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RESUMO

Na Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE) de Ponte dos Leites, localizada em Araruama/RJ, é utilizado o
sistema de wetlands construidas. Nesses sistemas o tratamento tercirio dos efluentes é realizado com auxilio
de macrofitas aquaticas, ou seja, plantas que retiram nutrientes dos efluentes para converté-los em biomassa.
Levando em conta a atual conjuntura de crescente busca pela substituicdo de matérias-primas de origem fdssil
por outras de origem renovavel é que se viu a oportunidade de aproveitamento energético da biomassa gerada
como passivo ambiental. Este trabalho tem como principal proposta o estudo da combustdo das macrofitas
aquéticas (uma flutuante, a Salvinia auriculata e uma emergente, o Cyperus giganteus) coletadas na ETE, e
como objetivos especificos, as suas caracterizagGes utilizando determinacdo de Poder Calorifico Superior
(PCS), Analise Imediata, Fluorescéncia de Raios-X (FRX), Difragcdo de Raios-X (DRX), Analises Térmicas
em ar e o estudo de suas combustdes em maior escala utilizando forno programavel. Como resultados
principais verificou-se que as macréfitas possuem PCS na faixa de 16 MJ kg?, logo apresentam potencial
energético que pode ser aproveitado. Os principais 6xidos dos elementos quimicos presentes nas macrofitas
foram o K;0O, Cl,0, Na;O, SOz e CaO, componentes o0s quais diminuiram o ponto de fusdo de suas cinzas
residuais geradas nos processos de combustdo. A existéncia de elevados teores de K, Cl e Na deve-se a
presenca de fases cristalinas como NaCl e KCI, as quais foram identificadas por DRX. Todas as cinzas
apresentaram temperaturas de fusdo, identificadas por DTA, proximas ao valor teérico de 515°C. De acordo
com as analises térmicas, a combustdo até 600°C ird maximizar o potencial das macrdfitas em gerar energia
térmica, uma vez que a decomposi¢do dos carbonatos (processo endotérmico) ndo ird ocorrer até essa
temperatura e, além disso, as cinzas geradas como residuo irdo atuar como um sumidouro de carbono, tornando
0 seu balanco no meio ambiente negativo, ou seja, parte do carbono assimilado por fotossintese ndo retornara
para atmosfera e ficara sé6lido na forma de CaCOjs nas cinzas.

PALAVRAS-CHAVE: Wetlands, Macrofitas, Combustdo, Cinzas, DTA, Fusdo.

INTRODUCAO

A busca por fontes renovaveis e alternativas ao petréleo tem aumentado cada vez mais e nesse contexto a
biomassa apresenta enorme potencial pois é um material rico em carbono e que pode ser utilizado
alternativamente aos recursos fdsseis, além de ser barata e encontrada em grandes quantidades. Atualmente, a
biomassa e os residuos contribuem com até 15% de toda demanda energética mundial (GENOVESE et al.,
2006).

Devido a grande biodiversidade existente em seu territério, o Brasil possui uma enorme variedade de residuos
agricolas e agroindustriais cujo processamento seria de grande interesse econémico. Como por exemplo, 0s
residuos provenientes de indistrias de papel e celulose, palhada de atividades agricolas e as plantas geradas em
EstacOes de Tratamento de Efluentes (ETES) operando sob o sistema de wetlands.
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Nesse Ultimo exemplo, é importante frisar que existem ETEs que utilizam a tecnologia de wetland construidas,
as quais sdo definidas como sistemas artificiais de transi¢do entre o ambiente aquatico e o terrestre, onde a
remocao de nutrientes e poluentes da agua é feita de forma controlada com auxilio de macrofitas, ou seja,
plantas aquaticas que assimilam nutrientes dos esgotos para converté-los em biomassa (PREUSSLER, 2014;
POCAS, 2015).

Deste modo, essas estacOes isoladamente ja sdo consideradas um modelo em termos de sustentabilidade, por
ndo utilizarem produtos quimicos nas etapas de o tratamento. Entretanto, sdo geradas centenas de quilos de
biomassa semanalmente com a poda das plantas para manutencgéo das lagoas. Esse é exatamente o caso da ETE
Ponte dos Leites, em Araruama. Apesar de ceder grande parte desses residuos para que outra empresa realize
um processo de compostagem, a ETE poderia reduzir seus préprios gastos, utilizando um percentual dessa
biomassa para aproveitamento energético. Essa problemética serviu, entdo, como principal motivacdo deste
estudo.

MATERIAIS E METODOS

A coleta das macrdfitas foi realizada em 25 de agosto de 2016, na ETE Ponte dos Leites, localizada em
Araruama/RJ. A Figura 1 apresenta um fluxograma dos processos de tratamento de efluentes utilizados na ETE
de Ponte dos Leites.
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Figura 1: Fluxograma dos processos de tratamento de efluentes da ETE Ponte dos Leites

Coletaram-se amostras de dois tipos de macrdfitas aquaticas diferentes: uma flutuante, a Salvinia auriculata
(SA), que foi coletada na lagoa de sedimentacdo, e uma emergente, o Cyperus giganteus (CG), que foi coletado
no sistema horizontal de fluxo superficial da ETE. No caso da macrofita emergente, o caule (CGC) e a folha
(CGF) foram armazenados separadamente. As macréfitas foram lavadas e secas em estufa a 80°C até massa
constante, depois foram moidas em um processador e passadas em peneira ABNT 60 para que ficassem na
forma de po.

Apesar do otimismo quanto as potencialidades do aproveitamento energético da biomassa, essa forma de
utilizacdo pode apresentar problemas uma vez que a biomassa é um combustivel altamente heterogéneo e
possui inimeras origens. Levando isso em consideracdo a sua caracterizagdo é necessaria para prever, de forma
confiavel, o seu comportamento como combustivel. Assim sendo, neste trabalho a caracterizagdo das
macrdfitas foi realizada com auxilio das seguintes técnicas: Poder Calorifico Superior (PCS), anélise imediata
(percentuais de umidade, material volatil, carbono fixo e cinzas), Fluorescéncia da Raios-X (FRX), Difracéo
de Raios-X (DRX) e analises térmicas em ar.

O PCS foi medido em duplicata por bomba calorimétrica de modo a avaliar a quantidade de energia liberada
(MJ kg™) na queima da biomassa. O experimento foi realizado no Laboratério de Ensaios de Compdsitos do
Nucleo de Biocombustiveis, Petroleo e seus Derivados na UFRJ. Utilizou-se uma bomba calorimétrica da
marca IKA C200, massa de amostra de cerca de 500 mg e O2 (pureza 99,95%) a 30 bar de presséo.
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As analises imediatas foram realizadas no Laboratério de Analises Térmicas da Escola de Quimica da UFRJ.
Utilizou-se um equipamento de analise térmica da TA Instruments, modelo SDT Q600, sendo proposto um
método termogravimétrico com os seguintes parametros de analise: rampa de aquecimento de 20°C min da
temperatura ambiente até 600°C em atmosfera de nitrogénio (100 mL min), seguida de uma isoterma de 60
minutos. Mudanca do gas de arraste para ar (100 mL min™) e nova rampa de aquecimento de 20°C min™ da
temperatura de 600°C até 1000°C. Foram colocados no equipamento um cadinho de alumina vazio e outro
com cerca de 5 a 10 mg de amostra. Utilizando-se os dados da curva TG foram obtidos diretamente os
percentuais de umidade, material volatil, carbono fixo e cinzas.

As anélises de FRX foram realizadas no Laboratério de Tecnologias do Hidrogénio da Escola de Quimica da
UFRJ. Utilizou-se um espectrémetro da Rigaku, modelo Primini, aplicando o método Qualitative Analysis com
varredura completa.

As andlises de FRX foram realizadas no Laboratério de Tecnologias do Hidrogénio da Escola de Quimica da
UFRJ. Utilizou-se um difratbmetro da Rigaku, modelo Miniflex IlI, com tubo de raios X de Cu e
monocromador, para analise de estrutura cristalina. O ensaio foi realizado pelo método do pé (Powder
Diffraction), operando com as seguintes condi¢des: raio X de 40 kV/20 mA; varredura de 5° a 80° 20; step de
0,02°. A interpretacdo qualitativa do difratograma gerado por esta andlise foi efetuada no software MDI Jade 5,
usando a base de dados PDF02 (ICDD, 2006) para compara¢do com o resultado obtido.

As analises térmicas foram realizadas no Laboratdrio de Andlises Térmicas da Escola de Quimica da UFRJ.
Utilizou-se um equipamento da TA Instruments, modelo SDT Q600, sendo realizada uma metodologia com 0s
seguintes parametros de analise: razdo de aquecimento de 20°C min* da temperatura ambiente até 1000°C e
vazdo de 100 mL min*? de ar. Foram colocados no equipamento um cadinho de alumina vazio e outro com
cerca de 5 a 10 mg de amostra. Realizaram-se também ensaios em branco utilizando atmosfera de ar, com
ambos os cadinhos de alumina vazios para que as analises pudessem ser corrigidas.

Visando verificar o comportamento térmico da combustdo das macrofitas em maior escala, foi utilizado um
forno programavel, equipado com termopar e balanga externa, o que possibilitou a medi¢do em tempo real das
temperaturas e massas nos processamentos realizados. Utilizou-se cerca de 2,5 g de macrdfita em cadinho de
porcelana, o qual foi inserido no forno. O forno foi programado para uma analise dinamica utilizando uma
razdo de aquecimento 20°C min'! até 800°C, em atmosfera de ar ambiente. A entrada de ar no forno ocorreu
pelos orificios localizados em suas partes traseira e inferior.

Visando verificar as temperaturas de fusdo das cinzas geradas nos processos de combustdo, logo ap6s o
resfriamento do forno, os cadinhos foram retirados e as cinzas residuais foram removidas dos mesmos por
meio de raspagem, foram pulverizadas e guardadas em sacos plasticos para posterior analise térmica. As

analises térmicas das cinzas foram realizadas em cadinhos de alumina, utilizando como parametros: razéo de
aquecimento de 20°C min-1 da temperatura ambiente até 1000°C, em atmosfera de N2 (100 mL min-1).

RESULTADOS

a) Caracterizaces
-PCS
Os resultados obtidos de PCS para as macrofitas SA, CGC e CGF sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Resultados de PCS para as macrdfitas.

Macrofita SA CGC CGF
15,90 16,24 15,40
_l 3 1 3
PCS (MJkg™) 15,89 16,28 15,29
Média (MJ kg™ 15,90 16,26 15,35
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- Andlise imediata

Na Tabela 2 sdo apresentados os resultados das analises imediatas na forma de percentuais para todas as
macrofitas.

Tabela 2: Resultados das analises imediatas para as macrdfitas.

Macrofita SA CGC CGF
Umidade (%0) 7,6 8,4 8,5
Material volatil (%) 53,7 61,4 59,8
Carbono fixo (%) 25,0 24,9 22,5
Cinzas (%) 13,7 5,3 9,2
Total (%) 100,0 100,0 100,0

- FRX

A Tabela 3 apresenta os teores de dxidos para 0s elementos quimicos presentes nas macrdfitas, os quais foram
normalizados para 100%, levando em consideracdo as suas respectivas perdas ao fogo.

Tabela 3: Teores de 6xidos* para os elementos quimicos** presentes nas macrdfitas.

SA CGC CGF
K20 (%) 1,93 0,59 1,99
Cl (%) 1,89 0,49 1,10
Na20 (%) 1,36 0,40 0,88
SiO2 (%) 0,86 0,29 1,10
CaO (%) 0,79 0,37 0,69
SOs (%) 0,87 0,09 0,70
P20s (%) 0,75 0,11 0,71
MgO 0,45 0,09 0,42
Fe203 (%) 0,56 0,03 0,32
MnO 0,65 0,02 0,19
Al20s3 (%) 0,25 0,07 0,31
Elementos tragos 0,01 0,01 0,01
Perda ao fogo 89,63 97,44 91,58
Total 100,00 100,00 100,00

*Exceto Cl, Br e I. **O equipamento de FRX utilizado ndo tem sensibilidade para medir C, H e O.
- DRX

A Figura 2 apresenta a curva DRX para a macrdfita SA.
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Figura 2: Curva DRX para macrdfita SA.

- Analises térmicas em ar

A Figura 3 apresenta as curvas TG, DTG e DTA para as macrofitas analisadas em atmosfera de ar.
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Figura 3: Curvas TG, DTG e DTA das macrofitas SA, CGC e CGF analisadas em atmosfera de ar.

b) Combustéo em maior escala no forno programavel

A Figura 4 apresenta as curvas TG e DTG dos processos de combustdo das macrdéfitas SA, CGC e CGF em
forno. As curvas TG foram obtidas diretamente pela medicdo em balanca e a curva DTG foi calculada pelo

software OriginLab 8.5.
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Figura 4: Curvas TG e DTG para os processos de combustdo das macrdéfitas em maior escala no
forno programavel.

¢) Determinacéo das temperaturas de fuséo das cinzas residuais geradas nos processos de combustdo

Imagens das cinzas geradas nos processos de combustdo das macrofitas no forno programavel sdo apresentadas
na Figura 5.
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Figura 5: Cinzas residuais formadas pela combustdo das macrdéfitas em forno até 800°C.

A Figura 6 apresenta as curvas DTA e as respectivas temperaturas de fusdo das cinzas de SA e CGF. A cinzas
de CGC incrustaram no cadinho de modo que ndo foi possivel sua retirada e posterior analise.
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Figura 6: Curvas DTA e temperaturas de fusdo das cinzas residuais.

DISCUSSOES

a) Caracterizagdes

Verificou-se que quanto maior o teor de carbono fixo nas macrdéfitas, maior foi seu poder calorifico. Altos
teores de cinzas diminuiram o poder calorifico, 0 que pode ser verificado para SA, a qual tem praticamente o
mesmo percentual de carbono fixo que o CGC, no entanto o0 PCS é 0,36 MJ kg* inferior.

As analises de FRX mostraram que os 6xidos dos elementos quimicos presentes em maiores percentuais nas
macrofitas sdo: K20, Cl, Na;O, SiO, CaO e SOs. A presenca de sais alcalinos, KCI e NaCl, foram confirmadas
por DRX. E bem estabelecido na literatura que concentracdes elevadas de metais alcalinos (K e Na) e Cl na
biomassa resultam no rapido acimulo de depositos nas superficies de equipamentos de fornos ou caldeiras, 0s
quais inibem a transferéncia de calor e reduzem a eficiéncia do equipamento de troca térmica (NIU et al.,
2013, ELLED, DAVIDSSON & AMAND, 2010, XU et al., 2013).

As analises térmicas em atmosfera de ar mostraram que as combustdes das macrofitas apresentaram
comportamento bastante parecido e estdo relacionadas com as seguintes transformagdes: (i) Perda de &gua livre
entre 60°C e 140°C, identificada pelo pico DTG e pico DTA endotérmico; (ii) Combustéo da fracdo organica
entre 200°C e 600°C, identificada pelos picos DTG e picos DTA exotérmicos. Logo apds a perda de agua livre
existem duas fases principais de significante perda de massa, as quais terminam respectivamente em 400°C e
600°C. Nessas duas etapas, ocorre uma combustdo quase completa dos compostos organicos iniciais (primeiro
estagio) e dos materiais pirolisados formados durante a primeira etapa (segundo estagio), nos quais uma grande
quantidade de energia € liberada, a qual ¢ identificada pelos dois picos exotérmicos na curva DTA. Como pode
ser visto, o pico DTA do primeiro estagio inicia-se ap6s seu pico DTG correspondente, 0 que indica que a
perda de massa no inicio dessa etapa ocorre pela liberacdo de volateis e de pirdlise do material organico
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presente, ambas com caracteristicas endotérmicas. O fendmeno exotérmico é observado somente quando
ocorre a combustdo dos gases liberados (DWECK, 2008). Nesses dois estagios principais de combustdo
ocorrem as decomposicdes da hemicelulose, celulose e lignina, formando gases que sdo queimados, seguida da
combustdo do produto solido formado, o char. Devido aos diferentes teores de hemicelulose, celulose e
lignina, as curvas DTG e DTA variaram na quantidade de picos na faixa de 200°C a 600°C; (iii) Perda de CO>
devido a decomposicéo dos carbonatos de magnésio e calcio entre 750°C e 950°C, identificada pelo pico DTG
e pico DTA endotérmico. Segundo Vassilev, Baxter e Vassileva (2013), a decomposi¢do do carbonato de
calcio presente na fragdo mineral de biomassas ocorre de forma intensa, o que pode ser visualizado pelos picos
DTG e picos DTA endotérmicos das analises realizadas.

No tratamento térmico das macrdéfitas por combustéo, observou-se por analise térmica que a decomposigao dos
carbonatos ocorre em temperaturas acima de 700°C, liberando o carbono, estocado pela planta na forma
mineral, como CO; gasoso. A combustdo até 600°C ird maximizar o potencial das macrofitas em gerar energia
térmica uma vez que, de acordo com as curvas DTA em ar apresentadas na Figura 3, o seu carater exotérmico
ja terd finalizado e ndo sera computado o pico endotérmico de decomposi¢do dos carbonatos, o qual retirara
energia do sistema. No caso da queima dessas macrofitas até 600°C, as cinzas geradas como residuo irdo atuar
como um sumidouro de carbono, tornando o balango negativo, ou seja, parte do carbono assimilado por
fotossintese nao retornara para atmosfera e ficara na forma sélida nas cinzas, constituindo, caso seja disposto
em aterro sanitario ou no solo, um sedimento de carbonatos de Ca e Mg.

b) Combustéo em maior escala no forno programavel

No forno foram utilizadas 2,5 g de cada macréfita, um valor de massa bem superior aos 5-10 mg das analises
realizadas no aparelho de analise térmica, por essa razdo as curvas TG e DTG apresentadas na Figura 4
deslocaram-se para direita e os fendmenos térmicos aconteceram em maiores temperaturas. De modo geral
pode-se verificar que o comportamento das curvas TG e DTG para as macrdfitas foi bastante parecido. Em
todas as macroéfitas verificou-se que a etapa de perda de &gua livre e a primeira etapa da combustdo (queima
dos volateis) apresentaram picos DTG bastante evidentes, j& a segunda etapa de combustéo (queima da fragdo
solida) apresentou pico bem menos evidente. A perda de CO; devido a decomposi¢do de carbonatos néo
ocorreu para nenhuma macrofita e as cinzas formadas nos processos de combustdo apresentaram caracteristicas
distintas formando solidos rigidos e placas solidas finas que grudaram na superficie dos cadinhos, confirmando
a ocorréncia de processos de fuséo.

c) Determinagdo das temperaturas de fusdo das cinzas residuais geradas nos processos de combustdo

Na determinacdo das temperaturas de fusdo das cinzas foram utilizadas as curvas DTA geradas em suas
analises térmicas das cinzas e levou-se em consideragdo que elas, por constituirem sistemas multicomponentes,
ndo possuem temperaturas de fusdo especificas como aquelas para sistemas puros ou simples, por exemplo, o
NaCl e KCI puros fundem respectivamente em 801°C e 770°C. Assim sendo, essas cinzas podem possuir duas
ou mais temperaturas de fusdo caracteristicas, as quais ocorrem em amplas faixas de temperatura (VASSILEV
etal., 2013, VASSILEV, BAXTER & VASSILEVA, 2013).

Segundo estudos realizados por Vassilev, Baxter & Vassileva (2013) e Piotrowska et al., (2010), as cinzas
resultantes de processos de combustdo da biomassa, as quais sdo compostas majoritariamente por K, Cl, Na e
S, possuem ponto de fusdo de 515°C. Conforme a Figura 6, todas as cinzas apresentaram temperaturas de
fuso iniciais préximas ao valor tedrico de 515°C, e isso ocorreu devido aos seus elevados teores de metais
alcalinos, cloro e enxofre. A macréfita SA sofreu fusdo nas temperaturas de 508,4°C e 695,7°C, ja a macréfita
CGF sofreu fusdo nas temperaturas de 517,5°C e 702,1°C.

CONCLUSOES

As macrofitas, de forma geral, apresentaram potencial energético que pode ser aproveitado, possuindo PCS na
faixa de 16 MJ kg, valores os quais variam negativamente conforme o aumento do teor de cinzas de cada
uma. Por andlise térmica em atmosfera de ar, verificou-se que as macrofitas apresentaram perdas de massa
referentes a: agua livre, liberacdo de volateis com producédo de fragdo sélida pesada, queima da fracdo sélida
pesada e liberacdo de CO- pela decomposicdo de carbonatos. As cinzas residuais formaram sélidos rigidos e
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placas solidas finas que grudaram na superficie dos cadinhos, indicando a ocorréncia de fusdo, a qual
aconteceu devido aos elevados teores de KO, Cl, Na,O e SO; nas macrofitas, componentes os quais
diminuiram o ponto de fusdo das cinzas.

Como as macrofitas sdo sistemas multicomponentes, suas cinzas possuem temperaturas de fusdo que ocorrem
em ampla faixa de temperatura. Assim sendo, todas as cinzas apresentaram temperaturas inicias de fuséo
préximas ao valor tedrico de 515°C, além de outra fusdo em torno de 700°C.
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