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RESUMO - Existem vérias técnicas para o aproveitamento do lodo de esgoto, embora
nem todas permitam um uso adequado deste residuo e/ou apresentam limitagGes. Como o
lodo de esgoto possui grande quantidade de matéria organica em sua composicao, ele
pode ser utilizado como fonte de energia ou como matéria-prima na obtencdo de novos
produtos. O foco deste trabalho foi analisar os principais compostos obtidos com a
micropirdlise rapida de lodo anaerdbio a 450 °C, 600 °C e 750 °C, comparando com 0s
produtos piroliticos reportados na literatura. As pirdlises do lodo de esgoto geraram
compostos como hidrocarbonetos, alcoois, cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos, nitrilas,
fendis, aromaticos nitrogenados e, em menor quantidade, amidas, ésteres, éteres e aminas.
Estes compostos podem ser convertidos em hidrocarbonetos e destinados para
biocombustiveis como € o caso dos alcodis, éteres e ésteres, ou podem ser removidos e
aplicados na fabricacdo de novos produtos como farmacos, solventes, resinas, entre
outros.

1. INTRODUCAO

Entre as alternativas emergentes para o aproveitamento de residuos organicos, a pirdlise tem
atraido atencdo por fornecer a possibilidade de otimizar as condi¢des do processo visando a obtencao
de produtos desejados (DOMINGUEZ et al., 2008). A pir6lise do lodo de esgoto fornece uma mistura
de compostos que normalmente sdo identificados através da cromatografia gasosa associada a
espectroscopia de massa (GC/MS). Como o lodo é constituido principalmente de materiais organicos
nao-digeridos (ex. celulose), compostos inorganicos e constituintes microbiolégicos (proteinas,
carboidratos, lipideos e &cidos nucléicos), sua degradacdo térmica permite a obtencdo de produtos
como: hidrocarbonetos (alifaticos e aromaticos), compostos fendlicos, acidos carboxilicos, nitrilas,
aminas, cetonas, alcoois, aldeidos, ésteres e éteres (SANCHEZ et al., 2009; TSAI et al., 2009).

A pirélise € um processo endotérmico e de posse da matéria organica contido no material
juntamente com a energia inicial requerida, fornece trés fracfes de produtos: gasosa, liquida e solida.
Zhang et al. (2011) mostraram que a parte gasosa & composta principalmente por: Hz, CO, CO,, CHy
e, em menor quantidade, hidrocarbonetos leves (C,-Cs), 0s quais sdo destinados a producéo de calor e
geracdo de energia. De acordo com Sanchéz et al. (2009), esses gases também podem ser aplicados
para produzir energia no proprio processo ou promover a secagem de matérias-primas. A producdo de
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hidrogénio é destacada em alguns estudos assim como sua producdo associada ao mondxido de
carbono na forma de gas de sintese. Eles ressaltam a utilizacdo da energia proveniente do hidrogénio
em substituicdo a dos combustiveis fosseis, visto que o mesmo apresenta energia em torno de 2,75
vezes maior que a dos hidrocarbonetos (TYAGI; LO, 2013).

A fracdo liquida é representada pelo bio-6leo, que por sua vez apresenta uma mistura complexa
de compostos. Ele pode ser facilmente armazenado, transportado e empregado como combustivel
liquido ou diesel e aplicado em diversos fins como: fornos, caldeiras e motores para producao de calor
e energia (POKORNA et al., 2009). Além disso, o produto liquido pode ser destinado para producao
de adesivos, resinas, agucares anidro como o levoglucosan, que é utilizado na fabricacéo de farmacos,
surfactantes e polimeros biodegradaveis; substituicdo de fenol petroquimico ou fracionado para dar
origema novos produtos quimicos (fertilizantes, acidos, etc.) (BU et al., 2012).

A fracdo soOlida obtida pelo processo de pirdlise apresenta grande quantidade de metais e
compostos inorganicos. Como ela é rica em carbono, alguns trabalhos encontrados na literatura citam
sua aplicacdo como adsorvente e materiais de construcdo. Segundo Chen et al. (2013), as

propriedades das cinzas resultantes dos processos térmicos com lodo de esgoto sdo semelhantes as do
cimento.

Desta forma, pesquisas vém sendo desenvolvidas no intuito de aproveitar o maximo possivel os
compostos obtidos na pirdlise tanto de lodo de esgoto como de outros residuos organicos para utiliza-
los como matéria-prima compensando 0s gastos com o tratamento dos residuos (CAO et al., 2010;
ZUO et al., 2013). Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi analisar os principais produtos
piroliticos obtidos por meio da micropirdlise rapida do lodo de esgoto anaerébio em trés temperaturas
distintas visando observar o efeito da temperatura sobre esses produtos.

2. METODOLOGIA
2.1. Lodo Anaerdbio

Para os testes piroliticos, foi utilizada uma amostra de lodo de esgoto anaerébio com particulas
em torno de 0,125 mm de didmetro, 4 % de umidade e 96 % de sdlidos, sendo 43 % de material
volatil (AGRAFIOTI et al., 2013; ASTM D2216-98, 2005). Os percentuais de carbono, hidrogénio,
nitrogénio e enxofre da amostra foram determinados através da analise elementar em um analisador
automatico CE Instruments — Modelo EA110 e podem ser observados na Tabela 1.

Tabela 1 — Percentualde C, N, H e S na amostra de lodo
% N % C % H % S

Amostra 2,46 20,86 3,25 2,50

2.2. Experimentos Piroliticos

O estudo do processo de pirolise foi feito atraves da micropirolise rapida do lodo de esgoto,
realizada em um micropirolisador CDS Pyroprobe 5200, acoplado a um cromatdégrafo a gas com
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espectrometro de massa Shimadzu GC/MS QP 2010 Plus, usando como gas de arraste o hélio, coluna
DB-5MS com espessura de 0,25 pm, 30 m de comprimento e diametro de 0,25 mm; a qual foi
submetida a uma temperatura inicial de 40 °C por 5 min, sequida de uma rampa de aquecimento sob
uma taxa de 5 °C min™ até atingir 300 °C, na qual permaneceu por 30 min. A fonte de fons foi
mantida a 230 °C e a interface a 250 °C, sendo a analise realizada no modo scan adquirindo massas
no intervalo de 25-533 nvz. A pirdlise foi realizada nas temperaturas de 450 °C, 600 °C e 750 °C,
numa taxa de aquecimento teérica de 10 °C.ms™ e um tempo total de aquecimento de 40 s. A
interface do pirolisador foi aquecida a 110 °C por 1 min, para secar a biomassa, aumentando-se para
325 °C por 4 min. A linha de transferéncia foi mantida a 325 °C. Os produtos de reacdo foram
identificados com ajuda da biblioteca de compostos NIST de espectros de massa. As analises foram
feitas em duplicata e considerados apenas 0s picos com percentual de area igual ou superior a 0,5 %.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Conforme citado por Cao et al. (2010), Pokorna et al. (2009) e Sanchéz et al. (2009), a
distribuicdo dos produtos piroliticos apresentou hidrocarbonetos (Cs - Cy7), cetonas, aldeidos, alcodis,
acidos carboxilicos, aromaticos oxigenados e nitrogenados, aminas, nitrilas e em menor quantidade:
éteres, ésteres e amidas, como mostra a Figura 1. Os compostos obtidos estdo descritos em detalhes
nas préximas secoes.
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Figura 1 — Distribuicdo dos produtos da pirdlise rapida de lodo de esgoto anaerdbio
a 450 °C, 600 °C e 750 °C. Sendo NI = Ndo identificados.

3.1. Compostos Nitrogenados

Entre os compostos obtidos inclusos neste grupo, estdo as amidas, aminas, nitrilas e aromaticos,
sendo estes dois ultimos produzidos em maior quantidade durante as pirdlises, conforme reportado
por Zhang et al. (2013) e como pode ser observado na Figura 1. A producdo destes compostos é
atribuida aos aminoéacidos, principais constituintes das proteinas e, geralmente sdo responsaveis pela
producdo de gases HCN e NHs; durante o processo. Na Tabela 2 estdo reunidos os principais
compostos nitrogenados juntamente com o tempo de retencdo médio obtidos neste estudo em
comparagdo com os reportados pela literatura.
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Tabela 2 — Principais compostos nitrogenados obtidos

trm Area (%)
(min) Composto F.M. 450 °C 600 °C 750°C Ref.
4,1  Metil butano nitrila CsH9N N.I” 0,50 0,86 [4]
4,4 Metil 1H-Pirrol (isbmeros) CsH/N 1,15 0,77 0,69 [4], [5]
4,7  Piridina CsHsN N.I” 050 051 [2], [5], [7]
4,8  Pirrol C4HsN 2,37 227 1,89 [7]
6,3  Acetamida C2HsNO 052 050 N.I7 [1]
7,1 Metil piridina CeH/N N..”  N.IL” 08 [6]
19,1 Benzeno nitrila CgH-N N.I” 052 0,89 [6]
22,0 2-Acetil-1,4,5,6-tetrahidropiridina C;H;3NO 0,50 1,08 N.1.”° [5]
22,4  Benzeno-propano nitrila CoHoN N..” 0,76 0,50 [4], [5]
24,0 Indol CgH/N 2,36 138 1,86 [3], [6]
26,8  3-metil 1H-Indol CoHgN 0,50 1,03 0,9 [4]
39,2 Pentadecano nitrila CisHagN 344 253 3,35 [1]

40,1 5,10-Dietoxi-2,3,7,8-tetrahidro- CuaH22NO 155 0,66 N.I." [8]
1H,6H- dipirrol [1,2-3;1',2'-d]

pirazina
40,7 Hexadecano nitrila CisH3iN 0,70 05 N.I." [2]
44,7  Hexadecano amida CieHsNO 1,19 N.I°  N.I7 [4]

Sendo: N.I." = N&o Identificado, [1] Cao et al. (2010), [2] Dominguez et al. (2005), [3] Jindarom et al. (2007), [4]
Sanchézet al. (2009), [5] Tsai et al. (2009), [6] Zhang et al. (2011), [7] Zhang et al. (2013), [8] Zuo et al. (2013).

De acordo com Cao et al. (2010), Pokorna et al. (2009), Zuo et al. (2013) os compostos
nitrogenados, inclusive os heterociclicos, produzidos a partir da pirdlise do lodo de esgoto, podem ser
removidos do bio-6leo, ja que sdo considerados contaminantes, purificados e utilizados como matéria
prima para obtencdo de novos produtos, compensando os gastos com o tratamento deste residuo.

3.2. Cetonas e Aldeidos

As analises permitiram a identificacdo de cetonas ciclicas como metil-ciclopentanona e 3-metil
1,2-ciclopentanodiona, conforme citado por Zuo et al. (2013). Compostos derivados de aclcares
anidros também foram encontrados como a levoglucosenona, que é formada pela desidratacdo do
levoglucosan e pode ser empregada na confec¢do de polimeros (BU et al., 2012; LU et al., 2011).
Entre os aldeidos obtidos em maior quantidade estdo os compostos de baixo peso molecular como o
2-metil propanal, pentanal, 2-butenal e ismeros do metil butanal. Em geral, a variedade de produtos
pertencentes as cetonas e aldeidos foi baixa. A modificacdo observada foi apenas a area percentual
dos compostos com a temperatura, sendo linear com a mesma no caso das cetonas. Para os aldeidos,
as areas percentuais dos compostos foram maiores a 600 °C e menores a 750 °C (Figura 1).

3.3. Alcodis, Eteres e Esteres

Em geral, foram obtidos alcoodis na faixa de C4 — Cyo, sendo o 3,7,11-trimetil dodecanol
(C15H320) e o octadecanol (C1gH350) produzidos em maior quantidade. J& os éteres obtidos neste
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estudo e os reportados na literatura estdo em sua maioria ligados a grupos fendlicos como os isdmeros
do metoxi-fenol e dimétoxi-fenol. A amostra produziu a 450 °C o éter heterociclico 1,4-dioxano, que
geralmente é obtido da desidratacdo do dietileno glicol. Por Gltimo, os ésteres gerados em maior
quantidade foram o metil hexadecanoato e o metil octadecanoato com 17 e 19 aomos de carbono,
respectivamente; conforme encontrado nos trabalhos de Dominguez et al. (2005) e Jindarom et al.
(2007). Esses trés grupos organicos sdo conhecidos como pré-combustiveis, pois podem ser
transformados em hidrocarbonetos através de reacfes simples como desidratacao.

3.4. Compostos Aromaticos Oxigenados

Conforme citado por Zhang et al. (2011), como uma parte do lodo é constituida por celulose,
foi possivel observar a presenca de produtos piroliticos derivados da mesma, principalmente fendis (e
derivados), furfural (derivado do furano), como pode ser observado na Tabela 3. Segundo Sanchéz et
al. (2009) além das possiveis reacdes de Diels-Alder, os compostos fendlicos podem contribuir para a
formacdo de hidrocarbonetos poliaromaticos durante as transformacges secundarias do processo de
pirolise.

Alguns trabalhos como o de Bu et al. (2012), citam que compostos fendlicos produzidos
apresentam alto valor agregado, até porque produtos industriais que utilizam esses compostos em seu
processo de producdo estdo associados a custos relativamente altos. Além disso, os fendis obtidos
podem ser empregados para a sintese de resinas polifendlicas (em substituicdo aos fendis derivados
do petr6leo), solventes e farmacos.

Tabela 3 — Principais compostos aromaticos oxigenados obtidos

trm Area (%)
(min) Composto F.M. 450 °C 600 °C 750 °C Ref.
3,7 Dimetil-furano (isdmeros) CeHgO N.I.° 1,31 0,95 [71*
7,7  Furfural CsHsO, 0,93 1,09 0,95 [41*
13,6  Fenol CsHsO 1,05 1,99 151 [1]*, [3], [8]-[10]
17,1  Metil-fenol (isbmeros) C/HsO 1,16 201 164 [2], [3], [5]-[10]
20,1 Etil-fenol (isd meros) CsHi O 0,85 0,99 0,97 (11 [71*
21,9 2,3 dihidro-benzofurano CgHgO N.I7 0,71 0,66 [6], [7]*
24,6  2-metdxi 4-vinilfenol CoH100, 0,90 097 N.IL° [7]*
25,6 2,6 dimetoxi fenol CgH1003 0,91 N.”  N.I”  [1]* [10]

28,4  2-metOxi 5-(1-propenil) fenol C1oH1202 0,71 0,74 N A% [7]F

* Trabalhos compirélise de biomassa vegetal. Sendo: N.I.” = N&o Identificado, [1]* Bu et al. (2012), [2] Dominguez et al.
(2005), [3] Jindarom et al. (2007), [4]* Lu et al. (2011), [5] Sanchéz et al. (2009), [6] Tian et al. (2011), [7]* Tsai et al.
(2006), [8] Tsai et al. (2009), [9] Zhang et al. (2011), [10] Zuo et al. (2013).

3.5. Hidrocarbonetos
Entre os hidrocarbonetos obtidos estdo os alcanos, alcenos (em menor quantidade), aromaticos e

esterdides como o colesteno e colestadieno. Pela Tabela 4, foi possivel observar que a pir6lise rapida
do lodo de esgoto forneceu uma maior quantidade de hidrocarbonetos de cadeia linear em relagéo a
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esses trabalhos, contribuindo para um melhor aproveitamento dos produtos piroliticos e reduzindo
custos associados a quebra de ligacbes para obtencédo de hidrocarbonetos lineares, por exemplo. Com
0 aumento da temperatura, foi possivel observar um maior percentual de hidrocarbonetos e reducéo na
quantidade de alguns compostos oxigenados e nitrogenados (Figura 01).

Tabela 4 — Principais hidrocarbonetos obtidos

trm Area (%)
(min) Composto F.M. 450°C 600°C 750°C Ref.
3,6  Heptano C7Hs N.L© 114 154  [2], [4]
54  Tolueno C7Hs 2,22 4,44 578 [1]-[5]
8,8  Etilbenzeno CsHao N.I” 0,99 0,94 [1], 3], [4]
9,1 p-Xileno CsHio 1,04 0,85 1,07 [2],[3]
10,0  Estireno CsHs N..© 245 2,26 [1]-[4]
14,0 Deceno C1oH20 N.L° 1,06 1,16 [11, [2]
17,6 Undeceno CuHaz 073 1,07 1,19 [11,[2]
20,7 Naftaleno CioHs N.L© NI 0,85 [2]-[4]. [6]
20,9 Dodeceno Ci2Haa 0,74 1,01 1,29 [1]-[3]
24,3 Tridecano CisHosg 062 0,83 1,02 [11 21, [4]
26,9 Tetradecano CiaH3o 0,58 1,03 1,49 [1]-[5]
27,1 Pentadeceno CisHso 095 0,96 1,69 [1]-[3] [5]
296 Pentadecano CisH3» N.." 0,01 0,65 [1]-1[5]
29,7 Hexadeceno CieHa2 0,85 0,74 0,96 [1]1-1[3], [5]
29,8 Hexadecano Ci6Haa 0,85 1,05 0,62 [3] [4]
32,1 Octadeceno CisHss 1,08 1,24 1,37 [1]-[3]
32,3 Octadecano CisHag 086 1,18 0,71 [1], 2], [4]
34,6 Eicoseno CaoHao 0,96 1,06 1,00 [2]
45,1 Heneicosano C21Has N..” 055 N.I”  [4]
54,3 Colesteno CarHae 1,00 1,88 1,70 [1]-[3]
56,5 Colestadieno Ca7Has 1,10  N.I7 N.I° [1]-[3]

Sendo: N.I.” = Néo Identificado, [1] Dominguez et al. (2005), [2] Jindarom et al. (2007), [3] Sanchéz et al. (2009), [4]
Tian et al. (2011), [5] Tsai et al. (2009), [6] Zhang et al. (2011).

3.6. Acidos Carboxilicos

Assim como 0s compostos nitrogenados, os acidos carboxilicos possuem valor agregado. Eles
podem ser aplicados na producdo de novos produtos quimicos ou transformados em hidrocarbonetos
por meio de reacdes de descarboxilacdo. Esterificacdo também é outra opgdo. O 4cido acético se faz
presente em grande quantidade como produto resultante da parcela celulosica da biomassa, embora a
maior quantidade de acidos produzidos foi de cadeia longa, normalmente de C;, — Cig, conforme
descrito na literatura (POKORNA et al., 2009; SANCHEZ et al., 2009; TSAI et al., 2009). Juntos,
eles sdo responsaveis pela acidez do bio-6leo produzido do lodo. Neste estudo, as maiores areas
percentuais foram obtidas para &cidos a partir de 11 atomos de carbono (C11), como mostra a Tabela
5.

Area tematica: Engenharia Ambiental e Tecnologias Limpas 6



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Congresso Brasileiro de Floriandpolis/SC
Engenharia Quimica

Tabela 5 — Principais &cidos carboxilicos obtidos

trm Area (%)
(min) Composto F.M. 450 °C 600 °C 750 °C Ref.
2,5  Acido acético C2H40; 200 090 1,09 [4]* [6]
9,6  Acido 2-metil butanico CsHpO2, 0,80 N.I©  N.I° [6]
20,5 Acido octandico CgHisO, 0,82 0,88 N.I° [6]
28,9  Acido undecandico C11H220, 0,84 1,08 0,83 [2]
31,4 Acido dodecandico CppH20, 153 148 NI [5]
36,1 Acido tetradecandico CusHog0, 1,68 1,70 0,71 [1],[3], [5]
40,5 Acido pentadecandico CisHs00, 2,79 1,91 113 [3],[5]
44,4  Acido octadecandico CisHs02 239 0,99 1,09 [2],[5]

* Artigo com pirélise de biomassa vegetal. Sendo: N.I.” = N&o Identificado, [1] Dominguez et al. (2005), [2] Jindarom et
al. (2007), [3] Sanchéz et al. (2009), [4]* Tsai et al. (2006), [5] Tsai et al. (2009), [6] Zuo et al. (2013).

4. CONCLUSAO

O processo de pirdlise de lodo de esgoto anaerdbio forneceu compostos pertencentes a Varios
grupos organicos para as trés temperaturas analisadas, sendo o maior percentual de hidrocarbonetos
obtido a 750 °C. Esse aumento da temperatura pode ter favorecido a ocorréncia de reagdes durante a
pirdlise contribuindo também para a reducdo no percentual de alguns compostos como acidos
carboxilicos, aminas, amidas e aldeidos. Alem disso, reacBes de gaseificacdo poderiam ser
intensificadas, interferindo no processo. Com isso, pode-se dizer que a pirolise de lodo apresenta-se
como uma alternativa em potencial para a questdo da destinacdo desse residuo, visto que foi possivel
obter compostos com alto valor agregado e que podem ser aplicados como fonte de energia renovavel
ou como matéria-prima para diversos fins nas indUstrias. O emprego desta técnica poderia reduzir os
custos coma destinacdo e disposicdo do lodo de esgoto, uma vez que os produtos obtidos apresentam
valor agregado e podem ser reutilizados.
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