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RESUMO - Como o lodo de esgoto é rico em matéria organica, ele tem sido reportado
como fonte para producéo de calor, biocombustiveis e matéria-prima. No entanto, sua
conversdo em biocombustiveis é limitada devido a quantidade de oxigénio e nitrogénio
nos compostos produzidos. O objetivo deste trabalho foi detalhar entre os produtos de
pirélise, os compostos oxigenados e nitrogenados obtidos com a micropirélise rapida a
600°C de duas amostras de lodo de esgoto anaerdbio (L1 e L2) com diferentes
caracteristicas em relacdo a composicdo. A amostra L1 com menor quantidade de matéria
organica, porém com menor percentual de elementos inorganicos interferentes no
processo de pirdlise, apresentou menor percentual de compostos oxigenados, exceto
nitrogenados como: nitrilas (Cis - Cig), aminas aromaticas e aromaticos heterociclicos
(indol e derivados) em relacdo a amostra L2. Também foi observada uma menor producao
de &cidos, resultando em uma maior quantidade de hidrocarbonetos para a amostra L1. A
partir deste estudo, observou-se a variabilidade dos produtos piroliticos obtidos diante de
diferencas na composicdo das amostras.

1. INTRODUCAO

A pirdlise é considerada uma alternativa promissora para converter residuos organicos como o
lodo de esgoto em produtos gasosos, liquidos e sélidos com valor agregado. No entanto, o bio-6leo
produzido tem apresentado quantidade elevadas de compostos nitrogenados, que geralmente séo
convertidos em NOy e N,O quando o bio-6leo é empregado como combustivel. Além destes, espécies
contendo oxigénio também afetam a qualidade e desempenho do bio-0leo. Desta forma, a
identificacdo e remocéo destes compostos tornam-se necessarios (CAO et al., 2010).

Estudos tém reportado a presenca de compostos organicos nitrogenados como: piridina, pirrol,
indol, pirazinas, aminas, amidas e nitrilas, sendo os compostos heterociclicos e as nitrilas, obtidos em
maior quantidade (CAO et al., 2010; ZHANG et al.,, 2011). Entre 0s compostos organicos
oxigenados, podem ser encontradas espécies pertencentes a funcGes organicas como: acidos
carboxilicos, alcoois, cetonas, aldeidos, ésteres e fendis. Muitos estudos sugerem a aplicacdo de
catalisadores ou reacGes como desoxigenacdo e hidrodenitrogenagdo para promover a remocao de
oxigeénio e nitrogénio do bio-0leo resultante da pirolise (BU et al., 2012; IZHAR et al., 2012).
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A identificacdo dos produtos piroliticos geralmente é feita através da cromatografia gasosa/
espectroscopia de massa (GC/MS). No entanto, a caracterizagdo destas espécies € dificultada diante
da complexidade na estrutura e composi¢do dos componentes organicos, principalmente os que sao
produzidos em menor quantidade. Entdo, alguns autores utilizam técnicas complementares como
analises de infravermelho para auxiliar a identificacdo dos compostos (FONTS et al., 2009;
POKORNA et al.,, 2009). No presente trabalho, foi dado destaque aos compostos organicos
nitrogenados e oxigenados obtidos atraves da micropirolise rapida de duas amostras lodo de esgoto
anaerobio, coletadas na mesma estacao de tratamento (ETE-Mangueira) e identificadas através destas
técnicas citadas.

2. METODOLOGIA

2.1. Caracterizacdo das Amostras

As amostras de lodo foram coletadas no leito de secagem da ETE Mangueira, que utiliza o
processo de tratamento anaerobio através de reatores tipo UASB. Depois disso, as mesmas passaram
por um processo manual para separacdo de residuos grosseiros, moagem, peneiramento (em malha de
120 mesh) e homogeneizacdo. A determinacdo do teor de umidade, material volatil e fixo foi feita
tomando como base a ASTM D2216-98 (2005). Para a identificacdo de metais e componentes
inorganicos, foram realizadas analises de EDX com espectrometro de raio-X da Shimadzu, modelo
EDX-700. Os percentuais de carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre da amostra foram
determinados através da andlise elementar (CE Instruments — Modelo EA110). Por Gltimo, foram
feitas analises de infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) em um equipamento da marca
Bruker (modelo tensor 27), obtendo espectros na faixa de 4000 — 500 cm™. Estas analises foram feitas
com 150 scans e resolugdo de 4 cm™ para determinar os principais grupos funcionais presentes nas
amostras.

2.3. CondicGes Experimentais das Pirdlises Rapidas

O processo de pirolise foi analisado atraves de testes com micropirolise rapida do lodo de
esgoto, realizada em um micropirolisador CDS Pyroprobe 5200, acoplado a um cromatdgrafo a gas
com espectrometro de massa Shimadzu GC/MS QP 2010 Plus, usando como gas de arraste o hélio,
coluna DB-5MS com espessura de 0,25 pum, 30 m de comprimento e diametro de 0,25 mm; a qual foi
submetida a uma temperatura inicial de 40°C por 5 minutos, seguida de uma rampa de aquecimento
sob uma taxa de 5°C min™ até atingir 300°C, na qual permaneceu por 30 minutos. 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 m/z. A pirdlise foi realizada a 600°C, numa taxa de aquecimento tedrica de
10°C.ms™ e um tempo total de aquecimento de 40 segundos. A interface do pirolisador foi aquecida a
110°C por 1 minuto, para secar a biomassa, aumentando-se para 325°C por 4 minutos. 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 os 70 picos principais com area percentual igual ou superior a 0,5%. Os experimentos foram
feitos em duplicata e para cada produto identificado, foi utilizado o valor médio referente a &rea
percentual dos picos, conforme realizado no trabalho de Lu et al. (2011).
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1. Caracterizacdo das Amostras de Lodo de Esgoto Anaerdbio

Os resultados das analises iniciais para caracterizacdo das amostras como: umidade, matéria
organica (volatil), fixa e percentual de carbono (C), hidrogénio (H) nitrogénio (N) e enxofre (S) estdo
apresentados na Tabela 1. A partir dela é possivel observar que a amostra L2 apresentou maiores
percentuais de matéria orgénica (42,6%) e consequentemente, maior percentual de carbono em
relacdo a amostra L1. No entanto, a diferenca entre estes valores ndo é grande. Diante disto, as
amostras podem gerar diferentes produtos de pir6lise devido a interferéncia de outros fatores durante
0 processo.

Tabela 1 — Parametros de caracterizacdo das amostras de lodo (L1 e L2)

Pardmetro L1 L2
Umidade (%) 6,5 4,3
Material em base seca (%) 93,5 95,7
Material Volatil (%) 35,0 42,6
Material Fixo (%) 58,5 53,1
C (%) 18,8 20,9
H (%) 3,2 33
N (%) 2,1 2,5
S (%) 1.8 2,5

Segundo Akhtar e Amin (2012), Park et al. (2010) e Shao et al. (2010) elementos como Ca, K,
Fe, Zn e Ti nas amostras a serem pirolisadas poderiam proporcionar a aceleracdo das reagdes de
desidratacdo e carbonizacdo, além do aumento no tempo de pirdlise para decompor a matéria
organica. Esses efeitos geralmente resultam na reducdo da producédo de bio-6leo, fracdo de interesse
guando se deseja a aplicacdo da pirdlise para obtencdo de biocombustiveis. Devido a isto, foram feitas
analises de EDX para identificar os principais componentes inorganicos presentes nas amostras de
lodo antes de pirolisa-las. Os resultados estdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Percentual médio de componentes inorganicos nas amostras de lodo.

Quantidade (%)
Amostra  —= a5 zn K Ti Cu St Mn P zZr
L1 266 431 124 52 13 28 15 03 03 02 56 NI
L2 201 314 179 97 17 26 16 04 03 04 44 04

A partir destes resultados, foi possivel identificar maiores percentuais de Fe, Ca, Zn e Ti para a
amostra L2, podendo fornecer menor rendimento, principalmente em hidrocarbonetos gerados,
mesmo apresentando maior quantidade de matéria organica em relacdo a L1. Ainda como parte da
caracterizacdo das amostras, foram feitas analises de infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) para identificar os principais grupos funcionais presentes nas mesmas. Como o lodo de esgoto
apresenta uma constituicdo complexa, varias bandas foram observadas conforme mostra a Figura 1.
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Figura 1 — Espectros de infravermelho das amostras de lodo L1 e L2.

Pela Figura 1, observaram-se bandas atribuidas as ligagdes O—H e N—H (3800-3000 cm™),
indicando a possivel presenca de agua, aminas, alcoois, fendis, acidos carboxilicos e amidas
primérias. As ligacdes C—H identificadas (3000-2800 cm™), geralmente indicam a existéncia de
cadeias alifaticas. As bandas observadas entre 2300-2000 cm™, foram atribuidas as ligagdes C=N e —
N=C, geralmente formadas pela desidratacdo de ligacdes peptidicas. Vibracdes préximas a 1700 cm™
sugerem a existéncia de grupos C=0, principalmente devido a presenca de compostos como &cidos
carboxilicos. Grupos —-CONH-, caracteristicos das amidas, foram observados entre 1650-1550 cm™ e
podem ser formados pela desnaturacdo de proteinas. Alguns autores, como Fonts et al. (2009),
afirmaram que entre 1600-1500 cm™, também é possivel encontrar grupos que indicam a presenca de
alcenos e aromaticos. A existéncia de grupos —CH, e —CHjs, caracteristicos dos alcanos, foram
sugeridas entre 1500 e 1300 cm™. Esses grupos sdo encontrados na celulose, que por sua vez, fazem
parte da composicdo do lodo de esgoto. As vibragdes entre 1150-1000 cm™ podem estar associados a
polissacarideos, 1080 cm™ a silicatos e 1064 cm™ as ligagdes C—O e C—O—C. Geralmente vibracées
observadas entre 1120-1045 cm™, também podem ser atribuidos a grupos C—-NH—C (isonitrilas). Ja as
bandas observadas entre 900-500 cm™, foram atribuidas a existéncia de grupos C—Haromaticoss S€ndo 0
hidrogénio ligado a grupos aromaticos. Essa faixa é citada pela literatura como menos representativa,
porém segundo Fonts et al. (2009), ela pode indicar a presenca de estruturas ciclicas alifaticas,
aromaticas e compostos contendo halogénios e fosforo em sua estrutura. Em geral, as amostras
apresentaram 0s mesmos grupos funcionais, diferindo apenas em relagdo a transmitancia dos
espectros, sendo a amostra L1 com menores valores para a mesma.

3.2. Produtos Nitrogenados e Oxigenados

Como pode ser visto na Figura 2, a amostra L1 com menor quantidade de matéria organica,
forneceu maior percentual de hidrocarbonetos e CO, e uma menor quantidade de acidos, sugerindo a
ocorréncia de reacdes de descarboxilacdo como ocorre na pirolise de triglicerideos (KUBICKOVA,;
KUBICKA, 2010). Além disto, conforme citado (Tabela 2), pode ter ocorrido influéncias de
elementos inorganicos, ja que a amostra L2 (com maior quantidade de matéria organica) gerou menor
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percentual de hidrocarbonetos. Os demais produtos identificados comprovaram a presenca de
compostos que as analises de FTIR sugeriram.
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Figura 2 — Distribuicdo geral dos produtos piroliticos das amostras L1 e L2 a 600°C.
Sendo NI = Nao identificado.

Para detalhar os compostos organicos contendo nitrogénio e oxigénio em sua composicao,
foram construidos graficos para mostrar o0s principais componentes, conforme mostram as Figuras 3 e

4.

Area (%)

10

9
8
7
6 T
5
4
3
2 - =
1 — = = = = =
0 = . . i . I . =

» = S N o = > > S > >

m@ ‘C_, C}'\ ‘C_; \C/\ -~ \¢b° \Qa_o < \'éo q'é{e -\6\‘\
= <> &= (ol & A & & <*

= &S & 5 s & = >

S o s ke <5

o~ e .y

= QS"& .\&‘b -&‘,“3
= =
mT.1 1.2

Figura 3 — Compostos nitrogenados obtidos com a micropirdlise das amostras de lodo L1 e L2.

A amostra L2, forneceu uma maior variedade de compostos nitrogenados como: pirrol, metil
pirrol, piridina, amida (acetamida) e nitrilas com baixo peso molecular em relagdo a L1. Esta tltima,
por sua vez, apresentou maiores percentuais para nitrilas com maior peso molecular, indol, metil indol
e aminas aromaticas (Figura 3). Estes produtos sdo derivados da proteina que € um dos principais
constituintes do lodo de esgoto. Segundo Zhang et al. (2011), muitas vezes o hidrogénio é
responsavel pela quebra das ligacGes peptidicas durante o processo de pirdlise.
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O pirrol € citado como derivado do aminoacido prolina. Enquanto o indol e metil indol sdo
referenciados como resultantes da pirolise do triptofano e geralmente séo os nitrogenados obtidos em
maior quantidade na fracdo liquida da pirdlise de lodo de esgoto. J& a acetamida provavelmente é
produto da pirdlise de quitina, proteinas termol&beis e amino-agucares (CAO et al., 2010; FONTS et
al., 2009). A diferenca entre os produtos obtidos para as amostras pode estar relacionada a variacao na
composic¢do das amostras (L1 e L2), principalmente proteinas.
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Figura 4 — Compostos oxigenados obtidos com a micropirélise das amostras de lodo L1 e L2.

No caso da amostra L1, a reducdo na quantidade de compostos organicos contendo oxigénio
pode estar associada com a ocorréncia de reacfes de desoxigenacdo, contribuindo também com uma
maior producdo de CO,, conforme verificado (Figuras 2 e 4). Pela Figura 4, é possivel observar que a
amostra de lodo anaerdbio L2, também produziu uma maior variedade de compostos oxigenados. A
Unica excecdo foi com relagdo ao octadecenal (aldeido).

Autores como Bu et al. (2012) e Lu et al. (2011) associam a obtencdo de compostos
oxigenados, principalmente fendis, a pirdlise da celulose que também faz parte da constituicdo do
lodo de esgoto. O processo de pirdlise da parte celuldsica do lodo pode fornecer produtos como:
furanos, fendis, ésteres, cetonas e agucares anidro. Sendo assim, a amostra de lodo L2 pode conter
uma fracdo de material celulésico maior em relagdo a L1. A amostra L2 também formou maior
quantidade em compostos com baixo peso molecular, 0 que pode estar associado a presenca de sais
minerais. Segundo Patwardhan et al. (2010), sais minerais, principalmente os que contém Ca, Na, K e
Mg, podem favorecer a formacao de produtos piroliticos com baixo peso molecular.

Os mecanismos das reacfes que ocorrem durante o processo de pirélise ainda vém sendo
estudados, pois devido a grande quantidade de compostos, apresentar um mecanismo exato é algo
bastante complexo. O que alguns estudos mostram, sdo basicamente sugestdes ou possiveis reacoes
que podem ocorrer durante o processo. Algumas pesquisas como as desenvolvidas por Sanchéz et al.
(2009) e Zhang et al. (2011), tém sugerido que os mecanismos de reacéo de Diels-Alder e reagdes
secundarias entre compostos aromaticos oxigenados como fendis sdo responsaveis pela formacao de
hidrocarbonetos poliarométicos (PAHSs) na fracdo liquida obtida durante a pirdlise (reagdo 1 - 3), 0
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que pode justificar a menor quantidade de fendis e maior quantidade de hidrocarbonetos formados
através da amostra L1.

- Desidrogenacéo de alcanos a alcenos/dienos:
T — T C/
=

1)

- Formacdo de compostos ciclicos:

A

- Exemplo para a formacédo de PAHSs:

O C—C10)
CO—00 5

4. CONCLUSAO

@)

O presente trabalho mostrou que a pir6lise de lodo pode gerar diferentes produtos mesmo
sendo empregada em amostras coletadas na mesma estacdo de tratamento. Neste estudo, a amostra L1
com menor quantidade de matéria organica e menor quantidade de elementos inorganicos gerou maior
percentual de hidrocarbonetos, o que pode estar associado a reacdo de descarboxilagdo, visto que
foram obtidos menores percentuais para os acidos carboxilicos e elevada quantidade de CO,. Além
disto, a menor obtencdo de fendis para esta amostra também pode ter contribuido para uma maior
quantidade de hidrocarbonetos. A amostra L2, por sua vez, apresentou maior variedade de compostos
nitrogenados e oxigenados em relacdo a L1, principalmente com baixo peso molecular como: amidas
(Cy), nitrilas (C4-Cs), aldeidos (C4-Cs), cetonas (C4-Cg) € alcodis (Cg). De modo geral, foi possivel
observar a maior formacdo de produtos piroliticos comuns na pirdlise de celulose (compostos
oxigenados) durante a pirolise da amostra de lodo L2. Enquanto a amostra L1, apresentou maior
percentual de nitrogenados, principalmente nitrilas (Cy5-Cig), nitrilas aromaticas (Cs e Cg) e
aromaticos heterociclicos, produtos que normalmente sdo obtidos através da pirélise de proteinas e
aminoacidos. Estes resultados, comprovaram que a variagdo na composicdo da biomassa é um
importante fator interferente no processo de pirélise, podendo provocar alteragfes significantes nos
produtos mesmo com diferenca percentual pequena dos parametros de caracterizacdo da biomassa
(umidade, sdlidos, etc.).
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