitated

phase separation. The treated data were decisive for evaluating the energy balance indicators.

Keywords: Sewage sludge, Biomass, Hydrothermal carbonization, Higher heating value.
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1. INTRODUCAO

O lodo de esgoto urbano é alvo de grande preocupagdo para 0 meio ambiente e a satde
humana. A incessante cadeia de producdo econémica exige atividades geradoras de impacto, o
que demanda crescentemente a manutencdo e melhoria das condi¢cbes ambientais, a fim de
compatibilizar o desenvolvimento as limitages dos recursos naturais, bem como o tratamento e
destinagdo adequados para 0s residuos e outros subprodutos potencialmente tdéxicos e/ou
poluentes.

Os lodos de esgoto sdo subprodutos do tratamento das aguas residuais, ricas em matéria
organica e nutrientes, tais como potassio, nitrogénio e fésforo, embora essas composicdes variem
de acordo com a época do ano e, principalmente, seu local de origem, predominando sua
caracteristica tipica como residencial e/ou industrial (BETTIOL; CAMARGO, 2006; ESCALA et
al. 2013; KORBOULEWSKY; DUPOUYET; BONIN, 2002). Sua composi¢cdo em base seca
pode chegar a até 60% de carbono organico ndo toxico e outros compostos inorganicos, como
silicatos, aluminatos, célcio e magnésio (RULKENS; BIEN, 2004). O grupo de nutrientes
presentes no lodo tem justificado sua aplicacdo como fertilizantes agricolas, devido as
propriedades agronémicas incorporadas nessas substancias (ESCALA et al., 2013). Em
contrapartida, estudos também tem demonstrado que o uso do lodo para esta finalidade deve ser
realizado com cautela, devido a presenca de elementos potencialmente toxicos (EPT), tais como
Zn, Pb, Cu, Cr, Ni, Cd, Hg e As (variando de 1000 ppm a menos de 1 ppm), patdgenos e
poluentes organicos (KORBOULEWSKY; DUPOUYET; BONIN, 2002; RULKENS; BIEN,
2004).

No entanto, no que se referem aos EPT, a combustdo do lodo de esgoto promove uma
maior estabilidade dos metais toxicos nas cinzas, pois estdo fortemente ligados em sua matriz
quando comparado com o lodo original (PARSHETT] et al., 2013). Esta adequada caracterizagéo
fisico-quimica das cinzas sugere que este material pode ser utilizado como matéria-prima para a
fabricacdo de tijolos, defensores agricolas (OTERO et al., 2002) ou até mesmo adsorventes
(FAKKAEW; KOOTTATEP; POLPRASERT, 2018). Portanto, as sobras da combustdo de lodo
de esgoto ndo devem ser necessariamente consideradas um residuo, mas sim um subproduto

reutilizavel.
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Devido a elevada quantidade de carbono presente naturalmente no lodo de esgoto, além
do uso na agricultura, outras tecnologias para geracdo de energia, tratamento e investigacao de
intermediarios tém sido propostas, tal como a geracdo/conversao de gases metano e nitrogénio
(CHEN et al., 2019; DANSO-BOATENG et al., 2015; HAN et al., 2015; LIU; CAl, 2014; TIAN
et al., 2013). O lodo ainda pode ser submetido a processos térmicos em diferentes faixas de
temperaturas, com a finalidade de geracdo de biocombustiveis por diferentes vias, como na
pirélise (VIEIRA et al.,, 2011) ou na carbonizacdo hidrotérmica (ESCALA et al., 2013,
GIEVERS; LOEWEN; NELLES, 2019; HE; GIANNIS; WANG, 2013; PARSHETTI et al.,
2013; YU et al., 2018; ZHAO et al., 2014). O processo de carbonizacdo hidrotérmica (CHT) €
vantajoso em relacdo a pirdlise, uma vez que no processo de CHT se utiliza a biomassa ainda
umida, ndo sendo necessarios gastos energéticos para secagem, além do uso de temperaturas mais
baixas (LIBRA et al., 2011). Além disso, devido as menores temperaturas utilizadas na CHT
comparadas a pirélise, é possivel que haja menos formacdo de hidrocarbonetos policiclicos
aromaticos (HPA), problema ja investigado para a formacéo do biochar — via pir6lise (KAMBO;
DUTTA, 2015).

Diante disso, este trabalho propde o uso da carbonizacdo hidrotérmica (CHT) para
investigar a producdo de combustivel viavel e uma alternativa as tecnologias de secagem a partir
do lodo de esgoto estabilizado. O estudo também procura fornecer dados abrangentes sobre a
composicdo e propriedades dos produtos obtidos (carvdo hidrotérmico e dgua de processo). Os
processos de carbonizacdo submetem as diferentes biomassas as transformacgdes quimicas, o que
torna necessario investigar compostos possivelmente prejudiciais ao meio ambiente formados no
produto sélido, além de outros compostos no subproduto liquido, como fenol e derivados, fosforo
e nitrogénio totais, acidos graxos volateis, entre outros (CHANG et al., 2013; FAKKAEW,
KOOTTATEP; POLPRASERT, 2018; PENG et al., 2017). Entretanto, a técnica ainda se mostra
como uma abordagem estratégica no que se refere & disposi¢do sustentadvel dos residuos de
biomassa, uma vez que se pode imobilizar, por exemplo, EPT de carvdo hidrotérmico produzido
a partir de lodo de esgoto (CHANAKA UDAYANGA et al., 2018).

No que tange a essa perspectiva € que surgem os desafios para a mitigacdo deste
problema socioambiental e econémico, acarretando a contribuicdo deste estudo junto aos
trabalhos relacionados da academia, aos interesses publicos e, consequentemente, a toda
populacéo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Geracao e disposi¢ao de lodo de esgoto

Devido ao constante aumento populacional, urbano e industrial nas cidades, a demanda
por recursos naturais € crescente, em especial, para a 4gua. No entanto, o uso deste recurso, tanto
em termos qualitativos como quantitativos, traz como consequéncias a descarga de efluentes, que
necessitam de tratamento adequado para a mitigacdo dos potenciais impactos sobre o meio
ambiente. Para tanto, tal diligéncia deve ser alcancada com o aumento do numero de domicilios
ligados as estacBes de tratamento de esgoto. Junto a isto, deve-se acompanhar uma eficiente
metodologia de tratamento, conjuntamente a disponibilidade de tecnologias capazes de aumentar
tal eficiéncia. A coleta de esgotos é fundamental para a garantia da qualidade de vida da
populacdo e do desenvolvimento socioeconémico e sustentavel, uma vez que € considerada uma
demanda de saneamento basico. Em todo o mundo, no ano de 2015, cerca de 60% das pessoas
estariam vivendo sem saneamento adequado (OMS; UNICEF, 2017).

Em um contexto global é esperado que a quantidade de lodo de esgoto aumente
gradativamente, considerando o extensivo crescimento populacional, urbano e industrial no
decorrer dos anos, bem como a exigéncia dos padrdes ambientais e de saude publica para a
melhoria dos sistemas sanitarios. Consequentemente, a demanda por estagcdes de tratamento de
aguas residuais cresce em todo o mundo, juntamente ao volume de lodo gerado. Na Europa foi
estimado um aumento na geracdo de lodo desaguado de 11,5 milhdes de toneladas (Mt) em 2010
para cerca de 13 Mt em 2020; na China foi estimada uma producédo anual do residuo em torno de
30 Mt em 2017, sendo que neste mesmo ano, a taxa de geracdo global de lodo foi registrada
como 45 Mt/ano (DANISH et al., 2016; GAO et al., 2020; VERLICCHI; ZAMBELLO, 2015).
Dados do Servico Municipal Auténomo de Agua e Esgoto (SeMAE) do municipio de S&o José
do Rio Preto revelaram a geracdo de 14.832 toneladas de lodo centrifugado na estacdo de
tratamento de esgoto (ETE) em 2018, com uma media de 108.171 m3/dia de esgoto bruto
coletado pela rede. Atualmente, a capacidade média diaria de tratamento de efluente na estacdo é
de 1.050 L/s, o que corresponde a um volume médio de efluente tratado de 90.720 m3/dia. A

Figura 1 ilustra a trajetoria do efluente na ETE.
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Figura 1. Fluxograma do tratamento na ETE de S&o José do Rio Preto/SP.
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Fonte: SeMAE, 2019.

Nesse contexto, surge a problematica em cima deste cenario, por se tratar de um
municipio que, de acordo com o IBGE, possui uma populacdo estimada em 2020 de 464.983
habitantes, e contribui com a geracdo de carga bruta de efluentes com alta Demanda Bioquimica
de Oxigénio (DBO). Devido essas caracteristicas, 0s custos operacionais para tratamento e
disposicdo do residuo sdo relativamente elevados. Em 2017 o SeMAE computou gastos de R$
2.779.293,58 com transporte/disposicdo dos residuos da ETE e R$ 4.429.532,74 para insumos e
gastos energéticos do tratamento que, somados, equivalem préximos a 43% do custo total de
operacdo e manutencdo anual da estagéo.

O lodo de esgoto é gerado a partir da biomassa microbiana que decanta durante o
processo de tratamento do esgoto bruto, no qual os microrganismos decompositores e a propria
matéria organica digerida do esgoto se acumulam no fundo dos tanques das ETE (BETEMPS,
2018). Sua composicgéo € descrita ser constituida por elevado teor de matéria organica (alto teor
carbonaceo) e varios nutrientes, como potassio, calcio, magnésio, cobre, zinco, molibdénio, boro

e ferro, que sdo identificados no lodo de esgoto e podem apresentar beneficios quimicos, fisicos e
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bioldgicos nas propriedades do solo, por exemplo (PATHAK; DASTIDAR; SREEKRISHNAN,
2009). Ainda apresentam micronutrientes tais como, fésforo, nitrogénio, enxofre, sédio e outras
espécies quimicas, como o selénio e possiveis metais toxicos indesejados: arsénio, cadmio, cobre,
chumbo, mercurio e niquel (BETTIOL; CAMARGO, 2006).

Outros estudos ainda detectaram no lodo de esgoto compostos de hidrocarbonetos
policiclicos aromaticos (HPA), bifenilas policloradas (PCB), furanos, dioxinas, pesticidas,
hidrocarbonetos alifaticos, farmacos, ftalatos, plastificantes, desreguladores endocrinos,
retardante de chamas, dentre outros diversos, o que nos indica a complexa composicao deste
residuo (ERIKSSON et al., 2008; RULKENS; BIEN, 2004). O lodo ainda pode apresentar
composicdo variada de metais tdxicos, e considerando suas diferentes vias de processos térmicos
que este pode ser submetido, como a incineracdo (> 800 °C) e a gaseificacdo (> 900 °C),
compostos metalicos volateis podem ser emitidos na forma gasosa e, eventualmente, resultar em
poluicdo secundaria; ao contrario de operacbes em temperaturas medianas, como a pir6lise (400
< 800 °C) e processos hidrotérmicos (180 < 400 °C), nos quais foi observado o enriquecimento
desses metais no carvdo (CHANAKA UDAYANGA et al., 2018; TIAN et al., 2014).

Pesquisas sobre a producdo mundial de lodo apontam um fato importante relacionado a
geracdo de lodo de esgoto e a economia: paises com rendas mais altas possuem maiores
infraestruturas e tecnologias para a coleta e tratamento de esgoto, por isto, a tendéncia é que a
producdo de lodo aumente de forma proporcional (LEBLANC; MATTHEWS; RICHARD,
2008). Segundo o Sistema Nacional de Informacdes sobre Saneamento — SNIS de 2018, no
Brasil, 53% dos brasileiros tem acesso a rede coletora de esgoto e deste total, apenas 46% ¢é
tratado. O restante é descartado in natura em rios ou armazenado em fossa séptica. As estatisticas
ainda apontam que somente 21 municipios nas 100 maiores cidades do pais tratam mais de 80%
dos esgotos. A regido Centro-Oeste aparece com o maior indice de tratamento do pais, com
53,88%, enquanto a regido Norte aparece como a pior neste quesito, com apenas 21,70% do
esgoto tratado. Em relacdo a acessibilidade de rede coletora, os dados apontam que a regido
Sudeste é a mais garantida quanto a este atendimento, ao contrario da regido Norte, com 79,21%
e 10,49%, respectivamente (INSTITUTO TRATA BRASIL, 2019). Segundo dados da
Companhia de Saneamento Basico do Estado de Sdo Paulo (Sabesp), no ano de 2017, a geracao
de esgoto no municipio de Sdo Paulo foi de 1,5 milhdo de m3/dia, considerando os domicilios,

18



comeércios, reparticdes publicas e industrias. Dessa geracdo, é estimado pela Sabesp que 86%
deste esgoto séo coletados e 70% do total gerado é tratado.

As alternativas estudadas para a destinacdo final do lodo de esgoto de uma ETE devem
ser selecionadas de acordo com a legislacdo pertinente em cada localidade, bem como se
considerar um meio seguro e ambientalmente aceitavel. No Brasil, o0 Conselho Nacional do Meio
Ambiente concebe resolugdes a fim de regulamentar a destinacéo final do lodo de esgoto e outros
residuos solidos. A Politica Nacional de Residuos Solidos estabelece que a disposi¢do final
ambientalmente adequada de rejeitos € a distribuicdo ordenada em aterros, observando normas
operacionais especificas. De acordo com a Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT —
NBR 8419/1992), o aterro sanitario € uma técnica de disposicdo de residuos sélidos urbanos no
solo, sem causar danos a saude publica e a sua seguranca, minimizando os impactos ambientais e
confinando os residuos sélidos a menor area e volume possivel, utilizando-se dos principios da
engenharia. A Norma define critérios basicos para selecdo do local de construgdo, identificacdo
de residuos e informac6es geograficas. Como elementos do projeto, a Norma ainda preconiza que
0 aterro deve ser munido de sistema de drenagem superficial, drenagem e remocéo de percolado
(liquido que passa atraves de material poroso — dos residuos dispostos), impermeabilizacdo
inferior e/ou superior e sistema de drenagem para 0s gases emitidos.

Os aterros sanitarios apresentam muitos avangos na sua implantacdo para destinacao dos
residuos solidos urbanos em relacdo aos lix6es, uma vez que estes Ultimos sdo considerados
grandes vazadouros a céu aberto, dispondo inadequadamente os residuos e gerando até bolsdes de
favelas ao redor destes locais. Os lixGes ainda provocam sérios problemas de salde publica,
causando a exposicao de gases oriundos da decomposic¢ao do lixo organico sem nenhum controle
e tratamento, podendo se considerar, ambiental e socialmente, uma das piores situagcdes quando
se fala na destinacdo de lixo. O Plano Nacional de Residuos Solidos previu meta para a extingédo
dos lixdes até 2014. A categoria de aterros denominados como controlados, no ponto de vista
socioambiental, possui impactos semelhantes aos lix6es, sendo ambos tratados como formas
inadequadas de destinacdo de residuos, uma vez que estes aterros constituem areas de antigos
lix6es que passaram por processo de isolamento do entorno para minimizar os impactos de um
lixdo (VITAL; INGOUVILLE; PINTO, 2014).

Embora o aterro sanitario seja uma pratica de estrutura segura e muito utilizada, ndo se

devem preterir 0s riscos de impactos ambientais. Em possiveis casos de vazamento na
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impermeabilizacdo e/ou negligéncias nos projetos, os volumes de chorume podem ser cruciais
para a poluicdo das aguas subterraneas, lixiviacdo e contaminagdo do solo; falhas nos drenos de
gases podem desencadear grandes volumes na emissdo de metano e; possiveis desabamentos de
partes do aterro devido a decomposicdo da carga organica (CAMARGO; WAGNER, 2006;
VIEIRA et al., 2011). Os aterros também apresentam desvantagens quanto ao seu tempo de vida
util consideravelmente curto, a necessidade de uma extensa &rea para sua implantacdo, altos
custos de manutencdo, concorréncia do lodo de esgoto com os residuos sélidos urbanos, a
poluicdo visual, o descontentamento de populagdes vizinhas e a série de restricfes de uso dessas
areas apds serem utilizadas para este fim (ANDREOLI; FERNANDES; DOMASZAK, 1997;
KARAYILDIRIM et al., 2006; MONSALVO; MOHEDANO; RODRIGUEZ, 2011; PEDROZA
et al., 2005). Os custos somados de pré-implantacdo e implantacdo de um aterro sanitario de
grande porte — 2000 t/dia — podem chegar a R$ 34,76 milhdes, enquanto que um de pequeno
porte — 100 t/dia — as cifras alcancam R$ 5,135 milhdes. Essa base de dados foi estimada em
funcio de valores nominais de 2007 e atualizada com base na evolugdo do indice Nacional da
Construcdo Civil (INCC — DI), calculado pela Fundacdo Getulio Vargas (FGV) entre 2008 —
2014 (VITAL; INGOUVILLE; PINTO, 2014).

O aumento da geracédo do lodo de esgoto no Brasil e no mundo se deve muito em virtude
do desenvolvimento do saneamento béasico e dos processos de tratamento do esgoto, fomentando
os desafios para a disposi¢do adequada deste residuo. Por isso, atualmente sua destinacdo final
tem sido incentivada para o reuso em outras atividades, principalmente como fonte de energia
renovavel e na agricultura, encorajando o Brasil e outros paises a seguirem este direcionamento
(MELO et al., 2019; WANG; CHANG; LI, 2019).

2.2. Legislacéo para disposicao e uso do lodo de esgoto

A disposicdo do lodo de esgoto vem sendo amplamente discutida e estudada devido a
crescente demanda da sociedade pelo manejo ambientalmente correto desse residuo,
principalmente exigido pelas autoridades, empresas publicas e privadas, compatibilizando o
desenvolvimento as limitacdes da exploragdo de recursos naturais (BETTIOL; CAMARGO,
2006). Apds o tratamento do esgoto doméstico nas Estagdes de Tratamento de Esgoto — ETE
tem-se a geracao do lodo do esgoto, que é um residuo rico em matéria organica e dependendo da
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fonte que o originou, ele pode conter além da matéria organica, elevadas concentracbes de
compostos organicos toxicos e principalmente metais tdxicos, e caso seja disposto de forma
inadequada, pode trazer danos irreversiveis ao meio ambiente (ERIKSSON et al., 2008;
CHANAKA UDAYANGA et al., 2018). As principais destina¢bes do lodo, a depender de suas
caracteristicas quimicas e em atendimento ao preconizado pela legislacdo, as possibilidades de
tratamento deste residuo podem ser por meio de incinera¢do, reuso industrial, pirolise,
“landfarming” e uso agricola/florestal, na aplicacdo direta no solo ou ap6s a compostagem
(BETTIOL; CAMARGO, 2006; CABALLERO et al., 1997).

A lei federal n® 12.305/2010 que instituiu a Politica Nacional de Residuos Soélidos,
define que os residuos sélidos contemplam aqueles que estdo nos estados sélido e semissolido,
que € o caso dos lodos de esgoto sanitarios, 0s quais mesmo apds o processo de desaguamento
ainda contém cerca de 80% de agua na sua cComposicao.

A NBR 10004/2010 da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas define os critérios e
concentragfes limites de compostos organicos e inorgénicos para classificacdo de residuos
perigosos (Classe 1) e ndo perigosos (Classe I1). E importante ressaltar que caso o lodo de esgoto
seja enquadrado como um residuo perigoso fica proibido o seu uso na agricultura. Além disso, a
sua disposicdo deve ser feita em aterro sanitario Classe I, o que culmina no aumento de custo
para o seu tratamento.

A regulacdo para uso do lodo de esgoto na agricultura gerado na ETE sanitario e seus
produtos derivados, considerando esses residuos como fonte de matéria organica e de nutrientes
para as plantas, também foi concebida pela Resolucdo do Conselho Nacional do Meio Ambiente
(CONAMA) n° 375 de 29 de agosto de 2006. Ela estabelece que a “estacdo de tratamento de
esgoto (ETE) € responsavel pelo recebimento, processamento, caracterizacdo, transporte,
destinacdo do lodo de esgoto produzido por uma ou mais estacGes de tratamento de esgoto
sanitario e monitoramento dos efeitos ambientais, agrondmicos e sanitarios e sua aplicacdo em
area agricola”. Além disso, a Resolugdo estabelece limites maximos de concentracdo de
substancias inorganicas, organicas e patdgenos para que possa ser usado na agricultura. Em
estudo realizado na disposic¢do do lodo de esgoto bruto no solo, observaram-se mudancgas nas suas
propriedades fisicas, com resultados satisfatorios para o melhor rendimento de matérias verde e

seca de braquiarias, aléem de promover o maior crescimento das plantas de eucaliptos. Foram
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considerados como indicadores de avaliagdo: o crescimento vegetal, a macroporosidade e a
porosidade total do solo (DE CAMPOS; ALVES, 2008).

A incineracdo do lodo de esgoto tambem é considerada como via de gerenciamento do
residuo, uma vez que nao exige tratamento prévio biolégico ou quimico e reduz drasticamente o
volume. No entanto, apresenta alto custo devido ao processo de secagem prévia do lodo, geracao
de gases poluentes e a necessidade do manejo com as cinzas formadas no processo, uma vez que
este subproduto solido é comumente utilizado e avaliado como matéria-prima de concreto, por
exemplo (ANDREOLI; VON SPERLING; FERNANDES, 2001; WU et al., 2021). A Resolucéo
CONAMA n° 316 de 29 de outubro de 2002 dispde sobre os procedimentos e critérios para o
funcionamento de sistemas de tratamento térmico de residuos, cujo processo ocorre acima da
temperatura minima de 800 °C. O Artigo 1° estabelece “Disciplinar os processos de tratamento
térmico de residuos e cadaveres, estabelecendo procedimentos operacionais, limites de emissao e
critérios de desempenho, controle, tratamento e disposicdo final de efluentes, de modo a
minimizar os impactos ao meio ambiente e & saude publica, resultantes destas atividades”. A
Resolucdo ainda abrange que os sistemas devem atender aos critérios técnicos fixados na
publicacdo, além do estudo dos residuos de acordo com sua composi¢do, origem e processo
produtivo do gerador e quantidade, poder calorifico, cinzas, metais, halogénios, composi¢édo e
caracterizacdo fisico-quimica. Chama-se atencdo de casos quando h& a presenca de bifenilas
policloradas (PCB), onde se especifica que a taxa de eficiéncia de destruicdo e remocdo desta
substancia deve ser de 99,99%. A Resolucdo ainda excetua de sua disciplina os rejeitos
radioativos, o coprocessamento de residuos em fornos rotativos de producdo de clinquer
(componente basico do cimento) e, salvo a disposi¢cdo de dioxinas e furanos, que deve obedecer
aos parametros anexados no documento.

Recentemente, a Resolugdo CONAMA n° 499 de 06 de outubro de 2020 regulamentou
uma alternativa para a destinacdo final do lodo de esgoto, principalmente no que diz respeito aos
critérios analisados neste trabalho. A publicacdo aplica-se ao licenciamento de atividades de
coprocessamento de residuos em fornos rotativos de producao de clinquer. Ela estabelece que “0S
residuos sélidos urbanos, os residuos de estabelecimentos comerciais e prestadores de servigos e
0s residuos dos servicos publicos de saneamento basico podem ser destinados para
coprocessamento, desde que sejam previamente submetidos a triagem, classificacdo ou

tratamento”. O Artigo 11 destaca que “sdo permitidos, para fins de coprocessamento em fornos
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de producéo de clinquer, residuos ou misturas de residuos passiveis de serem utilizados como
substituto de matéria-prima e/ou de combustivel, desde que as condi¢Ges do processo assegurem
0 atendimento as exigéncias técnicas e aos parametros fixados na presente Resolucéo,
comprovados a partir dos resultados praticos do Plano do Teste de Queima proposto”. Os
paragrafos subsequentes, do mesmo artigo, determinam que os residuos possam ser utilizados
como substitutos de matéria-prima e combustivel para fins de coprocessamento, desde que
apresentem caracteristicas similares aos componentes da producéo de clinquer (mineralizadores

ou fundentes) e que o ganho energético seja comprovado.

2.3. Poder calorifico e caracteriza¢es quimicas

O poder calorifico € um 6timo parametro para avaliacdo da potencialidade energética de
combustiveis a partir de biomassa. Trata-se de uma importante caracteristica de biomassas e
carvoes, principalmente quando estes sdo utilizados em sistemas para conversdao de energia,
instalacBes de conversdo térmica, calculos de projetos e rendimento térmico de caldeiras,
planejamento e operacao de usinas termelétricas e para or¢camentos, servindo como alicerce para
atingir a eficiéncia destes processos (RAM NHUCHHEN; ABDUL SALAM, 2012; POSOM,;
SIRISOMBOON, 2017; VERGNHANINI FILHO, 2018). O poder calorifico pode ser definido
como uma medida termodinamica que representa o conteudo de energia liberado na forma de
calor, durante uma queima em combustdo completa e na presenca de ar, expressa em relacdo a
uma unidade de massa, quantidade de matéria ou volume de substancia a temperatura e pressdo
constantes (RUSSEL, 1994; WYLEN; SONNTAG, 1993). Sua unidade de medida mais usual na
literatura € MJ/kg, embora também seja comumente utilizadas cal/g, kcal/kg e kJ/kg. Para a
avaliacdo de combustiveis, o poder calorifico pode ser dividido em poder calorifico superior
(PCS) ou poder calorifico bruto (PCB) e poder calorifico inferior (PCI) ou poder calorifico
liquido (PCL) (POSOM; SIRISOMBOON, 2017).

O poder calorifico superior de um combustivel pode ser definido como a quantidade de
calor liberado quando uma quantidade de combustivel é submetida a uma combustéo,
considerando seu teor de &gua e supondo que esta retorna ao estado liquido no final de uma
medicdo, considerando seu calor latente de vaporizacdo como produto de combustdo e
recuperando o calor derivado deste processo (SHI et al., 2016). Quanto maior o valor de PCS,
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maior serd o contetdo energético do combustivel (XU; YUAN, 2015). Este valor pode ser
considerado uma propriedade importante para avaliagdo de um sistema de combustéo, definido
como calor termodindmico de combustdo (SHENG; AZEVEDO, 2005).

O PCS de um combustivel pode ser medido experimentalmente utilizando uma bomba
calorimétrica de oxigénio (ou calorimetro) adiabatica, avaliado por uma medida simples e
precisa, através das transformagdes ocorridas e da entalpia envolvida no processo (UZUN et al.,
2017). No entanto, existem correlacdes de acordo com a analise elementar do material que
permitem encontrar o valor de PCS de maneira eficaz. Estudos com andlise elementar de
biomassa lignocelul6sica evidenciaram uma correlacdo bastante significativa do valor de poder
calorifico com os contetdos de carbono, oxigénio e hidrogénio, atribuindo erro relativo de até 3%
para a maioria das biomassas e com relevancia de aplicacdo até para outros combustiveis fosseis
e matérias organicas, inclusive lodos de esgoto (HUANG; LO, 2020).

Porém, devido ao custo mais elevado desta ultima anélise, também foram determinados
modelos de correlacdo para andlises imediatas, baseados nos valores de carbono fixo (CF),
matéria volatil (MV) e teor de cinzas como componentes sélidos (RAM NHUCHHEN; ABDUL
SALAM, 2012). Ram Nhuchhen e Abdul Salam (2012) apresentaram metodologia também
embasada na minimizacdo de erros, a partir de dados de poder calorifico de 250 biomassas
diferentes. A Tabela 1 apresenta alguns resultados e suas respectivas metodologias adotadas para
determinacéo do PCS:
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Tabela 1. Poder calorifico de biomassas e de seus carvdes hidrotérmicos (CH) obtidos por diferentes
metodologias.

PCS (MJ/kg) PCS (MJ/kg) -

Autores ] Metodologia
— Biomassa CH
27,99 (160 °C,
Costa et al. (2019) — Farelo de o
22,15 48hepH=3 Bomba calorimétrica
babacu R
)
Gaur et al. (2020) — Lodo de 20,4 £0,2 (250 ]
18,0£0,1 ) Anélise elementar
esgoto °C e 30 min)
Parikh; Channiwala; Ghosal 18,77 Bomba calorimétrica
(2005); Ram Nhuchhen;
Abdul Salam (2012) ° - 19,03 Andlise imediata

Espiga de milho

& Condicdes adotadas para carbonizagéo hidrotérmica da biomassa referida.

® Estudo para estimativa do poder calorifico superior de biomassas a partir da anélise imediata.

A matéria volatil (VM) consiste basicamente de gases e vapores que sdo transformados
durante a pir6lise, sendo perdida a temperaturas de até 900 °C em atmosfera de nitrogénio gasoso.
Ja o carbono fixo (CF) é a fracdo ndo volatil residual do combustivel sélido, que pode ser
mensurado quando o material é submetido a combustdo em oxigénio, deixando cinzas como
residuo (ASTM, 2020; KIM, LEE, PARK, 2014). Tais parametros s&o indicadores significativos
para incremento do PCS.

Por sua vez, o poder calorifico inferior (PCI) € definido por Shi et al. (2016) como o
derivado do PCS, sob condicBes em que a agua ainda esta no seu estado de vapor e seu calor
latente de vaporizacdo ndo é recuperado. Estes autores ainda estimaram que o PCI pudesse ser
obtido teoricamente subtraindo o calor de vaporizacdo da agua do PCS. Portanto, o poder
calorifico inferior pode ser considerado o real contelido de energia de um combustivel, sendo
uma importante medida para estimar parametros do processo de combustéo, ainda que o PCS seja
relatado com maior frequéncia na literatura (POSOM; SIRISOMBOON, 2017).
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2.4. Carbonizacdo hidrotérmica

A carbonizacao hidrotéermica (CHT) é uma tecnologia termoquimica promissora e de
grande destaque que recentemente tem sido estudada para fins de manejo sustentével,
principalmente para o0 aproveitamento energético e recuperacdo de nutrientes de biomassas
resultante das atividades agricolas, dentre outras geradoras de algum tipo de bio-residuo. A

Figura 2 esquematiza um resumo grafico do processo de CHT.

Figura 2. Fluxograma esquemaético do processo de CHT.
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Fonte: Proprio autor, 2021.

O processo de CHT tem como fundamento produzir um material com elevado teor de
carbono a partir de residuos de biomassa, onde este é aquecido em meio aquoso e em sistema
fechado, permitindo o acumulo de pressao saturada (BERGE et al., 2011). A decomposicao desta
biomassa ocorre através de um processo exotérmico global, por sucessivas rea¢fes quimicas, que
incluem hidrdlise, desidratagdo, descarboxilagdo, polimerizacdo e aromatizacdo, embora vias
detalhadas destas reacGes ndo sejam conhecidas todas as biomassas estudadas (BERGE et al.,
2011; FUNKE; ZIEGLER, 2010). E possivel ainda a geracdo de produtos ricos em nutrientes

(potéssio, calcio, magnésio, ferro etc.), a depender do tipo de matéria-prima utilizada. A CHT
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ocorre em temperaturas relativamente baixas (180 — 260 °C) e permite ser feita numa ampla faixa
de umidade (FUNKE; ZIEGLER, 2010; WIKBERG et al., 2015).

Além das baixas temperaturas empregadas, por dispensar a etapa de secagem do
material, 0 consumo energético no tratamento desses residuos € menor do que em outras técnicas
utilizadas dessa natureza, como a pirélise, por exemplo (LIBRA et al., 2011; MUMME et al.,
2011). A vantagem ainda, nesse contexto, é a possibilidade de aplicar a técnica para diferentes
biomassas e outros residuos que apresentam alto teor de umidade, como os efluentes liquidos,
diferindo a CHT de outros processos de termoconversdo (KAMBO; DUTTA, 2015).

Os produtos obtidos a partir da CHT s&o denominados comumente na literatura como
carvado hidrotérmico (CH), carbono hidrotérmico ou ainda, do inglés, hydrochar (produto sélido);
e uma fracdo liquida, denominada como agua de processo. Adicionalmente, também podera ter a
presenca de bio-6leo na agua de processo e/ou na fracdo solida (LENG et al., 2015). O CH tem
sido também amplamente utilizado para fixacdo de carbono, melhoria do solo (BENTO et al.,
2020), producdo de bioenergia e remediacdo na poluicdo de efluentes (SAIDUR et al., 2011).

2.5. Processo de CHT para geracgao de energia com biomassas

Biomassas sdo materiais organicos de origem vegetal e/ou animal, ndo fosseis e
biodegradaveis, sendo considerada uma das principais fontes de recurso sustentavel. Trata-se de
uma importante fonte de energia, principalmente devido a possibilidade de redugdes nas emissdes
de gases estufa e estar diretamente relacionada as estratégias de consumo sustentavel, atuando
como fontes de alimentos e matérias-primas renovaveis bioenergéticas (DAI et al., 2017;
PARSHETTI et al., 2013). Neste contexto, muitos trabalhos tém sido desenvolvidos com objetivo
de estudar métodos para recuperacdo de energia limpa e que sejam economicamente viaveis
(CHEN et al., 2019; COSTA et al., 2019; MISSAQUI et al., 2017; SAIDUR et al., 2011; WANG
etal., 2018).

Estudos recentes demonstraram uma grande viabilidade para a producdo de combustivel
solido a partir da carbonizacéo hidrotérmica de vérios residuos de biomassa. Costa et al. (2019)
apresentaram em suas pesquisas com carvoes hidrotéermicos de mesocarpo e farelo de babacu,
uma eficiéncia de rendimento energético em até 69% e 89%, respectivamente, sendo ambas as
biomassas derivadas do coco de babacu, fruto comum nas regides norte e nordeste do Brasil.
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Outras pesquisas com carvdo hidrotérmico da biomassa de cama de frango (do inglés,
poultry litter), cuja composicdo é a base de excretas, penas e material de cama de aves de corte,
apontaram um balangco energético favoravel, atingindo um valor calorifico de 24,4 MJ/kg,
semelhante ao de um carvéo sub-betuminoso (MAU et al., 2016).

Estudos com carvao hidrotérmico produzido a partir de serragem de madeira também
apresentaram resultados visando sua aplicagdo como combustivel solido, analisando o efeito do
pH no meio reacional da CHT. Os autores observaram que ajustando com &cido acético o pH para
valores mais baixos da agua de alimentacdo, os valores de poder calorifico e carbono fixo
acusaram incremento, principalmente devido ao tamanho e os componentes das particulas do
carvdo (WANG et al., 2017b).

Resultados satisfatorios também foram indicados pelos estudos dos carvdes
hidrotérmicos a partir da biomassa de algas filamentosas H. reticulatum e microalgas Chlorella
vulgaris, apresentando aumento nos valores calorificos que se comparam com um carvao tipico
de lignito, a partir de suas razées H/C e O/C no diagrama de Van Krevelen (PARK; LEE; KIM,
2018). O conteudo carbonaceo também indicou um crescimento com a CHT das biomassas de
batata-doce e de bagaco de azeitona seco, bem como seus potenciais energéticos (CHEN et al.,
2018; MISSAQUI et al., 2017).

Além disso, a utilizacdo desses materiais ricos em carbono é investigada como
importante forma sustentavel de mitigar o CO, antropogénico de balango virtualmente neutro,
devido ao seu rapido uso no ciclo de producdo e ser caracterizado como material energético
denso, como propriedade de carvdo mineral (ESCALA et al., 2013). Através do processo de
CHT, o CO; ¢ ligado a estrutura carbonécea do carvdo hidrotérmico, reduzindo esses gases do
ciclo do carbono (TITIRICI et al., 2012). Diante disso, grandes quantidades de biomassa
originadas de residuos humanos (lodo de esgoto doméstico, fezes, residuos sélidos urbanos etc)
estdo sendo avaliadas para ser convertidas em carvao hidrotérmico, uma vez que este produto
aponta um fortalecimento na imobilizacdo de CO, recalcitrando o transporte de carbono no seu
ciclo ecologico (WANG et al., 2018).

A carbonizacdo hidrotérmica apresenta um grande potencial para ser um processo
eficiente e sustentdvel para o tratamento, recuperacdo de energia e recursos do lodo de esgoto,
cujo processo de desvolatilizacdo resulta na imobilizagdo de metais todxicos e aumento no poder

calorifico proporcional a temperatura, embora com um menor rendimento de massa e energia
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liquida, tornando este pardmetro crucial para as caracteristicas das vias de reacdo e dos produtos
(WANG; CHANG; LI, 2019).

Estudos demonstraram que o tratamento das aguas residuarias podem chegar em até
50% do custo operacional total de uma ETE (BETTIOL; CAMARGO, 2006; RULKENS, 2008),
0 que torna sugestivo o desenvolvimento de novas tecnologias para 0 gerenciamento estratégico e
sustentavel do lodo de esgoto nas estacGes de tratamento, seja para minimizar a geragdo, a
reciclagem e recuperacdo de nutrientes e/ou ainda o reaproveitamento energético do residuo da
biomassa (CHANAKA UDAYANGA et al., 2018).

De acordo com He, Giannis e Wang (2013), o carvdo hidrotérmico convertido a partir de
lodo de esgoto a 200 °C sdo combustiveis solidos resultantes com até 60% menos nitrogénio e
enxofre, com carbono retido em 88% e com valores mais altos de aquecimento em até 0,98 e 1,03
vezes de lodo bruto. A diminuicdo das razbes atdmicas O/C e H/C indicou que as reacbes de
desidratacéo e descarboxilacdo foram as principais vias de reacdo (HE; GIANNIS; WANG, 2013;
YU et al., 2018). Outros resultados indicaram que o carvéo hidrotérmico de lodo tem razées H/C
e O/C comparaveis as de um carvdo natural e proximo de valores tipicos da celulose e, até
mesmo, de um carvao de baixa qualidade; mas ambos os resultados manifestaram um valor
calorifico maior para o carvao hidrotérmico do que esses carvdes, podendo servir, portanto, como
uma fonte potencial de combustivel (DEMIR CAKAN et al., 2008; ESCALA et al., 2013).

Zhao et al. (2014) sugeriram a temperatura como fator determinante na propriedade de
geracdo de biocombustivel, apontando no balanco energético uma taxa de recuperacao de energia
em até 50% em condi¢des a 200 °C e 30 minutos para tratamento de carbonizacdo hidrotérmica a
partir de lodo de esgoto. Estudos anteriores também apontaram um aumento de carbono retido
nos produtos da CHT de lodo de esgoto e no seu poder calorifico, concomitantemente a maiores
temperaturas e tempo de tratamento, mas também foram identificados resultados com menor
liquidez energética nessas condi¢fes (DANSO-BOATENG et al., 2015; YU et al., 2018). Outras
pesquisas atestam que uma elevacdo da temperatura de 180 para 300 °C no tratamento
hidrotérmico do lodo de esgoto, diminui o rendimento de solidos na ordem de 92,04% para
54,65% e também os teores de Cu, Zn e Pb sob estados trocaveis (XU; JIANG, 2017).

A CHT também se mostrou eficiente para a conversdo de lodo desidratado em bio-6leo e
carvao hidrotérmico no que tange a investigacdo das composic¢des organicas e rendimento dos

produtos em diferentes temperaturas e tempo de reacdo, além dos seus potenciais de uso para
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producdo de gas metano através de digestdo anaerdbia. (CHEN et al., 2019). Ainda de acordo
com Chen et al. (2019), os principais produtos do tratamento do lodo desidratado foram proteinas
e acidos graxos volateis, além de compostos degradaveis mais recalcitrantes, tais como acido
himico, melanoidinas, nitrogénio heterociclico e fendis, o que influenciou na menor quantidade
de metano produzido em temperaturas elevadas e maiores tempos de residéncia.

Outras pesquisas apontaram que a fase liquida da CHT possui concentracdes de carbono
organico dissolvido (COD) e carbono organico total (TOC) consideraveis para estimar
rendimentos tedricos na producao de metano, de acordo com a equacdo de Buswell (BUSWELL,
NEAVE, 1930 apud DANSO-BOATENG et al., 2015), representada pela Equacao 1:

CalaOp +(n =2 =2 H,0 5 (3+2=2)cH, + (5 -2+2) o, (1)

que se enuncia pela composicdo quimica do material. Também foi aplicada uma
correlacdo baseada nas concentracbes de TOC e COD do liquido, segundo Franco et al. (2007).
Os resultados tedricos de metano estimados por Danso-Boateng et al. (2015) foram
significativamente afetados pela temperatura e tempo de reacdo, diminuindo com o aumento da
temperatura e do tempo. Os resultados pela equacdo de Buswell neste estudo foram embasados
nas composic¢des dos sélidos carbonizados secos, para simular o rendimento teérico atingivel dos
liquidos; também apontaram que quanto maior a concentracdo de acidos graxos volateis na agua
de processo, maior a producdo de metano alcan¢ada.

E notério que atualmente o lodo de esgoto tem atraido grande atencdo como matéria-
prima promissora na producdo de biocombustiveis renovaveis através da CHT, bem como seu

tratamento.
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3. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é avaliar o potencial energético dos carvdes
hidrotérmicos produzidos a partir da carbonizacdo hidrotérmica de lodo de esgoto doméstico da
estacao de tratamento autdnoma de Sao José do Rio Preto — SP, bem como investigar possivel via

em prol de seu tratamento para disposi¢do e viabilidade na geracdo de energia como combustivel.

3.1. Objetivos especificos

a) Sintetizar os carvles hidrotérmicos em diferentes pardmetros (temperatura, tempo e
aditivo &cido) e caracteriza-los quanto a sua composic¢ao quimica;

b) Caracterizar e determinar o poder calorifico superior (PCS) da biomassa seca a fim de
avaliar suas propriedades energéticas;

c) Determinar o PCS dos carvdes hidrotérmicos produzidos e indicar modelo de correlagao
desta propriedade, de acordo com sua caracterizagao e;

d) Estruturar o balanco energético do processo e propor medidas mitigadoras para maior

eficiéncia na disposicao do residuo.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. Coleta e armazenamento do material

As amostras de lodo de esgoto in natura desaguado (torta) foram coletadas na ETE do
Servico Municipal Auténomo de Agua e Esgoto (SeMAE) de Sdo José do Rio Preto/SP,
localizada na Rodovia Délcio Custodio da Silva, no quilémetro 4,5.

O lodo in natura desaguado ¢ obtido apds o lodo bruto (= 98% de agua) passar pelos
reatores anaerdbios de fluxo ascendente (UASB), seguido com adicdo de polimero catidnico para
etapa de centrifugacdo. Em seguida, é armazenado em cacambas (Figura 3) para transporte até
seu destino final. Todo o lodo coletado foi fracionado em pequenos sacos plasticos, de mesmo
tamanho e volume (Figura 4), e em seguida submetidos a congelamento, armazenados em freezer

comum.

Figur 3. Lodo in natura desaado (torta) em cacambas na ETE.

Fonte: Proprio autor, 2019.
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Figura 4. Amostragem em laboratdrio do lodo in natur‘a desaguado (torta).
oy . g

Fonte: Proprio autor, 2019.

4.2. Sintese dos carvoes hidrotérmicos

O preparo dos carvBes hidrotérmicos foi realizado em reator sob pressdo Parr 4590
series com controlador de reator Parr 4848 (Figura 5), em agitacdo constante de 120 RPM em
copo de ago inoxidavel com volume de 100 mL, sendo somente 3/5 do volume total utilizado,
como medida de seguranca. A amostragem foi realizada aleatoriamente para as carbonizacdes,

com lodo desaguado de fragdes distintas — sacos plasticos — do armazenamento.
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Figura 5. Reator Parr utilizado para os experimentos.

Fonte: Proprio autor, 2021.

O lodo in natura (torta) foi colocado no copo do reator e diluido em &gua destilada. Essa
biomassa desaguada possui aproximadamente 82% de agua e com aspecto fisico consistente. Por
este motivo foi realizada a dispersdo da torta em laboratdrio e adotado a concentracdo de 95% em
agua, sendo, aproximadamente, duas partes de dgua para uma de lodo (2:1), de maneira a obter a
melhor proporg¢do para a carbonizacdo hidrotérmica. Como aditivo foi utilizado o acido sulfurico
(H2S0,4) concentrado (98%) Synth, nas porcentagens de 0,5 e 1% (v/v) em fungéo do volume de
60 mL do reator Parr utilizado para a carbonizacdo. As temperaturas de carbonizacdo foram
avaliadas em 200, 240 e 280 °C e os tempos de reacdo foram avaliados em 30, 75 e 120 min
(CHEN et al., 2019; DANSO-BOATENG et al., 2015; KIM; LEE; PARK, 2014). O tempo de
cada reacdo foi contado a partir do momento em que as temperaturas foram atingidas e
estabilizadas no controlador do reator Parr. Depois de transcorrido o tempo de reacéo, 0 processo
foi imediatamente cessado em banho de gelo. As amostras sélidas foram separadas da fase
liquida por centrifugacéo, filtracdo a pressdo reduzida e depois seca em estufa a 65 °C por 24
horas. As amostras liquidas (dgua de processo) foram devidamente armazenadas em frasco

ambar, identificadas e acondicionadas em geladeira para analises de carbono organico total e
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destinacdo final adequada. A Figura 6 ilustra a sequéncia de acgdes para a obtencdo do carvéo
hidrotérmico a partir do lodo de esgoto.

Figura 6. Resumo gréafico do procedimento experimental.
Reacdes
200,240 e 280 °C
30,75 e 120 min
0.5 e 1% H,SOy (viv)

C'fu'bonizac',:ﬁo Mistura Filtragdo a
Lodo (torta) i i %4 ‘ Carbonizada  pressao redpzida
r Codle
. - = -
+agua T |
deionizada Mitms
(proporcéo Reator Parr
agua 2:1) g — 120 RPM Carvao
R Hidrotérmico
estufa a 65 °C o
por 24h '

Agua de
Processo

Fonte: Proprio autor, 2021.

Os ensaios em reator Parr foram submetidos a planejamento experimental do tipo
fatorial completo, a fim de viabilizar e orientar os experimentos, além de verificar a influéncia de
cada parametro utilizado na carbonizacéo. O planejamento foi aplicado do tipo 23 + 1, no qual
trés parametros de carbonizagdo (temperatura, tempo de reacdo e concentracdo de aditivo acido)
foram variados em dois niveis (-1, +1), com adicdo de um ponto central (nivel zero, em
triplicata). Correlacionando todos esses parametros, sucedeu-se a producdo de 11 carvoes
hidrotéermicos (LARANJA et al., 2020). O software Minitab executou o design dos experimentos
a serem realizados. As carbonizagcdes foram executadas de modo aleatorio, a fim de reduzir
efeitos de outros fatores ndo estudados e erros sistematicos. Os niveis dos fatores adotados para a

CHT do lodo in natura sdo descritos na Tabela 2.
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Tabela 2. Niveis dos fatores do planejamento experimental fatorial completo utilizado para as CHT.

Temperatura Tempo Acido Identificacéo da Ordem de
(°C) (min) (%viv) Amostra Ensaio
200 30 - CH200 - 30 3
200 120 - CH200 -120 4
280 30 - CH280 - 30 9
280 120 - CH280 - 120 1
240 75 0,5 CH240 - 75a' 6°
240 75 0,5 CH240 - 75a"" 10
240 75 0,5 CH240 - 75a""" 11
200 30 1 CH200 - 30A 2 5
200 120 1 CH200 - 120A 7
280 30 1 CH280 - 30A 8
280 120 1 CH280 - 120A 2

® Nomeagéo da amostra CH200 — 120A: o nimero 200 remete a temperatura a qual foi submetida a CHT; o nimero
120 equivale ao tempo de reagdo, em minutos; ¢ a letra “A” indica a concentragdo de 1% (v/v) de acido na mistura.

® Condigdo realizada em triplicata como ponto central, de acordo com planejamento fatorial. A letra “a” em CH240 —
75a" indica a concentragdo de 0,5% (v/v) de &cido na mistura; os apostrofos indicam as replicagdes.

Fonte: Préprio autor, 2020.

O rendimento do carvéo hidrotérmico (R) foi calculado utilizando a Equacéo 2:

massa seca do CH

R(%) = X 100% (2)

massa seca do lodo

Os testes de hipoteses F e T de Student também foram aplicados para analisar a
diferenga das variancias e médias, respectivamente, entre o0 grupo de amostras do ponto central
(triplicata) e o grupo restante, avaliando a homogeneidade da amostragem por meio do
rendimento dos carvfes. O nivel de significancia adotado foi de 0,05 (ou a = 5%) para
determinacéo do intervalo de confianca dos dados. O software Microsoft Excel foi utilizado para
estruturagdo dos testes. Este tratamento estatistico foi aplicado para todos os dados apresentados
de analise imediata dos CH, adotando a mesma metodologia entre 0s mesmos grupos de

amostras.
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4.3. Caracterizacao fisico-quimica

Os carvdes hidrotérmicos (CH) e o lodo de esgoto seco (LS) foram caracterizados
quanto a suas propriedades composicionais, estruturais e térmicas. O LS foi obtido pela secagem
do lodo in natura (82% de &gua) em estufa, por 105 °C, até massa constante.

A analise termogravimétrica foi empregada para obter informagdes sobre o
comportamento da perda de massa e analise imediata (umidade, matéria organica e cinzas) dos
carvoes e da biomassa seca. Foi utilizado um analisador termogravimeétrico TGA 4000, Perkin
Elmer, baseado em parametros modificados do método D2974 — 20el (ASTM, 2020). A massa
utilizada de cada amostra foi entre 10 a 15 mg, com intervalo de temperatura de 30 a 800 °C e
rampa de aquecimento a 10 °C - min™, em atmosfera de ar estético.

As determinacbes de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre foram realizadas por
analisador elementar EA 1108 CHNS, Fisons. O oxigénio foi avaliado pela diferenca das cinzas,
carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre: O (%) = 100 — (cinzas + %C + %H + %N + %S).

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foi executada
para o lodo seco (LS) e os carvdes hidrotérmicos. Os espectros foram obtidos por espectrometro
modelo Spectrum Two — UART Two, PerkinElmer. A faixa espectral aplicada foi de 4000 — 400
cm™ com 30 varreduras por amostras.

Ja para o subproduto liquido, foi mensurado o carbono organico total (TOC) das
amostras de agua de processo de todas as condi¢cdes de carbonizacdo, obtido por meio de um

analisador de carbono organico total (Shimadzu, TOC — VCSN).
4.4. Determinacdo do poder calorifico

O poder calorifico superior (PCS) dos carvdes hidrotérmicos e do lodo seco (LS) foram
estimados pela Equacdo de Dulong (Equagdo 3), a qual correlaciona de forma unificada a

previsdo do poder calorifico superior de combustivel solido, expresso em funcdo da composicdo
elementar do material (AKALIN; TEKIN; KARAGOZ, 2012; GAUR et al., 2020):
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PCS = 0,338-C + 1,428-(H—%) + 0,095 S (3)

Sendo C, H, O e S as porcentagens de massa atbmica em base seca dos teores de carbono,
hidrogénio, oxigénio e enxofre, respectivamente.

O poder calorifico superior por unidade de matéria organica (PCS/MOQ) foi calculado
com a mesma Equagéo 3, considerando os valores elementares de C, H, O e S em base livre de
cinzas.

O adensamento energético (Ag) e a eficiéncia do rendimento energético (Erg) dos

carvdes foram calculados utilizando as Equacdes 4 e 5.

PCS do CH seco
AE = ————— (4)
PCS do lodo seco

ERE (%) = AE X R X 100% (5)

Também foi avaliada a interacdo entre os parametros adotados nos experimentos com o
PCS. Isso permitiu a elaboracdo do grafico de superficie de resposta e a avaliagdo dos fatores
mais importantes que contribuiram para a variacdo de PCS como resposta. O software Minitab

executou estes dados.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Planejamento experimental da sintese dos carvées hidrotérmicos

Os carvOes foram sintetizados a partir de 11 experimentos de CHT propostos pelo
planejamento experimental do tipo fatorial. Os experimentos foram processados em reator Parr, e
0 PCS foi o parametro escolhido como resposta no tratamento dos dados. Os valores calculados
de PCS e os niveis dos fatores codificados encontram-se descritos na Tabela 3. Foram avaliados
estatisticamente os efeitos individuais dos parametros da carbonizagéo (temperatura — A, tempo —
B, &cido — C) e a interacdo entre estes efeitos (temperatura X tempo — AB, temperatura X acido —
AC, tempo X &cido — BC, temperatura X tempo X &cido — ABC). A andlise estatistica destes
efeitos foi avaliada com o diagrama de Pareto, graficos de efeitos principais, grafico de interacéo

de efeitos e a superficie de resposta.

39



Tabela 3. Resposta aos niveis codificados dos fatores adotados para o experimento.

Temperatura (°C) Tempo (min) Acido (% v/v)

-1 0 +1 -1 0 +1 -1 0 +1
200 240 280 30 75 120 0 0,5 1

Niveis Codificados

Temperatura Tempo Acido Resposta — PCS (MJ/kg)
-1 -1 -1 15,59
-1 -1 +1 14,89
-1 +1 -1 14,98
-1 +1 +1 13,65
+1 +1 +1 16,90
+1 +1 -1 15,59
+1 -1 +1 14,34
+1 -1 -1 14,77
0 0 0 17,66 + 2,20
0 0 0 13,78 + 2,20
0 0 0 15,74+ 2,20

Fonte: Proprio autor, 2021.

O diagrama de Pareto é utilizado para identificar os parametros que apresentam maior
significancia estatistica para a resposta escolhida. Na Figura 7 € ilustrado o diagrama de Pareto
para 0s experimentos realizados. E possivel verificar que os parametros selecionados
(temperatura, tempo e &cido) ndo apresentaram grau elevado de significancia, uma vez que
apresenta Efeito < 4,303. Isso pode indicar que os niveis utilizados para os parametros ndo foram
determinantes para a variabilidade da resposta do poder calorifico. Embora nenhum parédmetro
tenha influenciado de modo estatisticamente significativo na resposta, se verifica pelo diagrama
gue os parametros combinados temperatura X tempo — AB e temperatura X acido — AC
demonstram o0s maiores efeitos para o processo. Em seguida, aparece o fator temperatura
individualmente, o que nos indica a influéncia deste parametro como o principal para a resposta

que se deseja obter.
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Figura 7. Grafico de Pareto obtido para o planejamento experimental da CHT do lodo de esgoto para
avaliacao do poder calorifico superior (PCS).
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Fonte: Préprio autor, 2021.

Na Figura 8 sdo apresentados os gréaficos de efeitos principais individuais de cada
parametro da CHT sobre o valor de PCS calculado. Os niveis menores dos parametros
temperatura (200 °C) e tempo (30 min) resultaram em efeitos negativos sobre a resposta, bem
como o0 maior nivel do aditivo &cido (1%), ou seja, resultaram em um menor valor de poder
calorifico para os carvdes produzidos. Logo, as melhores condi¢cdes foram correlacionadas
préximas ao ponto central do planejamento experimental, com nivel de temperatura em 240 °C,

tempo de 75 min e adicdo de 0,5% de acido sulfurico.
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Figura 8. Grafico de efeitos principais de cada parametro avaliado no PCS do CH de lodo de esgoto.
Grafico de Efeitos Principais para PCS (MJ/kg)
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Fonte: Proprio autor, 2021.
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Também foram analisadas as interaces dos parametros de segunda ordem (temperatura

X tempo, temperatura X acido e tempo X acido) e os de terceira ordem (temperatura X tempo X

acido), quanto ao efeito provocado sobre o poder calorifico calculado, conforme ilustrado pela

Figura 9. A interacdo dos parametros temperatura X tempo provocou respostas distintas quanto a

variacdo dos niveis extremos. Isto é, a temperatura em 280 °C influencia positivamente na

resposta quando se aumenta o tempo, da mesma forma que o tempo em 120 min contribui para a

resposta a medida que se aumenta a temperatura. Ja a temperatura e tempo combinados em seus

menores niveis (200 °C e 30 min, respectivamente) provocam resposta positiva, comportamento

contrario quando se combinam em niveis extremos contrarios. Ja em relagdo ao aditivo &cido, a

interacdo com 0s outros parametros provoca resposta positiva em seu ponto central, para todos os

outros niveis de temperatura e tempo.
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Figura 9. Gréfico de interacao dos efeitos de segunda e terceira ordens dos parametros avaliados no PCS do
CH de lodo de esgoto.
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Fonte: Préprio autor, 2021.

A Figura 10 apresenta o grafico de superficie de resposta da CHT para os parametros
gue mais contribuiram significativamente para o PCS dos carvdes. Nesse grafico sdo mostradas
as regides onde sdo obtidas as melhores respostas, ou seja, 0 maior valor de poder calorifico para
a interacdo dos parametros que mais influenciaram para a resposta positiva. A temperatura e o
tempo foram esses parametros, como ja observados no diagrama de Pareto e nos graficos de
efeitos e interacdo. O eixo z é representado pela resposta, onde os valores de PCS resultam para
cada ajuste combinado entre 0s eixos X (tempo) e o eixo y (temperatura). A partir do gréfico, se
verifica que a regido onde se observa maior valor no eixo z esta na condicao de 280 °C e 120 min,
cujos niveis sdo 0s extremos maximos para cada parametro. Em suma, a condi¢do que aparece
como 6tima para este experimento, de acordo com a analise estatistica do planejamento fatorial,
seria a de temperatura em 280 °C, por 120 min e com 0,5% (v/v) de aditivo &cido, onde os niveis

aparecem com respostas mais significativamente positivas para o PCS.
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Figura 10. Gréfico de superficie de resposta de PCS obtido para os parametros de temperatura e tempo.
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Fonte: Préprio autor, 2021.

5.2.  Anadlise quimica do lodo de esgoto, carvdes hidrotérmicos e subproduto

liquido

5.2.1.  Anadlise Imediata do Lodo de Esgoto

A analise imediata consiste em trazer dados da biomassa separadamente da sua fracdo de
umidade, determinando teores de cinzas, matéria volatil e carbono fixo. Para tanto, as
caracteristicas do lodo in natura foram investigadas de forma abrangente para caracterizacdo do
material solido, determinando seus teores de umidade, de matéria organica (matéria volatil +
carbono fixo) e de componentes inorganicos (cinzas), conforme apresentado na Tabela 4. A
analise imediata do lodo in natura apresentou um elevado teor de umidade no material, com
aproximadamente 82%, ainda apds o desaguamento do lodo bruto na centrifuga. Em base seca
apontou contetdo de matéria organica em cerca de 66%. Ja o teor de cinzas da biomassa foi em
torno de 34%.
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Kim, Lee e Park (2014) obtiveram resultados semelhantes em estudos realizados com
lodo de esgoto da cidade de llsan, Coréia do Sul, com valores de cinza em torno de 26,06% e
matéria organica em 73,94% (sendo 66,87% em material volatil e 7,07% em carbono fixo).
Pesquisas também apontaram outros numeros semelhantes, cujos valores foram de 68,82% de
matéria organica (62,70% de material volatil e 6,12% em carbono fixo) e 24,80% de cinzas, a
partir de lodo de esgoto oriundo da ETE de Ulu Pandan, Singapura (PARSHETTI et al., 2013).
Estes valores relativamente préximos, porem diferentes, admitem a composicdo distinta desta

biomassa, considerando sua localidade e o periodo sazonal.

5.2.2. Analise Imediata dos Carvdes Hidrotérmicos e TOC da Agua de Processo

A Tabela 4 ilustra os resultados da analise imediata realizada para determinacdo do teor
de umidade, matéria orgénica e teor de cinzas contido nos CH e de carbono orgéanico total na
agua de processo. Também foram avaliadas as variancias e médias do ponto central em relagédo as
demais amostras. O teste F demonstrou que nao houve diferenca significativa entre as variancias
dos valores mensurados de rendimento (R), umidade, cinzas, matéria organica e TOC, ja que em
todos 0s casos 0 Feac < fiap € 0 valor-p > 0,05. O teste T também foi avaliado para as médias, e
apresentou mais uma vez em todos 0s casos Tac < twp € Valor-p > 0,05. Esses resultados conferem
que a hipotese nula Hy ndo é rejeitada, e o teste ndo é significativo ao nivel de confianca de 5%.
Sendo assim, é possivel argumentar que os efeitos do tratamento ndo diferem o valor médio do
ponto central dos demais experimentos. Portanto, os erros intermediarios foram ao acaso, devido
a amostragem realizada de modo preciso e aleatorio, validando a metodologia proposta.

Os fatores ndo apresentaram efeito significativo por conta da variacdo do desvio padréo
do ponto central. O erro experimental estimado apenas neste ponto, com variacdo relativamente
alta, diminui o efeito das variaveis. Porém, analisando o perfil dos efeitos no ponto de vista
fisico-quimico, é possivel verificar que a interpretacdo dos dados no dominio experimental
estudado corrobora com os dados da literatura. Um namero maior de repeticGes dos experimentos

tenderia a diminuir o erro e os efeitos seriam significativos.
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Tabela 4. Dados de rendimento (R), umidade, cinzas e matéria organica (MO) dos carvdes hidrotérmicos e
carbono organico total (TOC) das amostras de agua de processo dos CH. Testes F e T de Student para os

mesmos dados.

Amostra R (%) UT(:?de Cinzas (%)% MO (%) ? TOC (g/L)
CH280 - 120 57,81 1,66 53,68 46,32 5,52
CH280 - 120A 46,36 1,82 51,52 48,48 4,82
CH200 - 30 57,39 3,65 48,82 51,18 4,81
CH200 -120 46,06 2,61 48,93 51,07 3,96
CH200 — 30A 48,79 2,80 45,40 54,60 6,06
CH240 - 75a 50,28 + 7,08 1,66 £0,52 50,78 £3,62 49,22 + 3,62 4,82 +0,78
CH200 - 120A 44,39 1,75 50,22 49,78 521
CH280 - 30A 50,40 1,85 49,69 50,31 541
CH280 - 30 50,98 1,94 57,85 42,15 2,74
LS 100 2,41 +143 3420+£1,43 65,80+1,43 -
c 6,25 0,46 3,20 3,20 0,69
Fealc 154 2,32 1,35 1,35 2,31
valor-p 0,28 0,33 0,49 0,49 0,34
fiab 4,74 19,35 19,35 19,35 19,35
Tealc 0 1,36 0,01 0,01 0,01
valor-p 0,50 0,10 0,50 0,50 0,50
tiab 1,83 1,83 1,83 1,83 1,83

Simbolos e abreviagfes: o, desvio padrdo; F., valor de F calculado; valor-p, probabilidade de significancia; fi,, F

critico da distribuicdo uni-caudal; T, valor de T calculado; ty,, T critico da distribui¢do uni-caudal.

#Cinzas + MO = 100%, ajustados em base seca.

Fonte: Proprio autor, 2021.

A carbonizacdo da amostra CH280 — 30 resultou no maior teor de cinzas, em

aproximadamente 57,8%,

na condicdo de

temperatura mais

severa deste

estudo.

Consequentemente, essa amostra também apresentou o menor valor de matéria organica. De
acordo com Tasca et al. (2019), o alto teor relativo de cinzas é caracteristica de carvdes
hidrotérmicos em relagdo a biomassa de partida, devido a perda de matéria volatil, dissolugdo de

compostos organicos na fase liquida e precipitacdo de sais na superficie do carvao hidrotérmico.
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Os valores de rendimento (R) oscilam em torno de 43 a 58%, cuja variagdo pode ser justificada
somente por erros de amostragem ao acaso, como ja discutido em relacdo aos testes estatisticos F
e T. No mais, é importante ressaltar que as perdas de massa foram controladas para serem as
menores possiveis. Autores mostram resultados em que os valores de rendimento sdo afetados
diretamente pela temperatura, na medida em que esta aumenta e o rendimento do carvéo tende a
diminuir (DANSO-BOATENG et al., 2015; GAUR et al.,, 2020; KIM; LEE; PARK; 2014,
WANG et al., 2019).

Geralmente, os resultados apresentados na literatura aferem que as carbonizacfes em
temperaturas mais altas aumentam os teores de carbono fixo em relacdo a biomassa de partida,
mesmo com esta Ultima possuindo maior teor de matéria organica (matéria volatil + carbono fixo)
em relacdo as amostras carbonizadas (TASCA et al., 2019). Outras pesquisas descritas na
literatura atribuem que a fixacdo do carbono no carvéao hidrotérmico € diretamente afetada pela
temperatura e tempo de reacdo (BERGE et al., 2011), sendo que o teor de carbono fixo aumenta
conforme a interacdo temperatura e tempo de reagdo também aumenta, como demonstrado por
Danso-Boateng et al. (2015). Estes ultimos autores mostraram que um carvao processado a 140
°C e 240 min chegou a um valor de carbono fixo de 1,14%; esse valor decresceu para 1,00%
quando a CHT é processada em 200 °C e 15 min; e cresceu para 5,73% quando a CHT se
processou a 200 °C e 240 min.

A relacdo entre os parametros de temperatura e tempo é indispensavel para caracterizar
as condicBes de operacdo da CHT e comparar seus produtos. Para tanto, Funke e Ziegler (2010)
introduziram uma equacdo em funcdo destes dois parametros para mensurar um fator f de
severidade do processo, cujo valor € um indicador do tempo e demandas energéticas do produto
final, fornecendo recurso para escolha das condi¢fes operacionais necessarias de acordo com a
aplicacdo desejada.

E importante ressaltar que na metodologia adotada neste estudo ndo foi possivel
mensurar isoladamente a matéria volatil e o carbono fixo, pois é necessario realizar a TGA em
fluxo gasoso de nitrogénio e em seguida com ar sintético. Porém, diante da correlagdo dos dados
e da literatura consultada é possivel observar que as maiores temperaturas e tempos de reacao
promovem uma maior fixacdo de carbono e eliminacdo de matéria volatil (KIM; LEE; PARK,
2014; PARSHETTI et al., 2013; WANG et al., 2019; ZHAO et al., 2014), onde podemos
encontrar esta evidéncia em amostras das condi¢cbes CH280 — 30 e CH280 — 120. Estes carvoes
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apontaram 0s menores teores de matéria organica promovidos, sobretudo, por reacdes de
gaseificacdo, onde a matéria volatil diminui com a severidade do processo e se converte em CO,
e outros produtos soltveis, compensando pelo aumento de carbono fixo no CH (HE; GIANNIS;
WANG, 2013). Gaur et al. (2020) também relataram em seus estudos dados de matéria organica
conjunta (matéria volatil + carbono fixo), cujos valores diminuiram na medida em que os tempos
de reagéo e temperatura aumentaram.

Dentre todas as condicOes estudadas neste trabalho, a amostra CH280 — 30 apresentou o
menor percentual de matéria organica no carvao hidrotérmico (42,2%), menor valor relativo de
TOC na &gua de processo (2,7 g/L) e o maior para as cinzas (57,9%). Estes dados indicam uma
transformacdo acentuada de matéria volatil (MV) — compensada pela fixacdo de carbono — e a
conversdo da fracdo inorganica em cinzas, gracas a perda de MV e retencdo de minerais (TASCA
et al., 2019; WANG; CHANG,; LI, 2019), devido a temperatura mais severa da amostra estudada
neste trabalho. O baixo tempo de reacdo também pode influenciar na transferéncia de carbono
para todas as fases do produto (sélido, liquido e gases), considerando que h&a um periodo para a
volatilizacdo em geral e a fixacdo de carbono, embora a temperatura seja fator mais decisivo para
as conversdes quimicas na CHT (PANEQUE et al., 2017).

As reacOes de descarboxilacdo e desidratacdo que ocorrem na CHT resultam em
estruturas com maior aromaticidade e, consequentemente, mais hidrofébicas (BERGE et al.,
2011), o que induz a diminuicdo do valor de TOC na agua de processo. Além disso, 0 baixo teor
de matéria organica do carvéao e a alta concentracdo de carbono organico na dgua de processo
corroboram com a informacdo de que a matéria volatil ndo se transformou em carvdo; isso de
acordo com estudos que apresentaram valores relativamente mais altos de TOC no subproduto
liquido, de 8,5 g/L e 6,5 g/L, para carbonizacgdes a 200 e 250 °C, respectivamente (WANG et al.,
2019). Wang et al. (2019) atribuiram essas concentracfes mais altas de carbono organico no
filtrado as moléculas organicas que se decompdem da matriz solida e ficam retidas,
principalmente no liquido, devido as reagdes limitadas de gaseificacdo as temperaturas mais
baixas. Wang et al. (2019) ainda conferiram em seus resultados que o valor de TOC diminuiu em
condigdes de CHT com temperaturas mais severas, como relatado, semelhantemente, com a
amostra CH280 — 30 deste presente estudo.

A Figura 11 ilustra como o aditivo acido também contribuiu para a separagdo solido-
liquido ap6s a CHT. O subproduto liquido da CHT na presenca de &cido demonstrou aspecto
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oleoso, de cor alaranjada, enquanto que em condi¢cBes sem acido, a &gua aparente € menos
viscosa, de coloracdo preta. Além disso, as condigdes processadas sem acido despenderam de
maior tempo na etapa de filtracdo, em relacdo as condicdes similares, com &cido. Pesquisas
acusaram resultados que a CHT em pH altamente acido ou basico levam a um aumento na
plasticidade da particula, 0 que consiste numa menor energia para compressao e tamanho das
particulas, quando comparados com pH = 7 (WANG et al., 2017b). Com base nestes dados, é
possivel atribuir que a etapa de filtracdo € facilitada, devido as particulas maiores. O alto poder

desidratante e oxidante do H,SO,também indica contribuicdo para este fenémeno.

Figura 11. Meio reacional contendo carvao hidrotérmico logo apds a CHT, das amostras CH280 — 120 e
CH280 — 120A, respectivamente, da esquerda para a direita.

Fonte: Préprio autor, 2019.

Ainda em relacéo ao aditivo acido, é relatado em estudos que o carvao sintetizado em
condi¢cdes com pH mais baixos promovem uma carbonizacdo mais efetiva, relacionada com uma
maior fixacdo de carbono na estrutura solida. Os resultados com a biomassa do mesocarpo de
babacu sugerem esta hipotese, pois apresentou maiores valores de carbono fixo quando a CHT se
processou em pH = 3 em relacdo ao pH = 6, comparados esses parametros na mesma temperatura
(COSTA et al., 2019). E importante ressaltar que os valores de MO ndo sdo conclusivos em
relacdo ao carbono fixo e pH para os dados apresentados nesta se¢cdo, uma vez que a matéria
volatil é contabilizada na MO. Porém, essa discussdo sera abordada novamente na secdo de

analise elementar.
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Em suma, podemos atribuir que um alto teor relativo de cinzas e baixo teor relativo de
carbono fixo (no entanto, CF aumentado em relacdo a biomassa de partida) sdo caracteristicas de
produtos carbonizados de lodo de esgoto, como ja foi relatado em outros trabalhos, chegando a
valores de até 70% de cinzas na composi¢do do carvéo hidrotérmico (DANSO-BOATENG et al.,
2015; FAKKAEW; KOOTTATEP; POLPRASERT, 2018; PENG et al., 2016). Os valores
percentuais de cinzas variam em torno de 45 a 58% devido a concentracdo progressiva de
minerais e as reacdes dos componentes do lodo, de acordo com o aumento da temperatura de
reacdo (PARSHETTI et al.,, 2013). Os resultados de Kim, Lee e Park (2014) também se
apresentaram semelhantes ao deste estudo, apontando uma CHT bem-sucedida com aumento do
teor de cinzas e carbono fixo dos carvdes hidrotérmicos, devido & perda excessiva de matéria

volatil durante as carbonizacgdes.

5.3. Analise termogravimétrica

A investigacédo dos diferentes comportamentos de perda de massa foi realizada a partir
das curvas de termogravimetria (TG) e respectiva derivada (DTG), conforme mostrado nas
Figuras 12 e 13. Basicamente, 0 processo que ocorre com a biomassa é dividido em trés etapas A,
B e C, que corresponde a fase de eliminagdo de agua adsorvida, fase de volatilizacdo da matéria
organica e fase de combustdo/oxidagéo, respectivamente (LU; CHEN, 2015; LOPES; PEREIRA;
TANNOUS, 2018). A fase de pirdlise/desvolatilizacdo ndo se encontra nessa atmosfera analisada.
Os resultados aqui obtidos foram em atmosfera de ar ambiente, considerando um processo de
combustdo em ar estatico.

A literatura trata de maneira similar a decomposicédo de carvdes de diferentes biomassas
em trés etapas, sendo que o perfil térmico estudado seguiu o perfil de outras biomassas e as
referidas etapas. De modo semelhante para o lodo e os CH, na primeira fase A ocorreu a
liberacdo de umidade e uma pequena perda de massa, devido a liberacdo de alguns volateis de
baixa massa molecular, em média numa faixa de temperatura entre 30 — 200 °C (LOPES;
PEREIRA; TANNOUS, 2018).

J& na segunda etapa B, quando obtido por biomassa vegetal, ocorre a decomposicdo de
hemicelulose e da celulose, com inicio da decomposicdo da lignina, apresentando perda
significativa de massa (RUEDA-ORDONEZ; TANNOUS, 2016). Para os lodos de esgoto,
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autores identificaram também esta segunda etapa como uma decomposicao e despolimerizacao de
matéria volatil iniciando em 150 °C, com degradacdo de hidrocarbonetos menos complexos e o
inicio de uma evolucédo de gases CH4 e CO, até 350 °C (MAGDZIARZ; WERLE, 2014; PENG et
al., 2016). A CHT aumenta a taxa de decomposicdo de hemicelulose por conta do meio aquoso,
degradando-a e formando 5-hidroximetilfurfural, composto este que se deposita na estrutura
porosa do CH e aumenta seu poder calorifico (GARCES et al., 2017 apud TASCA et al., 2019).

Ja a terceira etapa C (350 — 600 °C) consiste em reacdes de oxidacdo que ocorre nos
materiais formados na segunda etapa e decomposicdo de estruturas complexas, alifaticas e/ou
aromaticas, tais como a lignina restante e aclcares (GAO et al., 2020; RUEDA-ORDONEZ;
TANNOUS, 2016).

O LS mostrou picos intensos da DTG em B e C, indicando reacGes de decomposicéo,
despolimerizacdo e oxidacdo de matéria organica, com Seus eventos térmicos terminando
préximos a 600 °C. O lodo apresentou volatilizacdo com pico méximo da DTG entre 179 — 382
°C, fendmeno diferente para os carvdes, cujo intervalo foi entre 187 — 349 °C. O final deste
evento térmico em uma temperatura mais baixa para os carvoes sugere um menor contetdo de
matéria volatil nos produtos carbonizados, com maior fixacdo de carbono na estrutura,
semelhante aos resultados de Peng et al. (2016).

As amostras de CH280 — 30A e CH280 — 120A apresentaram seus picos mais intensos
da DTG na fase C de combustdo, entre 348 — 545 °C e 345 — 576 °C, respectivamente, indicando
uma maior degradacdo oxidativa. Comportamento contrario aos carvdes processados a 200 °C,
gue mostraram maiores perdas de massa na fase B ou com perda muito proxima em B e C. Esses
dados ratificam que os parametros de alta temperatura e adicdo de acido foram predominantes

para uma carbonizacao mais eficaz com fixagédo de carbono.
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Figura 12. Curvas TG e DTG dos CH.
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A temperatura de ignicdo (T;) corresponde aquela que o combustivel comeca a queimar,
ou seja, sofre ignicdo de maneira espontanea sem a necessidade de uma fonte externa. Estudos
apontam que a T; de uma biomassa esta relacionada a seguranca no armazenamento e logistica
quando utilizada como combustivel na industria (LU; CHEN, 2015).

A T;pode ser obtida através do método da interseccdo, proposto por Lu e Chen (2015). E
preciso demarcar trés pontos: o ponto | serd o cruzamento da curva TG e uma linha vertical
passando pelo primeiro pico maximo do DTG. Neste ponto |, é tracado uma reta tangente a TG.
O ponto 1l é o inicio da eliminacdo de matéria volatil de maior massa. A intersecao entre as retas
que passa por | e Il e ponto de temperatura de ignicéo. A temperatura de pico T, € obtida a partir
da identificagdo dos pontos méaximos de perda de massa na curva DTG. A temperatura de queima
ou burnout Ty se refere a temperatura inicial quando a taxa da perda de massa (dm/dt) &€ menor
que 1%/min (PENG et al., 2016). As T;, Tp, Tq € a taxa maxima de perda de massa Rmax S&0
exibidas na Tabela 5.

A ignicdo comega em temperatura de 236 °C no LS, a menor se comparada a T; de todos
0s CH, devido ao inicio da combustdo de mateéria volatil. Uma vez que T; é considerada indicador
para risco de incéndio, entdo o manuseio, transporte e armazenamento dos CH produzidos neste
trabalho sdo mais seguros em relagdo ao LS, devido as menores T;. Este parametro indica que o
tratamento é vidvel & biomassa por fatores de seguranca.

A T, mais alta foi medida para o0 CH200 — 120A em 463 °C, o que indica uma maior
reatividade e combustdo deste CH em relacdo aos demais e o LS, que ficaram abaixo dos 461 °C.
Magdziarz e Werle (2014) correlacionam essa maior perda de massa na etapa de desvolatilizacéo,
entre 200 — 540 °C, associada a degradacdo de proteinas e polissacarideos sollveis.

As temperaturas de queima T4 em todas as condi¢cdes de CHT foram obtidas proximas a
550 °C, indicando uma perda de massa relativa menor no processo. E possivel observar a curva
TG praticamente constante a partir desta temperatura. O comportamento € diferente para o LS,
cuja temperatura observada para a curva TG constante € em torno de 600 °C, associado a um alto
teor de MV e baixo teor de CF. Gao et al. (2020) associam a perda de material organico até 600
°C, e entre 600 — 700 °C ¢ observado uma pequena perda de massa relativa devido ao material

inorganico presente nos carvdes e no lodo, tais como carbonato de célcio, por exemplo.
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Tabela 5. Temperaturas caracteristicas ao comportamento na queima de CH e LS.

Amostra T (°C) T, (°C) T4 (°C) Rmax (%0/s)
CH280 - 120 246 310 555 0,21
CH280 — 120A 288 407 576 0,23
CH200 - 30 263 296 561 0,34
CH200 - 120 261 299 543 0,34
CH200 - 30A 275 461 550 0,23

CH240 - 75a 2711275 367 £ 55,84 548 + 10,30 0,26 = 0,02
CH200 - 120A 283 463 538 0,22
CH280 - 30A 300 415 545 0,26
CH280 - 30 255 303 547 0,20
LS 236 288 574 0,30

AbreviacGes: T;, temperatura de igni¢éo; T, temperatura de pico maximo da DTG; T, temperatura de queima; R,
taxa maxima de perda de massa.

Fonte: Préprio autor, 2021.

5.4. Caracterizagao estrutural por FTIR

O lodo de esgoto possui em sua composicdo, principalmente, material inorganico e
exopolissacarideos (EPS), sendo este ultimo composto principalmente de proteinas e
polissacarideos na forma de flocos e tecidos celulares no LS, contribuindo para a agregacdo de
particulas de lodo floculado (PARSHETTI et al., 2013). Estes mesmos autores observaram nas
imagens MEV que as particulas de carvdo podem estar associadas as particulas do material
inorganico via sinterizacdo devido ao tratamento térmico e alta pressao, levando a formacéo de
particulas de diferentes tamanhos e distintas morfologias.

A Figura 14 mostra os espectros FTIR dos carvdes hidrotérmicos produzidos e do lodo
seco. A caracterizacdo foi realizada para identificar os grupos funcionais presente nos CH e
interpretar possiveis transformacGes que possam ter ocorrido durante o tratamento hidrotérmico
em diferentes parametros. O intervalo de temperatura estudado, em termos qualitativos, pareceu
ter pouca influéncia nas transformacdes do processo de CHT. Em todos, 0s espectros foi possivel
identificar bandas nas regiGes de hidrocarbonetos alifatico e aromaticos, grupos carboxilicos e

hidroxilas e compostos inorganicos tais como silica.
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No espectro da amostra LS a banda de baixa intensidade centrada em 3400 cm™ pode ser
atribuida a vibragdo do tipo estiramento de grupos O—H (hidroxilas). Tal banda diminui
significativamente a intensidade nos espectros das amostras obtidas a qualquer condicdo de
carbonizacdo realizada (PENG et al., 2016), o que sugere a ocorréncia de reac6es de desidratacéo
da biomassa de partida com os tratamentos hidrotérmicos. No espectro FTIR da matéria-prima
(LS) também observa bandas de baixa intensidade na regido entre 3000 e 2800 cm™. Tais bandas
foram atribuidas as ligagdes C—H dos grupos metil e metileno ¢ grupos CH, alifaticos (PENG et
al., 2016). Além disso, tais bandas também foram observadas em todos os espectros dos carvoes
hidrotérmicos.

Uma terceira banda de média intensidade foi identificada na regido entre 1400 — 1700
cm™, atribuida ao alongamento de alcenos C=C em 1640 — 1670 cm™ (PARK; JANG, 2011),
além de outro pico em 1455 cm™, atribuido ao alongamento —C=C em carvdes contendo anéis
aromaticos, que tendem a aumentar com as reagdes do processo CHT (HE; GIANNIS; WANG,
2013). Excecdo faz-se a CH280 — 30, sugerindo que ndo houve reacdes de condensacdo e
aromatizacao nesta condicdo, além de seu alto teor de cinzas. Também foi possivel identificar um
estiramento localizado préximo a 1540 cm™, atribuido ao alongamento assimétrico de ligagdes
—C=0 em grupos carboxilicos no LS, diminuindo sua intensidade conforme as carbonizac6es
ocorreram. Isso indica como as reacOes de descarboxilagdo ocorreram, o que verifica a alteragdo
do contetido de carbono e oxigénio elementar, diferindo as cadeias carbonéceas dos carvoes (HE;
GIANNIS; WANG, 2013; YU et al., 2018). Também é importante ressaltar que a intensidade da
banda dos alcenos diminuiu nos carvdes, sugerindo reacdes de aromatizacdo e aumentando seu
carater hidrofdbico.

As bandas entre 800 — 1200 cm™ poderiam ser atribuidas aos compostos inorganicos
presentes no material (PARSHETTI et al., 2013), principalmente as bandas em 1000 cm™, que
podem ser atribuidos a vibragdes Si—O, o que sugere a presenga de silicas (SiO;) no LS e
incrementada no seu carvao (PENG et al., 2016). Também houve aumento relativo na intensidade
de bandas em 1030 — 1100 cm™, sugerindo também grupos —C—O—R de éteres alifaticos e ao
alongamento de alcool —C—OH (LI; LI; LIU, 2014; HE; GIANNIS; WANG, 2013).
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Figura 14. Espectros FTIR dos CH e do LS.
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5.5. Andlise elementar e poder calorifico

A Tabela 6 mostra os valores da analise elementar dos CH e lodo seco. O teor de

carbono elementar apresentou maior valor para o LS, devido ao menor teor de cinzas na

biomassa. Se considerada a matriz livre de cinzas para os carvoes, todos os valores absolutos de

C % sdo aumentados, uma vez que a CHT atua na fragcdo organica do solido.

Quando as condicGes sao similares em temperatura e tempo, e com adi¢cdo de acido, 0s

carvies apresentam um maior teor de carbono em relacdo a amostra sem o aditivo. Esses

resultados indicam maior fixagdo de carbono no CH quando processado em um pH mais baixo,

como ja obtido por Costa et al. (2019), favorecendo a carbonizagdo com maior incidéncia das

reacOes de desidratacdo e descarboxilacdo (YU et al., 2018).

Tabela 6. Dados de analise elementar dos carvdes hidrotérmicos (CH) e lodo seco (LS).

Amostra C (%) H (%) N (%) S (%) O (%)
CH280 - 120 30,19 4,73 2,04 1,1 8,26
CH280 - 120A 31,12 4,96 1,71 4,42 6,27
CH200 - 30 32,23 4,49 2,44 1,58 10,44
CH200 - 120 30,88 4,61 2,02 1,37 12,19
CH200 - 30A 32,64 4,41 3,88 0 13,67
CH240 - 75a 3396+284  3,54+0,82 1,40+140 3,67%+031 6,62+0,97
CH200 - 120A 33,21 2,61 2,39 2,79 8,78
CH280 - 30A 34,24 2,84 0 3,91 9,32
CH280 - 30 31,58 3,36 0 2,13 5,08
LS 39,47 4,13 0 2,03 20,61

Fonte: Préprio autor, 2021.
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Estes valores aumentados de carbono quando o CH é processado em meio &cido,
sugerem que o teor de carbono fixo pode ter sido incrementado com a metodologia, contribuindo
diretamente para os valores de poder calorifico. Além disso, o processo de carbonizacdo reduziu
0s teores de oxigénio (% O) dos CH, fendmeno contrario observado para os valores de nitrogénio
(% N), que aumentou.

A tendéncia é que o nitrogénio tenha seu valor reduzido na medida em que se processa a
CHT. De acordo com outros trabalhos publicados na literatura a respeito da carbonizacdo
hidrotérmica de lodo de esgoto, essa reducado de N % foi atribuida as reacdes de gaseificacdo ou
transferéncia para a fase liquida, a partir da hidrélise dos aminoécidos estruturais de proteinas
presentes no lodo, sendo este processo preferivel em condicGes de agua subcritica (WANG et al.,
2019). Outros estudos concluiram que processos térmicos transferem o nitrogénio semelhante a
um peptideo contido no lodo para um nitrogénio aromatico e heterociclico, com diferentes
resultados em CHT e pir6lise (PANEQUE et al., 2017). Estes autores ainda concluiram que
carbonizagdes a 200 °C e 30 min s&o mais apropriados para utilizacdo como fertilizante, devido
ao maior teor de nitrogénio inorganico.

Os valores de oxigénio reduzem a medida que a carbonizacdo em temperaturas mais
altas decompde a estrutura fisico-quimica do lodo e a fracdo organica da biomassa é rearranjada
em um produto so6lido carbondceo com menor teor de oxigénio e/ou perda funcBes oxigenadas
(descarboxilagdo e desidratacdo), se convertendo, consequentemente, em uma estrutura menos
hidrofilica (HE; GIANNIS; WANG; 2013; PENG et al., 2106). Esse comportamento do oxigénio
é notavel em todas as condicdes trabalhadas. Os valores de oxigénio decrescem de 20,61% no LS
para valores em até 5,08% em temperatura de 280 °C, 0 que corrobora a investigacdo dos autores
supramencionados.

Em relacdo ao enxofre (% S), geralmente as amostras com o aditivo acido H,SO4
apresentaram um ligeiro aumento no teor de S %, devido & possibilidade de precipitacdo de
alguns sais contendo o ion sulfato como &nion. Para as condi¢bes sem aditivo, se verifica a
diminuicdo do teor de enxofre, principalmente quando processada em 280 °C e 120 min, que 0
valor diminui de 2,03% do LS para 1,1% do CH. Estes resultados sdo semelhantes aos estudos de
He, Giannis e Wang (2013) que encontraram menores teores de enxofre e nitrogénio nos carvoes.

A Figura 15 apresenta o diagrama de Van Krevelen adaptado para a comparagdo das
relaces atbmicas H/C e O/C do LS, dos CH produzidos e também em relacdo a carvdes tipicos,
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tais como antracito, betuminoso e sub-betuminoso e lignita. Também foram plotados no diagrama

outras biomassas utilizadas na literatura para estudos de CHT.

Figura 15. Diagrama de Van Krevelen adaptado contendo informacgfes dos CH produzidos, LS e outras
biomassas.
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Os carvdes apresentaram razdes atdmicas H/C entre 0,93 para CH200 — 120 e 1,89 para
CH280 — 120A, enquanto o LS teve 1,25, o que indica uma variacdo crescente e decrescente,
qguando se trata do parametro de aditivo &cido presente ou ausente na carbonizagdo. Ja a razéo
atdbmica O/C diminui para todos os CH em relagdo ao LS, cujos valores para os carvdes foram
entre 0,12 para CH280 — 30 e 0,31 para CH200 — 30A, enquanto o LS apresentou resultado de
0,39.

De acordo com o observado no diagrama de Van Krevelen, fica claro que as principais
vias de reagdo essenciais representadas para os carvfes foram de descarboxilagdo. Além disso,
Tasca et al. (2019) verificaram que altas razGes atdmicas O/C indica material com baixa
carbonizacdo e elevado teor de grupos funcionais polares, 0o que torna necessario ajustar a

severidade do processo para valores aceitaveis de O/C abaixo de 0,4, considerando uma
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carbonizacdo efetiva. Estes autores ainda concluiram que razbes atémicas H/C > 1 s&o
indicadores de que a via da CHT em determinada condi¢do ndo permite a formagéo de estrutura
aromatica altamente condensada, indicando maior evidéncia de grupos alifaticos, o que fora
observado neste estudo.

A fim de comparagéo, as biomassas de mesocarpo de babacu, cama de frango e batata
doce apresentaram altas relagdes atbmicas H/C e O/C quando comparadas ao LS, o que indica a
complexidade da biomassa e com maiores teores de cinzas, podendo ser classificado como uma
transicdo entre turfa e biomassas. As amostras de CH200 — 120A e CH280 — 30A apresentam-se
em uma regido de vizinhanga também entre hulha e lignito. Todas as demais amostras de CH
encontram-se localizadas no diagrama de Van Krevelen em regides com elevada razdo atbmica
H/C sugerindo material carbonadceo com maior quantidade de cadeias alifaticas.

A Tabela 7 ilustra os valores de poder calorifico superior (PCS) dos carvbes
hidrotérmicos de lodo e do LS em base seca. Os valores foram apresentados considerando o PCS
por unidade de massa de amostra total (PCS em MJ/kg) e em fun¢do da quantidade de matéria
organica (MO) contida em cada amostra (PCS por MO em MJ/kg), calculado com base nos
valores percentuais de C, H, N, S e O considerando-os como 100%, desprezando o teor de cinzas.
E importante ressaltar que esta segunda relagdo indica de que maneira a densificacio de carbono
fixo no carvdo atua no aumento de PCS.

Os PCS obtidos para os CH sintetizados em torno de 15 MJ/kg sdo comparados ao valor
energético de lignito (HE; GIANNIS; WANG, 2013). A CHT se mostrou se efetiva para com o
acréscimo energetico nos carvoes. A aplicacdo desta técnica por outros pesquisadores e outras
biomassas tais como coco de babagu, cama de frango e batata-doce, apontaram um adensamento
energético em até 95, 60 e 43%, respectivamente (CHEN et al., 2018; COSTA et al., 2019; MAU
et al., 2016). Os resultados na literatura e das amostras de CH de lodo diferenciam entre si devido
a particularidades das biomassas de partida, bem como devido a variacdo de temperatura, tempo e

pH do meio reacional.
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Tabela 7. Dados de poder calorifico superior (PCS) por unidade de massa total de amostra e por unidade de
matéria organica (PCS/MO), adensamento energético (Ag) e eficiéncia de rendimento energético (Egg).

PCS/MO
Amostra PCS (MJ/kg) (MIkg) Ae Ere (%0)

CH280 - 120 15,59 33,65 0,99 57,21
CH280 - 120A 16,90 34,86 1,07 49,74

CH200 - 30 15,59 30,46 0,99 56,81
CH200 - 120 14,98 29,32 0,95 43,79
CH200 - 30A 14,89 27,27 0,95 46,12
CH240 - 75a 15,73 + 2,20 31,87 +2,13 1+0,14 50,21 + 10,45
CH200 - 120A 13,65 27,42 0,87 38,46
CH280 - 30A 14,34 28,50 0,91 45,87

CH280-30 14,77 35,03 0,94 47,79

LS 15,75 23,78 1 100

Fonte: Préprio autor, 2020.

Os dados apontam uma variacdo na razéo de 1,07 em densificacdo energética da amostra
CH280 — 120A em relacédo ao LS, considerando a unidade por amostra total. A amostra CH280 —
120 também apresentou uma eficiéncia de recuperacdo energética (Eg) de até 57,21% quando
considerado juntamente ao seu rendimento. Em contrapartida, a amostra CH280 — 30 apresentou
elevado valor relativo de PCS por unidade de matéria orgénica (MO), ou seja, calculado em
funcdo apenas da quantidade de material carbonaceo na amostra, removendo-se o teor de cinza.

O PCS variou de 15,75 MJ/kg do LS até 16,90 MJ/kg para a condicdo CH280 — 120A.
De acordo com a Sec¢éo 5.1 discutida neste presente estudo e outras consultas na literatura, o fator
temperatura em condigfes severas de até 270 °C contribuiram para 0 aumento de PCS do CH de
lodo (GAO et al., 2020). E o caso para as amostras em condicdes de temperatura a 280 °C, cujas
foram carbonizadas em temperaturas mais elevadas e apresentaram 0s maiores valores de
PCS/MO, destacando a amostra CH280 — 30 que chegou até 35,03 MJ/kg. Avaliando os valores
absolutos por amostra total, a utilizacdo do LS como biocombustivel também pode ser indicada
sem passar por CHT, salvo quando necessario seu tratamento prévio, uma vez que na

carbonizagéo se processa uma autoclavagem da biomassa e elimina seus agentes patdgenos.
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De acordo com Peng et al. (2016), os experimentos com temperatura em 260 °C entre 30
e 90 minutos apresentaram condi¢Bes Otimas, com adensamento energético significativo do
carvao, comportamento contrario quando o tempo foi para 360 e 480 minutos na mesma
temperatura, com decréscimo de PCS. Outras pesquisas revelaram que o aumento da temperatura
para 300 °C em 120 minutos contribuiram para a pior eficiéncia energética da CHT, devido ao
menor rendimento causado pelo declinio da transferéncia de carbono ao carvdo (GAUR et al.,
2020). Portanto, a literatura sugere que carbonizacdes em condicdes severas prejudicam o
balanco energético do processo de CHT. O estudo de He, Giannis e Wang (2013) atribuiu a
diminuicdo do poder calorifico dos CH ao maior teor de cinzas e maior tempo de carbonizaco.

A Figura 16 ilustra a diferenca energética entre os PCS/MO de cada amostra de CH

produzido em relacdo ao LS, o qual apresentou um PCS/MO de 23,78 MJ/kg.

Fi

ura 16. Adensamento energético dos CH em relagéo ao LS em funcéo de PCS/MO.
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Como pode ser observado, para todas as condigdes de carbonizagdo estudadas houve
adensamento energeético, principalmente para a amostra CH280 — 30, cujo valor foi préximo a
50%. O menor valor de matéria organica desta amostra demonstrou influéncia no incremento
energético, apontando que possivelmente o carbono encontra-se fixado no carvdo como fator
deste resultado, ou seja, parte da matéria volatil foi convertida em carbono fixo. Também foi
possivel observar como a temperatura de 280 °C atingiu os maiores valores de poder calorifico.

A adicdo de acido foi possivelmente um pardmetro importante para a fixacdo de
carbono, embora ndo tenha ficado evidente sua influéncia no PCS. Entretanto, verifica-se um
adensamento energético no PCS/MO em relacdo a biomassa de partida, em todas as condi¢des
atribuidas para as carbonizagdes, seja com aditivo de &cido ou ndo. O estudo de Yu et. al. (2018)
apontou em seus resultados que o adensamento energético aumentou conforme a massa solida
diminuiu seu rendimento, como resultado das reacdes de desidratacdo e descarboxilagédo
envolvidas no processo, pelo aumento de carbono e diminui¢cdo de hidrogénio e oxigénio,

causados por aromatizacdo e condensacgdo de nlcleos aromaticos.

64



6. CONCLUSOES

O poder calorifico superior do lodo de esgoto seco foi determinado pela Equagédo de
Dulong (Eqg. 3), a partir da analise elementar, e foi possivel avaliar o uso desta matéria-prima
como uma biomassa de potencial energético. Devido a sua complexa composicdo, sdo
necessarios estudos mais aprofundados sobre seus constituintes quimicos e vias de tratamento,
uma vez que se trata de um residuo com diferente distribui¢do sazonal e local.

A adicdo de acido sulfarico facilitou a separacdo das fases solida e liquida durante
etapas de filtracdo e secagem dos CH e sugeriu maior fixacdo de carbono nos carvdes, o0 que
consequentemente inferiu nos ganhos energéticos dos produtos. A temperatura e o tempo de
tratamento apontaram a maior correlagéo para o ganho de PCS.

A carbonizacdo hidrotérmica do lodo de esgoto forneceu um produto sélido com maior
PCS em relacdo a biomassa, geralmente aumentado quando a CHT se processa em temperaturas
mais altas e gerando produtos com menor teor de matéria organica. Estes resultados sugerem
bons produtos, uma vez que a CHT atua nesta fracdo da matriz de biomassas, eliminando matéria
volatil, aumentando teor de cinzas e fixando carbono no carvdo. O LS se apresentou também
como um bom biocombustivel, com poder calorifico proximo ao dos carves.

Todas as amostras apontaram bom adensamento energético por unidade de matéria
organica. O Ege apresentou valores de recuperacdo energética que contribuem com o balango
energeético e viabiliza o processo. Além disso, a CHT é capaz de eliminar patdgenos e tratar a
biomassa sem secagem prévia. Ainda € necessario analisar a composicdo das cinzas e a
distribuicdo de metais toxicos nas fases do produto, a fim de avaliar destinacdes e disposicao.

De maneira geral, a combinacdo de parametros neste trabalho sugere que a CHT tem
potencial para converter residuos de biomassa em combustiveis solidos e densificados em
energia, contribuindo para estudos futuros. Além disso, o processo promove um material

funcional carbonaceo para possiveis outras aplicagdes ainda a serem investigadas.
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