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RESUMO
O presente estudo relata os resultados obtidos do Lodo de Esgoto Sanitário - LES para obtenção de bioóleo através do processo de pirólise. A pesquisa objetivou avaliar o comportamento térmico e cinético do biosólido. Neste trabalho foram realizados estudos físico-químicos, análise elementar (CHNO), Termogravimetria (TG) em razão de aquecimento de 10º C min-1 sobre duas atmosferas (ar sintético e N2), Termodinâmicos ((H, (S e (G), cinéticos e espectroscópicos. O estudo termogravimétrico constatou uma estabilidade térmica  a 30ºC. Os cálculos cinéticos foram realizados com objetivo de observar parâmetros tais como: Energia de ativação (Ea), fator de frequência (s-1), Desvio padrão (sd) e o Coeficiente linear (r), que foram calculados por termogravimetria pelos métodos Coats-Redfern (CR); Madhusudanan (MD); Van Krevelen (VK); Horowitz-Metzger (HM). Na espectrometria na região do  infravermelho (IV) observou-se bandas referentes presença de água, matéria orgânica e óxidos de silício na amostras do LES analisado.
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INTRODUÇÃO

O  lodo  de esgoto sanitário - LES, é uma biomassa de origem microbiológica, contendo em sua composição química, lipídios, proteínas e polissacarídeos que pode produzir ácidos graxos, hidrocarbonetos e carboidratos. Essa biomassa  se mostra interessante por permitir a obtenção de um óleo combustível com baixas emissões de NOx e SOx, ao contrário dos óleos combustíveis derivados de petróleo, além de evitar a formação de combinações orgânicas tóxicas como dioxinas, com baixo custo operacional, quando comparada à técnica de incineração (1). Neste sentido, este estudo almejou obter e caracterizar o LES, em relação às suas propriedades físicas, química, termodinâmica e cinéticas. 
Materiais e Métodos
O LES foi obtido a partir do reator Upflow Anaerobic Sludge Blanket Reactor – UASB tornando algumas analises com LES in natura. Executou-se uma preparação do LES e posteriormente foi exposto ao ar e a temperatura ambiente para a secagem, em seguida foi levada à estufa a 90ºC por 24h, para a secagem, sendo trituradas mecanicamente e passadas em peneira com abertura de 0,59 mm, em seguida encaminhada para análise elementar, espectroscópicas e térmica. 

Controle operacional ( Foram determinados os parâmetros físico-químicos: pH, umidade, sólidos totais, sólidos totais voláteis, DqO, COT e NTK. Os procedimentos analíticos dos parâmetros analisados durante o período experimental seguiram  metodologia do Standard Methods for the Examination of Water and Wastwater (3) .

Análise elementar ( A amostra do LES foi submetida a um processo de análise elementar do conteúdo de carbono, hidrogênio, nitrogênio e oxigênio, através de um Analisador Elementar CHNOS, Modelo EA 1110 CHNS-O, Marca CE Instruments, pertencente ao Laboratório de Química Analítica  da Universidade Federal de Pernambuco – UFPE. 
Espectrometria vibracional de absorção na região do  infravermelho (IV) ( Os espectros de absorção na região do Infravermelho (na faixa de 4000 a 400 cm-1) foram obtidos em um Espectrômetro Perkin-Elmer modelo 1420, utilizando filme em janelas de NaCl como padrão de calibração utilizou-se filme de poliestireno. Esta análise foi realizada no Laboratório de Caracterização de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande-UFCG.
Fluorescência de raio-X por energia dispersiva (EDX) ( Com o objetivo de identificar os óxidos  presentes no LES, o mesmo, foi submetida à análise química de fluorescência de raios-X. O equipamento utilizado foi um espectrômetro de Fluorescência de Raios-X por Energia Dispersiva, modelo EDX-720, de radiação de Ródio, marca Shimadzu em atmosfera de ar com collimator 10mm e um detector de Ti-U com faixa de 0 a 40 KeV, com tempo de exposição de 100s. O ensaio foi realizado no Laboratório de Engenharia de Materiais da Universidade Federal de Campina Grande-UFCG.

Termogravimetria (TG) ( As curvas de termogravimétricas foram obtidas em uma termobalança SHIMADZU, modelo DTG–60H - Simultâneos DTA-TGA, com  razão de aquecimento de 10°C min-1,  com fluxo 50mL. min-1 e massa de amostras 5mg de ± 0,5 da temperatura ambiente a 1000°C, em atmosfera de nitrogênio e ar sintético, usando um cadinho de alumina, com o objetivo de se estudar a estabilidade e o comportamento térmico da amostra. 
Calorimetria Diferencial Exploratória (DSC) ( As curvas calorimétricas foram obtidas em atmosfera de nitrogênio com fluxo de 50mL.min-1,  da temperatura ambiente até 450°C, na razão de aquecimento de 10°C min-1 e massa de amostras 3,5 ± 0,5mg de amostra em um Calorímetro marca SHIMADZU, modelo DSC-60H, com o objetivo de medir os fluxos de calor de transições da amostra. 
Estudo cinético ( Os parâmetros cinéticos determinados pelo método não-isotérmico foram: ordem de reação (n), energia de ativação aparente (E) e fator pré-exponencial (A). A determinação dos parâmetros cinéticos para a amostra do biosólido em estudo foi realizada utilizando-se a fração decomposta (() de 0,10 a 0,90 (1). Este estudo corresponde à determinação do mecanismo de reação e dos parâmetros cinéticos: ordem de reação (n), energia de ativação aparente (Ea) e fator pré-exponencial (A). A determinação do mecanismo, que descreve as reações de decomposição térmica das amostras, foi realizada pela função g(() de 0,10 a 0,90, utilizando-se o método de Coats-Redfern (2,4).  O estudo foi realizado com o auxílio de programas computacionais desenvolvidos no Laboratório de Termoquímica, Materiais e Combustível da UFPB.

Parâmetros termodinâmico de ativação ( Determinou-se os parâmetros:  energia de ativação, entropia e energia livre de Gibbs. A energia de ativação foi obtida  pelos métodos de Coats-Redfern e aplicados na equação de Arrenhius. (5,6). Todos os parâmetros cinéticos de degradação térmica calculada a partir de curvas termogravimétricas para a amostra do LES.
RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Os parâmetros físico-químicos do lodo de esgoto sanitário evidenciam 80% de umidade, pH baixo em torno de 7,1%, No presente trabalho, investigou-se a tendência da DQO solúvel, que representa a fração de material no substrato, a  eficiência média da remoção da concentração da matéria orgânica, em termos de Demanda Química de Oxigênio de 71,6% ao longo do experimento. Os resultados da análise elementar,  indicam  que a amostra apresentou: 19% C, 2,4% N, 3,5% H e 75,1% O, o que indica que  esta biomassa apresenta baixo teor de matéria orgânica. A presença de nitrogênio no lodo está associada aos resíduos de proteínas e peptídeos dos microrganismos mortos que constituem o lodo de esgoto (4-6). O LES apresentou um teor de nitrogênio inferior a outros estudos com lodo anaeróbico (7-9). Os resultados obtidos como mostra a  Fig. 1, serve para observar o perfil da amostra da biomassa em estudo. Por se tratar de amostra de composição bastante complexa, serão observadas as principais vibrações das moléculas presentes na biomassa do LES, conforme  mostra a Fig.1 
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Fig. 1 ( Espectrometria vibracional de absorção no infravermelho (IV) do LES
A presença de bandas de absorção entre 3413 e 2929 cm-1 referente a deformação axial da ligação OH de dímeros de ácidos carboxílicos, 2929 cm-1 está a banda de absorção referente à deformação axial da ligação C-H do grupamento CH3 e CH2, em 1429 cm-1 podem ser observadas bandas correspondentes a deformação axial da ligação C=O de dímeros de ácidos carboxílicos. Em 1028 cm-1 é encontrada uma banda de absorção relativa à deformação axial da ligação Si-O de silicatos. Bandas com intensidade em torno de 2300 cm-1 pode estar associado com vibração de estiramentos do grupo nitrila comuns neste tipo de biomassa (10, 11) . Conforme  os dados da análise EDX observou-se que o LES em sua composição inorgânica apresenta percentuais significativos de SiO2  33,8 % o LES apresentou 15,9 % de  Al2O3 e 13,7% de Fe2O3 justificando o alto teor de oxigênio encontrado na análise elementar 75,1%. 
Termogravimetria (TG) (  A Fig. 2 apresenta as Curvas de TG do LES na razão de 10 ºC min-1 em atmosfera de ar sintético (a) e em N2 (b). 
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Os dados de decomposição térmica estão apresentados na Tab. 1 para melhor visualização foi escolhido a razão de 10° C min-1 para ser demonstrado nas duas atmosferas (ar sintético e N2).
Tab. 1 ( Dados termogravimétrico do LES em atmosfera de ar sintético e N2

	Atmosfera
	ºC/min
	Etapas
	Tinicial (°C)
	Tfinal (°C)
	Tpico (°C)
	Variação de massa  (%)

	Ar sintético
	10
	1
	26
	151
	55
	8,1

	
	
	2
	151
	387
	298
	30,9

	
	
	3 
	387
	592
	449
	18,4

	
	
	4 
Resíduo
	592

-
	688

-
	621

-
	1,2
42,0

	N2
	10
	1 
	26
	157
	54
	7,6

	
	
	2 
	157
	364
	317
	30,5

	
	
	3 
	364
	520
	297
	1,97

	
	
	4 
Resíduo
	520
-
	668
-
	590
-
	    3
  43


Os dados da Tab. 1 apresentam para o LES uma estabilidade térmica de 30ºC nas duas atmosferas, quatro etapas de perda de massa, com a primeira etapa de 8,14%, atribuída à perda de água presente na amostra e a segunda etapa de 151 a  387ºC refere à decomposição da matéria orgânica, não sendo completa a decomposição em atmosfera inerte, o resíduo após a analise de térmica é atribuído ao material inorgânico entre eles, óxido de silício, que chegar em torno de 42%; entretanto, para atmosfera de ar sintético a decomposição também se observou em quatro etapas, sendo a primeira atribuída a perda de água e as demais decomposições da matéria orgânica tais como lipídeos e proteínas, tendo como resíduo material inorgânico de 42 %  em  ar sintético e 43% em N2
Calorimetria Exploratória Diferencial (DSC) ( A  Fig.  3 apresenta a curva DSC do LES, demonstrando dois eventos endotérmicos.
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O primeiro evento endotérmico ocorreu na temperatura de 86ºC com entalpia de 326, 28 J g-1, referente à perda de umidade presente na amostra; o segundo a 355 ºC com entalpia de 46,63 J g-1, que pode ser atribuído à decomposição do LES orgânico, provavelmente, pode está associado a lipídios e proteínas. Os dados cinéticos obtidos através dos métodos estão apresentados na Tab. 1.
Tab. 1 ( Parâmetros cinéticos do LES na razão de aquecimento de 10°C/min em atmosfera de ar sintético e N2
	Atmosferas

	Parâmetros
	Métodos

	
	
	KCR
	KMD
	KVR
	KHM

	Ar sintético
	n
	1,05
	1,16
	1,17
	1,46

	
	Ea(KJ/mol)
	64,3224
	67,2979
	74,2475
	86,3584

	
	A(s-1)
	2,1 x 103
	4,812 x 103
	66,1469
	4,2705 x 104

	
	r
	0,9999
	0,9999
	1
	0,9996

	
	sd
	1,05
	1,16
	1,17
	1,46

	N2
	n
	1,24
	1,25
	1,46
	1,65

	
	Ea(KJ/mol)
	56,6471
	57,1622
	66,2915
	75,6707

	
	A(s-1)
	334,0412
	423,6249
	103,5674368
	3,8408 x 104

	
	r
	1
	0,9999
	0,9986
	0,9996

	
	sd
	1,24
	1,25
	1,46
	1,65


(=razão de aquecimento; E= energia de ativação; A= fator pré-exponencial; r=coeficiente de correlação linear; sd=desvio padrão. 
Analisando a Tab. 1, pode-se observar que os parâmetros cinéticos obtidos pelo o método  utilizado neste trabalho apresentou coeficiente de correlação bastante próximo ou iguais a 1 nas atmosferas de nitrogênio e ar sintético.
Parâmetros termodinâmicos de ativação ( Tab. 2 são apresentados os parâmetros termodinâmicos obtidos para a amostra do LES , considerando o segundo evento de decomposição como o mais representativo das curvas TG não isotérmicas.

Tab. 2. Parâmetros termodinâmicos de ativação para o comportamento térmico do lodo de esgoto sanitário nas atmosferas de ar sintético e N2.
	LES
	∆E/kJ mol-1
	A/s-1
	(∆H#/kJ mol-1
	-(∆S#/J mol K-1)
	(∆G#/kJ mol-1)

	N2 10°C
	56,6471
	334,0412
	-4877,7357
	-2,6436E+02
	151,0975

	Ar 10°C
	64,3224
	2100,8250
	-4682,9716
	-1,9502E+02
	106,6735


(E=energia de ativação; A=fator de freqüência; (H=variação de entalpia;(S=variação de entropia;(G=variação da energia livre.

De acordo com os valores apresentados na Tab. 2, podemos observar baixa variação de entropia de ativação. Os valores negativos da entropia de ativação indicam que a decomposição no estado ativado possui uma estrutura mais ordenada que antes da decomposição térmica sa amostra e que as reações no estado ativado são mais lentas do que o esperado [7,8] . Análise térmica cinética mostra que a  Ea, ∆H‡ e ∆G‡. apresentaram valores positivos e (S‡ apresentou valor negativo,conseqüentemente, todos os parâmetros termodinâmicos indicam não-espontâneos ou processos de decomposição do LES. 
CONCLUSÃO

O levantamento de dados obtidos durante o desenvolvimento do presente trabalho mostrou ser viável tratar lixiviado com esgoto doméstico em reator anaeróbio, por ser uma  alternativa tecnologicamente viável e ecologicamente sustentável. 
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