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RESUMO

A industria do papel mantém-se por décadas como uma das lideres mundiais em
consumo de biomassa e consumo de agua, milhdes de toneladas de lodo proveniente das
estacdes de tratamento de efluentes sao geradas anualmente, necessitando a destinagao
correta. A caracterizagdo da biomassa e tecnologias energéticas como a pirélise ajudam
a destinar esse residuo adequadamente, gerando subprodutos como carvao, liquido e
gases ndo-condensaveis, uteis em outras cadeias produtivas. Neste estudo foi realizado a
caracterizagdo fisico-quimica imediata do lodo (umidade, teor de material volatil, teor
de cinzas e carbono fixo). Verificou-se pela analise de varidncia ANOVA as diferengas
significativas entre as normas ABNT e ASMT; quantificou-se o rendimento por pirdlise
nas temperaturas de 400°C, 500°C, 600°C, 700°C e 800°C. O lodo apresentou teor de
cinzas de 39.57+£1.08, teor de volateis de 51.54+0.99, carbono fixo de 8.89% pelas
normativas da ASTM. Os teores de cinzas, volateis e o carbono fixo pelas normas
ABNT foram de 43.04+4.94, 55.07£1.42¢ 1.89%, respectivamente. As analises de
variancia mostraram que nao hé diferenca significativa para os procedimentos de teor de
cinzas, ¢ ha diferengas significativas entre os processos de obtengdo dos teores de
volateis. As normas ASTM apresentaram menor desvio-padrdo nos ensaios. A pirdlise
apresentou rendimentos para as temperaturas de 400°C, 500°C, 600°C, 700°C e 800°C,
respectivamente, de 78.12%, 72.12%, 70.06%, 68.76% e 66.73% para a fragdo de
carvao, 8.17%, 19.19%, 17.32%, 18.76% e 14.61% para a fragdao de liquido e 13.71%,
8.69%, 12.62%, 12.49% e 18.66% para a fracdo de gases. A pirdlise com taxa de
aquecimento baixa teve rendimento de 77,33% e 73,75% para carvao, 10,00% e 5,73%
para liquido, 12,66% e 20,52% para gases, respectivamente nas temperaturas de 400° C
e 500°C.

Palavras-chave: Biomassa, Pirolise, Caracterizacao.

ABSTRACT

The paper industry has been maintained for decades as one of the world leaders
in biomass consumption and water consumption, millions of tons of sludge from
effluent treatment plants are generated annually, requiring the correct destination. The
characterization of biomass and energy technologies such as pyrolysis help to allocate
this residue properly, generating by-products such as coal, liquid and non-condensable
gases, useful in other production chains. In this study, immediate physicochemical
characterization of sludge (moisture, volatile material content, ash content and fixed
carbon) was performed. Significant differences between ABNT and ASMT standards
were verified by anova variance analysis; pyrolysis yield was quantified at temperatures
of 400°C, 500°C, 600°C, 700°C and 800°C. The sludge presented ash content of
39.57+1.08, volatile content of 51.54+0.99, fixed carbon of 8.89% by astm regulations.
Ash, volatile and fixed carbon contents by ABNT standards were 43.04+4.94,
55.07£1.42and 1.89%, respectively. Variance analyses showed that there is no



significant difference for ash content procedures, and there are significant differences
between the processes of obtaining volatile contents. ASTM standards showed lower
standard deviation in the assays. Pyrolysis yielded yields for temperatures of 400°C,
500°C, 600°C, 700°C and 800°C, respectively, 78.12%, 72.12%, 70.06%, 68.76% and
66.73% for the coal fraction, 8.17%, 19.19%, 17.32%, 18.76% and 14.61% for the net
fraction and 13.71%, 8.69%, 12.62%, 12.49% and 18.66% for the gas fraction.
Pyrolysis with low heating rate had a yield of 77.33% and 73.75% for coal, 10.00% and
5.73% for liquid, 12.66% and 20.52% for gases, respectively at temperatures of 400° C
and 500°C.

Keywords: Biomass, Pyrolysis, Characterization.

1 INTRODUCAO

A geracao de residuos solidos, de uma maneira geral, vem sendo cada vez mais
alvo da sociedade, o consumo de produtos provoca geracdo de residuos e torna-se
necessario ter uma destinagdo correta para que seu impacto no ambiente seja

minimizado (BRASIL, 2010).

1.1 Geraciao de residuos sélidos no Brasil

Como indica a Politica Nacional dos Residuos Sélidos (PNRS), o consumo de
produtos sempre vem atrelado a geragdo de um produto indesejado que € necessario ser
destinado corretamente para que seu impacto no ambiente seja minimizado (BRASIL,
2010). A disposi¢ao inadequada e a contaminacao das dguas e solo, afeta o bem-estar e
a sobrevivéncia do homem, sendo entdo necessario uma crescente melhoria nas politicas

publicas de meio ambiente para essa demanda e consumo de recursos e residuos.

As estimativas de geragao de residuos solidos reciclaveis no Brasil sdo de dificil
quantificagdo, sdao varias as causas que dificultam a estimativa correta, como
disposi¢des irregulares e o comércio informal de reciclagem. Tendo isso em vista, uma
analise do consumo aparente das embalagens, nota-se no setor de papel papeldo, o
consumo aparente de embalagens per capta, em 2008, foi de 21,9 kg (BRASIL, 2012),
saltando para 44,7kg em 2015 (BRASIL, 2018a). Esse valor pode representar cerca de
50% do consumo aparente de papel, j& que os papéis destinados a outros usos quase

sempre sdo descartados como residuo solido urbano (RSU) (BRASIL, 2012).

1.2 Industria de papelao

Os processos de producdo de madeira em papel/papeldo consistem na
transformagao termoquimica de cavacos de madeira em pasta celulodsica, a partir dessa

pasta, os diversos tipos de papéis podem ser fabricados (MARTIN, 2015).



Em um contexto global, as industrias do setor de producao de papelao lideram
em consumo de biomassa como matéria-prima (SVENSSON, BERNTSSON, 2014),
também como um dos principais consumidores de agua, atrds somente das industrias
quimicas e metalurgicas (KALLAS, MUNTER, 1994). Nos meados dos anos 40, o
volume de dgua necessario para se produzir uma tonelada de celulose era, em média, de
417,3 m3, caindo drasticamente nos anos 70 com um volume de 112 m* (FOELKEL,
2011). Atualmente algumas plantas modernas apresentam rendimentos entre 20 e 30 m?

de agua por tonelada de celulose (MARTIN, 2015).

A redugdo do consumo de dgua ao longo dos anos deve-se ao fato da melhoria e
aumento de eficiéncia dos processos adotados pela industria, como equipamentos mais
modernos que permitem maior eficiéncia no tratamento dos efluentes e reutilizagdo da
agua em um circuito fechado, diminui¢do das perdas por evaporagao, legislacdes mais

rigorosas, a demanda mais ecoldgica do mercado, e outros (FOELKEL, 2011).

1.3 Industria de papelao reciclado

Os processos de produgdo de madeira em papel/papeldo consistem na
transformagao termoquimica de cavacos de madeira em pasta celulodsica, a partir dessa
pasta, os diversos tipos de papéis podem ser fabricados (MARTIN, 2015). Como forma
de reduzir a degradagdo do meio ambiente e aumento da utilizagdo de recursos, as
empresas investem em reutilizacdo de papel como matéria prima para fabricagdo de

papelao.

A reciclagem do papel ¢ um processo em que se retira os materiais indesejaveis
do material recolhido (plasticos, papel sujo ou impermeével, grampos, etc.), adiciona-se
aditivos como sulfato de aluminio, fibras virgens ¢ amido de mandioca, que formam
uma pasta, e entdo ¢ prensada na gramatura desejada, secada e enrolada em bobinas

(SOUSA, 2016).

Lodos advindos da industria de papelao reciclado tem caracteristicas distintas,
com coloracao cinza, odor caracteristico e teor de umidade em torno de 60% (MAEDA,

2010).

Justifica-se, pela dificuldade de tratamento dos residuos a necessidade de

caracteriza¢cdo. Dando uma destinagdo alternativa como por exemplo a geracao de calor



direto, geracao de biocombustiveis por fermentagcdo, compostos quimicos complexos

refinados a partir do liquido formado em pirdlise.

Este trabalho visa caracterizar o lodo gerado no tratamento de efluentes de uma
industria de papeldo, obtendo através da analise imediata os teores de umidade, cinzas,
volateis e carbono fixo, bem como posteriormente quantificar o rendimento da biomassa

em um reator pirolitico.

2  MATERIAL E METODOS
2.1 Lodo da industria de papelao

O lodo utilizado neste trabalho foi retirado da esta¢dao de tratamento de efluentes
de uma industria de papelao, que mistura o lodo de todas as etapas de tratamento para
descarte. A empresa utiliza papel reciclado como matéria prima e ¢ localizada na regido

oeste de Santa Catarina.

No processo final da estagdo de tratamento, o material em suspensdo € separado
do efluente liquido por decantacdo e centrifugacdo, gerando um lodo com 64% de
umidade. Este lodo imido, apods sua captagao, foi seco em estufa a 105 °C por 24 horas,
gerando desta forma um lodo seco, o qual foi armazenado em sacos plésticos e posterior
congelado para utilizagdo no trabalho, seguindo a metodologia utilizada por FRAGOSO

(2019).

2.2 Determinacio de cinzas, carbono fixo e matéria volatil do lodo.

O lodo seco foi caracterizado por meio das metodologias da American Society
for Testing and Materials (ASTM), e da Associacao Brasileira de Normas Técnicas

(ABNT), descritos a seguir, e abreviados na tabela-resumo, Tabela 1.

Tabela 1 — Tabela-resumo Métodos e formulas para caracterizag¢do do lodo seco

Analise Método utilizado

ASTM D3175-18
ABNT NBR 16587
ASTM D2415-15
ABNT NBR 16586

Materiais Volateis

Teor de Cinzas

Teor de Carbono Fixo Por diferenca




As andlises foram realizadas em triplicata, a partir de amostras de lodo seco

mantidas em estufa e dessecadores. Os calculos foram realizados em base seca.

O teor de matéria volatil foi obtido colocando a amostra de massa conhecida em
cadinho fechado em uma mufla a 900°C durante 7 minutos pela norma ASTM. Na
norma ABNT a amostra ¢ posta na porta da mufla por 2 minutos e em seguida inserida
no interior do forno por mais 5 minutos, apos o resfriamento em dessecador, o cadinho
foi pesado novamente, o teor de matéria volatil da amostra sera aferido e expresso em

percentagem.

O teor de carbono fixo, que ¢ carbono nao liberado no aquecimento devido a
auséncia de oxigénio, foi determinado pela massa total de uma amostra de lodo seco

menos os teores de cinzas e de matéria volatil, expresso em percentagem.

O teste ANOVA foi utilizado para verificar as diferencas significativas entre as

normas ABNT e ASTM para determinacao dos teores de volateis e cinzas.

2.3 Pirolise

A pirdlise foi realizada por meio de aparelho construido, utilizando uma mufla
com controlador de temperatura Digimec, tipo FHMP como aquecimento. O reator de
ferro galvanizado, contendo 15 gramas de lodo seco, com tampa rosqueada possui
conexao para cano de cobre, por onde os gases serdo expelidos e captados por um
condensador. A camisa do condensador terd temperatura controlada de 10°C por um
banho-maria refrigerado com circulagdo ultratermostatizado, modelo AL 152/22
AmericanLab. A biomassa serd exposta as temperaturas de 400 e 500°C com taxa de
aquecimento lenta, e 400, 500, 600, 700 e 800°C com taxa de aquecimento alta. A
fragdo liquida e condensavel foi coletada em um béquer de massa conhecida. Foi
adaptado a utilizagdo de alcool 70% para coletar o liquido residual contido no

condensador. A figura 1 mostra como o reator de pir6lise foi montado no laboratorio.



Figura 1- Desenho esquemdtico do reator de pirdlise
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Fonte: Autor (2019).

Foram realizados testes de pirdlise com taxa de aquecimento lenta, ligando a
mufla apds a inser¢do do reator, aquecendo-o até a temperatura desejada, foram testadas
as temperaturas finais de 400° C e 500° C. Posteriormente comparadas com os ensaios

de mesma temperatura e taxa de aquecimento maior.

As massas de carvao e liquido serdo obtidas por pesagem, a fragdo gasosa nao
condensada sera obtida por diferenca.
3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Caracterizacao do Lodo

A caracterizagdo imediata envolve a obtencdo dos totais de cinzas, matéria
volatil, umidade e carbono fixo, de acordo com procedimento das normas propostas,

conforme podem ser observadas na Tabela 2.

Tabela 2 - Caracterizagdo do lodo seco de industria de papel pelas normas ASTM e ABNT

Parametro e norma utilizada Fragao média (%)
ABNT NBR 16587 55.07+1.42
Materiais Volateis
ASTM D3175-18 51.54+0.99
ABNT NBR 16586 43.04+4.94
Teor de Cinzas
ASTM D2415-15 39.57+1.08



ABNT 1.89
ASTM 8.89

Carbono Fixo

Fonte: Autor (2019)

O teste ANOVA apresentado na Tabela 3 demonstra que, para os equipamentos
utilizados neste trabalho, o F calculado ¢ maior que o F critico, indicando neste caso
uma diferenca significativa entre as duas normativas ASTM e ABNT para o teor de

volateis.

Tabela 3 - ANOVA fator unico dos resultados de teores de volateis entre as normas ABNT e

ASTM

Fonte da variacao SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0.0019 1 0.0019 12.56 0.024 7.71
Dentro dos grupos  0.0006 4 0.0001
Total 0.0025 5

S.0.= Soma de quadrados; G.L.= Grau de liberdade; Q.M.= Quadrado médio. Fonte: Autor (2019)

O teste de ANOVA na Tabela 4 mostra que nao ha diferenca significativa entre
as normas ABNT e ASTM para determinagdo de cinzas, sendo que F ¢ menor que F

critico.

Tabela 4 - ANOVA fator unico dos resultados de teor de cinzas entre as normas ABNT e ASTM

Fonte da variagdo SQ gl MQ F valor-P  F critico
Entre grupos 0.0018 1 0.0018 1.42 0.299 7.71
Dentro dos grupos 0.0051 4 0.0012
Total 0.0069 5

S.Q.= Soma de quadrados; G.L.= Grau de liberdade; Q.M.= Quadrado médio. Fonte: Autor (2019)

Analisando os testes anova e verificando os desvios-padrdes dos resultados para
cada metodologia aplicada, conclui-se que as normas ASTM tiveram um melhor
desempenho. Destacam-se as fracdes de analise imediata (base seca) pela norma ASTM

no grafico de pizza da Figura 2.
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Figura 2- Caracteriza¢do imediata média do lodo seco pelo método ASTM (base seca)

m Volatels = Cinzas = Carbono Fixo
Fonte: Autor (2019)

3.2 Processo de Pirdlise do Lodo

O tratamento de degradacdo térmica, pirdlise, foi posto sobre o lodo seco, que
gerou fracdes de carvao, liquidos e gases, para diferentes temperaturas, conforme ilustra

a Figura 3.

Figura 3 - Rendimento das fragoes colhidas em pirdlise com diferentes temperaturas e alta taxa

de aquecimento.
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Fonte: Autor (2019)
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Observando a Figura 3, ¢ possivel destacar que o rendimento de carvao ¢ maior
entres as fragdes, principalmente em baixas temperaturas (400 °C), pois ocorre maior
carbonizagdo da biomassa, atingindo um rendimento de 78,12 %. Esse rendimento vai
caindo gradualmente com o aumento da temperatura, com menor rendimento na
temperatura de 800 °C com 66,73 %. Para as outras temperaturas, os rendimentos foram

de 72,12 %, 70,06 %, e 68,76 %, respectivamente para 500 °C, 600 °C e 700 °C.

Obteve-se um rendimento méaximo de liquido de 19,19 % a 500 °C, sendo o
menor rendimento na temperatura de 400°C com apenas 8,17 %, os outros rendimentos
foram de 17.32%, 18.76% e 14.61%, respectivamente para 600°C, 700°C e 800°C. A
fracdo liquida do processo de pirdlise de biomassa lignoceluldsica geralmente contém
compostos como acido acético, do grupo acetila, moléculas do grupo aromatico furfural,
acido formico, metanol e acido urénico (GUEDES, et tal, 2010). Uma pirolise feita com
casca de arroz obteve rendimento de bio-6leo de 28 % com temperatura de 450°C, 24%
com 650°C, reduzindo para 20 % em temperatura de 900 °C (LIN, CHANG e REI,
1986). Leal (2010) encontrou em lodo de esgoto, fracdes aquosas entre 11,5 e 24,2 %.

Nota-se a diversidade de rendimentos de acordo com a origem da biomassa.

A fracdo gasosa na maioria das biomassas sdo compostas predominantemente
por CO, CO,, CHs, esse ultimo podendo alimentar o préprio processo de pirolise
(ROCHA, PEREZ ¢ CORTEZ, 2004). Altos rendimentos da fragdo gasosa sdo obtidos
em temperaturas mais elevadas e baixo tempo de residéncia, chegando a 35 % com uma
temperatura de 900°C e 5s de residéncia (LIN, CHANG e REI, 1986). O rendimento da
fracdo gasosa teve seu pico na temperatura de 800°C, com 18.66 %. Os outros
rendimentos foram 13,71 %, 8.69 %, 12.62 % e 12.49 %, respectivamente nas

temperaturas de 400 °C, 500 °C, 600 °C e 700 °C.

A pirdlise com taxa de aquecimento lenta apresentou rendimentos de 77,33% e
73,75% para carvao, 10,00% e 5,73% para liquido, 12,66% e 20,52% para gases,

respectivamente nas temperaturas de 400° C e 500°C, como mostra a Figura 4.
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Figura 4- Rendimento da pirdlise de lodo seco em diferentes temperaturas com taxa de
aquecimento lenta.
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Fonte: Autor (2019)
4 CONCLUSOES

As normatizagdes para determinacdo de cinzas e material volatil pela ASTM
mostrou menor varidncia que pela ABNT, garantindo que o método utilizado no
experimento tenha repetibilidade e o menor erro possivel. O teste de variancia ANOVA
apontou que hé diferenga significativa para os métodos de determinagdo de matéria
volatil, em contrapartida os métodos para determinacdo de cinzas ndo ha diferencas

significativas.

A caracteriza¢do imediata do lodo de industria de papel apresenta alto teor de
matéria volatil (51,54 %) e teor de cinzas (39,57 %), reduzindo o carbono fixo

disponivel (8,897 %).

Para obter o melhor rendimento de geragdo de liquidos (19,19 %), o reator deve
ser operado a 500 °C, para o melhor rendimento de formagao de gases (18,66 %), a
temperatura deve ser ajustada para 800 °C e para uma maior producao de carvao, a

temperatura a ser utilizada ¢ de 400 °C, que logrou 78,12 % de rendimento.

As metodologias utilizadas nesse trabalho sdo para determinagdes de carvao
mineral (ABNT) e carvao e coque (ASTM), portanto, adaptadas para o lodo seco. A
falta de uma metodologia especifica que trate das caracteristicas € composi¢do bio-

fisico-quimicas do lodo pode acarretar dados imprecisos e nao confiaveis.
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Quanto a disposi¢ao final, a Politica Nacional dos Residuos Sélidos tem em seus
objetivos e instrumentos, que podem ser utilizados como incentivo fiscal (Art.8, inciso
IX), uma vez determinada a viabilidade da pir6lise para obtencdo de subprodutos de

valor agregado.
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