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RESUMO

TORRES, C. M. M. E., D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, maio de 2023. Tratamento
térmico de lodos da industria de polpa celuldésica kraft para geracdo de energia.
Orientador: Claudio Mudadu Silva. Coorientadora: Angélica de Cassia Oliveira Carneiro

As industrias de celulose estdo em constante crescimento devido ao desenvolvimento de paises
emergentes e aumento populacional. Com a crescente demanda de produgao de celulose, ha um
aumento expressivo dos residuos gerados pela industria, que podem ter seus potenciais
energéticos explorados. Os lodos primarios e secundarios sdo os principais residuos sélidos
gerados nas estagdes de tratamento de efluentes (ETE) das fabricas de polpa celuldsica kraft
branqueada e podem ser considerados como biomassa agroflorestal. Tradicionalmente, os lodos
sao enviados para aterros industriais, o que representa desafios ambientais e incorre em custos
significativos. No entanto, com o foco cada vez maior na sustentabilidade e na economia
circular, surgiram inovagdes na gestdo e tratamento de lodos. A utilizagdo de torrefagdo e
peletizacdo para converter os lodos num combustivel s6lido pode proporcionar os seguintes
beneficios: reduzir o volume dos lodos, o que pode reduzir os custos de eliminagdo e os
impactos ambientais, gerar uma nova fonte de energia renovavel, que pode ser utilizada para
compensar o consumo de combustiveis fosseis e reduzir as emissdes de gases com efeito de
estufa. Essas abordagens sdo promissoras para encarar os desafios ESG (ambientais, sociais e
de governanca) e ODS (Objetivo de Desenvolvimento Sustentavel) enfrentados pelo setor e
promover uma economia mais circular e sustentdvel. O presente estudo visou compreender as
principais formas de gerenciamento e possiveis tratamentos térmicos de lodo primdrio e
secundario, para geracdo de novas fontes energéticas. O estudo foi dividido em quatro capitulos.
O Capitulo 1 apresenta uma revisdo da literatura, abordando as principais formas de inovagdes
no gerenciamento e possiveis tratamentos térmicos de lodo primdrio e secundario, gerados na
estacao de tratamento de efluentes de fabricas de polpa celuldsica e papel kraft para geracao de
novas fontes energéticas. O Capitulo 2 apresenta e discute os ensaios para avaliar a viabilidade
técnica da transformacdo de lodo primério, lodo secundério e mistura dos lodos (mistura de
lodo primério e secundario), em biomassa torrificada para geragdo de energia. Foram
determinadas as melhores condi¢des de temperatura e tempo de residéncia da torrefacao dos
lodos. O Capitulo 3 apresenta e discute os ensaios para avaliar a viabilidade técnica da
transformagdo de lodo primério e mistura dos lodos, em pellets torrificados para geracdo de

energia. Foram determinadas as melhores condi¢des de temperatura e tempo de residéncia dos



pellets torrificados. O Capitulo 4 apresenta e discute os ensaios para caracterizar o lodo primario
de fabrica de polpa celuldsica kraft branqueada e avaliar o efeito térmico da torrefagdo do lodo
por FTIR e Py-GC/MS, buscando-se melhor compreender suas modificagdes quimicas. Essas
avaliagOes sao informacdes valiosas sobre a eficiéncia da producao de energia a partir do lodo.
Os resultados demonstram que a geracdo de energia a partir dos lodos também pode reduzir a
dependéncia das fabricas de fontes de energia ndo renovaveis. Ao implementar essas praticas
com os lodos, as fabricas de polpa celuldsica kraft podem demonstrar seu compromisso com
praticas sustentaveis e potencialmente atrair mais investidores e clientes socialmente

responsaveis.

Palavras-chave: Economia circular. Energia. Lodo de fabrica de polpa celuldsica kraft.
Torrefacao. Pelletes torrificados.



ABSTRACT

TORRES, C. M. M. E., D.Sc., Universidade Federal de Vigosa, May, 2023. Thermal
treatment of sludges from kraft pulp mills for energy generation. Advisor: Claudio Mudadu
Silva. Co-Advisor: Angélica de Cassia Oliveira Carneiro.

The pulp industries are constantly growing due to the development of emerging countries and
population growth. With the growing demand for pulp production, there is a significant increase
in waste generated by the industry, which can have its energy potential exploited. Primary and
secondary sludge are the main solid residues generated in the wastewater treatment plant
(WWTP) of bleached kraft pulp mills and can be considered as agroforestry biomass.
Traditionally, sludge is sent to industrial landfills, which poses environmental challenges and
incurs significant costs. However, with the increasing focus on sustainability and the circular
economy, innovations in sludge management and treatment have emerged. Using torrefaction
and pelletizing to convert sludge into a solid fuel can provide the following benefits: reducing
the volume of sludges, which can reduce disposal costs and environmental impacts, generate a
new source of renewable energy, that can be used to offset fossil fuel consumption and reduce
greenhouse gas emissions. These approaches hold promise for tackling the ESG
(environmental, social and governance) and SDG (Sustainable Development Goal) challenges
faced by the sector and promoting a more circular and sustainable economy. The present study
aimed to understand the main forms of management and possible thermal treatments of primary
and secondary sludge, for the generation of new energy sources. The study was divided into
four chapters. Chapter 1 presents a literature review, addressing the main forms of innovations
in the management and possible thermal treatments of primary and secondary sludge, generated
in the WWTP of kraft pulp mills factories for the generation of new energy sources. Chapter 2
presents and discusses the tests to evaluate the technical viability of transforming primary
sludge, secondary sludge and sludge mixture (mixture of primary and secondary sludge), into
torrefied biomass for power generation. The best conditions of temperature and residence time
for sludge torrefaction were determined. Chapter 3 presents and discusses the tests to evaluate
the technical feasibility of transforming primary sludge and sludge mixture, into torrefied
pellets for power generation. The best conditions of temperature and residence time of the
roasted pellets were determined. Chapter 4 presents and discusses the tests to characterize the
primary sludge from a bleached kraft pulp mill and evaluate the thermal effect of sludge
torrefaction by FTIR and Py-GC/MS, seeking to better understand its chemical modifications.



These assessments are valuable information on the efficiency of energy production from sludge.
The results demonstrate that generating energy from sludge can also reduce the dependence of
factories on non-renewable energy sources. By implementing these practices with sludge, kraft
pulp mills can demonstrate their commitment to sustainable practices and potentially attract

more investors and socially responsible customers.

Keywords: Circular economy. Energy. Kraft pulp mill sludges. Torrefaction. Torrefied pellets.
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INTRODUCAO GERAL

As fabricas de polpa celuldsica branqueada vém se expandindo no setor florestal
brasileiro nos ultimos anos. Em 2022, o Brasil produziu cerca de 25 milhdes de toneladas de
celulose, consolidando-se como o segundo maior produtor mundial, sendo as madeiras de
eucalipto e de pinus as principais matérias-primas utilizadas (IBA, 2023a).

A expansao do setor trouxe preocupacdes sobre o impacto ambiental das fabricas de
celulose (TORRES et al., 2020). A producdo de polpa celuldsica kraft branqueada envolve o
uso de grandes quantidades de dgua, energia e produtos quimicos, que podem ter impactos
ambientais significativos se ndo forem gerenciados de maneira adequada (KUMAR; KUMAR;
BHARDWAJ, 2017a; VIRKUTYTE, 2017a).

A industria de polpa celulosica ¢ considerada um dos setores que mais consomem agua
no mundo, ficando atrds apenas das industrias metaltirgica e quimica (FURSZYFER DEL RIO
et al., 2022). A principal consequéncia do consumo de dgua ¢ a grande geragdo de efluentes de
cerca de 60 metros cubicos por tonelada de celulose seca ao ar (m> tsa™!) que contém uma alta
carga de matéria orginica biodegradavel (fibras), finos (pequenas particulas de fibras
degradadas) e de elevados niveis de residuos solidos (lodo priméario e secundério) na estagcao de
tratamento de efluentes (ETE) (FAHIM et al., 2018a; JARIA et al., 2017a; VAEZ; ZILOUEI,
2020). O processo de branqueamento € o setor com a maior geracao de efluentes no processo
industrial, contribuindo com 60 a 85% do volume total dos efluentes produzidos. A composi¢ao
dos efluentes ¢ complexa, com a presenca de compostos sulfurosos, organoclorados e a
presenca de substancias que possuem um potencial efeito toxico como fendis e 4cidos organicos
(SHARMA et al., 2021; YADAV; CHANDRA, 2018).

As fabricas de celulose kraft utilizam uma combinac¢ao de métodos de tratamento fisico,
quimico e biologico que resultam na geracdo de lodo primario e secundario no tratamento de
efluentes. O processo de tratamento de lodos ativados € o mais utilizado na industria de polpa
celulosica, aplicado em até 75% de todas as ETE instaladas (CABRERA, 2017a).

O lodo primario ¢ um material solido removido do efluente durante o processo de
tratamento primario que geralmente consiste de decantadores ou flotadores. O lodo primario
contém uma alta concentragdo de matéria organica, principalmente fibras e finos de celulose, e
em menores teores, materiais inorganicos. Os compostos presentes na fragdo organica sao
componentes da arvore, como casca e fibras, e na por¢ao inorganica predominam compostos
dos efluentes da fabrica, sobretudo do setor de caustificagdo (CABRERA, 2017a; KAMALI et
al., 2016a; VIRKUTYTE, 2017a).
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O lodo secundario ¢ gerado durante o processo de tratamento bioldgico, onde os
microrganismos decompdem a matéria organica do efluente e, devido ao seu alto teor de matéria
microbiana. Em muitas fabricas, pode ser misturado com o lodo primario para facilitar a
remogao de dgua na etapa de desaguamento de lodo, onde ha um aumento de sélidos secos para
25-40% (FANG et al., 2017a).

As fabricas de polpa celulésica kraft produzem, em média, 58 quilos de lodo por
tonelada de celulose seca ao ar (kg tsa™), 70% dos quais se referem ao lodo primario e 30% ao
lodo secundario. A maioria dos lodos sdo destinados a aterros industriais (FAHIM et al., 2018a;
LOPES et al., 2018a). Os lodos primario e secundario sdo classificados como Classe II-A, ou
seja, ndo sdo perigosos e nao sdo inertes (ABNT, 2004a; GURRAM et al., 2015). Estima-se que
apenas no ano de 2022 no Brasil as ETE geraram aproximadamente 1,4 milhdes de toneladas
de lodo primario e secundario (IBA, 2023a).

A conversdo térmica dos lodos, aproveitando-os para fins energéticos, torna-se uma
alternativa atraente, convertendo a matéria organica do lodo em calor e/ou eletricidade
(RODRIGUES et al., 2021). Vale salientar que a maioria das industrias de polpa celulosica
kraft branqueada possui caldeiras de biomassas que podem ser adequadas para a destinacdo
desses lodos, contribuindo para a eficiéncia energética com ganhos ambientais € econoOmicos
(FAUBERT et al., 2019a; VALDES et al., 2020a).

A queima direta dos lodos nas caldeiras de biomassa nem sempre € viavel por que esses
possuem alta umidade e o poder calorifico util baixo. A combustdo dos lodos, com alto teor de
umidade, em uma caldeira de biomassa pode acarretar um balango energético nulo ou mesmo
negativo. Estima-se que o aproveitamento energético dos lodos in natura seja igual a 35% do
seu conteudo energético total (GRIMM et al., 2019a; LOPES et al., 2018a; MOHAMMADI et
al., 2019a).

Para superar esses pontos negativos, varios estudos foram realizados para melhor utilizar
os lodos para energia, dentre os quais destacam a peletizagao e a torrefagdo (DODDAPANENI;
PARN; KIKAS, 2022; RODRIGUES et al., 2021).

A peletizagdo ¢ um processo de compressdo da biomassa que permite padronizar o
tamanho ¢ a forma do material, reduzir o teor de umidade e aumentar a densidade. Essas
caracteristicas podem melhorar as propriedades de manuseio e armazenamento dos lodos e
facilitar o seu transporte e utilizacdo numa variedade de aplicagdes (MOSTAFA et al., 2019a;
NUNES; MATIAS; CATALAO, 2014a; RENTIZELAS; TOLIS; TATSIOPOULOS, 2009a).

A torrefacdo ¢ um tratamento térmico que envolve o aquecimento de biomassa na

auséncia de oxigénio para produzir um combustivel solido rico em carbono. O processo envolve
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0 aquecimento da biomassa a uma temperatura entre 200 e 300°C, fazendo com que a biomassa
libere componentes volateis, incluindo a 4gua e outros compostos orgéanicos volateis. Estes
componentes volateis sdao, entdo, queimados para fornecer energia para o processo. O
combustivel solido resultante tem uma menor higroscopicidade, um elevado teor de carbono e
maior poder calorifico, sendo mais adequado para utilizagdo em caldeiras industriais, centrais
eléctricas, e outras aplicagdes (BARZEGAR et al., 2020a; DODDAPANENI; PARN; KIKAS,
2022; SABA et al., 2020a).

A utilizagdo de torrefacdo e peletizagao para converter os lodos num combustivel solido
pode proporcionar os seguintes beneficios: reduzir o volume dos lodos, o que pode reduz os
custos de eliminacdo e os impactos ambientais, gerar uma nova fonte de energia renovavel que
pode ser utilizada para compensar o consumo de combustiveis fosseis e reduzir as emissdes de
gases com efeito de estufa (FAUBERT et al., 2019a; KINNARINEN et al., 2016a; VALDES
et al., 2020a).

Essas abordagens sdo promissoras para encarar os desafios ESG (ambientais, sociais e
de governanca) e ODS (Objetivo de Desenvolvimento Sustentdvel) enfrentados pelo setor e
promover uma economia mais circular e sustentavel.

As consideragdes ESG sao cruciais quando se trata de gerenciar os lodos gerados nas
ETE das fabricas de celulose e papel. A gestao destes lodos deve priorizar a sustentabilidade
ambiental por meio da redu¢do de residuos, tratamento adequado e recuperagao de energia. As
consideragdes sociais incluem saude ocupacional e seguranga para os trabalhadores e
minimizagdo de impactos nas comunidades proximas. As consideragdes de governanga incluem
a conformidade com os regulamentos e padrdes relevantes e a transparéncia nos relatorios.

O conceito de “economia circular” aplicado no gerenciamento dos lodos reduz o
impacto ambiental da fabrica. A pratica tradicional de descarte dos lodos em aterros pode levar
a poluicdo ambiental, enquanto que a abordagem de economia circular pode reduzir o
desperdicio, conservar recursos € minimizar a pegada de carbono da féabrica.

Essas praticas promovem o bem-estar local e global, contribuindo principalmente para
o alcance do Objetivo 7, energia limpa e acessivel, dos ODS e atendendo direta e indiretamente
a outros 17 objetivos. Como resultado, reduz sua dependéncia de combustiveis fosseis, diminui
suas emissoes de gases de efeito estufa e melhora seu desempenho geral de sustentabilidade
(CARRILLO-PARRA et al., 2020a; GARCIA et al., 2019; NIELSEN; MAND@; ROSEN@RN,
2020a; SANTANA et al., 2020a).

O gerenciamento de lodo e o tratamento térmico podem contribuir para varios beneficios

ESG. Ao reduzir a quantidade de residuos enviados para aterros, o gerenciamento de lodo pode
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reduzir as emissdes de gases de efeito estufa e conservar o espago do aterro. A geragdo de
energia a partir do lodo também pode reduzir a dependéncia das fabricas de fontes de energia
ndo renovaveis. Ao implementar essas praticas com os lodos, as fabricas de polpa celulosica
kraft podem demonstrar seu compromisso com praticas sustentaveis e potencialmente atrair
mais investidores e clientes socialmente responsaveis.

Na literatura atual, ndo foi encontrado nenhum estudo técnico cientifico que permitisse
concluir a viabilidade da adog¢ao dos lodos primério e secundario gerados na ETE da industria
de polpa celulésica kraft como matéria-prima para a torrefacdo e produgdo de pellets
torrificados, ou seja, integragdo industrial dos dois processos térmicos.

O presente estudo visou compreender as principais formas de gerenciamento e possiveis
tratamentos térmicos de lodo primario e secundario, gerados na estagdo de tratamento de
efluentes de fabricas de polpa celulosica kraft, para produgao de lodos torrificados e pellets de
lodos torrificados. O estudo foi dividido em quatro capitulos.

O Capitulo 1 apresenta uma revisao da literatura, abordando as principais formas de
inovacdes no gerenciamento e possiveis tratamentos térmicos de lodo primario e secundario,
gerados na estagdo de tratamento de efluentes de fabricas de polpa celulosica e papel kraft para
geragdo de energia.

O Capitulo 2 apresenta e discute os ensaios para avaliar a viabilidade técnica da
transformagado de lodo primério, lodo secundario e mistura dos lodos (mistura de lodo primario
e secundario), gerado na ETE de uma fabrica brasileira de celulose kraft branqueada, em
biomassa torrificada para geragdo de energia. Foram determinadas as melhores condigdes de
temperatura e tempo de residéncia da torrefagdo dos lodos.

O Capitulo 3 apresenta e discute os ensaios para avaliar a viabilidade técnica da
transformagdo de lodo primério e mistura dos lodos (mistura de lodo primério e secundério),
gerado na ETE de uma fébrica brasileira de celulose kraft branqueada, em pellets torrificados
para geracao de energia. Foram determinadas as melhores condi¢des de temperatura e tempo
de residéncia dos pellets torrificados.

O Capitulo 4 apresenta e discute os ensaios para caracterizar o lodo primdario de fabrica
de polpa celuldsica kraft branqueada e avaliar o efeito térmico da torrefacdo do lodo por FTIR
e Py-GC/MS, buscando-se melhor compreender suas modificagdes quimicas. Essas avaliagdes
sdao informagdes valiosas sobre a eficiéncia da produ¢do de energia a partir do lodo. Essas
avaliagdes sdo informagdes valiosas para explicar o comportamento das propriedades dos lodos

para energia.
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OBJETIVOS

Objetivo geral

O presente trabalho teve como objetivo geral avaliar a viabilidade técnica dos processos
térmicos (torrefacdo e pellets torrificados) de lodos, gerados na estagdo de tratamento de

efluentes (ETE) de uma fabrica brasileira de celulose kraft branqueada.

Objetivos especificos

1. avaliar o efeito do tempo e temperatura de torrefacao nas propriedades fisicas e
quimicas de lodo primario, lodo secundario e mistura dos lodos (mistura de lodo primario e

secundario);

il. avaliar o efeito do tempo e temperatura de torrefagdao nas propriedades fisicas,
quimicas e mecanicas de pellets produzidos com lodo primario e mistura dos lodos (mistura de

lodo primario e secundario);

1il. caracterizar o lodo primario de fabrica de celulose kraft branqueada e avaliar o

efeito térmico da torrefagdo do lodo por FTIR e Py-GC/MS.



CAPITULO 1

INOVACOES NO GERENCIAMENTO DE LODOS DA INDUSTRIA DE POLPA
CELULOSICA E PAPEL KRAFT: REVISAO DA LITERATURA



22

INNOVATIONS IN THE MANAGEMENT OF SLUDGES IN KRAFT PULP AND
PAPER MILLS: LITERATURE REVIEW

Abstract

Pulp and paper mills are known for their high-water consumption and, consequently, high
sludge generation. Primary and secondary sludges are the main solid wastes generated in the
wastewater treatment plant (WWTP) of pulp and paper mills. In 2022, Brazilian pulp mills
generated approximately one million tons of primary sludge and 375,000 tons of secondary
sludge. Typically, this sludge is disposed of in industrial landfills, which not only incurs
significant costs, but also presents environmental challenges. To address these challenges,
research into sludge management innovations (torrefaction, pellets, biogas, charcoal and bio-
oil, and hydrothermal carbonization) has been proposed. Such research has been conducted
worldwide in an attempt to find alternatives to disconnect from the classical linear economy in
order to consolidate a circular economy and ESG to recover valuable products and reduce
environmental impact. This literature review aims to provide an overview of recent innovations
in the management of WWTP-generated sludge in kraft pulp and paper mills. The review
highlights the potential of sludge as a source of valuable products and examines the feasibility

of proposed thermal processes for sludge treatment.

Keywords: Bioeconomy, circular economy, energy, pulp mill sludge, recycling.
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1 INTRODUCAO

A polpa celuldsica pode ser obtida por diversos processos, tais como mecanico,
semimecanico ou quimico. Este ultimo pode ser subdividido em kraft, soda, orgonasolve e
sulfito. Atualmente o processo kraft ¢ dominante na industria de polpa celulésica, sendo
responsavel por 90% da producdo de polpa celuldsica quimica (OLIVEIRA; MATEUS;
SANTOS, 2018; TRAN; VAKKILAINNEN, 2012).

As fabricas de polpa celuldsica kraft branqueada estdo se expandindo rapidamente no
setor florestal brasileiro, consolidando-se como a segunda maior produtora mundial. Além de
contribuir para a economia brasileira, juntamente com os produtos advindos de plantios
florestais (fabricacao de produtos de madeira e celulose, papel e produtos de papel, painéis de
madeira, pisos laminados e carvao vegetal), representando 4,6% do PIB e gerando 244,6 bilhdes
de reais em 2021 (IBA, 2023b).

Apesar dos beneficios econdmicos, a producdo de polpa celuldsica kraft branqueada
requer grandes volumes de dgua e resulta na geragdo de efluentes em vérias etapas do processo,
como beneficiamento da madeira, obtencdo e branqueamento da polpa celulosica, além do ciclo
de recuperacao quimica. O licor negro residual ¢ queimado para gerar vapor e energia, muitas
vezes suprindo as necessidades energéticas da propria indastria (KUMAR; KUMAR;
BHARDWALJ, 2017b; TRAN; VAKKILAINNEN, 2012; VIRKUTYTE, 2017b).

A industria de polpa celuldsica € considerada um dos setores que mais consomem agua
no mundo, ficando atrds apenas das industrias metalirgica e quimica (FURSZYFER DEL RIO
et al., 2022). A principal consequéncia do consumo de agua ¢ a grande geragdo de efluentes
(cerca de 60 metros cubicos por tonelada de celulose seca ao ar (m® tsa™!)) que contém uma alta
carga de matéria organica biodegraddvel (fibras), finos (pequenas particulas de fibras
degradadas) e elevados niveis de residuos sélidos (lodo primario e secundario) na estagao de
tratamento de efluentes (ETE) (FAHIM et al., 2018a; JARIA et al., 2017a; VAEZ; ZILOUE]I,
2020).

O processo de branqueamento € o setor com a maior geracao de efluentes no processo
industrial, contribuindo com 60 a 85% do volume total dos efluentes produzidos. Esses
efluentes apresentam wuma composicdo complexa, contendo compostos sulfurosos,
organoclorados e substancias com potencial efeito toxico, como fendis e acidos resinosos
(SHARMA et al., 2021; YADAV; CHANDRA, 2018).

Atualmente, o sistema de tratamento de lodo ativado ¢ amplamente utilizado na indistria

de polpa celulosica, estando presente em até 75% das ETEs instaladas (CABRERA, 2017b).
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Normalmente, tendo uma sequéncia de tratamentos que contam com peneiras (tratamentos
preliminares), decantacdo com processo fisico-quimico, para remo¢ao do lodo primario, e
tratamento bioldgico com lodo ativado, composto por reator bioldgico aerado com recirculagao
do lodo ativado e retirada de lodo secundéario (CABRERA, 2017b).

Os lodos primdrio e secundario sdo classificados como Classe II-A, ou seja, ndo sdo
perigosos e ndo sao inertes (ABNT, 2004a; SUHR et al., 2015a). Em 2022, aproximadamente
1,4 milhdes de toneladas, de ambos os lodos, foram gerados no Brasil e mundo (IBA, 2023a).

A conversao térmica do lodo, reaproveitando-o para fins mais nobres que o aterro, ¢
uma alternativa atraente, visto que possui alto teor de matéria organica. A maioria das industrias
de polpa celuldsica kraft branqueada ja possui caldeira de biomassa, adequadas para destina¢ao
dessa biomassa (FAUBERT et al., 2019a; VALDES et al., 2020a).

A biomassa na forma de pellets e briquetes na forma in natura ou tratada termicamente
(torrefagdo) surge como processos industriais que aumentam a densidade energética das fontes
convencionais de biomassa. A busca por novas fontes de energia e a futura escassez de fontes
ndo renovaveis incentivam o desenvolvimento de fontes de energia sustentaveis nas industrias
e em nivel global (FAUBERT et al., 2019a; MARAVER, 2013a; VALDES et al., 2020a).

Os lodos possuem caracteristicas heterogéneas, ampla faixa de tamanho e densidade,
além de alto teor de umidade, dificultando o uso direto como combustivel. Portanto, €
necessario buscar tratamentos e tecnologias para maximizar a eficiéncia do combustivel, dentre
os quais se destacam a torrefacdo e a peletizacdo (KINNARINEN et al., 2016a; MONTE et al.,
2009a).

Atualmente, todas as avaliagdes de cenarios econdmicos internacionais consideram o
meio ambiente como uma premissa basica. Nesse contexto, a "Economia Circular" busca
solugdes integradas em diversos setores industriais, utilizando materiais residuais como
matéria-prima em outras induastrias. Essa abordagem promove bem-estar tanto local quanto
global, pois contribui diretamente para alcancar as 17 metas dos Objetivos de Desenvolvimento
Sustentavel da ONU e os objetivos do Protocolo de Kyoto para reducao das emissoes de CO».
Além disso, reduz o impacto ambiental, diminui a necessidade de aterros sanitarios e industriais,
aumenta a reciclagem e transforma os residuos em uma possivel fonte de energia renovavel
(CARRILLO-PARRA et al., 2020a; GARCIA et al., 2019; NIELSEN; MAND@; ROSEN@RN,
2020a; SANTANA et al., 2020a).

O presente trabalho tem como objetivo abordar as principais formas de gerenciamento

e possiveis tratamentos térmicos de lodo primario e secundario visando a geragao de energia.
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2 PROCESSO PRODUTIVO DE CELULOSE

Apesar do alto potencial poluidor associado ao setor de polpa celulosica, ¢ importante
ressaltar que a industria tem investido em tecnologias para mitigar seus impactos ambientais,
especialmente nos processos de cozimento e branqueamento (COLODETTE, 2015a; TRAN;
VAKKILAINNEN, 2012).

A produgdo de polpa celuldsica envolve uma variedade de processos quimicos, como
soda, kraft, sulfito e organosolve, além dos processos mecanicos. Globalmente, o processo

quimico dominante é o processo kraft (Figura 1.1) (IBA, 2020).
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Figura 1.1 Fluxograma do processo de producao de celulose kraft branqueada.
Fonte: Autor.

No processo kraft, os cavacos da madeira € submetida a uma solugdo aquosa contendo
hidréxido de sédio (NaOH) e sulfeto de sddio (Na>S) em condig¢des elevadas de temperatura
(160-180°C) e pressao (BRITT, 1964; COLODETTE, 2015a). Esse processo promove a
despolimerizagdo e solubilizag¢do da lignina, além da individualizagdo das fibras (BRITT, 1964;

COLODETTE, 2015a; TRAN; VAKKILAINNEN, 2012). A polpa celulésica resultante,
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conhecida como polpa marrom, passa por etapas de lavagem e depuracdo para remover
impurezas residuais e ¢ direcionada ao setor de branqueamento.

O estagio de branqueamento desempenha um papel fundamental na produgdo de
celulose kraft e na obtengao de polpa celuldsica de alta qualidade. Nesse estagio, sdo realizadas
etapas de lavagem, deslignificacdo, extragdo e alvejamento, onde a polpa ¢ submetida a
oxidacdo com produtos quimicos, como o dioxido de cloro ou peréxido de hidrogénio. Esses
produtos quimicos tém a finalidade de degradar e remover impurezas, pigmentos € compostos
indesejaveis presentes na polpa, garantindo assim um alto nivel de branqueamento desejado
(BRITT, 1964; COLODETTE, 2015a; TRAN; VAKKILAINNEN, 2012).

Apbs a etapa de branqueamento, a polpa celuldsica branqueada € submetida ao processo
de secagem. Essa etapa tem como objetivo remover o excesso de dgua da polpa, preparando-a
para a embalagem e o armazenamento final. Dessa forma, o processo de linha de fibras na
produgdo da polpa kraft branqueada ¢ concluido.

Uma das principais caracteristicas do processo kraft ¢ a eficiente recuperagdo dos
reagentes quimicos utilizados no digestor, com perdas maximas inferiores a 5% (BRITT, 1964;
COLODETTE, 2015a; TRAN; VAKKILAINNEN, 2012). O ciclo de recuperagdo quimica tem
inicio apds a lavagem da polpa. Os compostos organicos e inorganicos dissolvidos no licor
negro sao, em sua maioria, provenientes da lignina e dos extrativos da madeira, que sdo
removidos durante o processo de cozimento. Esses compostos sao solubilizados e dissolvidos
no licor negro, que ¢ um subproduto liquido resultante do processo de digestdo da madeira.

O licor negro "fraco", que possui baixa concentragdo de solidos (cerca de 15%), ¢
evaporado para transformar-se em licor negro "forte" com teores de s6lidos entre 70% e 80%,
dependendo da eficiéncia do processo. A queima controlada do licor negro "forte" na caldeira
de recuperacdo gera calor, convertido em vapor de alta pressdo. Esse vapor ¢ usado para gerar
energia térmica, que alimenta os processos da fabrica de celulose, incluindo a producdo de
eletricidade por meio de turbinas acopladas a geradores. A energia elétrica produzida ¢ usada
normalmente para suprir as necessidades da fabrica e para exportar para a rede elétrica (BRITT,
1964; COLODETTE, 2015a).

Apobs a queima do licor negro na caldeira de recuperacdo, ¢ gerado um material
inorganico chamado "smelt" no fundo da caldeira. Esse smelt € constituido principalmente por
sais inorganicos, como carbonatos, sulfetos e 6xidos de sédio.

O smelt é removido da caldeira e transferido para um tanque, onde ¢ resfriado com a
adi¢do de licor branco fraco ou agua. Esse resfriamento ¢ necessario para evitar reagodes

indesejaveis e danos aos equipamentos. Apds o resfriamento, o smelt ¢ denominado licor verde.
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O licor verde contém componentes indesejaveis, conhecidos como "dregs" ou
impurezas inorganicas, que precisam ser removidos antes de serem reutilizados no processo. O
licor verde ¢ enviado para a etapa de caustificacdo, onde ocorre a remogao dos dregs.

Na etapa de caustificagdo, o licor verde clarificado, que consiste em uma solucao de
carbonato de sédio (NaxCO3) e sulfeto de sodio (NazS), ¢ misturado com cal hidratada
(Ca(OH)2). A cal hidratada reage com os componentes do licor verde, neutralizando os acidos
presentes e precipitando as impurezas inorganicas na forma de grits. Os grits sdo residuos
solidos removidos do sistema, sendo bacicamente uma cal ndo reagida. Essa rea¢do forma licor
branco, composto por hidroxido de s6dio (NaOH) e sulfeto de soédio (NazS), e lama de cal,
composta por carbonato de calcio (CaCO3).

A lama de cal resultante da caustificagdo passa por uma etapa de lavagem para remover
impurezas e, em seguida, ¢ enviada para o forno de cal, onde ocorre a calcinagdo. Nesse
processo, a lama de cal ¢ aquecida a altas temperaturas, resultando na formagdo de 6xido de
calcio (Ca0), conhecido como cal virgem. A cal virgem ¢ um produto valioso e pode ser
reutilizada em varias aplicagdes, incluindo a propria caustificagdo. Dessa forma, a etapa de
caustifica¢do permite a recuperagao do licor branco e a reutilizagdo dos componentes quimicos
necessarios no processo de polpagdo, enquanto a lama de cal € recuperada e a cal virgem ¢

produzida como um subproduto util (MARTINS et al., 2007).

3 ORIGEM DOS EFLUENTES

O langamento dos efluentes da industria de celulose nos corpos hidricos sem o
tratamento adequado resulta em diversos impactos negativos, como a deplecdo de oxigénio
dissolvido, devido a presenca de matéria biodegradavel; toxicidade cronica em peixes, atribuido
aos produtos quimicos utilizados na industria; formagao de bancos de lodos, devido ao aporte
de solidos, e aspecto visual desagradavel (BRINK; SHERIDAN; HARDING, 2018). A
diversidade quimica dos poluentes pode causar ainda uma variedade de efeitos enddcrinos,
mutagénicos e carcinogénicos em peixes e outras comunidades aquaticas (KUMAR; KUMAR;
BHARDWALJ, 2017b).

Diante do exposto, fica evidente a necessidade de tratar os efluentes gerados no setor
para reduzir o impacto ambiental e cumprir as normas ambientais. O efluente da industria de
celulose e papel contém uma variedade de compostos organicos, produtos quimicos e s6lidos
em suspensdo que podem ser prejudiciais a0 meio ambiente, se ndo forem tratados

adequadamente.
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Dentre os processos comumente adotados para o tratamento de efluentes dessa industria,
estdo os processos bioldgicos aerobios, como lodos ativados e lagoas aeradas. Esses processos
sao amplamente utilizados devido a sua eficiéncia de tratamento, viabilidade economica e
facilidade de operacao (KAMALI et al., 2016b; POKHREL; VIRARAGHAVAN, 2004a;
POYKIO; WATKINS; DAHL, 2018; VON SPERLING, 2016a).

O tratamento de efluentes (Figura 1.2) ¢ geralmente composto pelas etapas de
tratamentos preliminares (remocdo de solidos grosseiros, correcdo de pH e resfriamento),
primdrios (responsavel pela remocao de cerca de 80% de so6lidos decantados ou suspensos),
secundarios (remog¢ao de matéria organica e toxicidade) e as vezes terciarios (redugdo de cor e
matéria organica recalcitrante do efluente final) e sdo langados em corpos d'dgua receptores,
normalmente sem serem usados na cadeia produtiva industrial (KAMALI et al., 2016b;

POKHREL; VIRARAGHAVAN, 2004a; POYKIO; WATKINS; DAHL, 2018).
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Figura 1.2 Fluxograma da Estag¢do de Tratamento de Efluentes (ETE).

Fonte: Autor.

A partir do tratamento de efluentes das industrias de celulose e papel, sdo formados dois
tipos diferentes de lodo: o lodo primério e o lodo secundario. A formagao desses lodos depende
do tipo de tratamento realizado e da matéria-prima utilizada na producao de celulose e papel
(GRIMM et al., 2019a).

O lodo primério ¢ composto de solidos sedimentados e geralmente contém uma
quantidade significativa de matéria organica (componentes da madeira, como cascas e fibras),
produtos quimicos e impurezas removidas durante o tratamento fisico-quimico (FAHIM et al.,
2018a). O lodo secundario devido ao seu alto teor de matéria microbiana ¢ dificil manuseio, por
isso, muitas vezes, pode ser misturado com o lodo primario para facilitar a remog¢ao de agua,

onde ha um aumento de solidos secos de 25-40% (FANG et al., 2017a).
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A quantidade de lodo gerado na fabrica varia muito com o tipo de produgdo. As fabricas
de kraft produzem em média 58 kg por tonelada de celulose seca ao ar (kg. tsa™), 70% dos quais
se referem a lodo priméario e 30% a lodo secundario (FAHIM et al., 2018a; LOPES et al.,
2018a). Esses valores podem variar dependendo da fabrica e da finalidade do produto final
(FAHIM et al., 2018a; LOPES et al., 2018a).

A matéria-prima utilizada também tera muita influéncia na fracdo e composi¢ao do lodo
e biomassa produzidos (Tabela 1.1). Tanto o lodo primdario, quanto o secundario sao
classificados como Classe II-A pela NBR, sendo denominados como ndo perigosos € ndo sao
inertes (ABNT, 2004a; MALAISKIENE et al., 2018a; SUHR et al., 2015a).

O principal destinos dos lodos primarios e secundarios sao os aterros industriais, pratica
que se tornou uma opcao cara e inviavel, pois além de ocupar grandes extensdes de terras,
também promovem a polui¢do dos lengois fredticos por lixiviagdo e geragdo de gases de efeito
estufa (FANG et al., 2017a; LIKON; TREBSE, 2012; PERVAIZ; SAIN, 2015).

A incineragdo dos lodos em caldeira de biomassa tem sido objeto de extensas pesquisas
recentes como uma alternativa promissora para a producao de energia. No entanto, ¢ importante
ressaltar que a eficiéncia desse processo pode ser impactada negativamente pelo baixo teor de
solidos e alto teor de umidade dos lodos, resultando em um ganho energético préximo a zero
ou até mesmo negativo (BEKHTA et al., 2019a; GRIMM et al., 2019a; JARIA et al., 2017a).

Para suprir esses pontos negativos, o uso do lodo também tem sido estudado como
matéria-prima para produtos mais nobres, como producdo de pellets e torrefacdo para geragao
de energia, isolamento térmico, na construcdo civil, papel e adesivo de madeira, producdo de
defensivos agricolas ou fertilizantes e produgado de carvao ativado para aplicagdao em tratamento
de agua (BACH et al, 2014; FARIA et al, 2020a; FERREIRA et al, 2016a;
GOTTUMUKKALA et al., 2016a; JARIA et al., 2017a; NOSEK et al., 2020; SALAMEH et
al., 2020).
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Tabela 1.1 Caracterizagdo do lodo gerado em diferentes fabricas de celulose e outras plantas de biomassa

Composigao elementar Composicao imediata Potencial energético
0, 0, -1
Parametros Siglas (%), b.s S6lidos (%), b-s (MJkg"), bss Fontes
C H N S 0 ., . Cinzas Umidade  PCS PCI
volateis
PS-1 45,80 6,05 0,07 0,32 46,35 - 1,46 20,00 17,25 16,00 Autor
Lodo Primario PS-2 34,60 4,70 0,30 0,00 44,40 - 16,00 60,10 15,50 14,53 Saha et al., 2019
PS-3 44,10 6,04 0,06 040 48,80 31,56 0,59 - - Lopes et al., 2018
SS-1 50,70 6,45 6,22 1,73 31,60 - 3,30 20,00 18,40 17,07 Autor
SS-2 30,50 4,20 1,70 3,10 25,80 - 3390 9,70 11,67 10,80 Grimm et al., 2019
Lodo Secundario SS-3 45,20 5,83 4,85 1,82 29,80 11,73 12,50 - - - Lopes et al., 2018
SS-4 45,10 5,90 6,60 1,40 23,60 68,40 17,00 - - - Mikela et al., 2017
SS-5 41,20 4,51 4,18 2,33 25,770 60,60 24,40 - - - Zhang et al., 2010
MIX-1 38,40 5,30 2,30 0,90 30,30 - 22,80 64,10 21,40 20,31 Saha et al.. 2019
. MIX-2 42,80 6,10 0,70 0,20 45,80 - 4,50 76,50 19,60 18,34 N
(Logf:;tr‘il;?ério MIX-3 44,41 598 143 081 34,86 2590 3,99 - - - Lopes et al., 2018
+ secundério) MIX-4 39,20 5,60 2,10 0,00 17,70 - 3540 25,60 16,30 15,10 Mikela et al., 2016
MIX-5 55,20 6,40 4,40 1,00 26,00 37,60 7,10 - 24,10 22,78 Kowalezuk. 2012
MIX-6 48,00 5,70 1,20 0,80 36,30 40,00 8,00 - - - ’
Lodo Anaerdbico AS 34,23 6,42 4,16 0,71 30,28 - 24,20 77,20 13,30 11,98 Bhatt et al., 2018
Bagaco da SCB 47,05 6,00 030 - - - - 2000 1848 17,24 Faria et al., 2021
Cana-de-agucar
Eucalyptus sp. EW - - - - - - 1,70 12,00 20,89 19,53 Santos et al., 2020
Pinus sp. PW 46,70 5,80 0,17 0,00 46,58 - 0,75 12,23 20,71 19,52 Martinez et al., 2019b
Caule de café CS 50,64 6,12 1,86 0,21 41,16 - 1,67 10,96 19,00 17,74 Martinez et al., 2019a

Fonte: Autor e adaptado de (BHATT et al., 2018; FARIA et al., 2020a, 2021a; GRIMM et al., 2019a; KOWALCZUK, 2012; LOPES et al.,
2018a; MAKELA; BENAVENTE; FULLANA, 2016; MAKELA; EDLER; GELADI, 2017; MARTINEZ et al., 2019a, 2019¢; SAHA et al., 2019;
SANTOS et al., 2020; ZHANG; XU; CHAMPAGNE, 2010).
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3.1 Lodo primario

O lodo primario, também conhecido como lodo fisico-quimico, ¢ composto
principalmente por materiais organicos, com uma fracao inorganica inferior, como argila e
cinzas (MONTE et al., 2009a). Os principais elementos presentes nesse material incluem
celulose, hemicelulose, lignina, muscovita, carbonato de calcio, talco, caulinita e quartzo SiO,.
Além disso, o lodo primario contém altas concentra¢des de agua, o que pode dificultar seu
manejo (MALAISKIENE et al., 2018a).

O processo de obtencao do lodo priméario ocorre a partir do tratamento fisico-quimico
do efluente, também conhecido como tratamento primario. Esse tratamento ¢ realizado por meio
de técnicas como decantacdo e flotagdo, que t€ém como objetivo remover os sélidos em
suspensao, particulas coloidais € materiais flutuantes presentes no efluente.

Durante o tratamento fisico-quimico, ocorre a formacao do lodo primario, que possui
uma consisténcia geralmente entre 20% e 40%. Essa consisténcia pode variar dependendo das
caracteristicas do efluente e do processo de tratamento utilizado. O lodo primario contém uma
alta proporcao de C:N (carbono:nitrogénio), que pode variar de 111:1 a 943:1. Essa relacdo C:N
¢ importante, pois influencia a degradagdo bioldgica do lodo e pode afetar sua disposi¢ao final
ou a possibilidade de aproveitamento como fonte de nutrientes ou energia (FAHIM et al.,
2018a; FAUBERT et al., 2016a; POKHREL; VIRARAGHAVAN, 2004a).

O lodo primario imido pode conter altas propor¢des de matéria orgénica e cinzas. Em
média, o lodo primério umido pode conter até¢ 94,3% de matéria organica e 5,7% de cinzas. No
entanto, esses valores podem variar dependendo das caracteristicas do efluente e do processo
de tratamento utilizado (GRIMM et al., 2019a; LOPES et al., 2018a).

Quando o lodo primaério € seco, seu poder calorifico superior pode chegar a 20,1 MJ/kg.
Isso significa que o lodo primario seco possui um potencial energético significativo, o que pode
ser explorado em processos de aproveitamento energético, como a combustao (GRIMM et al.,
2019a; LOPES et al., 2018a; RODRIGUES et al., 2021). Estima-se que sejam gerados cerca de
40 a 60 kg de lodo primério por tonelada de celulose seca ao ar. Essa quantidade varia de acordo
com a matéria-prima utilizada, o processo de produgdo de celulose e papel e as praticas de
tratamento adotadas pela industria (GRIMM et al., 2019a; LOPES et al., 2018a; RODRIGUES
etal., 2021).

Devido ao seu alto teor de materiais lignoceluldsicos, o lodo primério pode ser
beneficiado e utilizado como matéria-prima para diferentes finalidades. Alguns exemplos

incluem a produgdo de papéis reciclados, bioetanol, componentes de adesivos utilizados na
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producdo de compensados e a producao de carvao ativado granular (BEKHTA et al., 2019a;

GRIMM et al., 2019a; GURRAM et al., 2015; JARIA et al., 2019b; NIJU; VIJAYAN, 2020).

3.2 Lodo Secundario

O lodo secundério, também conhecido como lodo biologico, ¢ obtido a partir de
tratamentos bioldgicos que envolvem a acao de microrganismos, como fungos, bactérias, algas
e enzimas. Esses microrganismos decompdem a matéria organica soluvel presente no efluente,
convertendo-a em didéxido de carbono (CO), biomassa e agua (KAMALI et al., 2016b;
POKHREL; VIRARAGHAVAN, 2004a).

Existem diferentes processos bioldgicos utilizados para tratar o efluente e produzir o
lodo secundario. Esses processos podem ser aerdbios, anaerdbios ou uma combinagdo de
ambos, dependendo das condigdes de tratamento desejadas.

O processo de tratamento de efluentes mais aplicado na industria de polpa celuldsica é
o sistema de tratamento de lodo ativado, utilizado em até 75% de todas as ETEs instaladas
(CABRERA, 2017b). O efluente ¢ misturado com microrganismos em um tanque aerado,
permitindo a oxigenacdo e o crescimento dos microrganismos para a degradacdo da matéria
organica. O tratamento biologico com lodo ativado pode ser aplicado em pequenas plantas e
consiste de um reator bioldgico aerado e recirculacao do lodo ativado, geralmente com a adi¢do
de nutrientes como N e P, que sdo elementos fundamentais para o crescimento bacteriano e
estabilizacdo do pH (BAYR; RINTALA, 2012; CABRERA, 2017b).

ApoOs o tratamento primdrio, nutrientes como nitrogénio, compostos organicos
dissolvidos, fésforo e particulas coloidais ainda estdao presentes no efluente. Para reduzir esses
componentes, utiliza-se um tratamento biolodgico que ird promover a oxidagao desses materiais
em fragoes de baixa massa molecular (KAMALI et al., 2016b).

Os processos aerdbios, como o0s processos biologicos aerdbios mencionados
anteriormente, geralmente sdo considerados mais vantajosos do ponto de vista econdmico e
ambiental em comparacdo com os processos fisico-quimicos. Esses processos biologicos
aerdbios sdo altamente eficientes na remoc¢ao de matéria organica solivel e particulas coloidais,
e também podem ser eficazes na remocao de nutrientes, como nitrogénio e fosforo, do efluente.
No entanto, ¢ importante notar que os processos aerobios podem ndo ser tdo eficazes na
remocao de compostos de cor e recalcitrantes presentes no efluente (KAMALI et al., 2016b).

O lodo secundério ¢ composto principalmente por dgua, microrganismos, proteinas,

bactérias, fibras e hidrocarbonetos menores resultantes da quebra da lignina, além de conter
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inorganicos como o carbonato de célcio. Ao contrario do lodo primario, o lodo secundario
apresenta dificuldade de desidratagdo na prensa e/ou centrifugas. Isso se deve, em parte, ao seu
teor de solidos relativamente baixo, variando entre 0,5% e 2%, e ao pH que geralmente varia
de 6,0 a 7,4. Essas caracteristicas tornam o processo de desidratagdo do lodo secundario mais
desafiador quando comparado ao lodo priméario (DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022;
FIOREZE et al., 2022). Em termos de geracdo de lodo, estima-se que aproximadamente 20 kg
de lodo secundario sejam gerados por tonelada de celulose produzida. No entanto, ¢ importante
ressaltar que o lodo secundério representa apenas cerca de 30% do total de lodo gerado na planta
(FIOREZE et al., 2022; LOPES et al., 2018a).

O poder calorifico superior fica entre 22-25 MJ/kg, mas a queima desse lodo diretamente
na caldeira para a producdo de energia sem nenhum tratamento prévio pode apresentar desafios
e restrigoes. O alto teor de umidade do lodo secundério, juntamente com o baixo teor de solidos,
pode resultar em vapor de baixa qualidade quando queimado na caldeira, além de gerar
problemas operacionais (FIOREZE et al., 2022; LOPES et al., 2018a).

O lodo secundario ¢ comumente destinado ao aterro industrial ou a incineracado como
formas de disposi¢do final. No entanto, ha também algumas possibilidades de aproveitamento
desse material em outras areas. Algumas citagdes mencionam o uso do lodo secundario na
industria de papelao, onde pode ser empregado como aditivo na producao de papeldo reciclado.
Além disso, o lodo secundario pode ser utilizado na agricultura, sendo aplicado no solo como
fertilizante e corretivo, contribuindo para o enriquecimento de nutrientes e melhorando suas
caracteristicas fisicas. Outras op¢des incluem a utilizacdo do lodo secundério na producao de
agregados leves e sua incorporacdo na fabricacdo de tijolos, proporcionando uma forma de
reutilizagdo desse material e reduzindo seu descarte em aterros ou a necessidade de incineragao.
Essas alternativas visam promover a valorizacdo do lodo secundario, transformando-o em

recursos Uteis e minimizando seu impacto ambiental (NIJU; VIJAY AN, 2020).

4 PROPRIEDADES DOS LODOS

As caracteristicas quimicas do lodo secundario apresentam maior potencial energético
quando comparado ao lodo primdario, com maior teor de carbono, hidrogénio, nitrogénio e
enxofre e menor teor de oxigénio (Tabela 1.1). Este fato possivelmente ocorre devido a ndo
degradagdo da composicdo celular do material no tratamento primario do efluente e também
pela adi¢do de nutrientes no tratamento secundario (MALAISKIENE et al., 2018a; STOICA;
SANDBERG; HOLBY, 2009).
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Os lodos apresentam caracteristicas que os tornam atrativos como matéria-prima para
tratamentos térmicos, devido a sua alta disponibilidade e baixo custo. Além disso, eles contém
componentes valiosos, como celulose, hemicelulose e lignina, em sua composi¢ao (LOPES et
al., 2018a). O lodo primario ¢ composto principalmente por celulose, enquanto o lodo
secundario possui maior teor de lignina (Tabela 1.2), sendo esta ultima uma macromolécula
com uma estrutura rica em carbono e a principal responséavel pelo desempenho no tratamento
térmico (ACHARYA; DUTTA, 2016; LOPES et al., 2018a; NHUCHHEN; BASU;
ACHARYA, 2014a).

Tabela 1.2 Principais componentes estruturais dos lodos
Celulose Hemicelulose Lignina

Parametros (%). b.s (%). b.s (%), b.s Fontes
Lodo Primario 81 12 6 Lopes et al., 2018
Lodo Secundério 31 6 30 Lopes et al., 2018
Mistura 61-65 14-17 17-22  Majumdar et al., 2020
(Lodo primario 67 10 13 Lopes et al., 2018
+ secundario) 8 20 33 Maikel4 et al., 2016

Fonte: Adaptado de Majumdar et al. (2020), Lopes et al. (2018) e Mékela et al. (2016).

O tratamento térmico ¢ capaz de remover os componentes menos energéticos da
biomassa, que tém uma contribuicdo limitada para o seu poder calorifico. Considerando a
semelhanca dos lodos com a biomassa lignocelulosica, a torrefagdo e a pelletizagdo sao
favorecidas (FARIA et al., 2020a; LOPES et al., 2018a; MAJUMDAR et al., 2020;
NHUCHHEN; BASU; ACHARYA, 2014a).

O poder calorifico (PC) de um material ¢ definido como a quantidade de calor liberada
quando uma unidade de massa desse material ¢ completamente queimada em condi¢des
especificas. O poder calorifico superior (PCS) inclui o calor latente de condensa¢ao do vapor
de 4gua, resultando na quantidade total de calor liberada durante a combustio. Por outro lado,
o poder calorifico inferior (PCI) considera que a d4gua formada pela combustdo permanece no
estado de vapor. Além disso, o poder calorifico util (PCU) € calculado para estimar a energia
necessaria para evaporar a agua contida nos lodos e estd diretamente relacionado com a
quantidade de energia liberada durante a combustdo. Essas relagdes explicam por que o PCS ¢
sempre maior que o PCI, seguido pelo PCU em ordem crescente (ACAR; AYANOGLU, 2012).

O poder calorifico superior do lodo primario e secundario ¢ semelhante ao de outras
biomassas (Tabela 1.1), permitindo assim a sua incineragdo com a implementacao de um
sistema de tratamento integrado de utilizagdo dos coprodutos condensaveis e ndo condensavéis

(MONTE et al., 2009a; VALKENBURT et al., 2008).
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E importante conhecer o poder calorifico inferior das biomassas em relagio aos niveis
de umidade em que sdo geradas, a fim de compreender e otimizar o aproveitamento de energia
do lodo primario e secundario. A Figura 1.3 apresenta uma comparacao entre diferentes fontes
de biomassa, incluindo o caule de café, pinus sp. e com lodo secundario anaerdbico urbano.

Ao comparar o PCI com diferentes fontes de biomassa (caule de café e pinus sp.),
estima-se que o lodo secundério, primdario e anaerobico, respectivamente, apresentam menores
potenciais de geracdo de energia para umidade semelhante. Lodos com elevados graus de
desidratacdo podem ser considerados fontes potenciais de combustivel, mas o alto teor de
umidade pode deixar o ganho de energia nulo ou mesmo negativo (BEKHTA et al., 2019a;
GRIMM et al., 2019a; JARIA et al.,, 2017a, 2019b; LOPES et al., 2018b; ROSA;
CHERNICHARO; MELO, 2015; ROSA et al., 2020a).
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Figura 1.3 Poder calorifico inferior dos lodos e outras fontes de biomassa, em funcdo da
umidade.

Fonte: Autor e adaptado de (BHATT et al., 2018; FARIA et al., 2020a, 2021a; GRIMM et al., 2019a;
KOWALCZUK, 2012; LOPES et al., 2018a; MAKELA; BENAVENTE; FULLANA, 2016;
MAKELA; EDLER; GELADI, 2017; MARTINEZ et al., 2019a, 2019c; SAHA et al., 2019;

SANTOS et al., 2020; ZHANG; XU; CHAMPAGNE, 2010).

A estrutura quimica em relagdo a influéncia das relagdes da razdo molar H:C e na razao

molar O:C no poder calorifico, sdo apresentadas no diagrama de Van Krevelen (Figura 1.4).
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Figura 1.4 Diagrama de Van Krevelen dos lodos e outras fontes de biomassa.

Fonte: Autor e adaptado de (BHATT et al., 2018; FARIA et al., 2020a, 2021a; GRIMM et al., 2019a;
KOWALCZUK, 2012; LOPES et al., 2018a; MAKELA; BENAVENTE; FULLANA, 2016;
MAKELA; EDLER; GELADI, 2017; MARTINEZ et al., 2019a, 2019c; SAHA et al., 2019;

SANTOS et al., 2020; ZHANG; XU; CHAMPAGNE, 2010).

Os lodos se assemelham a biomassa lignoceluldsica, mostrando uma razdo molar H:C
semelhante e auxiliando na eficiéncia energética (FARIA et al., 2020a, 2021a; NHUCHHEN;
BASU; ACHARYA, 2014a).

O lodo secundario possi uma razao molar O:C menor em relagdo ao lodo primario,
justificando seu alto poder calorifico (BURATTI et al., 2015a; LOPES et al., 2018b; PRINS;
PTASINSKI; JANSSEN, 2006a).

Alguns componentes presentes no lodo, como nitrogénio, enxofre e cloro, podem ter um
impacto negativo na valoragdo energética do lodo devido as emissdes de gases prejudiciais
durante a combustdo. A presenga de grandes quantidades desses elementos pode levar a
formagdo de gases como 6xido nitrico (NOx) e didéxido de enxofre (SO2), que sdo poluentes e
tém efeitos negativos no meio ambiente € na satde humana. Além disso, esses gases podem
causar problemas de corrosdo nos equipamentos de combustao (GOTTUMUKKALA et al.,
2016a; OBERNBERGER; BRUNNER; BARNTHALER, 2006a; SHI; KANG; LEE, 2015;
ZAMBARE; CHRISTOPHER, 2020a).

Apesar desses desafios, estudos tém sido realizados para melhorar a viabilidade técnica

da producdo de biogds a partir do lodo, utilizando processos aprimorados. Embora o baixo teor
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de nitrogénio e a estrutura complexa lignocelulésica do lodo possam ser obstaculos, as
pesquisas tém mostrado a possibilidade de producao de biogas com sucesso a partir do lodo,
por meio de melhorias no processo (LOPES et al, 2018b; SETHUPATHY;
SIVASHANMUGAM, 2021; VELUCHAMY; KALAMDHAD, 2020).

Outra alternativa para o gerenciamento do lodo € a co-combustido com carvao. A mistura
de lodo primario e secundario com carvao tem sido estudada como uma prética alternativa, pois
ndo altera significativamente as propriedades de combustio do carvdo e pode reduzir as
emissoes de CO2 e NOx (COIMBRA et al., 2015).

A mistura de lodo primario e secundario também pode conter nitrogénio disponivel,
tornando-se uma alternativa aos fertilizantes minerais (ALVARENGA et al., 2019a;
FAUBERT et al., 2016a, 2019a). No entanto, a alta relagdo carbono-nitrogénio (C:N) do lodo
pode ser uma limitagao para sua aplicagdo no solo, uma vez que pode ocorrer mineralizagao e
imobilizagao de nitrogénio. A compostagem ¢ o pré-condicionamento do lodo sdo praticas que
visam reduzir a relagdo C:N, permitindo seu uso para melhorar as propriedades fisico-quimicas

do solo (ALVARENGA et al., 2019a).

5 INOVACOES NO GERENCIAMENTO DO LODO

As industrias de celulose e papel sdo reconhecidas pelo alto consumo de agua e,
consequentemente, alta geracdo de lodo. Devido a uma legislagdo cada vez mais rigida, ha
necessidade de estabelecer novas formas de gestdo em consolidacdo com sua valorizacao
(JARIA et al., 2017a; MOLINA-SANCHEZ et al., 2018).

Pesquisas tém sido realizadas em todo o mundo (Tabela 1.3), na tentativa de encontrar
alternativas para se desconectar da economia linear cléssica, de forma a consolidar uma
economia circular na gestdo e destinacdo dos lodos e outros materiais (BURUBERRI;

SEABRA; LABRINCHA, 2015; KAMALI et al., 2016b; MOLINA-MORENO et al., 2017).
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Tabela 1.3 Andlise comparativa das diferentes rotas térmicas para pré-tratamento dos
lodos - balango de vantagens e desvantagens
Alternativa Vantagens Desvantagens
e Baixa maturidade

° Biomassa com menor

~ . L . tecnologica.
Torrefacio higroscopicidade e maior poder glea.
. . e Demanda prévia de secagem
calorifico superior
do lodo.
e  Padronizar o tamanho e a forma
do material, reduzir o teor de e Demanda prévia de secagem
Pellets - :
umidade e aumentar a densidade do lodo.
de energia
e Promover a estabilizagdo do e Producdo de hidrogénio e
lodo, removendo odores e metano
Biogés patogenos; e Elevado custo de tratamento
e Redugdo de DQO e geracdo de dos efluentes gasosos e
energia liquidos
e  Maior conversdo de energia
bruta devido a maior produgdo
Carviao vegetal e de compostos organicos e Elevado custo operacional e
bio-6leo condensaveis de manutengio
e  Gerar produtos derivados do
processo de pirdlise
e Tecnologia complexa e
. 5 .z L. , ouco disponivel
Carbonizacao e Nio é necessario seca-lo P 1P
. , . . comercialmente
Hidrotérmica previamente

e  Custo elevado de
implantagdo e operagdo
Fonte: Autor e adaptado de (BURUBERRI; SEABRA; LABRINCHA, 2015;
KAMALI et al., 2016b; MOLINA-MORENO et al., 2017).

5.1 Diferentes rotas térmicas para pré-tratamento dos lodos

A conversdo energética dos lodos provenientes das industrias de celulose e papel tem se
mostrado uma alternativa interessante, especialmente considerando a necessidade global de
substituicdo dos combustiveis fosseis € a producdo expressiva desses residuos. Metas
estabelecidas pela Unido Europeia para 2030 visam reduzir as emissoes de gases de efeito estufa
e aumentar a participacdo de fontes renovaveis de energia, incluindo o aproveitamento de
bioresiduos, como forma de reduzir o descarte em aterros (FERREIRA et al., 2016b; MOLINA-
MORENO et al., 2017).

Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) estabelecidos pela ONU também
reforgam a importancia de diversificar a matriz energética e promover o uso de matérias-primas
renovaveis, especialmente residuos agroindustriais, como forma de produzir energia limpa. A
utilizacao direta e indireta dos residuos cria uma tendéncia de redug¢do do uso de areas para
aterros e oferece a possibilidade de utilizar biomassa residual gerar energia eficiente e renovavel
(CARRILLO-PARRA et al.,, 2020a; GARCIA et al, 2018a; NIELSEN; MAND®;
ROSENORN, 2020a; SANTANA et al., 2020a).
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Ao longo dos anos, muitas pesquisas tém sido realizadas para investigar o potencial
energético do lodo primario e secundario gerado nas industrias de celulose e papel. Alguns
métodos de aproveitamento energético incluem a combustdo direta do lodo na caldeira de
biomassa para recuperacdo de energia. No entanto, devido ao alto teor de umidade e a
heterogeneidade do lodo, essa pratica nem sempre ¢ eficiente. Estima-se que apenas cerca de
35% do conteudo total de energia do lodo seja aproveitado por meio desse processo (LOPES et

al., 2018b; MOHAMMADI et al., 2019a).

5.1.1 Torrefacao

A torrefagdo ¢ uma técnica promissora para melhorar as caracteristicas do lodo in natura
e e solucionar os desafios relacionados ao seu tratamento térmico e a sua destinacao final mais
adequada. Nesse processo, ocorre uma pirdlise parcial da biomassa em um ambiente com
restri¢ao de oxigénio (MOHAMMADI et al., 2019a).

A torrefagdo ¢ conduzida em temperaturas de 200 a 300 °C, podendo ser realizada com
ou sem pressdo, em atmosfera inerte ou ndo, e com tempos de residéncia mais curtos em
comparagdo com a pirdlise convencional utilizada na produgao de carvao vegetal. Essa técnica
promove a reducao da higroscopicidade da biomassa e aumenta o poder calorifico superior,
resultando em um material conhecido como biomassa torrificada (Acharya and Dutta, 2016;
Arteaga-Pérez et al., 2015; Bach et al., 2014; Barzegar et al., 2020; Chen et al., 2014; Faria et
al., 2020; Garcia et al., 2018; Huang et al., 2017; Magalhaes et al., 2018; Mékeli et al., 2016a;
Mostafa et al., 2019; Nhuchhen et al., 2014; Peng et al., 2013; Prins et al., 2006; Saba et al.,
2020; Tumuluru et al., 2011; Wang et al., 2019).

A literatura apresenta diversos estudos que abordam a torrefacao de diferentes tipos de
biomassa, incluindo residuos de madeira, palha e outros materiais lignocelulosicos. No entanto,
encontram-se poucos estudos que investigam especificamente a utilizagdo do lodo da industria
de celulose em conjunto com residuos de madeira para a producdo de biocombustivel solido
torrificado (HUANG et al., 2017).

Nao foram encontrados estudos técnicos-cientificos que permitissem concluir sobre a
viabilidade da utilizagdo exclusiva do lodo primario e secundario como matéria-prima na
integragdo dos processos de torrefacdo e producao de pellets torrificados. Portanto, ainda ha
uma lacuna de pesquisa nessa area, € mais estudos sdo necessarios para avaliar a viabilidade

técnica e econdmica dessa abordagem especifica.
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5.1.2 Producio de Pellets

O processo de produgdo de pellets ¢ uma estratégia amplamente utilizada para
transformar biomassa em um combustivel altamente competitivo. Isso se deve a padronizagao
do tamanho e forma do material, a redu¢ao do teor de umidade ¢ ao aumento da densidade dos
pellets. Essas caracteristicas dos pellets proporcionam uma maior economia e praticidade nas
operagdes de manejo, armazenamento e transporte (MOSTAFA et al.,, 2019a; NUNES;
MATIAS; CATALAO, 2014a; RENTIZELAS; TOLIS; TATSIOPOULOS, 2009a).

Nos ultimos anos, houve uma expansdo significativa na produg¢do de pellets,
especialmente na Europa, devido a sua utilizagcdo como fonte de energia. Os pellets tém sido
uma alternativa ecologicamente atrativa para substituir os combustiveis fosseis (CARRILLO-
PARRA et al., 2020a; NIELSEN; MAND®; ROSENORN, 2020a; SANTANA et al., 2020a).

O lodo primario e secundario, em sua forma natural, possui alto teor de umidade (70-
90%) e particulas heterogéneas. Essas propriedades tornam o processo de queima ineficiente,
transformando o lodo em uma fonte de energia desfavoravel (DE AZEVEDO et al., 2020;
ZAMBARE; CHRISTOPHER, 2020a). No entanto, a compactagdao do lodo, transformando-o
em pellets, surge como uma alternativa capaz de contornar esses problemas.

Nos ultimos anos, muitas pesquisas t€ém sido realizadas para encontrar a melhor forma
de produzir combustiveis densificados a partir de residuos (JIANG et al., 2016). A mistura do
lodo de uma fabrica de papel reciclado com serragem de madeira e palha de trigo para a
producdo de pellets mostrou-se tecnicamente viavel e pode ser considerada uma forma
alternativa de gerenciamento desses residuos. O elevado teor de fibra do lodo também contribui
para melhorar as propriedades fisicas e mecanicas dos pellets (MATUS et al., 2018; NOSEK et
al., 2017, 2020).

5.1.3 Producio de Biogas

A producao de biogéas por meio da digestdo anaerdbia € uma alternativa interessante
para o aproveitamento energético do lodo primério e secundario. A digestdo anaerobia ¢ um
processo bioldgico no qual microorganismos decompdem a matéria organica em um ambiente
livre de oxigénio, resultando na producdo de biogas, composto principalmente por metano
(CH4) e dioxido de carbono (COy) (LOPES et al., 2018b).

Esse processo apresenta algumas vantagens, como a estabilizagdao do lodo, que ajuda a
reduzir odores e a eliminar patdogenos presentes no material. Além disso, a produgao de biogas

a partir do lodo contribui para a redu¢ao da emissdo de gases de efeito estufa, uma vez que o
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metano, um gas com alto potencial de aquecimento global, ¢ capturado e utilizado como fonte
de energia.

Embora os lodos primario e secundario apresentem desafios devido ao baixo teor de
nitrogénio ¢ a complexa estrutura lignocelulésica, muitos estudos t€ém explorado melhorias no
processo para superar essas limitagdes e comprovar a viabilidade técnica da producao de biogés
a partir desses materiais. Uma das técnicas utilizadas ¢ a co-digestdo, que consiste na adi¢do de
outras fontes de matéria organica com alto teor de nitrogénio, como residuos de alimentos ou
dejetos de animais, a fim de equilibrar a relagdo carbono-nitrogénio do sistema digestor. Essa
abordagem permite a otimizacdo da produgdo de biogds e o aumento da eficiéncia do
processo(LOPES et al., 2018b; SETHUPATHY; SIVASHANMUGAM, 2021;
VELUCHAMY; KALAMDHAD, 2020).

Uma alternativa ¢ realizar um pré-tratamento térmico em estufa de ar quente ou
autoclave. Esse processo promoveu aumento na producdo de metano e reducdo do tempo de
digestdo, resultando em maior biodegradabilidade do lodo e, consequentemente, maior
producao de biogads (VELUCHAMY; KALAMDHAD, 2020).

Outro tipo de pré-tratamento que também pode ser implantado para otimizar o processo
de produgao do biogas ¢ no tratamento bioldgico, que pode ser por meio da adi¢do de enzimas
hidroliticas antes da fase de digestdao, ou pela adi¢do de cepas bacterianas que secretam as
enzimas hidroliticas. Este pré-tratamento permite um aumento na digestibilidade anaerobia do
lodo, resultando em um aumento na produgcdo de biogis (BONILLA et al., 2018;
SETHUPATHY; SIVASHANMUGAM, 2021).

A adicdo de nitrogénio no lodo, principalmente no lodo primario, também pode
promover o maior rendimento de biogas. Houve aumento de 2% na produ¢dao de metano no
lodo primario e na mistura do lodo primério e secundario com a adi¢do de nitrogénio na forma
de NHs. Apesar de ser considerada uma baixa incremental, esta € outra alternativa que pode ser
considerada para promover melhorias no processo (LOPES et al., 2018b).

O sequenciamento do sistema de produgdo de hidrogénio e metano por meio do processo
de fermentacdo e digestdo anaerdbia no tratamento do efluente, resultou uma redug¢ao de DQO
e geragdo de energia (VAEZ; ZILOUEI, 2020).

A combinagdo da digestdo anaerobia e da pirdlise para produzir biogas e biochar,
respectivamente, ¢ de fato uma abordagem interessante que pode trazer beneficios ambientais
significativos. Esse sistema integrado permite a obten¢do de dois produtos de maior valor
agregado a partir do lodo primdrio e secundéario. A digestdo anaerdbia converte a matéria

organica presente no lodo em biogas, que ¢ composto principalmente por metano e didxido de
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carbono. Esse biogas pode ser utilizado como fonte de energia renovavel, contribuindo para a
reducdo do uso de combustiveis fosseis e das emissdes de gases de efeito estufa (CAO;

PAWLOWSKI, 2012; MOSTAFA et al., 2019a).

5.1.4 Producio de carvao e bio-0leo

A pir6lise € um processo que envolve a decomposicao térmica da biomassa na auséncia
de oxigénio, resultando na formagdo de produtos como carvao vegetal, bio-6leo e gas. A taxa
de aquecimento e o tempo de residéncia durante a pirdlise podem influenciar a composicao e
as proporgdes desses produtos. Existem diferentes tipos de pirdlise, incluindo a lenta,
intermediaria e rapida, cada uma com caracteristicas distintas.

Na pirdlise lenta, o aquecimento ocorre em taxas mais baixas e o tempo de residéncia
do material ¢ maior. Esse processo favorece a producdo de carvao vegetal, pois permite uma
decomposi¢do mais completa da biomassa. Por outro lado, a pirélise rapida envolve taxas de
aquecimento mais altas e menor tempo de residéncia, maximizando a produgdo de gas e
favorecendo a formagao de bio-0leo. Ja a pirdlise intermedidria, com taxas de aquecimento
moderadas, tem o potencial de produzir tanto carvdo vegetal quanto bio-6leo
(GOTTUMUKKALA et al., 2016a; GUEDES; LUNA; TORRES, 2018; OUADI et al., 2013;
RIDOUT et al., 2016).

No contexto do lodo de fabricas de papel e celulose, varios estudos tém investigado a
aplicacdo da pir6lise para produzir bio-6leo. Alguns desses estudos compararam a pir6lise lenta
e rapida em diferentes tipos de lodo. Por exemplo, Ridout et al. (2016) observaram que a pirdlise
rapida resultou em maior conversao de energia bruta, principalmente devido a maior produgao
de compostos organicos condensaveis. O carvao, bio-0leo e alcatrao produzidos a partir do lodo
com baixo teor de cinzas apresentaram potencial para aproveitamento energético industrial
devido ao maior poder calorifico. No entanto, o carvao produzido a partir do lodo com alto teor
de cinzas apresentou baixo poder calorifico. A producao de bio-6leo por meio da pirolise rapida
foi mais adequada para esse lodo, potencializando o aproveitamento energético dos produtos
(RIDOUT et al., 2016).

Além disso, a combinacdo de técnicas de pré-tratamento do lodo, como hidrdlise 4cida
e torrefagcdo, também pode melhorar a qualidade do bio-6leo produzido. Essa combinagao
resultou no aumento da levoglucosana, um importante produto derivado da celulose, ¢ na
reducdo da formagao de componentes indesejaveis, como acidos, aldeidos e cetonas, que afetam
negativamente as propriedades fisico-quimicas do bio-6leo (RECKAMP; GARRIDO;
SATRIO, 2014).



43

Um estudo especifico realizado com lodo de uma fabrica de papel reciclado mostrou
que a pirdlise lenta a 500 °C produziu aproximadamente 40% de bio-6leo, 36% de carvao e
24% de biogés. Esses resultados demonstram o potencial do lodo de papel como uma fonte de
produtos derivados do processo de pirdlise, oferecendo uma alternativa viavel para o

gerenciamento desses residuos (STREZOV; EVANS, 2009).

5.1.5 Carbonizacao hidrotérmica

A carbonizagdo hidrotérmica ¢ um processo utilizado para a producao de hidrocarvao a
partir do lodo. Esse método envolve a aplicacdo de temperaturas entre 180 a 220 °C e pressdes
de 2,5 a 5 MPa, e uma das suas principais vantagens ¢ a ndo necessidade de secagem prévia do
lodo. Além disso, o processo ¢ capaz de eliminar patdgenos que possam estar presentes no
material (BHATT et al., 2018; MAKELA et al., 2018; MAKELA; BENAVENTE; FULLANA,
2016; PETERSON et al., 2008).

Durante a carbonizacdo hidrotérmica, a dgua presente no lodo desempenha um papel
importante (KHAN et al.,, 2019). Em condig¢des criticas, a dgua passa por mudancas de
comportamento que afetam sua constante dielétrica, tornando-se um solvente organico
eficiente. Isso contribui para aumentar a capacidade de desidratacao do lodo (WANG; CHANG;
LI, 2019a).

Durante o processo, os componentes do lodo, como celulose e hemicelulose, sdo
hidrolisados em fragmentos de mondmeros. E importante ressaltar que o teor de umidade do
material ndo pode ser muito elevado, pois isso resultaria em maior dissolu¢do dos componentes
organicos, reduzindo o rendimento de hidrocarvao e resultando em um produto com menor
poder calorifico. No entanto, altas concentragdes de solidos também podem afetar o transporte
dos fragmentos produzidos pela hidrélise, portanto, € necessario encontrar uma taxa de umidade
ideal. No caso do lodo de esgoto, essa taxa ideal varia entre 75% e 99% de umidade (KHAN et
al., 2019; WANG; CHANG; LI, 2019a).

O produto final da carbonizacao hidrotérmica ¢ um hidrocarboneto so6lido, hidrofébico,
fridvel e com alta densidade energética. Esse hidrocarvdo ¢ considerado um combustivel
renovavel ideal para co-queima com outros combustiveis ndo renovaveis, 0 que aumenta a

sustentabilidade da matriz energética global (SAHA et al., 2019).
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6 VIABILIDADE DOS PROCESSOS TERMICOS PROPOSTOS PARA
TRATAMENTO DOS LODOS

A grande expansao das industrias de polpa celulosica nos ultimos anos, gera um
aumento significativo na geracdo de residuos, principalmente da estacdo de tratamento de
efluentes. O descarte em aterros industriais torna-se uma opg¢do onerosa € ambientalmente
questionavel (FAUBERT et al., 2016a; NOSEK et al., 2017).

Nesse contexto, a conversdo termoquimica do lodo apresenta-se como uma opgao
interessante. Esse processo permite a transformacgao do lodo em produtos uteis, como as cinzas,
que ocupam um volume consideravelmente menor em comparagdo com o lodo original. Isso
facilita o transporte ¢ a disposi¢ao final dessas cinzas, reduzindo os custos € os impactos
ambientais associados. Além disso, durante a conversao termoquimica, também ¢ gerado vapor,
que pode ser aproveitado energeticamente na propria fabrica, contribuindo para a eficiéncia
energética do processo (ELLIOTT; MAHMOOD, 2005; MONTE et al., 2009a; NOSEK et al.,
2017).

Dessa forma, a conversdo termoquimica do lodo ndo apenas oferece uma alternativa
mais sustentavel para o tratamento e o gerenciamento dos residuos, mas também apresenta
beneficios econdmicos, permitindo a recuperacdo de recursos € a otimizacdo dos processos
industriais. Essa abordagem estd alinhada com a tendéncia global da economia circular, que
visa maximizar o uso eficiente dos recursos € minimizar os impactos ambientais (RIDOUT;
CARRIER; GORGENS, 2015; TOLEDO et al., 2015).

Os processos térmicos propostos para o tratamento de lodos (Figura 1.5) podem revelar-
se uma op¢ao viavel e interessante do ponto de vista ambiental e econdmico, sendo alternativas
atrativas para promover a valorizacdo destes residuos e promover a fomentacdo do
estabelecimento de uma economia circular.

A utilizagdo dos lodos in natura combinada com a torrefacdo oferece beneficios
significativos, como o aumento do teor de carbono fixo e outros componentes, resultando em
uma melhoria na eficiéncia energética. Além disso, essa abordagem também proporciona

facilidades logisticas no manuseio das etapas de trabalho.
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Lodo Primario Lodo Secundario

Secagem I

Peletizagio Torrefagdo

Torrefagdo Caldeira de Biomassa

Caldeira de Biomassa | \ |
Vapor || Energia ||Cinzas
| |

Vapor || Energia ||Cinzas

Figura 1.5 Fluxograma da integracdo dos processos industriais.
Fonte: Autor.

A torrefacdo realizada apds a producdo de pellets de lodos in natura possibilita a
concentracdo dos compostos derivados da lignina, resultando em um aumento do poder
calorifico e maior eficiéncia no sistema de combustdo. Além disso, a torrefacdo promove a
densificacao desses residuos, permitindo a obtengdo de um produto padronizado e uniforme em
tamanho, o que facilita as operacdes de transporte, armazenamento, carregamento ou

descarregamento e uso, especialmente em sistemas automatizados.

6.1 Integracao fabril

A integragdo fabril dos dois processos térmicos (torrefagdo e pellets torrificados)
proposta para o tratamento do lodo primario e secundario parece ser uma alternativa promissora,
a partir de estudos anteriores, porém mais pesquisas sdo necessarias para determinar sua
viabilidade técnica, ambiental e econdmica. Esses tratamentos t€ém como objetivo aumentar a
densidade energética, obter um combustivel mais homogéneo, reduzir a umidade e melhorar a
eficiéncia energética em compara¢do com o lodo primario e secundario in natura, bem como

com os pellets de lodo ndo torrificados.
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A integracdo dos processos fabris com a torrefacdo, conforme ilustrado na Figura 1.6,
pode ser realizada direcionando os lodos para um galpdo de secagem com o uso de fontes de
calor provenientes da propria fabrica, até atingir um teor de umidade de aproximadamente 30%

na base seca.

Vapor e
Estagiode Energia
Tratamento de T
Efluentes Secagem A

|

N
v

v

..
Caldeira de
Torrefacdo Biomassa

Lodo Primério

Figura 1.6 Integracao dos processos fabris na torrefagdo dos lodos.
Fonte: Autor.

A torrefagdo sera uma pir6lise parcial dos lodos em ambiente com restri¢do de oxigénio,
com controle de temperatura, tempo e gases. O lodo torrificado gerado pode alimentar o reator
de torrefacdo e a caldeira de biomassa, gerando energia para a fabrica.

A integragdo dos processos fabris de peletizagdo com torrefacao (Figura 1.7) pode ser
realizada com os lodos destinados a um galpao e secos com fonte de calor de "energia" da

fabrica até atingir um teor de umidade de aproximadamente 90% na base seca.

Vapor e
Energia

Estagdode
Tratamento de 7T
Efluentes Secagem { \

Prensa Peletizadora Pellets Torrefaio Ca.ldelra de
Biomassa

ey
Lodo Primdrio  Lodo Secundério

Figura 1.7 Integrac@o dos processos fabris na peletizacdo com torrefagdo dos lodos.
Fonte: Autor.

Os pellets podem ser formados adicionando os lodos a uma prensa peletizadora
laboratorial com matriz circular horizontal, que consiste na aglutinag¢@o de particulas dentro de
uma matriz peletizadora.

A torrefagdo consiste em uma pirdlise parcial dos pellets em ambiente com restri¢ao de
oxigénio, com controle de temperatura, tempo e gases. O pellet torrificado pode alimentar o

reator de torrefacdo e a caldeira de biomassa, gerando energia para a fabrica.
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A transformacao dos residuos de lodo primario e secundario em produtos de maior valor
agregado, como ao lodo torrificado e os pellets torrificados, traz uma série de beneficios para a
industria de celulose e papel. Ao utilizar esses materiais na caldeira de biomassa, o desempenho
da caldeira ¢ aprimorado, resultando em uma maior geragao de vapor e energia. Isso significa
que a industria de celulose e papel pode obter um maior aproveitamento energético dos residuos
de lodo, reduzindo a dependéncia de fontes de energia ndo renovaveis.

Além dos beneficios em termos de eficiéncia energética, a transformagdo dos residuos
de lodo em produtos de maior valor agregado também possui um carater inovador na industria.
A promogdo de energias renovaveis por meio do aproveitamento dos lodos contribui para a
sustentabilidade ambiental, reduzindo a emissdo de gases de efeito estufa e diminuindo a
emissdo de carbono da industria.

Outro aspecto importante ¢ a reducao de custos associados a disposi¢do, transporte e
aterro industrial dos residuos de lodo. Ao transformar esses residuos em produtos de maior
valor, evita-se a necessidade de descarte em aterros industriais, que sa0 onerosos e apresentam
preocupacdes ambientais. Isso resulta em economia de recursos financeiros e reducao do
impacto ambiental. Dessa forma, a transformagdo dos residuos de lodo em produtos de maior
valor agregado, como a biomassa torrificada e os pellets torrificados, representa uma
abordagem inovadora na industria de celulose e papel. Ela impulsiona a utiliza¢do de energias
renovaveis, melhora a eficiéncia energética, reduz os custos e contribui para a sustentabilidade
ambiental, demonstrando um apelo ambiental positivo e alinhando-se com os principios da

economia circular.
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7. CONSIDERACOES FINAIS

O lodo primaério e secundario in natura apresenta uma composi¢ao rica em compostos
derivados da lignocelulose, tornando-o uma matéria-prima atrativa para tratamentos térmicos.
Sua disponibilidade em grande quantidade e baixo custo contribuem para seu potencial como
recurso na industria.

No ambito da economia circular, busca-se substituir praticas de disposi¢ao de residuos,
como o descarte em aterros industriais, por abordagens mais sustentaveis. A transformacao dos
lodos em produtos de maior valor agregado surge como uma alternativa alinhada a essa
perspectiva, pois promove a utilizacdo eficiente e sustentavel desses materiais.

No entanto, a viabilidade técnica e econdomica da conversao dos lodos em produtos de
maior valor agregado em escala comercial ainda representa um desafio. Sdo necessarios mais
estudos e pesquisas para aprimorar e integrar os processos envolvidos nessa conversao, a fim
de otimizar a eficiéncia, a sustentabilidade e a viabilidade econdmica.

Com o avanco do conhecimento e o desenvolvimento de tecnologias apropriadas,
espera-se que seja possivel aproveitar de forma mais eficiente o lodo primdrio e secundario,
transformando-os em produtos de maior valor agregado de maneira sustentavel e
economicamente viavel. Essa abordagem representa uma oportunidade promissora para a
industria, contribuindo para a reducdo do impacto ambiental e a promog¢ao de uma economia

mais circular e sustentavel.
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TORREFACTION OF KRAFT PULP MILLS SLUDGES

Abstract

Torrefaction emerges as an industrial process that increases the energy content of conventional
biomass. Primary and secondary sludge are the main solid residues generated in the wastewater
treatment plant (WWTP) of bleached kraft pulp mills, and can be considered as agroforestry
biomass. Typically, these wastes are sent to industrial landfills. The present study aimed to
evaluate the technical feasibility of transforming the primary sludge, secondary sludge and
mixed sludge (primary and secondary sludge) into torrefied biomass for energy generation.
Three temperatures (260, 290 and 320 °C) and three residence times (20, 40 and 60 minutes)
were used in the sludge torrefaction process. Increasing the torrefaction temperature and
residence time of the sludges produced several benefits on their physical and chemical
properties. They promoted an increase in the heating value, due to the elimination of less
energetic compounds and the concentration of the fixed carbon content; caused a reduction of
moisture, with a consequent increase in the net heating value of the sludges; and led to a high
energy yield and an increased energy density, important parameters in sludges energy
generation. The treatment at 320 °C for 60 minutes showed the best energy efficiency for the

sludges.

Keywords: Torrefaction, energy, primary sludge, secondary sludge, waste management, kraft

pulp mills, bioeconomy.
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1 INTRODUCAO

A energia renovavel emergiu nos ultimos anos como um importante impulsionador do
desenvolvimento econdmico social e para ajudar a proteger as comunidades dos efeitos das
mudangas climaticas. A bioenergia ¢ a principal fonte de energia renovavel no planeta, podendo
contribuir com um aumento no consumo final global de energia em até quatro vezes até o ano
de 2060 (IEA, 2017, 2022).

A biomassa pode ser obtida em abundancia de vérias fontes, sejam agricolas, florestais
ou industriais ¢ podem advir de cultivos energéticos ou de residuos provenientes de diversas
atividades (FAUBERT et al., 2019b; MARAVER, 2013b; VALDES et al., 2020b). A sua
transformag@o em uma biomassa com uma maior densidade energética e poder calorifico pode
ser obtida a partir do processo de torrefacao.

Os lodos primarios e secundarios s3o os principais residuos s6lidos gerados nas estagdes
de tratamento de efluentes (ETE) das fabricas de polpa celulésica kraft branqueada e podem ser
considerados como biomassa agroflorestal. De acordo com a Norma ABNT NBR 10004/2004,
os lodos sdo classificados como Classe II A, ou seja, ndo perigosos e ndo inertes (ABNT, 2004b;
MALAISKIENE et al., 2018b; SUHR et al., 2015b).

O lodo primério ¢ proveniente do tratamento primario e possui alto teor de fibras. O
lodo secundario advém do tratamento bioldgico (lodos ativados) e € constituido principalmente
por microrganismos. Normalmente, os lodos sdo destinados a aterros industriais. Em 2022, as
fabricas de polpa celuldsica brasileiras geraram aproximadamente um milhao toneladas de lodo
primario e 375 mil toneladas de lodo secundario (IBA, 2023a).

O contetdo energético dos lodos ¢ comparavel ao da madeira e de outras biomassas que
j& sdo frequentemente utilizadas para a gera¢do de energia. Na busca de um aumento do
potencial energético do lodo, a torrefagdo surge como uma alternativa capaz de produzir uma
biomassa com uma menor higroscopicidade, um maior poder calorifico € um elevado teor de
carbono (BARZEGAR et al., 2020; SABA et al., 2020; WANG; CHANG; LI, 2019).

A torrefagdo pode ser aplicada na biomassa in natura ou na forma de briquetes e pellets.
Para uma melhor adequagao e desempenho dos materiais torrificados, as variaveis do processo
precisam ser otimizadas e adequadamente definidas. Tem se observado uma lacuna dos
parametros, tais como as temperaturas ¢ tempos de residéncia de torrefagao Otimos. Esses
paramentros afetam diretamente o balango de massa, a qualidade e o custo final dos produtos

torrificados obtidos a partir de lodos da ETE de fabricas de polpa celuldsica kratft.
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O presente estudo objetivou avaliar a viabilidade técnica da transformacgdo de lodo
primério, do lodo secundario e da mistura dos lodos (primério e secundario) gerados em uma
ETE de uma fabrica de polpa celuldsica kraft branqueada brasileira em biomassas torrificadas

para geracdo de energia por meio de otimizagdo dos parametros de processo.

2 MATERIAL E METODOS

Aproximadamente 25 kg de lodo priméario e 50 kg de lodo secundario foram adquiridos
de uma ETE de uma empresa brasileira de polpa celuldsica kraft branqueada. O experimento
foi desenvolvido nos Laboratérios de Celulose e Papel (LCP) e de Painéis e Energia da Madeira
(LAPEM), ambos vinculados ao Departamento de Engenharia Florestal da Universidade
Federal de Vigosa, no municipio de Vigosa, Minas Gerais, Brasil.

A porcentagem da mistura dos lodos (75% de lodo primario e 25% de lodo secundario)
foi baseada na proporcdo usualmente gerada na fabrica. As amostras dos lodos foram
armazenadas separadamente em sacos plasticos com um teor de umidade, em base umida, de
61+1% do lodo primario, 86+1% do lodo secundario e 72+1% da mistura dos lodos. Foram
colocadas em uma camara fria a temperatura de 6 + 2° C para evitar a contaminag¢ao € manter a
sua conservagao.

Os lodos foram submetidos ao roteiro experimental descrito pelo fluxograma da Figura
2.1.

ETE

Lodo Primério Lodo Secundario Mistura de Lodo (Ubu 72 £ 1 %)
(Ubu 61 £ 1 %) (Ubu 86 £ 1 %) (75 % Lodo Primario (Ubu 61 + 1 %) + 25 % Lodo Secundario (Ubu 86 =+ 1 %))

Caracterizagéo Secagem (60 + 2 °C)
Lodos in natura Lodos (Ubu 12 £1 %)
| |
‘. | : Torrefagdo
| Fisica ] [ Quimica | Temperatura (260, 290 e 320 °C)
Tempo (20,40 ¢ 60°)

Caracterizagdo

‘ Fisica ‘ ‘Quimica‘

Figura 2.1 Fluxograma esquematico do plano experimental
Fonte: Autor.
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Os lodos primario, secundario e a sua mistura foram caracterizados in natura umidos,
ou seja, na saida da ETE, determinando-se os teores de umidade, o poder calorifico ttil e a
densidade a granel.

Os lodos foram secos em estufa, com circulagdo e renovagao de ar SOLAB modelo SL-
102/1000, a temperatura de 60 = 2°C, até atingirem um teor de umidade, em base imida, de 12
+ 1%. Apds a secagem, os lodos foram caracterizados para obtenc¢ao de suas propriedades (poder
calorifico - superior e util, teores de umidade, densidade a granel, quimica - imediata e elementar
e densidade energética).

O lodo secundério, apds secagem formava aglomerados rigidos e irregulares, sendo
necessario tritura-lo para a sua homogeneizacgao. Essa caracteristica se deve ao fato de ser um
material fino, geralmente ndo mineralizado, formado principalmente por microrganismos e
biopolimeros complexos, como os compostos lignocelulésicos (MIKI et al., 2022; LOPES et
al., 2018; VON SPERLING, 2016).

Os produtos torrificados dos lodos priméario, secundario ¢ a mistura dos lodos foram
caracterizados quanto as suas propriedades (poder calorifico - superior e util, teores de umidade,
densidade a granel, composi¢do quimica - imediata e elementar, rendimento em energia e

densidade energética).

2.1 Propriedade dos lodos

Os teores de umidade dos lodos foram obtido de acordo com a Norma EN 14.774-1
(DIN, 2009).

O teor de cinzas dos lodos foi obtida de acordo com a Norma EN 14.775 (DIN, 2012a).
O material volateis dos lodos foi obtido de acordo com a Norma EN 15.148 (DIN, 2010a). O
carbono fixo foi calculado com o somatorio do teor de cinzas e materiais volateis decrescido de
100.

A densidade a granel (kg/m?®) dos lodos foi obtida de acordo com a Norma EN 15.103
(DIN, 2010b).

Para a realizagdo dos percentuais da composicdo quimica elementar (carbono,
hidrogénio, nitrogénio e enxofre) dos lodos foram determinados a partir do equipamento
Analisador Elementar, modelo TruSpec CHN Micro, TruSpec S. O valor de oxigénio foi obtido
pelo somatério do carbono, nitrogénio, hidrogénio, enxofre e teor de cinzas decrescido de 100,

conforme a norma EN 15296 (DIN, 2011a).
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O poder calorifico superior foi determinado utilizado uma bomba calorimétrica
adiabatica Parr 6300 calorimeter baseado na Norma ASTM D2015 (ASTM, 1982).
A estimativa do poder calorifico util foi realizada utilizando-se a Equacao 1, conforme

0 Anexo E da Norma EN 14918 (DIN, 2010c).

PCU (pressio constante) = (PCS - 212,2 * H - 0,8*(0 + N)) * (1 - 0,01 * M) - (24,43 * M) (1)
onde,
PCU (pressio constante): poder calorifico ttil em pressio constante, em J.g™!;
PCS: poder calorifico superior, em J.g™!;
H, O, N: hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, respectivamente, em porcentagem (%);

M: umidade, base timida, em porcentagem (%);

A entalpia de vaporizacio (pressdo constante) para a dgua a 25 °C é de 44,01 kJ.mol !,
Isto corresponde a 218,3 J.g"! para 1% (m.m™") de hidrogénio na amostra ou 24,43 J.g"! para 1%
(m.m™") de umidade, respectivamente.

A densidade energética (GJ.m™) foi obtida por meio do produto do poder calorifico ttil

pela densidade a granel.

2.2 Torrefacao dos lodos

No tratamento térmico, para a torrefagdo dos lodos, as amostras de 132 + 2g dos lodos
foram acondicionados no interior de um container metalico, com dimensdes de 10 cm de
diametro e 14,5 cm de altura, capacidade volumétrica de 1300 ml, dotado de uma tampa para
saida dos gases resultantes da degradacdo térmica (Figura 2.2 B).

O container foi inserido em um forno elétrico, mufla com rampas modelo SSFMr 16L,
conectado ao meio externo mediante uma haste metalica oca de 38 cm de comprimento,
permitindo a sua movimentagdo constante e a liberagdo dos compostos volateis advindos da
degradagao térmica parcial dos lodos (Figura 2.2).

O container permaneceu por cinco minutos até atingir a temperatura pré-estabelecida de
torrefagdo em funcao do tratamento. Transcorrido esse periodo, iniciou-se a contagem do tempo
de residéncia do tratamento térmico. Os lodos foram agitados, por meio de uma tubulagdo
metalica, dentro do container a cada dez minutos, visando maior homogeneizagao da amostra.

Trés temperaturas (260, 290 e 320°C) e trés tempos de residéncia (20, 40 e 60 minutos)

foram utilizados no processo de torrefagdao dos lodos, obtidos a partir de testes preliminares. A
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temperatura do forno mufla foi monitorada por meio de um termopar, tipo K, controlada por
meio de um datalogger. Para controlar o tempo de residéncia dos lodos utilizou-se um
cronometro digital portatil.

ApOs o tratamento térmico, o container foi retirado da mufla e a tubulacao para exaustao
dos gases provenientes da degradacdo térmica do lodo foi vedada para cessar as reagdes.
Colocou-se o container sobre uma bancada, em temperatura ambiente, até atingir temperatura

de aproximadamente 25 °C.

10 cm

Figura 2.2 Layout do tratamento térmico do lodo. Mufla (A); contéiner (B) e lodo (C).
Fonte: Autor.

Ap6s o resfriamento, os lodos torrificados foram retirados do container e pesados para
obtengdo do balanco de massa do processo e armazenados em sacos plasticos lacrados para

posterior caracterizacao.

2.3 Eficiéncia do processo de torrefacio

O rendimento em massa do lodo torrificado foi obtido dividindo-se a massa final de
particulas dos lodos torrificados pela massa inicial de particulas dos lodos in natura,
multiplicado por 100, conforme a Equagdo 2. A perda de massa foi obtida pela diferenca entre

100 e o rendimento em massa.
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RM= (MFi/Mi) x 100 (2)
sendo,
RM: rendimento em massa, em %;
MPFit: massa final de particulas dos lodos torrificada, em kg;

MIi: massa inicial de particulas dos lodos in natura, em kg.

O rendimento energético foi obtido dividindo-se o valor médio do poder calorifico
superior (PCS) dos lodos torrificados pelo valor médio de PCS das particulas dos lodos in natura

multiplicado pelo rendimento em massa, conforme a Equagao 3.

RE= (PCSi/PCS1) x RM 3)
sendo,
RE: rendimento em energia, em %,
PCSit: poder calorifico superior das particulas dos lodos torrificada, em kcal/kg;
PCSi: poder calorifico superior das particulas dos lodos in natura, em kcal/kg;

RM: rendimento em massa, em %.

A densidade energética (GJ.m>) dos lodos foi obtida por meio do produto do poder

calorifico util pela densidade a granel.

2.4 Delineamento experimental

O delineamento experimental utilizado para a andlise estatistica foi inteiramente
casualizado, arranjado em fatorial com dois fatores, sendo trés tempos (20, 40 e 60 minutos),
trés temperaturas (260, 290 e 320 °C), em quatro repeti¢des, além da testemunha, totalizando
37 unidades amostrais para cada lodo. Os lodos foram avaliados de modo independente. Na
Tabela 2.1 ¢ apresentado a composi¢ao dos tratamentos utilizados nesta pesquisa.

Os dados (teores de umidade, densidade a granel, quimica - elementar e imediata, poder
calorifico - superior e util e densidade energética) foram submetidos & andlise de variancia
(ANOVA) e quando estabelecidas as diferencas significativas entre os tratamentos, aplicou-se
o teste Tukey para os tratamentos a 5% de significancia. Os resultados consideraram os valores
da testemunha e foram submetidos ao teste de Dunnett para os tratamentos a 5% de

significancia.
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As analises estatisticas foram realizadas utilizando os software SigmaPlot 14.0 (Systat

Software, Inc.) e RStudio (R Core team 2020).

Tabela 2.1 Delineamento experimental

Lodos Temperatura e Tempo
*Testemunha
20
260 °C 40'
60'
o 20
Lodo Primario 290 °C 40
60'
20
320 °C 40'
60'
*Testemunha
20
260 °C 40'
60'
L. 20
Lodo Secundario 290 °C 40
60'
20'
320 °C 40'
60'
*Testemunha
20
260 °C 40'
60'
Mistura dos Lodos 20
290 °C 40'
60'
20
320 °C 40'
60'

*Testemunha: Lodo ndo tratado termicamente (in natura)
Fonte: Autor.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Propriedade dos lodos imidos

O poder calorifico til, teores de umidade, densidade a granel e energética do lodo
primario, secundario e mistura dos lodos, antes do processo de secagem, ou seja, apds a retirada

das prensas desaguadoras da estagdo de tratamento de efluentes (ETE) sdo apresentadas na

Tabela 2.2.

Tabela 2.2 Valores médios e o seu desvio padrdo das propriedades dos lodos umidos

. Lodo
Propriedades o ) )
Primario Secundario Mistura
Poder Calorifico Util (MJ kg™h 4,84 + 0,01 0,08 + 0,07 2,65 + 0,02
Umidade - base umida (%) 60 + 0 86 + 0 72 + 1
Densidade a Granel (kKg m™) 419 + 17 978 + 10 683 + 13
Densidade Energética (GJ m™) 2,03 + 0,01 0,08 + 0,07 1,81 + 0,02

Fonte: Autor.

Os lodos possuem baixo poder calorifico util devido ao alto teor de umidade. O lodo
secundario apresentou o menor poder calorifico util quando comparado ao lodo primério e a
mistura dos lodos, o que estd diretamente relacionado ao seu maior teor de umidade. A
combustdo dos lodos, com alto teor de umidade, em uma caldeira de biomassa pode acarretar
um balango energético nulo ou mesmo negativo. Estima-se que o aproveitamento energético
dos lodos in natura seja igual a 35% do seu contetudo energético total (GRIMM et al., 2019b;
LOPES et al., 2018c; MOHAMMADI et al., 2019b).

A densidade a granel ¢ um fator que geralmente contribui positivamente para o aumento
da densidade energética. Entretanto, ¢ importante ressaltar que a densidade energética €
influenciada pelo poder calorifico util e pela densidade a granel do material, ambos afetados
pelo teor de umidade (CASTRO et al., 2021; SANTANA et al., 2020b). No caso dos lodos, a
alta densidade a granel estd diretamente relacionada ao seu elevado teor de umidade. Isso resulta
em uma baixa densidade energética dos lodos in natura, o que representa um ponto negativo

em relagdo ao reaproveitamento de energia (ZAMBARE; CHRISTOPHER, 2020b).
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3.2 Propriedades dos lodos torrificados

3.2.1 Analises fisica

O teor de umidade, em base umida, ¢ a densidade a granel dos lodos primario,
secundario e mistura dos lodos in natura (testemunha) e torrificados sdo apresentados nas
Tabelas 2.3 e 2.4, respectivamente.

A umidade dos lodos reduziu significativamente com o aumento do tempo e da
temperatura de torrefagdo, com uma reducdo superior a 90% em relacao as testemunhas quando
tratados termicamente a 320 °C por 60'. A menor umidade dos lodos esta relacionada a
eliminagdo de alguns componentes quimicos mais hidrofilicos, como as hemiceluloses, que sao
ricas em grupos hidroxila (-OH), e 4 concentragdo de componentes mais estaveis termicamente
(LOPES et al., 2018c; MALAISKIENE et al., 2018b; ROSA et al., 2020b; YARAS, 2020). A
perda de umidade dos lodos torrificados contribui para sua baixa biodegradabilidade e para a

nao geragdo de mofo, facilitando o seu armazenamento por longos periodos de tempo.

Tabela 2.3 Valores médios de teor de umidade (%), em base imida, dos lodos in
natura (testemunha) e torrificados

Umidade - base umida (%)
Tipo de Lodo Temperatura Tempo de residéncia
20' 40' 60'

260 °C 4,3 Ab 1,7 Bc 1,1 Cc

PS - Lodo 290 °C 2,6 Ac 1,8 Bc 14 Cb

Primario 320 °C 1,6 Bd 1,9 Ab 1,1 Cc
Testemunha 11,6

260 °C 3,4 Ab 2,3 Bb 1,0 Cb

SS - Lodo 290 °C 3,0 Ac 1,1 Be 0,6 Cc

Secundario 320 °C 2,2 Ad 1,1 Be 0,3 Cc
Testemunha 11,9

260 °C 2,1 Ab 0,9 Bb 0,6 Cb

MS - Mistura 290 °C 14 Ac 0,9 Bb 0,5 Cb

dos lodos 320 °C 1,5 Ac 1,3 Bb 0,7 Cb
Testemunha 12,3

As médias seguidas da mesma letra maitsculas entre linhas (tempo) e minuscula entre colunas (temperatura) nao
diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste Tukey, para cada tipo de lodo. *Nao diferem da testemunha, a
5% de significancia, pelo teste Dunnet, para cada tipo de lodo.

Fonte: Autor.

A densidade a granel do lodo primario e mistura dos lodos diminuiu com o aumento da
temperatura e do tempo de torrefagdo comparado a testemunha. A reducao da densidade a granel
dos lodos ocorreu devido a perda da umidade e em decorréncia da degradagdo térmica dos seus
principais componentes. No tratamento, a 320 °C por 60°, houve um decréscimo de 45 ¢ 22 %

para o lodo primdrio e para a mistura dos lodos, respectivamente. A densidade a granel do lodo
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secundario in natura, ndo diferiu dos lodos torrificados a 260 °C por 40’e 60’; 290 °C por 20’

e 60’ e 320 °C por 20’¢e 60°.

Tabela 2.4 Valores médios da densidade a granel (kg/m?) dos lodos in natura
(testemunha) e torrificados

Tempo de residéncia
Tipo de Lodo | Temperatura Densidade a Granel (Kg m~)
20' 40' 60'
260 °C 165,9 Ab 149,8 Bb 136,5 Cc
PS - Lodo 290 °C 159,1 Ac 147,5 Bbc 140,7 Cb
Primario 320 °C 148,4 Ad 144,9 Bc 103,0 Cd
Testemunha 186,3
260 °C 603,3 Aa 593,4 Ba* 597,4  Aba*
SS - Lodo 290 °C 596,8 Aab* | 586,8 Bb 592,5  Aba*
Secundario 320 °C 588,3 Ab* 584,8 Ab 586,7 Ab*
Testemunha 592,0
260 °C 192,7 Ab 193,5 Ac 182,1 Bc
MS - Mistura 290 °C 191,7 Bb 196,0 ABbc | 196,44 Bb
dos lodos 320 °C 194,3 Ab 197,6 Ab 170,8 Bd
Testemunha 218,6

As médias seguidas da mesma letra maitsculas entre linhas (tempo) e minuscula entre colunas (temperatura) ndo
diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste Tukey, para cada tipo de lodo. *N&o diferem da testemunha, a
5% de significéncia, pelo teste Dunnet, para cada tipo de lodo.

Fonte: Autor.

Os valores médios da umidade, base imida, e da densidade a granel dos lodos primdrio,
secundario e da mistura dos lodos em fun¢ao dos tratamentos sdo apresentados na Figura 2.3.

A composicao lignoceluldsica dos lodos com o aumento do tempo e da temperatura de
torrefagdo, preserva o componente mais hidrofobico, principalmente os compostos derivados
da lignina (DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022; LOPES et al., 2018c). O lodo secundario
e a mistura dos lodos possuem maiores concentragdes de componentes hidrofobicos, tendo
assim maiores perdas de umidade durante os tratamentos térmicos quando comparado ao lodo
primario.

O lodo primario e a mistura dos lodos tiveram um maior decréscimo na densidade a
granel, pois sua matéria-prima € proveniente principalmente de materiais lignoceluldsicos com
uma maior concentragdo de agucares, como as hemiceluloses, que ¢ a fracdo mais degradada
durante a torrefacio (DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022; MALAISKIENE et al., 2018b).

Em geral, a densidade a granel dos tratamentos térmicos do lodo secundério nado diferiu
do lodo in natura. Houve uma reducao no tamanho das particulas do lodo secundario apds a
trituracdo para a sua homogeneizacdo, o que promoveu um aumento da area superficial e,
consequentemente, uma maior acomodagao das particulas. Além disso, este fato mostra que ndo

houve modifica¢des ou perdas por degradacio térmica na composi¢ao do lodo, provavelmente
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devido a sua natureza. O lodo secundario ¢ fino e consiste essencialmente de microrganismos
e biopolimeros complexos, como a lignina (MIKI et al., 2022; PRADHAN; MAHAJANTI;
ARORA, 2018).

(a) Lodo Primario
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Figura 2.3 Valores médios de umidade e densidade a granel dos lodos primario (a),

secundario (b) e mistura dos lodos (¢) in natura (testemunha) e dos tratamentos térmicos.
Fonte: Autor.

3.2.2 Analise imediata e elementar
Os valores médios da composicdo quimica imediata (teor de cinzas, carbono fixo e
materiais volateis) dos lodos primario, secundario e mistura dos lodos in natura (testemunha) e

torrificados sdo apresentados na Tabela 2.5.



Tabela 2.5 Valores médios da composi¢do quimica imediata (Teor de cinzas, carbono fixo e materiais volateis), dos lodos in natura

(testemunha) e torrificados

) Teor de Cinzas (%) Carbono Fixo (%) Materiais Volateis (%)
Tg)(zige Temperatura Tempo de residéncia Tempo de residéncia Tempo de residéncia
20' 40' 60' 20' 40' 60' 20" 40' 60'

260 °C 1,7 Bb* | 1,8 Be 2,0 Ac* | 11,3 Bab* | 11,2 Bbc* | 13,0 Ac* | 87,0 Aab* | 87,0 Aa* | 85,1 Aa*

PS - Lodo 290 °C 1,7 Cb* | 2,2 Bb 2,6 Ab | 12,0 Bab* | 13,0 Bb 22,1 Ab | 86,3 Aab* | 848 Bb | 753 Cb

Primario 320°C 2,0 Ba 2,3 Ba 4,6 Aa | 12,7 Ca 19,8 Ba 46,8 Aa | 853 Ab 77,9 Bc | 48,6 Cc
Testemunha 1,6 10,7 87,7

260 °C 25,7 Ba | 256 Bb | 27,0 Ac | 11,6 Aab* | 10,9 Bab* | 12,9 Ab | 62,7 Ab 63,5 Ab | 60,1 Bb

SS - Lodo 290 °C 264 Ca | 27,7 Ba | 296 Ab | 11,5 Ba 12,3 Ba 14,8 Aa | 62,1 Ab 60,0 Bc | 556 Cc

Secundario 320°C 259 Ca |276 Ba |321 Aa |11,6 Ba | 123 Ba |162 Aa [625 Ab |60, Bc |51,7 Cd
Testemunha 24,2 9,5 66,2

260 °C 75 Aa* | 7,3 Ab* | 8,6 Ab* | 8,6 Be 9,9 Bb* | 13,2 Ac | 83,9 Aa* | 82,8 Aa* | 782 Bb

MS B 290 °C 81 Aa* | 79 Ab* | 80 Ab* | 88 Cbc* | 13,2 Ba 17,6 Ab | 83,1 Aa* | 789 Bb | 745 Cc

dl\(fslslggss 320°C 78 Ca* | 11,1 Ba | 13,9 Aa | 11,1 Ca* | 153 Ba 299 Aa | 81,1 Ab 73,6 Bc | 56,1 Cd
Testemunha 7,0 10,1 82,9

71

As médias seguidas da mesma letra maiusculas entre linhas (tempo) e mintiscula entre colunas (temperatura) ndo diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste
Tukey, para cada tipo de lodo. *Nao diferem da testemunha, a 5% de significancia, pelo teste Dunnet, para cada tipo de lodo.

Fonte: Autor.
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Os teores de materiais volateis lodos primario e da mistura dos lodos in natura foram
similares aos observados em outras biomassas lignoceluldsicas como eucalipto (84%) e café
(83%) (MARTINEZ et al., 2019b; NEIVA et al., 2018). Os teores de carbono fixo foram
inferiores aos observados para a madeira de eucalipto (15 %) (NEIVA et al., 2018). Os teores
de materiais volateis do lodo secundéario foram menores que os observados para os demais
lodos, devido a seus biopolimeros, principalmente lignina (MIKI et al., 2022; PRADHAN;
MAHAJANI; ARORA, 2018). Altos teores de materiais volateis resultam em uma queima mais
rapida do material (GARCIA et al., 2018b; SANTANA et al., 2020b).

O teor de materiais volateis nos lodos primario, secundario e na mistura dos lodos na
torrefacdo foi reduzido em 45, 22 e 32 %, respectivamente, quando tratados termicamente a
temperatura de 320 °C por 60’ em comparagdo com os lodos in natura. Nas mesmas condi¢des
de torrefacdo, o teor de carbono fixo aumentou em 339, 70 e 196%. Ressalta-se que quanto
maior o teor de carbono fixo na biomassa, mais lenta sera a sua queima, resultando em um
maior tempo de residéncia do lodo na caldeira (Barbosa et al., 2022; Santana et al., 2020).

O teor de cinzas ¢ indesejavel para a geragao de energia, pois reduz o poder calorifico,
aumenta a frequéncia de limpeza dos cinzeiros e causa a corrosdo nos equipamentos da caldeira
de biomassa (GARCIA et al., 2018b; LOPES et al., 2018c; PEREIRA et al., 2013a). Com a
torrefagdo, o teor de cinzas aumentou, o que era esperado dada a degradagdo da fragcdo orgénica
dos lodos. Quando tratados termicamente a temperatura de 320 °C por 60°, o teor de cinzas nos
lodos primdrio, secundario e na mistura dos lodos aumentou em 182, 32 e 98 %,
respectivamente, em compara¢do com os lodos in natura.

O teor de cinzas no lodo primario se refere possivelmente a compostos inorganicos
presentes nos efluentes da fabrica, sobretudo os efluentes do setor de caustificagdo (CABRERA,
2017a; KAMALI et al., 2016a; VIRKUTYTE, 2017a)

O teor de cinzas observado para o lodo secundario foi superior aos valores médios
encontrados na literatura (12,5 %) (LOPES et al., 2018c), provavelmente devido ao elevado
tempo de residéncia celular (idade do lodo) no processo de lodos ativados utilizado na fabrica
(MIKI et al., 2022; VON SPERLING, 2016b).

Os valores médios da composi¢do quimica elementar (C, H, N, S e O) dos lodos
primario, secundarios e mistura dos lodos in natura (testemunha) e torrificados sao

apresentados na Tabela 2.6.
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Tabela 2.6 Valores médios da composi¢do quimica elementar (C, H, N, S e O), dos lodos in natura (testemunha) e torrificados

Carbono (%) Hidrogeénio (%) Nitrogénio (%) Enxofre (%) Oxigénio (%)
T]ii (Zige Temperatura Tempo de residéncia Tempo de residéncia Tempo de residéncia Tempo de residéncia Tempo de residéncia
20" 40' 60' 20' 40' 60' 20' 40' 60' 20' 40' 60' 20' 40' 60'
260 °C 44,1 Cb* | 447 Bc | 46,5 Ac | 64 Aa* | 6,4 Aa* | 58 Bb | 0,01 Be 0,01 Bc 0,03 Ab 0,17 Bb* | 0,17 Bb* | 024 Ab | 47,7 Ab* | 47,0 Bb | 455 Cb
PS - Lodo 290 °C 43,4 Cc 46,1 Bb | 53,3 Ab | 55 Cc 61 Ab | 59 Bb | 0,06 Bb 0,13  Aa* | 0,02 Cbc | 0,21 Aa 0,17 Cb 0,19 Bc | 492 Aa | 453 Bc | 38,0 Cc
Primario 320°C 45,1 Ca 504 Ba | 67,6 Aa | 62 Ab | 5,6 Bc 51 Cc | 0,07 Ab 0,04 Bb 0,02 Cc 0,22 Ba 0,21 Ca 0,35 Aa | 46,4 Ac | 41,5 Bd | 224 Cd
Testemunha 44,1 6,3 0,14 0,16 47,7
260 °C 40,2 Aab* | 394 Bd | 390 Cd |53 Ab |48 Bc |48 Bc | 476 Ab 4,85 Ac 4,51 Be 1,41 Ab 1,32 Bb 1,31 Bb | 22,6 Ba* | 24,1 Aa | 234 Aba*
SS - Lodo 290 °C 40,4 Ca* | 41,0 Bb | 41,8 Ab | 53 Ab | 51 Bb | 51 Bb | 435 Cc 4,75 Bc 5,02 Ab 1,40 Ab 1,24 Bb 1,16 Cc | 22,1 Aa* | 20,1 Bc | 174 Cb
Secundario 320°C 40,0 Cb 42,7 Ba [ 435 Aa |52 Ab (51 Bb | 46 Cd| 4,69 Bb 4,98 Ab | 4,61 Ce 1,42 Ab 1,28 Bb 09 Cd | 22,7 Aa* | 183 Bd | 143 Cc
Testemunha 40,5 5,5 5,48 1,50 22,8
260 °C 43,1 Bb* | 42,5 Cd | 453 Ac | 6,3 Aa* | 51 Cd | 57 Bb | 0,56 Ac 0,43 Cd 0,50 Bd 0,41 Bb 0,47 Aa* | 037 Cb | 42,1 Ba* | 443 Aa | 395 Cb
MS - 290 °C 433 Cab* | 450 Bb | 483 Ab |59 Bb |61 Ab |57 Cb | 0,62 Bab* | 0,49 Cc 0,46 Cd | 041 Ab 0,34 Be 0,34 Bc | 41,7 Aa* | 40,1 Ac | 37,3 Be
dlz)/lslslgjgs 320°C 43,5 Ca* | 472 Ba [ 539 Aa |59 Ab (58 Ac |49 Bc | 0,62 Ca 0,54 Cd 0,40 Cd 0,46  Aa* | 0,38 Bb 035 Bb | 41,7 Aa* | 350 Bd | 26,6 Cd
Testemunha 43,5 6,4 0,61 0,44 42,1

As médias seguidas da mesma letra maiusculas entre linhas (tempo) e mintiscula entre colunas (temperatura) ndo diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste

Tukey, para cada tipo de lodo. *Nao diferem da testemunha, a 5% de significancia, pelo teste Dunnet, para cada tipo de lodo.

Fonte: Autor.
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O teor de carbono de todos os lodos aumentou com o incremento da temperatura e do
tempo de torrefagdo, porém houve uma reducgdo nos teores de hidrogénio e oxigénio. Os teores
de carbono para os lodos priméario, secundario e de sua mistura submetidos a torrefagdo a 320
°C por 60’ tiveram um incremento de cerca de 53, 7 e 24 %, respectivamente, em comparacao
as testemunhas. Os teores de oxigénio dos lodos tiveram redugdes de 53, 37, 40 %,
respectivamente, em relagcdo aos lodos in natura. Essa desoxigenacdo ocorre principalmente
devido a desidratagdo e despolimerizacdo dos lodos torrificados (DODDAPANENI; PARN;
KIKAS, 2022; MA et al., 2019).

Avaliando-se o efeito do tratamento térmico nos lodos, geralmente nota-se uma reducao
no teor de nitrogénio e uma estabiliza¢ao do teor de enxofre no lodo primario e na mistura dos
lodos. No lodo secundario nao houve incremento desses elementos. Salienta-se que ja existem
altas concentracdes desses elementos em sua composi¢do in natura, de aproximadamente 5%
de nitrogénio ¢ 1% de enxofre. A presenca de teores de nitrogénio no lodo pode afetar
negativamente o seu valor energético, e aumenta as emissdes de gases nocivos durante a sua
combustio (DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022; GOTTUMUKKALA et al., 2016b;
ZAMBARE; CHRISTOPHER, 2020b).

O diagrama de Van Kreveken para os lodos primario, secundario e mistura dos lodos in
natura (testemunha) e torrificados sdo apresentados na Figura 2.4.

As relacdes atdmicas H/C quanto O/C dos lodos diminuiram com o aumento do tempo
e da temperatura de torrefagdo, movendo-se para a regido inferior esquerda. As relagdes H/C e
O/C dos lodos torrificados a temperatura de 320 °C por 60 minutos foram mais eficientes
energeticamente, apresentando uma razdo atomica H/C mais proxima de 1,1 e uma razdo
atomica O/C de 0,3. Principalmente para o lodo primério que obteve a menor relagdao atomica.

Normalmente, os combustiveis com menores relacdes H/C e O/C possuem alto poder
calorifico, o que auxilia na maior eficiéncia energética (DODDAPANENI; PARN; KIKAS,
2022; FARIA et al., 2020b, 2021b; HUANG; CHIUEH; LO, 2021; NHUCHHEN; BASU;
ACHARYA, 2014b).
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Figura 2.4 Diagrama de Van Krevelen dos lodos primario (a), secundario (b) e mistura

dos lodos (c) in natura (testemunha) e dos tratamentos térmicos.

Fonte: Autor.

O poder calorifico superior e util dos lodos primario, secundario e mistura dos lodos in

natura (testemunha) e torrificados sdo apresentados na Tabela 2.7.

O poder calorifico superior dos lodos in natura foi semelhante a de lodos de ETE

urbanas (17,5 MJ kg™!') e também a de outras biomassas lignoceluldsicas que sio utilizadas para
energia, como os residuos de caule de café (17,7 MJ kg™!), bagago da cana-de-agtcar (17,4 MJ

kg!) e de soja (16,8 MJ kg'!) (FARIA et al., 2020b; MARTINEZ et al., 2021; SCATOLINO et

al., 2018; WANG et al., 2020). Os dados obtidos em outros estudos incentivam a incineragao

de lodo em caldeiras que possuem alto potencial de producao de energia nas fabricas (BEKHTA

etal., 2019b).
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Tabela 2.7 Valores médios do poder calorifico superior e 1til, dos lodos in natura
(testemunha) e torrificados

Poder Calorifico Superior (MJ kg™ Poder Calorifico Util (MJ kg™)
Tipo de Lodo | Temperatura Tempo de residéncia Tempo de residéncia
20 40' 60' 20' 40' 60'

260 °C 17,5 Bc | 17,6 Bc | 17,9 Ac|153 Cc 158 Bc | 164 Ac
PS - Lodo 290 °C 17,7 Cb | 181 Bb | 19,7 Ab|[16,0 Cb |164 Bb | 18,1 Ab
Primério 320°C | 18,1 Ca | 19,5 Ba|255 Aa|164 Ca |17,8 Ba|24,0 Aa

Testemunha 17,2 13,7

260 °C 17,6 Ba | 17,5 Bb | 17,7 Ac | 158 Cab 16,0 Bb | 16,5 Ac
SS - Lodo 290°C | 174 Cb |17,7 Ba|180 Ab|157 Cb | 164 Ba|168 Ab
Secundario 320°C | 174 Cab | 17,8 Ba | 18,6 Aa|158 Ca | 164 Ba|175 Aa

Testemunha 17,2 13,8

260°C | 17,1 Cb | 17,3 Bc | 17,6 Ac|153 Cc | 16,0 Bc | 16,2 Ac
MS - Mistura 290 °C 17,1 Cbe* | 17,7 Bb | 18,2 Ab|[155 Cb |[16,1 Bb | 16,8 Ab
dos lodos 320°C 174 Ca |182 Ba|20,1 Aa|[158 Ca |16,6 Ba | 188 Aa

Testemunha 17,0 134

As médias seguidas da mesma letra maitsculas entre linhas (tempo) e minuscula entre colunas (temperatura) nao
diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste Tukey, para cada tipo de lodo. *N&o diferem da testemunha, a
5% de significancia, pelo teste Dunnet, para cada tipo de lodo.

Fonte: Autor.

O poder calorifico dos lodos aumentou com o incremento da temperatura e do tempo de
torrefacdo. O tratamento com torrefagdo a 320 °C por 60 minutos teve um aumento significativo
de 48, 8 e 18 % em relagdo a testemunha, respectivamente para os lodos primdrio, secundario
e mistura dos lodos.

Conforme apresentado nas Tabelas 2.5 e 2.7, a perda de materiais volateis e a
degradacdo de constituintes de baixo poder calorifico menos estaveis termicamente, podem ser
a principal razdo para os ganhos de energia com o aumento da temperatura e tempo de
torrefacdo. Consequentemente, hd um aumento de carbono fixo em decorréncia da concentracao
de lignina nos lodos (BARZEGAR et al., 2020b; FARIA et al., 2020b, 2021b; LOPES et al.,
2018c; ROSA et al., 2020b; SABA et al., 2020b; WANG; CHANG; LI, 2019b).

De modo geral, nota-se que os lodos secundarios tiveram menores incrementos no poder
calorifico com a torrefacao. Isso pode ter ocorrido devido ao maior teor de cinzas € ao menor
teor de carbono e hidrogénio na sua composi¢do, que influenciam negativamente na geragao de
energia de qualquer biomassa (CARNEIRO et al., 2014b; FARIA et al., 2020b).

Os valores médios do poder calorifico superior (PCS) e 1util (PCU) dos lodos primério,
secundario e mistura dos lodos in natura e ap6s os tratamentos térmicos sdo apresentados na
Figura 2.5, bem como os seus respectivos incrementos em ganhos de energia, expressos em

percentagem.
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Figura 2.5 Valores médios do poder calorifico superior (PCS) e util (PCU) dos lodos
primario (a), secundario (b) e mistura dos lodos (c¢) in natura (testemunha) e dos tratamentos

térmicos, com os seus incrementos (In).
Fonte: Autor.

O aumento do PCU a partir da torrefagao dos lodos ¢ desejavel, pois o processo reduz o
teor de umidade e a relagdo atdmica O/C, Figura 2.4 (DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022;
HUANG; CHIUEH; LO, 2021; MARTINEZ et al., 2021).

Seguindo a mesma tendéncia do PCS, o poder calorifico 1til dos lodos aumentou com o
aumento da temperatura e do tempo de torrefagdo. Os lodos torrificados a temperatura de 320
°C por 60 minutos obtiveram incrementos de 76, 27 e 41 % em relacdo a testemunha, para os
lodos primario, secundario e mistura dos lodos, respectivamente.

Os lodos secundarios torrificados tiveram menores incrementos no poder calorifico util

quando comparados aos lodos primarios e a mistura dos lodos. O lodo secundario apresentou
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altas relacdes atdomicas H/C e O/C e elevados teores de nitrogénio que podem contribuir para a
formag¢ao de compostos nitrogenados indesejaveis, como NOx, N2O e HCN, reduzindo a
eficiéncia energética do processo (DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022; MARTINEZ et
al., 2019b; RODRIGUES et al., 2021).

Os lodos com baixo teor de umidade podem ser considerados fontes potenciais de
combustivel, mas o alto teor de umidade pode deixar o ganho energético nulo ou até mesmo
negativo (BEKHTA et al., 2019b; GRIMM et al., 2019b; JARIA et al., 2017b, 2019a; LOPES
etal., 2018c; ROSA et al., 2020b).

A densidade energética dos lodos primario, secundario e mistura dos lodos in natura
(testemunha) e torrificados sdo apresentados na Tabela 2.8.

A densidade energética indica o potencial energético dos lodos, em quantidade de
energia por unidade de volume. Houve um efeito dos tratamentos térmicos na densidade
energética dos lodos. Ocorreu um aumento de densidade energética de 8,2 e 2,9 GJ m™ para
10,3 e 3,2 GJ m™ da testemunha para os lodos secundario e mistura dos lodos, respectivamente,
submetidos a torrefacdo a 320 °C por 60 minutos. Os lodos torrificados a temperatura de 320
°C por 60 minutos tiveram incrementos significativos de 26 e 10 % em relacdo a testemunha,

para os lodos secundario e mistura dos lodos, respectivamente.

Tabela 2.8 Valores médios de densidade energética, dos lodos in natura (testemunha)
e torrificados

i Densidade Energética (GJ m™)
Tipo de Temperatura Tempo de residéncia
Lodo P D
20" 40' 60'
260 °C 2,53 Aa* | 2,37 Bb 2,24 Cc
PS - Lodo 290 ZC 2,55 Aa* | 2,41 Bb* 2,55 Aa*
Primario 320 °C 244 Bb | 2,58 Aa 2,48 Bb
Testemunha 2,55
260 °C 952 Ba | 9,51 Bb 9,84 Ac
SS - Lodo 290 :C 934 Ca |9,62 Ba 9,95 Ab
Secundario 320 °C 932 Ca 9,61 Ba | 10,27 Aa
Testemunha 8,15
260 °C 2,96 Bb* | 3,09 Ac 2,95 Bce*
.MS - 290 °C 297 Cb | 3,16 Bb 3,30 Aa
Mistura de 320 °C 306 Ba |329 Aa 3,22 Ab
Lodo
Testemunha 2,93

As médias seguidas da mesma letra maiusculas entre linhas (tempo) e minuscula entre colunas (temperatura) nao
diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste Tukey, para cada tipo de lodo. *Nao diferem da testemunha, a
5% de significancia, pelo teste Dunnet, para cada tipo de lodo.

Fonte: Autor.
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Os valores médios de densidade energética e rendimento em energia dos lodos primario,
secundario e mistura dos lodos in natura em fungio dos tratamentos térmicos sdo apresentadas

na Figura 2.6.
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Figura 2.6 Valores médios de densidade energética e rendimento em energia dos lodos
primario (a), secundario (b) e mistura dos lodos (c) in natura (testemunha) e dos tratamentos

térmicos.
Fonte: Autor.

O lodo primario torrificado a temperatura de 320 °C por 60 minutos, ao contrario, obteve
um decréscimo de 3 % na densidade energética em relagdo a testemunha. Este fato se deveu as
suas caracteristicas fisico-quimicas de maior concentragdo de agucares, como as hemiceluloses,
que ¢ a fracdo menos estavel termicamente e consequentemente que mais degradada durante a

torrefagio (DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022; MALAISKIENE et al., 2018b).
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A torrefagdo tende a aumentar a densidade energética dos lodos, sendo um método
vidvel tecnicamente para eliminar algumas das desvantagens dos lodos in natura para fins
energéticos. O processo reduz os custos com transporte € armazenamento, uma vez que aumenta
a quantidade de energia por unidade de volume (FARIA et al., 2021b; NHUCHHEN; BASU;
ACHARYA, 2014b).

O rendimento em energia dos lodos diminuiu com o aumento temperatura e tempo de
torrefagdo, apresentando um menor desempenho quando torrificados a temperatura de 320 °C
por 60 minutos. O rendimento energético dos lodos variou de 99 a 72%, para a faixa de
temperatura de 260-320 °C.

O rendimento energético dos lodos diminui durante a torrefagdo, principalmente devido
a maior degradacdo das hemiceluloses, fracdo menos estavel termicamente, enquanto que a
celulose e a lignina degradam apenas parcialmente, termicamente mais estdveis nas
temperaturas utilizadas neste experimento (DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022;
HUANG; CHIUEH; LO, 2021; LOPES et al., 2018c).

Essa ¢ uma das grandes vantagens do processo de torrefacdo dos lodos, eliminando
materiais de baixa energia e potencializando suas caracteristicas energéticas para combustao

em caldeiras de biomassa nas proprias fabricas de polpa celulosica kraft.

4 CONCLUSOES

O presente estudo apresentou a avaliagdo da viabilidade técnica da transformagdo dos
lodos primario, secundario e mistura dos lodos (primério e secundario), gerados na estagao de
tratamento de efluentes de fabricas de polpa celulodsica kraft, em lodos torrificados para geracao
de energia. Esta pesquisa desempenha um papel fundamental na promog¢do da economia
circular, dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentdvel (ODS) e dos critérios Ambientais,
Sociais e de Governanca (ESG).

O aumento da temperatura de torrefacdo e do tempo de residéncia nas propriedades
fisicas e quimicas dos lodos primdrio, secundario e mistura dos lodos promoveu:

1) oaumento do poder calorifico devido a eliminagdo de compostos menos
energéticos e concentragdo do teor de carbono fixo;
i1) aredu¢do da umidade, com consequente aumento do poder calorifico util

dos lodos;
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iii) alto rendimento energético e aumento da densidade energética,
parametros importantes a serem considerados quando os lodos sdo destinados para
uso energetico.

O lodo primario em relagdo aos demais lodos foi o que mais se destacou apds os
tratamentos térmicos para geragdo de energia. O tratamento de 320°C por 60 minutos
apresentou a melhor eficiéncia energética para os lodos.

A transformagao dos lodos em biomassas torrificadas ¢ um exemplo pratico de uma
economia circular, que busca maximizar o uso eficiente de recursos ¢ minimizar o desperdicio.
Ao utilizar esses lodos como fonte de energia renovavel, em vez de descarta-los, promove-se a
reutiliza¢do de subprodutos e evitam-se impactos negativos no meio ambiente.

Além disso, a pesquisa esta alinhada com os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS), especialmente o ODS 7 (Energia Limpa e Acessivel) e 0 ODS 12 (Consumo e Producao
Responsaveis). A geracdo de energia por meio da torrefagao dos lodos contribui para o acesso
a fontes de energia limpa, promovendo o desenvolvimento sustentavel e a mitigacdo das
mudancas climaticas.

No contexto dos critérios ESG, essa pesquisa destaca-se por abordar questdes
ambientais, sociais € de governanga. A transformagdo dos lodos em biomassas torrificadas
promove a redugdo das emissoes de gases de efeito estufa, a gestdo adequada dos residuos
industriais e a utilizagdo de uma fonte de energia renovavel. Além disso, ao otimizar os
parametros de processo, busca-se garantir a eficiéncia e a seguranga operacional, bem como a
conformidade com regulamentagdes ambientais.

A transformacgao dos lodos em biomassas torrificadas para geracao de energia representa
uma solucdo inovadora e sustentavel, que pode beneficiar a industria de polpa celulosica kraft
branqueada brasileira, a0 mesmo tempo em que contribui para a preservacao do meio ambiente,
a reducdo das emissdes de gases de efeito estufa e o desenvolvimento socioecondmico

sustentavel.
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TORREFACTION OF KRAFT PULP MILLS SLUDGES PELLETS

Abstract

In recent years, there has been a major expansion in the production of pellets, as a result of their
use in Europe for energy production. Torrefied pellets are proving to be an ecologically
attractive alternative for the substitution of fossil fuels, which increases the energy content of
conventional biomass sources. Biomass can be obtained from a variety of sources, whether
agricultural, forestry, or industrial. Primary and secondary sludges are the main solid residues
generated in the wastewater treatment plant (WWTP) of kraft pulp mills. Normally, this waste
is sent to industrial landfills. In 2022, Brazilian pulp mills generated approximately one million
tons of primary sludge and 375,000 tons of secondary sludge. The present work aims to study
the technical feasibility of transforming primary sludge and mixture of primary and secondary
sludge (sludge blend), generated in the WWTP of kraft pulp mills, into torrefied pellets. The
effect of torrefaction temperature (260, 290 and 320 °C) and residence time (40 and 60 minutes)
on the physical, chemical and mechanical properties of the pellets produced with primary sludge
and sludge mixture were evaluated. With increasing the torrefaction temperature and residence
time, the pellets showed an increase in calorific value due to the elimination of less energetic
compounds and the increase in the concentration of fixed carbon content. The 320 °C for 60
min treatment showed the highest energy efficiency for the primary sludge pellets and the

sludge blend. The properties of the pellets are suitable for in-plant consumption.

Keywords: torrefaction, pellets, energy, primary sludge, biological sludge, waste management,

kraft pulp mill, bioeconomy.
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1 INTRODUCAO

A producgao de pellets estd em expansao devido ao seu uso na Europa como substituto
de combustiveis fosseis na produgdo de energia (CARRILLO-PARRA et al., 2020b; NIELSEN;
MAND@; ROSENORN, 2020b; SANTANA et al., 2020b). Além disso, a guerra entre a
Ucrania e a Russia também tem impulsionado essa demanda. A busca por novas fontes de
energia ¢ a antecipada escassez de fontes ndo renovaveis estao impulsionando as industrias a
desenvolverem alternativas sustentaveis. Nesse contexto, os pellets torrificados surgem como
processos industriais capazes de aumentar o conteido energético das fontes conhecidas de
biomassa (FAUBERT et al., 2019b; MARAVER, 2013b; VALDES et al., 2020b).

A biomassa pode ser obtida de vérias fontes, incluindo fontes agricolas, florestais e
industriais. Dentre as fontes industriais, destacam-se os lodos primarios e secundarios, os quais
sdo0 os principais residuos sélidos gerados nas estacdes de tratamento de efluentes (ETE) das
fabricas de polpa celuldsica kraft branqueada. Normalmente, a maioria desses residuos sao
dispostos em aterros industriais.

A geragdo de lodo nas fabricas de celulose kraft ¢ estimada em 40-60 kg de lodo
primario e 10-15 kg de lodo secundario por tonelada seca ao ar (tsa) de polpa celuldsica
produzida (FAHIM et al., 2018b; LOPES et al., 2018c). Em 2022, as fabricas brasileiras de
celulose kraft branqueada geraram aproximadamente um milhdo de toneladas de lodo priméario
e 375.000 toneladas de lodo secundério (IBA, 2023a). De acordo com a Norma ABNT NBR
10004/2004, os lodos gerados nesta industria sdo classificados como Classe II A, o que significa
que sdo nao perigosos € nao inertes (ABNT, 2004b; MALAISKIENE et al., 2018b; SUHR et
al., 2015b).

Considerando a disponibilidade desses lodos e o seu significativo teor de matéria
orgénica, a conversao térmica dos mesmos para fins energéticos surge como uma alternativa
atraente. Vale ressaltar que a maioria das fabricas de polpa celulosica kraft branqueada possui
caldeiras de biomassa, adequadas para a aplicacdo dessa biomassa (CASTRO et al., 2021;
FAUBERT et al., 2019b; VALDES et al., 2020b). No entanto, os lodos possuem caracteristicas
heterogéneas, ampla faixa de tamanho e densidade, além de um alto teor de umidade, o que
dificulta o seu uso direto como combustivel nas caldeiras de biomassa. Nesse sentido, torna-se
necessario buscar tratamentos e tecnologias para maximizar a eficiéncia do combustivel, dentre
os quais se destacam a pelletizacado e a torrefacdo (KINNARINEN et al., 2016b; MONTE et al.,
2009b).
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O processo de produgdo de pellets consiste na compactagdo da biomassa em uma prensa
peletizadora, tornando a matéria-prima em um combustivel mais eficiente. A peletizagao
permite padronizar o tamanho e a forma do material, a reducao do teor de umidade e o aumento
da densidade energética. Essas caracteristicas permitem uma maior economia ¢ praticidade nas
operagdes de manejo, armazenamento e transporte (MOSTAFA et al., 2019b; NUNES;
MATIAS; CATALAO, 2014b; RENTIZELAS; TOLIS; TATSIOPOULOS, 2009b). Portanto,
a transformacao dos lodos em pellets surge como uma alternativa promissora, devido a
simplicidade do processo de compactacdo ¢ a ampla variedade de biomassa que pode ser
utilizada como matéria-prima (RODRIGUES et al., 2021).

A torrefag@o pode ser definida como uma pirdlise parcial da biomassa em um ambiente
com restri¢do de oxigénio. O processo ¢ realizado em temperaturas que variam de 200 a 300 °C
sob pressao atmosférica e para tempos de residéncia curtos em comparagao com a pirolise para
a produgdo de carvao vegetal. A torrefagdo produz uma biomassa com menor higroscopicidade
e maior poder calorifico superior (BARZEGAR et al., 2020b; FARIA et al., 2020b, 2021b;
SABA et al., 2020b; WANG; CHANG; LI, 2019b). A compactagdo da biomssa aliada a
torrefagdo, tendo como produto final pellets torrificados, € possivel potencializar o poder
calorifico, aumentar a densidade e reduzir a higroscopicidade, otimizando a eficiéncia dos
sistemas de queima de biomassa. Além disso, ocorre a padronizagdo da biomassa, permitindo a
obten¢do de um produto uniforme em termos de tamanho e propriedades fisicas e quimicas.
Ambas as técnicas também contribuem para a redugao dos custos de logistica e armazenamento.

No entanto, existe uma lacuna na literatura em relagdo aos parametros operacionais para
a producao de pellets torrificados a partir de lodo primario e secundario como matéria-prima,
visando sua integracao industrial em fabricas de polpa celuldsica. Diante desse contexto, o
presente estudo objetivou avaliar a viabilidade técnica da transformagdo de lodo primario e
mistura de lodo (lodo primario e secundario), gerados na ETE de fabricas de celulose kraft, em
pellets torrificados para geragao de energia térmica. Portanto, busca-se preencher essa lacuna

de conhecimento e contribuir para a aplicagdo pratica dessas tecnologias no setor industrial.

2. MATERIAL E METODOS

Aproximadamente 75 Kg de lodo primério e 30 Kg de lodo secundario in natura foram
adquiridos de uma ETE de uma empresa brasileira de polpa celuldsica kraft branqueada de

eucalipto. O experimento foi desenvolvido nos Laboratorios de Celulose e Papel (LCP) e de
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Painéis e Energia da Madeira (LAPEM), ambos vinculados ao Departamento de Engenharia

Florestal da Universidade Federal de Vigosa, no municipio de Vigosa, Minas Gerais, Brasil.

Para a producao dos pellets, foram utilizados o lodo primario ¢ uma mistura de lodo

primdrio e secundario, na propor¢ao de 75% e 25%, respectivamente, baseada na quantidade

gerada normalmente nas fabricas de polpa celuldsica brasileiras.

Na Tabela 3.1 sdo apresentados os valores médios das propriedades (poder calorifico -

superior ¢ util, teores de umidade, quimica - imediata e elementar ¢ densidade a granel e

energética) do lodo primario, secundario e mistura de lodo antes da pelletizagdo, ou seja, in

natura na saida da ETE apo6s desaguamento em prensas belt-press.

Tabela 3.1 Valores médios das propriedades dos lodos imidos

. Lodo .
Propriedades Primario Mistura Secundério Norma ou equipamento
Poder Calorifico Superior (MJ kg™) 17.2 17.0 18.4 ASTM D2015
Poder Calorifico Util (MJ kg™ 4.7 2.6 0.3 EN 14918
Umidade - base seca (%) 155.1 256.2 606.8 Analisador de umidade,
Umidade - base umida (%) 60.8 71.9 85.8 marca OHAUS,
Solido (%) 39.2 28.1 14.2 modelo MB45
Teor de Cinzas (%) 1.5 6.6 9.7
Carbono fixo (%) 13.0 12.7 19.3 EN 14775/ EN 15148
Materiais volateis (%) 85.5 80.8 71.0
Carbono (%) 44.7 43.8 50.7
Hidrogeénio (%) 6.0 5.8 6.5 Analisador Elementar,
Nitrogénio (%) 0.1 0.9 6.2 modelo TruSpec CHN
Enxofre (%) 0.2 0.4 1.7 Micro, TruSpec S
Oxigénio (%) 47.5 42.5 25.2
Densidade a Granel (Kg m™) 429.3 697.8 981.6 EN 15103
Densidade Energética (G] m™) 2.0 1.8 0.3 EN 14918 /EN 15103

Fonte: Autor.

Os lodos foram submetidos ao roteiro experimental descrito pelo fluxograma da Figura
3.1. O lodo primario e a mistura de lodo foram secos em estufa, com circulag@o e renovagao de
ar SOLAB modelo SL-102/1000, a temperatura de 60 + 2 °C, até atingirem um teor de umidade,
base timida, de 25 + 1 % para a producao dos pellets. Salienta que foi necessaria a classificagao
granulométrica dos lodos, em peneira que varia entre 4,8 € 9,5 milimetros, para a retirada de
materiais de maior granulometria, tipo cavacos.

Os pellets de lodo primario e mistura de lodos foram armazenados em sala climatizada
com temperatura 23 £ 1 °C e umidade 50 =+ 2 %, por aproximadamente 48 horas, até atingirem

um teor de umidade, base imida, de 8 = 1 %, seguindo, entdo, para a torrefacao.
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Os pellets torrificados de lodo priméario e mistura de lodos foram caracterizados quanto
as suas propriedades fisicas e quimicas e mecanicas (poder calorifico - superior e 1til, teores de
umidade, densidade a granel, quimica - imediata e elementar, rendimento em energia, densidade

energética, comprimento, didmetro, durabilidade mecanica e finos).

ETE

Lodo Primario Mistura de Lodo (Ubu 72 + 1 %)
(Ubu6l +1%) (75 % Lodo Primario (Ubu 61 £ 1 %) + 25 % Lodo Secundario (Ubu 86 + 1 %))

Secagem (60 + 2 °C)
Lodos (Ubu 25 = 1 %)
Peneirar
\
Peletizagio
Pellets de lodos
|
Climatizagédo (24 £ 2°C)
Pellets de lodos (Ubu 8 + 1 %)

|
\
Temperatura (260, 290 e 320 °C)
[ { ‘ Tempo (40 e 607)

| Fisica | | Quimica | |Mec§mioa|
Caracterizacio

| Fisica | |Qui.111ica | |Mece"111ica|

Figura 3.1 Fluxograma esquematico do plano experimental.
Fonte: Autor.

Os lodos provenientes das fabricas brasileiras de celulose kraft branqueada passaram por
um processo de peletizagdo prévia a torrefacdo, visando aproveitar as vantagens proporcionadas
pela reducdo do teor de umidade das amostras, tornando-as adequadas para o processo de
torrefagdo, além de contribuir para a redugdo dos custos envolvidos. No entanto, ¢ essencial
ressaltar que o lodo torrificado pode apresentar maior fragilidade e propensdo a quebras, o que
pode resultar em um aumento na formacdo de finos durante a etapa de peletizagao.
Adicionalmente, o armazenamento adequado do lodo torrificado requer cuidados especiais para
evitar a reabsorcao de umidade e a consequente deterioracdo da qualidade.

A etapa inicial de peletizagao do lodo em pellets uniformes proporciona facilidades
significativas no manuseio, transporte e armazenamento do material, devido ao seu alto volume
nas fabricas de celulose kraft branqueada no Brasil. A torrefacdo dos pellets de lodo apds a

peletizagao pode resultar em uma combustao mais eficiente, potencializando o poder calorifico
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e aumentando a densidade energética, representando uma vantagem importante na maximizagao

da eficiéncia dos sistemas de queima utilizados nesse processo.

2.1 Producgao de pellets

Na produgdo de pellets utilizando apenas o lodo primario, estes foram secos em estufa,
com circulagdo for¢ada, a temperatura de 60 + 2 °C até atingir teor de umidade, base umida, de
25+ 1 %.

Na produgdo de pellets com mistura de lodo primario e lodo secundério, os materiais
foram previamente misturados antes de serem secos por possuirem caracteristicas diferentes. O
lodo primario in natura possui alto teor de fibras e um aspecto de uma polpa celuldsica umida,
macia e flexivel. O lodo secundario in natura tem alto teor de umidade e aspecto pastoso, mas
quando seco forma aglomerados rigidos e irregulares. Apo6s a mistura, os lodos foram secos em
estufa, com circulagdo forgada, a temperatura de 60 = 2 °C, até atingir um teor de umidade, base
umida, de 25 £ 1 %.

Os pellets foram produzidos em uma prensa peletizadora, que consiste em uma matriz
de granulacao com furos de 30,0 mm de comprimento e 7,5 mm de didmetro na entrada e 6,3
mm na saida (Figura 3.2 C). O equipamento utilizado para peletizacdo em laboratorio foi o
modelo Amandus Kahl 14-175, com capacidade de producdo de 30 kg.h! (Figura 3.2 B). Para
iniciar a producdo de pellets, a matriz de compressao foi pré-aquecida em 6leo vegetal, na
temperatura de = 200 °C, para facilitar o inicio do processo de compactagdo do material, uma
vez que a peletizadora nao possui sistema de aquecimento. O atrito do lodo com a matriz gera
calor e a matriz permanece aquecida para a formacao dos pellets.

A alimentacdo da matriz de peletizag¢@o iniciou-se manualmente para partida da maquina
e, posteriormente, foi utilizado um sistema continuo composto por motorredutor, controlador de

velocidade e parafuso de Arquimedes (Figura 3.2 A).
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5] C

Figura 3.2 Peletizadora Amandus Kahl, modelo 14-175 (B) com sistema de

alimentagdo com injecao de vapor (A) e matriz de peletizagdo com rolos de compactagao (C).
Fonte: Adaptado de Magalhaes, 2016.

2.2 Propriedades dos pellets

O teor de umidade dos pellets de lodo foi determinado em uma camara climatica a
temperatura 23 + 1 °C e umidade 50 + 2 % controlada, até atingir massa constante de acordo
com a Norma EN 14.774-2 (DIN, 2010d).

A densidade a granel (kg/m?) dos pellets de lodo foi obtida de acordo com a Norma EN
15103 (DIN, 2010b).

O diametro (mm) e comprimento (mm) dos pellets de lodo foram determinados de
acordo com a Norma EN 16.127 (DIN, 2012b).

A durabilidade dos pellets de lodo foi determinada a partir do equipamento durdmetro
para pellets da marca Amandus Kahl de acordo com a Norma EN 15.210-1 (DIN, 2010e).

A porcentagem de finos dos pellets de lodo foi determinada utilizando o equipamento
Ligno-Tester, de acordo com a Norma EN 15.210-1 (DIN, 2010e).

O teor de cinza dos pellets de lodos foi obtida de acordo com a Norma EN 14.775 (DIN,
2012a). O material volatil dos pellets de lodos foi obtido de acordo com a Norma EN 15.148
(DIN, 2010a). O carbono fixo foi calculado com o somatdrio do teor de cinzas e material
decrescido de 100.

A composi¢do quimica elementar (carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre) dos pellets

de lodos foi obtida a partir de um Analisador Elementar, modelo TruSpec CHN Micro, TruSpec
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S. O valor de oxigénio foi obtido pelo somatoério do carbono, nitrogénio, hidrogénio, enxofre e
teor de cinzas decrescido de 100, conforme a norma EN 15296 (DIN, 2011a).

O poder calorifico superior foi determinado utilizado uma bomba calorimétrica
adiabatica Parr 6300 calorimeter baseado na Norma ASTM D2015 (ASTM, 1982).

A estimativa do poder calorifico ttil foi realizada utilizando-se a Equacao 1, conforme

0 Anexo E da Norma EN 14918 (DIN, 2010c).

PCU (pressio constante) = (PCS -212,2 * H - 0,8%*(0 + N)) * (1 - 0,01 * M) - (24,43 * M) (1)
onde,
PCU (pressio constante): poder calorifico ttil em pressdo constante, em J.g™!;
PCS: poder calorifico superior, em J.g™!;
H, O, N: hidrogénio, oxigénio e nitrogénio, respectivamente, em porcentagem (%);

M: umidade, base imida, em porcentagem (%);

A entalpia de vaporizagio (pressdo constante) para a dgua a 25 °C é de 44,01 kJ.mol ..
Isto corresponde a 218,3 J.g™! para 1% (m.m™') de hidrogénio na amostra ou 24,43 J.g"! para 1%
(m.m™") de umidade, respectivamente.

A classificagdo dos pellets de lodo foi comparada com os limites estabelecidos na

Norma de comercializagdo europeia, EN 14.961-2 (DIN, 2011Db).

2.3 Torrefacio dos pellets de lodo

Para a torrefacdo, amostras de 294 + 2g de pellets produzidos a partir do lodo primadrio
e mistura dos lodos foram acondicionados no interior de um container metalico, com dimensoes
de 10 cm de didmetro e 14,5 cm de altura, capacidade volumétrica de 1300 ml, dotado de uma
tampa para saida dos gases resultantes da degradacao térmica (Figura 3.3 B).

O container foi inserido em um forno elétrico, mufla com rampas modelo SSFMr 16L,
conectado ao meio externo mediante uma tubulacdo metélica de 38 cm de comprimento, 0,5 cm
de diametro, a qual teve a fungdo de movimentar a biomassa constantemente e realizar a

exaustdo dos compostos volateis advindos da degradacdo térmica parcial dos pellets (Figura
3.3).
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10 cm

Figura 3.3 Layout do tratamento térmico do lodo. Mufla (A); contéiner (B) e pellets de
lodo (C).

Fonte: Autor.

O container permaneceu por cinco minutos até atingir a temperatura pré-estabelecida de
torrefacdo em fung¢do do tratamento. Transcorrido esse periodo, iniciou-se a contagem do tempo
de residéncia do tratamento térmico. Os pellets foram agitados, por meio de uma tubulagdo
metdalica oca, dentro do container a cada dez minutos, visando maior homogeneizagdo da
amostra.

Trés temperaturas (260, 290 e 320°C) e dois tempos de residéncia (40 e 60 minutos)
foram utilizados no processo de torrefacdo dos pellets, obtidos a partir de testes que foram
realizados preliminarmente. A temperatura foi controlada por meio de um datalogger acoplado
a mufla. Para controlar o tempo de residéncia dos pellets utilizou-se um crondmetro digital
portatil.

Apos o tratamento térmico, o container foi retirado da mufla e a abertura para liberacao
dos gases provenientes da degradagdo térmica dos pellets foi vedada, com estopa, para cessar
as reagoes. Colocou-se o container sobre uma bancada, em temperatura ambiente, até atingir
temperatura de aproximadamente 25 °C.

Apos o resfriamento, os pellets de lodo primério e mistura de lodos torrificados foram
retirados do container e pesados para obtenc¢ao do balango de massa do processo e armazenados

em sacos plasticos lacrados para posterior caracterizacdo fisica, quimica e mecanica.
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2.4 Eficiéncia do processo de torrefagcio

O rendimento em massa dos pellets de lodo torrificado foi obtido dividindo-se a massa
final de particulas dos pellets de lodo torrificados pela massa inicial de particulas dos pellets de
lodo in natura, multiplicado por 100, conforme a Equagdo 2. A perda de massa foi obtida pela

diferenca entre 100 e o rendimento em massa.

RM= (MFivMi) x 100 (2)
Sendo:
RM: rendimento em massa, em %;
MPFit: massa final de pellets de lodo torrificado, em kg;

MIi: massa inicial de pellets de lodo in natura, em kg.

O rendimento energético foi obtido dividindo-se o valor médio do poder calorifico
superior (PCS) dos pellets de lodo torrificados pelo valor médio de PCS das particulas dos

pellets de lodo in natura multiplicado pelo rendimento em massa, conforme a Equacao 3.

RE= (PCSi/PCSi1) x RM (3)
Sendo:
RE: rendimento em energia, em %;
PCSit: poder calorifico superior dos pellets de lodo torrificado, em kcal/kg;
PCSi: poder calorifico superior dos pellets de lodo in natura, em kcal/kg;

RM: rendimento em massa, em %.

A densidade energética indica o potencial energético dos pellets de lodo, em unidade de
energia por volume. A densidade energética (GJ.m™) dos pellets de lodo foi obtida

multiplicando-se o poder calorifico util pela densidade a granel.
2.5 Especificaciio europeia de qualidade de pellets
A classificacao dos pellets de lodos, na classe A ou B, foi realizada e comparada com

os limites estabelecidos na Norma europeia de comercializacdo de pellets, EN 14.961-6 (DIN,

2012c) para pellets “nao madeireiros” destinados ao uso industrial (Tabela 3.2).
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Tabela 3.2 Especificacdo europeia de qualidade de pellets produzidos a partir de
misturas de biomassas

Propriedades A B
Poder Calorifico Util MJkg"!)  >14,1 >13,2
Umidade, base seca (%) <13,6 <17,6
Umidade, base timida (%) <12 <15
Teor de cinzas (%) <5 <10
Nitrogénio (%) <L5 <20
Enxofre (%) <0,2
Densidade a granel (Kg.m™) > 600
Comprimento (mm) 3,15<C<40
Diametro (mm) 6+1
Durabilidade mecéanica (%) >97,5 >96,0
Finos (%) <2 <3

Fonte: Adaptado de DIN EN 14.961-6 (DIN, 2012c).

2.6 Delineamento experimental

O delineamento experimental utilizado foi inteiramente casualizado, arranjado em
fatorial com dois fatores, sendo dois tempos de residencia (40 e 60 minutos) e trés temperatura
(260, 290 e 320 °C), em trés repeti¢des, mais a testemunha, totalizando 19 unidades amostrais
para os ensaios referentes a propriedade fisica, mecanica, quimica e energética dos pellets de
lodo primario e mistura de lodo. Vale salientar que os tipos dos pellets de lodos foram avaliados
de modo independente. A Tabela 3.3 apresenta a composi¢ao dos tratamentos utilizados nesta

pesquisa.

Tabela 3.3 Delineamento experimental

Pellets Temperatura e Tempo
*Testemunha
Pellets 2607C 28’
pimirc __ 20C
320 °C 28,
*Testemunha
Pellets 2607C 28’
i e
320 °C 28,

*Testemunha: Pellets de lodo ndo tratado termicamente (in natura)
Fonte: Autor.
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Os resultados (didmetro, comprimento, durabilidade mecanica, finos, umidade,
densidade a granel, quimica elementar e imediata, poder calorifico superior e 1til e densidade
energética) foram submetidos a andlise de variancia (ANOVA) e quando estabelecidas
diferencas significativas entre os tratamentos, aplicou-se o teste Tukey para os tratamentos a
5% de significancia. Os resultados consideraram os valores da testemunha e foram submetidos
ao teste de Dunnett para os tratamentos a 5% de significancia. Todas as andlises estatisticas
foram realizadas utilizando os software SigmaPlot 14.0 (Systat Software, Inc.) ¢ RStudio (R

Core team 2020).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Desempenho energético

Os valores médios de densidade energética e de rendimento em energia dos pellets de
lodos primario e mistura de lodo in natura (testemunha) e torrificados estao apresentados na
Figura 3.4.

O rendimento em energia dos pellets diminuiu com o aumento temperatura e tempo de
torrefagdo, tendo um menor desempenho quanto torrificados a temperatura de 320 °C por 60
minutos, independente do tipo de lodo. O rendimento energético dos pellets de lodos decresceu
de 99 a 89%, para a faixa de temperatura de 260 a 320 °C. O rendimento energético dos pellets
de lodos diminui com durante a torrefacao, principalmente devido a maior degradagdo das
hemiceluloses que constituem a fragao menos estavel termicamente, enquanto que a celulose e
a lignina degradam apenas parcialmente, termicamente mais estdveis nas temperaturas
utilizadas neste experimento (DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022; HUANG; CHIUEH;
LO, 2021; LOPES et al., 2018c).
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Figura 3.4 Valores médios de densidade energética e rendimento em energia dos pellets de
lodo primario (a) e mistura de lodo (b) in natura (testemunha) e torrificados.

Fonte: Autor.

A densidade energética dos pellets de lodo primario e pellets de mistura de lodo in

natura (testemunha) e torrificados sdo apresentados na Tabela 3.4. Houve interagao

significativa dos parametros de torrefacdo na densidade energética dos pellets.

Tabela 3.4 Valores médios da densidade energética, dos pellets de lodos in natura

(testemunha) e torrificados

PSP - Pellets de Lodo MSP - Pellets de
p iedad T . Primario Mistura de Lodo
ropriecades | femperatura Tempo de residéncia Tempo de residéncia
40' 60' 40' 60'
Densidad 260 °C 79 Aa*| 80 Bb | 7,2 Ab*| 7,9 Bb
ensidace 290°C | 7,9 Aa*| 80 Bb |71 Ab*| 83 Ba
Energetica o
3 320 °C 75 Ab | 83 Ba |78 Aa | 85 Ba
(GJm™)
Testemunha 7,8 7,2

As médias, na linha de cada tipo de pellet de lodo e tempo, seguidas da mesma letra maiuscula ndo diferem entre
si, a 5% de significancia, pelo teste T. As médias, na coluna de cada propriedade e temperatura, seguidas da mesma
letra minuscula ndo diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste Tukey. *Nao diferem da testemunha, a 5%
de significancia, pelo teste Dunnet, para cada tipo de pellet de lodo e propriedade.
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Os valores médios obtidos na densidade energética apresentaram diferencas
significativas entre os tratamentos, exceto os tratamentos de pellets de mistura de lodo
submetidos a torrefacdo a 320 °C por 40 e 60 minutos. Houve um aumento de densidade
energética passando de 7,8 e 7,2 MJ kg! para 8,3 e 8,5 MJ kg! da testemunha para pellets de
lodo primario e mistura de lodo, respectivamente, submetidos a torrefacdo a 320 °C por 60
minutos. Os pellets de lodos torrificados a temperatura de 320 °C por 60 minutos tiveram
incrementos significativos de 6 e 18 % em relacdo a testemunha, para os pellets de lodos
primarios e mistura de lodo, respectivamente.

A torrefacdo aumenta significativamente a densidade energética dos pellets de lodo,
sendo um método vidvel tecnicamente para eliminar algumas das desvantagens desses lodos in
natura na sua combustao, trazendo consigo melhorias energéticas e econdmicas, , pois 0s custos
de transporte e armazenamento sao reduzidos (FARIA et al., 2021b; NHUCHHEN; BASU;
ACHARYA, 2014b).

3.2 Propriedades dos pellets de lodos

3.2.1 Dimensoes dos pellets

As dimensdes dos pellets de lodo primario e pellets de mistura de lodo in natura
(testemunha) e torrificados sdo apresentados na Tabela 3.5. Houve interacdo significativa dos
parametros de torrefagdo nas dimensdes dos pellets.

A dimensodes dos pellets de mistura de lodo foram menos afetadas pelo tratamento
térmico em comparagao aos pellets de lodo primario devido a influéncia da incorporagao do
lodo secundério, que possui em sua composi¢cdo maiores concentracdes de lignina, agente
aglutinante (LOPES et al., 2018c).

Observa-se que as dimensodes dos pellets de lodo diminuiram com o aumento da
temperatura e do tempo de torrefacao, sendo menor naqueles torrificados a 320 °C por 60°. O
didmetro dos pellets teve um decréscimo de 9 e 11 % para os pellets de lodo primarios e mistura
de lodo, respectivamente, enquanto que o comprimento dos pellets teve um decréscimo de 30 e
12 %.

Essa reducao das dimensdes dos pellets de lodo geralmente ndo afeta seu uso para
geracdo de energia. No entanto, vale ressaltar que este fator influencia na perda de massa e
consequente geracdo de finos, que pode acarretar uma possivel redugdo na sua valorizagao

comercial.
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Tabela 3.5 Valores médios das dimensdes, dos pellets de lodo in natura (testemunha) e

torrificados
PSP - Pellets de Lodo MSP - Pellets de
) Primario Mistura de Lodo
Propriedades | Temperatura Tempo de residéncia Tempo de residéncia
40' 60' 40' 60’
260 °C 57 Ab |57 Ab [55 Ab| 55 Bb
Diametro 290 °C 57 Ab |57 Bb |55 Ab| 53 Bc
(mm) 320 °C 57 Ab |56 Bc [56 Ab| 53 Bc
Testemunha 6,1 6,0
260 °C 126 Ab |138 Bb |158 Ab|17,2 Bb
Comprimento 290 °C 123 Ab | 13,1 Abc | 154 Ab| 14,6 Ac
(mm) 320 °C 124 Ab |[11,9 Ac [14,7 Ab|13,7 Bc
Testemunha 17,2 19,5

As médias, na linha de cada tipo de pellet de lodo e tempo, seguidas da mesma letra maiuscula néo diferem entre
si, a 5% de significancia, pelo teste T. As médias, na coluna de cada propriedade e temperatura, seguidas da mesma
letra minuscula ndo diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste Tukey. *Nao diferem da testemunha, a 5%
de significancia, pelo teste Dunnet, para cada tipo de pellet de lodo e propriedade.

Fonte: Autor.

Os valores médios do comprimento e diametro dos pellets de lodo primario e mistura de
lodo in natura (testemunha) e torrificados estao apresentados na Figura 3.5.
Os pellets de lodo atenderam a Norma internacional DIN EN 14961-6, tendo as

dimensdes entre 5 a 7 mm de didmetro e 3,15 ¢ 40 mm de comprimento (DIN, 2012c).
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Figura 3.5 Valores médios do comprimento e didmetro dos pellets de lodo primario (a)
e mistura de lodo (b) in natura (testemunha) e torrificados.
Fonte: Autor.

3.2.2 Analises fisicas

O teor de umidade, em base imida, e a densidade a granel dos pellets de lodo primério
e pellets de mistura de lodo in natura (testemunha) e torrificados sdo apresentados na Tabela
3.6. Houve interagao significativa dos parametros de torrefagao no teor de umidade e densidade
a granel dos pellets.

O teor de umidade dos pellets de lodo reduziu significativamente com o aumento do
tempo e da temperatura de torrefacdo, com uma reducdo acima de 92% em relacao a testemunha
quando utilizou-se o tratamento de 320 °C por 60'. A baixa umidade estd relacionada a
eliminagdo de alguns componentes quimicos dos lodos mais hidrofilico, como as
hemiceluloses, que sdo ricas em grupos hidroxila (-OH), e a concentragdo de componentes
hidrofébicos mais estaveis termicamente (LOPES et al., 2018c; MALAISKIENE et al., 2018b;
ROSA et al., 2020b; YARAS, 2020).
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Tabela 3.6 Valores médios do teor de umidade, em base timida, ¢ a densidade a granel,
dos pellets de lodo in natura (testemunha) e torrificados
PSP - Pellets de Lodo | MSP - Pellets de Mistura
Primario de Lodo
Tempo de residéncia Tempo de residéncia
40' 60' 40' 60'
260 °C 47 Ab | 0,7 Bb| 7,7 Ab| 0,6 Bb

Propriedades | Temperatura

gfs‘j‘??jfd; 290°C | 42 Abc| 0,8 Bb| 74 Ab| 05 Bb
(030) 320 °C 3,7 Ac 0,5 Bb| 3,0 Ac 0.4 Bb

Testemunha 7,6 8.4
. 260°C | 518,9 Ab | 5043 Bb|497,3 Ab|502,2 Ba*
Degifje‘}ea 290°C | 507,5 Ac | 4951 Bc |494,6 Ab |506,6 Ba*
(Kg m) 320°C | 481,8 Ad |472,8 Bd|495,0 Ab|4893 Bb
Testemunha 540,1 506,2

As médias, na linha de cada tipo de pellet de lodo e tempo, seguidas da mesma letra maiuscula néo diferem entre
si, a 5% de significancia, pelo teste T. As médias, na coluna de cada propriedade e temperatura, seguidas da mesma
letra minuscula ndo diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste Tukey. *Nao diferem da testemunha, a 5%
de significancia, pelo teste Dunnet, para cada tipo de pellet de lodo e propriedade.

Fonte: Autor.

O baixo teor de umidade dos pellets de lodo torrificados apresenta uma vantagem
competitiva no mercado de biomassa em comparacao com a biomassa in natura, uma vez que
contribui para o armazenamento € proporciona um maior poder calorifico util. Essa
caracteristica também aumenta a vida util de armazenamento dos pellets de lodo torrificados,
visto que pellets com maior teor de umidade tém maior probabilidade de inchar e se desintegrar,
resultando na formacao de finos (LOPES et al., 2018c; ROSA et al., 2020b; YARAS, 2020).

Os pellets de lodo atenderam a Norma internacional DIN EN 14961-6, quanto ao teor
de umidade, tendo a umidade na base imida igual ou inferior a 15 % (DIN, 2012c).

Os valores médios de umidade e densidade a granel dos pellets de lodo primario e
mistura de lodo in natura (testemunha) e torrificados estdo apresentadas na Figura 3.6.

A densidade a granel ¢ um importante indice de qualidade do pellet e esta ligada ao
transporte, armazenamento e uso. Assim, quanto maior a densidade a granel dos pellets, menor
o volume ocupado pela mesma quantidade de massa que auxilia no seu armazenamento e
transporte (CASTELLANO et al., 2015; CASTRO et al., 2021; OBERNBERGER; THEK,
2004).

A densidade a granel dos pellets diminuiu com aumento da temperatura e do tempo de
torrefacdo, sendo maior naqueles torrificados a 320 °C por 60°, com decréscimo de 12 ¢ 3 %

para os pellets de lodo primdrio e mistura de lodo, respectivamente.
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Figura 3.6 Valores médios de umidade e densidade a granel dos pellets de lodo

primario (a) e mistura de lodo (b) in natura (testemunha) e torrificados.
Fonte: Autor.

Os pellets de lodo primario e a mistura de lodo tiveram decréscimo na densidade a
granel, pois sua matéria-prima € proveniente principalmente de materiais lignoceluldsicos com
maior concentracao de agucares, como a hemicelulose, que ¢ a fragao mais degradada durante
a torrefagio (DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022; MALAISKIENE et al., 2018b). A
reducdo na densidade a granel estd diretamente relacionada a perda de massa, uma vez que
ocorre uma perda de massa proporcionalmente maior em relagdo ao volume.

No entanto, os pellets de lodo nao atenderam aos requisitos estabelecidos pela Norma
internacional DIN EN 14961-6, que exige uma densidade a granel igual ou superior a 600 kg
m™ (DIN, 2012c). Esse fato pode ser atribuido principalmente ao alto teor de fibras celuldsicas
e a natureza macia e flexivel do lodo primdrio, que é o principal componente dos pellets

(POKHREL; VIRARAGHAVAN, 2004b; ZHANG et al., 2020)
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3.2.3 Analises quimicas

A composi¢do quimica imediata (teor de cinzas, carbono fixo e materiais volateis) dos
pellets de lodo primario e mistura de lodo in natura (testemunha) e torrificados sao apresentados
na Tabela 3.7. Houve interagdo significativa dos parametros de torrefacdo na composicao

quimica imediata dos pellets.

Tabela 3.7 Valores médios da composi¢ao quimica imediata dos pellets de lodos em
funcdo dos tratamentos térmicos

PSP - Pellets de Lodo MSP - Pellets de
Propriedades | Temperatura Primério Mistura de Lodo
Tempo de residéncia Tempo de residéncia
40' 60' 40' 60'
260 °C 1,5 Ab* | 1,5 Abc*| 84 Aa | 8,1 Aa
Teor de 290 °C 1,6 Ab* | 1,7 Bb | 81 Aa | 85 Aa
Cinzas (%) 320 °C 1.8 Aa |21 Ba |82 Aa |91 Ba
Testemunha 1,5 6,6
260 °C 12,4 Ab* | 12,8 Ac* |11,9 Ac |12,6 Ab*
Carbono 290 °C 13,5 Aab* | 14,8 Bb | 12,6 Ab* | 12,8 Ab*
Fixo (%) 320 °C 14,1 Aa* (20,1 Ba |14,8 Aa |17,2 Ba
Testemunha 13,0 12,7
260 °C 86,1 Aa* |85,7 Aa* (79,6 Ab |79,3 Aa*
Materiais 290 °C 85,0 Abc* 83,5 Bb |793 Ab |788 Aa*
Volateis (%) 320 °C 84,0 Ac |77,7 Bc (77,0 Ac |73, 7 Bb
Testemunha 85,5 80,8

As médias, na linha de cada tipo de pellet de lodo e tempo, seguidas da mesma letra maiuscula ndo diferem entre
si, a 5% de significancia, pelo teste T. As médias, na coluna de cada propriedade ¢ temperatura, seguidas da mesma
letra minuscula ndo diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste Tukey. *Nao diferem da testemunha, a 5%
de significancia, pelo teste Dunnet, para cada tipo de pellet de lodo e propriedade.

Fonte: Autor.

Observa-se, em geral, um aumento nos teores de cinzas e carbono fixo com o aumento
da temperatura e/ou tempo de torrefacao. Por outro lado, houve uma redugdo nos teores de
materiais volateis dos pellets de lodos torrificados.

O teor de matéria volatil nos pellets de lodos na torrefacdo foi reduzido em 9 % quando
tratados termicamente a temperatura de 320 °C por 60’ em comparagdo com os pellets de lodos
in natura. Nas mesmas condi¢des de torrefagcdo, o teor de carbono fixo dos pellets de lodos
primarios e mistura de lodo aumentou expressivamente em 55 e 36 %, respectivamente.
Ressalta-se que quanto maior o teor de carbono fixo, mais lenta serd a queima, resultando em
maior tempo de residéncia do lodo na caldeira de biomassa (Barbosa et al., 2022; Santana et al.,

2020).
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O maior teor de cinzas presente nos pellets de mistura de lodo pode ser explicado pelos
compostos inorganicos encontrados no lodo secundario (LOPES et al., 2018c), provavelmente
devido a eliminacao da matéria organica biodegradavel presente no lodo no processo de lodos
ativados utilizado na fabrica (MIKI et al., 2022; VON SPERLING, 2016b).

O teor de cinzas ¢ uma fracao indesejavel para a geragao de energia, pois reduz o poder
calorifico, aumenta a frequéncia de limpeza dos cinzeiros e causa a corrosao nos equipamentos
da caldeira de biomassa (GARCIA et al., 2018b; LOPES et al., 2018c; PEREIRA et al., 2013a).
Com a torrefacdo, o teor de cinzas aumentou, o que era esperado, dada a degradacdo da fracao
organica dos lodos.

A propriedade elementar (C, H, N, S e O) dos pellets de lodo primario e mistura de lodo
in natura (testemunha) e torrificados sao apresentados na Tabela 3.8. Houve interagao
significativa dos parametros de torrefagdo na composi¢ao quimica elementar dos pellets.

A torrefagdo de pellets de lodos tem efeito positivo na liberagcdo de energia durante a
combustio, em geral, um aumento nos teores de carbono e, por outro lado, a reducao dos teores
de oxigénio, com o aumento da temperatura e/ou tempo de torrefagao.

O teor de carbono para os pellets de lodo teve um incremento de cerca de 9 % em relacao
as testemunhas, quando submetidos a torrefacao a 320 °C por 60°. O teor de oxigénio dos pellets
de lodo primario e mistura de lodo teve uma queda de 9 e 14 % em relagdo as testemunhas,
respectivamente. Essa desoxigenacdo ocorre principalmente devido a desidratacdo e
despolimerizacdo dos lodos torrificados (DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022; MA et al.,
2019). De acordo com MA et al., 2019, o CO; na forma de componente gasoso torrificado € o
transportador de oxigénio predominante no produto solido torrificado (MA et al., 2019).

O tratamento térmico dos pellets de lodo primario submetidos a torrefacao a 320 °C por
60’, ocorreu uma diminuigdo de 16 % nos teores de enxofre e uma estabilizacdo de hidrogénio
e nitrogénio em comparagao com as testemunhas. Nos pellets de mistura de lodo, houve uma
diminui¢do de 12% no teor de hidrogénio, um incremento de 29% no nitrogénio e nao ocorreu
variagdes com o enxofre.

E importante ressaltar que os pellets de lodo primario e mistura de lodo ja apresentam
concentragdes consideraveis desses elementos em sua composi¢ao, com aproximadamente 5%
de nitrogénio e 1% de enxofre. Alguns componentes como o carbono, o hidrogénio, o oxigénio
e o0 nitrogénio contribuem para a formagao de compostos nitrogenados indesejaveis, como NOXx,
N20 e HCN, presentes principalmente nos pellets de mistura de lodos (MARTINEZ et al.,
2019b, 2021; OBERNBERGER; BRUNNER; BARNTHALER, 2006b).
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Tabela 3.8 Valores médios da composicao elementar dos pellets de lodo em fun¢ao
dos tratamentos térmicos

PSP - Pellets de Lodo MSP - Pellets de Mistura de
. Primaério Lodo
Propriedades | Temperatura Tempo de residéncia Tempo de residéncia
40' 60' 40' 60'
260 °C 44,4 Ac* | 44,7 Ac* | 44,1  Ac* 44,1  Ab*
290 °C 45,3 Ab | 47,2 Bb 44,5 Ab 44,1 Bb*
Carbono (%)
320°C 459 Aa | 48,6 Ba 45,7 Aa 47,8 Ba
Testemunha 44,7 43,8
260 °C 6,2 Aa* | 59 Aa* 5,7 Aa* 6,0 Ba*
Hidr()génio 290 °C 5.5 Aa* 6,0 Ba* 5,7 Aa* 5,7 Ab*
(%) 320°C 6,0 Aa* | 59 Aa* 5,8 Aa* 5,1 Bc
Testemunha 6,0 5,8
260 °C 0,09 Aa* | 0,11 Ab* | 091 Aa* 0,98  Ac*
Nitrogénio 290 °C 0,09 Aa* | 0,13 Ba 0,89 Aab* | 1,44 Ba
(%) 320°C 0,09 Aa* | 0,12 Bab* | 0,76 Ab 1,19 Bb
Testemunha 0,10 0,92
260 °C 0,20 Aa* | 0,17 Bb 0,53 Aa 0,54 Aa
Enxofre 290 °C 0,19 Ab | 0,14 Bc 0,43  Ab* 0,53 Bab
(%) 320°C 0,18 Ac | 0,17 Bb 0,50 Aab* | 0,47 Abc*
Testemunha 0,20 0,44
260 °C 47,6 Aa* | 47,6 Aa* | 404 Ab 40,3 Ab
Oxigénio 290 °C 47,4 Aa* | 44,8 Bb 40,4 Ab 39,7 Ab
(%) 320 °C 46,1 Ab | 43,6 Bc 39,1 Ab 36,4 Bc
Testemunha 47,5 42,5

As médias, na linha de cada tipo de pellet de lodo e tempo, seguidas da mesma letra maiuscula ndo diferem entre
si, a 5% de significancia, pelo teste T. As médias, na coluna de cada propriedade e temperatura, seguidas da mesma
letra minuscula nao diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste Tukey. *Nao diferem da testemunha, a 5%
de significancia, pelo teste Dunnet, para cada tipo de pellet de lodo e propriedade.

Fonte: Autor.

De acordo com a Norma internacional DIN EN 14961-6, os pellets de lodo devem
apresentar um teor de nitrogénio igual ou inferior a 2%, um teor de enxofre igual ou inferior a
0,2% e um teor de cinzas igual ou inferior a 10%. Todos os tratamentos avaliados neste estudo
atenderam a esses critérios, com excec¢ao do percentual de enxofre nos pellets de mistura de
lodo (DIN, 2012c). Este fato possivelmente ocorreu devido ao alto teor de enxofre encontrado
no lodo secundario (ALVARENGA et al., 2019b; FAUBERT et al., 2016b, 2019b; LOPES et
al., 2018c).

O diagrama de Van Kreveken ¢ um grafico da estrutura quimica em relagdo a influéncia

das relagdes da razdo atdmico de hidrogénio para carbono (H/C) versus a razao atdomico de
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oxigénio para carbono (O/C). O diagrama de Van Kreveken para os pellets de lodos primario e

mistura de lodo in natura e em varias condi¢des de torrefagao ¢ apresentado na Figura 3.7.

1.8 ¢
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*(PSP — Pellets de lodo primario e MSP — Pellets de mistura de lodo).

Figura 3.7 Diagrama de Van Krevelen dos pellets de lodo in natura e com torrefagao.
Fonte: Autor.

Tanto as relagdes atdmicas H/C quanto as relagdes O/C dos pellets dos lodos diminuiram
com o aumento do tempo e da temperatura de torrefagdo, movendo-se para a regido inferior
esquerda. As razdes molares H/C e O/C diminuiram de 1,61 e 0,80 para PSP testemunha, nao
tratado, para 1,46 ¢ 0,67 para PSP 320 °C-60’, e de 1,59 e 0,73 para MSP testemunha, ndo
tratado, para 1,28 e 0,57 para MSP 320 °C-60’, respectivamente.

As relagdes H/C e O/C dos pellets de lodos torrificados a temperatura de 320 °C por 60’
foram mais eficientes energeticamente, com razao atdomica H/C de 1,5 e 1,3 e razdo atdomica
O/C de 0,7 e 0,6 para os pellets de lodo primario e mistura de lodo, respectivamente.

Os pellets de lodos se assemelham a biomassa lignoceluldsica, mostrando uma razao
molar H/C mais proximo do 1,2 e razdo molar O/C do 0,5, auxiliando na maior eficiéncia
energética (FARIA et al., 2020b, 2021b; NHUCHHEN; BASU; ACHARYA, 2014b).

Os pellets de mistura de lodo consistem em 25% de lodo secundério, que contém um
material mais uniformemente distribuido, especialmente devido a presenca de microrganismos

e biopolimeros complexos, como compostos de lignina. Além disso, esses pellets apresentam
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uma relagdo molar O/C menor em comparagdo aos pellets de lodo primario, o que justifica o
seu alto poder calorifico. Essa caracteristica contribui para uma maior eficiéncia energética
durante a sua queima (BURATTI et al., 2015b; LOPES et al., 2018c; PRINS; PTASINSKI;
JANSSEN, 2006b).

O poder calorifico superior e ttil dos pellets de lodo priméario e pellets de mistura de
lodo in natura (testemunha) e torrificados sdo apresentados na Tabela 3.9. Houve interacao

significativa dos parametros de torrefacao no poder calorifico dos pellets.

Tabela 3.9 Valores médios do poder calorifico superior e 1til, dos pellets de lodos in
natura (testemunha) e torrificados

PSP - Pellets de Lodo MSP - Pellets de
) Primario Mistura de Lodo
Propriedades | Temperatura Tempo de residéncia Tempo de residéncia
40' 60' 40' 60'
Poder 260 °C 17,5 Aa | 17,3 Ac*|17,1 Ab* |17,2 Ac*
Calorifico 290 °C 175 Aa (17,7 Bb (171 A |17,8 Bb
Superior 320 °C 17,6 Aa [189 Ba (17,6 Aa |18,6 Ba
(MJkg!) | Testemunha 17,2 17,0
Poder 260 °C 152 Ab (159 Bc |14,5 Ab | 158 Bc
Calorifico 290 °C 15,5 Aa (16,2 Bb (145 Ab |164 Bb
Util 320°C | 156 Aa |17,5 Ba |158 Aa |174 Ba
MJkg") | Testemunha 14,4 14,2

As médias, na linha de cada tipo de pellet de lodo e tempo, seguidas da mesma letra maiuscula ndo diferem entre
si, a 5% de significancia, pelo teste T. As médias, na coluna de cada propriedade e temperatura, seguidas da mesma
letra minuscula ndo diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste Tukey. *Nao diferem da testemunha, a 5%
de significancia, pelo teste Dunnet, para cada tipo de pellet de lodo e propriedade.

Fonte: Autor.

O poder calorifico dos pellets de lodo aumentou com o aumento da temperatura e do
tempo de torrefagdo. O tratamento com torrefagdo a 320 °C por 60 minutos teve um aumento
significativo de 10 e 9 % em relagdo a testemunha, respectivamente para os pellets de lodos
primario e mistura de lodos.

Conforme mencionado nas tabelas 3.7 e 3.9, a perda de materiais volateis e a degradacgao
dos constituintes de baixo poder calorifico menos estdveis termicamente podem ser as
principais razdes para os ganhos de energia com o aumento da temperatura e tempo de
torrefacdo. Consequentemente, houve um aumento na concentracao de carbono fixo nos pellets
de lodos (BARZEGAR et al., 2020b; FARIA et al., 2020b, 2021b; LOPES et al., 2018c; ROSA
et al., 2020b; SABA et al., 2020b; WANG; CHANG; LI, 2019b).
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Comparado com os pellets do lodo primério, os pellets da mistura dos lodos tiveram
menores incrementos no poder calorifico com a torrefacdo. Isso pode ter ocorrido devido ao
maior teor de cinzas e ao menor teor de carbono e hidrogénio encontrados nos lodos secundarios
e que influenciam negativamente na geracao de energia (CARNEIRO et al., 2014b; FARIA et
al., 2020b).

O aumento do PCU a partir da torrefacdo dos lodos ¢ favoravel devido ao aumento do
PCS, a reduc¢dao da umidade e as redugdes das relagdes atomicas H/C e O/C, Figura 3.7
(DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022; HUANG; CHIUEH; LO, 2021; MARTINEZ et al.,
2021).

Os valores médios do poder calorifico superior (PCS) e 1til (PCU) e o incremento em
energia, dos pellets de lodo primério e mistura de lodo in natura (testemunha) e torrificados

estdo apresentadas na Figura 3.8.
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Figura 3.8 Valores médios do poder calorifico superior (PCS) e util (PCU), com seus
incrementos, dos pellets de lodo primario (a) e mistura de lodo (b) in natura (testemunha) e

torrificados.
Fonte: Autor.
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Seguindo a mesma tendéncia do PCS, o poder calorifico util dos pellets dos lodos
aumentou com o aumento da temperatura e do tempo de torrefagdo. Os pellets de lodos
torrificados a temperatura de 320 °C por 60 minutos tiveram incrementos significativos de 21 e
23 % em relagdo a testemunha, para os pellets de lodos primario e da mistura dos lodos,
respectivamente.

E importante conhecer o PCU dos pellets dos lodos para determinar o aproveitamento
de energia dos lodos. A umidade dos lodos interfere negativamente no PCU. Os pellets de lodos
podem ser considerados fontes potenciais de combustivel, mas o alto teor de umidade pode
deixar o ganho energético nulo ou até¢ mesmo negativo (BEKHTA et al., 2019; GRIMM et al.,
2019; JARIA et al., 2017, 2019; LOPES et al., 2018; ROSA et al., 2020).

Os pellets dos lodos atenderam a Norma internacional DIN EN 14961-6, tendo o PCU
igual ou superior a 13,2 % (DIN, 2012c).

3.2.4 Analises mecanicas

A durabilidade mecanica e a geracdo de finos dos pellets de lodo primério e dos pellets
da mistura dos lodos in natura (testemunha) e torrificados sdo apresentados na Tabela 3.10.
Houve interacdo significativa dos parametros de torrefacdo nas propriedades mecanica dos

pellets.

Tabela 3.10 Valores médios da durabilidade mecénica e finos, dos pellets de lodo in
natura (testemunha) e torrificados

PSP - Pellets de Lodo MSP - Pellets de
) Primario Mistura de Lodo
Propriedades | Temperatura Tempo de residéncia Tempo de residéncia
40’ 60’ 40’ 60'

260 °C 99,1 Aa (998 Ba |998 Aa|998 Aa
Durabilidade 290 °C 99,1 Aa |99,1 Aab*|99,7 Aa|99,1 Bab*
Mecanica (%) 320 °C 96,3 Ac (929 Bc |989 Ab|97,2 Bc
Testemunha 97,8 98,6
260 °C 0,05 Ab |0,05 Ab* |0,06 Ab| 0,06 Ab
290 °C 0,11 Aab* | 0,17 Ab* |0,03 Ab| 0,01 Ab
320 °C 0,14 Aab* | 1,08 Ba |0,01 Ab| 0,05 Ab
Testemunha 0,39 0,28

As médias, na linha de cada tipo de pellet de lodo e tempo, seguidas da mesma letra maiuscula néo diferem entre
si, a 5% de significancia, pelo teste T. As médias, na coluna de cada propriedade e temperatura, seguidas da mesma
letra minuscula ndo diferem entre si, a 5% de significancia, pelo teste Tukey. *Nao diferem da testemunha, a 5%
de significancia, pelo teste Dunnet, para cada tipo de pellet de lodo e propriedade.

Fonte: Autor.

Finos (%)




112

E importante ressaltar que os pellets foram produzidos utilizando os lodos in natura, ou
seja, sem passar por um processo prévio de moagem. Isso resulta em uma menor area superficial
de contato entre as particulas, o que reduz a interagdo entre as particulas. No entanto, € provavel
que o aumento do contato entre as particulas ocorra, o que pode resultar em uma maior
resisténcia e ligagdo entre particulas, proporcionando uma maior durabilidade dos pellets.

A durabilidade mecanica dos pellets diminuiu com o aumento da temperatura e do
tempo de torrefacdo, sendo maior naqueles torrificados a 320 °C a 60°, com decréscimo de 5 e
1 % para os pellets de lodo primdario e da mistura dos lodos, respectivamente. A porcentagem
de finos nos pellets aumentou 180 % em relag@o a testemunha apenas no tratamento térmico
dos pellets de lodo primario a 320 °C a 60 minutos.

Os valores médios de finos e durabilidade mecanica dos pellets de lodo priméario e da

mistura dos lodos in natura (testemunha) e torrificados sdo apresentadas na Figura 3.9.
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Figura 3.9 Valores médios de finos e durabilidade mecanica dos pellets de lodo
primario (a) e mistura de lodo (b) in natura (testemunha) e torrificados.
Fonte: Autor.
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Normalmente, os pellets apos o processo de torrefagdo tornam-se mais propensos a
quebra e a geragdo de finos durante o seu manuseio ¢ armazenamento (CASTRO et al., 2021;
TUMULURU, 2018). Essa fragilidade pode ser atribuida a degradacao térmica parcial das
ligagdes estruturais dos constituintes quimicos da biomassa, bem como das ligacdes de
hidrogénio, com destaque para as ligacdes CH e CH» (CHEN et al., 2011; GUIMARAES et al.,
2015; MARTINEZ; SERMYAGINA; VAKKILAINEN, 2021).

De acordo com a Norma internacional DIN EN 14961-6, os pellets devem ter
durabilidade mecanica superior a 96% e teor de finos inferior a 3%. A maioria dos tratamentos
avaliados estdo de acordo com os valores da norma, exceto a durabilidade mecanica dos pellets

de lodo primario torrificados a 320 °C por 60 minutos (DIN, 2012c).

3.3. Classificacao dos Pellets de acordo com a Norma europeia de comercializacio EN

14961-6

O resumo da classificagao, A ou B de acordo com a Norma europeia de comercializa¢ao
EN 14961-6 para pellets “nao madeireiros” destinados ao uso industrial, dos pellets de lodo
primario e pellets de mistura dos lodos in natura (testemunha) e torrificados sdo apresentados

na Tabela 3.11 (DIN, 2012c).

Tabela 3.11 Qualidade dos pellets ndo-madeireiros, de acordo com a Norma EN 14961-6

Propriedades Pellets de Lodo Primario Pellets de Lodo Misturado EN 14961-6
Temperatura | o [ 260°C [ 290°C [ 320°c | [ 260°C [ 290°C [ 320°C
Tempo 40 60’ [ 40> 60’ [ 40> 60° 400 60’ [40° 60° [40° 60° | A B

Poder Calorifico

Oiloikghy | Y | Y VY v vy vy vy vzl =132

Umidade.base |, |, 1, sl v v|v vy v]<3s <176

seca (%)

Umidade, base |, |, f |y s v|v v|v v]|v v]| <2 <15
umida (%)

Teor ?(; S R R R A AlAa ala al|l <5 <10

()

Nitrogénio(%) | v | v v | v v |v v |v|v v]|v v|v v | <15 <20
Enxofre(%) | v | v v |v v |v v |AB|AB AB|AB AB|AB AB <02
Densidade 8 | AB|AB AB|AB AB|AB AB | AB |AB AB |AB AB | AB AB > 600

granel (Kg.m™)

Con?frrlﬁ)enm viliv vi|iv v|v v|vi|iv vi|v v|v v| 315<Cc<40

Digmetro(mm) | v | v v | v v |v v |vi|v vi|v v|v v 6+1
Durabilidade |, A AR v v v v v v v 2975 =960
mecanica (%)

Finos (%) Jililv viv v|v v]v]|v viiv v|v v| < <3

*Tes: Pellets de lodo ndo tratado termicamente (in natura)
V': Diretriz cumprida; A e/ou B: Diretriz ndo cumprida para a classifica¢do dos pellets em classe A ou B.
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As propriedades dos pellets de lodo primdrio e de mistura de lodo, tanto na forma in
natura quanto torrificados, estdo, em sua maioria, em conformidade com os valores médios
especificados na Norma europeia EN 14961-6. No entanto, alguns parametros nao atenderam
as especificagdes, como o percentual de enxofre e o teor de cinzas (classe A) nos tratamentos
de pellets de mistura de lodo, a densidade a granel de todos os pellets de lodo e o percentual de
durabilidade mecanica nos tratamentos de pellets de lodo primario a 320°C por 60' e a 320°C
por 40' (classe A).

Apesar de varios tratamentos terem atendido a maioria das propriedades requeridas,
nenhum deles conseguiu atender integralmente as especificagdes da EN 14961-6,
principalmente em relacdo a densidade a granel dos pellets, que apresentaram valores variando
entre 450-500 kg/m?. Essa situacdo pode ser atribuida principalmente ao alto teor de fibras
celulosicas e a natureza macia e flexivel do lodo primario, que € o principal componente dos
pellets (POKHREL; VIRARAGHAVAN, 2004b; ZHANG et al., 2020).

Acredita-se que a densidade a granel dos pellets pode ser aumentada por meio de
algumas estratégias, como a reducdo da velocidade de alimentacdo da pelletizadora para obter
um maior tempo de residéncia dos pellets na matriz de compactagdo, o aumento da altura da
matriz e a adicao de amilaceos para proporcionar uma maior coesao entre as particulas de lodo.
Além disso, seria interessante investigar o efeito da moagem e diferentes granulometrias do
lodo na area superficial das particulas, bem como testar misturas de diferentes biomassas.

De maneira geral, a produgdo de pellets de lodo ¢ tecnicamente viavel e pode trazer
beneficios alinhados com a economia circular, ESG (Environmental, Social, and Governance)
e os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS). Ao utilizar os pellets de lodo como
biomassa nas fabricas de polpa celulésica kraft branqueada, ocorre uma valorizagao do produto
que antes seria considerado residuo.

Essa abordagem se enquadra na economia circular, que visa maximizar o uso de recursos
e minimizar o desperdicio, transformando subprodutos em novos recursos. Ao transformar o
lodo em pellets e utiliza-los como combustivel na caldeira, vocé esta dando uma segunda vida
a esse material, promovendo a recupera¢do de recursos e evitando a disposicdo em aterros
sanitarios.

Além disso, a utilizagdo dos pellets de lodo como biomassa para a caldeira das fabricas
de polpa celuldsica também esta alinhada com os principios ESG. Esses principios levam em
consideracdo os aspectos ambientais, sociais ¢ de governanga na tomada de decisdes

empresariais. Ao adotar praticas sustentaveis, como a utiliza¢ao de pellets de lodo, as empresas
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podem reduzir seu impacto ambiental, promover a responsabilidade social e melhorar sua
governanga corporativa.

Os Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS), estabelecidos pelas Nagdes
Unidas, também s3ao promovidos pela valorizacao do lodo através da producao de pellets. O
ODS 12, por exemplo, incentiva o consumo e a producao sustentavel, enquanto o ODS 7 busca
garantir acesso a energia limpa e acessivel. Ao utilizar os pellets de lodo como biomassa,
contribui-se para a consecugdo desses objetivos, uma vez que se promove a utilizacao

sustentavel de recursos e a transicao para fontes de energia mais limpas.

4. CONCLUSOES

O presente estudo demonstrou a viabilidade técnica da produgado de pellets torrificados
a partir do lodo primério e da mistura de lodos (lodo primério e secundério) gerados nas estagdes
de tratamento de efluentes de fabricas de celulose kraft. Os resultados indicaram que o aumento
da temperatura de torrefagdo e do tempo de residéncia afetou positivamente as propriedades
fisicas, quimicas e mecanicas dos pellets produzidos.

A elevacao da temperatura de torrefacdo resultou no aumento do poder calorifico dos
pellets, devido a elimina¢do de parte dos carboidratos, compostos menos energéticos, € a
concentracao do teor de carbono fixo. Embora a redugdo da umidade tenha proporcionado um
aumento do poder calorifico util, ela também diminuiu a resisténcia mecanica dos pellets feitos
a partir do lodo primario.

O tratamento térmico a 320°C por 60 minutos apresentou a melhor eficiéncia energética
para os pellets produzidos a partir do lodo primério e da mistura dos lodos. Além disso, a
maioria das propriedades dos pellets, tanto na forma in natura quanto torrificados, estava em
conformidade com os valores médios especificados na Norma europeia EN 14961-6.

Essas propriedades de ambos os pellets demonstraram ser adequadas para o consumo
interno nas fabricas de polpa celuldsica kraft branqueada. Ao utilizar esses pellets como
biomassa para a caldeira, as fabricas podem promover a valorizacdo do produto dentro da
economia circular, ESG e ODS, contribuindo para a sustentabilidade e o uso responsavel dos
recursos. Essa abordagem proporciona beneficios ambientais, sociais € econdmicos, reduzindo

a dependéncia de combustiveis fosseis e evitando a disposi¢ao inadequada do lodo.
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CELULOSICA KRAFT POR FTIR E PY-GC/MS
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EVALUATION OF KRAFT PULP MILL PRIMARY SLUDGE TORREFACTION BY
FTIR AND PY-GC/MS

Abstract

The Pulp and Paper mill is constantly growing, and the demand for production is responsible
for the increase in by-products/wastes generated by the industry. Primary sludge is one of the
main solid wastes generated in the wastewater treatment plant (WWTP) of bleached kraft pulp
mills. It is usually disposed of in industrial landfills. For better utilization of the generated
sludge, torrefaction emerges as an attractive process to increase the energy potential of the
sludge. The present study aimed to characterize the primary sludge and evaluate the effect of
thermal treatment of sludge by Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and pyrolytic
gas chromatography coupled to mass spectrometry (Py-GC/MS). Increasing the temperature
and residence time of torrefaction the primary sludge changed the chemical composition of the
sludge, making it more suitable for use as fuel. FTIR spectra confirmed the presence of several
bands corresponding to the O-H, C=0, C=C, O-C and C-H bonds of the sludge. From Py-
GC/MS it was found that with increasing temperature and torrefaction time there was a
reduction in the classes of aldehydes, ketones, furans and glucans, compounds mainly coming
from carbohydrates (hemicelluloses and cellulose). The compounds derived from lignin belong
to the classes of acids, benzenes, and phenols. These compounds increased with the increase
during the heat treatment. These evaluations are valuable information about the efficiency of

energy production from sludge.

Keywords: torrification, energy, primary sludge, FTIR, Py-GC/MS, kraft pulp mill,

bioeconomy.
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1 INTRODUCAO

As industrias de celulose estdo em constante crescimento devido ao desenvolvimento
de paises emergentes ¢ aumento populacional. Com a crescente demanda de produgao de
celulose, hd um aumento expressivo dos residuos gerados pela industria, que podem ter seus
potenciais energéticos explorados (DEMUNER et al., 2021; IBA, 2023a; IEA, 2022;
RODRIGUES et al., 2021).

O processo de polpacgdo kraft consiste na deslignificacdo da madeira ou biomassa com
uma solu¢ao aquosa de hidroxido de sdédio (NaOH) e sulfeto de sodio (Na>S), em condigdes de
elevadas temperaturas e pressdoes (COLODETTE, 2015b). A polpa celuldsica resultante pode
ser submetida ao processo de branqueamento para a producao de polpa celuldsica branqueada.

Durante o processo de tratamento de efluentes dessa industria, gera-se normalmente dois
tipos de lodo: primario e secundario. Os lodos geralmente sdo descartados em aterros industrias.
O lodo primario ¢ rico em fibras celuldsicas e solidos inorganicos provenientes de diferentes
setores (POKHREL; VIRARAGHAVAN, 2004b; ZHANG et al., 2020). No ano de 2022, as
fabricas de polpa celuldsica brasileiras produziram cerca de um milhdo de toneladas de lodo
primério (IBA, 2023a). De acordo com a Norma ABNT NBR 10004/2004, esses lodos sdo
classificados como Classe II A, ou seja, ndo perigosos € nao inertes (ABNT, 2004b;
MALAISKIENE et al., 2018b; SUHR et al., 2015b). O aproveitamento desses residuos torna-
se um desafio para a industria, visto o seu elevado volume e teor de umidade.

A queima direta do lodo, embora nao seja um combustivel eficiente devido ao seu baixo
poder calorifico util, tem sido uma realidade em algumas fabricas de celulose. A melhoria da
qualidade dos lodos para se tornarem mais adequados ao uso energético pode ser obtida por
processos fisicos, quimicos, bioldgicos e termoquimicos (CHEN et al., 2021; NAIK et al., 2010)
ou por uma combinagdo desses processos.

Niu et al. (2019 destacaram que a torrefacdo de biomassas tem sido amplamente
estudada para aprimorar as propriedades desses materiais, como o aumento da densidade
energética e das caracteristicas de combustdo e gaseificagdo (NIU et al., 2019). A torrefagdo se
resume a degradacdo térmica em atmosfera inerte na faixa de temperatura de 200 a 300 °C
(CHEN et al., 2019; FARIA et al., 2021b; PRERADOVIC; PAPUGA; KOLUNDZIJA, 2023).
Esse processo pode ser atrativo para a melhoria das propriedades energéticas dos lodos gerados
nas industrias.

Doddapaneni et al. (2022) descreveram a torrefacdo do lodo proveniente de uma fabrica

de polpa termomecanica (DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022). Os autores verificaram
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que a torrefagdo aumentou em 17% a densidade energética do lodo, aumentou em 188% o teor
de lignina e reduziu em 66% a proporcao de celulose e 100% de hemiceluloses, conforme a
temperatura de torrefacao foi aumentada.

O uso de qualquer material para fins energéticos demanda um conhecimento das suas
propriedades. As propriedades fisico-quimicas do lodo primario proveniente de industria de
celulose kraft e apds a sua torrefacdo fornecem informagdes sobre seu potencial uso como
matéria-prima para bioenergia.

A espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e a pirolise
acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massa (Py-GC/MS) sdo técnicas analiticas
avancadas para a caracterizacdo desses materiais. Com base nos resultados dessas técnicas, €
possivel otimizar o processo em uma escala maior (HU et al., 2017; MING et al., 2020; WANG
etal., 2021).

No entanto, a literatura atual apresenta uma lacuna em relagdo ao uso de técnicas
analiticas avancadas, como FTIR e PY-GC/MS, para avaliar as propriedades dos lodos
torrificados originados do lodo primario como matéria-prima, com o propdsito de sua
integragao industrial em fabricas de polpa celuldsica kraft branqueada, economia circular, esg
e ods. Diante dessa lacuna de conhecimento, o presente estudo tem como objetivo caracterizar
o lodo primario proveniente de fabricas de celulose kraft branqueada e investigar o efeito
térmico da torrefagdo do lodo por meio da utilizacdo de FTIR e Py-GC/MS. Ao preencher essa
lacuna, espera-se contribuir para a aplica¢do pratica dessas tecnologias no setor industrial,
promovendo praticas sustentdveis nas areas de ESG (Environmental, Social, and Governance),

ODS (Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel) e economia circular.

2. MATERIAL E METODOS

Lodo primério in natura foi obtido de uma estacdo de tratamento de efluentes (ETE) de
uma empresa de polpa celulosica de eucalipto kraft branqueada. O experimento foi
desenvolvido nos Laboratorios de Celulose e Papel (LCP) e de Painéis e Energia da Madeira
(LAPEM), ambos vinculados ao Departamento de Engenharia Florestal da Universidade
Federal de Vigosa, no municipio de Vigosa, Minas Gerais, Brasil.

O lodo primario foi caracterizado na saida da ETE, apds desaguamento em prensa
desaguadora do tipo belt press e determinou-se os teores de umidade, cinzas, metais, composto

halogenado (AOX), lignina, acucares e os pardmetros morfoldgicos. Realizou-se as anélises de
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espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), termogravimétrica
(TG/DTG) e pir6lise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massas (Py-GC/MS).

O lodo foi seco em estufa, com circulagdo ¢ renovagao de ar SOLAB modelo SL-
102/1000, a temperatura de 60 £ 2°C, até atingir um teor de umidade, em base imida, de 12 +
1%. Apos a secagem, o lodo in natura foi caracterizado (ATR-FTIR e Py-GC/MS) antes do
processo de torrefagdo. Os produtos torrificados do lodo primdrio foram caracterizados pelas
analises de ATR-FTIR e Py-GC/MS.

O lodo primario foi submetido a tratamento térmico, conforme descrito pelo fluxograma

da Figura 4.1.

ETE

Lodo Primario
(Ubu 6l £ 1 %)

Caracterizacdo Secagem (60 + 2 °C)
Lodo - in natura Lodo (Ubu 12 + 1 %)
|
Cinzas Torrefagio
Metais Temperatura (260, 290 e 320 °C)
AOX Tempo (20,40 e 607)
Lignina [
Carboidratos FTIR
Morfologia Py-GC/MS
TG/DTG
FTIR
Py-GC/MS

Figura 4.1 Fluxograma esquematico do plano experimental.
Fonte: Autor.

2.1 Propriedades do lodo primario

O teor de umidade do lodo foi obtido de acordo com a Norma EN 14.774-1 (DIN, 2009).
O teor de cinzas do lodo foi obtido de acordo com a Norma EN 14.775 (DIN, 2012a).

Na analise da composi¢do quimica do lodo, a lignina total foi determinada pela soma da
lignina soliivel em 4acido e insoliivel em 4cido, de acordo com as normas TAPPI UM 250 e
TAPPI T 222 om-02, respectivamente (TAPPIL, 2000a, 2000b). A composi¢do de acucares e
metais foram determinadas de acordo com SCAN-CM 71:09 e TAPPI T266 om-02,
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respectivamente (SCAN, 1993; TAPPI, 2006). O teor de cinzas do lodo foi obtido de acordo
com a Norma EN 14.775 (DIN, 2012a). Os extrativos totais do lodo foram obtidos de acordo
com a Norma TAPPI T280 pm-99 (TAPPI, 2000c).

Para obtencao dos teores de Na, Ca, Fe, K, Mg, Mn, P, Zn e Cu foi realizada digestao
nitroperclorica de acordo com Sarruge & Haag (SARRUGE; HAAG, 1974). A determinacao
ocorreu em espectrometro de emissao Otica com plasma indutivamente acoplado (ICP- OES;
Perkin Elmer Modelo Optima 8300 DV). O teor de aluminio (Al) foi obtido em espectrémetro
de absor¢do atomica (SPECTRaA 55B, Varian Techtron).

O composto halogenado (cloro) do lodo foi determinado através do analisador de
halogénios organicos (AOX), Marca Trace Elemental Parts modelo ECS 3000 e de acordo com
anorma SCAN- W.9 (SCAN, 1989).

A andlise termogravimétrica (TG/DTG) do lodo primario foi realizada para avaliar a sua
degradagdo térmica. Essa analise permite também avaliar seu comportamento durante a
combustdo. A analise foi realizada no equipamento Shimadzu DTG 60H com fluxo de N>
sintético (50 mL min'!), faixa de temperatura de 25-1000 °C e taxa de aquecimento 10°C min’
!, utilizando massas de amostras de, aproximadamente, 2 mg.

Os principais parametros morfoldgicos do lodo tais como o comprimento médio da fibra
(definido de acordo com a ISO 16065-2:2014); o comprimento médio ponderado do
comprimento das fibras Lc (1) ISO), a largura média das fibras, a ondulacdo e a espessura da
parede celular (CWT) foram determinados no analisador de imagem digital de fibra projetado
para uso em laboratério, marca Valmet modelo FS5 (Valmet Automation Inc., Finlandia), de
acordo com as instrugdes do fabricante. Suspensdes aquosas homogéneas de fibras peneiradas,
mas nio refinadas, com concentra¢des definidas (~ 60 mg L) foram preparadas e usadas para
medig¢des, que foram realizadas em 3 medigdes paralelas. Os resultados sdo apresentados como
valores médios, em duplicata (ISO, 2014).

A andlise de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) do
lodo foi realizada utilizando o equipamento 660-IR, Varian com acessorio de refletancia
atenuada GladiATR.

A andlise de pirdlise acoplada a cromatografia gasosa e espectrometria de massas (Py-
GC/MS) foi realizada com o lodo primario (0,1 mg) para determinar os componentes do lodo in
natura ¢ os produtos de degradacao. A pirdlise foi realizada em um pirolisador de microforno
(Frontier Laboratories Ltd., Fukushima, Japao) conectado a um aparelho GC/MS (Shimadzu,
modelo QP2020), usando uma coluna capilar Ultra-ALLOY® (UAS5, 30 m x 0,25 mm ID, 0,25

um de espessura de filme). A pirdlise foi realizada a 550 °C por 10 s, conforme descrito
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anteriormente (BARBOSA et al.,, 2008; DEL RIO et al., 2005; SCHORR; DIOUF;
STEVANOVIC, 2014). A camara de pirdlise foi purgada com hélio (100 kPa) para transferir os
produtos de pirdlise o mais rapido possivel para a coluna do GC. A temperatura do injetor foi
de 100 °C e a do forno do cromatografo aumentou de 45 °C (4 minutos) para 240 °C a uma taxa
de 4 °C min'. A temperatura final foi mantida por 10 minutos. As temperaturas do detector e
da interface GC/MS foram de 250 e 290 °C, respectivamente. O espectrometro de massas foi
operado no modo de ionizagdo por impacto de elétrons a 70 eV e a faixa de varredura de massa
foi de 50 a 350 (unidade). Os compostos liberados foram identificados a 90% de confianca e
comparando seus espectros de massa com a biblioteca espectral GC/MS (Willey e NIST), com
dados da literatura (BARBOSA et al., 2008; CHEN et al., 2019; DEMUNER et al., 2021; DINIZ
et al., 2010; EPA, 2008; FANG et al., 2017b, 2017b; HAN et al., 2018; JAVED et al., 2022;
KILULYA et al., 2012; LLORCA et al., 2019; TEGANG et al., 2020; ZHENG et al., 2021) e,
quando necessario, por fragmentografia de massa. Em duplicata, os 60 picos com a maior area

foram medidos e a média foi relatada.

2.2 Torrefacao do lodo

Na torrefacdo do lodo primério, as amostras de 132 + 2g foram acondicionadas no
interior de um container metalico, com dimensdes de 10 cm de didmetro e 14,5 cm de altura,
capacidade volumétrica de 1300 ml, dotado de uma tampa para saida dos gases resultantes da
degradagdo térmica (Figura 4.2 B).

O container foi inserido em um forno elétrico, tipo mufla com rampas, modelo SSFMr
16L, conectado ao meio externo mediante uma haste metalica oca de 38 cm de comprimento,
permitindo a sua movimentagdo constante e a liberagdo dos compostos volateis advindos da

degradagdo térmica parcial do lodo (Figura 4.2).
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10 cm

Figura 4.2 Layout do tratamento térmico do lodo. Mufla (A); contéiner (B) e lodo (C).

Fonte: Autor.

O container permaneceu por cinco minutos até atingir a temperatura pré-estabelecida de
torrefacdo em fung¢do do tratamento. Transcorrido esse periodo, iniciou-se a contagem do tempo
de residéncia do tratamento térmico. Visando melhor homogeneizagdo da amostra, o lodo era
agitado, a cada dez minutos, por meio de uma tubulagdo metélica, localizada dentro do
container, a qual também era utilizada para realizar a exaustao dos gases da degradacao térmica
dos lodos.

Trés temperaturas (260, 290 e 320 °C) e trés tempos de residéncia (20, 40 e 60 minutos)
foram utilizados no processo de torrefacdo do lodo, obtidos a partir de testes realizados
preliminarmente. A temperatura do forno mufla foi monitorada por meio de um termopar, tipo
K, controlada por meio de um datalogger. Para controlar o tempo de residéncia dos pellets
utilizou-se um crondmetro digital portatil.

Ap6s o tratamento térmico, o container foi retirado da mufla e a tubulagao para exaustao
dos gases provenientes da degradacdo térmica do lodo foi vedada para cessar as reagoes.
Colocou-se o container sobre uma bancada, em temperatura ambiente, até atingir a temperatura
de 25 °C.

Ap6s o resfriamento, o lodo torrificado foi retirado do container e armazenado em sacos
plasticos lacrados para posterior caracterizagao.

Na Tabela 4.1 estdo apresentados os valores médios da composicao quimica elementar,
imediata e poder calorifico do lodo in natura (referéncia) e materiais torrificados utilizados

neste experimento.
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Tabela 4.1 Valores médios da composi¢ao quimica elementar, imediata e poder
calorifico do lodo in natura (referéncia) e torrificados

Temperatura Referencia 260 °C 290 °C 320 °C
Tempo 200 40 60" 20 40' 60" 20 40' 60
Carbono (%) 44.1 441 447 465 434 461 533 451 504 67.6
Hidrogénio (%) 6.33 640 639 583 548 6.2 587 621 562 5.09
Nitrogénio (%) 0.14 0.0 001 003 006 013 002 007 004 002
Enxofre (%) 0.16 0.17 0.17 024 021 017 0.19 022 021 035
Oxigénio (%) 47.7 477 470 455 492 453 380 464 415 224
Teor de Cinzas (%) 1.63 166 1.77 197 170 224 261 198 233 459
Carbono fixo (%) 10.7 113 112 13.0 120 13.0 221 127 198 468
Materiais voléteis (%) 87.7 87.0 87.0 85.1 863 848 753 853 779 486
Poder Superior 172 175 17.6 179 177 181 197 181 195 255
?ﬁ}’rﬁg?;’ Util 13.7 153 158 164 160 164 181 164 17.8 240

Fonte: Autor.

Os valores das propriedades dos lodos, Tabela 4.1, foram submetidos a ensaios de
caracterizacdo fisico-quimica. Para a realizacdo dos percentuais da composi¢do quimica
elementar (carbono, hidrogénio, nitrogénio e enxofre) dos lodos foram determinados a partir do
equipamento Analisador Elementar, modelo TruSpec CHN Micro, TruSpec S. O valor de
oxigénio foi obtido pelo somatério do carbono, nitrogénio, hidrogénio, enxofre e teor de cinzas
decrescido de 100, conforme a norma EN 15296 (DIN, 2011a). O teor de cinzas dos lodos foi
obtido de acordo com a Norma EN 14775 (DIN, 2012a). Os materiais volateis dos lodos foram
obtidos de acordo com a norma EN 15148 (DIN, 2010a). O carbono fixo foi calculado com o
somatorio do teor de cinzas e materiais volateis decrescido de 100. A determina¢do de poder
calorifico superior e Util foram realizados seguindo as normas ASTM D2015 (ASTM, 1982) e
EN 14918 (DIN, 2010c) respectivamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Propriedade do lodo in natura

As propriedades do lodo primario quanto ao teor de cinzas, andlises dos elementos
inorgénicos, lignina e aglicares, antes do processo de secagem, ou seja, apds a retirada das

prensas desaguadoras da estacdo de tratamento de efluentes (ETE), sdo apresentadas na Tabela

4.2, com seus valores médios.
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Tabela 4.2 Valores médios das propriedades do lodo in natura (referéncia) quanto os
elementos inorganicos, teor de cinzas, lignina, agiicares e extrativos.

Constituintes (%) Lodo in natura

Sédio (Na) 0.243

Calcio (Ca) 0.161

Ferro (Fe) 0.086

Aluminio (Al) 0.046

Cloro (CI) 0.042

Inorganicos Potassio (K) 0.033

Magnésio (Mg) 0.026

Manganés (Mn) 0.005

Fosforo (P) 0.005

Zinco (Zn) 0.001

Cobre (Cu) 0.001
Teor de Cinzas 1.6
Lignina Solavel 1.1
Lignina Insolavel 3.9
Lignina total 5.0
Arabinana 0.1
Galactana 0.3

Acgucares Glicana 70.7
Xilana 12.5
Manana 0.1

Acucares total 83.7
Extrativos totais 5.2

Fonte: Autor.

O teor de cinzas no lodo primario (1,6%) foi significativamente superior ao encontrado
na matéria-prima utilizada no processo de produgdo de polpa celuldsica, especificamente a
madeira de Eucalyptus, cujo teor de cinzas foi de 0,5% de acordo com o estudo realizado por
Neiva et al. (2018) (NEIVA et al., 2018). O elevado teor de cinzas no lodo primério pode ser
atribuido, possivelmente, a presenga de compostos inorganicos nos efluentes da fabrica,
especialmente provenientes do setor de caustificagio (CABRERA, 2017a; KAMALI et al.,
2016a; VIRKUTYTE, 2017a).

A cinza ¢ um subproduto so6lido resultante de reacdes de combustdo, cuja composi¢ao
quimica varia dependendo do tipo de matéria-prima e dos efluentes da fabrica. Por exemplo, as
cinzas provenientes de Eucalyptus normalmente contém célcio (Ca), potéassio (K), magnésio
(Mg), ferro (Fe) e fosforo (P), enquanto as cinzas provenientes dos efluentes da fabrica podem
conter uma variedade de elementos inorganicos, como sddio (Na), aluminio (Al), cloro (Cl),
manganés (Mn), zinco (Zn) e cobre (Cu). Esses elementos inorganicos sdo amplamente

reconhecidos como indesejaveis durante o processo de combustdo, devido aos efeitos adversos
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que podem causar. Tais efeitos incluem a diminui¢ao do poder calorifico do combustivel, o
aumento da formagdo de incrustagdes nos equipamentos e os desafios relacionados a sua
disposi¢do final de forma adequada. (ANTUNES; DE OLIVEIRA, 2013; BALRAJ et al.,
2021).

A quantifica¢do dos elementos inorganicos, lignina, carboidratos e extrativos presentes
no lodo sdo importantes, pois ajudam na compreensao dos fenomenos das etapas de combustao.
Pode-se observar que os teores dos elementos inorganicos sdo relativamente baixos e 0s
principais elementos encontrados foram o so6dio (Na), o célcio (Ca), o ferro (Fe), o aluminio
(Al) e o cloro (Cl). Os teores de sddio e cloro sdo explicados, devido aos reagentes utilizados
nas etapas de polpagdo (NaOH e NaxS) e branqueamento (CIO2) do processo kraft. Os 6xidos
Ca0, Fe;03 e Al,0O3 sdo mais estaveis e contribuem para o aumento da temperatura e do ponto
de fusao das cinzas (COLODETTE, 2015b; LIU et al., 2018).

Todos os metais reportados apresentaram valores inferiores aos especificados pelas
normas DIN EN 15289 e 15297, ou seja, cloro (< 0,30%), zinco (< 100 mg kg™) e cobre (< 20
mg kg!), valorizando o potencial energético do lodo na queima (DIN, 2011¢, 2011d).

A concentragdo de lignina total do lodo foi de 5% (1,1% de lignina soluvel e 3,9 % de
lignina insoluvel). O teor total de actcares foi de 83,7 % (Glicana 70,7 %; Xilana 12,5 %;
Galactana 0,3 %; Arabinana 0,1 % e Manana 0,1 %). Pesquisas anteriores reportam uma
composi¢do semelhante de lodo primario para lignina total (5,7 %) e um percentual de agticares
(93.1%) superior ao encontrado nesse estudo (LOPES et al., 2018c).

Os valores de extrativos totais do lodo foi de 5,2 %, préximo do valor reportado na
literatura (3.5 %) para madeira de folhosas (CORRADI et al., 2022). A presenca de extrativos
no lodo se deve a preocupacdo das fabricas em elimind-lo ao longo de todo o processo
produtivo. Na polpagdo, os extrativos podem causar incrustagdes nos equipamentos. Na polpa
celuldsica apos o branqueamento, os "pitch" (acumulo de gordura dos extrativos) podem reduzir
a qualidade do produto final (COLODETTE, 2015b).

A concentragdo de lignina, teor de agucar e extrativos do lodo variam de acordo com a
espécie de madeira e as condi¢des do processo kraft. A presenca dessa elevada quantidade de
acucares na composicao do lodo ¢ proveniente de fibras processadas da madeira de eucalipto,
normalmente com maior teor de xilana. Grande parte do efluente e, consequentemente, do lodo
gerado na ETE sao provenientes das lavagens que ocorrem entre as etapas do processo kraft e
contém grande quantidade de materiais lignocelulésicos que sdo perdidos (COLODETTE,

2015b; ZHENG et al., 2021).
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3.1.1 Analise morfologica

A andlise morfoldgica das fibras presentes no lodo foi comparada com fibras curtas
proveniente de polpa branqueada de madeira de Eucalyptus, reportado por Kapun et al. (2022)
na Tabela 3 (KAPUN et al., 2022).

Tabela 4.3 Valores médios de analises morfologicas do lodo primario e polpa de
Eucalyptus branqueada™

A Lodo Polpa de Eucalyptus
Parametros Primario (branqueada)*
Finos A (%) 22.8 12.5
Finos B (%) 0.1 4.4
Comprimento médio ISO ponderado (mm) 0.8 0.9
Largura média ISO ponderada (um) 18.9 14.9
Espessura da parede celular (CWT) (um) 3.6 3.8
Curl (%) 19.1 10

*KAPUN et al., 2022.

Fonte: Autores

Os lodos possuem caracteristicas heterogéneas, ampla faixa de tamanho e densidade,
além de alto teor de umidade, dificultando o uso direto como combustivel (RODRIGUES et al.,
2021). Essa heterogeneidade pode ser observada ao analisar o teor de finos, que sdo particulas
de tamanho reduzido que ndo sdo classificadas como fibras. Comparando as porcentagens de
finos A (comprimento < 0,2 mm) e finos B (comprimento > 0,2 mm e largura < 10 pm) entre o
lodo e a polpa branqueada de Eucalyptus, verifica-se que os valores obtidos para os finos A no
lodo sd3o maiores. Isso pode ser atribuido, provavelmente, a presenga de alguns residuos
provenientes da polpa¢do que sdo destinados a ETE. Como os finos A possuem menor
dimensao, sdo mais facilmente lixiviados na lavagem, o que explicaria um maior teor de finos
A presente no efluente e, consequentemente, no lodo primario e, menores nos finos B
provavelmente por causa das fibras soltas dos cavacos mal cozidos (COLODETTE, 2015b;
HONG et al., 2020; KAPUN et al., 2022).

Comparando o lodo com a polpa branqueada de Eucalyptus que apresentou valores de:
Comprimento (I) ISO: 0,9-1,0 mm; Largura da fibra: 14-16 pm; Espessura da parede celular
(CWT): 4,0-4,5 um; Ondulacdo: 10 % (ondulagao de fibra média ponderada pelo comprimento)
(KAPUN et al., 2022), obtivemos fibras de maior largura, mais onduladas, com comprimentos
e CWT semelhantes. Os valores obtidos com larguras e ondula¢des do lodo foram maiores,
provavelmente devido a alguns rejeitos da polpacgdo (cavacos mal cozidos) que sdo destinados
a ETE e sdo mostrados na Figura 4.3 (COLODETTE, 2015b; HONG et al., 2020; KAPUN et
al., 2022).
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A andlise morfoldgica das fibras presentes no lodo mostrou a variagdo dos tamanhos das
suas particulas. A torrefagdo do lodo in natura possibilita a obtencao de um produto com maior
uniformidade e padrdo no seu tamanho, favorecendo melhor mistura ar/combustivel,

promovendo maior eficiéncia de queima.
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*Em vermelho sdo os cavacos mal cozidos.
Figura 4.3 Imagem da morfologia das fibras do lodo primério de uma camera de alta
resolu¢ao UHD e area de 16,2 x 13,5 mm.

Fonte: Autor.

[

3.1.2 Analise termogravimétrica (TG/DTG)

O termograma da degradacdo térmica do lodo primario in natura ¢ apresentado na
Figura 4.4. A curva termogravimétrica (TG) mostra a variagdo de massa do lodo em fungao da
temperatura. A curva termogravimétrica derivada (DTG) € a primeira derivada da curva TG e
mostra os diferentes estagios de decomposi¢ao térmica do lodo.

Na curva DTG, pode-se observar dois principais picos de perda de massa. No primeiro
pico, a perda de massa ocorreu na faixa de temperatura entre 23 e 120 °C, enquanto que no
segundo pico a perda de massa ocorreu na faixa de 270 a 380 °C. O primeiro pico esta
relacionado a desidratacao do lodo, em que a 4gua fisicamente adsorvida € perdida da superficie
do material (KIM et al., 2022; TORRES et al., 2020). Cerca de 4 % da massa perdida foi
observada na curva TG.

O segundo pico pode ser explicado devido a degradagao dos carboidratos presentes na
amostra. A degradacao térmica dos carboidratos (hemiceluloses e celulose) ocorre entre 200 a
400 °C (CHEN et al., 2019). Na faixa de temperatura de 200 a 300 °C ocorre a degradacao
térmica das hemiceluloses, seguida pela celulose (300 a 400 °C), que possui maior estabilidade
térmica (MALAISKIENE et al., 2018b; RODRIGUES et al., 2021). Cerca de 70% da massa

perdida foi observada na curva TG para o segundo pico. O elevado teor de agucares (83,7%)
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encontrado no lodo (Tabela 2) justifica essa grande perda de massa. Vale ressaltar que ocorre
degradagdo da celulose em temperaturas superiores a 400°C, devido a sua cristalinidade

(DODDAPANENTI; PARN; KIKAS, 2022; PRERADOVIC; PAPUGA; KOLUNDZIJA, 2023).
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Figura 4.4 Curva termogravimétrica (TG/DTG) com fluxo de nitrogénio sintético

(50 mL min") e razdo de aquecimento de 10 °C min"! lodo primério.
Fonte: Autor.

A degradagdo da lignina ocorre em uma ampla faixa de temperatura (100 a 900 °C), o
que justifica a auséncia de pico em sua curva DTG (RODRIGUES et al., 2021; YARAS, 2020).
Vale salientar que o lodo primario deste estudo tem aproximadamente, 5% de lignina total.

As analises termogravimétricas colaboram para fornecer informacgdes valiosas sobre a
degradagdo térmica da matéria organica presente no lodo primdrio in natura. A faixa de
temperatura de 270 a 380 °C apresentou a maior perda de massa, evidenciada pela degradagao
parcial dos carboidratos, principalmente das hemiceluloses. As hemiceluloses sdo um dos
principais componentes da biomassa e sao conhecidas por terem uma estabilidade térmica mais
baixa do que outros constituintes da biomassa, como celulose e lignina (DODDAPANENTI;
PARN; KIKAS, 2022; PRERADOVIC; PAPUGA; KOLUNDZIJA, 2023). Portanto, a
degradacao parcial das hemiceluloses nessa faixa de temperatura contribui para os estudos de

torrefagdo de lodo primario in natura e no aumento do poder calorifico do lodo (Tabela 4.1).
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3.2 Propriedades dos lodos torrificados

3.2.1 Espectroscopia na regiio do infravermelho - FTIR

A analise de espectroscopia no infravermelho (FTIR) foi realizada para o lodo in natura
(referéncia) e para os lodos torrificados (Figura 4.5).

O espectro FTIR obtido da amostra de lodo primario in natura apresentou varios picos
indicando a presenca de grupos funcionais (hidroxila, carbonila, hidrocarbonetos aliféticos,
entre outros) presentes no lodo. A interpretagdo desses picos forneceu informagdes valiosas
sobre a composi¢do do lodo primario. O lodo primario in natura possui componentes organicos
e inorganicos.

Nao foram observadas diferencas nas bandas entre a referéncia e os tratamentos de 260
°C (20, 40 e 60 minutos), 290 °C (20, 40 e 60 minutos) e 320 °C (20 ¢ 40 minutos). Dessa forma,
destaca-se os espectros do lodo in natura com o tratamento térmico mais drastico (320°C por
60 minutos) (Figura 4.51).

Virias bandas foram identificadas no lodo in natura (referéncia), correspondendo a v
O-H (3303 cm™), v C-H (2886 cm™) v C=0 (1691 cm™), v C=C (1591 cm™), v O-C (1033 cm"
e v C-H (833 cm™). A primeira banda, em 3303 cm’!, esta relacionada a vibragio axial da
ligagcdo O-H da 4gua adsorvida, nos fenois, acidos orgéanicos, grupos NH e, com o alongamento
=CH (DEMUNER et al., 2020; KOWALSKI et al., 2018; SHARMA et al., 2021; YADAV;
CHANDRA, 2018).

A banda em 3303 cm! representa o estiramento simétrico de O-H de ligagdes H. A
banda em 2886 cm’! representa o estiramento simétrico de C-H de ligacdes CH e CH> nos
carboidratos e, em menor extensdo, na lignina (CHEN et al., 2011; GUIMARAES et al., 2015;
MARTINEZ; SERMYAGINA; VAKKILAINEN, 2021). A banda em 1691 cm! representa os
estiramentos C=0 em cetonas, aldeidos, acido carboxilico e ésteres (LATHAM et al., 2021;
SHARMA et al., 2021).

Os estiramentos C=C aparecem na banda em 1626 cm™'. Isso evidencia a presenga
principalmente de por¢des aromaticas, como benzeno, tolueno e xileno (YADAV; CHANDRA,

2018; ZHAO et al., 2014).
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Fonte: Autor.



137

A banda em 1591 cm™ representa as vibragdes esqueléticas aromaticas ao estiramento
de C=0 (FANG et al., 2017b; MELRO et al., 2020). A banda em 1033 cm™ ¢ o alongamento
simétrico C-O, sendo ligagdes de alcoois primdrios existentes nas moléculas de celulose,
hemiceluloses, lignina e geralmente também corresponde a acidos carboxilicos (DEMUNER et
al., 2020; MARTINEZ; SERMYAGINA; VAKKILAINEN, 2021; YADAV; CHANDRA,
2018). A banda em 833 cm™! é referente 4 deformacio O-H fora do plano (FANG et al., 2017b;
MELRO et al., 2020).

Apbs o tratamento térmico mais drastico (320°C por 60°) do lodo, houve significativa
reducio da intensidade da banda em 3303 cm™ e em 1334 cm’!, devido a perda de grupos
hidroxilicos durante o processo e desidratagdo da celulose. Essa redugdo estd associada a
degradagao das ligagcdes C-O nos carboidratos e, em menor grau, na lignina (DODDAPANENI;
PARN; KIKAS, 2022; MARTINEZ; SERMYAGINA; VAKKILAINEN, 2021).

O estiramento simétrico C-H de ligacdes CH e CH2 (2897 cm!) ainda é observado no
lodo torrificado. Isso evidencia a presenca de celulose nas temperaturas de torrefacdo, o que
também ocorreu em 1033 cm™ com o estiramento O-C (DODDAPANENI; PARN; KIKAS,
2022; MARTINEZ; SERMYAGINA; VAKKILAINEN, 2021). A banda do estiramento C-H
diminuiu de intensidade devido a desidratagdo e despolimerizacdo com o aumento da
temperatura de torrefagio (DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022). Observou-se também um
aumento de algumas bandas mais definidas em 1691 cm™ (C=0) e 1586 cm™ (C=C), o que
sugere a ocorréncia da torrefagdo do lodo em comparagdo com a amostra de referéncia. Essas
bandas indicam a presenca principalmente de acido carboxilico e benzeno em concentragdes
elevadas (MARTINEZ; SERMYAGINA; VAKKILAINEN, 2021; SHARMA et al., 2004;
ZHAO et al., 2014).

3.2.2 Fracionamento do lodo in natura e dos materiais torrificados por Py-GC/MS

Os experimentos Py-GC/MS foram realizados para identificar os principais
componentes do lodo in natura (referéncia) e dos materiais torrificados quando submetidos a
pirolise. Essa analise foi importante para analisar o efeito do tempo de residéncia e temperatura
de torrefacdo na composi¢ao quimica dos lodos.

A analise forneceu a identificagao de 30 compostos com mais de 90 % de confianca
(Tabela 4). Os componentes obtidos na amostra referéncia e nos lodos torrificados (9
tratamentos), com base na estrutura quimica, foram divididos em nove classes principais:

cetona, furano, glucano, aldeido, acido, benzeno, fenol, amina e éster, conforme apresentado
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nas Figuras 4.6 ¢ 4.8. Os pirogramas da amostra de referéncia e do lodo torrificado a 320°C por
60’ estdo destacados na Figura 4.7 (a) e (b), respectivamente, como forma de exemplificagao.

Fang et al. (2017) classificou a composicao da matéria organica do lodo, que consistiu
principalmente de gordura, proteina, hemiceluloses, celulose, lignina e extrativos (FANG et al.,
2017b). Ao analisar o lodo in natura, verificou-se a presenca predominante de compostos como
acido acético, aldeido, cetona, furano e glucano, os quais sdo comumente encontrados na
pirélise do lodo primario (TEGANG et al., 2020; ZHENG et al., 2021). Esses compostos sao
gerados durante a analise de Py-CG/MS devido a degradacdo dos carboidratos.

No tratamento referéncia foram observados 15,2 % de cetonas, 3,7 % de furanos, 26,8
% de glucanos, 9,3 % de aldeidos, 35,7 % de acidos, 0 % de benzenos, 3,7 % de fenois, 4 % de
aminas e 1,7 de ésteres (Figura 4.8). No material torrificado (320 °C por 60 minutos), esses
valores foram de 2,9 % de cetonas, 0 % de furanos, 0 % de glucanos, 1,1 % de aldeidos, 75,5
% de acidos, 3,5 % de benzenos, 14,8 % de fenodis, 0 % de aminas e 2,2 de ésteres.

A degradacgdo de cetonas, de furanos, de glucanos e¢ de aldeidos evidencia que esses
compostos sdo provenientes, principalmente, dos carboidratos (hemiceluloses e celulose)
degradados durante o tratamento térmico (BARBOSA et al., 2008; BRUMANO et al., 2020;
CHEN et al., 2019; DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022).

Na classe das cetonas, furanos e aldeidos, houve uma tendéncia de maior percentual na
referéncia, nos tratamentos nas temperaturas de 260 e 290 °C e no tratamento de 320 °C por 40",
com média de 24, 4,4 e 12,3%, respectivamente. O tratamento a 320 °C por 20' apresentou um
contetdo de cetonas de 5,7%, furano de 1,1% e aldeido de 3,2 %. O tratamento a 320 °C por

60' apresentou um conteudo de cetonas de 2,9%, auséncia de furano e aldeido de 1,1 %.



Tabela 4.4 Resultados Py-GC/MS do lodo primario in natura e torrificados, com a sua porcentagem de area dos compostos
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Porcentagem de area (%)

Nd:r;l;r;) Composto Classe Formula Fragmentos de massa Referéncia 260 °C 290 °C 320 °C

20" 40" 60" 20" 40" 60" 20" 40" 60
1 acetic acid acido C:H40; 60 1.1 25 - 14 15 - 1.1 - 1.6 -
2 (E)-but-2-enal aldeido C4sHeO 70 0.7 10 1.1 1.0 07 08 07 - 07 06
3 N,N-dimethylnitrous amide amina C,HsN,O 74 2.4 41 38 34 29 34 22 - 23 -
4 (E)-2-methylbut-2-enal aldeido CsHgO 55/84 0.9 12 1.3 1.1 09 12 1.1 - 1.3 -
5 Succinaldehyde aldeido C4HeO, 58 33 49 50 45 38 46 38 - 4.1 -
6 2-methylcyclopent-2-en-1-one cetona CeHsO 53/67/96 0.8 1.3 1.0 1.0 08 09 1.0 - 0.8 -
7 furan-2(5H)-one furano C4H40, 55/84 1.8 22 26 16 1.8 24 14 - 1.4 -
8 cyclopentane-1,2-dione cetona CsHgO: 55/69/98 4.1 55 6.1 49 45 59 49 - 5.5 -
9 3-methylcyclopentane-1,2-dione cetona CeHs0, 55/69/112 3.0 5.1 46 42 37 47 39 21 41 -
10 2,3-dimethylcyclopent-2-en-1-one cetona C7H100 67/110 0.4 0.7 03 - 05 04 05 - 04 0.8
11 Maltol furano CsHO3 55/71/126 0.4 06 05 06 05 - - 06 - -
12 3-ethyl-2-hydroxycyclopent-2-en-1-one cetona C7H1002 55/69/83/126 0.8 14 13 13 1.1 12 1.1 1.1 1.1 -
13 Decanal aldeido  CyH;9CHO 57/70/82/112 0.7 - - - - 0.8 05 1.8 - -
14 Catechol fenol CsHsO2 64/110 1.1 09 13 09 - .1 14 - - -
15 1,4:3,6-dianhydro-alpha-d-glucopyranose  glucano CeHgO4 57/69 1.9 3.0 - 28 36 25 29 36 33 -
16 toluene benzeno C7Hs 91 - - - - - - 1.0 25 49 19
17 3-methylcyclopent-2-en-1-one cetona CesH3O 53/67/96 - 09 08 07 06 08 0.7 - 0.8 0.8
18 phenol fenol CeHsO 66/94 - - 09 06 05 - - - 0.8 1.8
19 o-cresol fenol C;Hz0 79/108 - - 03 07 05 - 1.1 - 05 22
20 m-cresol fenol C;Hz0 79/108 0.7 - 06 06 08 - - - - 2.5
21 2,6-dimethoxyphenol (syringol) fenol CsH 1003 93/111/139/154 0.4 14 10 21 06 16 27 24 16 1.6
22 Levoglucosan glucano CeH1005 60/57/73 14.2 14 - .1 10.8 2.1 - 146 - -
23 tetradecanoic acid acido Ci4H2302 60/73/129/185 1.7 .t 17 19 14 20 23 21 21 38
24 pentadecanoic acid acido Ci6H3002 60/73/87/129/199 1.2 05 12 1.1 08 1.1 14 15 11 23
25 palmitoleic acid acido Ci5H3003 55/69/83/97 0.8 - - - - 04 04 06 - 2.5
26 palmitic acid acido C16H3202 60/73/129/213/256 12.1 50 7.6 106 62 102 134 150 94 228
27 hexadecan-1-ol acido C21Hs4O 83/89/97/103/299 - - - 0.5 - - - 06 1.0 1.0
28 (E)-octadec-9-enoic acid acido Ci3H340> 55/69/83/97/111 1.5 - - - - 05 10 10 - 36
29 stearic acid acido CisH3602  60/73/83/97/129/185/241 3.0 1.0 14 19 16 19 26 35 16 52
30 bis(2-ethylhexyl) phthalate éster C24H3304 57/149/167 1.0 - 09 1.1 10 13 14 27 12 12

Fonte: Autor.
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Figura 4.6 Estruturas quimicas das nove classes principais: cetona, furano, glucano,

aldeido, acido, benzeno, fenol, amina e éster.
Fonte: Autor.
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Essas classes de compostos sdo derivadas principalmente da degradacao de
hemiceluloses. A degradagdo térmica deste polimero esta na faixa de temperatura de 200 a 300
°C conforme observado no segundo pico da analise termogravimétrica (Figura 4.4)
(MALAISKIENE et al., 2018b; RODRIGUES et al., 2021). Isso justifica um maior teor de
cetonas, furanos e aldeidos nas amostras torrificadas em uma temperatura mais baixa (260 e
290 °C). A temperatura de 320 °C, esperava-se maior degradagio em todos os tempos de
torrefagdo. No entanto, o tratamento 320 °C por 40’ apresentou um alto teor desses
componentes. Isso pode ser explicado pela heterogeneidade do lodo (LOPES et al., 2018c;
ZAMBARE; CHRISTOPHER, 2020b).

Houve uma tendéncia de maior percentual de glucanos nos tratamentos da referéncia e
a 290 °C por 20" e 320 °C por 20', com média de 28,2%. Os tratamentos a 260 °C por 20' e 60',
a 290 °C por 40' e 60' e a 320 °C por 40' apresentaram os menores percentuais, com média de
7,6%. Os tratamentos a 260 °C por 40' e 320 °C por 60' ndo apresentaram teor de glucana.

Os glucanos sao derivados principalmente da celulose. A degradagdo térmica deste
polimero estd na faixa de temperatura de 300 a 400 °C conforme observado no segundo pico
da analise termogravimétrica (Figura 4.4) (MALAISKIENE et al., 2018b; RODRIGUES et al.,
2021). Esperava-se encontrar um teor de glucano na amostra de 260 °C por 40', uma vez que a
degradacao da celulose comega a 300 °C.

A porcentagem de tolueno (benzeno) nos tratamentos a 290 °C por 60', 320 °C por 20',
320 °C por 40' e 320 °C por 60' foram 1,8, 4,5, 9,5 e 3,5 %. A classe dos benzenos nao foi
encontrada nos tratamentos de 260 °C para 20, 40 e 60' e 290 °C para 20' e 40'. O fenol presente
no lodo pode se degradar em tolueno durante a analise por Py-CG/MS (BARBOSA et al., 2022;
CHEN et al., 2019; DEMUNER et al., 2021). A auséncia de benzeno nos tratamentos de baixa
temperatura ¢ explicada pela concentracdo de compostos fenolicos @ medida que a temperatura
e o tempo de residéncia de torrefagdo aumentam.

Com o aumento da temperatura e do tempo de residéncia na torrefagdo, observou-se
maior teor de compostos fendlicos em todos tratamentos térmicos. A porcentagem dos
tratamentos a 260 °C por 20', 40’e 60', a 290 °C por 20', 40’°e 60'e a 320 °C por 20', 40’e 60'
foram 5,0; 9,1; 9,5; 4,7; 5,2; 9,5; 4,3; 5,6 e 14,8%. O aumento dos fenois ¢ explicado pela
estabilidade térmica da lignina, com degradacao reduzida a medida que a torrefacdo avanca.
Estudos anteriores observaram a mesma tendéncia de maior degradacao das hemiceluloses
quando comparada com a celulose e a lignina do lodo de fabrica de celulose e madeiras de
fibras longas e curtas durante a torrefagdo (BARBOSA et al., 2008; BRUMANO et al., 2020;
CHEN et al., 2019; DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022).
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Os principais produtos gerados a partir da lignina presente no lodo sd3o os fendis e
benzenos (BARBOSA et al., 2022; CHEN et al., 2019; DEMUNER et al., 2021). A classe dos
fenois teve um incremento de cerca de 305% no lodo submetido a torrefacao a 320 °C por 60'
quando comparado ao lodo in natura. Esse aumento de fenois foi evidente na banda de 1591
cm™! (C=C) no espectro FTIR (Figura 4.81).

Os 4acidos graxos, como o dacido tetradecanodico, pentadecandico, palmitoleico,
palmitico, hexadecan-1-ol, (E)-octadec-9-enoico e estedrico, sdo compostos organicos que
possuem longas cadeias de carbono e sdo frequentemente encontrados em diversos tipos de
efluentes, incluindo os provenientes de fabricas de polpa celulésica que sdo direcionados para
o lodo (SHARMA et al., 2021; YADAV; CHANDRA, 2018). Esses compostos presentes no
lodo podem ser resultantes do processo de polpacao, que envolve a deslignificacdo e degradagao
da madeira, ou da transformagdo de compostos complexos por meio da atividade microbiana
durante a movimentacdo do efluente (SHARMA et al., 2021; YADAV; CHANDRA, 2018).
Notavelmente, o 4cido palmitico € o principal acido graxo (Figura 4.7, pico 26) identificado na
degradacdo do lodo e pode ser um derivado de hidrocarboneto menor proveniente da lignina
(CHEN et al., 2015; KUMAR; MISHRA; UPADHYAY, 2019; SHARMA et al., 2021). Cerca
de 21% desse composto foi observado nos tratamentos térmicos realizados nos lodos.

Na classe dos acidos, houve uma tendéncia de menor percentual na referéncia e nos
tratamentos a temperatura de 260 °C e nos tratamentos de 290 °C por 20' e 40' e a 320 °C por
40', com média de 31,1%. Os tratamentos a 290 °C por 60' (40,7%), 320 °C por 20' (43,6%) e
60' (75,5%) apresentaram os maiores percentuais de 4cidos. Essa tendéncia ocorre devido ao
fato de que os tratamentos com temperaturas mais elevadas e maior tempo de residéncia
resultam em um maior teor de hidrocarbonetos menores, que sdao derivados da quebra da lignina
(DODDAPANENI; PARN; KIKAS, 2022).

Os componentes 4cidos tiveram um incremento de cerca de 112% no lodo submetido a
torrefagdo a 320 °C por 60' quando comparado ao lodo in natura. Esse aumento foi evidente na
banda de 1626 cm™ no espectro FTIR (Figura 4.81), caracteristica de 4cidos carboxilicos com
estiramentos C=0 (SHARMA et al., 2021).

Os outros componentes encontrados no lodo advém de produtos do processo kraft, como
aditivos do branqueamento e da planta da estacdo de tratamento de afluente (EPA, 2008;
JAVED et al., 2022; LLORCA et al., 2019). O N,N-dimethylnitrous amide ¢ uma amina
altamente solivel em agua. Pertence ao grupo das nitrosaminas, sendo um subproduto que ¢
gerado durante o tratamento de desinfeccdo com desinfetantes a base de cloro (EPA, 2008;

LLORCA et al.,, 2019). Cerca de 4,7%, em média, deste composto foi observado nos
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tratamentos (referéncia e lodos torrificados), provavelmente provenientes de aditivos do
branqueamento. Nos tratamentos 320°C por 20 e 60 minutos ndo foram observados esse
composto. O tratamento com maior conteudo de amina foi o de 260°C por 20 minutos (8,1%).

O Bis(2-etilhexil)ftalato (DEHP) sdao ésteres de acido ftalico, composto quimico
comumente usado como plastificante, principalmente para amaciar plasticos de cloreto de
polivinila (PVC). O DEHP ¢ usado em uma ampla gama de produtos, tem sido relatado como
um metabdlito secundario bioativo potente e migra para o meio liquido, provavelmente vindo
do afluente que ¢ capitado pela fabrica (JAVED et al., 2022). Cerca de 2,2 %, em média, desse
composto foi observado nos tratamentos térmicos (referéncia e lodos torrificados). No
tratamento de 260°C por 20 minutos ndo foi observado esse composto. A maior porcentagem
foi encontrada 290°C por 20 minutos (4,8%).

Esses dois compostos (N,N-dimetilnitroamida e DEHP) sdo encontrados nos produtos
do processo kraft, como aditivos do branqueamento e na estagdo de tratamento de afluentes, e
ndo sdo originarios do material lignoceluldsico. Assim, essas diferencas entre os tratamentos

térmicos nao ocorreram devido ao processo de torrefagao.

4. CONCLUSOES

A transformacao do lodo primdrio (composto de lignina, celulose, hemicelulose e outros
compostos organicos € inorganicos) gerado na estacdo de tratamento de efluentes de fabricas
de celulose kraft em lodos torrificados mostrou-se factivel. A torrefagdo modifica a composi¢ao
quimica do lodo, tornando-o mais adequado para uso como combustivel.

Os espectros obtidos das andlises por FTIR confirmaram a presenca de varias bandas
correspondentes as ligacdes O-H, C=0, C=C, O-C e C-H do lodo. A intensidade e a posi¢ao
dessas bandas confirmaram a presenca de estiramentos caracteristicos de materiais
lignoceluldsicos do lodo e mostrou a diminuicdo de intensidade de bandas relacionadas a agua
e elevacao dos grupos fendlicos e acidos no aumento do tempo de residéncia e da temperatura
do lodo torrificado quando comparado ao material in natura.

Os principais compostos obtidos por Py-GC/MS das amostras referéncia e torrificadas
do lodo, com base em sua estrutura quimica, foram divididos em nove classes principais:
cetona, furano, glucano, aldeido, acido, benzeno, fenol, amina e éster. Com o aumento do tempo
de residéncia e da temperatura do lodo torrificado houve uma redugdo das classes de cetona,
furano, glucano, aldeido. Esses compostos sdo provenientes, principalmente, dos carboidratos

(hemiceluloses e celulose). Os compostos derivados da lignina pertencem as classes dos acidos,
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benzenos e fenodis. Esses compostos tiveram incrementos com o aumento durante o tratamento
térmico.

Essas avaliagdes sdao informagdes valiosas sobre a composicdo quimica e as
propriedades térmicas do lodo, que podem ser usadas para otimizar o processo de torrefagcdo e
melhorar a eficiéncia da producdo de energia a partir do lodo primario de fabricas de celulose

kraft branqueada.
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CONCLUSOES GERAIS

O lodo primario e secundario in natura possuem caracteristicas atrativas para serem
utilizados como matéria-prima em tratamentos térmicos, representando uma alternativa atraente
para fins energéticos devido ao seu alto teor de matéria organica, disponibilidade e baixo custo.
A conversdo da matéria organica do lodo em calor e/ou eletricidade ¢ uma abordagem viavel.
A escolha do método de tratamento térmico dependera de varios fatores, € o projeto € a operagao
adequados do processo sdo essenciais para garantir os melhores resultados.

A substituicdo da disposi¢do desses materiais em aterros industriais por praticas
ecologicamente sustentaveis ¢ uma tendéncia promissora que esta alinhada com as praticas ESG
e com as metas propostas pelas ODS. Essa abordagem visa promover uma economia mais
circular e sustentavel, contribuindo para a redugdo do impacto ambiental.

A viabilidade técnica e econdmica da conversdo dos lodos em produtos de maior valor
agregado em escala comercial ainda ¢ um desafio. Mais estudos sdo necessarios, visando
melhorias e integracdo de processos para que essa matéria-prima possa ser utilizada de forma
eficiente, sustentdvel e economica. Os resultados desta pesquisa tendem a ser promissores,

visando amenizar ou até mesmo solucionar esse gargalo na industria de polpa celulosica kraft.



