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Palavras-chave

Resumo

Lamas bioldgicas, Cinzas Volantes, Agua percolante, Compostagem,
Gréanulos.

O setor da indistria de producéo de pasta para papel esta associado a
producéo de elevadas quantidades de residuos sélidos. Anualmente, na
Unido Europeia séo produzidas 11 milhdes de toneladas de residuos por
este setor. Deste modo, torna-se necessario efetuar uma correta gestao
e valorizagdo dos residuos, reduzindo a quantidade encaminhada para
aterro. As cinzas volantes provenientes da queima de biomassa e lamas
secundarias resultantes do tratamento de aguas residuais industriais sdo
geralmente ricas em nutrientes fundamentais aos solos, podendo a sua
aplicacdo no solo ser uma possibilidade para a gestdo dos mesmos.

Este trabalho tem como obijetivo principal efetuar a valorizacédo conjunta
de cinzas volantes e lamas secundarias através de ensaios de
compostagem, com posterior producédo de granulos, de forma a obter um
material estabilizado com vista a sua posterior deposicdo em solos
florestais sob a forma de corretivo.

O desenvolvimento do trabalho dividiu-se em duas fases: uma fase sobre
0 estudo de granulos expostos as condi¢Bes atmosféricas e uma fase
experimental sobre compostagem e granulacao.

A primeira fase consistiu no estudo do comportamento de granulos
constituidos por diferentes quantidades de cinzas volantes e lamas
secundérias quando expostos as condi¢cdes atmosféricas. Para isso, a
agua da chuva incidente sobre os granulos foi armazenada com o
objetivo de proceder a andlise de pH, condutividade e elementos
quimicos dissolvidos. Na segunda fase do trabalho realizou-se oito
ensaios de compostagem, que se diferenciaram na forma e quantidade
de cinzas volantes e lamas secundérias utilizada, pH, temperatura e
caudal de alimentacdo. Apdés ocorrer a estabilizacdo bioldgica dos
materiais procedeu-se a sua granulacao.

Como resultado da exposicdo de granulos as condi¢cdes atmosféricas
verificou-se que quanto mais cinza estes possuem, mais facilmente se
desintegram. Embora ocorram diferenca nas fragcbes mobilizadas,
verifica-se que, independentemente, da constituicio dos granulos, a

fracdo de elementos solubilizados na &gua percolante € semelhante,
sendo os elementos com maior concentracéo o Cl e o K.

A carbonatagéo total das misturas atingiu valores de 0,2 a 0,3 (g 0032'/9
seca). O maior incremento total de carbonatos verifica-se nas seguintes
condi¢des: i) mistura (lama:cinza = 91:9, base seca) compostada em
condicdes termdfilas, seguida de granulacdo com adi¢cdo de cinza fresca
(50:50, base seca); ii) mistura (lama:.cinza = 50:50, base seca)
compostada em condi¢Bes mesofilas, seguida de granulacéo.

Conclui-se que a pré-estabilizagdo por compostagem favorece o
potencial fertilizante dos granulos no que respeita a K, Na e P.

Globalmente, pode considerar-se que a pré-estabilizagdo por
compostagem revelou-se benéfica na valorizagdo material, através da
producéo de granulos a partir da lama secundaria da indistria de pasta
para papel com cinza de biomassa, relativamente a captura de CO, e a
disponibilizagcéo dos nutrientes K, Na e P.
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The paper pulp manufacturing sector is associated with the production of
high amounts of solid waste. Annually, 11 million tons of waste are
produced by this sector in the European Union. Therefore, it is imperative
to do a proper management and valorisation of this waste thus reducing
the amount being sent to landfill. The ashes derived from the burning of
biomass and the industrial wastewater treatment sludge are generally rich
in nutrients essential to the soil. Ergo, its application in the soil could be an
interesting management possibility.

This work is fundamentally aimed at the mutual valorisation of biomass fly
ash and biological sludge through composting trials followed by granule
production, in order to obtain a stabilised material for subsequent use in
forest soil as an amendment.

In order to achieve this goal, the work was unfolded on two main stages: a
stage on the study of the exposure of granules to natural atmospheric
conditions and an experimental stage relying on composting and
granulation trials. The first consisted on the analysis of the behaviour of
granules with different proportions of ash and sludge when exposed to
natural atmospheric conditions. In order to do so, the rainwater that fell
through the granules was collected and analysed for pH value,
conductivity and dissolved chemical elements. In a second stage of the
work, eight composting trials were held which differed in the form (either in
granules or in its natural state) and amount of ash and sludge used, pH
value of the mixture, temperature and feed flow rate. After its biological
stabilisation, the compost was shaped into granules.

As a result the exposure to atmospheric conditions of the granules it was
found that the more fly ash possess more easily disintegrate. Although
there are differences in mobilized fractions, it seems without relation with
the constitution of the granules. The fraction of the solubilised elements
percolating water is similar, being the elements with the highest
concentration Cl- and K.

The total carbonation of the mixtures reached values from 0,2 to 0,3
(Cogz' g / dry weight). The highest total increase of carbonates occurs
under the following conditions: i) mixture (sludge:fly ash = 91: 9, dry
weight) composted in thermophilic conditions, followed by granulation with
addition of fly ash, as received (50:50, dry weight); ii) mixture (sludge:fly
ash = 50:50, dry weight) composted in mesophilic conditions, followed by
granulation.

The pre-composting stabilization increased the fertilizing potential of
granules with respect to K, Na and P.

Overall, it can be considered that the stabilization by composting proved
beneficial in the material recovery process, by producing granules from
the biological sludge of the paper and pulp mill industry with biomass
ashes, in relation to CO, capture and availability of nutrients K, Na and P.
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Abreviaturas
IPP Industria da Pasta e do Papel
LBr Licor Branco
LN Licor Negro

CBO Caréncia bioquimica de oxigénio
SS Sodlidos suspensos

CQo Caréncia quimica de oxigénio

P Fosforo

N Azoto

LP Lamas Primarias

Ls Lamas Secundarias

Cf Cinzas de fundo

Cv Cinzas volantes

bs Base seca

PTN Condigdes normais de pressao e temperatura
VAB Valor acrescentado bruto

PIB Produto interno bruto
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Nomenclatura

A massa seca

A massa SV
a

A

B

b1

G

F (CO,)
F (N2)
Gv,N2
H

I

m

M

m SV inicial

Si nalamostra

Sinalpadréo

variacdo de massa seca entre o inicio e fim da compostagem [g]
variacdo de massa volatil entre o inicio e fim da compostagem
declive da reta de calibracao

AgNO3 utilizados na titulagdo da amostra [mL]

AgNO3 utilizados na titulagdo do branco [mL]

valor da ordenada na origem da reta d calibrag&o

coeficiente do polinébmio de calibracao, i=1,2 e 3

caudal de molar de CO2 [mol CO2/s]

caudal molar de N2 [mol No/s]

caudal volumétrico de N (sinal do caudalimetro) [L/min]

teor de humidade [%]

teor de sélidos volateis (%)

massa de granulo [kg]

massa de agua bidestilada [g]

massa de solidos volateis inicial da mistura [g]

massa do cadinho [g]

massa do cadinho mais a amostra antes de ir a estufa [g]
massa do cadinho mais amostra ap6s as 2 h na estufa [g]
massa da amostra colocada no cadinho antes de ir a mufla [g]
massa do cadinho mais a amostra apés a mufla [g]

massa do cadinho mais a amostra antes de ir a mufla [g]

massa da mole do atomo de carbono [g/mol]

massa da mole do atomo de carbono [g/mol]

normalidade de AgNOs

instante em que é efetuada a leitura e aquisigdo dos parametros
pressao de 1 atmosfera [Pa]

caudal de ar de arejamento [dm3 PTN/h]

raio médio do granulo, resultante da média de cinco medigbes com
0 auxilio de uma craveira [m]

sinal digital da leitura de CO, em voltagem [volts]

média do sinal digital da leitura de CO, em voltagem para um
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T
t

\%

V CO2 acumulado
Vi

V2

Vco2

Wei

Wes

WwH11

Wus

Wwe
Wwm

Yco2
Ylama

PA
Pg

padrao de concentracéo 2,5 % [v/V]

(273 +°C) (K)

tempo de reacao [h]

volume do granulo [m3]

somatdério do CO» gerado ao longo da reagéo de degradagéo
volume de acido gasto na titulagao do ensaio em branco [mL]
Volume de acido gasto na titulagcido da amostra [mL]

volume de CO, gerado [dm?]

fragdo de cinza humida [kg cinza/kg granulo humido]

fragdo de cinza seca [kg cinza/kg granulo seco]

fracdo de mistura compostada humida [kg mistura compostada/kg
granulo humido]

fracao de mistura compostada seca [kg mistura compostada’kg
granulo seco]

fracao de humidade da cinza

fracdo de humidade da mistura compostada

absorvancia medida

concentragcdo do metal na amostra [mg/L]

grau de conversao

coeficiente de degradagédo da matéria organica [dm3 CO./ Am SV]
concentragcdo do metal da amostra [mg/L]

fragcao volumétrica de CO;

absorvancia medida

fragdo molar de CO no gas de exaustdo [mol COz/mol gas seco]
coeficiente de degradacao da lama [dm?3 CO2/ Am SV]

densidade aparente dos granulos [kg de granulo tal e qual/ m3]

densidade a granel dos granulos [kg de granulo tal e qual/ m3]
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1. Introducao

Atualmente, o desenvolvimento sustentavel apresenta-se como um dos maiores desafios
impostos a nivel mundial. O aumento exponencial da populagéo e a procura crescente de

recursos estao a exercer pressoes cada vez maiores nas reservas de matérias-primas.

O papel e o cartdo fazem parte dos materiais mais consumidos mundialmente devido ao
grande leque de utilidades que possuem. Como prova deste facto, em 2013, foram
produzidas pela industria da pasta e do papel (IPP) europeia 91,1 milhdes de toneladas
de papel e cartdo, mais 29% do que em 1991 (CEPI, 2013). O setor da IPP esta
diretamente associado a producao de elevadas quantidades de residuos solidos, tais
como lamas resultantes do tratamento das aguas residuais industriais e cinzas

provenientes da conversao térmica de biomassa (CELPA, 2013).

A estabilizacido e consequente valorizacdo material dos residuos provenientes desta
industria apresenta uma crescente importancia, podendo surgir como uma alternativa a
sua classica deposi¢cdo em aterro. Entende-se por estabilizagcdo como qualquer processo
que conduz um material a um estado para o qual ndo sdo percetiveis reagdes fisicas,

quimicas e biolégicas, as condi¢cdes normais de pressao e temperatura.

1.1. Indastria Papeleira em Portugal

Em Portugal, as primeiras fabricas destinadas a producéo de papel surgiram no inicio do
séc. XVIII, sendo estas pioneiras na producao de pastas quimicas de eucalipto (CELPA,
2014).

O setor da IPP tem vindo a tornar-se um dos principais propulsores da economia
portuguesa. Cerca de 5% das exportagées de produtos portugueses séo devidas a venda
de pastas quimicas, papel e cartdo para escrita, apresentando-se como o principal

embaixador dos produtos portugueses nos mercados externos (AICEP, 2014).

Em 2011, o setor representava 1,3% do VAB nacional, 9% do VAB industrial, 4% do PIB
e 8% da producdo industrial nacional. J& em 2013, num contexto de recessao da
economia portuguesa, este setor conseguiu aumentar a producdo de pasta, que foi

diretamente incluida no processo de producéao de papel, em 3,8%. Quanto a producao de
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papel, 2013 ficou marcado pelo aumento de 2,7% nas toneladas produzidas face a 2012
(CELPA, 2013).

Estatisticamente, a nivel europeu, Portugal mantém-se como o 4° maior produtor de
pasta, com 6,7% do total, e como o 3° maior produtor de pastas quimicas, com 9,3% da
sua producgdo. Para além disso, Portugal € o 11° maior produtor de papel e cartdo
(CELPA, 2013).

O grupo Portucel Soporcel € uma das principais empresas portuguesas deste setor,
sendo uma das maiores referéncias mundiais exportando grande parte da sua producao
(AICEP, 2014). Atualmente, este grupo apresenta uma capacidade de produgado anual de
1,6 milhdes de toneladas de papel e de 1,4 milhdes de toneladas de pasta (das quais 1,1
milhdes integradas em papel), alcangando um volume de negdcios anual superior a 1,53
mil milhdes de euros (Soporcel, 2014). Quanto ao papel desta empresa na economia
Portuguesa, esta representa mais de 3% das exportagdes nacionais de bens (Soporcel,
2014).

1.2. Processo de produgao de papel

O primeiro passo no processo de producio de papel consiste em transformar a madeira
em pasta de papel. Para se efetuar esta operagdo podem ser utilizados processos
mecanicos, quimicos e fisicos, com o objetivo de retirar a lenhina das aparas de madeira,

mantendo a resisténcia das fibras (Castro, 2009).

A producéo de pasta de papel pelo processo ao sulfato, ou Kraft (“forte”, em Alemao) é o
método mais aplicado nas industrias papeleiras. Relativamente a outros métodos, este é
0 que produz menos residuos (Melo, 2001). Ao longo deste processo o principal
subproduto é o licor negro, sendo este posteriormente totalmente reaproveitado (Klock,
2005). Neste, é efetuado o cozimento de estilhas de madeira em digestores na presenca
de soda (Melo, 2001). Historicamente, este processo foi patenteado em 1884, tendo sido
comercialmente utilizado, pela primeira vez em 1885 na Suécia, tomando impulso a nivel
mundial a partir de 1930 (Klock, 2005).

Como se pode verificar pela Figura 1, o processo Kraft tem inicio na preparagdao da
madeira obtendo-se, ap6s cozimento, a pasta crua. Posteriormente efetua-se o

branqueamento da mesma, seguida de secagem da polpa e produg¢ao de papel.
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Oleo combustivel

Cascas e finos
Parque de madeiras

Aparas
Caldeirade biomassa
Cozimento 13
Vapor ot
Elétrica
Pasta crua i
Turbina
_ _ Vapor
Licor Licor Negro Vapor
Crivagem Negro Concentrado
Evaporagio Caldeira de recuperagdo
- Caustificagdo
Lavagem oo
Branco
Pasta
Fomodecal
Branqueamento Produtos quimicos de branqueamento
Pasta
branqueada

Producao de papel

Figura 1: Fluxograma simplificado da produgdo de pasta para papel pelo método Kraft (Adaptado de: Piotto,
2003 e Gongalves ef al., 2007).

i) Preparagao da madeira

Quando a madeira chega a unidade fabril ocorre a sua preparagéo, isto €, a madeira é
descascada, cortada em aparas ou cavacos, classificada e armazenada em pilhas ao ar
livre. O principal objetivo deste processo é facilitar o manuseamento e dosagem da
madeira no digestor e aumentar a impregnacao desta por produtos quimicos de
cozimento. As aparas devem possuir dimensdes limitadas e uniformes para se obter um

rendimento elevado no processo (Gongalves ef al,, 2007).

As cascas das arvores sao pobres em fibras de celulose, ndo possuindo qualquer tipo de
aproveitamento no que diz respeito a producao de pasta de papel. No entanto, a casca
pode ser armazenada, designando-se biomassa interna, sendo esta adicionada a
unidade de combust&o da caldeira de biomassa com o objetivo de producéo de energia e

calor, originando cinzas (Gongalves ef al., 2007).
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i) Cozimento

A fase de cozimento das aparas (ou cavacos) tem como principio manter o material
aquecido sob pressdo estando este em contacto com uma solucdo rica em produtos
quimicos, o licor branco (LBr), por um periodo necessario para que a reagao se complete.
Esta fase visa separar a lenhina e a celulose por agao de reagdes quimicas entre as
aparas de madeira e o LBr. Normalmente os cavacos sao pré-aquecidos com vapor antes
de entrar no digestor para facilitar a impregnagao com o licor de cozimento. O tempo de
retencao varia entre 1 a 2 horas, dependendo da temperatura (IPCC, 2013). Os produtos
resultantes deste processo sdo as aparas de madeira que passam a designar-se de
pasta, e o licor negro (LN), que contém sdlidos dissolvidos da lenhina numa soluc¢ao de

produtos quimicos.

iii) Crivagem

Posteriormente ao cozimento, as aparas de madeira sdo colocadas num tanque sob
pressdo violenta provocando a desintegracdo das fibras. Os vapores resultantes sao
condensados em permutadores de calor onde a agua € aquecida para lavagem da polpa.

De seguida, ocorre a remoc¢ao de nos, incozidos e impurezas (Klock, 2005; IPCC, 2013).

iv) Lavagem

Depois do processo de crivagem ocorre a lavagem. Esta fase tem como objetivo separar
o0 LN das fibras de celulose para que este possa ser encaminhado para o processo de
recuperacao quimica. Neste, os produtos quimicos de cozimento sao recuperados, por

sua vez as fibras sao enviadas para a etapa seguinte.

v)  Branqueamento

O branqueamento consiste em remover a cor acastanhada da pasta obtida a partir dos
processos anteriores. Para isso, utilizam-se diferentes produtos quimicos para
deslenhificar a pasta, sem afetar a estrutura fibrilar da mesma. No final do processo,

procede-se a secagem da pasta e fabrico de papel (Gongalves ef al., 2007).
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1.3. Residuos provenientes da IPP

Como foi referido anteriormente, o setor da IPP esta diretamente associado a produgao
de grandes quantidades de residuos. Em 2005, s6 na Unido Europeia foram produzidos
11 milhdes de toneladas de residuos por esta industria (Monte ef al, 2009). Estes
residuos consistem em materiais de diferentes composi¢des que tém origem ao longo do

processo de producao e que nao sao incluidos no produto final.

A quantidade e composicao dos residuos produzidos dependem de diversos fatores, tais
como o tipo de papel a produzir, as matérias-primas utilizadas e o processo de
transformacao. Os residuos produzidos pelo método Kraft sdo maioritariamente as lamas
provenientes do tratamento de efluentes (residuos organicos) e cinzas provenientes da
queima de biomassa (residuos inorganicos). Contudo, podem ser contabilizados outros

tipos de emissdes, como se pode verificar pela Figura 2.

Agua
Processo
Insumos (quimicos)
m o .
EDTA; SO, HO,
Energia 0,; Mgsq Cs0
Gerads (licor Acdo peracétion
preto)
Gleo
Canviilo
Géas
Cascas, residuos
Prepeco da Deslignif Produtos
S madera | Cofimento | Depumsclo | Lavegem | g Lol caose
rias-p Polpe of papel
Iad'.'. toras P Brs ',m'#"“ 2
Madektvaco TR [ g Quimiccs e de energia Sub-Produtos
Madeire- Tall cil
Preparacho de Caldeiras Manuseio
Gem | Amm | e | S| e
3 l Eletricidade
Ruido Residuos solidos
Y Cinzas; )
i?em“ Emissoes atmosféricas m n:, catcas:
§ NCx, SO,C0, CO; Rejeitos da depuracao;
Cempostos de cloro; Lodo primério; lodo biolégico;
Material partcudado Residuos gerados em Sress
comuns.,
v

Emissdes hidricas

DQO; DE0;

Extratives da madeirs;

AQX (compestosorg dorados);
Cloratos; N; P;

Sélidos em supensio

Medais & sais com cor

Figura 2: Representagdo esquematica do processo Kraft - matérias-primas, insumos e residuos produzidos
(Adaptado de: IPCC, 2013).
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1.3.1. Cinzas

A semelhanca do que sucede com qualquer outro combustivel solido, a conversdo
termoquimica de biomassa (residuos originados durante a preparacdo da madeira)
origina cinzas. Esta conversao consiste num processo termoquimico que decorre a altas
temperaturas (800 a 1000 °C) durante o qual a matéria organica presente nos residuos é
oxidada pelo oxigénio do ar originando gases simples, cinzas e energia térmica (Matos,
2005). Estas cinzas contém essencialmente material inorganico, presente na biomassa,
que nao € passivel de ser volatilizado, sendo designadas por cinzas de fundo (retiradas
na cdmara de combustdo) ou cinzas volantes (cerca de 7.5% do total), que sdo retidas

nos despoeiradores do efluente gasoso.

1.3.2. Lamas

A IPP apresenta-se em terceiro lugar no que diz respeito a utilizacido de agua doce por
grandes industrias, depois da extracdo de metais e das industrias quimicas. O processo
de producido de papel gera uma quantidade consideravel de aguas residuais,
aproximadamente 60 m? por tonelada de papel produzido, possuindo elevados niveis de:
caréncia bioquimica de oxigénio (CBO) (10-40 kg/t de pasta), sdélidos suspensos (SS)
(10-50 kg/t de pasta), caréncia quimica de oxigénio (CQO) (20-200 kg/t pasta),
compostos organoclorados (0-4 kg/t de pasta), fésforo (P) e azoto (N). Deste modo,
torna-se essencial o seu tratamento de forma a efetuar a remogao de matéria organica,
sélidos em suspensdo e nutrientes com o objetivo de evitar impactes ambientais
(IFC,1998; Thompson et al,, 2001; Nunes, 2011).

1.4. Gestao ambiental e valorizagao de residuos

A atividade da IPP integra quase todo o ciclo de vida dos produtos de papel, estando
envolvidas as atividades desde a produgdo de matérias-primas (gestdo e produgao
florestal), até ao tratamento dos produtos no fim de vida (através de reciclagem ou

valorizagao energética) (CELPA, 2013).

A producdo de residuos solidos por esta industria esta diretamente relacionada com o

tipo de producéo de pasta. No entanto, independentemente deste fator, os residuos de
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madeira e do descasque desta constituem a maior fatia de producdo de residuos,

seguida da produgado de lamas, como se pode verificar pela Figura 3.

Producdo de Residuos Sélidos

Madeira e Descasque
de Madeira

1.200

Triagem e Prod. de Pasta a
200 = S BN | N N . partir de Papel Recuperado

E sm— wur B BN BN B TN BN BN 0 BN | Lamas |

Cinzas, Escorias e Poeiras e
—_ Outros Residuos de Caldeiras

| B Outros Residuos Solidos |

2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013

Figura 3: Produgao de residuos sélidos pela IPP Portuguesa entre 2004 e 2013 (CELPA, 2013).

Devido a grande produgéo de residuos por parte desta industria, a gestdo ambiental e
valorizacao de residuos tem ganho cada vez mais importancia, tornando-se essencial a
prevencao e controlo integrados da poluicdo de acordo com os principios enunciados na
Diretiva 96/61/CE. As questdes ambientais e os aspetos econémicos associados a IPP
incentivam o desenvolvimento de novas tecnologias para a gestdao de residuos
promovendo, principalmente a sua valorizagao. Para isso, a gestao do fluxo de residuos
passa pela selecao das melhores tecnologias disponiveis (MTD’s), isto € pela promogao
da minimizacdo de residuos, recuperagao, reciclagem e reutilizagcdo sempre que seja

possivel.
Na IPP com recurso ao processo Kraft, as MTD’s s&o:
e descasque da madeira a seco;
¢ aumento da deslenhificagao a montante da unidade de branqueamento;

e lavagem de elevada eficacia e crivagem em ciclo fechado da madeira nao

branqueada;
¢ reciclagem de alguma agua do branqueamento, entre outras (IPPC, 2001).

O aterro é considerado o destino final preferencial para os residuos produzidos pela IPP.
Contudo, devido a progressiva saturacdo das instalagbes existentes, associada a

diminuicdo da area disponivel para novas instalagbes e ao aumento dos custos
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relacionados com a sua deposi¢cao em aterro, torna-se necessario ter em consideragao
cenarios alternativos para a gestdo destes residuos. Adicionalmente, o aumento das
restricbes ambientais devido a implementacdo em Portugal de legislagdo europeia
(regras mais exigentes para a construgdo de aterros de residuos industriais, recolha e
tratamento de lixiviados e monitorizagdo de solos e aguas subterrdneas) assim como a
aplicacao de taxas de deposicdo de residuos em aterro (mesmo quando os locais de
aterro se encontram dentro dos limites das préprias instalagdes fabris), reforcaram a
tomada de posicao da industria no sentido do estabelecimento de uma nova politica e na
definicdo de uma estratégia para a gestdo dos residuos industriais (Arroja ef al., 2005).
Esta estratégia visa estabelecer prioridades de gestdo, valorizando em primeiro lugar a

minimizag¢ao de residuos e por ultimo a deposi¢do em aterro, como se ilustra na Figura 4.

Reutilizacdao/Reciclagem

Minimizacdo de residuos

Recuperacao de energia

5

.

Situacao actual Situacao futura

Figura 4: Politica da Unido Europeia para a Gestdo de Residuos (Arroja ef al,, 2005).

Na Figura 5, é apresentado o destino dos residuos solidos produzidos pela IPP
Portuguesa entre 2004 e 2013. Como destino alternativo dos residuos sélidos destaca-se
(em 2013), a aplicagdo de lamas e cinzas resultantes da queima de biomassa na
agricultura e na compostagem, correspondente a 13% do total de residuos. A valorizacao
por outras industrias e a valorizagdo energética representaram 6% e 58%
respetivamente. Quanto a deposicdo em aterro, 13% dos residuos produzidos foram

inseridos neste, como se pode visualizar na Figura 5 (CELPA, 2013).
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Destino dos Residuos Solidos Produzidos

Aterro

1.000 .—.—.—. Valorizacio Energética

. I l l . . Agricultura e Compostagem
. Valorizacao por Outras

- - Inddstrias
B Outros Destinos

Figura 5: Destino dos residuos sélidos produzidos pela IPP Portuguesa entre 2004 e 2013 (CELPA, 2013).

1.5. Objetivos e motivagao

Como exposto anteriormente, o setor da IPP esta diretamente associado a producao de
elevadas quantidades de residuos solidos como lamas resultantes do tratamento das
aguas residuais e cinzas provenientes da conversdo térmica de biomassa. Devido as
emissdes atmosféricas e hidricas, produg¢ao de residuos solidos e consumo de energia, a
producido de pasta de papel coloca em causa diversas questdes ambientais. Neste
sentido, a estabilizacdo e consequente valorizacdo material dos residuos solidos
provenientes desta industria torna-se imprescindivel, podendo surgir como uma

alternativa a sua classica deposicao em aterro.

A utilizacdo de lamas provenientes do tratamento das aguas residuais da IPP tem sido
alvo de estudo pela comunidade cientifica (Monte et al/, 2009) e o uso das cinzas
provenientes da queima de biomassa como corretivo nos solos € uma pratica frequente
em alguns paises (Demeyer ef al., 2001). Por outro lado, mais recentemente tem sido
investigado o potencial das cinzas de biomassa na captura de CO. (Sequeira, 2014).
Assim, a realizacao deste trabalho tem como principal motivacao fornecer um contributo
quer no estudo de aplicacao de lamas e cinzas aos solos quer na avaliagdo do potencial

das cinzas de biomassa na captura de CO..

Neste sentido, este trabalho cientifico tem como objetivo principal efetuar uma
experiéncia de valorizagao conjunta de cinzas volantes e lamas secundarias provenientes

da IPP, através do seu pré-tratamento e produgdo de granulos, de forma a obter um

Universidade de Aveiro 9



Estabilizacdo de Residuos Provenientes da Industria de Produg¢ao de Pasta para Papel

material estabilizado para posterior aplicacdo em solos florestais sob a forma de

corretivo.
Para isso, tracaram-se objetivos especificos, nomeadamente:

e Conhecer o modo como granulos constituidos por lama e cinza se comportam
quando expostos as condicdes atmosféricas, do ponto de vista fisico e quimico;

e Avaliar a influéncia de misturas de cinzas volantes e lamas secundarias obtidas
por estabilizacdo microbiologica (compostagem) na produgdao de granulos,
relativamente a sua estrutura fisica e potencial fertilizante;

e Avaliar o potencial de carbonatagdo da cinza constituinte dos granulos.

1.6. Estrutura da dissertagcao

A presente dissertacao esta organizada em 5 capitulos.

No primeiro e presente capitulo € apresentada uma breve introducdo sobre a industria

papeleira, producao de pasta para papel e residuos originados.

No segundo capitulo é apresentado o estado da arte relativo a valorizagao das cinzas de
biomassa e das lamas biolégicas, com o objetivo de contextualizar os resultados obtidos,

que sao posteriormente apresentados.

No terceiro capitulo é apresentada a metodologia aplicada bem como todos os

procedimentos experimentais utilizados ao longo do trabalho experimental.

O quarto capitulo apresenta os resultados experimentais obtidos bem como a discussao

dos mesmos.

No quinto capitulo sdo apresentadas as consideracoes finais obtidas através da analise

dos resultados experimentais obtidos.

Por fim, & apresentada uma lista por ordem alfabética de todas as referéncias

bibliograficas consultadas durante a realizagao deste trabalho.
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2. Valorizagdo de cinzas e lamas provenientes
da IPP

Conforme se pode observar na Figura 3, os residuos maioritarios da IPP sdo as lamas e
os residuos resultantes do descasque e preparacao da madeira. Contudo estes ultimos
constituem biomassa interna que pode ser usada como combustivel, substituto de
combustiveis fosseis, sendo uma pratica comum em grande parte dos grupos industriais
deste setor. Neste caso, os residuos maioritarios da IPP passam a ser as lamas e as

cinzas originadas a partir da combustao de biomassa.

2.1. Caracteristicas das cinzas e lamas provenientes da IPP

A utilizacado de biomassa florestal pela IPP apresenta vantagens econdmicas e
ambientais, contudo, a sua utilizacdo com vista a producao de energia produz elevadas

quantidades de cinzas.

As cinzas provenientes deste processo apresentam caracteristicas muito variaveis.
Segundo Obernberger ef al., (1997) e Vassilev et al, (2013), estas dependem de fatores

como:
¢ tipo de biomassa utilizada (estado, espécie, origem e parte da planta utilizada);
e tecnologia e condi¢des de combustdo (combustdo em grelha ou leito fluidizado);
e combinacao com outras fontes de combustivel;
e condi¢des de recolha, transporte e armazenamento;
¢ tecnologia de despoeiramento utilizada.

As cinzas produzidas através da combustdo de biomassa em leito fluidizado podem
acumular-se no fundo do reator, designando-se por cinzas de fundo (Cf), ou serem
transportadas juntamente com os gases de exaustdo, denominando-se por cinzas

volantes (Cv), sendo estas recolhidas nos sistemas de tratamento de gases.

Quanto ao tratamento de efluentes liquidos produzidos pela IPP, o principal método
utilizado é constituido por sedimentagdo primaria, seguida de tratamento secundario

(Thompson ef al, 2001). Este método produz dois tipos de lamas: as lamas primarias
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(LP) e as lamas secundarias (Ls) ou biologicas. As LP resultam da sedimentacdo dos
sélidos suspensos no efluente, por sua vez, as Ls resultam da clarificagdo do efluente
tratado em decantadores secundarios, sendo maioritariamente constituidas por matéria
organica na forma de biomassa celular. Na Figura 6 € representado um esquema do

processo de tratamento de efluentes liquidos da IPP.

Tratamento de Efluentes

R e L ]

Figura 6: Representagdo esquematica do tratamento de efluentes liquidos provenientes da IPP (Reis, 2013).

Na Tabela 1 s&o apresentados resultados de um estudo sobre as caracteristicas das Ls e
Cv da IPP.

As lamas sao essencialmente compostas por macronutrientes (C, N, P, K, Ca, Mg e S) e
micronutrientes (B, Co, Fe, Mn e Mo) (Nunes, 2011). Geralmente, e como se verifica no
estudo apresentado na Tabela 1, as LS apresentam um elevado teor em azoto (formas
organicas e inorganicas como o NHs e NOgs) e fésforo. Este facto deve-se a alta eficiéncia
de remocdo de nutrientes do efluente conseguida através do tratamento secundario. E
importante salientar que a concentracdo de nutrientes presentes nas lamas varia

significativamente de acordo com o tipo de tratamento utilizado.
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Tabela 1: Caraterizagao individual dos residuos (Adaptado de: Reis, 2013) versus valores limite de metais
pesados nas lamas destinadas a aplicagdo em solo agricola, de acordo com o decreto lei (DL) 276/2009.

Residuos Valores limite
Parametro
Ls Cv DL 276/2009
Humidade (%) 85,1 12,5 -
Matéria Organica (%) 74,1 1,5 -
pH 7,03 12,4 -
Azoto total (N, mg/kg) 40988 106 -
Fosforo total (P,0Os, mg/kg) 70709 33054 -
Fosforo total (P, mg/kg) 7714 3606 -
Razdao C:N 15 - -
Hidrogénio (%) - - -
Azoto (%) 2,5 - -
Carbono (%) 38 - -
Potassio total (K50, g/kg) 3,7 6,3 -
Potassio total (K, g/kg) 3,1 5,2 -
Calcio total (Ca, g/kg) 8,2 102 -
Magnésio (Mg, g/kg) 2,7 16 -
Boro total (B, mg/kg) 69 61 -
Ambientais
Cadmio total (Cd, mg/kg) 0,78 0,9 20
Crémio total (Cr, mg/kg) 31 19 1000
Cobre total (Cu, mg/kg) 15 28 1000
Mercdurio total (Hg, mg/kg) 0,15 1,93 16
Niquel total (Ni, mg/kg) 19 17 300
Chumbo total (Pb, mg/kg) 13 28 750
Zinco total (Zn, mg/kg) 78 60 2500
AOX (mg cl/kg) 1773 52 -

Geralmente, o pH das Ls provenientes da IPP, apresentam-se na gama neutra situando-

seentre 7 e 8.

Quanto as caracteristicas das Cv, estas apresentam um teor de humidade e matéria

organica inferior as lamas, devido ao processo de combustdo da biomassa.

Quanto ao pH, estas exibem pH alcalino compreendido entre 9 e 13, devido ao elevado
teor em calcio presente, apresentando propriedades semelhantes a cal (Augusto et al.
(2008)). P e Ca sao os nutrientes (macroelementos) que se apresentam em maior

concentragao nas mesmas, como se pode verificar pela analise da Tabela 1.

Durante a combustdo de biomassa o azoto presente é volatilizado, dando origem a

oxidos de azoto (N.O e NO) e, em condigdes de excesso de ar ou temperaturas muito
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elevadas é favorecida a formacgao de NOXx, por esta razao a concentracdo em azoto nas

Cv é muito baixa quando comprada com as Ls (Matos, 2015).

Segundo Narodoslawsky e Obernberger (1996), os metais pesados estdo presentes
essencialmente nas Cv, o que torna necessario um estudo prévio, se o objetivo for a sua
aplicacdo aos solos. Comparando os valores limite de concentragao de metais pesados
referidos no decreto-lei 276/2009, que estabelece o regime de utilizacdo de lamas de
depuracido em solos agricolas e presentes na Tabela 1, com os valores de concentragao
dos metais pesados nas Ls e nas Cv, presentes na mesma tabela, verifica-se que nao
existem excedéncias. O decreto-lei 276/2009 também pode ser utilizado como legislagao
de referéncia para a aplicagdo de cinzas no solo, uma vez que em Portugal ndo existe

legislagado especifica para esta aplicacao.

Quanto a caraterizagao mineraldgica, as cinzas provenientes da combustao de biomassa
florestal sao essencialmente constituidas por SiO2 no entanto, estas apresentam outros

elementos tais como, Al.O3s e FeO3; (Koukouzas ef al., 2007).

Além do CaCOs, as cinzas apresentam em abundancia 6xidos de calcio (CaO) que se
formam durante a combustido da biomassa, estes vao sendo hidratados e carbonatados

quando expostos as condicdes atmosféricas.

2.2. Formas de valorizagao de Ls e Cv provenientes da IPP

O aumento do rigor das normas ambientais impostas e a diminuicdo dos espacos
destinados a deposicao em aterro, associados a realidade econdémica atuam como um

incentivo para desenvolver novas formas de gestao e valorizagao dos residuos da IPP.

No caso das Ls e Cv, diferentes formas de valorizagao tém sido alvo de estudo como a
deposigdo em solos, compostagem, granulacdo, produ¢cado de materiais para construgao
civil entre outros. Desta forma, sio identificados cada vez mais novos métodos de

valorizacao destes residuos levando a reducao da quantidade depositada em aterro.

2.2.1. Compostagem

A compostagem é uma técnica de valorizagdo de residuos cada vez mais atraente do
ponto de vista econémico e ambiental, pois tem o potencial de produzir um produto

estavel e higienizado que é benéfico para os solos e crescimento das plantas, e de
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possivel comercializacdo. Entende-se por compostagem como a decomposicdo em fase

sélida de material organico por microrganismos sob condigdes aerdbias controladas,

segundo a seguinte reagdo quimica:

Sélidos volateis + 0, + Microsganismos — Gases bioldgicos + Composto humificado + Biomassa + Calor

Oxigénio Agua
Matéria
organica Processo de
(substrato) Compostagem
Calor Agua Didxido
de
carbono

Composto

Figura 7: Fluxos de entrada e saida de um processo de compostagem (Adaptado de: Gomes, 2015).

Segundo Hackett ef al, (2000), a compostagem de residuos solidos apresenta as

seguintes vantagens:
e reducao de volume;
o estabilizacao de matéria organica;
¢ elimina agentes patogénicos;
e degrada compostos organicos toxicos;
¢ degrada compostos organicos clorados;
¢ elimina odores desagradaveis;
e produgao de fertilizantes naturais;
e processo pouco dispendioso;

e recupera nutrientes, matéria organica e microrganismos

manutengéao da fertilidade do solo;

necessarios a

Universidade de Aveiro
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¢ reducgao da quantidade de residuos a depositar em aterro sanitario.

A viabilidade da co-compostagem de Ls e Cv provenientes da IPP tem vindo a ser
verificada por diversos autores. As Cv e as Ls quando combinadas entre si servem para
promover a compostagem e consequente estabilizagdo de dois residuos ao mesmo

tempo.

Na Tabela 2 sao apresentados os resultados de um estudo de compostagem conjunta de
cinzas e lamas provenientes de uma IPP em proporcao 1:1 com respetiva analise da

mistura inicial.

Tabela 2: Caracteristicas quimicas da lama, cinza e mistura inicial (Adaptado de: Hackett ef a/, 2000).

Residuo Mistura

Lama Cinza 1:1L:.C
Teor de humidade [%] 771 41 53,4
pH 6,7 9 8,9
C:N 16,1 167 70,1
Carbono [%] 47,8 35,1 35,1
Azoto [%] 2,9 0,2 0,5

A duracao e eficiéncia do processo de compostagem estdo dependentes da tecnologia e
do tipo de residuos utilizados. Contudo, existem diversos fatores ambientais e

operacionais que influenciam este processo.

Segundo Hackett ef a/, (2000) e Gomes (2015) a temperatura, na compostagem, deve

situar-se na gama 45-60°C de forma a:

e promover o crescimento de uma ampla gama de microrganismos necessarios a
degradacao bioldgica;

e operar no maximo de velocidade reacional,

e eliminar microrganismos patogénicos;

e favorecer a evaporagao da humidade em excesso.

Para que seja possivel a atividade metabdlica, € necessario que o meio reacional possua
uma humidade compreendida entre 50-60% de modo que o material bioldgico permaneca

coberto por um filme de agua (Gomes, 2015). Por outro lado, a humidade nao devera ser
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superior a este valor visto que impede a difusdao de O, promovendo a anaerobiose do

processo.

Ao longo do processo de compostagem observa-se uma grande variagdo do pH do

composto, este fendmeno pode ser devido a diversos fatores como:

e tipo de substrato;
e processo de compostagem utilizado;
e forma como o processo de compostagem decorre;

¢ influéncia da autorregulagao do pH realizado pelos microrganismos.

No entanto, independentemente destes fatores, na maioria dos compostos o pH

encontra-se na gama 5,5 — 8,0 (Gomes, 2015).

Devido a atividade microbiana torna-se necessario o equilibrio de nutrientes (N e P), de N
em especial. Relativamente ao carbono biodegradavel, para o arranque do processo de
compostagem € aconselhavel uma razdo C/N entre 35 — 40. Para uma razéo < 30, parte
do azoto pode ser perdido para a atmosfera na forma gasosa NH3. No caso da razédo C/N
> 80, a degradacao termofila € impedida pela deficiéncia em azoto. O valor de pH afeta a
perda de azoto, visto que acima de pH~7 da-se a libertacdo de NHs; de solucdo de
amoénia aquosa para a fase de vapor. A zona de C/N mais conveniente para o composto
final apresenta-se na gama 12 — 20. Valores demasiado elevados desta razdo levam a

que o composto final consuma o azoto do solo apos a sua aplicagao (Gomes, 2015).

Quanto ao P na compostagem, este geralmente ndo ¢é limitante, ja que os
microrganismos consomem este elemento numa proporgéo mais baixa que N (75 < C/P
<150) (Gomes, 2015).

No inicio da compostagem, a granulometria do material € um dos paradmetros a ter em
consideracdo. Este deve ser moido até 2-7 cm de tamanho para assegurar uma boa
transferéncia de massa (oxigénio) e de calor (uniformidade de temperatura). E de esperar
que a granulometria do material va diminuindo ao longo da compostagem devido a

atividade dos microrganismos.

O arejamento, ao longo da compostagem, idealmente deve estar presente para que as
atividades metabdlicas dos microrganismos e consequente degradacdo da matéria
organica sejam rapidas. O arejamento é necessario durante a compostagem aerdébia por

trés razoes:

e fornece o oxigénio necessario a atividade bioldgica;
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e remove calor evitando temperaturas excessivas;
e remove humidade em excesso da massa em compostagem.

Um arejamento insuficiente (falta de O2) pode ter como consequéncia processos anoxicos
e anaerdbios indesejaveis. Mesmo quando a compostagem ocorre em condi¢cdes de
arejamento adequado, a natureza heterogénea dos residuos provoca a criacdo de
pequenas bolsas andxicas, levando a libertacdo de NH; e H,S. Assim, o caudal de ar
deve de ser tal que a concentragdo de oxigénio nao baixe além de 14-17% (v/v), o que

equivale a nado exceder 3-6% (v/v) de CO..

Na Tabela 3 sdo apresentados os resultados de um estudo de concentragdo de metais na
mistura inicial e no composto final através de compostagem em pilha estatica de lamas e

cinzas provenientes da IPP.

Tabela 3: Concentragido de metais na mistura inicial e no composto final através de compostagem em leira
estatica (Adaptado de: Hackett ef al., 2000).

Mistura Composto final
Elemento [mg/kg] 1:1L:C Pilha estética
Sb <2 <2
As <2 3,5
Ba 144 197
Cd 0,5 0,06
Cr 16,3 28,6
Cu 31,5 34,8
Hg 0,23 0,07
Ni 14,9 17,7
Se <2 <2
Ag <0,5 <05
Sn <1 <2
Zn 61,4 64,5

E de salientar que a digestdo da matéria organica durante o processo de compostagem
causa um aumento na concentragdo dos metais nos produtos de compostagem finais
(Hackett ef al, (2000)). No entanto, comparando os valores limite de concentragcdo de

metais pesados nas lamas destinadas a aplicagdo no solo agricola presentes no DL
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276/2009 (Tabela 1) e os valores presentes na Tabela 3, verifica-se que tanto na mistura

inicial como no composto final todos os valores sio inferiores.

Na Tabela 4, sdo apresentadas as concentragcdes de nutrientes disponiveis no composto
final onde se pode verificar uma alta concentracdo dos nutrientes necessarios ao

crescimento de plantas (N,P, K e Ca).

Tabela 4: Nutrientes disponiveis no composto final (Adaptado de: Hackett ef a/., 2000).

Composto final
Elemento Leira estatica
P [ppm] 100
K [ppm] 870
Ca [ppm] 3500
Mg [ppm] 540
Cu [ppm] 0,6
Zi [ppm] 10,6
Fe [ppm] 3
Mn [ppm] 205
Na [ppm] 810
Al [ppm] 70
N total [%] 0,55
M.O [%] 63,1

A concentracdo de nutrientes presentes no composto final é muito importante,
especialmente o teor de matéria organica e a concentracado de N que é assimilavel pelas

plantas no caso de o composto ser aplicado ao solo.

2.2.2. Granulagao

A estabilizacdo de Cv em conjunto com Ls provenientes da IPP tem vindo a ganhar
relevancia ao longo do tempo. Estes residuos contém propriedades que, quando
aplicados aos solos, funcionam como corretivo fornecendo nutrientes e diminuindo a
acidez dos mesmos. A aplicacao de cinzas aos solos é uma pratica efetuada em diversos
paises. Suécia e Dinamarca sdo exemplos de paises onde ja existe legislagcao prépria

para esta aplicagao.
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O pré-tratamento de Cv e Ls através da formagao de granulos tem como objetivo evitar
0s problemas associados a deposicdao de cinzas e lamas nos solos bem como a
incorporacdo de dois residuos da IPP nos granulos, diminuindo desta forma a quantidade

depositada em aterro.

A granulacgdo, também conhecida como aglomerac¢do ou peletizagdo, é um processo de
aglomeragao de particulas entre si, em agregados maiores (Litster., 2003). Existem
diversos processos de granulagao, no entanto, o processo mais utilizado é o processo de
granulagao por via humida. Este consiste na pulverizacdo de um liquido (agente ligante) a

medida que o po é agitado.

A eficacia da granulacdo depende de:
e propriedades do material a granular;
e propriedades do liquido ligante;
e tipo de granulador;

e parametros de funcionamento.

2.2.2.1. Granulagao em tambor rotativo

Segundo Tardos ef al, (1997), existem diversos tipos de granuladores a nivel industrial,

como se pode verificar pela Figura 8.

(@) o{’fl
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Figura 8: Representagéo esquematica de granuladores industriais: (a) tambor rotativo; (b) leito de jorro; (c)

“High Shear” e (d) granulador de leito fluidizado com agitagdo mecanica (Adaptado de: Tardos ef al., 1997).

Em granulagdo de fertilizantes, o tambor rotativo € o equipamento continuo mais

utilizado. Neste, a aglomeracao ocorre devido as colisbes das particulas em movimento
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rotativo. Segundo Litster & Ennis (2004), um tambor rotativo de granulacéo consiste num
cilindro inclinado que pode ser aberto ou equipado com anéis de retencdo, como se
ilustra na Figura 9. Este apresenta no seu interior barras que evitam que o material
granulado se deposite nas paredes do mesmo. Por outro lado, as barras dificultam o
deslizamento das particulas e diminui o volume util do equipamento. Além disso, aplicam-
se essas barras com o objetivo de deixar uma fina camada de granulado que ira
favorecer o rolamento das particulas. Nas grandes industrias de fertilizantes, utilizam-se

batedores externos ao tambor para evitar que o material adira nas paredes.

Anel de vedagio

Anel de vedagdo
-da saida

Figura 9: Configuraco tipica de um granulador por tambor rotativo (Adaptado de: Litster & Ennis., 2004).

No final do processo, geralmente existe uma grande quantidade de granulos acima e
abaixo do tamanho inicialmente desejado, sendo esta a principal desvantagem verificada

na granulacdo em tambor rotativo.

2.2.2.1.1. Mecanismo de formagao de granulos em tambor rotativo

De acordo com Litster (2003), o processo de formagao de granulos é realizado em trés

passos:
e humectagao e nucleagao;
e crescimento e consolidacio;
o atrito e quebra.

O passo inicial, em todos os processos de granulagédo por via humida é a humectacéao e

nucleacao que consiste na aderéncia de umas particulas as outras formando pequenos
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aglomerados. O liquido ligante entra em contato com as particulas e o tamanho das gotas
em relagao ao tamanho destas ira influenciar o mecanismo de nucleagao, que podera ser
por imersao ou por distribuicdo. No mecanismo de distribuicdo assume-se que este
liquido se dispersa no meio uniformemente, cobrindo as particulas com uma fina camada

por toda sua superficie.

O processo de crescimento e consolidagao, também designado como processo de
coalescéncia, inicia-se logo ap6és a distribuicdo de um liquido ligante através do material a
granular. Neste, ocorre a juncao de dois granulos formados apds nucleacio, enquanto
que a aderéncia dos materiais finos sobre a superficie de granulos grandes pré-
existentes € muitas vezes denominado por crescimento em camadas (Navickaite ef al,

2010). Na Figura 10, sdo esquematizadas as trés fases da granulagdo humida.

Auide  wico
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(Nucleagao) 0_0
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Figura 10: Fases da granulagdo hiumida (Adaptado de: Navickaite ef al., 2010).

O crescimento em camadas é observado essencialmente em granuladores do tipo tambor
rotativo, devido a adicdo de pés finos da alimentacdo, aos granulos ja consolidados. O
aumento no tamanho dos granulos ocorre a medida que eles vdao sendo revestidos

progressivamente.

Segundo lveson et al, (2001), existem dois fendmenos na quebra dos gréanulos. O
primeiro € a quebra de granulos humidos devido ao impacto com a parede do granulador
e, 0 segundo é relativo ao atrito ou fratura de granulos secos no granulador ou no seu
manuseamento. Em alguns casos, a quebra € usada para limitar o tamanho maximo dos
granulos ou para ajudar na distribuicdo de um fluido ligante viscoso. Por outro lado, o
atrito entre os granulos secos pode produzir poeiras. Como o objetivo da granulagéo, em

muitos casos, é a remog¢ao dessas particulas finas, esta situagao costuma ser evitada.
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2.2.2.1.2. Variaveis que influenciam a granulagao em tambor

rotativo

Teoricamente, para cada mistura ha uma percentagem de fase liquida na qual a
eficiéncia de granulagao ¢ 6tima. Pode assim dizer-se que o teor de humidade influéncia
a qualidade dos granulos formados. Assim, a granulagao deve ser controlada pela adi¢ao
de agua e/ou vapor. A fase liquida € constituida pelo teor de humidade, juntamente com
os sais dissolvidos. Quanto maior for a temperatura, maior € a solubilidade destes sais
(Navickaite ef al, 2010).Deste modo, para qualquer mistura existe um teor de humidade
6timo para cada temperatura, o que pode ser descrito por uma curva tal como é

apresentado na Figura 11.

Aumento de temperatura

Aumento do teor de agua

Figura 11: Curva de granulagio (Adaptado de: Navickaite ef a/, 2010).

Segundo Navickaite ef al, (2010), a plasticidade dos componentes da mistura € uma
propriedade bastante importante para a granulac&o. As cinzas possuem uma plasticidade
baixa e, portanto sdo muito dificeis de granular sozinhas, no entanto a insuficiéncia desta
carateristica pode ser corrigida através da adicao de aditivos, tais como argilas, sendo

necessario um menor teor de humidade da mistura.
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A formacgao de granulos através de tambor rotativo € influenciada essencialmente por:

¢ teor de humidade do material a granular;

tamanho das particulas primarias;

o distribuicdo granulométrica da matéria-prima;
e caracteristicas do fluido ligante;

¢ forma de adicao do fluido ligante;

e velocidade de rotagdo do tambor.

2.2.2.2. Granulagao por extrusao e esferizagao

Hoje em dia, existem diversas técnicas de producido de granulos. Contudo, uma das
técnicas que vem sendo mais utilizada na industria da producao de fertilizantes consiste

na producao de granulos por extrusao e esferizagao.

Inicialmente, o material sujeito a granulacdo € humedecido para se efetuar a extrusao.
Uma vez obtida uma mistura homogénea, segue-se a fase da extrusao, na qual a massa
humidificada sobre compactacao, sendo modelada sob uma forma cilindrica de diametro
uniforme. Esta fase tem inicio com a alimentacdo da massa no interior do aparelho de
extrusdo, sendo forcada a passar por compressdo numa placa de orificios. Segundo
Santos ef al, (2004), o comprimento do produto de extrusdo ira variar consoante as
caracteristicas fisicas da massa e da finalidade do mesmo. Na Figura 12, é representado

um exemplo de um tipo de extrusor, neste caso, extrusor de pistdo.

Pistdo
Zona de Compressdo Zona

de
Extrusdo

Figura 12: Representagdo esquematica de um extrusor de pistdo (Adaptado de: Santos ef al., 2004).
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A esferizacdo é realizada num equipamento denominado esferizador. Este, segundo
Santos ef al, (2004) é constituido por um motor com velocidade regulavel e um prato
onde é colocado o produto de extrusdo. Com a friccdo do material sobre o prato em
movimento ocorre a mudanca da forma de cilindro para esfera. O processo tem inicio
quando, por acdo da placa de esferizacdo, o produto de extrusdo é quebrado em
compartimentos uniformes e moldado gradualmente em forma esférica. E necessario ter
em consideragao que o trabalho com placas de esferizacdo de grandes dimensdes pode
representar uma desvantagem neste método, uma vez que a sua remocao e limpeza
podem ser trabalhosas. Na Figura 13, € apresentado um esquema do mecanismo de

formacéao de granulos por esferizagao.

I I

I Il W
m ;0 -9 0

Figura 13: Mecanismo de formagado de granulos por esferizagdo (Adaptado de: Santos ef al., 2004).
2.2.3. Estabilizagao de granulos

A estabilizacdo de granulos € uma das principais fases na sua produgao. As Cv
provenientes da queima de biomassa apresentam caracteristicas pozolanicas, sendo
ricas em oxidos de calcio e magnésio. Estas caracteristicas influenciam a carbonatacao

dos granulos, através das seguintes reagoes:

COgz (g + H20 ¢y 2 H2CO3 (aq) 2 H* (ag) + HCO3™ (aq) Eq. 1
(Ca/Mg) - silicatos () + 2H* (aq) = (Ca/Mg)?* (aq) + H20 ¢y +SiO2 () Eq. 2
(CalMg)?* (ag)+ HCO3™ (aq) 2 (Ca/Mg)COs3 () + H* Eq. 3

Segundo Pereira (2014), a carbonatagao influencia o processo de endurecimento do
granulo, aumentando desta forma a sua resisténcia ao impacto, reducéo de poeiras e

diminuig¢ao da lixiviagao rapida.
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Um dos agentes limitantes na carbonatag¢ao de granulos € o teor em humidade uma vez
que afeta a hidratacdo dos Oxidos, desta forma, a adicdo de Ls as Cv com posterior

formacgéo do granulo pode ser uma sinergia.

Outro agente limitante € a pressao parcial em didxido de carbono a que estdo expostos,
como apresentado na equacdo Eq. 1, o CO, faz parte da reacdo de formacdo de

carbonatos, podendo ser uma opc¢ao de estabilizacdo com captura de dioxido de carbono.

2.2.4. Deposicao em solos

De entre as opgbes de valorizagdo de cinzas e lamas provenientes da IPP, a sua
reciclagem como aditivo para solo florestal € uma das alternativas em consideragao, pois
permite incorporar nutrientes no solo e corrigir a acidez. Neste contexto, € importante
analisar em que medida as propriedades das misturas Cv/Ls poderdo condicionar a sua
aplicacdo. Este condicionamento, diz respeito a eventuais impactos sobre o meio
ambiente e quais as necessidades de processamento para que se possa realizar de

forma apropriada a operacao de valorizacao.

A producdo de lamas, dada a sua natureza e composicdo, pode apresentar um

importante recurso desde que se salvaguardem algumas questdes ambientais.

Atualmente, a reciclagem das lamas através da sua valorizagdo agricola apresenta-se
como a mais comum, sendo a via de escoamento privilegiada na unido europeia, face ao
destino final em aterro ou incineragao (Nunes, 2011). No caso de Portugal, os solos sao
maioritariamente pobres em matéria organica e nos principais nutrientes necessarios ao
desenvolvimento das plantas, sobretudo azoto e fosforo. A aplicagdo de Ls como fonte
destes elementos fertilizantes pode permitir a correcdo dessas deficiéncias, tornando-os
mais férteis e produtivos. Contudo, o seu dificil manuseamento, o risco de contaminacgao
por metais pesados, compostos organicos refratarios, agentes patogénicos, libertacdo de
odores e as dificuldades de armazenamento, tornam-na pouco atrativa para o seu
utilizador que mais facilmente opta pela utilizagao de fertilizantes quimicos nos seus

planos de fertilizagéo (Nunes, 2011).

Como referido anteriormente, as lamas provenientes do tratamento biolégico de aguas
residuais da IPP sdo constituidas essencialmente por matéria organica e nutrientes.
Estas caracteristicas sdo consideradas de extrema relevancia no que diz respeito a

deposigao destes residuos no solo como forma de corretivo organico e estabilizagao de
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solos pobres em nutrientes. Sendo que, para além dos efeitos anteriormente
mencionados, a matéria organica incorporada no solo aumenta a capacidade de retencéo

de agua e nutrientes, arejamento e permeabilidade.

Ao longo dos ultimos anos, a aplicagdo de cinzas provenientes da queima de biomassa
tem vindo a ser cada vez mais utilizada, sendo considerada como uma forma de

valorizacao, evitando o seu envio para aterro.

O principal beneficio associado a aplicacdo de Cv ao solo centra-se no seu pH. Como
visto anteriormente, o pH das cinzas de biomassa varia entre 9 e 13, apresentando

propriedades semelhantes a cal (Augusto ef a/, (2008)).

Assim, segundo esta caracteristica, as Cv sdo consideradas como um corretivo dos solos
acidos, aumentando o pH dos mesmos. Este aumento de pH do solo traduz-se em
vantagens como a redugao da mobilidade de elementos como o Fe e o Al, agentes de

toxicidade e limitantes do crescimento das plantas.

Analisando as caracteristicas das Ls e das Cv, verifica-se que existe complementaridade

destes dois residuos no que diz respeito a deposicao conjunta em solos.

Associada a deposigdo conjunta destes dois residuos no solo, esta a corregcdo de
deficiéncias nutricionais provocada pela remocao de floresta. A fertilizacdo dos solos por
cinzas pode compensar as perdas de nutrientes fornecendo fosforo e potassio, bem
como outros elementos, mas em menor quantidade. No entanto, devido a combustao da
biomassa estas sdo pobres em N, sendo este o principal elemento assimilado pelas
plantas para o seu crescimento (Matos, 2015). A insuficiéncia deste nutriente torna-se
assim num agente limitante no que diz respeito ao crescimento das plantas. Contudo, as
Ls sdo ricas neste elemento, apresentando ainda altas concentragbes de outros

nutrientes necessarios ao crescimento das plantas como C, P, K, Ca e Mg (Nunes, 2011).

Posto isto, a jungdo destes dois residuos pode resultar num fertilizante com capacidade

para fornecer nutrientes aos solos e corrigir a sua acidez.
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2.3. Engquadramento legislativo

Em Portugal, a aplicagao de cinzas, ou misturas de cinzas e lama, em solos agricolas e

florestais, ndo possui legislagédo especifica.

No entanto, valorizagdo de lamas na agricultura é de licenciamento obrigatério de acordo
com o disposto no Decreto-Lei n°® 276/2009 de 2 de Outubro. Este, além de definir as
regras que regulamentam esta atividade, garante a preservacido do ambiente na vertente

de protecao de agua e solos, bem como na saude publica.

O Regulamento (CE) n.° 2003/2003, alterado pelo Regulamento (CE) n°® 1020/2009, do
Parlamento Europeu e do Concelho, de 28 de Outubro de 2009, relativo aos adubos,
impOs a modificacdo da legislagdo nacional sobre fertilizantes. Destes, surgiu o Decreto-
Lei n°® 190/2004 que estabelece as regras a que se deve obedecer, relativamente a
colocacdo de adubos e dos corretivos agricolas no mercado. Recentemente este foi
revogado pelo Decreto-Lei n.° 103/2015 cujo objetivo é disponibilizar um quadro
legislativo com maior clareza juridica, que permita uma mais correta colocacao no
mercado das matérias fertilizantes, estabelecendo as regras e assegurando,
simultaneamente, a execugido na ordem juridica interna das obriga¢des decorrentes do
Regulamento (CE) n.° 2003/2003, do Parlamento Europeu e do Conselho, de 13 de

outubro de 2003, relativo aos adubos.

28 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Elsa Teles

3. Metodologia

De forma a cumprir os objetivos especificados no ponto 1.5, os ensaios experimentais
realizados foram divididos em duas fases. Numa fase preliminar, granulos de Cv e Ls
foram expostos as condicdes atmosféricas de forma a analisar a interacao dos granulos
com a agua da chuva e a resultante solugdo percolante. Desta forma, foi possivel
identificar parédmetros como a massa de granulos final, a quantidade de sdlidos

mobilizados, entre outros.

Numa segunda fase, misturas de Cv e Ls foram submetidas a um pré-tratamento de
estabilizacao, através do processo de compostagem. A partir dos produtos obtidos foram

produzidos novos granulos de forma a:

e Compreender a influéncia do pré-tratamento efetuado na producao dos mesmos;

e Avaliar o potencial de carbonatag&o da cinza que constitui os granulos.

Nos subcapitulos seguintes sera apresentada a metodologia aplicada a estas duas fases.

3.1. Granulos de Cv e Ls expostos as condigdes atmosféricas

A exposicao de granulos de Cv e Ls as condi¢gdes atmosféricas tem como objetivo a
recolha de agua percolante e a sua caraterizagao fisico-quimica, bem como, avaliar a
integridade fisica dos granulos. Estes granulos foram elaborados por Hugo Pereira entre
Fevereiro e Marco de 2014 no ambito da dissertagdo “Valorizacdo de residuos
provenientes da industria de producao de papel” (Pereira, 2014), sendo esta parte do

trabalho laboratorial a continuagao do estudo realizado por este.

Os granulos sao constituidos por Cv provenientes da caldeira de biomassa e Ls da
estacao de tratamento de aguas residuais industriais, ambos da IPP. Estes foram
elaborados através da juncao de diferentes percentagens de cinza e lama de acordo com

a composicao e nomenclatura apresentada na Tabela 5.

Nesta fase do trabalho laboratorial, os granulos foram expostos as condigbes
atmosféricas no telhado do Departamento de Ambiente e Ordenamento da Universidade
de Aveiro localizado de acordo com as seguintes coordenadas geograficas 40°37'57,56"N
8°39'34,54"W.
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Cada conjunto de granulos foi colocado sobre uma rede de plastico que por sua vez era
suportada por um filtro de malha 0,6x0,6 mm. Estes foram colocados sobre funis,
sustentados por frascos de um litro, com o objetivo de recolher a agua da chuva
percolante através dos gréanulos. A experiéncia incluiu trés brancos (sem amostra) como

referéncia.

Tabela 5. Nomenclatura utilizada e constituicdo dos diferentes tipos de granulos expostos as condigbes
atmosféricas (Adaptado de: Pereira, 2014).

Gréanulos de Cinza e Lama Nomenclatura
Gréanulos com 90% de cinzas e 10% lamas em base seca e 33% de humidade C90_L10_H33
Gréanulos com 70% de cinzas e 30% lamas em base seca e 46% de humidade C70_L30_H46
Gréanulos com 50% de cinzas e 50% lamas em base seca e 60% de humidade C50_L50_H60
Gréanulos com 50% de cinzas e 50% lamas em base seca e 57% de humidade C50_L50_H57
Gréanulos com 60% de cinzas e 40% lamas em base seca e 57% de humidade C60_L40_H57
Gréanulos com 30% de cinzas e 70% lamas em base seca e 53% de humidade C30_L70_H53

Na Figura 14 é apresentado um exemplo de montagem para a exposi¢cao de granulos e

respetivos brancos, as condi¢des atmosféricas.

A duracao da experiéncia foi aproximadamente 5 meses, tendo inicio no dia 18 de
novembro de 2014 e fim no dia 23 de abril de 2015, altura em que passou a chover com
pouca frequéncia, atendendo a estagcdo do ano. A recolha da agua percolante foi
efetuada sempre que os frascos de 1 L atingiam um volume aproximado de 0,5 L,
estando dependente da precipitacdo durante os meses de estudo, tendo sido realizada
aos 30, 65,107 e 156 dias.

No final da experiéncia, todo o sistema foi desmontado procedendo-se a contabilizagao

das diferentes fracbes de material proveniente dos gréanulos.
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Figura 14: Exemplo de montagem para exposigdo de granulos e brancos as condigdes atmosféricas.

3.2. Ensaios laboratoriais de compostagem e granulagao

Conforme ja foi referido, submeteu-se misturas de Cv e Ls a um processo de
estabilizacdo microbiolégica por compostagem. Este, teve lugar numa instalacao pré-
existente, que é descrita no ponto 3.2.1. As misturas estabilizadas foram utilizadas para

produzir novos granulos, de acordo com o plano experimental descrito no ponto 3.2.2.

3.2.1. Instalagao laboratorial

A instalacao laboratorial € composta por cinco unidades fundamentais interligadas entre
si. Estas funcionam em simultaneo de forma a garantir o controlo e a monitorizagao da
operacao. Efetua-se assim o controlo da temperatura e arejamento, possibilitando a
monitorizagao do processo relativamente aos caudais de entrada e saida, emissdes de
CO, e temperatura no interior do reator. De acordo com a Figura 15 as unidades da

instalagdo laboratorial sgo:
e 4 Reatores (A);
¢ Unidade de controlo térmico (B);
e Unidade de medida (C);
¢ Unidade de controlo (D);

e Computador (E).
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Figura 15: Representagio esquematica da instalagéo laboratorial (Adaptado de: Gomes, 2001).

O centro da instalagdo representado por (A) consiste num sistema de reatores que
operam em paralelo, sendo independentes uns dos outros, Figura 16. Cada reator exibe
uma constituicao cilindrica, apresentando um volume vazio de 300 mm de altura por 140
mm de didmetro. Possuem ainda uma tampa em vidro acrilico de 30 mm de espessura
onde se encontram acopladas sondas de temperatura, e a entrada e saida de
ventilagcao/arejamento. A parede dos reatores é constituida por uma parede dupla em ago
inox, que forma uma bainha com uma espessura de 3 mm onde circula o fluido quente
(4gua), funcionando como permutador de calor. Estes reatores funcionam sem agitacao,
deste modo é necessario um revolvimento periddico do substrato, o que implica a
paragem do processo. Assim, em todos os reatores existe fornecimento de ar forgado
através de um tubo vertical no centro dos mesmos, com o objetivo de favorecer o

contacto entre o ar e o substrato (Gomes, 2001).
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Figura 16: Vista frontal dos quatro reatores de compostagem da instalagao.

Associado aos reatores esta a unidade de controlo térmico assinalada pela letra B, e é
ilustrada na Figura 17. Esta unidade permite controlar a temperatura da massa em
compostagem nos quatro reatores através de uma sonda inserida até meia altura em
cada um destes. Cada sonda esta ligada a um controlador, onde se fixa previamente a
temperatura operacional desejada em cada um dos reatores durante o processo de

compostagem.

Com este mecanismo, é possivel manter a temperatura do substrato no reator constante,
isto € sempre que a temperatura deste se encontrar abaixo da temperatura desejada é
feita a admissdo de um fluido quente proveniente dos banhos de agua. Nestes banhos, a
temperatura também é controlada, podendo considerar-se que a temperatura do reator é
mantida constante através da transferéncia de calor através da parede do reator (Gomes,
2001).

Figura 17: Unidade de controlo térmico da instalagao.

Associado aos reatores esta ainda a unidade de medida (C), Figura 18. Esta é constituida
por: quatro rotdmetros providos de quatro valvulas de agulha; um analisador de CO,
(Vaisala CARBOCAP Carbon Dioxide Module GMM111), um medidor de fluxo massico
(AALBORG, 0-2000 cm?/min) e, 17 valvulas eletromagnéticas de trés vias que tem como
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objetivo realizar a amostragem do ar de entrada e exaustdo (saida) dos reatores bem

como controlar o sentido do arejamento.

Figura 18: Unidade de medida da instalagéo.

Todo este processo pode ser efetuado de forma manual ou automatica, sendo realizado

automaticamente pela unidade de controlo (D), Figura 19.
Esta € uma peca fundamental em todo o processo, visto que estabelece a ligacao entre
placas e é constituida por:

¢ interface de multiplexagem, especifica da aplicagao;

e duas placas PCLD 786 de SSR’s e relay’s para comando das electrovalvulas;

e uma placa PCLD 889 com circulagao de juncao fria, para ligagdo a termopares;

e uma ramificacdo para o analisador de CO,, Vaisala CARBOCAP Carbon Dioxide
Module GMM111 (até 20% de COy);

e ramificacao para o computador, através de uma placa de aquisicao nele instalada,

PCL 818, que converte os sinais analdgicos em digitais (Gomes, 2001).
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Figura 19: Unidade de controlo da instalagéo.

A gestao da unidade de controlo, bem como o registo e armazenamento cronoldgico dos
dados devolvidos pelos termopares, pelo medidor de fluxo massico e pelo analisador de
CO.,, é feito pelo computador associado a instalagédo, Figura 20. Esta aquisicdo de dados
¢é efetuada com o auxilio de um programa concebido especificamente para o efeito, com
0 qual se pode interagir através de comandos simples num editor de texto (Gomes,
2001).
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Figura 20: Computador associado a instalagao.
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3.2.2. Plano experimental

Os ensaios de compostagem foram realizados de forma acelerada, isto é, o intervalo de
tempo do processo de degradacdo dos materiais € inferior ao necessario em leira ou
pilha (estaticas). Nesse sentido, foi efetuado o controlo das variaveis do processo

(arejamento, temperatura, pH e teor de humidade do substrato).

Neste estudo, os ensaios de compostagem sao agrupados em duas fases. Na primeira
fase, o critério de selecao da mistura foi o pH. Uma vez que a lama apresenta um pH
aproximadamente neutro, a adicdo de Cv origina misturas de pH alcalinas. Assim, o
primeiro conjunto de ensaios destinou-se a determinar a gama de pH a que é possivel

estabilizar as Ls e as Cv, sem que ocorra inibicdo da atividade microbioldgica.

A Tabela 6 apresenta as misturas sujeitas a compostagem na primeira fase. A mistura 1
designada por M_1, é constituida apenas por lama de forma a avaliar o grau de
biodegradabilidade durante o processo de compostagem sem adi¢c&do de cinza. A mistura
M_2 foi selecionada por possuir um pH de 8,24 apresentando-se préximo da gama de
valores recomendados de pH para processos de compostagem acelerada. Por sua vez, a
mistura M_3 foi selecionada com o objetivo de verificar se o processo de degradagéo se
mantinha com um valor de pH mais alto (9,19), por esse motivo, neste caso foi efetuada
uma réplica deste reator designada M_3*. Nesta primeira fase o critério para a

preparacao das misturas foi o seu pH

Tabela 6. Condiges operacionais dos ensaios de compostagem da primeira fase.

12 Fase

M_1 M_2 M_3 M_3*
Granulos Ndo N&o N&o N&o
Fragdo de lama [%, btq] 100 99,3 98,6 98,6
Fragao de cinza [%, btq] 0 0,7 1,4 1,4
Fracdo de lama [%, bs] 100 97,6 90,9 90,9
Fragao de cinza [%, bs] 0 2,4 9,1 9,1
Temperatura média [°C] 50 50 50 50
pH da mistura 7,28 8,24 9,19 9,19

* A mistura M_3* & uma réplica da mistura M_3.
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Durante a primeira fase, a compostagem de todas as misturas realizou-se de forma
isotérmica, na qual todos os reatores foram mantidos a uma temperatura média de 50°C.
Esta foi escolhida por se apresentar dentro da gama o6tima de temperaturas para

processos de compostagem acelerada, isto €, na gama termdfila.

A segunda fase foi planeada tendo em consideracdo os resultados obtidos na fase
anterior. Esta, apresenta diferencas significativas, nomeadamente o teste de misturas
iguais para todos reatores, sendo constituidas por 50% de Cv e 50% Ls em base seca,
como se apresenta Tabela 7. Esta fracao de materiais foi escolhida pois, segundo Pereira
(2014), granulos formados a partir de uma mistura de Cv e Ls numa raz&o de 50:50 s&o
0s que apresentam melhor granulagdo e maior resisténcia a compressao. Assim, optou-
se usar esta mistura também com o objetivo de utilizar uma maior quantidade de Cv, o
que ndo aconteceu na primeira fase. E de notar que na segunda fase ultrapassou-se
consideravelmente a gama de pH recomendado no processo de compostagem

assumindo o risco de eventual inativacao.

Nos ensaios de compostagem realizados nesta fase, alterou-se a temperatura do material
no reator (30 ou 50°C) e a forma como a mistura é inserida no mesmo (na forma de
granulo ou néo). Este procedimento visa verificar a influéncia destas caracteristicas na

producao de granulos.

Tabela 7. Condigbes operacionais dos ensaios de compostagem da segunda fase.

22 Fase
M_4 M_5 M_6 M_7
Granulos Ndo Sim Ndo Sim
Fragdo de lama [%, btq] 71,9 71,9 71,9 71,9
Fragdo de cinza [%, btq] 28,1 28,1 28,1 28,1
Fragdo de lama [%, bs] 50 50 50 50
Fragao de cinza [%, bs] 50 50 50 50
Temperatura média [°C] 50 50 30 30
pH da mistura 11,85 11,89 11,89 11,89

A Tabela 7, mostra que os quatro ensaios realizaram-se com misturas de igual
composicao alterando a a temperatura e a forma como a mistura foi introduzida no reator.
Na mistura M_6 e M_7 a temperatura manteve-se nos 30°C com o objetivo de verificar se

com temperatura mesdéfila ocorreria ou ndo degradagao da matéria organica. Outro facto
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a notar nesta fase é que as misturas M_5 e M_7 foram colocadas nos reatores em forma
de granulos no sentido de verificar se ocorre diferengas entre a estabilizagdo em forma

de granulo ou néo.

Posteriormente as fases de compostagem, procedeu-se a formacéo de granulos a partir
de “composto”™, cinza e lama fresca de acordo com a Tabela 8. Para proceder a
realizacao de granulos, as misturas obtidas na primeira fase da compostagem foram
adicionadas diferentes quantidades de cinza. E de salientar que, a partir das misturas
provenientes da primeira fase da compostagem foram produzidos granulos em tambor
rotativo, contudo, verificaram-se desvantagens na sua utilizacdo como: granulos
formados com uma granulometria diversa e libertagdo de poeiras. Por esta razdo, as
misturas utilizadas da segunda fase da compostagem foi aplicada granulagcdo por

extrusao e esferizagao, eliminando as limitagdes anteriores.

Para a formagao de granulos a partir da mistura M_1 e M_2 teve-se em consideracao as
conclusdes obtidas por Pereira (2014), segundo o qual, granulos 50:50 e 60:40 de
cinza:lama, base seca, sdo os que apresentam melhor granulagao oferecendo maior

resisténcia a compressao.

Assim, para proceder a formagdo dos granulos foi necessario utilizar uma matriz que
permite relacionar facilmente a percentagem em base seca e em base tal e qual dos
componentes (lama, “composto”, cinza volante) necessarios, para formar granulos com
uma determinada humidade. Na Figura 21, é apresentada a matriz cinza/mistura
compostada para a realizagao de granulos com um teor de humidade, em que Wcs e
Whws, sdo os valores em base seca da cinza e da mistura compostada, respetivamente,
enquanto, Wch € Wwn s&o os valores em base tal e qual da cinza e da mistura
compostada. Impondo os valores de humidade da cinza (Wwc) e da mistura (Wwwn), a
referida matriz revela-se util, uma vez que, definindo a composi¢céo para os granulos em
base seca e consultando a matriz se determina as massas equivalentes, referidas em
base tal e qual. Automaticamente sera conhecida a humidade com que os granulos sao

produzidos.

(1) Por questao de simplificacdo a lama ou misturas compostadas serdo designadas de composto,
apesar das suas caracteristicas nao satisfazerem por completo as caracteristicas tipicas de um

composto.
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» Cinzas Wes 0,00 | 0,10 | 0,20 | 0,30 | 0,40 | 0,50 | 0,60 | 0,70 | 0,80 | 0,90 | 1,00
com ;:;:::da Wer | Waors | Warz | Wens | Wena | Wens | Wens | Wenz | Wans | Weng | Waniao | Wenna
Wiis Wik
0,00 Wy The1
0,10 Wz Tha?
0,20 | Wwms Thes
0,30 Whihia Thca
0,40 Wwns Thes
0,50 Wine Thcs
0,60 Wiz Ther
0,70 Wg Thas
0,80 Whike Thae
0,90 Wiihio The1o
1,00 Wwhia Thoi1

Figura 21: Matriz mistura compostada/cinza para a realizagZo de granulos com um teor de humidade.

As EQ’s 4,5 e 6 exemplificam a formulagdo de calculo da humidade dos granulos, quando

feitos.
Whs
R € 777
MH11 WMS . Eq 4
cs
(= Wiww) + (o)
=
— Wwe
Wen = Wus 7 Eq. 5
1= Wyn) + G—o—
(1= Waras) + (=55
Wiwe11 = Wyn1r X Wiwm) + Wy X Wiye) Eq. 6
Em que,

Wwuh1t = fragdo de mistura compostada humida, kg mistura compostada/kg gréanulo
huamido;

Wch1 = fragédo de cinza humida, kg cinza/kg granulo humido;

Ws = fragdo de mistura compostada seca, kg mistura compostada/kg granulo seco;

Wcs = fragcdo de cinza seca, kg cinza/kg granulo seco;

Www= fragdo de humidade da mistura compostada;
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Wwc= fracdo de humidade da cinza.

Os granulos produzidos a partir da mistura M_3 e da sua réplica M_3* foram formados a
partir da melhor mistura verificada para granulacdo em tambor rotativo, isto é 53% de
mistura estabilizada para 47% de cinza em base seca. Os granulos produzidos a partir da
mistura M_4 e M_6 foram produzidos por extrusdo e esferizacdo, sem mais adicdo de
cinza. Como mencionado anteriormente, as misturas M_5 e M_7 foram introduzidas nos

ensaios de compostagem na forma de granulo, nao precisando de granulagcido nesta fase.
Todos os granulos, apds a sua formagao, tiveram um periodo de maturagdao de um més.

Na Figura 22, é apresentada de forma esquematica toda a metodologia aplicada ao

processo de compostagem e granulagao.
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Tabela 8: Condigdes experimentais dos testes de granulagao.

Material inicial constituinte dos granulos

Composto Material fresco
Nomenclatura G-M;50_C50 G-M,40_C60 G-M;53_C47 G-M,100 G-Mg100 G-M; G-M,
Método de fabrico Tambor rotativo Tambor rotativo Tambor rotativo :;:::252 :;:::::Eai :s)(f::::s&i :;‘:::25%
Mistura M_1 M_2 M_3, M_3* M_4 M_6 M_5 M_7
Fracdo de Mistura [%, btq] 71 63,9 73 100 100 - -
Fragao de Cinza [%, btq] 29 36,1 27 0 0 - -
Fracdo de Mistura [%, bs] 50 40 53 100 100 - -
Fracdo de Cinza [%, bs] 50 60 47 0 0 - -
Humidade [%] 41 40,8 39,8 45,4 50,3 35,8 41,7
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f 3
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Figura 22: Representa¢do esquematica da metodologia aplicada ao processo de compostagem e granulagao.
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3.3. Testes laboratoriais

Os testes laboratoriais efetuados e respetivos métodos utilizados encontram-se
resumidos na Tabela 9. Os procedimentos adotados associados ao respetivo protoloco

podem ser consultados com mais detalhe no anexo A.

Tabela 9: Testes laboratoriais realizados a cinza, a lama, aos “compostos”, aos granulos produzidos e aos

granulos expostos as condigdes atmosféricas.

Granulos
Parametros a . Granulos expostos as
. Cinza Lama Composto . - Protocolo
analisar produzidos condigoes
atmosféricas
. CEN/TS 14774-
Humidade X X X X - 3:2004
Sélidos volateis X X X X - CEN/TS 14775:2004
pH X X X X - ISO 10390:2005
Densidade a granel - - - X -
Densidade aparente - - - X -
Carbonatos X X X X -
Ensaios de Lixiviaggo X - X X EPA Method 13108
acida
. Foss Application
Azoto Kjeldahl X X X X - Note 300/2009
Azoto amoniacal X X X X -
Agua percolante
pH - - - - X
Condutividade - - - - X
. . Std. Methods-
Fosfatos dissolvidos - - - - X Protocolo 4500-P E
Ca,Mg,Na,K,Fe,Mn i i i i X Std. Methods-
dissolvidos Protocolo 3111-A

Solugao lixiviante proveniente da extragao com acido acético

pH X X - X -
Condutividade X X - X -
. . Std. Methods-
Fosfatos dissolvidos X X - X - Protocolo 4500-P E
. . Std. Methods-
Cloretos dissolvidos X X - X X Protocolo 4500-Cl B
Ca,Mg,Na,K,Fe,Mn X X i X i Std. Methods-
dissolvidos Protocolo 3111-A
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3.3.1. Determinagao do teor de humidade

A determinagcdo do teor de humidade foi realizada de acordo com o procedimento
descrito na norma CEN/TS 14774-3:2004.

Trés réplicas de cada amostra humida com cerca de 7 g cada foram colocadas numa
estufa a 1051£5°C, durante duas horas. De seguida, as amostras foram retiradas da

estufa, colocadas num exsicador e pesadas apds atingirem a temperatura ambiente.

3.3.2. Determinagao do teor de sélidos volateis

A determinacgao do teor de sélidos volateis foi efetuada de acordo com o procedimento
descrito na norma CEN/TS 14775:2004. Esta, determina o peso de amostra necessario, o
procedimento para elevacao da temperatura da mufla até aos 550£10 °C e o periodo de
tempo em que deve permanecer nesta. Apos calcinagao durante 2 h as amostras devem
ser retiradas, colocadas num exsicador e pesadas quando atingirem a temperatura

ambiente, determinando-se a perda de peso por calcinacio.

A determinagdo foi realizada sobre as amostras secas resultantes da determinacdo do

teor de humidade.

3.3.3. Determinacao do pH

A determinacao do pH foi efetuada de acordo com o procedimento descrito na norma ISO
10390:2005. Este consiste em realizar uma suspensdo de sdlido em agua numa
propor¢do 1:5 v/v, partindo de aproximadamente 5 cm?® de sodlido. De seguida, é
necessario agitar vigorosamente durante 1h+10min e posteriormente, deixar repousar
pelo menos 1h e ndao mais do que 3h. O pH é obtido por medicao no clarificado através

de um aparelho Denver Instrument Model 25.

A medicao de pH nos lixiviados é efetuada diretamente, ndo necessitando de qualquer

procedimento.
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3.3.4. Determinacao da densidade aparente

A determinacdo da densidade aparente dos grénulos € efetuada através do
conhecimento da massa e volume de amostras de granulos, sendo determinada

analiticamente a partir da Eq. 7:
_— Eq.7
pA - V q'

Onde,

P4 = densidade aparente dos granulos, em kg de granulo tal e qual por m3;
m = massa de granulo, em kg;

V = volume do granulo em m3,

O volume do granulo € determinado através de uma aproximacdo a forma esférica,

através da Eq. 8:

3
V:4X7;*r Eq. 8

Onde,

V = volume do granulo em m3;
r = raio médio do granulo em m, resultante da média de cinco medigcbes com o auxilio de

uma craveira.

3.3.5. Determinagao da densidade a granel
A determinacao da densidade a granel é efetuada com recurso a uma proveta € a uma
balanca, obtendo a massa e o volume da amostra. Desta forma, através da Eq. 9 é

possivel determinar a densidade a granel dos granulos.

m

Onde,

pg = Densidade a granel dos granulos, em kg de granulo tal e qual por m3;
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m = massa de granulos, em kg;

V = volume de granulos, em m3.

3.3.6. Condutividade

A condutividade foi determinada na agua percolante de forma direta, através de um

aparelho designado Consort C861 multi-parameter analyser.

3.3.7. Determinagao de carbonatos

O método para determinacdo de carbonatos consiste na reacao de acido ortofosférico
(HsPO4) com os carbonatos presentes na amostra a analisar, seguida de método
instrumental por infravermelho (IR). Por acidificagdo da amostra, o CO, libertado é
arrastado por uma corrente de azoto até a uma célula de infravermelhos. Por intermédio
de uma placa de aquisicao, o computador adquire sinais proporcionais ao caudal massico
de azoto e a concentracdo volumétrica de CO.,. Posteriormente, estes dados sao
trabalhados em Excel com o objetivo de se determinar a massa de carbonato presente

nas amostras.

3.3.8. Ensaios de lixiviagao

Os ensaios de lixiviagao foram efetuados com recurso a extragdo com acido acético, com
base no método EPA 1310B. Este método é usado para determinar se um residuo

apresenta caracteristicas de toxicidade quando sujeito a um procedimento de extracdo. E
um procedimento que também pode ser usado para simular a lixiviagdo a que um residuo
fica sujeito, quando é depositado em aterro. No presente estudo foi escolhido este

procedimento por se entender que também seria adequado para simular situacdo dum

material depositado no solo e sujeito a acao da agua da chuva.

As amostras, inicialmente, sdo colocadas em contacto com agua bidestilada, numa
proporgcao solido/liquido 1:16, sendo a massa utilizada cerca de 15 g. Posteriormente
impde-se um pH de 5 +0 ,2 & amostra lixiviada através da adicdo gradual de acido

acético.
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No final das extracdes, € medido o pH. De seguida, a fase sdlida é separada da fase
liquida por filtracdo, de forma a ser possivel a analise dos elementos quimicos soluveis

no lixiviado.

3.3.9. Determinagao do teor de fésforo

O teor em fosforo foi determinado seguindo o procedimento descrito no protocolo 4500-P
E do Standard Methods (Clescerl ef al, 1999). Este procedimento tem como principio a
reacdo em meio acido de tartarato antimoénio e potassio, molibdato de amonio e
ortofosfato, dando origem a acido fosfomolibdico, que posteriormente é reduzido pelo
acido ascorbico formando um complexo azul cinzento. Apés um repouso de 10 minutos e
nao superior a 30 minutos, as amostras sao analisadas por absorvancia com recuso a um

espectrofotdbmetro designado Campspec.

3.3.10. Determinacao dos elementos Ca, Mg, Na, K, Fe e Mn

O teor de nutrientes e metais foi determinado por espectrofotometria de emissao e
absorgdo atdmica seguindo o procedimento descrito no protocolo 3111 do Standard
Methods (Clescerl ef al, 1999). Apenas o sodio e o potassio foram determinados por

emissao atomica.

De forma a facilitar a realizacao dos padrbes foram efetuadas duas solugoes intermédias

de padrdes combinados, uma para Na, Ca, K, e Mg e outra para Fe e Mn.

Nao foi realizada a determinagdo dos metais pesados, uma vez que os resultados da
caracterizagcio de Ls e Cv provenientes da mesma unidade de IPP, presentes na Tabela
1 (Reis, 2013), revelam que estes se encontram abaixo dos limites maximos

recomendados pela legislagao.

3.3.11. Determinagao do teor em azoto Kjeldhal

A determinagao do teor em azoto de Kjeldhal tem por base o protocolo Foss Application
Note 300. Segundo este, as amostras (1g base seca) devem ser colocadas a digerir por
aquecimento (420°C) ap6s a adicdo de um catalisador e acido sulfurico concentrado.

Posteriormente, a solugao digerida é adicionado 50 mL de agua destilada e NaOH, com o

Universidade de Aveiro 47



Estabilizacdo de Residuos Provenientes da Industria de Produg¢ao de Pasta para Papel

objetivo de proceder a sua destilagao. Por fim, a solucdo destilada € recolhida numa
solugdo de acido bdérico sendo de seguida titulado com acido sulfurico, determinando

desta forma a quantidade de NHs presente.

3.3.12. Determinagao do teor em azoto amoniacal

Para efetuar a determinacao do teor em azoto amoniacal, as amostras humidas (1g base
seca) foi adicionado 50 mL de agua destilada e NaOH, com o objetivo de proceder a sua
destilagao, recolhendo o amoniaco em acido bérico sendo de seguida titulado com acido

sulfurico e determinando desta forma a quantidade de amoniaco presente.

3.3.13. Determinacao do teor em cloretos

O teor em cloretos foi determinado segundo o método argentométrico, procedimento
descrito no protocolo 4500-Cl- B do Standard Methods (Clescerl ef al, 1999). Neste
procedimento os ides cloreto sdo determinados por titulagdo com solugao padronizada de
nitrato de prata (AgNO3), na presenca de cromato de potassio (KoCrO4) como indicador,

precipitando o cloreto de prata.

48 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Elsa Teles

4. Apresentacao e discussao de resultados

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados de todo o trabalho laboratorial

efetuado, relativo a:

i) exposicao de granulos de Cv e La (pré-estabilizados) as condigdes
atmosféricas;

ii) ensaios de compostagem e granulagio;
- caraterizacao da Cv e da Ls recebidas da IPP;

- ensaios de compostagem e granulagao.

4.1. Granulos de Cv e Ls expostos as condicbes atmosféricas

A exposicao de granulos de cinza e lama, com tempo de cura (lenta estabilizagao por
exposicao as condi¢gdes de pressdo e temperatura normais) apds a sua formagao de
cerca de 8 meses, as condigdes atmosféricas e consequentemente a agua da chuva,
permite simular uma lixiviagdo acida (pH agua chuva = 6). A agua da chuva apos atingir
os granulos é recolhida em frascos de plastico com o objetivo de posteriormente realizar
a sua analise. Esta agua adquire assim a designacao de agua percolante. Associados as
amostras expostas as condi¢cdes atmosféricas estdo trés brancos (sem amostra) que

permitem obter uma referéncia da experiéncia ao longo do tempo.

Neste subcapitulo serdo apresentados os resultados obtidos a partir da exposicéo de
diferentes tipos de granulos de lama e cinza expostos as condicées atmosféricas. Destes
resultados fazem parte os valores de precipitagcido e temperatura média diaria para o
periodo de estudo, bem como, os valores de pH, condutividade, elementos quimicos

dissolvidos na agua percolante e avaliagao da integridade fisica dos granulos.

4.1.1. Precipitacao, pH e condutividade

Na Tabela 10, é apresentada para cada periodo de tempo de amostragem a quantidade

de precipitacao e a intensidade de precipitagdo média diaria.
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Tabela 10: Intensidade de precipitagéo para cada periodo de amostragem.

Intervalo de tempo (dia) [0-30] [30-65] [65-107] [107-156]
Precipita¢ao (mm) 82,2 75,7 75,3 32,6
Intensidade de precipitacdo média diaria (mm/dia) 2,74 2,16 1,79 0,67

Pela analise dos valores obtidos para cada periodo de amostragem pode verificar-se que
a quantidade de precipitagdo bem como a intensidade de precipitacdo média diaria
diminuem desde o primeiro até ao ultimo periodo de amostragem. Na Figura 23 séo
apresentados os valores de precipitagdo acumulada diaria e temperatura média diaria
durante o periodo de estudo. Os dados foram recolhidos pela “Torre: Tempo e Clima”,

torre meteorolédgica da Universidade de Aveiro.

30 30
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Figura 23: Evolugao da precipitagdo e temperatura média durante o periodo de estudo.

Como se pode verificar na Figura 23, antes dos dias de amostragem 30, 65, 107 e 156
ocorrem valores de precipitagdo acumulada diaria altos, pelo que permitiu a recolha da
agua percolante nos dias mencionados de acordo com a Tabela 11. Verifica-se ainda que
ao longo do tempo a precipitagdo diminui e a temperatura aumenta, razdo pela qual se

decidiu dar por terminada a experiéncia ao fim de 156 dias de exposig¢ao.
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Através da analise da Tabela 11, para a primeira, terceira e quarta amostragem pode
verificar-se que varios volumes de agua percolante recolhidos foram inferiores a 500 mL.
Este procedimento foi necessario pois, devido a baixa precipitacdo ocorrida entre
amostragens poderia ocorrer alteracdo das amostras. Pelo contrario, na segunda
amostragem todos os valores sdo superiores a 500 mL pois, nos dias anteriores a

precipitacao verificada foi elevada.

Tabela 11: Volume de agua percolante recolhida ao longo das datas de amostragem para os diferentes tipos
de granulos.

Volume recolhido [mL]

Tipologia de
30 dias 65 dias 107 dias 156 dias
granulo

Coo_L10_Hss 165 660 375 150
Cro_Lso_Has 440 665 450 175
Cso_Lso_Hso 480 745 560 225
Cso_Lso_Hs7 260 530 425 82
Ceo_Lao_Hs7 280 560 450 115
Cso_L70_Hss 300 590 350 170

Verifica-se ainda que nas ultimas duas amostragens, com a diminuigdo da intensidade da

precipitacao, sao recolhidos sucessivamente menores volumes de agua percolante.

Na Figura 24, sao representados os valores de pH obtidos através da analise efetuada a
agua percolante das sucessivas amostragens, para cada tipo de granulos de Ls e Cv

expostos as condi¢des atmosféricas.

Os resultados obtidos mostram que em geral ocorre um ligeiro decréscimo com posterior
aumento do pH para todas as amostras de agua percolante ao longo dos periodos de
recolha. O ligeiro aumento verificado nas duas ultimas amostragens podera ser devido a
diminuicdo da quantidade de agua percolante disponivel, resultado da diminuicdo da

intensidade de precipitagao.

Relativamente ao pH das amostras de agua percolante, estas apresentam carater
alcalino variando entre 7,3 e 8,2. Este facto pode ser explicado pelo carater altamente

alcalino das cinzas, conferindo elevados valores de pH a agua percolante. Como
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consequéncia deste facto as amostras com maior teor em cinza C90_L10_H33 e

C70_L30_H46 sao as que apresentam em média valores de pH mais elevados.

8,5
. BN CO0_L10 H33
80 4 . m _ B C70_L30 H46
: . [ C60_L40_H57
. [ C50_L50_H60
- 1 BN C50 150 H57
B C30_L70 H53
7,5
T
o
7,0
6,5
6,0 T T T T

30 65 107 156

Tempo [dias]

Figura 24: Valores de pH da agua percolante recolhida nas diferentes amostragens, tendo em conta os varios
tipos de granulos de cinza e lama.

A Figura 25 representa os valores de condutividade de cada amostra de agua percolante

recolhida ao longo dos diferentes periodos de amostragem.

A partir da analise dos resultados apresentados na Figura 25, verifica-se que para todos
os tipos de granulos, as amostras de agua percolante da primeira recolha sdo as que
apresentam maior condutividade, verificando-se uma tendéncia de diminuigdo ao longo
do tempo. Esta, pode ser explicada pela diminuigdo de deslocamento de elementos
soluveis para a agua percolante ao longo da exposigéo. Verifica-se ainda que os tipos de
granulos com maior quantidade de cinza, C90_L10_H33, C70_L30_H46 e C60_L40_H57
sdo os que apresentam, em média, maior condutividade ao longo do tempo de
amostragem. A condutividade da agua percolante varia entre 1056 e 410 yS/cm que,
quando comparados com a condutividade da agua da chuva (== 90 uS/cm) verifica-se

que sao valores superiores o que sugere maior quantidade de elementos dissolvidos.
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Figura 25: Valores de condutividade da agua percolante recolhida a partir dos diferentes tipos de granulos de

cinza e lama.

4.1.2. Fragbes mobilizaveis nas amostras

Como referido anteriormente, quando os granulos de cinza e lama sdo expostos as
condicdes atmosféricas entram em contacto com a agua da chuva. Esta, atua como um
agente lixiviante mobilizando os constituintes presentes nas amostras. Através da
realizacdo de analises a agua percolante das diferentes amostragens e efetuando um
balangco massico, no final da experiéncia, ou seja ao fim de 156 dias €& possivel

determinar os seguintes parametros para cada tipologia de granulos:
e Fracdo de granulos que ficou intacta com um didmetro médio maior do que 4 mm;

e Fracao de granulos que ficou intacta com um didmetro médio menor do que 4

mm;
¢ Fracao total de solidos mobilizados;

e Fracao de solidos nao solubilizados e retidos numa malha com diametro médio de

0,6 mm;

o Fracéao de soélidos nao solubilizados com didametro médio menor do que 0,6 mm;
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e Fracao de elementos solubilizados contabilizados (Ca, Mg, Na, K, Fe, Mn, P e CI-
);
e Fracao de elementos solubilizados nido contabilizados.

E importante salientar que os parametros acima referidos sdo influenciados pelas
condicbes atmosféricas presentes, isto €, incidéncia e intensidade de precipitacdo,

variacao e velocidade do vento, que poderao ser diferentes entre as amostras.

A Figura 26 ilustra a forma como a massa inicial de granulos se distribui pelas diferentes

fragdes (acima referidas) no final da experiéncia.

Pela analise da Figura 26, verifica-se que em todas as amostras grande parte dos
granulos iniciais ficou intacta. Os granulos de cinza e lama constituidos maioritariamente
por cinza designados por C90_L10_H33 e C70_L30_H46 sdo os granulos com maior
fracao de solidos mobilizados, 38 e 30% respetivamente e maior fragdo de grénulos <4
mm, 19 e 22% respetivamente. Analisando a Figura 27, estes granulos sdo os que
apresentam menor resisténcia a compressao, ou seja sdo menos duros € por sua vez
apresentam maior facilidade em se desagregar pela acao da agua da chuva. Como tal,
sao ainda as que apresentam a maior fracdo de sélidos n&o solubilizados > 0,6 mm e <
0,6 mm. Por sua vez os granulos da amostra C50_L50_H60 foram os unicos que se
mantiveram fisicamente integros entre o inicio e o fim da experiencia, ndo apresentando

granulos com didmetro inferior a 4 mm.

Quanto a fragdo de solidos nao solubilizados < 0,6 mm verifica-se que em todas as
amostras estes nao ultrapassam 2%. A fragdo de elementos solubilizados contabilizados
foi idéntica para todas as amostras variando entre 1 e 2%, sendo maior nos granulos
C90_L10_H33 e C70_L30_H46. A fracao de elementos solubilizada nao contabilizada foi
maior nos granulos C70_L30_H46 e C50_L50_H57 (10%) e menor nos granulos
C50_L50_H60 (5%). A fracao elevada de elementos soluveis ndo contabilizados pode ser
explicada pela presenca de elementos maioritarios que nao foram analisados tais como
Al, Sie Ti.

Apesar dos granulos com mais cinza (C90_L10_H33 e C70_L30_H46) terem sofrido um
maior grau de desintegracao fisica, isso ndo fez com que a fragdo de elementos

solubilizados na agua da chuva fosse discrepante, da dos restantes granulos.
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Figura 26: Fragbes mobilizaveis nas amostras. 1- Fragdo de granulos> 4mm; 2- Fragdo de granulos <4 mm;
3- Fragdo de sodlidos ndo solubilizados> 0.6 mm; 4- Fragdo de sélidos ndo solubilizados <0.6 mm; 5- Fragdo
de elementos solubilizados contabilizados; 6- Fragdo de elementos solubilizados ndo contabilizados.
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Figura 27: Dureza nos granulos de mistura cinza/lama (Adaptado de: Pereira, 2014).

Na Figura 28, para os granulos do tipo C60_L40_H57 é apresentado o seu aspeto no final

da experiéncia e aspeto da respetiva fragdo de solidos nao solubilizados e retidos numa

malha com didametro médio de 0,6 mm.

Figura 28: Aspeto dos granulos do tipo C60_L40_H57 no final da experiéncia (1) e 0 aspeto da respetiva

fragdo de sélidos nao solubilizados e retidos numa malha com diametro médio de 0,6 mm do mesmo tipo (2).
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4.1.3. Elementos quimicos sollveis presentes na agua percolante

Apbs a recolha da agua percolante nos respetivos dias (ver Tabela 11), procedeu-se a
analise e quantificacdo de elementos quimicos soluveis. Os elementos analisados foram
o Ca, Mg, Na, K, Mn, Fe, P e o idao CI-, apresentando-se os resultados obtidos na Figura
29. Todos os valores apresentados na Figura 29 sao o resultado da média de trés
réplicas. A precisdao dos resultados foi avaliada pelo coeficiente de variacdo que,

globalmente se registou na gama 1% - 8%.

Verifica-se que todos os elementos apresentam maior concentracdo na primeira recolha,
apresentando uma diminuicdo ao longo do tempo. Relativamente ao Ca verifica-se que
as amostras com maior concentragdo provém dos granulos que possuem maior teor em
cinzas isto é, C90_L10_H33 (2418 mg/kg amostra, bs) e C70_L30_H46 (2938 mg/kg
amostra, bs). Nas trés primeiras amostragens pode verificar-se que a abundancia em Ca
diminui ligeiramente, verificando-se apenas na Uultima amostragem uma diminuicao

abrupta.

Quanto a concentracdo em Mg na agua percolante na primeira recolha, verifica-se que
todas as amostras apresentam valores proximos (entre 332 e 514 mg/kg amostra, bs),
verificando-se ainda que estas concentragdes diminuem de forma gradual ao longo do
tempo. Valores referentes ao Na mostram que a maior concentragao deste elemento para
todas as amostras € observada na primeira recolha, na amostra C70_L30_H46 (2535
mg/kg amostra, bs) e, tal como no Mg, estas concentragées diminuem de forma gradual

ao longo do tempo.

Em todas as amostras os elementos com maior concentracdo foram o K e o idao CI. No
que diz respeito a concentragdo de Cl, a amostra com maior abundancia na primeira
recolha foi a C30_L70_H53 (8484 mg/kg amostra, bs) seguida da amostra C50_L50-H60
(4596 mg/kg amostra, bs).

Quanto ao K, verifica-se que em todas as amostras este € o elemento em maior
abundancia exceto na amostra C30_L70_H53 (2817 mg/kg amostra, bs). A maior
concentracao de K foi verificada na primeira recolha na amostra C70_L30_H46 (8774
mg/kg amostra, bs). As concentragdes de Cl- e K diminuem de forma abrupta ao longo
das recolhas de agua percolante efetuadas. Este facto pode ser explicado pela elevada

solubilidade destes elementos quando estdo em contacto com a agua da chuva.
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Figura 29: Fragdo massica lixiviada dos elementos por unidade de massa de granulos em base seca nos
diferentes tipos de granulos de cinza e lama.

O Mn e o P apresentam concentragdes vestigiais em todas as amostras e em todas as

recolhas. Quanto ao Mn, a maior concentragdo deste elemento pertence a amostra

58 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Elsa Teles

C70_L30_H46 (4,71 mg/kg amostra, bs), na primeira recolha. Relativamente ao P, a
maior concentracao verifica-se na terceira recolha na amostra C50_L50_H60 (1,55 mg/kg

amostra, bs).

Em todas as amostras de granulos, a concentracdo de Fe encontra-se abaixo do limite de

detecdo (LD Fe = 17 mg/kg amostra, bs).

A Figura 43B, presente no Anexo B, apresenta os resultados de uma analise de
elementos quimicos soluveis presentes na agua percolante, de granulos compostos

exclusivamente por cinza proveniente da IPP obtidos por Pereira (2014).

Comparando Figura 29 e a Figura 43B, observa-se que os unicos elementos que
apresentam variacao substancial sdo o K e o Ca, no entanto, pode verificar-se que
independentemente da adicdo de lamas nos granulos, ndo se verifica uma variagdo

significativa na quantidade de nutrientes.

4.1.4. Elementos quimicos soluveis dos granulos - lixiviacao acida

Apbs a experiéncia da exposi¢cado dos granulos a agua da chuva, estes foram sujeitos a
uma lixiviagdo acida (pH=5), no sentido de contabilizar a abundancia de elementos que

nao sofreram mobilizacdo as condicdes atmosféricas.

Da Figura 30 até a Figura 35, apresenta-se a concentracdo dos elementos quimicos
soluveis obtidos através das lixiviagdes acidas dos granulos, bem como da Cv e Ls que
os formaram. Parte dos resultados presentes nestas figuras, reportam-se ao estudo
efetuado por Pereira (2014), e sdo aqui repescados para servirem de comparagao com
os resultados provenientes da lixiviagdo acida (pH=5) ap6s a exposi¢ao as condi¢des
atmosféricas (14° més). Os valores apresentados para a lixiviagdo acida ao 14° més em
todas figuras sédo o resultado da média de trés réplicas. A precisdo dos resultados foi
avaliada pelo coeficiente de variagdo que, globalmente se registou na gama 1% - 6%,

exceto para o elemento Ca em que foi necessario efetuar diluicdes elevadas.
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Figura 30: Fragdo massica lixiviada do elemento/composto, por unidade de massa de granulos seco do tipo
C90_L10_H33 (resultados de cinza, lama, 1° e 2° més (Adaptado de: Pereira, 2014).
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Figura 31: Fragdo massica lixiviada do elemento/composto, por unidade de massa de granulos seco do tipo
C70_L30_H46 (resultados de cinza, lama, 1° e 2° més (Adaptado de: Pereira, 2014).
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Figura 32: Fragdo massica lixiviada do elemento/composto, por unidade de massa de granulos seco do tipo
C60_L40_H57 (resultados de cinza, lama, 1° e 2° més (Adaptado de: Pereira, 2014).
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Figura 33: Fragdo massica lixiviada do elemento/composto, por unidade de massa de granulos seco do tipo
C50_L50_H60 (resultados de cinza, lama, 1° e 2° més (Adaptado de: Pereira, 2014).
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Figura 34: Fracdo massica lixiviada do elemento/composto, por unidade de massa de granulos seco do tipo
C50_L50_H57 (resultados de cinza, lama, 1° e 2° més (Adaptado de: Pereira, 2014).
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Figura 35: Fragdo massica lixiviada do elemento/composto, por unidade de massa de granulos seco do tipo
C30_L70_H53 (resultados de cinza, lama, 1° e 2° més (Adaptado de: Pereira, 2014).

Através da observacdo das Figuras 30 até 35, para a analise dos elementos quimicos
soluveis na lama e na cinza, verifica-se que o elemento em maior concentragcéo € o Ca
(59745 mg/kg cinza, bs e 105356 mg/kg lama, bs, respetivamente). Da mesma forma,
para todos os tipos de granulos independentemente do més de analise, o elemento em
maior concentracdo € o Ca. No que diz respeito as cinzas, estas apresentam também

altas concentragcdes de Cl- e K (29601 mg/kg cinza, bs e 7424 mg/kg cinza, bs,
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respetivamente). Quanto a lama, além do Ca o elemento em maior abundéancia é o K
(24912 mg/kg lama, bs).

A lixiviacdo acida efetuada aos granulos permite observar que, as concentragbes de Ca
diminuem do primeiro para o segundo més de analise em todos os tipos de granulos. A
maior concentragdo de Ca no primeiro més é observada nos granulos do tipo
C50_L50_H60 (253819 mg/kg amostra, bs) e C50_L50_H57 (222952 mg/kg amostra, bs).
Por sua vez, no segundo més a maior concentragcao de Ca é observada nos granulos do
tipo C60_L40_H57 (102889 mg/kg amostra, bs) e a menor concentracdo em
C90_L10_H33 (68115 mg/kg amostra, bs). Quanto a lixiviagdo efetuada ao 14° més apos
formagcdo dos granulos, a analise dos elementos quimicos soluveis mostra que a
concentracdo de Ca aumentou consideravelmente para todos os tipos de granulos. Nesta
lixiviacdo, a amostra com maior concentracao de Ca foi a C50_L50_H57, seguida da
C50_L50_H60 e C60_L40_H57.

Quanto aos restantes elementos quimicos soluveis contabilizados, verifica-se que as
concentracgoes de Cl, Mg, Na e K apresentam uma tendéncia de diminuigao ao longo dos
meses para todos os tipos de granulos. No entanto, € de verificar que ao longo do tempo,
para os granulos com maior teor em cinza, C90_L10_H33 e C70_L30_H46, apresentam
maiores concentragbes destes elementos do que os tipos de granulos com menor teor

em cinza.

Relativamente ao K e ao Na, verifica-se que para todos os tipos de granulos, parao 1° e
2° més a sua concentragdo encontra-se praticamente constante, enquanto que no 14°
més estas concentragdes apresentam uma diminuigdo significativa. Este facto sugere que
estes elementos foram solubilizados ao longo da exposi¢cdo dos granulos as condigdes

atmosféricas.

Observando as concentragdes de Mn, para todos os tipos de granulos, verifica-se que a

sua concentracdo em média mantem-se constante ao longo do tempo.

O elemento P, é o elemento que apresenta menor concentracao em todos os tipos de
granulos ao longo do tempo, estando abaixo do limite de detegao para diversas amostras
(LD P = 3 mg/kg amostra, bs).

Em todas as amostras de granulos, para o 14° més a concentracdo de Fe encontra-se

abaixo do limite de detecdo (LD Fe = 17 mg/kg amostra, bs).
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Observando a Figura 29, pode verificar-se que a concentracdo dos elementos obtidos

através da agua percolante é inferior aos da lixiviacéo acida.

4.2. Ensaios de compostagem e granulagao

Conforme referido na metodologia, na fase da compostagem realizaram-se ensaios com
diferentes razdes de cinza e lama. A monitorizagdo destes, tem como principal objetivo
verificar a ocorréncia ou nao da degradacdo da matéria organica e consequente
libertacdo de CO.. No entanto, de forma a efetuar um estudo mais pormenorizado do
processo, realizou-se a monitorizacdo de variaveis como, a temperatura, caudal de
arejamento e de exaustdo, o teor em COg, e ainda, a determinacdo dos parametros que
nos permitem caracterizar de uma forma pormenorizada o substrato organico no inicio e
ao longo do processo de compostagem, mas também o “composto final”, como, o teor de

sélidos volateis, o teor em azoto Kjeldahl e amoniacal, o teor de carbonatos e o pH.

Como referido, esta monitorizagdo tem como objetivo quantificar o grau de degradacao e
de estabilizagdo das lamas e das cinzas avaliando as modificagdes ocorridas no
substrato ao longo de todo o processo, sendo possivel posteriormente efetuar uma

comparacgao entre os diversos ensaios.

4.2.1. Caraterizagao inicial da Cv e da Ls da IPP

A caraterizagao inicial dos residuos em estudo consistiu na analise do teor de humidade,
teor de solidos volateis, pH, concentracao de azoto de Kjeldahl e azoto amoniacal e teor

em carbonatos.

Na Tabela 12 sdo apresentados os dados referentes a caraterizagéo efetuada.

Tabela 12: Teor de humidade, volateis, pH, N-NkJ, N-NH3 e teor em carbonatos das Ls e das Cv.

Teor de Teor de N-N, N-NH; Concentragao
Amostra humidade sélidos pH [mg/kg, [mg/kg, [g COs* /g
[%] volateis [%] bs] bs] sélido bs]
Ls 72,15 33,87 7,28 4968 759 0,3310
Cv 0,25 1,64 12,43 76 - 0,0789
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Pela analise da Tabela 12, verifica-se que o teor de humidade das Ls (prensadas) é muito
superior ao das Cv provenientes da queima de biomassa. No que diz respeito ao teor de
sélidos volateis, as Ls apresentam um valor superior as Cv, visto que estas ja sofreram
combustdo ocorrendo a volatilizagdo da matéria organica. E importante notar que o teor
em solidos volateis das Ls provenientes da IPP (33.87%, bs) € bastante inferior quando
comparado com outras lamas, com a mesma origem (=60%, bs), este facto pode ser
explicado por uma alteragdo no processo de fabrico, em que as Ls sao misturadas com
uma corrente rica em carbonato de calcio, sendo esta uma das causas para a elevada

concentragcdo de carbonatos na lama,comparativamente com a cinza.

As cinzas apresentam um pH alcalino enquanto que as lamas apresentam carater neutro.
Pela observacao da tabela € ainda possivel verificar que a concentracdo de azoto nas Cv
€ muito inferior ao das Ls, visto que este elemento volatiliza durante a combutdo. A
concentragcao de azoto presente nas lamas esta dependente do tipo de tratamente que
Ihe é conferido, sendo de notar que neste caso, 15% do azoto Kjeldahl se encontra na

forma amoniacal.

Na Figura 36, é apresentada a concentracdo dos elementos quimicos soluveis através da

lixiviagdo acida da Ls e da Cv, usadas nos ensaios de compostagem e granulagéo.
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Figura 36: Fragdo massica lixiviada da Cv e da Ls inicial.

Através da analise da Figura 36, pode verificar-se que o elemento em maior

concentragao tanto nas cinzas como nas lamas é o Ca (67916 mg/kg cinza, bs e 54254
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mg/kg lama, bs, respetivamente). Verifica-se que a concentragdo de Cl, Mg e Na nao
apresenta grande diferenca, sendo os valores de CI- e Mg na cinza, superiores aos da
lama. As cinzas apresentam ainda grandes quantidades de K (30198 mg/kg cinza, bs),

enquanto que as lamas apresentam maior concentracéo de Na (23731 mg/kg lama, bs).

Relativamente ao elemento quimico Mn este apresenta concentragcées semelhantes tanto

na lama como na cinza.

Quanto ao Fe, nas cinzas este elemento encontra-se abaixo do limite de detencéo (LD
=17 mg/kg amostra, bs) e nas lamas apresenta uma baixa concentracéo (112 mg/kg

lama, bs).

Analisando as concentracdes em fosforo verifica-se que tanto as cinzas como as lamas
apresentam baixas concentragdes deste elemento (78 mg/kg cinza, bs e 464 mg/kg lama,

bs, respetivamente), contudo, ele é mais abundante na lama.

Excluindo o facto do Ca e o Na serem abundantes nos dois materiais, constata-se que a

Cv e Ls sao complementares em parte das suas caracteristicas.

4.2.2. Monitorizagao dos ensaios de compostagem

Como referido na metodologia apresentada no ponto 3.2, com recurso a um analisador
de CO, e a sondas de temperatura inseridas nos reatores, foi possivel determinar o
volume de COz; libertado ao longo do processo de compostagem e a temperatura média

verificada ao longo do mesmo.

As Figuras 37 e 38 expdem as representacoes graficas da temperatura média e do teor
de CO; presente no gas de exaustdo para os diferentes ensaios realizados na 1% e 22

fase da compostagem, respetivamente.

Os quatro ensaios de compostagem da 12 fase foram operados com os reatores em
modo isotérmico, na gama termdfila, sendo o valor médio de temperaturas registadas,
50°C.

O caudal de arejamento fornecido aos reatores variou na gama 500-200 cm3/min,
impondo-se patamares sucessivamente menores de acordo com a cinética microbioldgica

e por forma a garantir que o teor de CO nao ultrapasse 9% (v/v).

No ensaio M_1, o teor de CO, apresentou um valor inicial de 1,73% (v/v), aumentando

gradualmente ao longo de oito horas até aos 9,63% (v/v) apresentando neste ponto o
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pico maximo de CO, presente no gas de exaustdo. Durante este aumento, ocorre a
assimilagdo das formas solubilizadas, dando origem a um intenso fendmeno de
metabolismo e crescimento biolégico com a formag¢do de CO; e H>O e libertagdo de calor,
razdo pela qual, aquando da ocorréncia do pico maximo de CO; existe também um pico
de temperatura. Deste ponto, até ao final do ensaio, verifica-se uma diminui¢do gradual
do teor de CO;, até ao ponto em que se atinge valores proximos de zero, ou seja, até ao
ponto em que se verifica a diminuicdo da intensidade da reagao até a eventual exaustao

da matéria de facil degradacao.

E necessario verificar que no ensaio M_1, tal como acontece em todos os restantes
ensaios, ocorrem periodos de abertura dos reatores para amostragens da fase sélida e
paragens nas leituras de dados devido a fins de semana. Por estes motivos, € que se
encontram falhas no registo de dados e diminuicbes repentinas de temperatura dos

reatores.

Ao contrario do que se verifica no ensaio M_1, no ensaio M_2, o teor de CO, apresenta
um valor inicial préximo de 0% (v/v). Apenas decorridas 17 horas desde o inicio da
compostagem, comega a ocorrer a degradacdo da matéria organica presente. Este facto
indica que o periodo de adaptacdo dos microrganismos ao meio, ocorreu mais
lentamente do que no ensaio M_1. A partir deste momento, o teor em CO, aumentou
gradualmente atingindo um pico a 4,3% (v/v). De seguida ocorre a diminui¢ao gradual da
intensidade da reacao, o que tal como no ensaio M_1 significa a degradacao completa da

matéria organica de facil degradacao.

Pela analise das réplicas M_3 e M_3*, verifica-se que inicialmente estas apresentam um
periodo de adaptacdo dos microrganismos ao meio. Apos este periodo, ambos os
ensaios apresentam um aumento do teor de CO> apresentando picos de 4,3% e 3.92%
(v/v) respetivamente. Nestes, tal como nos ensaios M_1 e M_2 aquando do pico maximo
de CO; verifica-se um aumento na temperatura, por razoes ja acima explicadas. De
seguida, em ambos os ensaios ocorre o decréscimo gradual do teor de CO,, até a
exaustao da degradacao da matéria organica. De forma analoga a 12 fase, os ensaios da
22 fase, M_4 e M_5, decorreram de forma isotérmica a uma temperatura média de 50°C.
Os ensaios M_6 e M_7 decorreram de forma isotérmica a uma temperatura média de
30°C por razdes ja especificadas anteriormente (ver Figura 22). O caudal de arejamento
utilizado nesta fase foi ajustado em patamares decrescentes na gama 200-50 cm?/min,
valor bastante inferior ao da 12 fase visto que a massa de matéria organica disponivel

para degradagao foi inferior
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Observando os resultados obtidos dos ensaios M_4 e M_5 na Figura 38, verifica-se que
quase ndo ocorreu degradacdo da matéria organica presente. Este facto pode ser
explicado pelo elevado pH dos substratos; 11,85 e 11,89 respetivamente, uma vez que os
microrganismos que atuam na compostagem tém uma faixa 6tima de desenvolvimento de

pH entre 5,5 a 8,0, houve clara inibigcdo da atividade microbiolégica.

Contrariamente ao que se sucedeu nos ensaios M_4 e M_5, nos ensaios M_6 e M_7
ocorre degradacao da matéria organica. Nestes, o valor inicial de pH do substrato foi de
11,89 e por analogia com M_4 e M_5, devido ao elevado valor de pH também nao deveria
ocorrer degradagdo da matéria organica. Contudo, a temperatura destes ensaios foi
mantida nos 30°C inferior em 20°C aos ensaios M_4 e M_5. Com esta diminuicdo de
temperatura, os microrganismos presentes encontram-se em fase mesdfila. Nesta, as
bactérias vao lentamente metabolizando, principalmente os nutrientes mais facilmente
biodegradaveis, ou seja, as moléculas mais simples, modificando o substrato. Desta
forma, o pH vai diminuindo gradualmente até que se atingiu o pH de 8,9 (experimental),
toleravel, permitindo o desenvolvimento de mais microrganismos e assim comecga a
degradacdo da matéria organica. No ensaio M_6 esta fase durou 115 horas, ocorrendo as
155 o pico de degradagdo maxima com um teor de CO; de 0,99% (v/v). De seguida estes
valores diminuem até um teor de CO, de 0,25% (v/v), correspondendo a diminui¢cado da
intensidade da reacao e assim ao esgotamento da matéria organica de facil degradacao.
No ensaio M_7 a fase de estabilizacdao dos microrganismos demorou 73,5 horas atingindo
um pico maximo de CO2de 1,13% (v/v) as 111 horas. Tal como acontece nos restantes
ensaios de seguida ocorre a diminuicdo da degradacdo da matéria organica e

consequente diminuigéo do teor de CO, produzido.

Os diferentes resultados dos conjuntos M_4 e M_5 e M_6 e M_7, indicam que na gama
de temperaturas mesofilas os microrganismos conseguem adaptar-se a valores de pH

elevados e, embora com um periodo de laténcia grande, ultrapassam esse efeito inibidor.

No final de cada ensaio de compostagem, o volume de CO, gerado é estimado pela

expressao presente na Eq.10:

n
6% X Qq,_, +Yco, *Qa,) Eq.10
Veo, [dm3PTN] = Z Oy~ %0 : O = 0 (b — tnoy) q

n=1

Sendo,
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yco2 = fragdo molar de CO- no gas de exaustao [mol CO2/mol gas seco];
Qa = caudal de ar de arejamento [dm3 PTN/h];
t = tempo de reacéo [h];

n = instante em que é efetuada a leitura e aquisicido dos parametros.

Nas Figuras 39 e 40, é apresentado o volume de CO, gerado acumulado ao longo do

tempo para os diversos ensaios nas duas fases.

Tendo em consideracao a Figura 39, os ensaios M_1 e M_2 foram os que atingiram maior
teor de CO, acumulado, comparativamente com os restantes ensaios. Contudo, os
ensaios M_6 e M_7, presentes na Figura 40 revelam que é possivel estabilizar misturas

de cinza e lama numa fragdo 50:50, bs, quer na forma granulada quer ndo granulada.
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Figura 39: Volume de CO2 acumulado ao longo do tempo nos ensaios da 12 fase.
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Figura 40: Volume de CO2 acumulado ao longo do tempo nos ensaios da 22 fase.

Comparando os ensaios M_6 e M_7, o primeiro atinge 4,59 dm3 PTN de CO, acumulado
enquanto que o ensaio M_7 apenas atinge os 3,15. Desta forma, pode concluir-se que a
colocacao dos materiais em forma de granulos na compostagem nao traz vantagens no

que diz respeito a degradagido da matéria organica.

Analisando as misturas M_6 e M_7, observa-se que o processo de estabilizagdo apds

granulagao ocorre mais rapido.

4.2.3. Caraterizacao dos “compostos”

No final de cada ensaio de compostagem, verificou-se que o aspeto geral das misturas e
dos granulos apresentavam uma textura heterogénea, podendo visualizar-se pequenos

aglomerados de cinza.

No geral, as misturas apresentam um aspeto seco e acastanhado, tendo sido eliminado o
seu odor inicial. E importante notar que as misturas em que se efetuou compostagem

através de granulos se apresentavam bastante mais secas e com uma cor mais clara.

Na Tabela 13, sdo apresentados os resultados da caraterizagdo das misturas, antes e
apos o processo de compostagem, tendo-se obtido o grau de conversao e o coeficiente

de degradacéo através da Eq. 11 e 12, respetivamente:
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A massa seca Eq. 11

Xey =
V'™ 'm SV inicial

Onde,

Xsv = grau de conversio;
A massa seca = variagao de massa seca entre o inicio e fim da compostagem [g];

m SV inicial = massa de sélidos volateis inicial da mistura [g].

_ V €Oz acumulado Eq. 12

A massa SV

Onde,

Y = coeficiente de degradacao da matéria organica [dm3 CO2/ Am SV];
V CO2 acumulado = somatério do CO, gerado ao longo da reacéo de degradagéo [dm?];

A massa SV = variagdo de massa volatil entre o inicio e fim da compostagem [g].

Através da analise da Tabela 13, verifica-se que em todos o0s ensaios ha uma tendéncia
de variagcdo de pH para a gama de valores recomendados na compostagem
(5,5<pH<8,0). Atingindo-se um pH de 8,8 exceto nos ensaios M_4 e M_5 em que a

reacao microbiologia ocorreu em muito pequena extensao.

Comparando os teores de humidade iniciais e finais para as diferentes misturas, observa-
se que as misturas da primeira fase da compostagem (M_1, M_2, M_3 e M_3%)
apresentam teores de humidade dentro da gama o6tima, no entanto o0 mesmo nao
acontece para as restantes. E de notar que ao longo do processo foi adicionada agua
com o objetivo de manter as misturas com um teor de humidade favoravel a degradagéo
biolégica, no entanto, nas misturas M_4, M_5, M_6 e M_7 atingia-se a capacidade de

campo antes da adicao de toda a agua necessaria.

Quanto ao teor em azoto Kjeldahl presente, verifica-se que no inicio da compostagem
este varia entre 4523 e 4968 [mg/kg, bs] nas misturas da primeira fase, enquanto que as
misturas da segunda fase apresentam uma concentracdo de 2522 [mg/kg, bs]. E de notar
que em todas as misturas no inicio da compostagem, 15% do azoto Kjeldahl encontra-se
na forma amoniacal. Apos a realizagdao da compostagem, constata-se que em M_1, 60%
do azoto Kjeldahl encontra-se na forma amoniacal e ocorreu uma perda de azoto da
ordem dos 37%. Nas restantes misturas, o teor em azoto amoniacal representa cerca de

30% do azoto Kjeldahl e ndo se detetou perda de azoto. No entanto, as misturas M_4 e
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M_5 revelam que apenas 7% do azoto se encontra na forma amoniacal, pois devido a

temperatura imposta (50°C) parte do azoto pode ter-se perdido na forma gasosa.

Verifica-se que as misturas M_6 e M_7, correspondentes a misturas ndo granuladas e
granuladas, respetivamente, ndo apresentam diferengas notérias relativamente aos
parametros: comportamento do azoto, variagdo de massa seca e grau de conversido da

matéria organica.

Através da analise da Figura 40 e da Tabela 13, verifica-se que durante a compostagem
o volume de CO- produzido acumulado para as misturas M_4 e M_5 foi reduzido, o que
leva a concluir que nestes reatores a degradagdo da matéria organica foi quase nula, ndo
tendo sido possivel quantificar variacdes de massa no tempo util. No entanto, ja se previa

que este facto pudesse acontecer devido a existéncia dos seguintes inibidores:

e 0 pH das variou apenas de 11,89 para 10,56 e 11,89 para 10,62 na mistura M_4 e
M_5 respetivamente;

o teor de humidade inferior ao teor de humidade recomendado visto que estas
misturas nao apresentavam capacidade para reter a agua;

e atemperatura foi mantida em 50°C, que em conjunto com os restantes fatores

inibidores potencia a inativagdo da atividade microbiolégica.

Analisando os valores obtidos de pH das misturas M_1 e M_2 observa-se que estes se
apresentam durante toda a compostagem préximos da gama recomendada de pH,

podendo este facto ser uma razao para a elevada variacdo de massa seca.

Analisando a Figura 40, e os dados de pH dos ensaios efetuados na segunda fase da
compostagem, verifica-se que quanto maior for o pH no inicio da compostagem, maior € o

periodo de adaptacdo dos microrganismos ao meio.

Os ensaios com maior variagdo de massa seca, como seria de esperar sdo 0S ensaios
com maior quantidade de lama, M_1,M_2,M_3 e M_3"*. Por sua vez, os mesmos reatores

apresentam elevadas quantidades de CO; acumulado e maiores graus de conversao.

Os ensaios M_6 e M_7 registaram um grau de conversdo de 20%, menor que nos
ensaios da primeira fase devido aos efeitos inibidores apresentados acima. Contudo uma
vez que a temperatura imposta foi 30°C, eles revelaram atividade biolégica ao contrario
doM_4eM_5.
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Tabela 13: Caraterizagdo das misturas, antes e apds o processo de compostagem.

Mistura
Parametro M_1 M_2 M_3 M_3* M_4 M_5 M_6 M_7
PH inicial 7,3 8,2 9,2 9,2 11,9 11,9 11,9 11,9
PH final 8,8 8,8 8,8 8,7 10,6 10,6 8,8 8,8
TH incial [%] 60,7 60,1 58,4 58,4 43,8 43,8 43,9 43,9
TH finar [%] 58,4 62,5 55,7 60,2 47,0 36,3 51,5 41,7
N-Ny; inicial [Mg/kg, bs] 4968 4856 4523 4523 2522 2522 2522 2522
N-Ng; final [Mmg/kg, bs] 3708 6745 7473 6883 4772 6156 3159 2969
N-NH3 iniciat [mg/kg, bs] 759 741 690 690 380 380 380 380
N-NHs final [Mmg/kg, bs] 2369 1808 2125 2125 347 411 1234 778
Massa seca inicial [8] 830,6 595,3 643,7 638,8 697,6 459,6 686,0 463,4
Massa seca fina [8] 701,3 487,5 557,1 551,5 - - 657,4 4443
A massa seca [g] 129,3 107,8 86,6 87,3 - - 28,6 19,1
m SV inicial [8] 281,3 197,0 199,1 197,7 111,6 80,8 121,8 85,3
m SV fnal [8] 152,0 89,2 112,6 110,5 - - 93,2 66,2
Xsv 0,46 0,55 0,43 0,44 - - 0,23 0,22
V CO3 acumulado [d m3] 109,0 62,4 63,8 59,9 0,8 0,8 4,9 8,3
Y [dm? CO,/ Am SV] 0,84 0,58 0,74 0,69 - - 0,17 0,43
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A razao entre o volume de CO; gerado e a massa de sélidos volateis degradados fornece
o coeficiente de degradacdo da matéria orgéanica, Y (dm3 CO2/ Am SV), presente na
Tabela 13. O valor deste coeficiente para mistura M_1 fornece a estequiometria da
degradacdo da lama, e como nos restantes ensaios o unico material que se degrada é a

lama, o coeficiente Y deveria ser semelhante.

De forma a analisar estatisticamente estes valores, foi aplicado o teste t-student aos
valores de Y das misturas M_2,M_3 e M_3* relativamente ao a mistura M_1. Com 99,7%
de confianga é possivel dizer que os valores de Y das misturas M_2,M_3 e M_3* sao
diferentes (inferiores) ao de M_1, constituida s6 por lama. Sendo assim, o mesmo se

pode dizer relativamente aos valores de Y das misturas M_6 e M_7.

As diferencas verificadas em Y apontam que podera haver incorporacao de carbono por

carbonatagao da cinza.

42.4. Teor em carbonatos

Na Tabela 14, é apresentada a caraterizacdo das misturas provenientes da estabilizagao
por compostagem em termos de carbonatagcdo. No Anexo C, € apresentado o método de

quantificacao do teor em carbonatos bem como a sua validacao.

De foma a analisar se durante a reagao de estabilizacdo das misturas ocorreu ou nao

incorporacao do C, foram calculados os parametros definidos pela Eq. 13, 14, 15 e 16:

i) Carbono libertado [g] = Vo, X 1073 X X M, Eq. 13

RXT

Sendo:

Vcoz= volume de CO;gerado [dm3] calculado segundo a Eq.10;
P = pressao de 1 atmosfera (Pa);
T = temperatura de 273 K;

Mc = massa da mole do atomo de carbono (g/mol).

ii) Carbono libertado previsto [g] = Yigma X Amgy X X M, Eq. 14

RXT

Onde:
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Yema = coeficiente de degradagdo da lama, valor experiemtal de 0,84 em [dm® CO,/ Am

SV];
Am SV = variacdo da massa de SV degradados [g];

P = pressao de 1 atmosfera (Pa);
T = temperatura de 273 K;

Mc = massa da mole do atomo de carbono (g/mol).

iii) AC [g] = carbono libertado previsto [g] — carbono libertado [g] Eq. 15

iv) Incremento total carbono [g]

2—
= Incremento co3~ <g €03 /g amostra bs) Eq. 16

x massa seca final (g)

Analisando a Tabela 14, verifica-se que em todas as misturas ocorre incremento de CO3%
As misturas M_3, M_3* e M_6 sao as que apresentam maior incremento (0,13 g CO3s2/g

amostra, bs), isto €, houve alguma carbonatag¢ao da cinza.

Comparando a Tabela 6, a Tabela 7 e a Tabela 14, verifica-se que as misturas com maior
teor em cinza, sdo as que apresentam maior incremento em termos de carbonatos,
excepto as misturas M_4 e M_5. Observando a Tabela 13, verifica-se que nestas como
nao ocorreu degradagido da materia organica, foram libertados volumes vestigiais de CO»,

ocorrendo a carbonatacdo em menor extensao.

O incremento de COs% esta presente na Tabela 14 e a massa seca final na Tabela 13. No
que diz respeito a variagcado massica em termos de carbono e ao seu incremento total na
cinza, seria de esperar que estes valores fossem iguais, ou seja, todo o carbono libertado
deveria incorporar na cinza. Como se constata, este facto ndo ocorre, ndo havendo
coeréncia entre os dados. No entanto, podem ser levantadas hipoteses para este facto

como:

e representatividade das amostras;
e estivativa do CO;, libertado é realizado com base no coeficiente de degradagao da
lama, tendo sido realizado apenas um ensaio;

o diferencas na estequiometria da reacao, na presenca de cinza.

Universidade de Aveiro 77



Estabilizacdo de Residuos Provenientes da Industria de Produg¢ao de Pasta para Papel

No entanto, com base nos resultados obtidos pode concluir-se que ocorre

carbonatagdo da cinza durante a compostagem, retendo o CO2 libertado na

degradacdo da materia organica.

Tabela 14: Caraterizagdo em termos de carbonatos das misturas provenientes de estabilizagéo por

compostagem.
Mistura

Parametro M_1 M2 M3 M3* M4 M5 M6 M_7
Concentragdo inicial [g 0,33 034 021 021 015 015 0,15 0,15
CO;"/g amostra bs]

Concentragdo final [g 0,34 040 034 034 021 018 0,28 0,25
CO;“'/g amostra bs]

2-

Incremento CO5” [g 0,01 006 013 0,13 006 003 013 0,10
CO;"/g amostra bs]

Carbono libertado [g] 58,38 33,41 34,20 32,09 0,45 0,41 2,64 4,43
Carbono libertada 58,38 48,67 39,10 39,39 005 0,05 12,91 8,62
previsto [g]

AC [g] 0,00 1526 4,90 7,30 - - 10,27 4,20
Incremento total 1,49 6,73 17,29 16,94 - - 19,39 8,81

carbono [g]

4.2.5. Carateristicas dos granulos

Na Tabela 15, é apresentada a caraterizacdo dos granulos, antes e apdés um més de

cura.

Observando os teores de humidade iniciais e finais apresentados na Tabela 15, verifica-
se que quando os granulos sdo expostos a temperatura ambiente, estes sofrem

secagem, diminuido consideravelmente o seu teor de humidade.

Em relacao ao pH seu pH, constam-se diferencgas ligeiras entre o inicio e o fim do tempo

de cura.

Analisando os valores de azoto obtidos, verifica-se que nos granulos G-M:50_C50, G-
M240_C60 e G-M353_C47 ocorre perda de azoto, sendo que apés um més de cura cerca
de 7% do azoto Kjeldahl é constituido por azoto amoniacal. Este facto pode dever-se a

volatilizacdo do azoto ou a diluicdo do azoto efetuada pela adi¢gdo de cinza. Quanto aos
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granulos G-M4100, G-Ms, G-Me100 e G-My verifica-se que durante o tempo de cura estes

nao sofreram nenhuma alteracado, ndo ocorrendo perda de azoto amoniacal.

Tabela 15: Caraterizagéo dos diferentes tipos de granulo, antes e apés um més de cura.

Tipo de granulo

Parametro G-M;50_C50 G-M,40_C60 G-M353_C47 G-M4100 G-Ms G-Mgl00  G-My
TH inicial [%] 32,9 40,8 39,8 45,4 36,0 50,3 41,7
TH final [%] 3,8 3,4 4,0 3,6 4,0 3,4 4,0
PH inicial 9,1 10,8 9,0 10,6 10,6 8,8 8,8
PH final 9,5 9,9 9,3 9,5 9,4 8,6 8,3
N-Ny, [mg/kg, bs] 11240 4479 5013 4796 6157 3946 2969
N-NH; [mg/kg, bs] 701 378 386 349 411 1095 778
p granel [kg/m’] 543 573 491 456 433 490 463
p aparente [kg/m?] 1835 1852 1294 1530 1341 1495 1320

Concentragao inicio
cura[g CO32-/g 0,209 0,206 0,220 0,214 0,181 0,279 0,253
amostra bs]

Concentracdo final
curalg CO32'/g 0,251 0,243 0,240 0,228 0,208 0,299 0,273

amostra bs]

A Carbonatos cura
[g C032' /g amostra 0,041 0,038 0,021 0,014 0,026 0,019 0,020
bs]

Os resultados obtidos de densidade a granel e aparente podem ser agrupados em dois
grupos:
- G-M+50_C50, G-M»40_C60 produzidos em tambor rotativo, a partir de “composto” com

elevado grau de degradacgéao, apresentando os valores superiores;

- G-M4100, G-Ms, G-Ms100 e G-M7 foram realizados por esferizagdo e extrusdo, a partir

de “composto” com baixo grau de degradacao, apresentando os valores inferiores.

Destes grupos destaca-se o tipo de granulos G-M353_C47 que embora produzidos em
tambor rotativo, a partir de “composto” com elevado grau de degradagéo, possuem menor

fragcao de cinza nao tendo correspondéncia com nenhum dos grupos anteriores.
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Analisando a variagcao de carbonatos entre a sua producdo e apds um més de cura,
verifica-se que a cinza existente nos mesmos ndo estava toda carbonatada, ocorrendo

ainda carbonatac¢do ao longo do tempo de cura.

Como seria de esperar, os granulos G-M:50_C50, G-M240_C60 e G-M353_C47
apresentam maior variacdo de carbonatos (0,041, 0,038 e 0,02 [g COs*/g amostra bs],
respetivamente) pois, a estas misturas foi adicionada uma grande quantidade de cinza

fresca.

No sentido de avaliar o potencial de carbonatacdo dos materiais nas fases de
estabilizagdo, apresenta-se na Tabela 16, o incremento em carbonatos sofrido pelos
materiais no processo de compostagem e no processo de granulagdo. Verifica-se que
através de qualquer um dos processos de estabilizacdo ocorre um incremento do teor de
carbonatos.

Apoés estabilizacdo por compostagem, as misturas M_3, M_6 e M_7 sdo as que
apresentam maior incremento em carbonatos. No entanto, embora a mistura M_3 fosse
formada por uma menor fracao de cinza do que M_6 e M_7, estas ultimas foram sujeitas
a um menor tempo de reacdo e atingiram um menor grau de conversdao da matéria
organica. Durante o periodo de cura, os granulos que foram produzidos adicionando
cinza fresca tiveram o dobro de incremento relativamente aos que vieram do processo de

compostagem com a mesma fragéo de cinza (50%).

Tabela 16: Incremento de carbonatos na compostagem e na cura dos granulos.

Ensaios de compostagem

M_1 M_2 M_3; M_3* M4 M5 M6 M7

Incremento [g CO5>

0,01 0,06 0,13 0,06 0,03 0,13 0,10
/g amostra, bs]

Cura dos granulos

G-M;50_C50 G-M,40_C60 G-M353_C47 G-M,100 G-Ms G-Mgl00 G-My

Incremento [g CO5>

0,041 0,038 0,021 0,014 0,026 0,019 0,02
/g amostra, bs]

Incremento total [g

0,056 0,149 0,12
COs2/g amostra, bs] 0,051 0,098 0,151 0,074 , § ,

Finalizando, o maior incremento total de carbonatos verificou-se nos granulos G-

M353_C47 e G-Mg100, sendo a compostagem o processo com maior contributo.
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4.2.6. Elementos quimicos soluveis dos granulos - lixiviagdo acida

A Tabela 17 apresenta a massa lixiviada dos elementos analisados, por unidade de
massa de granulo em base seca, para os diferentes tipos de granulos, apés um més de
cura em ambiente interior (laboratério com temperatura na gama 15-20°C). Todos os
valores apresentados nesta figura sao o resultado da média de trés réplicas. A precisao
dos resultados foi avaliada pelo coeficiente de variagdo que, globalmente se registou na
gama 4% - 9%. E importante realgar que para todos os tipos de granulos, a concentragéo
em Fe apresentava-se abaixo do limite de detecdo (LD Fe= 17 mg/kg amostra, bs). A

Figura 41 ilustra os resultados.

Tabela 17: Massa lixiviada dos elementos por unidade de massa de granulos em base seca nos diferentes
tipos de granulos.

Concentracio do elemento [mg/kg amostra, bs]

Tipo de granulo cl Ca Mg Na K Mn Fe

G-M;50_C50 7762 56769 6659 13222 16766 308 ND 122
G-M,40_C60 9102 59813 8185 14097 19036 431 ND 86
G-M553_C47 9379 59403 7487 14391 19358 385 ND 115
G-M,4100 10127 110660 5533 5613 11101 487 ND 67
G-M; 9569 151748 3993 6370 11062 338 ND 100
G-Mg100 9965 149085 5509 6115 10382 467 ND 53
G-M; 10139 199515 5372 6873 11187 537 ND 91

Analisando a Tabela 17 e a Figura 41, verifica-se que a concentracao de elementos

obtida através de lixiviagao acida, independentemente do tipo de granulo, é semelhante.

Comparando as concentragbes de Ca entre os diferentes tipos de granulos, constata-se
que este € o elemento que apresenta maior concentragdo, sendo maximo nos granulos
do tipo G-M7 (199515 mg/kg amostra, bs) e minimo nos gréanulos do tipo G-M:50_C50
(566769 mg/kg amostra, bs). Tal como ocorre no Ca, concentracdo do ido Cl- € maxima
nos granulos do tipo G-M7 (10139 mg/kg amostra, bs) e minima nos granulos do tipo G-
M150_C50 (7762 mg/kg amostra, bs).

Quanto ao teor em Mg, este varia entre 8185 e 3993 mg/kg amostra, bs, sendo superior

nos granulos do tipo G-M240_C60 e inferior nos granulos G-Ms.
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Em todos os tipos de granulo, depois do Ca, o K é o elemento em maior concentracgao,
sendo superior nos granulos do tipo G-M353_C47 (19358 mg/kg amostra, bs) e inferior no
tipo de granulo G-Mg100 (10382 mg/kg amostra, bs)

Analisando a Tabela 17, verifica-se que os granulos em que foi adicionada cinza n&o
estabilizada apresentam concentragdes superiores em Na. Os granulos do tipo G-

Ms53_C47 apresentam concentracdo maxima de 14391 mg/kg amostra, bs.

O Mn e 0 P, em relagao aos restantes elementos analisados apresentam concentracoes
inferiores. O Mn, apresenta uma variagao entre 537 e 308 mg/kg amostra, bs, enquanto

que o P, apresenta uma variagao entre 122 e 53 mg/kg amostra, bs.

Efetuando uma comparacdo entre a concentracido de elementos obtidos através de
lixiviagdo acida dos grénulos do tipo G-M.40_C60 presente na Figura 41, com a
concentracdo de elementos obtidos através de lixiviacdo acida dos granulos
C60_L40_H57 apos um més presente na Figura 32, verifica-se que a concentracao de
todos os elementos contabilizados excepto Ca e Mn, sao superiores nos granulos que
sofreram estabilizacdo bioldgica por compostagem. No entanto as variagbes de Mn,
podem considerar-se pouco significativas visto que este elemento apresenta baixas

concentragdes nos dois tipos de granulos.

Comparando a concentracdo de elementos nos restantes tipos de grénulos com as
concentracoes de elementos obtidas através de lixiviagcdo acida dos granulos
C50_L50_H60 e C50_L50_H57 realizadas no primeiro més de cura por Pereira, (2014),
presentes na Figura 33 e Figura 34, respetivamente, verifica-se que os granulos que
sofreram pré-tratamento apresentam concentragdes superiores dos seguintes elementos:
Cl, K, NaeP.

Quanto as concentragdes em Mg, e Mn, estas apresentam-se semelhantes nos diversos

tipos de granulos, independentemente de ter sofrido ou nao pré-tratamento.

Relativamente a concentragao em Ca, os granulos do tipo C50_L50_H60 e C50_L50_H57
apresentam 253819 e 222952 mg/kg amostra, bs. Comparando com a concentragao
obtida para os granulos que sofreram pré-tratamento, verifica-se que os primeiros

apresentam maior concentragao.
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5. Consideragdes finais

O setor da IPP esta associado a producdo de elevadas quantidades de residuos sélidos.
Deste modo, torna-se necessario efetuar uma correta gestao e valorizacao dos residuos,
reduzindo a quantidade encaminhada para aterro. As Cv provenientes da queima de
biomassa e as Ls resultantes do tratamento de aguas residuais industriais séo
geralmente ricas em nutrientes fundamentais aos solos, podendo a sua aplicagéo no solo
ser uma possibilidade para a gestdo dos mesmos, permitindo o retorno dos nutrientes

aos solos de producao florestal.

O desenvolvimento do trabalho dividiu-se em duas fases: uma sobre o estudo de

granulos expostos as condicdes atmosféricas e outra sobre compostagem e granulagao.

A primeira fase consistiu no estudo do comportamento de granulos constituidos por
diferentes quantidades de Cv e Ls quando expostos as condi¢cdes atmosféricas. Para
isso, a agua da chuva incidente sobre os granulos foi armazenada com o objetivo de

proceder a analise de pH, condutividade e elementos quimicos dissolvidos.

A analise dos granulos (pré-estabilizados) expostos as condigdes atmosféricas permitiu
observar que quanto maior é a fragdo de cinza que 0s incorporam, maiores sao 0s
valores de pH (entre 7,3 e 8,2) e de condutividade (entre 1056 e 410 uS/cm), que
conferem a agua percolante. O valor de pH apresenta-se uma unidade acima do valor
mais usual em substratos fertilizantes comerciais, por sua vez os valores de
condutividade obtidos apresentam-se na gama de condutividade para esses mesmos
fertilizantes (0,6 a 1,2 mS/cm).

Conforme verificado por Pereira, (2014), os granulos com maior teor em cinza
apresentam menor resisténcia a compressao (2° més cura) e consequentemente menor
dureza. No presente estudo séo estes granulos (C90_L10_H33 e C70_L30_H46) que se
desintegram mais facilmente apresentando uma fracdo de sdélidos mobilizados de 38 e
30% respetivamente. No entanto, estes ndo apresentam diferengas significativas no que
diz respeito a abundancia de elementos (Ca, Mg, Na, K, Fe, Mn e P) solubilizados, quer

contabilizados, quer ndo contabilizados.

Atendendo as diferengas de resultados obtidos para as fragdes mobilizadas nos granulos
expostos as condigcoes atmosféricas, verifica-se que independentemente da constituicao

dos granulos, a fragao de elementos solubilizados na agua percolante € semelhante.
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Considerando os resultados obtidos através da analise dos elementos quimicos soluveis
presentes na agua percolante, conclui-se que em média a sua concentragdo diminuiu de
forma gradual ao longo das amostragens. Relativamente ao Ca, verifica-se que as
amostras com maior concentragdo sdo as provenientes dos granulos que possuem maior
teor em Cv. Em todas as amostras os elementos com maior concentracdo foram o Cl-e o
K. Comparando estes resultados, com os resultados obtidos por Pereira, (2014), conclui-
se que independentemente da adicdo de Ls aos granulos, nao se verifica variagao

significativa na quantidade de nutrientes.

No que diz respeito a aplicacdo nos solos, a alta concentracdo de K é benéfica, embora a
concentracdo de CI- possa trazer alguns constrangimentos. O Regulamento (adubo CE)
n° 1020/2009, indica que para culturas arbdreas e arbustivas a concentragao de CI- ndo
deve ultrapassar 0,3%, no entanto, os valores experimentais do presente trabalho sao
superiores (embora da mesma ordem de grandeza). As concentragoes elevadas de ClI-
contribuem para valores elevados de condutividade e de salinidade, prejudiciais a maioria

das culturas.

Na segunda fase do trabalho foram utilizadas Cv e Ls, previamente caraterizadas, para
realizar oito ensaios de compostagem, que se diferenciaram na forma e quantidade de Cv

e Ls utilizadas, pH, temperatura, teor de humidade e caudal de arejamento.

Através dos resultados obtidos, verificou-se que o pH do substrato afeta a degradagao da
matéria organica, sendo que, quanto maior € o teor em Cv, maior € o seu pH e por
consequéncia maior é o periodo de adaptagao dos microrganismos ao meio. No entanto,
este facto pode ser minimizado com a diminuicdo da temperatura da reagdo. Os
microrganismos desta forma conseguem lentamente modificar o substrato, ultrapassando
os efeitos inibidores. Por fim, verifica-se que entre os ensaios com maior quantidade de
Cv, a 30°C, o ensaio em que ocorre maior degradagéo é aquele em que os materiais ndo
entram na forma de granulos. Assim, pode concluir-se que a colocacdo em compostagem
de Cv e Ls em forma de granulo nao traz vantagens no que diz respeito a degradacgao da
matéria organica. No entanto, é de salientar que o processo de estabilizacdo na forma de

granulo ocorre mais rapidamente.

Apbs a estabilizagdo de todos os materiais, foi analisado o seu teor em carbonatos, desta
forma, verifica-se que quanto maior for o teor em cinza presente no “composto” maior € o

teor em carbonato formado. A degradagdao da matéria orgénica e consequente teor de
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CO; produzido, também afeta a quantidade de carbonatos formados ao longo da

compostagem.

A segunda parte da estabilizagdo consistiu na cura dos grénulos, verificando-se que
nesta fase ocorre um acréscimo de carbonatagcdo que € superior nos granulos a que foi

adicionada cinza fresca.

A carbonatacédo total das misturas atingiu valores de 0,2 a 0,3 (g CO3%/g bs) mostrando-
se superior ao valor maximo atingido por Pereira, (2014), 0,12 (g COs%/g bs) no seu

trabalho de granulacao sem realizar uma prévia compostagem.

Finalizando, o maior incremento total de carbonatos verifica-se nas seguintes condic¢des:

- mistura (Ls:Cv = 91:9, bs) compostada em condi¢gbes termdfilas, seguida de granulagao

com adigéo de cinza fresca (50:50, bs);

- mistura (Ls:Cv = 50:50, bs) compostada em condicbes mesofilas, seguida de

granulacéo.

Quanto aos elementos quimicos lixiviaveis (a pH=5), e por comparagdo com o0s
resultados obtidos por Pereira, (2014), verificou-se que a compostagem antes da
granulagdo faz com que as concentragdes em CI, K, Na e P sejam superiores no
lixiviado, enquanto que a concentracdo de Ca € menor. Concluindo, verifica-se que a pré-
estabilizagdo por compostagem favorece o potencial fertilizante dos granulos no que

respeita a K, Na e P.

Globalmente, pode considerar-se que a pré-estabilizagdo por compostagem revelou-se
benéfica na valorizacao material, através da producao de granulos a partir da lama
secundaria da industria de pasta para papel com cinza de biomassa, relativamente a

captura de CO; e a disponibilizagdo dos nutrientes K, Na e P.
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Anexos

Anexo A — Métodos analiticos

A1 — Determinagdo do teor de humidade (Metodologia adaptada da norma CEN/TS
14774-3:2004)

Material laboratorial:

e Cadinhos;

e Balancga analitica;
e Espatula;

e Exsicador;

e Estufa.

Procedimento experimental:

Colocar previamente todos os cadinhos, durante uma hora, na estufa;

N

Seguidamente transferir os cadinhos com as amostras para o exsicador, e deixar
arrefecer até a temperatura ambiente;

Pesar todos os cadinhos, my;

Colocar em cada cadinho +/- 7 g de amostra e registar os pesos, my;

Colocar os cadinhos na estufa a 105°C+5°C, e retirar ao fim de 2 horas;

o g koW

Transferir os cadinhos para o exsicador, deixar arrefecer e voltar a pesar, m3.
Calculos:

g 2= m) Eq. 17A

- (my —my)
Onde:

H = teor de humidade [%];
m+ = massa do cadinho [g];
m» = massa do cadinho mais a amostra antes de ir a estufa [g];

m3 = massa do cadinho mais amostra apés as 2 h na estufa [g].
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A2 - Determinagao do teor de sélidos volateis (Metodologia adaptada da norma CEN/TS
14775:2004)

Material Laboratorial:

Cadinho de material inerte;

Mufla;

Balangca que permita uma pesagem do cadinho, contendo a amostra, com uma
precisdo de 0,1 mg;

Exsicador;

Tenaz;

Luva resistente ao calor.

Procedimento experimental:

1.
2.

Aquecer os cadinhos vazios na mufla a 550 £ 10 °C durante pelo menos 60 min.
Retirar os cadinhos da mufla. Deixar arrefecer numa placa resistente ao calor
durante 5 a 10 min, e transferir para um exsicador. Deixar arrefecer até a
temperatura ambiente. Quando os cadinhos estiverem frios, pesar com uma
precisdo de 0,1 mg;

Colocar cerca de 5 g no cadinho e espalhar de modo a cobrir toda a base. Pesar o
cadinho e a amostra com uma precisao de 0,1 mg;

Colocar o cadinho (com a amostra) na mufla fria. Aquecer a mufla de acordo com

0 seguinte procedimento:

a) Aumentar a temperatura a mufla até 250°C durante um periodo de 50 min (i.e.

aumentar 5°C/min). Manter esta temperatura durante 50 min para permitir que os

volateis se libertem antes da igni¢ao;

b) Continuar a incrementar a temperatura da mufla até 550 £10 °C, durante um

periodo de 60 min, ou aumentar 5 °C/min. Manter esta temperatura neste nivel pelo

menos durante 120 min;

5.

Retirar o cadinho com o seu conteudo da mufla. Deixar o cadinho + contéudo a
arrefecer numa placa resistente ao calor durante 5 a 10 min. Transferir para um
exsicador e deixar arrefecer até a temperatura ambiente. Pesar a cinza e o
cadinho, com uma precisdo de 0,1 mg, o mais brevemente possivel apds terem

atingido a temperatura ambiente;
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Calculos:

me — Mg
I =

x 100 (%) Eq. 18A

my
Onde:

| = teor de solidos volateis (%);

ms = massa da amostra colocada no cadinho antes de ir a mufla [g];
ms = massa do cadinho mais a amostra apds a mufla [g];
me = massa do cadinho mais a amostra antes de ir a mufla [g].

A3 — Determinagdo de pH de sélidos (Procedimento experimental adaptado da ISO
10390:2005 — Soil quality)

Material laboratorial:

e Equipamento de agitagdo ou mistura;
e Medidor de pH com controlo de temperatura;
e Frasco de amostra, rolhado, com capacidade de pelo menos 50 mL;

e Colher de medida, de pelo menos 5,0 mL.

Procedimento experimental:

1. Tomar uma porgao (pelo menos 5 mL) de amostra usando uma colher de medida;

2. Colocar a porgéo teste num frasco de amostra e adicionar 5 vezes o volume de
agua;

3. Agitar ou misturar a suspensao durante 60 min £ 10 min, usando um agitador
mecanico ou um misturador, e esperar pelo menos 1 h mas nao mais de 3 h;
Efetuar a calibragao do medidor de pH de acordo com o manual do fabricante;
Medir o pH da suspensédo a 20 °C + 2 °C imediatamente apds ou enquanto esta a
ser agitada. A agitacdo deve ser tal que permita uma suspensao razoavelmente
homogénea das particulas, mas a entrada de ar deve ser evitada. Ler o valor de

pH apds se atingir a estabilizagao do valor.

A4 - Determinagao de pH de liquidos

A medicdo do pH de liquidos como a agua percolante, ndo necessita de qualquer

procedimento, sendo a sua leitura realizada de forma direta.

94 Departamento de Ambiente e Ordenamento



Elsa Teles

A5 - Determinagao do teor em carbonatos

Material laboratorial:

e Garrafa de N2

e Seringa com acido ortofosforico (HsPO4) concentrado;
e Frasco de vidro com tampa roscada (vaso reacional);
e Agitador magnético;

e Analisador de COg;

e Rotametro;

e Célula de leitura;

e Medidor massico de caudal,

e Computador.

Na Figura 42A, é apresentado o esquema realizado em laboratério para a determinagao

do teor em carbonatos.

A - Garrafa de N2 1 - Corrente de N2

B — Rotametro 2 — Amostra

C - Seringa com H2PO4 conc. 3 - Corrente de N2 e CO2
D - Frasco de vidro 4 — Medidor massico de caudal

E — Agitador magnético 5 — Computador

F — Célula de leitura

Figura 42A: Montagem laboratorial para determinagdo dos carbonatos pelo método Instrumental por
Infravermelhos, (adaptado de: Alves, 2013).

Procedimento experimental:

1. Inserir cerca de 0,5 g de amostra no frasco de vidro;

2. Fazer a corrente de N, atravessar o frasco de vidro com a amostra, com o intuito
de arrastar o CO; presente na atmosfera inicial;

3. Quando a leitura por parte do analisador de CO; corresponder a zero de COo,
injetar cerca de 7 mL de H3POy;
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4. Quando a leitura por parte do analisar de CO- voltar a corresponder a zero de

COg, terminar o programa de aquisigdo de dados.

A6 - Ensaios de lixiviagdo (Procedimento experimental adaptado do método EPA 1310B)

Material laboratorial:

Acido acético 0,5 N;
Papel de filtro;
Agua bidestilada;
Agitador orbital;

Procedimento experimental:

1.

A amostra em analise devera ser adicionada agua bidestilada na razéo
sélido/agua de 1:16, em massa.

Antes de iniciar a agitagao, anotar o pH. Se este for menos ou igual a 4,8, nao
devera ser alterado; se for maior que 4,8, devera ser corrigido para 5,0 £ 0,2
mediante adi¢ao de solugao de acido acético 0,5 N. A quantidade maxima de
acido acético a ser adicionada devera ser menor ou igual a 4,0 ml/g do material
sélido da amostra.

Apbs a correcao inicial do pH, a mistura devera ser colocada em agitagcdo por um
periodo de 24 horas.

Iniciada a agitagao, o pH devera ser medido trés vezes a intervalos de quinze
minutos; se nao houver variacao devera ser medido a intervalos de trinta minutos;
se ainda nao houver variagao, devera ser medido trés vezes a intervalos de
sessenta minutos. Se, ainda assim, nao houver variagao, nao serao necessarias
novas medi¢des até o final da agitagao.

Em caso de variagdo de pH em qualquer uma das etapas mencionadas, corrigi-lo
para 5,0 + 0,2 e repetir a etapa correspondente até que ocorra a estabilizagdo.
Finda a agitacao, adicionar uma quantidade M de agua destilada calculada pela
Eq. 19A:

M=4P-A Eq. 19A

Onde:

M = massa de agua bidestilada, em gramas;
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P = massa de amostra submetida ao ensaio, em gramas;
A = massa da soluc¢ao do acido acético adicionado, em gramas.

7. ApoOs a adicdo de agua bidestilada, a fase liquida da mistura devera ser separada
da fase solida, utilizando um papel de filtro.

8. As fases liquidas obtidas, segundo os itens anteriores, deverdo ser misturadas e
homogeneizadas. A solugao assim obtida constitui o lixiviado, o qual devera ser

submetido a analise para determinagao de sua composicao quimica.

A7 - Determinagao do teor em fésforo (Procedimento experimental adaptado do protocolo
4500 - P do Standard Methods)

Reagentes

e Acido sulfurico 5N;

e Solucgao de tartarato antimonil de potassio;
e Solucao de molibdato de aménio;

e Acido ascérbico 0,1 M;

e Solucao stock de fosfato (50 mgPO42/L);

e Reagente combinado;

Procedimento experimental:

1. Preparacao de padrdes para digestao
a) Preparar padrdes de 0,0/ 0,15/ 0,30/ 0,60 /0,90 /1,2 mg P/L, a partir da solugao stock
de fosfato (50 mgPO42/L), em baldes de 50 mL;

2. Preparacao de amostras, padrdes e branco para espectrofotometria
a) Transferir 25 mL de amostra/padrao/branco para um copo. Adicionar uma gota de
fenolftaleina. Se se desenvolver a cor rosa, adicionar H.SO. 5N, gota a gota até a cor
desaparecer;
b) Transferir a solugao anterior para um baldo volumétrico de 50 mL e perfazer com agua
destilada até a marca;
c¢) Transferir 25 mL, da solugéo anterior, para um copo e adicionar 4,0 mL de reagente
combinado. Agitar e deixar repousar 10 min e ndo mais de 30 min;
d) Medir a absorvancia da solugao anterior a 880 nm;
e) Verificar se os valores das absorvancias das amostras se encontram dentro da gama
dos padrdes. Caso seja superior, proceder a diluicao adequada das amostras e repetir o

procedimento a partir de c).
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A8 - Determinagdo de elementos quimicos soliveis (Procedimento experimental
adaptado do protocolo 3111 do Standard Methods)

Material laboratorial:

o Espectrofotometro de absorgcédo e emisséo atébmica

e Lampadas de Ca, Fe, K, Mg, Mn, Na.

e Balbes volumétricos

e Micropipeta e macropipeta

e Agua bidestilada para a preparagao de solucdes

e Agua destilada para lavar o material laboratorial

e Agua acidificada para a preparacéo dos padrdes de calibragéo e como agua de
diluigdo para os metais; 1,5 mL de HNOs/L agua bidestilada

e Ar- acetileno

e Solucgao stock de Ca (1000 ppm)

e Solucao stock de Mg (1000 ppm)

e Solucgao stock de Na (1000 ppm)

e Solugdo stock de K (1000 ppm)

e Solugdo stock de Fe (1000 ppm)

e Solugao stock de Mn (1000 ppm)

e Solucao de lantanio

Procedimento experimental:

1. Preparar as solugées intermédias de acordo com a Tabela18A.

Tabela 18A: Volumes de solugdo stock para realizagdo das solugdes intermédias.

Solugéo intermédia (mista) vsl);o)l.pitgcl;ééorglo
[Ca] [ppm]= 50,0 5
[Na] [ppm]= 100,0 10
[K] [ppm]= 100,0 10
[Mg] [ppm]= 10,0 1
[Fe] [ppm]= 60,0
[Mn] [ppm]= 20,0 2

2. Fazer uma gama de padrées combinados de 100 mL, usando agua acidificada

para perfazer os baldes de acordo com a Tabela 19A.
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Tabela 19A: Concentragdo padrdes e volume a pipetar a partir da solugédo intermédia [ppm].

Baldo de Baldo de Baldo de Baléo de Baldo de Balédo de
diluicdo 1 | diluicdo 2 | diluicdo 3 | diluicdo 4 | diluicdo 5 | diluicdo 6
Vpipetar [ML] 1 3 4 6 8 10
V¢ [mL]= 100
*[Ca] [ppm]= 0,50 1,50 2,00 3,00 4,00 5,00
[Na] [ppm]= 1,00 3,00 4,00 6,00 8,00 10,00
[K] [ppm]= 1,00 3,00 4,00 6,00 8,00 10,00
*[Mg] [ppm]= 0,10 0,30 0,40 0,60 0,80 1,00
[Fe] [ppm]= 0,60 1,80 2,40 3,60 4,80 6,00
[Mn] [ppm]= 0,20 0,60 0,80 1,20 1,60 2,00
Nota:

* Imediatamente antes de proceder a analise no espectrofotometro de AA, adicionar 1mL
de solugao de lantanio a cada 10mL de amostra/padrao

** Para amostras ricas em ferro deve ser adicionado, imediatamente antes de proceder a
analise no espectrofotometro de AA, 1mL de solucao de cloreto de aménio a cada 10mL

de amostra/padrao

3. Proceder a otimizacao da leitura do espectrofotometro através dos padroes de
ajuste;
4. Fazer as diluicbes necessarias e perfazer com agua acidificada, caso a leitura das

amostras ultrapasse a absorvancia medida no padrdo com maior concentragao;

Calculos:

- Calculo para determinar a concentragao dos metais nas amostras, em mg/L:

_b
x =2 Eq. 20A

a

Onde,

X1 = concentracado do metal na amostra [mg/L];
y1 = absorvancia medida;

a = declive da reta de calibracao;

b1 = valor da ordenada na origem da reta d calibracéo.
y=c3Xx2+cyXx+c Eq. 21A

Onde:
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y = concentragao do metal da amostra [mg/L];
X = absorvancia medida;

Ci= coeficiente do polindmio de calibracao, i=1,2 e 3;

A9 — Determinacao de Azoto de Kjeldahl (Procedimento experimental adaptado de Foss
Application Note AN300)

Material laboratorial:

o Tubos de digestao de 250 mL;
e Digestor;

o Kijeltec;

o Erlenmeyer;

o Balanca de preciséo (0,001 g).

Procedimento experimental:
1. Em diferentes tubos de digestdo de 250 mL, colocar as quantidades

mencionadas na tabela seguinte:

Amostra Padréo Branco
1 g (bs) 0,2 g acido glutamico 1 g glucose
1 Kjeltab

10 mL de H2SO4 conc.

2. Depois de adicionar cuidadosamente a Kjeltab e o acido sulfurico, levar a
digerir a 420°C (com extragdo de vapores) até o conteudo no interior dos
tubos de digestao ficar translucido;

3. Num erlenmeyer colocar 25 mL de H3BO3 + 5 mL de Na;CO3 0,05 N + 100 mL
de Hx0;

Titular a solugéo anterior com H2SOy4;
Diluir cada uma das solugdes digeridas com 50 mL de agua destilada;
Colocar o tubo no destilador Kjeltec e adicionar 50 mL de NaOH a 35%, de
modo a obter um pH > 11;
7. Recolher o destilado num erlenmeyer de 250 mL, contendo 25 mL de solugéo

absorvente de acido boérico a 4%;

100 Departamento de Ambiente e Ordenamento




Elsa Teles

8. Dar por concluida a destilacdo quando o volume de solu¢cdo no erlenmeyer
atingir aproximadamente 150 mL;
9. Titular cada uma das solugdes anteriores com a solugao aferida de H.SO4 até

atingir a cor cinzenta/lavanda.

Calculos:

V, —V;) x0.01401
Teor em Nkjeldhal = ( z 1)M x 100 Eq 22A
Onde:

V1=volume de acido gasto na titulacao do ensaio em branco, mL;
V2= Volume de acido gasto na titulagao da amostra mL;

M = massa da amostra seca, g

A10 — Determinagao de Azoto de Amoniacal

Material laboratorial:

e Tubo de digestado de 250 mL;
o Kijeltec;

e Erlenmeyer.

Procedimento experimental:

1. Num tubo de digestdo de 250 mL, colocar as amostras;
Diluir cada amostra com 50 mL de agua destilada;
Colocar o tubo no destilador Kjeltec e adicionar 50 mL de NaOH a 35%, de
modo a obter um pH > 11;

4. Recolher o destilado num erlenmeyer de 250 mL, contendo 25 mL de solucéo
absorvente de acido bérico a 4%;

5. Dar por concluida a destilacdo quando o volume de solugcao no erlenmeyer
atingir aproximadamente 150 mL;

6. Titular cada uma das solugdes anteriores com a solucao aferida de H2SO4 até

atingir a cor cinzenta/lavanda.
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A11 - Determinagdo do teor em cloretos (Procedimento Experimental adaptado do
protocolo 4500 — CI- B do Standard Methods)

Material laboratorial:

e Erlenmeyers de 250 mL
e Bureta de 50 mL

Reagentes:

e Solucgao indicadora de cromato de potassio
e Solucgao padronizada de nitrato de prata

e Solucao-padrao de cloreto de sodio

e NaOH, 1N

e HySO4 1N

Procedimento experimental:

1. Retirar uma porgcédo de 100 mL de amostra para um erlenmeyer;

2. Ajustar o pH da amostra entre 7 e 10 adicionando H>SO4 ou NaOH,;

3. Adicional 1 mL da solugao indicadora de cromato de potassio;

4. Titular a amostra com a solucao de nitrato de prata até se desenvolver uma cor
amarela rosada

5. Efetuar a titulagdo de um branco de acordo com o procedimento descrito para as

amostras.

Calculos:

_ (A—B)x N x 35450
mg Cl™ =

Eq. 23A
mL de amostra

Onde:

A = mL de AgNOs utilizados na titulagdo da amostra;
B = mL de AgNO3 utilizados na titulagdo do branco;
N = normalidade de AgNOs.

mg NaCl/, = (mg €U/, ) x 1,65 Eq. 24A
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Anexo B — Ensaios de exposicdo de granulos as condi¢gbes
atmosféricas, 2013/2014
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Figura 43B: Massa dissolvida dos elementos por unidade de massa de granulo seco, nas amostras

de granulos de cinza (Pereira, 2014).
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Anexo C - Quantificagao do teor em carbonatos e validagao
do método utilizado

A determinagao do teor em carbonatos foi realizada de acordo com o procedimento
apresentado em A5. Os dados recolhidos e armazenados em computador, num software
MS-DOS, foram trabalhados em excel, integrando a curva de resposta ao longo do

tempo, para assim obter a massa de carbonato presente nas amostras de cinzas.
Os calculos efetuados realizaram-se de acordo com as seguintes equagdes:

e Fracédo volumétrica de COg2, Y (CO2) (v/v):

Y(CO,)=sinal,, x0,025/sinal Eq. 25C

amostra padréo

Sendo:

Y (CO,) = Fragao volumétrica de COy;
sinalamostra = sinal digital da leitura de CO2 em voltagem (volts);
sinalpadrzo = Média do sinal digital da leitura de CO, em voltagem para um padréo de

concentracgao 2,5 % (v/v).

e Caudais molares de N2 e COz:

_ Gyyp x 1073 P Eq. 26C
FNz) = 60 * 273+ °C) x 8314
Y(CO,) E
=747 g.27C
F(CO,) a-vicoy F(N,)
Onde:

F (N2) = caudal molar de N2 (mol N2/s);

F (CO) = caudal de molar de CO (mol CO-/s);

Gv,Nz2 = caudal volumétrico de N2 (sinal do caudalimetro) (L/min);
P =101300 (N/m?2);
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T=(273 +°C) (K).
Por fim, vem a massa de CO3? [g] obtida pela pela equacao seguinte:
 (F(CO,), , +F(cO,), )

Massa(CO;?)=>" 5
n=1

(t, —t,,)x Mr(co;?) Eq. 27C

com

Mr (COs32) = 60 g/mol;
t = tempo de analise (s);

n = instante em que ¢ efetuada a leitura dos parametros.

De forma a verificar a veracidade do método instrumental utilizado para a determinacao
do teor em carbonatos, utilizou-se um padrao de CaCO3z; como amostra em vez de cinza
e, o procedimento experimental utilizado foi o mesmo (Ver A5). Na Tabela 20C,
apresenta-se um conjunto de resultados obtidos durante a afericdo do método, a titulo de

exemplo.

Tabela 20C: Valores obtidos através da utilizagdo de CaCOs, para validagdo do método.

m CaCOs;
Réplicas m CaCOs contabilizado  Erro[%]
pesado [g]
(8]
#1 0,1053 0,1056 0,3%
#2 0,1096 0,1102 0,5%
#3 0,1064 0,1089 2,3%

Observando a Tabela 20C, verifica-se que este método apresenta um erro inferior a 5%.

A titulo de exemplo, na Figura 44C, apresenta-se a evolugao da concentracao de CO,em

funcao do tempo de analise, bem como a massa de carbonato formado durante a reagao.
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Figura 44C: Representag¢ao do pico de CO2 e da massa de carbonato formada durante a reagao.
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Anexo D - Curvas de calibracdo para a determinagao da
concentracdo dos elementos na agua percolante e nas
lixiviagbes acidas

Tabela 21D: Curva de calibragdo para a analise de calcio para os respetivos padroes.

Elemento | Calibragio | Padrdo [mg/L] | Absorvancia Eavalgelcalibiado
0,00 -0,016
0,50 0,035
1,50 0,122 Abs= 0,088 C (mg/L) - 0,0091
. N s=0, mg/L) -0,
Calibracdo 1 2,00 0,177 R’=0,9976
3,00 0,264
4,00 0,331
. 5,00 0,431
Calcio
0,00 0,020
0,50 0,081
1,50 0,153 Abs=0,0923 C (mg/L) + 0,0221
. ) s=0, mg/L)+ 0,
Calibrac¢do 2,00 0,190 R’=0,9957
3,00 0,314
4,00 0,390
5,00 0,483

Tabela 22D: Curva de calibragio para a analise de magnésio para os respetivos padroes.

Elemento | Calibragao ‘ Padrdo [mg/L] ‘ Absorvancia Curva de calibragao
0,00 0,015
0,10 0,169
0,30 0,478 Abs= 1,4306 C (mg/L)+ 0,0247
' ) s=1, mg/L)+ 0,
Calibracdo 1 0,40 0,605 R?=0,9972
0,60 0,876
0,80 1,118
o 1,00 1,490
Magnésio
0,00 0,022
0,10 0,182
0,30 0373 Abs=1,1504 C (mg/L)+ 0,0428
‘ ) s=1, mg/L)+ 0,
Calibrac3o 2 0,40 0,489 R’=0,9919
0,60 0,745
0,80 1,029
1,00 1,141
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Tabela 23D: Curva de calibragédo para a analise de sédio para os respetivos padrdes.

Elemento | Calibragio ‘ Padrio [mg/L] ‘ Absorvancia Curva de calibragdo
0,00 432
1,00 9965
L 390 2014 s -330,53 C (mg/L)’ + 6701,1 C (mg/L)
Calibraggo 1 4,00 24135 +2079,3 R’= 0,9905
6,00 29170
8,00 33456
Sédio 0 =z
0,00 738
1,00 8937
S0 1853 bs=-303,26 C (mg/L)* +5978,4 C (mg/L)
Calibrago 2 4,00 21448 4 2124,7 R?=0,9903
6,00 25815
8,00 29789
10,00 32357
Tabela 24D: Curva de calibragéo para a anélise de potéssio para os respetivos padrdes.
Elemento | Calibragdo | Padréo [mg/L] | Absorvancia Curva de calibragdo
0,00 9
1,00 8718
3,00 17790 Abs=-278,7 C (mg/L)* + 5866,9 C (mg/L) +
Calibraggol 4,00 20793 " 1618,2 R%=0,9895
6,00 25753
8,00 29750
Potassio 10,90 33289
0,00 194
1,00 8013
o 399 5299 pbs= -243,4 C (mg/L)? + 5118,9 C (mg/L) +
Calibragdo 2 4,00 18013 1585,9 R%=0,99
6,00 23347
8,00 25897
10,00 29144
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Tabela 25D: Curva de calibragédo para a analise de ferro para os respetivos padrées.

Elemento | Calibragio | Padrdo [mg/L] | Absorvancia Eanaldeleal bracio
0,00 0,000
0,60 0,051
1,80 0,147 Abs= 0,0697 C (mg/L)+ 0,0126
. ) s=0, mg/L)+ 0,
Calibragdo 1 2,40 0,189 R?=0,9956
3,60 0,272
4,80 0,351
6,00 0,417
Ferro
0,00 -0,018
0,60 0,012
1,80 0,072 Abs= 0,0451 C (mg/L)+ 0,0124
. ) s=0, mg/L)+ 0,
Calibragdo 2 2,40 0,102 R®=0,9974
3,60 0,156
4,80 0,202
6,00 0,253

Tabela 26D: Curva de calibragédo para a analise de manganés para os respetivos padrdes.

Elemento Calibragao ’ Padrdo [mg/L] ’ Absorvancia Curva de calibragao
0 0,001
0,2 0,043
0,6 0,128 Abs=0,1972 C (mg/L)+ 0,0066
_ ) s=0, mg/L)+ 0,
Calibracdo 1 0,8 0,168 R?=0,9982
1,2 0,253
1,6 0,322
i 2 0,393
Manganés
0,00 -0,004
0,20 0,023
0,60 0,080 Abs= 0,1334 C (mg/L) - 0,0014
. . S= , mg -y,
Calibragsio 2 0,80 0,108 R?=0,9987
1,20 0,163
1,60 0,214
2,00 0,260
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Tabela 27D: Curva de calibragéo para a analise de fésforo para os respetivos padrées.

Elemento Calibragdo | Padrdo [mg/L] ‘ Absorvancia Curva de calibragao
0,00 0,003
0,10 0,110
0,20 0,143
. N 0,30 0,216 Abs=0,6867 C (mg/L) + 0,0142
Calibracdo 1 0,40 0,290 Rz=0'99g19
0,50 0,336
0,6 0,440
0,7 0,498
0,00 0,008
0,10 0,116
0,20 0,189 Abs= 0,8568 C (mg/L) + 0,021
costorg | Caloraso?2 0,30 0,299 ’ R2=o,99§1 ’
0,40 0,367
0,50 0,424
0,6 0,543
0,00 0,008
0,15 0,110
0,30 0,228
0,45 0,330 Abs= 0,7498 C (mg/L) + 0,0039
Calibracio 3 0,60 0,453 ’ R2=0’99g79 '
0,75 0,573
0,90 0,700
1,05 0,805
1,20 0,877
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