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OBTENCAO DE BIO-OLEO E BIOCARVAO ATRAVES DE
CRAQUEAMENTO TERMICO CATALITICO DE LODO DE ESGOTO MAIS
GORDURA RESIDUAL EM ESCALA PILOTO

Abstract: In this work, the bio-oil and biochar production process was investigated by catalytic
thermal cracking (pyrolysis), on a pilot scale, from the mixture of sewage sludge with residual grease
in the presence of CaCOs catalyst. The experiment was carried out at 330 ° C, 1.0 atm using a pilot
cracking unit consisting of a 125 L fixed bed catalytic reactor with vapor condensation systems and
separation, collection and emission of non-condensable gases. The reaction produced organic liquid
product (bio-oil), an aqueous phase, a solid phase (biochar) and non-condensable gases. The reaction
products presented yields of 4.96% (w/w), 1.80% (w/w), 65.00% (w/w), and 28.24% (w/w) for the
organic phases (Bio-oil), aqueous, solid and gaseous, respectively. The bio-oil was characterized by
the Acid Index (IA) and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The solid phase was
characterized by ash content, electrical conductivity, XRD, SEM and EDS. The bio-oil had Al equal to
30.00 mg KOH / g of sample. While the FTIR identified a medium intensity band near 1459 cm™, it is
characteristic of the symmetrical angular deformation of the C-H bond of the methyl group. The
morphological analysis of the solid phase through XRD showed the abundant existence of crystalline
structures (SiO,), while the SEM showed the presence of a large number of micropores. The EDS
identified the elements C, O, Al and Si, in concentrations of 31.54%, 47.51%, 4.29% and 4.32%,
respectively; Other elements were also found as N, P, K, Ca, Na and Mg, but at lower concentrations.
The results of the experiment demonstrated a very significant yield for the biochar, which presented
physico-chemical characteristics that allow its applicability in the recovery in degraded soils.

Keywords: Sewage sludge; Catalytic thermal cracking; Bio-oil and bio-carbon.
Introducao

Os sistemas de tratamento de esgoto geram subprodutos sélidos, liquidos e gasosos. Entre 0s
subprodutos sélidos gerados nesses sistemas o lodo de esgoto é o que representa 0 maior percentual,
considerado uma biomassa de acordo com a descricdo de Saidur et al. (2011). O esgoto produzido em
varias cozinhas, ou ainda para cozinhas de restaurantes, escolas, hospitais, quartéis, etc., é,
normalmente, em funcdo do grande volume produzido de gorduras, coletado em caixas de gordura
especiais. A gordura proveniente do esgoto é considerada um passivo ambiental, como lodo, escuma
de esgoto, materiais solidos, entre outros. A disposi¢do adequada desses residuos devem estar de
acordo com as disposicGes da Politica Nacional de Residuos Sélidos (lei 12.350/2010), a qual dispdes
sobre principios, instrumentos e objetivos, assim como sobre diretrizes para a gestdo integrada e ao
gerenciamento de residuos sélidos. Sendo assim, a busca por solugdes que visem uma disposicao
adequada desses residuos tem impulsionado, ndo s6 no Brasil, como em outros paises, varias pesquisas
relacionadas a formas convenientes de aproveita-los.

Uma forma de aproveitamento desses materiais € a sua utilizagdo como biomassa para 0
processo de pirdlise, que consiste na transformagdo térmica, na auséncia de oxigénio. A pir6lise esta
entre 0s inimeros processos termoquimicos de conversao de biomassa. Esta pode ser realizada através
da rota tecnoldgica de craqueamento térmico e térmico catalitico, onde, de acordo com Kim, et al.
(2013), séo utilizadas temperaturas e/ou pressdes elevadas para promover a alteracdo da estrutura
quimica do material utilizado. Estas rotas se mostram promissoras formas de decomposicao de lodo de
esgoto, residuos gordurosos e residuos téxteis (Botton et al., 2012).

De acordo com Barros et al. (2008), o craqueamento térmico consiste na quebra das moléculas
presentes nos 6leos e gorduras por aumento da temperatura (acima de 623 K) em auséncia de oxigénio
e na presenca ou ndo de catalisadores. A quebra térmica e 0 subsequente rearranjo dos fragmentos



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

moleculares levam & formagdo de uma mistura de compostos quimicos com propriedades muito
similares a dos combustiveis fosseis e que podem ser usados diretamente em motores convencionais.

Os gases e 0leos com alto valor energético, gerados na pir6lise, podem ser utilizados como
combustiveis potenciais (Hossain et al., 2009). Nesse processo o volume da biomassa é bastante
reduzido, o residuo carbonaceo remanescente, conhecido como coque pode ser considerado um
biocarvdo que poderd ser utilizado como condicionador do solo. O biocarvdo, mundialmente
conhecido como biochar, que, segundo Viana (2013), quando aplicado incorporado ao solo, pode ter
um significante impacto em suas quantidades de carbono organico, em sua capacidade de retengdo de
agua e capacidade de permuta catidnica, em seu pH e ecologia microbiana, além de possuir capacidade
de sequestrar gases estufa.

Metodologia

Coleta e preparacdo das amostras

As amostras de lodo de esgoto usadas neste estudo foram obtidas da descarga de um reator
UASB da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) da Vila da Barca, localizada na Regido
Metropolitana de Belém. A gordura residual foi obtida das caixas retentoras de material graxo do
sistema de tratamento de esgoto do restaurante universitario da Universidade Federal do Para.

O lodo descarregado do reator UASB, diretamente na unidade de desaguamento (leito de
secagem), foi coletado, aproximadamente 50 kg, e acondicionado em sacolas plasticas. A gordura foi
coletada de forma manual e acondicionada em bombonas plasticas. Todas amostras coletadas foram
encaminhadas ao laboratério da Faculdade de Engenharia Quimica da Universidade Federal do Para
(THERMITEK).

Os procedimentos preliminares de preparacdo da amostra foram os seguintes: 1) Lodo:
secagem térmica, desagregamento (moagem) e armazenamento. A secagem térmica, foi realizada em
estufa com recirculacdo ar (SOC. FABBE. Ltda, MOD.170) a 100 °C por um periodo de 24 horas.
Para o desagregamento do lodo seco foi utilizado um moinho de bolas (M.B. 12X, WORK INDEK,
CIMAQ) visando homogeneizar sua granulometria; 2) Gordura residual: material foi pesado e
aquecido com auxilio de uma resisténcia elétrica de 1000 W, cerca de 20 minutos, em seguida foi
passado por uma peneira de 10 Mesh que permitiu a remogao de residuos grosseiros resultantes das
atividades de preparo dos alimentos no RU.

Processo de craqueamento térmico catalitico (pirdlise).

O experimento de craqueamento térmico catalitico foi realizado em uma unidade piloto
(Figura 1), a temperatura de 330 °C, utilizando-se uma massa de lodo de esgoto do lodo seco de 19 kg,
com teor de Umida de 7%; 6,7 kg de gordura residual e 1,3 kg de CaCOs.

A unidade Piloto de Craqueamento (THERMTEK/FEQ/UFPA), conforme ilustra a Figura 1,
divide-se em sete secOes: Secdo de alimentagdo e bombeamento (V-01 e BD); Sistema de pré-
aquecimento da matéria prima (Trocador de Calor — TC de aco inoxidavel)); Secédo reacional (reator
de leito fixo de aco inoxidavel (R-01) com capacidade de 125 L, pressdo de projeto 1 atm, pressdo de
operacdo latm, temperatura de operacgdo de 500 °C, fonte de energia térmica gas GLP, com sistema de
agitacdo vertical AG -01); Se¢do de resfriamento (trés tanques com bombeamento continuo - BC da
agua de resfriamento); Secdo de Condensacdo (Condensador de aco inoxidavel Multitubular (C 01),
casco e tubo com érea de troca térmica de 1,30 m? (lado do casco) e vazdo de produtos a 25 kg/h (lado
do tubo), presséo de projeto 2 Kgf/cm?, vazédo de dgua a temperatura ambiente de 4,5 m*/h, presséo de
teste de 3 Bar, temperatura de projeto 100°C, temperatura de operacdo 50°C); Secdo de separacéo,
coleta e emissdo de gases ndao condensaveis (vasos de coleta V-02 de aco inoxidavel com capacidade
de 30L e V-03) de ferro fundido com capacidade de 200L); e Secdo de instrumentacdo e controle
(sensores de medicdo conectados aos controladores do processo localizados no painel de controle).
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Alimentagdo de Agua

BD VR TC

Figura 1 - Planta piloto de craqueamento/LEQ/UFPA (Mota, 2013).

Apos a realizagdo do experimentos, o bio-6leo, também chamado de Produto Liquido
Orgénico (PLO), foi inicialmente submetido em um pré-tratamento, no qual consistiu de decantacdo
(separagdo de fases formadas). A amostra pré-tratada do bio-6leo foi submetida em refrigeracao (4 °C)
para sua preservacdo e, posteriormente, encaminhada a andlise para caracterizagdes fisico-quimicas,
com intuito de avaliar a qualidade desses produtos obtidos no experimento, a fim de validar o uso dos
hidrocarbonetos produzidos, em motores do tipo ciclo diesel. Também foi reservada para analises
fisico-quimicas a amostra do biocarvao (coque) produzido no experimento, com a finalidade de avaliar
as caracteristicas como recondicionador de solos degradados. Quanto que 0s gases ndo condensaveis
formados foram submetidos a queima, ou seja, ndo foram recuperados durante o processo.

Rendimento do produtos obtidos no experimento.

Na anélise do experimento também foi avaliado a influéncia do percentual dos rendimentos
dos produtos obtidos na reacdo de cragueamento do lodo de esgoto, produto liquido orgéanico (PLO) e
fases formadas; o residuo sélido do processo, biocarvdo, também chamado de coque; e gases ndo
condensaveis. Os rendimentos do processo experimental foram determinados pelas Equagdes 1, 2 e 3.

_ Mpls
Plo % = prammy 100% (1)
Coque % = 222 + 10004 ?)
Gasyp = (1 — 12— B9 4 100 @3)
¢ Mmp Mmp ¢

Onde:

MPLO - Massa do Produto Liquido Organico (sem a fase aquosa);
Mmp - Massa do lodo;

Mcoque - Massa de coque.

Caracterizacdo dos produtos obtidos no experimento.
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indice de Acidez - a acidez do bio-6leo obtido foi determinada pelo método titulométrico, utilizando-se
uma solucdo alcodlica de KOH (0,2 N) e uma solucdo indicadora de fenolftaleina (1% em alcool
etilico 95%). Este método é adaptado do método oficial AOCS Ca 5 - 40 (AOCS, 1988).

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) - os grupos funcionais
presentes no bio-6leo foram caracterizados utilizando a técnica de espectroscopia de Infravermelho
por transformada de Fourier. Os espectros foram obtidos em espectrémetro FTIR (Shimadzu, modelo
Prestige 21) pertencente ao laboratdrio do Instituto Militar de Engenharia (IME-RJ).

Teor de cinzas - na determinacdo do teor de cinzas 2 g de cada amostra (biocarvao) foi colocada em
capsula de porcelana, que foi aquecida a 600 °C em Forno Mufla ZEZIMAQ — GP CIENTIFICA. A
amostra foi retirada da mufla e deixada para esfriar em dessecador. A porcentagem de cinzas foi
calculada pela Equacédo 4.

, -1 E
Cinzas (gg™) = 4)
em que M2 corresponde a massa final e M1 a massa inicial.

Condutividade elétrica — foi realizada em extrato 1:10 (m/v). Nesta determinacdo foi pesada uma
massa de 5g de cada amostra (biocarvéo) e colocada em frasco plastico com tampa, posteriormente foi
adicionado 50ml de agua deionizada, o frasco foi tampado e colocado em agitador circular horizontal
por 30 segundos a 220 rpm, apds a agitacdo forram deixados em repouso por 30 minutos e esse
procedimento foi repetido por 5 vezes. Em seguida, foram realizadas as medidas com condutivimetro
de bancada QUIMIS, modelo STD Q405M.

Difratometria de Raios X — DRX - A caracterizacdo da amostra de biocarvéo foi realizada, também,
utilizando a técnica de difratometria de raios-X, no Difratdmetro de raios X modelo D2 PHASER —
BRUKER (radiagdo CUka, goniometro: tleta/tetla, configuragdo do gerador CU 30 kV/10 mA,
detector: sintilacdo). O intervalo de varredura foi 41 minutos variando entre 5° e 75°. A velocidade de
varredura foi de 0,003° mim™ e fenda de 0,6.

Microscopia Eletrénica de Varredura e Espectroscopia de Energia Dispersiva — MEV e EDS - para
obtencdo das imagens de microscopia eletrénica de varredura, a amostra foi fixada em stubs, com fita
carbono adesivo e metalizadas aplicando um fino filme de ouro pelo método de sputtering para tornar
a superficie da amostra condutora. A andlise foi realizada utilizando um microscépio TM 3000
HITACHI com sistema de EDS acoplado.

Resultados e Discussao

Neste item sdo apresentados os resultados referentes ao rendimentos dos produtos obtidos
(sélido, liquido e gasoso) no experimento de cragueamento térmico catalitico do lodo de esgoto mais
gordura residual na presenca de catalisador CaCOs, bem como, os que se referem as caracterizagdes
fisico-quimicas realizadas em duas partes dos produtos resultantes da reacdo, a fase liquida o PLO
(bio-6leo) e fase solida o coque (biocarvao).

Rendimentos

A avaliacdo dos rendimentos para dos produtos obtidos (sélido, liquido e gasoso) no
experimento de craqueamento térmico do lodo de esgoto verificou-se que o maior rendimento no
processo de cragueamento térmico do lodo mais gordura residual na presenca de catalisador CaCOs se
deu na formacdo de coque (biocarvao), cerca de 70%. Também, constatou-se a formagéo de agua, com
um percentual préximo a 1,80%. Notou-se ainda que o rendimento para PLO (bio-6leo) foi muito
baixo 4,96%. Cabe salientar que os rendimentos para a reacdo de craqueamento sdo fortemente
influenciados pelo efeito da temperatura, natureza da amostra, bem como por uma maior tendéncia
para formacdo de vapores e agua. Resultado diferente foi obtido por Murakami et al. (2009), que
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obteve cerca de 11-16% de PLO durante o processo de cragueamento térmico de lodo de esgoto
domeéstico, somente.

Caracterizacao da fase liquida (bio-06leo).

e indice de acidez.

O bio-6leo apresentou IA variando entre dez amostras coletadas a cada 10 minutos de 23,4817
a 38,3249 mg KOH/g de amostra. O valor do indice de acidez do produto indica diretamente a
guantidade ndo convertida de acidos graxos. Assim, quanto menor a acidez, maior a conversdo e
melhor qualidade do produto (RATTTON, 2012).

Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR).

Os espectros de FTIR de amostras do PLO s&o ilustradas na Figura 2.
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Figura 2 — Espectros de trés amostras do PLO (bio-6leo).

No espectrograma do experimento foi visualizado a presenga de uma banda fraca na regido
entre 1636-1645 cm?, a qual corresponde a vibracdo de deformacdo axial de ligagdo C=C,
possivelmente de olefinas conjugadas. A presenca de alcenos monosubstituidos pode também ser
caracterizada pela deformacéo angular fora do plano de C-H em torno de 909 cm™ (amostra 7) e 911
cm?® (amostra 8). As bandas visualizadas em 2360 cm™, sdo caracteristicas da deformagédo axial
assimétrica de CO,. As bandas préximas de 2923 cm™ e 2853 cm sdo caracteristicas de deformagdes
axiais alifaticas da ligacdo C-H do grupo metileno (CH2) e metila (CHs). Ainda de acordo os
espectros, pode-se visualizar uma banda de média intensidade préxima de 1459 cm?, sendo
caracteristica da deformacdo angular simétrica da ligagdo C-H do grupo metil. Nos espectros foi
visualizado uma banda de deformacdo axial larga de O-H em ligacdo hidrogénio intermolecular entre
3444 cm-1 e 3528 cm?, provavelmente devido a presenca de dgua nestas amostras.

Caracterizacdo da fase sélida (biocarvao).

e Teor de cinzas e condutividade elétrica.
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O teor de cinzas encontrado no biocarvao obtido no craquemento do lodo foi 50,76%. Em
relacdo a condutividade elétrica, o lodo seco em estufa obteve valor de 13,00 puS/cm. Como a
condutividade elétrica € usada para estimar o total de sais dissolvidos na amostra, esses valores séo
importantes para o uso agricola do biocarvao (Song et al., 2012).

e Difractometria de raio X — DRX,

A anélise morfologica da fase solida através do DRX demonstrou a existéncia abundante de
estruturas cristalinas (SiO2), que comprova a existéncia na biomassa do lodo de esgoto de material
mineral (areia), que sdo arrastados para o interior do reator de tratamento de esgoto quando nédo
operado adequadamente, permanecendo no biocarvéo (coque) apds o processo de craqueamento.

e Microscopia eletrénica de varredura — MEV e espectroscopia de energia dispersiva — EDS

A microscopia de varredura eletronica foi empregada para observar a morfologia da amostra
com ampliagdes de 120 x e 500 x, ilustrada na Figura 3.
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Figura 3 — Microscopia de varredura eletronica do biocarvéo.

Ao observar a Figura 3, nota-se que o produto sélido do craqueamento térmico catalitico
(biocarvdo) apresentou grande numero de poros, com presenga de materiais fibrosos. Quanto a
espectroscopia de energia dispersiva, esta anélise procedeu-se conjuntamente com a caracteriza¢do por
MEV, j& que o microscopio eletrdnico de varredura se encontrava equipado com um analisador de
energia dispersiva (EDS). A andlise foi realizada sobre cinco pontos determinados da amostra,
resultando em valores médios dos elementos C, O, Al e Si, em concentracfes de 31,54%, 47,51% e
3,29%, respectivamente; outros elementos também foram encontrados em outros pontos analisados no
biocarvéo, como N, P, K, Ca, Na e Mg, porém, em concentragdes menores. O spectrum 3 do ponto 3
do biocarvao pode ser observado na Figura 4.
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Figura 4 — Spectrum 3, ponto 3 do biocarvao.
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Conclusoes

a) Considerando que o experimento foi realizado em uma planta piloto, é possivel afirmar que a
pirélise do lodo mais gordura residual na presenca de CaCOg; através da rota tecnoldgica de
craqueamento térmico catalitico é viavel tecnicamente para o aproveitamento desses residuos
produzidos no tratamento de esgoto;

b) O rendimento verificado para os produtos obtidos no processo (bio-6leo, gases e biocarvao)
apresentou melhor resultado para o material residual, o coque (biocarvdo), em média 65%. Enquanto
gue o menor rendimento se deu para fase aquosa. O bio-6leo também apresentou rendimento baixo,
valor préximo a 5%;

c) ldentificou-se a presenca de substdncias quimicas que tornam vidvel o uso do biocarvdo para
aplicacdo no solo, visando recuperacdo e/ou aplicagdo agricola. Além disso, 0s espectros de
infravermelho demonstraram que a rota tecnoldgica de cragueamento térmico catalitico proporcionou
a pir6lise dos materiais, transformando os &cidos carboxilicos de cadeia longa em cadeias menores.
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