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RESUMO

A compostagem tem-se revelado uma boa alternativa na gestéo, tratamento e
valorizacao de residuos sélidos urbanos. Dependendo das matérias-primas usadas no
processo, os produtos podem ser considerados fertilizantes/corretivos organicos com
utilidade agricola.

A Suldouro, Valorizacdo e Tratamento de Residuos Sélidos Urbanos, S.A., é
responsavel pela gestao, valorizacdo, recuperacao e destino final dos Residuos Sélidos
Urbanos (RSU) produzidos em Vila Nova de Gaia e Santa Maria da Feira. Um dos
processos do sistema de gestéo é a valorizagdo organica, que através da compostagem
dos residuos biodegradaveis origina um corretivo organico, denominado
comercialmente de Agrovida.

O objetivo deste trabalho foi caracterizar o composto produzido na Suldouro
através da analise de alguns metais, nomeadamente cobre, zinco e chumbo, pois o seu
teor condiciona a classe em que o composto esta inserido, e da avaliagdo da razéo C/N,
visto ser um parametro importante para o desenvolvimento dos microrganismos. Um
outro objetivo foi a determinacao do tempo 6timo de compostagem, através da avaliacao
da temperatura maxima, recorrendo ao teste de auto-aquecimento usando vasos de
Dewar.

O estudo da presenca de chumbo ndo chegou a ser realizado, pois a sua
concentracdo era muito baixa (da ordem dos ppb), ou seja, ndo era limitativa para a
utilizagdo do composto. Quanto a andlise de cobre e zinco no composto verificou-se que
era necessario fazer alteracdes no processo, no sentido de reduzir estes valores, tanto
a nivel da qualidade dos residuos usados como matéria-prima como a nivel da limpeza,
essencial depois das opera¢des de manutencdo aos pulpers.

Em relagdo a razdo C/N esta apresenta valores muito elevados, ou seja, uma
quantidade de azoto total muito baixa, indicativa de que seria necessério acrescentar,
no inicio do processo, residuos mais ricos em azoto.

A analise do teste de auto-aquecimento indica que o tempo necessario para a
estabilizacdo e maturacdo das pilhas de compostagem é superior a 3 meses. Assim,
sugerem-se melhorias a nivel da qualidade do residuo, tentando incluir residuos mais
facilmente biodegradaveis, uma reducdo da altura da pilha proporcionando um melhor
arejamento ou em alternativa proceder periodicamente ao seu revolvimento como
complemento a insuflagcdo de ar.

Para concluir, neste trabalho foi realizada uma pesquisa sobre processos de
valorizacdo energética, alternativas potenciais a valorizacdo organica, tendo sido dado

especial relevo a um dos processos, a carbonizacao hidrotérmica (HTC).



Palavras-Chave: Compostagem, Composto, Valorizacdo, Cobre, Razédo C/N.



ABSTRACT

Composting has been considered a good alternative in the management,
treatment and valorization of the Organic Fraction of Municipal Solid Waste. Depending
on the raw materials used in the composting process, the resulting products can be
considered organic fertilizers/corrective for agricultural use.

Suldouro, Valorizagdo e Tratamento de Residuos Solidos Urbanos, SA, is
responsible for the management, valorization, recovery and final destination of the
Municipal Solid Wastes (MSW) produced in Vila Nova de Gaia and Santa Maria da Feira.
One of the processes of the management system is the organic valorization that by
composting of biodegradable waste produces an organic corrective commercially known
as Agrovida.

The focus of the presente study was to characterize the compost produced in
Suldouro, through the analysis of some metals, including copper, zinc and lead, as it
determines the class in which the compost is inserted, and the evaluation of C/N ratio,
as itis an important parameter for the development of microorganisms. Another objective
was to determine the optimal composting time, by the evaluation of the maximum
temperature, using the self-heating test with Dewar vessels.

The analysis of lead’s amount was not realized along time because its
concentration was too low (in order of ppb), so it was not a limitation to the use of the
compost. After copper and zinc analysis in the compost it was found that it was necessary
to make changes in the process to reduce these values, both in what concerns the quality
of waste used as raw material and in terms of cleaning, essentially after the operations
of the pulper’'s maintenance.

In what concerns to the C/N ratio it shows very high values, due to a very low
total amount of nitrogen, being necessary to add at the beginning of the process wastes
rich in nitrogen.

The analysis of the self-heating test results showed that the time needed for
stabilization and maturation of the piles is greater than 3 months. Thus, it was also
suggested improvements in the quality of waste, trying to include more easily
biodegradable waste, a reduction in the pile height providing better aeration, or
alternatively to periodically revolve the pile in addition to the air supply.

At the end of this study, research on energetic valorization was performed as
potential alternative to organic valorization, being given special emphasis to one of the

processes, the hydrothermal carbonization (HTC).

Keywords: Composting process, compost, valorization, copper, ratio C/N
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NOMENCLATURA

CAS — Chemical Abstracts Service

CVO - Central de Valorizagdo Organica

ECAL — Embalens de cartéo para alimentos liquidos
EN — Norma Europeia

GRS - Sistema de remocéo de areias

LHV — Lower Heating Value

PERH - Plano Estratégico dos Residuos Hospitalares
PERSU — Plano Estratégico para os Residuos Sélidos Urbanos
PESGRI - Plano Estratégico dos Residuos Industriais
ROB — Residuo Orgéanico Biodegradavel

RSU — Residuo Solido Urbano

RU — Residuo Urbano

°C — Grau Celsius

cm — Centimetro

g — Grama

h — Hora

kg — Quilograma

m?3 — Metro clbico

mg — Miligrama

mg/kg — Miligrama por quilograma
mg/L — Miligrama por litro

min — Minuto

MJ/kg — Megajoule por quilograma
mL — Mililitro

mm — Milimetro

mol/L — Nimero de mol por litro
MW — Mega watt

nm — Nandmetro

ppm — Parte por milhdo

psig — Pound per square inch gauge
t/ano — Tonelada por ano

W — watt

C/N — Razédo Carbono / Azoto

Cl — Carbono Inorgéanico



COT - Carbono organico total
CT - Carbono Total

LD — Limite de detecéo

LQ — Limite de quantificagc&o
r2 — Coeficiente de correlacdo
Sxo — Desvio padrédo do sinal

Conc. e C. — Concentracdo
d — Densidade

m — Massa

MM — Massa molar

n° - Namero

V - Volume

T — Temperatura

P — Presséo

t- Tempo



1 INTRODUCAO

1.1 Enquadramento do Trabalho

Ao longo de décadas tem-se vindo a verificar a intensificagdo das atividades
economicas. Esta intensificagdo traz consequéncias que contribuem hoje em dia para o
esgotamento dos recursos naturais e da capacidade natural para a absorcdo e
processamento dos residuos e efluentes, carecendo estas questdes de solucdes
prementes e urgentes, quer ao mais alto nivel da decisdo politica, quer da sociedade
em geral.

Como tal, as politicas de ambiente tém vindo a destacar-se nas ultimas décadas.
No contexto destas politicas, os residuos tém vindo a merecer especial atengéo, sendo,
conjuntamente com 0S recursos naturais, uma das 4 areas prioritarias da Unido
Europeia.

As orientacdes estratégicas para a gestdo de residuos, em Portugal, foram
reconhecidas em varios planos especificos de gestao de residuos, sobretudo a partir de
finais da década de 90. Alguns exemplos mais relevantes sao o Plano Estratégico dos
Residuos Sélidos Urbanos (PERSU), o Plano Estratégico dos Residuos Hospitalares
(PERH) e o Plano Estratégico de Gestédo dos Residuos Industriais (PESGRI).

O PERSU é um instrumento de planeamento de referéncia no ambito dos
residuos urbanos. Este foi aprovado em 1997 e proporcionou a implementacdo de um
conjunto de agbes que se tornaram fundamentais na concretizagdo da politica de
residuos urbanos na altura preconizada. O PERSU | (1996 — 2006) teve como principais
acOes a erradicacdo das lixeiras, a infraestruturacdo do setor (unidades de triagem e
transferéncia, centrais de valorizacdo orgéanica, centrais de incineracdo e aterros
sanitarios) e o desenvolvimento da recolha seletiva (ecopontos e ecocentros). Em 2007,
foi aprovado, através da Portaria n® 187/2007, de 12 de fevereiro, o PERSU II, para o
periodo de 2007 a 2016, que da continuidade a politica de gestao de residuos, tendo
em conta novas exigéncias, tais como, o cumprimento dos objetivos comunitarios em
matéria de desvio de residuos urbanos biodegradaveis de aterro e de reciclagem e
valorizacao de residuos de embalagens, procurando colmatar as limitagdes apontadas
a execucdo do PERSU I. Recentemente, foi aprovado, pela Portaria n° 187-A/2014, de
17 de setembro, o PERSU 2020. A estratégia para os residuos, sugerida neste plano,
pretende manter o objetivo de garantir um alto nivel de protecdo ambiental e saude
humana, recorrendo a processos, tecnologias e infraestruturas adequadas. O PERSU
2020 promove também a minimizacdo da produgdo e perigosidade dos residuos

procurando integra-los em processos produtivos como materiais secundarios reduzindo



0s impactes da extracdo de recursos nhaturais e assegurando 0S recursos as nossas
economias, ao mesmo tempo que se criam oportunidades de emprego e
desenvolvimento econémico (PERSU, 2014).

De forma a cumprir as exigéncias estipuladas no PERSU, a Suldouro construiu
uma central de valorizagcdo orgénica (CVO) fazendo a valorizacdo de uma parte dos
residuos organicos biodegradaveis que anteriormente eram enviados para aterro. Esta
valorizacao é feita através de um processo de digestdo anaerObia seguido de um
processo de compostagem, sendo obtido no final, para além do biogas, um corretivo
orgéanico, denominado comercialmente de AgroVida.

Este trabalho teve o intuito de melhorar a qualidade do produto final, o corretivo
orgéanico, produzido pela empresa e reduzir os custos associados a sua producao
através da determinacdo do tempo 6timo para a maturagao e estabiliza¢cdo do composto.

Desta forma foram identificados e analisados os metais mais problematicos
presentes no composto, cobre (Cu), zinco (Zn) e chumbo (Pb). Estes foram analisados
ao longo de todo o processo com o objetivo de descobrir qual a causa para 0 aumento
da concentracdo destes metais, sem que houvesse qualquer alteracdo ao processo.
Para a analise destes metais foi feita uma digestdo acida por micro-ondas das amostras
e depois foram analisados por espectrofotometria de absorgdo atomica com chama.

Um outro pardmetro avaliado foi a razdo C/N, pois é muito importante para o bom
desenvolvimento dos microrganismos, levando a uma boa maturagéo do composto final.

Por fim, com o intuito de reduzir os custos de producéo, foi estudado o tempo
gue era necessario para a maturacédo e estabilizacdo do composto final, que antecedem
a sua comercializacdo. Esta determinacédo foi feita recorrendo a vasos de Dewar com
termometros que permitem conhecer a temperatura maxima atingida, sabendo assim se

0 composto esta ou ndo maturado.

1.2 Organizacao da Dissertagéao

Esta disertacdo encontra-se dividida em 7 capitulos. O presente capitulo faz um
enquadramento do trabalho. No capitulo 2 encontra-se apresentado o estado de arte
onde se fala dos Residuos Sdlidos Urbanos e do processo de compostagem.

O capitulo 3 descreve a empresa onde se relizou o trabalho e explica o processo
utilizado pela empresa para a obtencdo do composto produzido.

De seguida, no capitulo 4 faz-se a descricdo experimental do trabalho
desenvolvido, indicando os locais do processo onde ocorreu recolha de amostras e
referindo os equipamentos e procedimentos que foram usados na analise das amostras

recolhidas.



Os resultados e discussao sao apresentados no capitulo 5. Como ideia para um
trabalho futuro, neste capitulo é também abordado o tema da valorizacéo energética do
composto, nomeadamente para aquele que ndo cumpre as especificagdes.

No capitulo 6 apresentam-se as conclusdes deste trabalho como resposta aos
objetivos que foram propostos pela empresa e no capitulo 7 encontram-se as referéncias
bibliogréficas que foram utilizadas para a realizagcdo deste trabalho.

Nos anexos é possivel consultar-se informagdo complentar. No anexo A é
apresentado todo o planeamento deste trabalho, tanto a nivel de recolha de amostras
como a nivel laboratorial; os anexos B e C referem-se aos testes e condi¢cdes de
funcionamento do micro-ondas; no anexo D estdo apresentadas as curvas de calibragcéo
para os dois metais estudados; os anexos E e F apresentam, respetivamente, 0s
resultados obtidos e os exemplos de céalculo; a composi¢éo quimica do Fe430b (material
gque constitui os pulpers) encontra-se no anexo G; o tempo de compostagem de cada
lote estudado encontra-se no anexo H; e no anexo | estdo apresentados os valores

maximos admissiveis para os metais em cada classe de composto.






2 ESTADO DE ARTE

2.1 Residuos Sélidos Urbanos (RSU)

Segundo o Decreto-Lei n° 73/2011, de 17 de junho, os residuos urbanos sao
definidos como “o residuo proveniente de habitacbes bem como outro residuo que, pela
sua natureza ou composicéo, seja semelhante ao residuo proveniente de habitagdes”.
Estes residuos incluem diferentes constituintes, nomeadamente embalagens de
produtos alimentares, restos de comida, papel, plasticos, tinteiros, 6leos, entre outros.

A sociedade produz grandes quantidades de residuos, criando assim um
problema em relacdo ao seu destino. Nos paises desenvolvidos, os RSU representam
uma percentagem muito importante da criagdo de residuos. Em 2008, na Europa, a
producdo de RSU foi o equivalente a 524 kg/ano per capita (Cabeza et al., 2013).

No final do século passado, as lixeiras a céu aberto eram o destino principal para
os residuos, em Portugal. Esta opcdo causava diversos problemas ambientais,
nomeadamente maus cheiros devido ao lixo se encontrar depositado em locais a céu
aberto e devido a queima (auto-inflamag&o) do mesmo. Os solos e a agua eram também
alvos potenciais de poluicdo, devido ao arrastamento de metais e outras substancias
pelas chuvas. Outro grande problema ambiental era o fato de uma lixeira a céu aberto
atrair animais, tais como, mosquitos, moscas, ratos e outros animais que ai encontram
uma fonte de alimento e que poderiam desta forma transmitir doengas graves.

Além dos problemas ambientais gerados pela enorme quantidade de RSU
produzidos, existem também problemas sociais. Desta forma, € necessario encontrar
maneiras de reduzir o impacto dos residuos e minimizar a sua producao.

Uma forma encontrada para erradicar as lixeiras foi a criagdo de aterros
sanitarios onde os residuos sao depositados. Para além da criacdo de aterros sanitarios
foram criados locais para a valorizagédo de residuos, incluindo postos de triagem para
separacao de residuos, incineradoras ou centrais de valorizagdo organica (RSU, 2015),
(Hannequart et al, 2005).

2.2 Compostagem

Segundo Epstein (2011), a compostagem é definida como a decomposi¢éo
biol6gica da matéria organica em condicdes aerdbias, através do controlo do processo.
Este controlo do processo implica que a temperatura e o nivel de oxigénio sejam

mantidos nas condi¢des 6timas.



2.2.1 Residuos Orgénicos Biodegradaveis

A sociedade atual apresenta um consumismo muito elevado, levando a que os
Residuos Orgéanicos Biodegradaveis desempenhem um papel muito importante. Desta
forma, é necessario encontrar estratégias de valorizacao destes residuos, evitando que
eles sejam depositados em aterros.

Os Residuos Organicos Biodegradaveis sao residuos que se decompdem em
condicbes aerObias ou anaerdbias. Isto leva a que sejam potenciais fontes de
contaminacéo pela emissdo de odores e gases com efeito de estufa, atraindo macro e
microorganismos indesejaveis e nocivos.

Assim sendo, estes residuos devem ser valorizados como solucdo para 0 seu
tratamento e como op¢ao econdmica viavel.

Para que a sua valorizagdo seja possivel é desejavel que exista uma recolha
seletiva dos residuos biodegradaveis, que permita aplicar diferentes formas de
tratamento para obter diferentes produtos e ainda dispor de uma capacidade suficiente
para tratar os residuos de forma a poder comercializar os produtos finais, geralmente o
composto e o biogas. O composto tem grande interesse sobretudo para a agricultura,
engquanto que o biogas podera ser utilizado como substituto de alguns combustiveis
(Wallstrém, 2000).

2.2.2 Compostagem

A compostagem é a decomposicao aerdbia de materiais organicos realizada por
microrganismos sob certas condigbes. Assim sendo, durante o0 processo, 0S
microrganismos consomem 0 0xigénio enquanto se alimentam dos nutrientes da matéria
organica (Pace et al., 1995).

O composto ativo gera uma quantidade consideravel de calor, grandes
guantidades de diéxido de carbono e vapor de agua que sao libertados para o ar. Estas
perdas fazem com que o volume e a massa do produto final sejam bastante reduzidos.

Para que exista uma compostagem eficaz devem estar presentes diversos
fatores importantes, sendo estes o arejamento/oxigenacgéo, a temperatura, a humidade
e ainda a presenca de nutrientes necessarios para o desenvolvimento dos
microrganismos (Tchobanoglous & Kreith, 2002). A Figura 2.1 representa o que ocorre

num processo de compostagem.



Microrganismos
Fontes de carbono

e azoto Dioxido de carbono
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Oxigenio Calor
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Figura 2.1 - Processo de compostagem (Compostagem, 2015)

Um composto de boa qualidade deve cumprir certos requisitos, como por
exemplo, ter passado por uma maturacdo adequada, ndo conter elementos
indesejaveis, como plasticos, borrachas, entre outros, ndo conter elementos toxicos, tais
como metais pesados e ndo deve conter microrganismos patogénicos.

Existem, para o processo de compostagem, diferentes técnicas, sendo que
exigem sempre controlo da temperatura e da oxigenagéo, elementos fundamentais para
uma boa compostagem.

Uma das técnicas € a compostagem em pilhas e pode ser definida, como o seu
nome indica, como a compostagem de residuos depositados em pilhas. Esta técnica
necessita que as pilhas sejam revolvidas regularmente através de meios mecanicos,
para introducao de oxigénio do ar e para melhorar a homogeneidade dos residuos. Este
€ um processo facil de gerir, todavia necessita de uma superficie significativa, a area de
compostagem encontra-se obrigatoriamente sobre um terreno duro e impermeavel,
preferencialmente betdo ou asfalto, e o revolvimento da pilha deve ser adaptado a
atividade da pilha (Hannequatrt et al, 2005).

A partir do momento em que temos a pilha formada, microrganismos residentes,
gue séo capazes de utilizar os nutrientes presentes nos residuos, comegam a crescer.
Desta forma, as condi¢cdes do composto comegam a ser favoraveis a proliferacao de
outras populacdes residentes.

A produgéo do composto da-se em trés fases, sendo estas, a fase de laténcia,
ou fase inicial, a fase ativa, sendo esta o periodo em que se d4 um crescimento
exponencial acompanhado de um aumento da atividade da pilha, seguindo-se uma fase
terminal, a fase de maturacéo, em que se verifica um declinio da atividade até se atingir

a temperatura ambiente.



Na prética, o avanco das fases manifesta-se através do aumento e diminuicéao
da temperatura na pilha de composto, como se pode ver através do gréfico tipico de
variacdo da temperatura apresentado na Figura 2.2.

w. —— — — R R R _I

|

- |

;'~. .:", T . I |

ﬁ'ﬂ — ‘ ] |I [ "-, ‘_F Yl - 1

o [ | W= i

= [ HE Ve

S | T ~ ?

[ciaed S B \ ]

o i i . {

[ i k b |

S [ 1 '
o R

= 204 — - ‘xl

o ) |

S Maturacio :

Lag Ativa |

1] ) T T T T | T — "'"‘E

0 10 20 30 40 50 60

Tempo (dias)

Figura 2.2 - Curva tipica da variacdo de temperatura observado durante as diferentes fases de
compostagem (Tchobanoglous & Kreith, 2002)

A evolucdo do processo € determinada pelos fatores ambientais ao qual se
encontra exposto, pelos parametros operacionais seguidos e pela tecnologia aplicada.

Se ao longo do processo se observar um desvio num dos fatores, isto significara
um funcionamento defeituoso. Se tal ocorrer, as fases s6 poderao ser concluidas depois
da resolucdo do problema.

A fase de laténcia comega no momento em que as condi¢des para a producéo
de composto estejam reunidas, sendo o periodo de adaptacdo dos microrganismos
presentes nos residuos.

Os microrganismos comecam a proliferar usando aclUcares, amidos, e
aminodacidos presentes nos residuos iniciais. Devido a rapida aceleracao da atividade,
a temperatura comeca a aumentar na pilha. Esta fase é tdo mais rapida quantos mais
residuos herbaceos e residuos putresciveis estiverem envolvidos e mais lenta quantos
mais RSU e materiais secos existirem.

A segunda fase do processo, fase ativa, € marcada pelo crescimento
exponencial e pela intensificacdo da atividade dos microrganismos, como tal observa-
se um aumento intenso e sem interrupgdes da temperatura na pilha de composto. Este
aumento é continuo enquanto existirem residuos de facil decomposi¢cédo em quantidades
suficientes para suportar o crescimento dos microrganismos, podendo atingir uma

temperatura de 70 °C no pico. Quando representado num grafico, o periodo do pico da



atividade é representado por um abrandamento da curva. Este abrandamento pode
durar alguns dias, como pode atingir semanas caso existam materiais de grande
resisténcia na pilha. A duragdo da fase varia com as condicbes ambientais e
operacionais aplicadas. Assim sendo, pode durar entre cinco a seis dias, como pode
atingir duas a cinco semanas.

A fase de maturagédo acontece quando os materiais de facil decomposicao se
esgotam. Nesta fase, a quantidade de microrganismos diminui. Também a temperatura
comeca a diminuir, diminuicdo esta que se verifica até ser atingida a temperatura
ambiente. A duragcdo desta fase resulta das condicbes ambientais e operacionais
implementadas, podendo ir de algumas semanas a um ano ou dois (Tchobanoglous &
Kreith, 2002).

2.2.3 Fatores que Interferem no Processo de Compostagem

Existem diferentes fatores que interferem no processo de compostagem. De

seguida, estao descritos alguns dos fatores mais importantes para este tipo de processo.
v Razédo C/N:

O Carbono (C) e o azoto (N) sdo os nutrientes que mais podem interferir no
processo caso estejam presentes em quantidades muito elevadas um relativamente ao
outro (razdes muito altas ou muito baixas) ou ndo estejam presentes em quantidades
suficientes. Os microrganismos usam o carbono como fonte de energia e de
crescimento, enquanto que o azoto é essencial para a producao de proteinas e para a
reproducdo. Normalmente, uma razdo C/N apropriada assegura a presenca dos
nutrientes restantes necessarios em quantidades corretas.

As matérias-primas apresentam uma razao C/N entre 25:1 e 30:1 que é ideal
para um composto ativo, mas podem ir até uma razéo de 40:1, que também origina bons
resultados para o composto. Para razdes abaixo dos 20:1, o carbono esgota-se e 0
azoto ficard em excesso, podendo ser perdido, por volatilizag&do ou por lixiviacdo, sob a
forma de amoniaco, causando odores desagradaveis.

Para razdes superiores a 40:1, 0 azoto ndo se encontra em quantidade suficiente
para a producédo dos microrganismos fazendo com que o processo de compostagem
abrande drasticamente.

Devido a atividade microbiana que ocorre na pilha a razdo C/N tende a diminuir
durante o processo de compostagem podendo obter-se razdes de 15:1 a 10:1 para um

composto ja maturado.



v Humidade:

A humidade é também um fator de forte influéncia no processo de compostagem.
Os niveis ideais de humidade encontram-se entre os 40% e 65%, sendo que abaixo dos
40% o0 processo péara e acima dos 65% a agua ocupa demasiado 0S espacos vazios
limitando a deslocacgéo do ar e levando a condi¢Bes anaerdbias.

Por outro lado, a humidade tem tendéncia a diminuir com o decorrer do processo

de compostagem, pelo que pode ser necessario adicionar 4gua ao composto.
v’ Arejamento:

Para que o composto seja mantido em condicbes aerdbias sdo consumidas
grandes quantidades de oxigénio, principalmente durante a fase inicial do processo. Se
a fonte de oxigénio for limitada isso pode levar a que o processo se torne anaerobio, 0
que torna o processo mais lento e cria maus odores. Desta forma, € necessario um
minimo de 5% de concentragdo de oxigénio nos poros do composto para que ocorra
compostagem aeroébia.

Os niveis de oxigénio podem ser repostos com o revolvimento da pilha.

Para que o oxigénio possa estar presente em toda a pilha esta deve ter uma
porosidade suficiente para ndo haver diminuigdo da circulacdo do ar. Se o material ndo
se encontrar saturado com agua, 0s poros encontram-se com ar suficiente para fornecer
oxigénio ao composto e 0s poros fornecem assim um caminho para que 0 ar possa
circular.

Assim sendo, comprimir demasiado a pilha leva a uma diminui¢éo da porosidade
impedindo a deslocagdo do ar. Portanto, devem adicionar-se materiais de maior
dimensdo, para aumentar a porosidade da pilha, como por exemplo a adicdo de um

material estruturante, como é o caso da estilha de madeira.
v’ Temperatura:

A temperatura é também um fator muito importante. O calor é produzido pelos
microrganismos enquanto decompdem a matéria organica. Existe uma relagao direta
entre a temperatura e 0 consumo de oxigénio. Quanto maior a temperatura, maior o
consumo de oxigénio e assim apresenta-se uma decomposi¢cdo mais rapida. Durante o
inicio do processo, as bactérias e fungos mesofilicos sdo os microrganismos que
existem em maior quantidade. Na fase de aquecimento, as pilhas apresentam
temperaturas entre 20 °C e 40 °C, sendo nesta fase em que ocorre a degradacéo

microbiol6gica dos compostos de carbono, o que leva ao aumento da temperatura.
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A seguir a fase inicial, da-se a fase de degradacdo que é caracterizada por
temperaturas na ordem dos 40 a 60 °C, sendo que estas temperaturas favorecem o
aparecimento de bactérias termotolerantes. As temperaturas superiores a 60 °C levam
a uma reducéo da populagao microbiana. Durante esta fase conclui-se a degradacéo da
matéria organica, restando apenas a celulose e a lenhina devido a dificil
biodegradabilidade destes polimeros estruturantes.

Apos este ciclo, denota-se um decréscimo da temperatura, levando a um
aumento do nimero de microrganismos, que serdo responsaveis pela decomposi¢céo
lenta dos compostos como a lenhina e celulose (Figura 2.3).

Pilhas que apresentem temperaturas entre os 32 °C e os 60 °C, indicam

compostagem rapida.
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Figura 2.3 - Variagdo da temperatura e do pH ao longo do processo de compostagem
(Temperatura e pH, 2015)

v pH:

O pH dos materiais é também importante no processo de compostagem, visto
gue o pH 6timo para os microrganismos se encontra na gama entre 6,5 e 7,5. Nas
primeiras fases da compostagem, os residuos sdo degradados por &cidos organicos, o
que leva a uma diminuicdo do pH e favorecimento do crescimento de fungos capazes
de degradar celulose e lenhina (Figura 2.3).

Durante o processo verificam-se diferentes variagoes de pH, seja para valores
mais baixos, aumentando a acidez da pilha, como para valores mais altos, elevando a
alcalinidade. No entanto, globalmente a pilha apresenta um pH estavel muito préximo

do neutro.
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v’ Substancias téxicas:

Deve-se ainda ter atencdo a substancias téxicas, devido a certos materiais
organicos apresentarem niveis de zinco, niquel, cromio, entre outros, elevados, sendo
estes tdxicos para os microrganismos aerébios (The composting process, 1996),
(Tchobanoglous & Kreith, 2002).

2.2.4 Vantagens e Limitacdes do Processo de Compostagem

As vantagens do processo de compostagem sdo inimeras, podendo destacar-
se as seguintes:

e Processo de tratamento de residuos organicos eficiente;

o Excelente processo de reciclagem terciaria, retendo no composto macro
(N, P, K, Ca, Mg) e micronutrientes (Fe, Mn, Cu, Zn, etc.), que podem ser
devolvidos ao solo, completando outros ciclos energéticos na natureza;

e Utilizagdo do composto orgéanico, em substituicdo de adubos e corretivos
artificiais, na prética agricola, controlo da eroséo dos solos, entre outros;

e Eliminacdo de microrganismos patogénicos (Caetano, 2014).

No entanto, como qualquer outro processo, 0 processo de compostagem
também apresenta algumas limitac6es ou desvantagens, como por exemplo:

¢ Necessidade de grandes areas de terreno disponiveis;

¢ Necessidade de realizar uma triagem prévia do material para que néo se
encontrem produtos de decomposicdo lenta e que contenham metais
pesados;

e Monitorizagdo ao longo do processo, para que ndo ocorra formacgéo de
maus cheiros nem perda excessiva de humidade do material;

e Exigéncia de mais trabalho e consequentemente mais méo-de-obra, 0
que encarece 0 processo, ho entanto pode traduzir-se huma vantagem
parcial ja que a méo-de-obra pode ser pouco especializada tendo um

impacto social positivo (Caetano, 2014).
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2.2.5 Estabilizacdo/Maturacdo do Composto

Na literatura encontram-se muitas vezes os termos “estabilidade” e “maturidade”
gue sao frequentemente confundidos.

A estabilidade do composto refere-se a uma fase especifica da decomposicéo
durante a compostagem, a qual esté relacionada com a atividade biol6gica do material.

A maturidade do composto, por outro lado, esté relacionada com o grau em que
o produto final esta livre de substancias fitotoxicas que podem causar danos a plantas
OU a organismos presentes no solo.

Assim sendo, a avaliacdo da maturidade tem sido um dos maiores problemas
relacionados com o processo de compostagem.

Foram propostas varias abordagens para avaliar a estabilidade biol6gica da
matéria organica. Algumas consideram métodos quimicos, por serem baratos, e outras
métodos fisicos, reconhecidos por demorarem menos tempo (Cesaro et al., 2015).

Desta forma, a utilizacdo de métodos capazes de avaliar a maturidade dos

compostos tem-se demonstrado um desafio importante.
v Teste de Auto-Aquecimento:

O teste de auto-aquecimento é um método que esta relacionado com a atividade
biol6gica e consiste em avaliar a variagdo da temperatura de uma amostra de composto
colocada num recipiente isolado termicamente (Dewar flask), em intervalos regulares e
durante varios dias (10 dias é o aconselhado).

Morais (2003) mostrou que a classe de estabilidade da amostra de composto
sera definida pela temperatura maxima atingida pela amostra quando colocada no
recipiente adiabatico.

Na Tabela 2.1 apresenta-se a classificacdo do composto em funcdo da
temperatura maxima alcangada neste teste.

Tabela 2.1 - Classificagdo dos compostos em fun¢do da temperatura maxima
Temperatura maxima

Classe de Estabilidade Designacéo do Produto

(°C)
I >60 Pré composto
Il 50-60 Composto fresco
i 40-50 Composto fresco
v 30-40 Composto maturado
V <30 Composto maturado
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3 A EMPRESA

O estagio foi realizado na sociedade Suldouro, Valorizagdo e Tratamento de
Residuos Sdlidos Urbanos, S.A. situada na Rua Conde Barédo, 4415-103, Sermonde,
Vila Nova de Gaia.

A sociedade foi constituida através do Decreto-Lei 89/96, de 3 de julho e iniciou
a atividade de exploracdo em margo de 1999. Esta sociedade foi concessionada pelo
Estado Portugués, em regime de exclusividade por um periodo de 25 anos.

A Suldouro tem como finalidade o tratamento e valorizacéo de residuos sélidos
urbanos do sistema multimunicipal do Sul do Douro, abrangendo os concelhos de Vila
Nova de Gaia e de Santa Maria da Feira, que contém uma populagédo de 443.041
habitantes numa area de 384 km? (censos 2011). Na Figura 3.1 encontra-se uma

imagem das instala¢cdes da empresa.

Figura 3.1 - Instala¢des da Suldouro

A empresa apresenta a seguinte missdo: “Gerir e explorar o Sistema
Multimunicipal de Valorizacdo e Tratamento dos Residuos Sélidos Urbanos do Sul do
Douro, que integra como utilizadores os Municipios de Vila Nova de Gaia e de Santa
Maria da Feira, sob a orientagdo de uma politica de transparéncia para com as partes
interessadas, de forma ambiental e economicamente sustentavel, adotando solugfes
tecnicamente adequadas de tratamento e valorizacdo dos residuos solidos urbanos,
promovendo a criagdo de valor e respeitando sempre as exigéncias legais instituidas
para a sua area de atividade, ao menor custo possivel para os utilizadores” (Suldouro,
2015).

3.1 Gestao de Residuos

No que diz respeito a gestdo dos residuos, a empresa recebe residuos
indiferenciados e residuos especificos (provenientes de recolha seletiva porta-a-porta,
ecopontos, ecocentros e triagem). Para a valorizacdo e eliminacdo dos residuos

indiferenciados a empresa possui uma central de valorizacdo energética, uma central
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de valorizagcéo organica e um aterro sanitario.

A central de valorizagcdo energética (Figura 3.2) consiste na captacdo e
tratamento do gas rico em metano, designado por biogas, que se gera devido a
decomposi¢do anaerdbia da matéria organica depositada em aterro, seguido da sua
gueima numa central equipada com 6 grupos moto-geradores com uma poténcia
instalada de 6,101 MW para producédo de eletricidade que € injetada na rede elétrica.
Este biogas € proveniente da central de valorizagdo organica e do aterro sanitario.

Figura 3.2 - Central de valorizacdo energética (Suldouro, 2015)

Relativamente a central de valorizagdo orgéanica (CVO), representada na Figura
3.3, esta tem como objetivo reduzir a quantidade de residuos a depositar em aterro,
recuperar materiais para reciclagem, produzir eletricidade e composto corretivo de
solos. A CVO da empresa tem capacidade para valorizar 20.000 t/ano de residuos
urbanos biodegradaveis (RUB). A primeira etapa consiste no tratamento mecéanico de
cerca de 60.000 t/ano de residuos urbanos (RU) recolhidos indiferenciadamente e que
seguidamente sdo encaminhados para uma unidade de tratamento biol6gico por
digestédo anaerdbia, produzindo-se biogas, o qual é valorizado energeticamente. Depois
da digestdo anaerbbia, as lamas digeridas sao encaminhadas para um processo de

compostagem resultando hum composto organico corretivo de solos.

Figura 3.3 - Central de valorizag&o orgénica (Suldouro, 2015)
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Em relacdo ao aterro sanitério (Figura 3.4), este contempla as melhores préticas
e tecnologias de protecdo ambiental e de saude publica disponiveis atualmente, tal
como previsto no Decreto-Lei n°® 183/2009, de 10 de agosto, nomeadamente:
e impermeabilizagédo do fundo e taludes;
e rede separativa de drenagem de lixiviados;
e rede de drenagem e captagdo de biogas;
¢ sistema de controlo de qualidade das aguas subterraneas;
¢ Tratamento adequado dos lixiviados.
Os residuos séo depositados em camadas, compactados com maquinas

especificas, e depois cobertos com terra.

St .

- - _— o LR - ¥ ]
Figura 3.4 - Aterro sanitario de Sermonde (Suldouro, 2015)

Como o aterro de Sermonde se encontra préximo de esgotar a sua capacidade

de rececionar residuos urbanos, foi construido recentemente um novo aterro de

residuos urbanos em Canedo, em Santa Maria da Feira. Na Figura 3.5 & possivel

observar as instalagbes do novo aterro (Suldouro, 2015),

Figura 3.5 - Instala¢des do novo aterro da Suldouro (Suldouro, 2015)
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3.2 Processo da Empresa para Obtencdo do Composto

A producdo do composto pela empresa Suldouro, nha CVO, é sujeito a um
processo minucioso na qual estdo envolvidos trés tipos de tratamentos, o tratamento
seco, o tratamento hidromecanico e por fim o tratamento bioldgico.

O tratamento seco consiste na rece¢do do residuo na CVO, seguido de
encaminhamento para um posto de triagem manual onde se procede a separagdo de
monstros (materiais volumosos). ApGs a passagem pelo abre sacos, o residuo é
conduzido até um crivo horizontal, de malha circular de 80 mm. A frag&do superior a 80
mm € separada por um separador balistico em trés fragfes: os rolantes (embalagens
metdlicas e plasticas ndo filme) sdo enviados para a unidade de triagem onde sao
separados 0s materiais reciclaveis que posteriormente sdo compactados e enviados
para as respetivas empresas recicladoras, os rejeitados desta fragdo séo enviados para
aterro; os planos que consistem em embalagens de cartdo para alimentos liquidos
(ECAL) e plastico filme, que sdo compactados e enviados para empresas de reciclagem;
e a fracdo fina que é enviada para um “bunker”, em conjunto com a fragcdo de
granulometria inferior a 80 mm que sai do crivo, ambas consideradas como materiais
organicos.

Os organicos armazenados no “bunker” vao alimentar os pulpers, onde se inicia
o tratamento hidromecéanico. Nos pulpers para além da entrada do residuo é também
adicionada agua para que com a agitacdo da hélice se promova a desagregacao de
particulas de maior dimensdo obtendo-se, desta forma, uma suspensdo aquosa
homogénea. Neste equipamento existe também a remocao de particulas de materiais
indesejados, tais como pedras, plasticos, vidro e téxteis. Seguidamente, a suspensao é
enviada para uma sucessao de sistemas de remocéo de areias (GRS), denominados
hidrociclones, onde ocorre a remocdo de particulas de maior densidade, como por
exemplo areias. Depois da acdo dos hidrociclones a suspenséo é encaminhada para os
espessadores, com o intuito de se atingir a concentracao de sélidos ideal para se iniciar
a acao das bactérias envolvidas na decomposicao anaerobia da matéria organica. O
sobrenadante é enviado para o tanque de agua do processo e a pasta é encaminhada
para um tanque de suspensao, o qual alimenta em continuo os digestores durante o
funcionamento da central, iniciando-se o tratamento bioldgico.

A suspensdo permanece nos digestores, durante um periodo de
aproximadamente 20 dias, nos quais estdo reunidas as condigbes ambientais 6timas
para uma eficaz acdo metabdlica das bactérias anaerdbias (aproximadamente 35 °C),

principalmente das bactérias metanogénicas, responsaveis pela producédo de biogas. O
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7

material digerido obtido é enviado para as prensas de desidratagdo onde ocorre a
separacao entre a fase sélida e a fase liquida.

A fase sdlida obtida (lama digerida) € submetida a um processo bioldgico
aerdbio, a compostagem, apds prévia incorporacao de material estruturante de origem
vegetal, a estilha de madeira. Esta permite um melhor arejamento da pilha, pois
aumenta a porosidade da mistura. Durante as primeiras trés semanas as pilhas séo
submetidas a um arejamento forcado pela base (através de um solo perfurado) e
revolvidas ao final da segunda semana (Figura 3.6 a). Posteriormente, o tratamento
decorre em sistema de pilhas estaticas com arejamento forcado inferior durante
aproximadamente nove semanas (Figura 3.6 b). Nesta fase sao criadas condicfes para
o desenvolvimento das fases de humificacdo e estabilizacdo da matéria organica.
Depois do composto maturado este € encaminhado para um equipamento que procede

a separacdo do composto da estilha (Figura 3.6 c). Por fim, este é armazenado para

posterior venda, a granel e ensacada (Figura 3.6 d).

; T

Figura 3.6 - a) Processo de compostagem em pilha com arejamento for¢cado revolvidas ao fim
de 2 semanas, b) Compostagem em pilha estatica com arejamento for¢cado, ¢) Equipamento
gue faz a separagédo do composto da estilha e d) Composto maturado

Na Figura 3.7 € possivel observar, de uma forma esquematizada, o que foi

explicado anteriormente.
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Figura 3.7 — Processo efetuado pela CVO da Suldouro para a obtencdo do composto
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4 METODOS

4.1 Locais onde Ocorreu Recolha de Amostra

Com o intuito de cumprir os objetivos propostos para este trabalho, foi feita uma
recolha cuidada das amostras em varios pontos do processo, que a seguir se encontram

descritos sucintamente.
v' Pulpers

Os residuos urbanos sofrem a primeira transformag¢@o nos pulpers, por este
motivo foi um dos focos importantes na recolha das amostras, visto poder ser aqui que
estivesse a proveniéncia dos metais, como o cobre e 0 zinco, metais esses que foram
analisados neste trabalho.

Nos pulpers foram feitas recolhas de amostras, pontuais e compostas diarias, ao
longo do tempo. Para além da analise da suspensao gue sai dos pulpers foi feita também
a recolha do residuo a entrada, a agua do processo (PWO0) e aos refugos, pesados e
leves.

Na analise ao residuo e aos refugos, leves e pesados, foi necessario fazer-se

uma lixiviagao para posterior digestao do lixiviado em micro-ondas e analise dos metais.
v Digestores

Nos digestores, onde ocorre a degradacdo da matéria organica na auséncia de
oxigénio, foi realizada a recolha periédica de amostras, com o intuito de perceber a
guantidade de metais presentes na suspensao.

No fim, retirou-se uma amostra da entrada e da saida dos digestores para
analisar a razdo C/N da suspensdo, com o objetivo de avaliar se a propor¢céo de
nutrientes seria adequada para o bom desenvolvimento da populagdo microbiana

presente na suspensao.
v' Composto

Quanto a recolha do composto foram feitas recolhas de amostras ao longo do
tempo, no decorrer do processo de compostagem, 12 semanas aproximadamente, e a
diferentes lotes, nas quais se analisou a concentracdo de metais. Os lotes estudados
foram 0 108, 109, 110, 122, 124 e 126.

A avaliagéo da razéo C/N, razdo entre a percentagem de carbono orgéanico total

e a percentagem de azoto total, foi feita em amostras de composto j& maturado, sendo
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efetuada também uma analise da concentragdo de metais. Neste caso o0s lotes
estudados foram o 112 e 117.

Outro objetivo era a recolha de composto, ainda na fase de compostagem, para
efetuar o teste de auto-aquecimento. Este estudo foi realizado em vasos de Dewar onde
se monitoriza a temperatura ao longo do tempo. Primeiramente, o teste ndo decorreu
como era esperado, visto ndo ocorrer nenhum aumento da temperatura ao longo do
tempo, devido a erros que podem ocorrer neste tipo de testes, por exemplo a posicéo
da sonda de temperatura ou a percentagem de humidade a que é feito o teste. Depois
de eliminados estes erros foi feito um estudo para os lotes 122, 124 e 126.

v' Biomassa

A empresa utiliza dois tipos de estilha (Figura 4.1) provenientes de diferentes
sitios. A denominada “estilna de aterro” é proveniente de valetas de estrada, jardins e
espacgos verdes, etc. A designada como “estilha de fora” é proveniente de um horto. No
entanto, independentemente das diferentes origens, a estilha provém dos residuos
verdes que sdo entregues a Suldouro.

Estes dois tipos de estilha, assim como a estilha proveniente de valetas, foram

analisadas com o intuito de avaliar a concentragdo de metais existentes e investigar se

poderiam ser um ponto de contaminagdo para o composto produzido pela empresa.

Figura 4.1 - Material estruturante usado pela empresa no processo de compostagem
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4.2 Equipamentos e Procedimentos Usados para a Analise das Amostras

v' Preparacéo das amostras

Para que fosse possivel realizar as andlises foi necessério preparar previamente
as amostras. Como tal, estas precisaram de ser secas em estufa durante 24 h para
retirar a humidade da amostra, visto os resultados das analises serem apresentados em

massa de matéria seca. A estufa (WTB Binder) que foi utilizada encontra-se na Figura
4.2.

Figura 4.2 - Estufa usada para secar as amostras

Depois de secas as amostras foram trituradas num moinho (Fritsch) (Figura 4.3),

para ficarem com uma granulometria mais pequena que facilite a digestédo das amostras.

Figura 4.3 - Moinho Fritsch usado na trituragéo das amostras
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v' Determinacédo da concentracdo de metais

Para a determinagéo da concentracdo de metais foi usada como base a norma
EN 13650 e o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (Método
referéncia 3030 E - digestdo para metais usando acido nitrico) (Rice et al., 2012). Como
a norma EN 13650 sugeria que a digestdo das amostras fosse feita com 4gua régia e o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (Rice et al., 2012) com
acido nitrico foi feito um pequeno estudo, apresentado no anexo B, com o intuito de
descobrir qual seria mais eficaz na digestdo do tipo de amostras estudadas para os
metais que se pretendia conhecer. No final do teste verificou-se que o acido nitrico era
mais eficaz na digestéo deste tipo de amostras.

O &cido nitrico usado foi da marca Chem-lab, com uma pureza de 65% (namero
CAS 7697-37-2) e o acido cloridrico foi da marca Scharlau, com uma pureza de 36,5 —
38% (numero CAS 7647-01-0).

A massa pesada na balanga analitica (Mettler Toledo) estava compreendida na
gama entre 0,5000 e 2,0000 g.

O micro-ondas usado para a digestdo das amostras era da marca CEM Mars X
(Figura 4.4) e os ensaios realizados para optimizacdo das condi¢fes, para dois vasos
de digestéo, encontram-se apresentados no anexo C. Para a utilizagdo de mais vasos

foi feito um ajuste da poténcia méxima e da % de energia do micro-ondas.

Figura 4.4 - Micro-ondas CEM Mars X

Depois de efetuar a digestdo das amostras estas foram transferidas
guantitativamente para bal6es volumétricos de 50,00 mL, efetuando-se a filtracédo de
cada uma das soluc@es para eliminar qualquer tipo de residuo presente na solucao (filtro

do tipo Whatman quantitative filter paper, ashless).
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Por fim, as solugbes foram analisadas num espectrofotometro de chama
(ContrAA 700 — AnalytiK Jena AG) (Figura 4.5). As curvas de calibracdo obtidas e
respetivos limites de quantificacdo e detecdo para cada um dos metais apresentam-se
no Anexo D.

~.—4 4 A o
Figura 4.5 - Espectrofotometro ContrAA 700 - Analytik Jena AG

v' Determinagao da concentracdo de Carbono Organico Total

Para determinar a percentagem de carbono orgéanico total em cada uma das
amostras foi usado o aparelho TOC Shimadzu SSM — 5000 A — sélidos (Figura 4.6). A
determinagéo foi feita segundo o procedimento do equipamento. A massa de amostra

pesada foi entre 50 e 100 mg.

Figura 4.6 - TOC Schimadzu SSM - 5000 A - sdlidos

v' Determinacédo da quantidade de Azoto Total

Para realizar a determinacdo da percentagem de azoto total € necessério
efetuar-se a digestdo das amostras, depois a destilagcéo e por fim a titulagdo do destilado
obtido (Rice et al., 2012).
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Para a digestdo das amostras foi usado um bloco digestor da marca Raypa
(Figura 4.7) e respetivo controlador (figura 4.8) seguindo o procedimento do
equipamento. A massa de amostra usada estava compreendida entre 0,5000 e
1,0000 g.

RESULATING UNIT
w RTTD

POWER

Figura 4.8 - Controlador do tempo e da temperatura do bloco digestor

Depois de feita a digestdo das amostras procedeu-se a destilacdo da mesma no
equipamento da marca Raypa — DNP 1500 (Figura 4.9).
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Figura 4.9 - Digestor Raypa DNP 1500

Por fim, foi feita a titulagdo das amostras usando uma solucéo de acido sulfarico
0,025 mol/L (Merck, pureza 98 % e niumero CAS 7664-93-9).

v' Teste de Auto-aquecimento

O teste de auto-aquecimento consiste em colocar uma amostra de composto,
representativa da pilha que se pretende estudar, num vaso de Dewar equipado com um
termdmetro e avaliar a variacdo da temperatura ao longo de 10 dias, tendo sempre em
conta a temperatura ambiente.

Depois de recolhida, a amostra deve ser peneirada com o auxilio de um vibrador
de peneiros, num peneiro com uma malha de 10 mm. Da amostra peneirada pesa-se,
num tabuleiro, aproximadamente 2 kg. De seguida, deve verificar-se a humidade da
amostra, esta deve ter uma humidade de aproximadamente 35 %. Se a amostra tiver
muita humidade deixar secar ao ar livre até que atinja a humidade correta, ndo deve
passar mais de um dia, se estiver muito seca deve ser adicionada agua até atingir a
humidade pretendida.

Quando o teor de humidade se encontra ajustado no valor ideal para a realiza¢ao
do teste deve colocar-se a amostra no vaso de Dewar sem compactar a amostra,

batendo ligeiramente nos lados do vaso com as maos. Em simultaneo, colocar a sonda
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de temperatura (marca TandD RTR-52 A) no centro do vaso, a cerca de 2/3 cm do fundo
(Figura 4.10).

Por fim, configurar o registo de temperatura no software e parar o registo quando
os valores estabilizarem. Normalmente, o pico maximo de temperatura é atingido entre

0s 2 a 5 dias apos o inicio e o periodo de ensaio costuma durar 10 dias.

Figura 4.10 - Teste de auto-aguecimento em vaso de Dewar com o auxilio de um termémetro
TandD RTR-52A
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo vao ser apresentados os resultados que foram obtidos, referentes
a cada um dos objetivos propostos pela empresa.

5.1 Avaliacdo da Concentracdo de Metais nas Diferentes Fases do

Processo

Os metais estudados foram o cobre e o zinco, pois eram aqueles que
apresentavam uma maior concentracao no composto final. Inicialmente, ao analisar os
valores disponiveis na empresa, o chumbo também era um metal que parecia ter
influéncia na classificagdo do composto, no entanto com a primeira analise verificou-se
gue este ndo era relevante, pois ndo era detetado (limite de detecéo de 0,17 mg/L), logo
ndo constituia um problema para a classificacdo do composto. Com o intuito de
descobrir a fonte de contaminacgéo deste tipo de metais foi feita uma anélise a todo o
processo, desde os pulpers, digestores e composto, incluindo a estilha.

No anexo E encontram-se os valores obtidos para as diferentes analises

efetuadas e no anexo F encontram-se os exemplos de calculo.
o Pulpers

Os pulpers sao o primeiro equipamento no processo onde, com o auxilio de uma
pa agitadora, a matéria organica é misturada com a agua introduzida no pulper,
triturando a matéria organica que se transforma numa suspensédo. Os pulpers fazem
uma primeira descarga da suspenséo e antes de fazer a descarga dos contaminantes
existe a introducéo de aproximadamente 5 m® de agua, havendo novamente a agitacdo
e trituracdo da matéria organica. Como tal, foi um dos pontos importantes para o estudo.

Na Tabela 5.1 e Tabela 5.2 encontram-se o0s resultados obtidos, para a
concentracdo de cobre e zinco, respetivamente, para as amostras recolhidas ao longo
do tempo na entrada e saida dos pulpers, refugos e 4gua do processo, PWO. As
concentracdes de metais foram obtidas através das curvas de calibrac@o presentes no
anexo D. O limite de detecdo da curva para concentracdes baixas de cobre é de 0,03
mg/L e o limite de quantificacdo é de 0,10 mg/L, para a curva das concentracdes altas
de cobre, como foi 0 caso das areias do PWO, o limite de dete¢éo € de 0,17 mg/L e o
limite de quantificacédo é de 0,58 mg/L. Quanto a curva de concentragdo do metal zinco

o limite de detecao é de 0,42 mg/L e o de quantificacao é de 1,40 mg/L.
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Tabela 5.1 — Concentracdo do metal cobre em dias diferentes para a entrada e saida dos Pulpers, Refugos e PWO0

Refugos PWO
EE};%?? Pﬁla;gral Pﬁﬁ)‘gf‘z Leves Pesados | Agua Areia
Data Conc. Tipo de Conc. (r%cg;?lfé) Tipo de Conc. (rig?;é) Conc. Conc. Conc. Conc.
(mg/kg) | Recolha  (mg/kg) (+5 m3 H0) Recolha  (mg/kg) (+5 m3 H.0) (mg/kg) (mg/kg) | (mg/L) (mg/kg)
Pontual 259,09 94,54 Pontual 152,28 41,60
26/02 Pontual 172,06 103,31 Pontual 80,63 58,07
Pontual 296,34 175,82 Pontual 226,30 136,08
Média 242,50 124,56 Média 153,07 78,58
18/03 | <0,03 | Composta 153,69
30/03 Composta  41,20* Composta 131,49
31/03 Composta 118,84 Composta  60,18*
01/04 Composta  46,24* <3,00 3,46
02/04 Composta 116,31 <0,03 579,77
Pontual  1113,46
20/05 Pontual 619,86 Pontual 332,12 251,00 4,50
Média 722,79
Pontual 218,07
Pontual 288,72
15/06 Pontual 340,53
Pontual 105,97
Média 238,32
Pontual 851,62
18/06 Pontual 349,18
Média 600,40
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Refugos PWO
EE}LZ?? Pﬁﬁ;gsl Pﬁ%gfz Leves Pesados | Agua Areia
Data Conc. Tipo de Conc. (rcricg)]?lfgi) Tipo de Conc. (rig?;é) Conc. Conc. Conc. Conc.
(mg/kg) | Recolha  (mg/kg) (+5 m3 H0) Recolha  (mg/kg) (+5 m3 H.0) (mg/kg) (mg/kg) | (mg/L) (mg/kg)
Pontual 142,12 Pontual 327,86
Pontual 64,99 Pontual 157,52
22/06 Média 103,56** Pontual 90,02
Pontual 122,13
Média 174,38
Pontual 515,48 Pontual 296,98
Pontual 339,94 Pontual 381,79
25/06 Média 427,71 Pontual 381,91
Pontual 321,62
Média 345,58

*Suspensado muito diluida dificultando a andlise da amostra

*Suspensdo com muitos inertes (pedras e vidros) dificultando a obtencdo de uma amostra representativa para analise

Nota: Todos os valores de concentragao foram calculados com base em massa de matéria seca
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Tabela 5.2 - Concentracdo do metal zinco em dias diferentes para a entrada e saida dos Pulpers, Refugos e PWO0

Refugos PWO
EE};%?? Pﬁla;gral Pﬁﬁ)‘gf‘z Leves Pesados | Agua Areia
Data Conc. Tipo de Conc. (rié?lfg.]) Tipo de Conc. (rig?;é) Conc. Conc. Conc. Conc.
(mg/kg) | Recolha  (mg/kg) (+5 m3 H20) Recolha  (mg/kg) (+5 m3 H20) (mg/kg) (mg/kg) | (mg/L) (mg/kg)
18/03 7,95 Composta 167,14
30/03 Composta  68,81* Composta 228,57
31/03 Composta 184,26 Composta 111,42*
01/04 Composta  55,90* <0,10 <0,10
02/04 Composta 215,87 <0,10 490,23
Pontual  1520,87
20/05 Pontual 972,89 Pontual 695,15 554,10 7,64
Média 1108,01
Pontual 385,38
Pontual 721,62
15/06 Pontual 632,52
Pontual 202,36
Média 485,47
Pontual  1351,97
18/06 Pontual 779,86
Média 1065,92
Pontual 325,77 Pontual 648,06
Pontual 175,01 Pontual 296,91
22/06 s
Média 250,39** Pontual 191,43
Pontual 325,99
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Refugos PWO
Entrada Saida Saida " .
Pulpers Pulper 1 Pulper 2 Leves Pesados | Agua Areia
Data Conc. Tipo de Conc. (rié?lfé) Tipo de Conc. (r(;(;?lfé) Conc. Conc. Conc. Conc.
(mg/kg) | Recolha  (mg/kg) (+5 m3 H20) Recolha  (mg/kg) (+5 m3 H20) (mg/kg) (mg/kg) | (mg/L) (mg/kg)
Média 271,44
Pontual 622,90 Pontual 364,49
Pontual 484,04 Pontual 559,16
25/06 Média 553,47 Pontual 550,42
Pontual 445,04
Média 479,78

*Suspensao muito diluida dificultando a andlise da amostra

** Suspensao com muitos inertes (pedras e vidros) dificultando a obtengédo de uma amostra representativa para analise

Nota: Todos os valores de concentracdo foram calculados com base em massa de matéria seca

34



Nas andlises efetuadas a fracdo organica a entrada dos pulpers verifica-se que a
concentracao de metal é inferior ao limite de detecdo, tanto para o cobre como para o zinco.
Esta andlise foi feita através de uma recolha da matéria organica que é introduzida nos
pulpers, sendo realizada uma lixiviagdo com o intuito de descobrir se o residuos, sem ser
triturado, apenas agitado, poderia contaminar, com metais, a suspenséo. Visto que os valores
se encontram abaixo do limite de detec&o conclui-se que a lavagem dos materiais inertes ndo
promove uma libertagdo significativa de cobre e zinco. No entanto, como foram recolhidas
poucas amostras deste tipo, a quantidade de matéria organica recolhida é muito pequena
(aproximadamente 5 kg) comparativamente com as toneladas que séo tratadas todos os dias,
sendo necessario considerar com algumas reservas os resultados obtidos, pois poderia
recolher-se uma amostra que estivesse mais contaminada com os metais estudados e ai
eventualmente ja ndo teria sido obtida uma concentragdo abaixo do limite detecéo.

Depois de feita uma avaliagdo ao material & entrada dos pulpers foram feitas também
recolhas dos refugos, leves e pesados, que o pulper descarrega, visto que seria nestes que
poderiam estar presentes 0s materiais que contribuem para a contaminac¢do da suspensao,
principalmente no refugo dos pesados. Como tal, foi realizada uma lixiviacao dos refugos, da
mesma forma que foi feita para a amostra da matéria organica, e analisada a concentragédo
de cobre e zinco (Figura 5.1). Para o metal cobre, obteve-se uma concentracdo de 3,46 mg/kg
para o refugo dos pesados e para o refugo dos leves esta encontrava-se abaixo do limite de
detecao (3,00 mg/Kg). Quanto a concentracédo do metal zinco tanto no lixiviado do refugo dos
leves como dos pesados, esteve abaixo do limite de detecdo (0,10 mg/L). A andlise dos
refugos indicia uma pequena contribui¢do, por parte do refugo dos pesados, ha contaminacgéo
de metais. No entanto, como foram feitas poucas campanhas de amostragem e a amostra de
refugos recolhida foi de aproximadamente 5 kg comparativamente com as grandes
guantidades (toneladas) que sdo descarregados pelos pulpers, é necessario considerar 0s

resultados obtidos com algumas reservas.

Figura 5.1 - Refugo dos pesados a esquerda e refugo dos leves a direita

Além da entrada da matéria organica existe também a entrada da agua do tanque
PWO0, assim o seu conteudo também foi analisado para perceber se seria um ponto de
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contaminacdo. Retirar a amostra da agua do PWO foi complicado devido a quantidade de
inertes (areias) que este ja possuia no fundo. Como existia grande quantidade de areia no
fundo foi também feita uma andlise a esta, pois a 4gua € aspirada por uma bomba e sai pelo
fundo do tanque. Se esta areia estivesse contaminada, podia estar a contaminar a agua que
era enviada para dentro dos pulpers e consequentemente a suspensédo. Ao fazer a analise
obteve-se uma concentracdo de cobre de 579,77 mg/kg de matéria seca para a areia e inferior
ao limite de detecdo para a agua. Quanto a concentragdo em zinco obteve-se para a areia
490,23 mg/kg de matéria seca, e para a agua, inferior ao limite de detecéo (0,10 mg/L). Apds
a obtencao destes valores foi feita uma limpeza do tanque, considerando que este poderia ser
uma fonte de contaminacéo por acumulacédo de metais no fundo do tanque. Depois de feita a
limpeza do tanque foi realizada uma nova analise obtendo-se uma concentragéo de cobre de
4,50 mg/L e uma concentragdo de zinco de 7,64 mg/L, sendo estes valores aceitaveis para a
concentracdo da agua do processo, demonstrando a importancia da limpeza para evitar
problemas ao nivel da contamina¢cdo com metais para a suspensao.

Quanto aos resultados a saida dos pulpers verifica-se que estes tém um
comportamento muito parecido ao longo do tempo, para os dois metais, exceto em algumas
recolhas. Nos dias 20/05, 18/06 e 25/06 verificou-se uma maior contamina¢gdo do composto,
isto deve-se ao facto de ter existido manutencdo aos pulpers e néo ter sido feita qualquer tipo
de lavagem com &gua fresca depois de terminada a intervencédo, ficando todo o tipo de
pequenos pedacos de soldas e do préprio material do pulper dentro deste, sendo introduzida
logo de seguida a matéria organica. No dia 15/06 observam-se, nalguns pontos,
concentragdes um pouco elevadas, o que indica que o préprio residuo também é responsavel
pela contaminacéo da suspensao.

Face a estes resultados € possivel compreender que a matéria organica que é
introduzida nos pulpers tem uma contribuicdo no que diz respeito a contaminagdo do
composto final. No entanto, ndo é o Unico problema, pois verificou-se que quando ocorre
manutencgédo, a primeira descarga de suspensdo encontra-se muito contaminada com estes
metais. Para isto, contribui o tipo de soldas dos pulpers e a propria composi¢éo de algumas
das pecas que constituem o pulper. Segundo documentos fornecidos pela empresa sobre os
pulpers, onde se descreve qual a composi¢do das pecas deste, foi possivel verificar que o
reservatorio do pulper e o eixo agitador sdo constituidos por Fe430b, que possui cobre na sua
composicao (ver anexo G).

Assim, considera-se necessario reduzir ao maximo o desgaste deste equipamento,
para diminuir o numero de manutencdes que séo feitas a este equipamento em particular,
sendo atualmente necesséria uma manutencdo mensal a nivel de soldas. Nesse sentido é
necessario reduzir a quantidade de inertes que entram nos pulpers, ou seja, € necessario
reduzir a entrada de materiais como o vidro, porcelanas, ferros, arames, plasticos, téxteis,

entre outros. Como tal, seria necessario colocar um equipamento com uma malha menor que
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a do crivo trommel, antes do residuo ir para o bunker. Com esta alteracéo seria exigida menor
manutengdo aos pulpers, assim como as valvulas e bombas associadas, levando a menores
gastos na manuten¢do. No entanto, ao usar este método vai existir uma perda de matéria
organica que é eliminada juntamente com os inertes retirados, e que acabaria por ser
depositada em aterro. Uma forma mais eficaz seria instalar um pequeno ponto de triagem
antes do bunker com uma mesa vibratoria para separar a matéria organica e duas a trés
pessoas que fizessem a separacao dos metais/baterias, dos plasticos, vidros e téxteis. Isto
iria apresentar duas vantagens adicionais para a empresa, além de diminuir os metais
presentes no composto final, permitiria aproveitar mais materiais reciclaveis que poderiam ser
valorizados, em vez de serem eliminados em aterro e por outro lado iria diminuir as

manutencdes feitas nos pulpers e acessorios destes, tais como valvulas e bombas.
o Digestores

Os digestores sdo um ponto importante do processo, onde existe a acdo dos
microrganismos.
Os resultados obtidos para as amostras recolhidas a entrada e saida dos digestores 1

e 2 encontram-se na Tabela 5.3 e Tabela 5.4, para os metais cobre e zinco, respetivamente.

Tabela 5.3 — Concentracdo de cobre na entrada e saida do digestor 1 e 2 em diferentes dias
Entrada Digestores Saida Digestor 1 Saida Digestor 2

Data Concentracéao Concentracéao Concentracéo
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
26/02/2015 122,40 133,20 133,00
18/03/2015 158,63 280,52 150,11
20/05/2015 116,00 3,30* 228,10

*Suspensdo muito diluida dificultando a analise da amostra

Nota: Todos os valores de concentracédo foram calculados para matéria seca

Tabela 5.4 - Concentragdo de zinco na entrada e saida do digestor 1 e 2 em diferentes dias
Entrada Digestores Saida Digestor 1 Saida Digestor 2

Data Concentragéao Concentragéao Concentracao
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
18/03/2015 95,99 365,32 216,58
20/05/2015 182,50 4,50*% 335,20

*Suspensdo muito diluida dificultando a andlise da amostra

Nota: Todos os valores de concentracédo foram calculados para matéria seca

Através dos resultados pode concluir-se que a saida dos digestores se observa uma
concentracdo maior que a entrada dos digestores, 0 que ja era esperado visto existir a
degradacdo da matéria organica por parte dos microrganismos, e portanto uma reducdo de

massa seca, aumentando a concentracdo de metais presentes na suspenséo.
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o Composto ndo maturado

As tabelas 5.5 e 5.6 apresentam, respetivamente, a concentracdo de cobre e zinco

nos diferentes lotes analisados ao longo do processo de compostagem.

Tabela 5.5 - Concentragéo de cobre presente em diferentes lotes de composto durante o processo de

compostagem
n° Tempo de Concentragdo  Concentragao % Cu proveniente Concentragéo % Cu proveniente
Lote  Compostagem C+E ho Composto do composto na Estilha da Estilha
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
108 2 meses 15 dias 219,07 305,95 85,89 76,33 14,11
3 meses 5 dias 255,44 313,45 75,47 154,74 24,53
109 2 meses 3 dias 119,26 164,56 84,86 44,58 15,14
2 meses 24 dias 214,18 293,73 84,34 82,81 15,66
110 1 més 28 dias 152,39 220,74 89,08 41,08 10,92
2 meses 19 dias 168,97 227,84 82,93 71,23 17,07
122 3 meses 5 dias 190,24 207,66 67,13 154,39 32,87
5 meses 9 dias 274,68 363,72 81,44 125,9 18,56
124 4 meses 27 dias 278,81 359,76 79,36 142,12 20,64
1 més 14 dias 141,9 208,82 90,50 33,28 9,50
126 3 meses 18 dias 178,83 237,92 81,82 80,27 18,18
C — Composto; E - Estilha
Nota: Todos os valores de concentracdo foram calculados para matéria seca
Tabela 5.6 - Concentracdo de zinco presente em diferentes lotes de composto durante o processo de
compostagem
o ConcNentra(; Concentragéo . Concentragéo ;
n Tempo de ao % Zn proveniente . % Zn proveniente
Lote Compostagem C+E no Composto do composto na Estilha da Estilha
(maka) (mg/kg) (mg/kg)
. 2 meses 15 dias 830,88 1215,60 89,98 205,65 10,02
3 meses 5 dias 918,04 1261,61 84,52 350,99 15,48
. 2 meses 3 dias 486,59 691,39 87,38 151,57 12,62
2 meses 24 dias 772,02 1125,53 89,66 197,08 10,34
110 1 més 28 dias 529,96 763,82 88,64 148,67 11,36
2 meses 19 dias 558,23 790,99 87,14 177,22 12,86
192 3 meses 5 dias 282,55 375,46 81,72 127,51 18,28
5 meses 9 dias 413,60 581,32 86,44 138,49 13,56
124 4 meses 27 dias 565,41 818,49 89,03 153,18 10,97
1 més 14 dias 309,70 <0,10
126 3 meses 18 dias 425,35 619,09 89,51 110,15 10,49

C — Composto; E - Estilha

Nota: Todos os valores de concentracdo foram calculados para matéria seca

Ao observar os valores da concentragdo dos dois metais estudados, verifica-se que a

medida que a populacdo microbiana degrada a matéria organica, ocorre uma diminuicdo da

massa e consequentemente um aumento da concentracdo dos metais, tal como ja era

esperado.
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Ao analisar as percentagens de metal provenientes do composto observa-se que estas
sdo superiores as da estilha, o que ja era esperado, pois a matéria organica, que € o
constituinte principal do composto, encontra-se mais contaminada com metais.

Um outro aspeto a salientar é o facto do aumento da concentragdo de metal, ao longo
do tempo, na estilha, o que indica que a estilha, para além de conferir um melhor arejamento
da pilha de compostagem, também possui uma boa capacidade de adsor¢do dos metais.
Contudo, verifica-se uma diminuicdo da percentagem de metal na estilha ao longo do tempo
no lote 122, isto pode dever-se ao facto de a estilha deste lote ja se encontrar saturada com
metais, perdendo a sua capacidade de adsorcéo.

o Composto Maturado

As tabelas 5.7 e 5.8 apresentam a concentracéo de cobre e zinco, respetivamente, em

dois lotes de composto maturado.

Tabela 5.7 - Concentracéo de cobre em dois lotes diferentes de composto maturado

Data no Lote Concentrag&o
(mg/kg)
112 354,20
20/05/2015
117 327,20

Nota: Todos os valores de concentracdo foram calculados para matéria seca

Tabela 5.8 - Concentragdo de zinco em dois lotes diferentes de composto maturado

Data n° Lote Concentragéo
(mg/kg)
112 456,20
20/05/2015
117 527,90

Nota: Todos os valores de concentracdo foram calculados para matéria seca

Segundo a proposta de especificacdes técnicas sobre qualidade e utilizacdes do
composto, os valores maximos admissiveis para o cobre e o0 zinco, para a classe IlA, de 400
mg/kg e 1000 mg/kg, o quadro com esta informacéo encontra-se no anexo H (DGAE, 2008).

Ao analisar os valores da concentragdo obtidos para estes dois metais, observa-se
que estes se encontram abaixo dos valores maximos admissiveis para a classe em que o
composto se enquadra. Para que o composto pudesse ter um leque de utilizagcbes mais
alargado, a concentracdo de metais teria que ser menor, integrando uma outra classe mais

favoravel para a empresa.
o Estilha

Para perceber se a estilha podia ser um contaminante das pilhas de compostagem,
visto esta ser misturada com o composto, foi feita uma analise a estilha utilizada pela empresa.

A estilha de valetas foi analisada em separado para perceber se esta estaria mais
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contaminada com metais, pois esta sujeita a uma maior poluicdo, principalmente a poluicdo
proveniente dos carros.

As concentracdes de cobre e zinco presentes na estilha de fora, na estilha de aterro e
na estilha recolhida das valetas encontram-se, respetivamente, na tabela 5.9 e 5.10.

Tabela 5.9 - Concentracéo de cobre na estilha de fora, aterro e valetas

Estilha Fora Estilha Aterro Estilha Valetas
Data Concentracéo Concentracéo Concentracéo
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
18/03/2015 11,29 19,84
20/05/2015 94,90 <0,03

*Todos os valores de concentragdo foram calculados para matéria seca

Tabela 5.10 - Concentragéo de zinco na estilha de fora, aterro e valetas

Estilha Fora Estilha Aterro Estilha Valetas
Data Concentracéo Concentracéo Concentracéo
(mg/kg) (mg/kg) (mg/kg)
18/03/2015 <0,10 33,37
20/05/2015 190,30 <0,10

*Todos os valores de concentragdo foram calculados para matéria seca

Ao analisar as concentracdes obtidas, verifica-se que a estilha proveniente de aterro
€ aquela que apresenta uma concentragdo, tanto em cobre como em zinco, mais elevada
comparativamente com a concentracdo das outras duas estilhas estudadas, podendo
contaminar mais o composto do que a estilha que é proveniente de fora. No entanto, é possivel
observar que a concentracdo da estilha de aterro variou nas duas recolhas efetuadas, o que
indica que existem alturas em que a estilha apresenta valores baixos, sendo menos prejudicial

para o composto.

5.2 Razédo C/N

Um dos parametros mais importantes para um bom crescimento dos microrganismos
€ a razao C/N. Por esta razao, foram feitas analises ao teor em carbono orgéanico total e ao
teor em azoto total no material & entrada e saida dos digestores anaerébios, e em dois lotes
de composto maturado. Na Tabela 5.11 € possivel observar a percentagem de carbono
organico total e azoto total, assim como a correspondente razdo C/N. No anexo E encontram-

se 0s resultados obtidos e no anexo F o exemplo de célculos.
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Tabela 5.11 - Razao C/N para diferentes tipos de amostras
Tipo Amostra % COT % N C/N

Lote 112 15,12% 0,023% 663,2
Lote 117 15,73% 0,027% 583,1
Entrada Digestor 29,10% 0,095% 306,7
Saida Digestor 1  13,80% 0,238% 58,1
Saida Digestor 2 18,61% 0,121% 153,8

Ao observar as raz6es C/N das diferentes amostras verifica-se que estas sdo muito
superiores ao que esta descrito na literatura. Segundo a literatura, a razdo ideal para este tipo
de processos biolégicos é aceitavel até uma razdo de 40:1, sendo que para 0 composto
maturado o valor se encontra entre os 10:1 a 15:1, existindo assim um bom desenvolvimento
dos microrganismos e uma boa degradacdo da matéria organica, levando a uma boa
estabilizacdo do composto final produzido. (Tchobanoglous & Kreith, 2002)

Avaliando isoladamente as percentagens de carbono e azoto é possivel perceber que
a percentagem de azoto estd muito baixa, havendo portanto um défice deste nutriente
comparativamente com o carbono, 0 que ndo € bom para o desenvolvimento dos
microrganismos. A baixa quantidade de azoto pode estar relacionada com a qualidade do
residuo no inicio do processo. O baixo nivel de azoto na pilha de compostagem vai limitar o
crescimento microbiano levando a que o carbono néo seja todo degradado, a temperatura da
pilha ndo aumente e tornando o processo de compostagem mais lento.

Para resolver este problema é necessario utilizar, ou adicionar, residuos ricos em
azoto para que se obtenha uma razdo C/N adequada ao bom desenvolvimento dos
microrganismos (uma razao compreendida entre os 25 e os 30:1). Quanto aos materiais ricos
em azoto, sdo por exemplo folhas verdes, restos de vegetais e frutas, flores, borras de café,
entre outros. Neste sentido seria necessario efetuar mais recolha seletiva, ou seja, recolher
os residuos de cemitérios, restaurantes e cafés e encaminha-los para a central de valorizagéo
organica, misturando-os com o restante residuo, obtendo assim um residuo mais rico em
nutrientes, que permita o bom desenvolvimento dos microrganismos e simultaneamente

acelerar o processo de compostagem.

5.3 Teste de Auto-Aquecimento

O teste de auto-aquecimento foi realizado para os lotes 122 (T2), 124 (T3) e 126 (T4),
sendo necessario analisar também a temperatura ambiente (TA). Quando o teste comecgou o
processo de compostagem para o lote 122 ja decorria ha 6 meses e 6 dias, para o lote 124
decorria ha 5 meses e 25 dias e para o lote 126 hd 4 meses e 15 dias. A Figura 5.2 apresenta

os resultados obtidos para os diferentes lotes analisados e para a temperatura ambiente.
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Figura 5.2 - Resultados obtidos no teste de auto-aquecimento para o lote 122 (T2), 124 (T3) e 126
(T4) e temperatura ambiente (TA)

Ao analisar o grafico da figura verifica-se que os lotes 122 e 124 tiveram 0 mesmo
comportamento que a temperatura ambiente, o que indica que o composto destes dois lotes
ja estava maturado. Para verificar se o teste estava de acordo com o que estava a acontecer
nestas pilhas de compostagem foi efetuada uma andlise da temperatura na propria pilha
verificando que de fato os resultados obtidos para o composto do lote 122 eram concordantes,
uma vez que a temperatura da pilha era igual a temperatura ambiente. No entanto, a
temperatura do composto do lote 124 na pilha era superior a temperatura ambiente, chegando
a atingir 49 °C, nao sendo concordante o teste realizado a amostra deste lote com o que
realmente se passa na pilha de compostagem. O teste em vasos de Dewar apresenta algumas
limitacBes, a nivel de erros cometidos pelo operador de laboratorio, como por exemplo a
compactacdo da amostra no frasco ou a posi¢cdo da sonda no frasco, ou entdo devido a
problemas que estejam a ocorrer nas pilhas de compostagem, como por exemplo pilhas
deterioradas pelo calor ou por falta de humidade, reagindo falsamente como estaveis devido
a falta de populag6es microbianas estaveis. Assim, considera-se que os resultados do teste
terdo sido influenciados por algum destes erros. Quando foi realizada a recolha da amostra,
a pilha encontrava-se muito compacta, ou seja, esta poderia conter caminhos preferenciais
gue dificultam o arejamento homogéneo da pilha, prejudicando o fornecimento de oxigénio
aos microrganismos. Para evitar que este problema ocorra é necessario ter em atencao a
altura das pilhas, pois o arejamento é feito através do chao, sendo necessario adicionar uma
gquantidade maior de material estruturante para aumentar a porosidade da pilha de
compostagem.

Quanto ao composto do lote 126, este mostrou atividade microbiana, visto verificar-se

um aumento da temperatura ao longo do ensaio, evidenciado no gréafico da Figura 5.3.

42



N
o

................... y =0,1051x83 - 2,0351x? + 10,647x + 19,311

35 S oe... R? = 0,995
_.30 ’ "oe...
@) ST T oe.....
< o o0 % bt ® TA(C)
g2® | qo o o o o
>
& 20 ® T4(C)
2 15
% -------- Polinomial
2 1 (T4 (C))

5

0

0 2 4 6 8 10

Tempo (dias)

Figura 5.3 — Evolucéo da temperatura ao longo do tempo, no lote 126 (T4) e TA

Quanto ao lote 126, foi feito um ajuste polinomial para estimar qual a temperatura
méaxima atingida. Esta foi de, aproximadamente, 36 °C, sendo que a temperatura medida na
pilha de compostagem foi de 40 °C. O grau de maturag&do no composto desta pilha, de acordo
com a classe de estabilidade, é de nivel 1V, sendo classificado como composto maturado.
Contudo, o lote 126 apresenta um tempo de compostagem de 4 meses e 15 dias, considerado
mais que suficiente para atingir a maturacdo, ultrapassando os 3 meses que seriam
necessarios para a estabilizacdo da pilha. Este fato juntamente com o da elevadissima razéo
C/N indica que realmente existem problemas que ndo permitem um bom desenvolvimento da
populacdo microbiana presente nas pilhas de compostagem, sendo necessério fazer
corregBes ndo sO ao nivel dos nutrientes (azoto) do residuo como também no tamanho e

revolvimento das pilhas, criando um melhor arejamento nas pilhas.

5.4 Valorizacdo Energética do Composto Fora de Especificacao

Ao longo destes anos, o consumismo cresceu de uma forma muito rapida. Com a
industrializacéo dos paises e o aumento exponencial da populacéo, a producao de residuos
subiu consideravelmente. Por exemplo, na UE espera-se que haja um crescimento de 45%
da producéo de residuos sélidos urbanos até 2020.

Para reduzir a eliminagdo dos residuos por deposi¢cdo em aterro o PERSU, lancou
diferentes metas para os 23 sistemas de gestdo de RU que existem a nivel nacional. Uma das
propostas foi a criagdo de uma CVO, para cada um dos sistemas de gestdo, para producéo
de composto e biogas. Em 2012, o composto produzido pelos sistemas de gestao foi, em
média, de 56 493 t, verificando-se uma diminui¢cdo de 15% em relagdo ao ano de 2011. Em
2013, ocorreu um pequeno aumento em relagcédo a 2012, mas manteve-se abaixo da producéo
de 2011, 66 535 t. Do composto produzido em 2012, 83% foi comercializado. (PERSU, 2014)
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Como todas as empresas, tanto nacionais como europeias, estdo a produzir composto,
o mercado comeca a ficar saturado, ndo havendo quem queira comprar, sendo necessario
procurar outra forma para a valorizagcédo dos residuos ou composto produzidos. A valorizacao
energética surge como uma alternativa melhor do que a deposicdo dos residuos ou do
composto em excesso em aterro. Como, hoje em dia, nos deparamos com a escassez dos
recursos fésseis, 0os quais contribuem fortemente para a poluicdo do ambiente, é necessario
recorrer a outro tipo de recursos para a producao de energia, sendo os residuos e a biomassa
os candidatos mais adequados para a resolucdo deste problema.

Como tal, neste trabalho foi realizado um pequeno estudo sobre técnicas existentes
para este tipo de valorizacdo. Existem varias técnicas que podem ser utilizadas, como a
carbonizacdo hidrotérmica (HTC), a pirolise, a gaseificacdo, a incineragdo, a carbonizacéo
vapotérmica (VTC), entre outras. Neste documento a técnica abordada foi a HTC, visto ser

uma das técnicas mais recentes e com baixos custos operacionais.
v HTC

A HTC é um processo que apresenta muitas potencialidades no que diz respeito as
solucdes para a valorizagao dos residuos. Trata-se de uma conversao termoquimica, em que
substratos organicos humidos reagem em agua liquida quente e pressurizada.

As temperaturas atingidas podem ir de 180 °C a 250 °C e a pressao € a necessaria
para manter a 4gua no seu estado liquido.

Estas condi¢gBes resultam num comportamento reativo, no qual existe a transformacéo
da matéria organica e o seu enriquecimento em carbono. O produto principal que sai deste
processo é o hydrochar, um sélido constituido por cerca de 80 % de carbono. A sua
composi¢do é muito similar a do carvao e da lenhite.

Este € um produto muito interessante devido as suas diferentes aplicacdes, que vao
desde combustiveis solidos a corretivos de solos.

Os parametros utilizados no processo fazem com que a HTC seja muito interessante
em aplicagdo industrial. Uma inddstria para o processo HTC necessita de um investimento
muito reduzido e tem custos operacionais igualmente baixos.

Comparado com outros processos de tratamento de residuos, como por exemplo a
compostagem, este apresenta tempos de processamento menores, 0 que levaria a uma
reducdo do equipamento necessario (Basso et al., 2013).

A HTC um processo que permite homogeneizar fontes de biomassa de diferentes
origens e obter um produto final com as qualidades de um combustivel, sendo este um
combustivel sélido mais limpo. Os comportamentos do hydrochar sugerem que este é um

produto apropriado para gerar calor (Liu & Balasubramanian, 2012).
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Tabela 5.12 — Principais conclus@es e condi¢des de funcionamento de dois ensaios com a

técnica de HTC para RSU

Carateristicas do

Autor : Principais Conclusdes
material usado
e Fracdo organica RSU
o pHde7,6+08 A HTC é uma solug&o com sucesso,
o Carbono Organico de 23 + 3% porque d&a valor economico aos
o Humidade de 66 + 5% residuos, a0 mesmo te_mpo que
reduz a quantidade de lixo que é
o Residuo seco (5650 °C) de 19 + 1% encaminhado para aterro;
o Ponto de inflamagéo > 80 °C O processo ainda necessita de um
o LHV* de 10,21 MJ/kg estudo aprofundado, contudo as
bases ja estdo implementadas;
Basso et al. o Fluxo de residuo de ~9000 t/ano J P '
2013 o Residuos Indiferenciados O hydrochar € considerado como
um corretivo de solos de qualidade,
o pHde54+0,8 pelo que ndo se fica pelas suas
T caracteristicas enguanto
o Carbono Orgéanico de 14 + 3% combustivel sélido;
o Humidade de 47 £ 5% Tem possibilidade de resolver o
o Residuo seco (600 °C) de 20 + 1% problema das emissdes de maus
o Ponto de inflamacéo > 80 °C cheiros que ocorrem no setor da
compostagem.
o LHV*de 5,53 MJ/kg
o Fluxo de residuo de ~14000 t/ano
Os resultados confirmam que o
hydrochar produzido é conveniente
para propésitos energéticos, em que
picos de 19 MJ/kg podem ser
e Composto fora de especificacdes: atingidos;
o Tamanho de particula > 10mm A composicao & sm_lar a da lenhite
e turfa e pode ser utilizado como um
o Constituido por materiais: co-combustivel juntamente com
Basso etal. = lignocelulésicos carvoes fosseis;
2015

= organicos estabilizados
o %Humidade de 30,3 + 0,1%

HTC abre perspetivas interessantes
para a valorizacdo energética do
composto fora de especificagéo,
qgue é hoje um problema desafiante;

Tempos de residéncia superiores
com temperaturas acima dos 250 °C
levam a que o hydrochar apresente
melhor qualidade energética.

*LHV — Lower Heating Value
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Basso et al. (2015) utilizaram para o estudo deste processo um reator a funcionar
em Batch com um volume de 50 mL. A temperatura méxima atingida foi de 300 °C e a
pressdo maxima de 140 bar. Por motivos de seguranca a pressao de rutura € de 120
bar. Para a realizacdo do processo foi utilizado como gas inerte o N.. O tempo
necessario para atingir a temperatura encontra-se entre os 20 e 0os 25 minutos, sendo
que depois demora entre 15 a 20 minutos para arrefecer até a temperatura ambiente.

As condi¢des de funcionamento do reator para este estudo foram a temperatura
de 180, 220 e 250 °C. A quantidade de composto introduzido foi de 3 g e a massa de
agua desionizada foi 30 g, com o objetivo de obter uma razdo biomassa / agua de
aproximadamente 0,07.

O reator foi fechado hermeticamente e para retirar todo o ar existente no seu
interior foi introduzido, como referido anteriormente, o gas inerte N; através de uma
valvula existente, durante aproximadamente 5 minutos. Apos este procedimento, foram
fechadas as valvulas e todo o sistema foi aquecido.

Atingido o tempo requerido, o aguecimento foi desligado e o reator foi arrefecido
com a ajuda de um disco de metal a umatemperatura de -24 °C até atingir a temperatura
de 30 °C.
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6 CONCLUSAO

Na sociedade atual, a valoriza¢é@o de residuos € cada vez mais importante, pois
vivemos numa sociedade muito consumista, sendo necessério valorizar os residuos
gerados com o intuito de ndo se esgotarem 0s recursos para as geracoes futuras. Neste
sentido o PERSU 2020 apresenta uma proposta de plano estratégico para os residuos
urbanos dos 23 sistemas de gestédo de RU do continente. Uma das metas definidas para
estas empresas foi 0 desvio de ROB de aterro. Para cumprimento desta meta, a
Suldouro criou uma CVO na qual se obtém dois produtos finais, um corretivo agricola e
o biogas, que é valorizado energeticamente por combustdo numa unidade de co-
geragdo em que é produzida eletricidade injetada na rede. Com o intuito de melhorar
este corretivo agricola, foram propostos pela Suldouro trés objetivos principais sobre os
guais se focou este estudo, e que permitiram extrair diversas conclusdes.

Quanto a determinagdo da concentracdo de cobre e zinco no composto final,
metais esses que apresentavam uma maior concentracdo, foi feito um estudo para
identificar qual a fonte de contaminacdo destes metais. Depois de varios estudos,
conclui-se que deveria existir um maior controlo do residuo logo no inicio do processo,
pois existem muitos inertes presentes na suspensao que sai dos pulpers. Devido a
agitacdo que ocorre nos pulpers, estes inertes vao criar um maior atrito e por
conseguinte um maior desgaste do material tanto dos pulpers como de todos os
acessorios, tais como valvulas e bombas. Para eliminar estes inertes seria necessario
fazer uma separagdo mais eficiente de materiais como vidro, téxteis, plasticos,
baterias/pilhas, metais, entre outros, o que poderia ser conseguido através da
introducdo de um crivo de malha mais apertada, com o consequente aumento da fragdo
de rejeitados e perda de matéria organica biodegradavel nessa fracao.

Um outro aspeto constatado foi que apds as intervencdes de manutencdo aos
pulpers a suspensédo estava mais contaminada do que nas outras alturas, o que se deve
ao fato de todos os bocados de solda aplicados e do proprio material do pulper ficarem
dentro do equipamento sem que ocorra uma limpeza prévia com agua limpa antes da
introducdo de mais residuos nos pulpers. Como tal, seria necessério proceder a uma
limpeza com 4gua da rede publica antes de se iniciar um novo carregamento do pulper.

A razdo C/N foi outro pardmetro estudado no composto tendo-se observado
valores muito elevados desta raz&o, o que ndo é adequado para o bom desenvolvimento
dos microrganismos. Para melhorar este aspeto € necessario introduzir residuos mais
ricos em azoto no inicio do processo, obtendo-se um composto no final com um valor

agricola e comercial melhor.

48



Com o estudo do teste do auto-aquecimento verificou-se que o lote 122 (tempo
de compostagem de 5 meses e 9 dias) j& se encontrava estabilizado e que o lote 126
(tempo de compostagem de 3 meses e 18 dias) classificado como composto maturado
e classe 1V, de acordo com a classe de estabilidade, ainda ndo. Contudo, o tempo de
compostagem € muito superior aos 3 meses necessarios para que ocorra a
estabilizacdo e maturagéo da pilha, sendo necessério tomar medidas tanto a nivel da
qualidade do residuo usado como da matéria-prima, como ainda do tamanho e
revolvimento das pilhas. Quanto ao lote 124 (tempo de compostagem de 4 meses e 27
dias), este reagiu de forma estavel no teste realizado, ndo sendo este resultado
concordante com o que verdadeiramente se observou na pilha de compostagem. Isto
pode ocorrer devido a limitagcdes do teste. No caso de populagdes microbianas muito
fracas, falta de humidade da pilha, pilhas que estejam deterioradas pelo calor, ou pilhas
muito compactas, 0 processo de compostagem fica comprometido. Neste caso
considera-se o fato de a pilha se encontrar muito compacta, estaria a dificultar o
arejamento de forma homogénea.

Como complemento ao trabalho desenvolvido foi realizada uma pesquisa no
sentido de identificar técnicas recentes para valorizacdo de residuos organicos,
alternativas a compostagem. Identificou-se como muito promissor o processo de
carbonizacao hidrotérmica (HTC), que transforma matéria organica humida num produto
sélido com caracteristicas de combustivel e de corretivo de solos, apresenta baixos
custos operacionais e ndo provoca problemas de odores, tal como acontece com a
compostagem.

Como sugestéo para um trabalho futuro seria interessante aplicar este processo
diretamente a lama que sai dos digestores, reduzindo os custos operacionais do

processo de compostagem.
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ANEXOS

A. Planeamento do Trabalho

Com o intuito de cumprir os objetivos propostos foi elaborado um planeamento com os
dias em que se pretendia realizar a recolha das amostras na empresa, planeamento esse

apresentado na Tabela A.1.

Tabela A.1 — Plano de recolha de amostras na Suldouro

Data Tipos de Amostra

Recolha  composto Entrada Saida Refugos  Entrada Saida Agua

Pulpers Pulpers Pulpers Digestores Digestores PWO Estilha

28/10/2014
18/11/2014
13/02/2015
06/03/2015
12/03/2015
17/03/2015
18/03/2015
26/03/2015
30/03/2015
31/03/2015
01/04/2015
02/04/2015
12/05/2015
13/05/2015
15/06/2015
18/06/2015
22/06/2015
25/06/2015
26/06/2015

Na tabela A.2 encontra-se o planeamento referente aos dias em que foram realizadas

andlises em laboratérios para a determinacéo dos parametros que se pretendia estudar.
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Tabela A.2 - Realizagdo das analises em laboratorio para o estudo dos parametros a estudar
Preparacdo amostras Tipo de Analise
Secagem Trituracdo Lixiviagdo Digestdo | Metais Raz&o C/N

Data Anéalise

28/10/2014
18/11/2014
19/11/2014
12/02/2015
19/02/2015
09/03/2015
10/03/2015
12/03/2015
13/03/2015
16/03/2015
18/03/2015
19/03/2015
20/03/2015
27/03/2015
07/04/2015
08/04/2015
09/04/2015
10/04/2015
14/05/2015
15/05/2015
18/05/2015
19/05/2015
20/05/2015
21/05/2015
22/05/2015
25/05/2015
26/05/2015
27/05/2015
28/05/2015
29/05/2015
01/06/2015
02/06/2015
03/06/2015
29/06/2015
30/06/2015
01/07/2015
02/07/2015
05/07/2015
06/07/2015
07/07/2015
08/07/2015
09/07/2015
10/07/2015




Outra andlise efetuada foi o teste de auto-aquecimento efetuado em vasos de Dewar

apresentado na Tabela A.3.

Tabela A.3 - Inicio do teste de auto-aquecimento nos vasos de Dewar

Data Recolha Lotes
122 124 126
05/03/2015
25/03/2015
18/05/2015
17/06/2015

B. Teste efetuado no micro-ondas

Na Tabela B.1 estédo apresentados os resultados obtidos para a concentragdo de metal
numa amostra usando o HNO3; e o HCI em diferentes quantidades, com o intuito de descobrir
gual o acido mais eficaz a digerir o tipo de amostras estudadas.

Tabela B.1 — Resultados obtidos para a concentragéo de metal numa amostra usando HNO3s e HCI
na presenca ou na auséncia de H20

HNO; HCL HO Massaseca Massaseca Concentracdo Concentragao

Ensaio iy mi) (mL) (@) (kg)  Absorvancia g (mg/kg)
1 8 0 0 0,279 0,000279 0,09019 0,686 245,7
2 2 6 0 0,2574 0,0002574 0,07959 0,604 234,6
3 7 0 1 0,2656 0,0002656 0,07388 0,560 210,8
4 2 6 0,5 0,2583 0,0002583 0,08072 0,613 237,1

C. Condigdes de funcionamento do micro-ondas

As condic¢des usadas para o funcionamento do micro-ondas, para 2 vasos, utilizado na

digestao das amostras encontram-se na Tabela C.1.

Tabela C.1 - Condi¢des de funcionamento do micro-ondas para 2 vasos

Potépcia Energia Tempo Pressdo  Temperatura Tempo
Etapa Méxima (%) (min) (psig) °C) Espera
(W) (min)
1 300 40 05:00 0100 50 06:00
2 300 50 05:00 0150 90 10:00
3 300 60 05:00 0200 130 10:00
4 300 70 05:00 0200 170 15:00

D. Curvas de Calibracao

Neste anexo encontram-se as curvas de calibracéo efetuadas para a determinacao da

concentracdo de metais (Cu e Zn) nas amostras analisadas.

v' Curvade Calibracdo para o metal Cu
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Na Figura D.1 est4 apresentada a relacdo entre a absorvancia e a concentracao de

Cu, esta curva de calibracdo € usada para determinar baixas concentrages de Cu.

0,14
0,12

0,1
0,08
0,06
0,04
0,02

0
0 0,2 04 0,6 0,8 1 1,2

Concentracéo (ppm)

y =0,1296x + 0,0013
R2=0,9996

Absorvancia

Figura D.1 - Curva de calibracdo para baixas concentra¢gdes de Cu

A Tabela D.1 apresenta a equacgdo da reta e o respetivo coeficiente de correlagdo e

ainda o limite de detecéo e quantificacdo obtidos através do desvio padréo do sinal (Sxo).

Tabela D.1 — Equacéo da reta e respetivo coeficiente de correlagéo, limite de detecéo e limite
de guantificacdo da curva

Equacgéo Reta y=0,1296x+0,0013

r2 0,9996
Sxo (My/L) 0,009988
LD (mg/L) 0,02997
LQ (mg/L) 0,09989

A curva de calibracdo para concentragfes de cobre elevadas encontra-se na Figura
D.2 e na Tabela D.2 esta apresentada a equagéo da reta, o coeficiente de correlagéo e o limite

de detecao e quantificacdo calculados a partir do desvio padréo do sinal.

0,6
0,5

o
I

y = 0,1083x + 0,0052
R2=0,9993

Absorvancia
o
w

0,2

o
o

0 1 2 3 4 5 6
Concentracao (ppm)

Figura D.2 - Curva de Calibracdo para concentracfes de Cu elevadas
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Tabela D.2 - Equacéo da reta e respetivo coeficiente de correlacdo, limite de detecéo e limite de
quantificacao da curva

Equacéo Reta y=0,1083x+0,0052
r2

0,9993
Sxo (My/L) 0,057523
LD (mg/L) 0,172569
LQ (mg/L) 0,57523

v' Curva de Calibracao para o metal Zn

A curva de calibracdo da Figura D.3 permite relacionar a absorvancia com a
concentracdo do metal zinco. O ajuste feito pelo aparelho € um ajuste nao linear, a Tabela

D.3 apresenta a equacao da curva, o respetivo coeficiente de correlacdo e o limite de detecéo
e quantificagéo.
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g 0.4 e e R R e PP T dommdme e a
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_E 1 1 ]
= : : '
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0 25 5 75 10
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Figura D.3 - Curva de Calibracdo para concentracfes de Zn

Tabela D.3 - Equacéo da reta e respetivo coeficiente de correlacdo, limite de detecéo e limite de
quantificacdo da curva

Equacdo Reta y=(0,0009282+0,2496077x)/(1+0,2259982x)
r2

0,9976

Sxo (Mg/L) 0,1396197
LD (mg/L) 0,4188591
LQ (mg/L) 1,396197
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E. Resultados Obtidos

Neste anexo estdo apresentados todos os valores obtidos para as diferentes fases do processo analisadas em relagao a concentragcéo

dos metais Cu e Zn. Todos os valores de concentragdo estdo apresentados para as amostras secas.

v' Determinacédo da concentracédo de Cobre:

o Pulpers

Tabela E.1 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras recolhidas nos pulpers no dia 26/02/2015

Classe Recolha Massa Hiomida Massa Seca Massa Seca Absotvéncia Concentracdo Concentracdo Concentracdo Média
amostra (9) (9) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
1,0542 0,1265 0,0001 0,0200 0,1442 114,02
1a 1,0841 0,0976 0,0001 0,0524 0,3943 404,16 259.09
1,0560 0,1901 0,0002 0,0213 0,1549 81,48 94.54
1,0718 0,1608 0,0002 0,0237 0,1730 107,60
1,0943 0,1313 0,0001 0,0233 0,1698 129,27 172.06
Pulper 1 0 1,1330 0,1020 0,0001 0,0297 0,2191 214,84
1,1125 0,2003 0,0002 0,0259 0,1903 95,05 10331
1,0042 0,1506 0,0002 0,0231 0,1681 111,57
1,0545 0,1265 0,0001 0,0349 0,2597 205,23 206,34
3 1,2316 0,1108 0,0001 0,0570 0,4295 387,46
1,5164 0,2730 0,0003 0,0500 0,3757 137,64
1,0162 0,1524 0,0002 0,0436 0,3262 214,00 175,82
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Tabela E.1 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras recolhidas nos pulpers no dia 26/02/2015 (Cont.)

Classe Massa Himida Massa Seca Massa Seca  Absorvancia  Concentracao Concentracéao Concentracdo Média
Recolha s
amostra (@) ()] (kg) média (Ppm) (mg/kg) (mg/kg)
1,4450 0,1734 0,0002 0,0333 0,2472 142,57 15298
18 1,1628 0,1047 0,0001 0,0233 0,1695 161,99 ’
1,6451 0,2961 0,0003 0,0153 0,1079 36,45 41 60
1,1554 0,1733 0,0002 0,0118 0,0810* 46,75 '
1,0372 0,1245 0,0001 0,0128 0,0889* 71,43 80.63
1,0301 0,0927 0,0001 0,0121 0,0833* 89,83 '
Pulper 2 22
1,1066 0,1992 0,0002 0,0151 0,1070 53,73 58.07
1,0739 0,1611 0,0002 0,0143 0,1005 62,42 '
1,1319 0,1358 0,0001 0,0356 0,2648 194,94 996,30
3 1,3166 0,1185 0,0001 0,0409 0,3053 257,67 ’
1,1763 0,2117 0,0002 0,0332 0,2463 116,32 136.08
1,0209 0,1531 0,0002 0,0322 0,2387 155,84 ’

*Encontram-se entre o limite de detec&o e quantificacdo, estdo numa zona semi-quantitativa.

Tabela E.2 - Concentragdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras recolhidas nos pulpers no dia 18/03/2015
Classe Massa amostra Massaamostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentragdo Concentracdo média

amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
5mL 5,0 0,0050 0,0059 <0,03 <0,03
Entrada 5 mL 5,0 0,0050 0,0066 <0,03 <0,03
Pulper 5 mL 5,0 0,0050 0,0076 <0,03 <0,03 <0.03
5 mL 5,0 0,0050 0,0068 <0,03 <0,03
1,4475 0,1737 0,0002 0,0199 0,1436 82,67
Saida 1,0800 0,1296 0,0001 0,0158 0,1115 86,03
Pulper 1 1,0031 0,1204 0,0001 0,0563 0,4242 352,43 153,69
1,5661 0,1879 0,0002 0,0241 0,1759 93,61

58



Tabela E.3 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras recolhidas nos pulpers no dia 30/03/2015

Classe Massa amostra Massaamostra Massaamostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentragdo média

amostra himida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
2,8776 0,1727 0,0002 0,0157 0,1114 32,27
Saida 2,5156 0,1509 0,0002 0,0154 0,1086 35,99
Pulper 1 2,4760 0,1486 0,0001 0,0164 0,1167 39,29 41,20
2,5701 0,1542 0,0002 0,0242 0,1765 57,24
2,1633 0,1082 0,0001 0,0359 0,2667 123,27
Saida 2,1035 0,1052 0,0001 0,0300 0,2211 105,09
Pulper 2 2,4420 0,1221 0,0001 0,0439 0,3286 134,57 131.49
2,6861 0,1343 0,0001 0,0581 0,4379 163,02

Tabela E.4 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras recolhidas nos pulpers no dia 31/03/2015

Classe Massa amostra Massaamostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentragdo Concentracdo média

amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
2,2260 0,0890 0,0001 0,0231 0,1683 94,50
Saida 2,4586 0,0983 0,0001 0,0215 0,1555 79,05 21884
Pulper 1 2,2043 0,0882 0,0001 0,0277 0,2040 115,69 '
2,7043 0,1082 0,0001 0,0467 0,3500 161,78
2,2091 0,2430 0,0002 0,0328 0,2430 50,00
Saida 2,0567 0,2262 0,0002 0,0322 0,2380 52,61
Pulper 2 2,2450 0,2470 0,0002 0,0346 0,2569 52,01 60,18

2,6795 0,2947 0,0003 0,0671 0,5077 86,13




Tabela E.5 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras recolhidas nos pulpers e refugos no dia 1/04/2015

Classe Massaamostra Massa amostra Massaamostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentracdo média

amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
2,7271 0,1364 0,0001 0,0155 0,1098 40,26
Saida 2,7021 0,1351 0,0001 0,0177 0,1262 46,69 46.24
Pulper 1 2,7088 0,1354 0,0001 0,0174 0,1241 45,80 ’
2,2918 0,1146 0,0001 0,0168 0,1196 52,19
5mL 50 0,0050 0,0058 0,0346 3,46*
5mL 50 0,0050 0,0059 0,0352 3,52*
Pesados 3,46
5mL 50 0,0050 0,0061 0,0373 3,73*
5mL 50 0,0050 0,0054 0,0313 3,13*
5mL 50 0,0050 0,0022 0,0072 <0,03
5mL 50 0,0050 0,0026 0,0102 <0,03
Leves <0,03
5mL 50 0,0050 0,0021 0,0063 <0,03
5mL 50 0,0050 0,0025 0,0089 <0,03

*Encontram-se entre o limite de dete¢&o e quantificacdo, estdo nhuma zona semi-quantitativa.



Tabela E.6 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras recolhidas nos pulpers e agua do PWO0 no dia 2/04/2015

Classe Massa amostra Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentragdo Concentragdo média
amostra himida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
2,3837 0,2145 0,0002 0,0677 0,5123 119,41
Saida 2,7696 0,2493 0,0002 0,0703 0,5324 106,80 116.31
Pulper 1 2,4699 0,2223 0,0002 0,0712 0,5394 121,32 ’
2,9419 0,2648 0,0003 0,0821 0,6234 117,72
5mL 50 0,0050 0,0045 0,0245 <0,03
Agua 5mL 5,0 0,0050 0,0047 0,0258 <0,03
<0,03
PWO 5mL 5,0 0,0050 0,0044 0,0236 <0,03
5mL 5,0 0,0050 0,0053 0,0309 <0,03
0,6151 0,3445 0,0003 0,0787 0,5974 867,13
Areia Fundo 0,5462 0,3059 0,0003 0,0341 0,2533 414,09
PWO 0,6203 0,3474 0,0003 0,0468 0,3507 504,79 ST9.77
0,8496 0,4758 0,0005 0,0670 0,5073 533,08
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Tabela E.7 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras recolhidas nos pulpers no dia 20/05/2015

Massa Massa Massa A ~ x Concentragdao
Classe Absorvancia Concentracdo Concentragéo P
Recolha amostra amostra amostra amostra média (opm) (ma/kg) média
humida (g) seca (g) (kg) PP g/kg (mg/kg)
1,2061 0,0603 0,0001 0,1672 1,4955 1239,93
10 Saida 0,9730 0,0487 0,0000 0,1170 1,0324 1061,06
1113,46
Recolha  Pulper 2 0,8911 0,0446 0,0000 0,1077 0,9460 1061,59
0,8908 0,0445 0,0000 0,1105 0,9721 1091,28
1,1430 0,0686 0,0001 0,0478 0,3934 286,85
20 Saida 0,8715 0,0523 0,0001 0,0400 0,3210 306,90 330 12
Recolha  Pulper 2 0,8854 0,0531 0,0001 0,0434 0,3524 331,63 ’
0,8168 0,0490 0,0000 0,0480 0,3951 403,10
Saida 0,8975 0,0449 0,0000 0,0328 0,2548 283,85
20 Pulper 2 1,0282 0,0514 0,0001 0,0340 0,2661 258,81
3 251,00
Recolha (+5m 1,1213 0,0561 0,0001 0,0391 0,3132 279,32
H20) 0,8182 0,0409 0,0000 0,0242 0,1758 214,87
1,1495 0,0575 0,0001 0,0665 0,5663 492,65
30 Saida 0,8001 0,0400 0,0000 0,0545 0,4549 568,60 610 86
Recolha  Pulper 1 0,9093 0,0455 0,0000 0,0986 0,8627 948,75 ’
1,2592 0,0630 0,0001 0,0692 0,5911 469,45
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Tabela E.8 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras recolhidas nos pulpers no dia 15/06/2015

Recolha Classe Mas’sa'amostra Massa amostra Massa amostra Absor}véncia Concentragcdo Concentragdo Concentracdo média
amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
1,6886 0,1351 0,0001 0,0621 0,5251 194,36
10 Saida 1,0125 0,0810 0,0001 0,0386 0,3088 190,60 01807
Recolha Pulper 1 0,6798 0,0544 0,0001 0,0342 0,2681 246,53 ’
0,7749 0,0620 0,0001 0,0375 0,2985 240,78
1,5306 0,0918 0,0001 0,0521 0,4331 235,83
20 Saida 0,4912 0,0295 0,0000 0,0245 0,1779 301,87 088 72
Recolha Pulper 1 0,7933 0,0476 0,0000 0,0299 0,2283 239,87 ’
0,7503 0,0450 0,0000 0,0420 0,3397 377,30
1,0405 0,0416 0,0000 0,0477 0,3922 471,22
30 Saida 0,6819 0,0273 0,0000 0,0230 0,1645 301,63
340,53
Recolha Pulper 1 1,1038 0,0442 0,0000 0,0388 0,3098 350,82
1,0925 0,0437 0,0000 0,0401 0,3226 369,13
1,0964 0,0987 0,0001 0,0394 0,3153 159,78
40 Saida 0,8037 0,0723 0,0001 0,0157 0,0971 67,15
Recolha Pulper 1 0,9355 0,0842 0,0001 0,0215 0,1504 89,33 105,97
1,2096 0,1089 0,0001 0,0306 0,2343 107,63
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Tabela E.9 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras recolhidas nos pulpers no dia 18/06/2015

Classe Massaamostra Massa amostra Massaamostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentracdo média
Recolha P N
amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
0,7390 0,0517 0,0001 0,0778 0,6704 647,94
10 Saida 1,0883 0,0762 0,0001 0,1459 1,2989 852,50 851 62
Recolha Pulper 2 1,1359 0,0795 0,0001 0,1600 1,4294 898,82 '
1,2551 0,0628 0,0001 0,1421 1,2642 1007,23
2,2081 0,1766 0,0002 0,1165 1,0274 290,81
20 Saida 2,2958 0,1837 0,0002 0,1093 0,9615 261,75
349,18
Recolha Pulper 2 0,6252 0,0500 0,0001 0,0654 0,5562 556,05
1,2041 0,0963 0,0001 0,0653 0,5550 288,10
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Tabela E.10 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras recolhidas nos Pulpers no dia 22/06/2015

Recolha Classe Mas’sa'amostra Massa amostra Massa amostra Absor}véncia Concentragcdo Concentragdo Concentracdo média
amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
1,1689 0,1520 0,0002 0,0517 0,4297 141,40
10 Saida 1,9831 0,2578 0,0003 0,0813 0,7023 136,21 149 12
Recolha Pulper 1 1,9091 0,2482 0,0002 0,0802 0,6929 139,59 ’
2,1669 0,2817 0,0003 0,0975 0,8524 151,29
1,2274 0,3069 0,0003 0,0429 0,3476 56,65
20 Saida 2,9766 0,7442 0,0007 0,1583 1,4139 95,00 64.99
Recolha Pulper 1 3,2069 0,8017 0,0008 0,1028 0,9012 56,20 '
2,3615 0,5904 0,0006 0,0718 0,6151 52,09
2,1500 0,2580 0,0003 0,1863 1,6719 324,02
10 Saida 1,2627 0,1515 0,0002 0,1128 0,9939 327,97
327,86
Recolha Pulper 2 0,8623 0,1035 0,0001 0,0747 0,6413 309,87
1,4048 0,1686 0,0002 0,1329 1,1787 349,60
1,2293 0,0861 0,0001 0,0357 0,2818 163,75
20 Saida 1,7973 0,1258 0,0001 0,0437 0,3554 141,24
Recolha Pulper 2 0,7555 0,0529 0,0001 0,0280 0,2104 198,95 157,52
1,7589 0,1231 0,0001 0,0388 0,3106 126,14
1,3697 0,1096 0,0001 0,0249 0,1823 83,17
30 Saida 0,5668 0,0453 0,0000 0,0154 0,0938 103,45 90.02
Recolha Pulper 2 1,1641 0,0931 0,0001 0,0230 0,1639 88,00 ’
1,2737 0,1019 0,0001 0,0241 0,1741 85,45
1,4188 0,1277 0,0001 0,0436 0,3546 138,84
40 Saida 1,3604 0,1224 0,0001 0,0379 0,3022 123,42
Recolha Pulper 2 1,9380 0,1744 0,0002 0,0459 0,3756 107,68 122,13
2,0001 0,1800 0,0002 0,0514 0,4270 118,59
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Tabela E.11 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras recolhidas nos Pulpers no dia 25/06/2015

Classe Massaamostra Massa amostra Massaamostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentracdo média
Recolha o L
amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
1,3116 0,1180 0,0001 0,0800 0,6905 292,47
10 Saida 2,3472 0,2112 0,0002 0,1509 1,3452 318,38
296,98
Recolha Pulper 2 2,5178 0,2266 0,0002 0,1475 1,3141 289,96
0,8396 0,0756 0,0001 0,0522 0,4339 287,10
1,5777 0,0947 0,0001 0,0960 0,8382 442,75
20 Saida 1,5291 0,0917 0,0001 0,0820 0,7088 386,27
381,79
Recolha Pulper 2 2,1241 0,1274 0,0001 0,1085 0,9539 374,25
1,6988 0,1019 0,0001 0,0767 0,6603 323,90
1,2019 0,0721 0,0001 0,0627 0,5312 368,31
30 Saida 1,1896 0,0714 0,0001 0,0585 0,4917 344,44 38191
Recolha Pulper 2 1,4499 0,0870 0,0001 0,0606 0,5114 293,90 ’
0,9590 0,0575 0,0001 0,0701 0,5995 520,98
1,4087 0,1127 0,0001 0,0716 0,6134 272,14
40 Saida 1,5754 0,1260 0,0001 0,1063 0,9333 370,28 32162
Recolha Pulper 2 1,3087 0,1047 0,0001 0,0795 0,6859 327,55 '
0,9461 0,0757 0,0001 0,0571 0,4791 316,52
1,0739 0,0644 0,0001 0,0760 0,6539 507,44
10 Saida 1,7383 0,1043 0,0001 0,1221 1,0794 517,46
515,48
Recolha Pulper 1 1,2087 0,0725 0,0001 0,0858 0,7438 512,79
1,1301 0,0678 0,0001 0,0822 0,7109 524,21
1,5631 0,1094 0,0001 0,0812 0,7020 320,81
20 Saida 1,8713 0,1310 0,0001 0,1029 0,9017 344,17 230 04
Recolha Pulper 1 2,0288 0,1420 0,0001 0,0902 0,7852 276,46 ’
1,6572 0,1160 0,0001 0,1103 0,9705 418,32
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o Digestores

Tabela E.12 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras recolhidas a entrada e a saida dos digestores no dia 26/02/2015

Massa amostra Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentracdo Média

humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
1,46090 0,07305 0,00007 0,01343 0,0936* 128,13
Entrada 1,43790 0,07190 0,00007 0,01010 0,0679* 94,45 122,44
Digestor 1,21750 0,06088 0,00006 0,01272 0,0881* 144,75
1 1,50900 0,06036 0,00006 0,00834 0,0543* 90,00
Saida 1,13990 0,04560 0,00005 0,01004 0,0674* 147,90 133,16
1,12220 0,04489 0,00004 0,01070 0,0725* 161,58
1,46090 0,07305 0,00007 0,01343 0,0936* 128,13
Entrada 1,43790 0,07190 0,00007 0,01010 0,0679* 94,45 122,44
1,21750 0,06088 0,00006 0,01272 0,0881* 144,75
Digestor 1,02850 0,04114 0,00004 0,00906 0,0599 145,54
2 1,87670 0,07507 0,00008 0,01237 0,0854 113,79
Saida 133,03
1,14180 0,04567 0,00005 0,00948 0,0631 138,20
1,13520 0,04541 0,00005 0,00922 0,0611 134,58

*Encontram-se entre o limite de detec&o e quantificacdo, estdo numa zona semi-quantitativa.
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Tabela E.13 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras recolhidas a entrada e a saida dos digestores no dia 18/03/2015

Classe Massa amostra Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentragcdo Concentracdo média

amostra humida (g) seca (g) (k@) média (ppm) (mg/kg) (mag/kg)
1,8269 0,0731 0,0001 0,0125 0,0861 117,84
Digf‘graes 1,7563 0,0703 0,0001 0,0229 0,1667 237,24 158,63
1,7706 0,0708 0,0001 0,0124 0,0856 120,82
1,6625 0,0333 0,0000 0,0131 0,0907 272,67
Saida 1,8252 0,0365 0,0000 0,0144 0,1007 275,84 26052
Digestor 1 1,2639 0,0253 0,0000 0,0100 0,0671 265,57 ’
1,2401 0,0248 0,0000 0,0112 0,0764 307,99
1,1229 0,0449 0,0000 0,0095 0,0636 141,55
saida 1,0360 0,0414 0,0000 0,0123 0,0849 204,82 L5011
Digestor 2 1,4790 0,0592 0,0001 0,0110 0,0752 127,04 ’

1,5198 0,0608 0,0001 0,0113 0,0772 127,05




Tabela E.14 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras recolhidas a entrada e a saida dos digestores no dia 20/05/2015

Classe Massa amostra Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentracdo média
amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
1,1382 0,1024 0,0001 0,0273 0,2043 99,74
E.ntrada 0,8920 0,0803 0,0001 0,0298 0,2271 141,47 115 98
Digestor 1,1621 0,1046 0,0001 0,0338 0,2638 126,11 '
0,9160 0,0824 0,0001 0,0225 0,1593 96,60
5mL 5,0 0,0050 0,0442 0,3602 3,60
.Saida 5mL 5,0 0,0050 0,0530 0,4411 4,41 307
Digestor 1 5mL 5,0 0,0050 0,0331 0,2580 2,58 ’
5mL 5,0 0,0050 0,0320 0,2471 2,47
1,0319 0,0722 0,0001 0,0526 0,4375 302,83
Saida 1,0919 0,0764 0,0001 0,0352 0,2769 181,15
Digestor 2 0,9522 0,0667 0,0001 0,0386 0,3084 231,35 228,10
1,7060 0,1194 0,0001 0,0562 0,4707 197,09
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o Composto

Tabela E.15 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras de composto em fase de estabilizacdo recolhidas no dia 28/10/2014

Lote Classe Massa amostra Massa amostra Absor,v:?mcia Concentracdo Concentracdo Concentracdo média
amostra (9) (kg) média (ppm) (mg/kQg) (mg/kQg)
Composto 0,2590 0,0003 0,07716 0,5705 220,29 19 07
108 com estilha 0,2765 0,0003 0,08139 0,6024 217,85 '
E_stilha 0,2581 0,0003 0,02893 0,2078 80,51 26.33
Recirculada 0,2500 0,0003 0,02528 0,1804 72,14 ’
Composto 0,2934 0,0003 0,04534 0,3312 112,89 11926
108 com estilha 0,2545 0,0003 0,04381 0,3197 125,63 ’
Estilha 0,2537 0,0003 0,0193 0,1354 53,36 4458
Fresca 0,2553 0,0003 0,01345 0,0914 35,79 '
Composto 0,2914 0,0003 0,06304 0,4644 159,35 152 39
110 com estilha 0,2604 0,0003 0,05165 0,3787 145,42 ’
Estilha 0,2537 0,0003 0,01417 0,0968 38,15 4108
Fresca 0,2681 0,0003 0,01699 0,1180 44,02 ’
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Tabela E.16 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras de composto em fase de estabilizacdo recolhidas no dia 18/11/2014

Lote Classe Massa amostra Massa amostra Absor,v:?mcia Concentracdo Concentracdo Concentracdo média
amostra (9) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
Composto 0,2754 0,0003 0,09524 0,7065 256,55 255.94
108 com estilha 0,2567 0,0003 0,08845 0,6555 255,34
Estilha 0,2601 0,0003 0,05483 0,4026 154,79
Recirculada 0,2747 0,0003 0,0578 0,4249 154,69 154,74
Composto 0,2756 0,0003 0,0789 0,5836 211,77 21418
109 com estilha 0,2827 0,0003 0,08271 0,6123 216,59 ’
Estilha 0,2609 0,0003 0,03158 0,2277 87,29 8281
Fresca 0,2511 0,0003 0,02745 0,1967 78,33 ’
Composto 0,2709 0,0003 0,0616 0,4535 167,41 168.97
110 com estilha 0,2750 0,0003 0,06365 0,4689 170,52
Estilha 0,2653 0,0003 0,02958 0,2127 80,17
Fresca 0,2525 0,0003 0,02221 0,1573 62,28 71,23

Tabela E.17 - Concentragdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras de composto em fase de estabilizagao recolhidas no dia 16/03/2015

Classe Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentragdo Concentracdo Concentracdo média
Lote P
amostra (9) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
Composto 0,2709 0,0003 0,0591 0,4350 160,58 141 90
Box 4 com estilha 0,2815 0,0003 0,0474 0,3469 123,22 '
) 0,2586 0,0003 0,0155 0,1069 41,33
Estilha 33,28
0,2737 0,0003 0,0105 0,0690 25,23
Composto 0,2865 0,0003 0,0751 0,5554 193,84 190 24
129 com estilha 0,2745 0,0003 0,0694 0,5123 186,64 ’
. 0,2563 0,0003 0,0542 0,3977 155,18
Estilha 154,39
0,2509 0,0003 0,0525 0,3854 153,60
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Tabela E.18 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras de composto em fase de estabilizacdo recolhidas no dia 20/05/2015

L Classe Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentracdo média
ote o
amostra (9) (kg) meédia (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
0,6395 0,0006 0,4050 3,1150 243,55
Composto 0,4199 0,0004 0,3063 2,3530 280,19 07468
com estilha 0,4804 0,0005 0,3780 2,9066 302,52 ’
122 0,4686 0,0005 0,3323 2,5537 272,48
0,5651 0,0006 0,1412 1,2555 111,09
. 0,4635 0,0005 0,1079 0,9478 102,25
Estilha 125,90
0,4735 0,0005 0,1637 1,4636 154,55
0,6365 0,0006 0,1923 1,7279 135,73
0,4204 0,0004 0,3127 2,4028 285,77
Composto 0,4901 0,0005 0,3458 2,6581 271,18 278 81
com estilha 0,4336 0,0004 0,3228 2,4809 286,08 ’
124 0,5273 0,0005 0,3734 2,8709 272,23
0,5483 0,0005 0,1851 1,6607 151,44
. 0,5202 0,0005 0,1978 1,7783 170,92
Estilha 142,12
0,5128 0,0005 0,1427 1,2693 123,77
0,4598 0,0005 0,1271 1,1251 122,35
0,5177 0,0005 0,2497 1,9166 185,11
Composto 0,4867 0,0005 0,2379 1,8254 187,53 178.83
com estilha 0,4422 0,0004 0,1997 1,5306 173,07 ’
196 0,6041 0,0006 0,2669 2,0495 169,63
0,4503 0,0005 0,0766 0,6596 73,24
i 0,4483 0,0004 0,0786 0,6773 75,54
Estilha 80,27
0,5861 0,0006 0,1075 0,9445 80,58
0,5738 0,0006 0,1192 1,0525 91,72
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o Composto Maturado

Tabela E.19 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras de composto maturado recolhidas no dia 20/05/2015

Massa amostra Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentragdo média

Lote " amida (g) seca (g) (kg) média (opm) (ma/kg) (ma/kg)
0,6555 0,4589 0,0005 0,3876 2,9806 324,79
0,4374 0,3062 0,0003 0,3076 2,3634 385,95
112 354,17
0,4973 0,3481 0,0003 0,3303 2,5382 364,57
0,5840 0,4088 0,0004 0,3630 2,7910 341,36
0,5830 0,2973 0,0003 0,2440 1,8724 314,87
0,4656 0,2375 0,0002 0,2239 1,7175 361,65
117 327,18
0,4918 0,2508 0,0003 0,1935 1,4829 295,62
0,4544 0,2317 0,0002 0,2035 1,5601 336,60
o Estilha

Tabela E.20 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras de estilha recolhidas no dia 18/03/2015

Classe @ Massaamostra Massaamostra Massaamostra  Absorvancia Concentragdo Concentragdo Concentracdo média
amostra humida (g) seca (g) (kg) media (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
0,5137 0,4058 0,0004 0,0125 0,0861 21,22
Estilha 0,5133 0,4055 0,0004 0,0124 0,0858 21,16 1984
Aterro 0,5691 0,4496 0,0004 0,0125 0,0863 19,20 '
0,5758 0,4549 0,0005 0,0118 0,0808 17,76
0,5021 0,3464 0,0003 0,0074 0,0467 13,47
Estilha 0,5104 0,3522 0,0004 0,0070 0,0443 12,58 11.29
Fora 0,5554 0,3832 0,0004 0,0054 0,0317 8,28 '
0,5224 0,3605 0,0004 0,0064 0,0390 10,83
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Tabela E.21 - Concentracdo média do metal Cu obtida para cada uma das amostras de estilha recolhidas no dia 20/05/2015

Classe Massa amostra Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentragcdo Concentragdo Concentragdo média
amostra himida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mag/kg) (mag/kg)
Estilha Aterro 0,5249 0,3569 0,0004 0,0929 0,8096 113,41
(Valetas e 0,4689 0,3189 0,0003 0,0678 0,5777 90,58 94,88
néo Valetas) 0,4890 0,3325 0,0003 0,0633 0,5363 80,64
0,4536 0,3175 0,0003 0,0109 0,0529 <0,03
Estilha 0,5024 0,3517 0,0004 0,0197 0,1334 <0,03
Valetas 0,4357 0,3050 0,0003 0,0134 0,0760 <0,03 <003
0,5050 0,3535 0,0004 0,0111 0,0546 <0,03

v' Determinacgao da concentracéo de Zinco:
o Pulpers

Tabela E.22 - Concentragdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras recolhidas nos Pulpers no dia 18/03/2015

Classe Massa amostra Massaamostra Massaamostra Absorvancia Concentracdo Concentragdo Concentracdo média

amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
5mL 50 0,005 0,1736 0,2717 5,43
Entrada 5mL 5,0 0,005 0,1963 0,3446 6,89
Pulper 5mL 5,0 0,005 0,2250 0,4401 8,80 795
5mL 5,0 0,005 0,2519 0,5337 10,67
1,4475 0,1737 0,0001 0,1508 0,2008 115,59
Saida 1,0800 0,1296 0,0001 0,1373 0,1598 123,28
Pulper 1 1,0031 0,1204 0,0001 0,1895 0.3225 267.96 167,14
1,5661 0,1879 0,0002 0,1837 0,3039 161,73
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Tabela E.23 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras recolhidas nos Pulpers no dia 30/03/2015

Classe Massa amostra Massaamostra Massaamostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentragdo média

amostra himida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
2,8776 0,1727 0,0002 0,1441 0,1804 52,23
Saida 2,5156 0,1509 0,0002 0,1587 0,2251 74,56
Pulper 1 2,4760 0,1486 0,0001 0,1581 0,2231 75,10 68,81
2,5701 0,1542 0,0002 0,1591 0,2262 73,35
2,1633 0,1082 0,0001 0,2848 0,6531 301,88
Saida 2,1035 0,1052 0,0001 0,2090 0,3863 183,64
Pulper 2 2,4420 0,1221 0,0001 0,2418 0,4981 203,98 228,51
2,6861 0,1343 0,0001 0,2715 0,6038 224,78

Tabela E.24 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras recolhidas nos Pulpers no dia 31/03/2015

Classe Massa amostra Massaamostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentragdo Concentracdo média

amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
2,2260 0,0890 0,0001 0,1913 0,3283 184,38
Saida 2,4586 0,0983 0,0001 0,1837 0,3038 154,43
Pulper 1 2,2043 0,0882 0,0001 0,1888 0,3203 181,66 184,26
2,7043 0,1082 0,0001 0,2333 0,4686 216,58
2,2091 0,2430 0,0002 0,2317 0,4631 95,29
Saida 2,0567 0,2262 0,0002 0,2602 0,5631 124,46
Pulper 2 2,2450 0,2470 0,0002 0,2531 0,5378 108,88 14142

2,6795 0,2947 0,0003 0,2947 0,6901 117,07




Tabela E.25 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras recolhidas nos Pulpers e refugos no dia 1/04/2015

Classe Massaamostra Massa amostra Massaamostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentracdo média
amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
2,7271 0,1364 0,0001 0,1313 0,1420 52,07
Saida 2,7021 0,1351 0,0001 0,1357 0,1550 57,37 55 90
Pulper 1 2,7088 0,1354 0,0001 0,1305 0,1396 51,53 '
2,2918 0,1146 0,0001 0,1318 0,1435 62,60
5mL 50 0,0050 0,1040 0,0621 <0,10
5mL 5,0 0,0050 0,1013 0,0543 <0,10
Pesados <0,10
5mL 50 0,0050 0,1044 0,0632 <0,10
5mL 50 0,0050 0,0711 0,0000 <0,10
5mL 50 0,0050 0,0777 0,0000 <0,10
5mL 50 0,0050 0,0941 0,0338 <0,10
Leves <0,10
5mL 50 0,0050 0,1064 0,0691 <0,10
5mL 50 0,0050 0,1072 0,0713 <0,10
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Tabela E.26 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras recolhidas nos Pulpers e agua do PWO0 no dia 2/04/2015

Classe Massa amostra Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentracéao Concentracdo Concentracdo média
amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
2,3837 0,2145 0,0002 0,30430 0,7266 169,34
Saida 2,7696 0,2493 0,0002 0,51790 1,7090 342,81 215 87
Pulper 1 2,4699 0,2223 0,0002 0,31787 0,7792 175,26 '
2,9419 0,2648 0,0003 0,35579 0,9323 176,06
5,00 5,00 0,0050 0,06271 0,0000 <0,10
Agua 5,00 5,00 0,0050 0,04810 0,0000 <0,10
<0,10
PWO 5,00 5,00 0,0050 0,05079 0,0000 <0,10
5,00 5,00 0,0050 0,06709 0,0000 <0,10
0,6151 0,3445 0,0003 0,84514 4,3081 625,35
Areia Fundo 0,5462 0,3059 0,0003 0,58982 2,1343 348,89
490,23
PWO 0,6203 0,3474 0,0003 0,73855 3,2419 466,64
0,8496 0,4758 0,0005 0,89723 4,9486 520,06
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Tabela E.27 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras recolhidas nos Pulpers no dia 20/05/2015

Classe Massa amostra Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentragdo Concentracdo Concentragcdo média
Recolha P .

amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)

1,2061 0,0603 0,0001 0,5782 2,0615 1709,27

10 Saida 0,9730 0,0487 0,0000 0,4769 1,4909 1532,29
1520,87

Recolha  Pulper 2 0,8911 0,0446 0,0000 0,4481 1,3474 1512,04

0,8908 0,0445 0,0000 0,4136 1,1847 1329,88

1,1430 0,0686 0,0001 0,3943 1,0979 800,45

20 Saida 0,8715 0,0523 0,0001 0,2710 0,6021 575,69
695,15

Recolha  Pulper 2 0,8854 0,0531 0,0001 0,3307 0,8301 781,27

0,8168 0,0490 0,0000 0,2734 0,6108 623,18

0,8975 0,0449 0,0000 0,2253 0,4413 491,71

20 Saida 1,0282 0,0514 0,0001 0,2800 0,6350 617,62
Recolha Pulper 2 554,10

(+5m?3 H;0) 1,1213 0,0561 0,0001 0,3464 0,8933 796,67

0,8182 0,0409 0,0000 0,1680 0,2540 310,39

1,1495 0,0575 0,0001 0,3410 0,8716 758,24

30 Saida 0,8001 0,0400 0,0000 0,2793 0,6325 790,47
972,89

Recolha  Pulper 1 0,9093 0,0455 0,0000 0,4735 1,4738 1620,84

1,2592 0,0630 0,0001 0,3502 0,9092 722,03
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Tabela E.28 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras recolhidas nos Pulpers no dia 15/06/2015

Recolha Classe Mas;a_amostra Massa amostra Massa amostra Absor,v:.Smcia Concentracdo Concentracdo Concentracdo média

amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)

1,6886 0,1351 0,0001 0,3622 0,9591 354,98

10 Saida 1,0125 0,0810 0,0001 0,2724 0,6073 374,88
Recolha Pulper 1 0,6798 0,0544 0,0001 0,1784 0,2868 263,65 385,38

0,7749 0,0620 0,0001 0,2919 0,6794 548,00

1,5306 0,0918 0,0001 0,3458 0,8908 485,02

20 Saida 0,4912 0,0295 0,0000 0,2796 0,6335 1074,72
Recolha Pulper 1 0,7933 0,0476 0,0000 0,2084 0,3844 403,83 72162

0,7503 0,0450 0,0000 0,3310 0,8310 922,92

1,0405 0,0416 0,0000 0,2375 0,4830 580,29

30 Saida 0,6819 0,0273 0,0000 0,1809 0,2949 540,63
Recolha Pulper 1 1,1038 0,0442 0,0000 0,2600 0,5623 636,83 632,52

1,0925 0,0437 0,0000 0,2784 0,6294 720,08

1,0964 0,0987 0,0001 0,2460 0,5127 259,79

40 Saida 0,8037 0,0723 0,0001 0,1405 0,1696 117,20
Recolha Pulper 1 0,9355 0,0842 0,0001 0,2053 0,3740 222,10 202,36

1,2096 0,1089 0,0001 0,2302 0,4580 210,34
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Tabela E.29 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras recolhidas nos Pulpers no dia 18/06/2015

Classe Massaamostra Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentragdo média
Recolha S 1
amostra humida (g) seca (g) (k@) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
0,7390 0,0517 0,0001 0,3971 1,1101 1072,95
10 Saida 1,0883 0,0762 0,0001 0,5298 1,7751 1165,06
1351,97
Recolha Pulper 2 1,1359 0,0795 0,0001 0,5838 2,0963 1318,21
1,2551 0,0628 0,0001 0,6189 2,3240 1851,66
2,2081 0,1766 0,0002 0,6695 2,6832 759,48
20 Saida 2,2958 0,1837 0,0002 0,6467 2,5166 685,11
779,86
Recolha Pulper 2 0,6252 0,0500 0,0001 0,3357 0,8499 849,63
1,2041 0,0963 0,0001 0,4959 1,5898 825,22
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Tabela E.30 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras recolhidas nos Pulpers no dia 22/06/2015

Classe Massaamostra Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentragdo média
Recolha P L

amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)

1,1689 0,1520 0,0002 0,3344 0,8449 278,00

1° Saida 1,9831 0,2578 0,0003 0,4435 1,3252 257,02
Recolha Pulper 1 325,17

p 1,9091 0,2482 0,0002 0,4239 1,2322 248,24

2,1669 0,2817 0,0003 0,7012 2,9286 519,82

1,2274 0,3069 0,0003 0,4029 1,1361 185,12

20 Saida 2,9766 0,7442 0,0007 0,6998 2,9176 196,03
Recolha Pulper 1 175,01

ecolha  Fulper 3,2069 0,8017 0,0008 0,7068 2,9742 185,49

2,3615 0,5904 0,0006 0,4931 1,5750 133,39

2,1500 0,2580 0,0003 0,7451 3,2998 639,50

1° Saida 1,2627 0,1515 0,0002 0,6204 2,3341 770,19
Recolha Pulper 2 648,06

p 0,8623 0,1035 0,0001 0,4203 1,2153 587,26

1,4048 0,1686 0,0002 0,5693 2,0070 595,27

1,2293 0,0861 0,0001 0,2888 0,6680 388,13

2° Saida 1,7973 0,1258 0,0001 0,2757 0,6194 246,17
Recolha Pulper 2 269,91

P 0,7555 0,0529 0,0001 0,1519 0,2042 193,11

1,7589 0,1231 0,0001 0,2762 0,6212 252,25

1,3697 0,1096 0,0001 0,2588 0,5582 254,71

3° Saida 0,5668 0,0453 0,0000 0,1301 0,1382 152,39
Recolha Pulper 2 191,43

p 1,1641 0,0931 0,0001 0,1567 0,2189 117,53

1,2737 0,1019 0,0001 0,2399 0,4913 241,09

1,4188 0,1277 0,0001 0,3175 0,7779 304,60

40 Saida 1,3604 0,1224 0,0001 0,4049 1,1451 467,61
325,99

Recolha Pulper 2 1,9380 0,1744 0,0002 0,3919 1,0869 311,58

2,0001 0,1800 0,0002 0,3213 0,7927 220,18
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Tabela E.31 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras recolhidas nos Pulpers no dia 25/06/2015

Classe Massaamostra Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentragdo média
Recolha P 1

amostra humida (g) seca (g) (k@) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)

1,3116 0,1180 0,0001 0,3297 0,8260 349,89

1° Saida 2,3472 0,2112 0,0002 0,5399 1,8329 433,82
Recolha Pulper 2 364,49

p 2,5178 0,2266 0,0002 0,5803 2,0743 457,69

0,8396 0,0756 0,0001 0,1910 0,3273 216,57

1,5777 0,0947 0,0001 0,3993 1,1201 591,64

2° Saida 1,5291 0,0917 0,0001 0,3884 1,0715 583,96
Recolha Pulper 2 559,16

p 2,1241 0,1274 0,0001 0,4430 1,3230 519,04

1,6988 0,1019 0,0001 0,3959 1,1049 542,01

1,2019 0,0721 0,0001 0,3428 0,8786 609,20

3° Saida 1,1896 0,0714 0,0001 0,3394 0,8650 605,96
Recolha Pulper 2 550,42

p 1,4499 0,0870 0,0001 0,3498 0,9076 521,63

0,9590 0,0575 0,0001 0,2523 0,5350 464,91

1,4087 0,1127 0,0001 0,4065 1,1525 511,34

40 Saida 1,5754 0,1260 0,0001 0,3708 0,9954 394,90
Recolha Pulper 2 445,04

ecolha Fulper 1,3087 0,1047 0,0001 0,3581 0,9418 449,76

0,9461 0,0757 0,0001 0,2819 0,6421 424,18

1,0739 0,0644 0,0001 0,3266 0,8137 631,42

1° Saida 1,7383 0,1043 0,0001 0,4148 1,1902 570,56
Recolha Pulper 1 622,90

P 1,2087 0,0725 0,0001 0,3761 1,0182 702,01

1,1301 0,0678 0,0001 0,3224 0,7969 587,62

1,5631 0,1094 0,0001 0,4176 1,2033 549,86

20 Saida 1,8713 0,1310 0,0001 0,4272 1,2479 476,32
485,04

Recolha Pulper 1 2,0288 0,1420 0,0001 0,4257 1,2408 436,87

1,6572 0,1160 0,0001 0,3964 1,1070 477,12
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O

Digestores

Tabela E.32 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras recolhidas a entrada e a saida dos digestores no dia 18/03/2015

Classe Massa amostra Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentragdo Concentracdo Concentracdo média
amostra humida (g) seca (g) (k@) média (ppm) (mag/kg) (mg/kg)
1,7017 0,0681 0,0001 0,0888 <0,1 <0,1
Entrada 1,8269 0,0731 0,0001 0,1100 0,0794 108,71 95,99
Digestores 1,7563 0,0703 0,0001 0,1151 0,0943 134,20 '
1,7706 0,0708 0,0001 0,0934 0,0319 45,06
1,6625 0,0333 0,0000 0,1103 <0,1 <0,1
‘Saida 1,8252 0,0365 0,0000 0,1284 0,1334 365,32 3653
Digestor 1 1,2639 0,0253 0,0000 0,0817 <0,1 <0,1 ’
1,2401 0,0248 0,0000 0,0855 <0,1 <0,1
1,1229 0,0449 0,0000 0,0788 <0,1 <0,1
Saida 1,0360 0,0414 0,0000 0,0767 <0,1 <0,1
Digestor 2 1,4790 0,0592 0,0001 0,1079 <0,1 <0,1 216,58
1,5198 0,0608 0,0001 0,1279 0,1317 216,58
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Tabela E.33 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras recolhidas a entrada e a saida dos digestores no dia 20/05/2015

Classe Massa amostra Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentragdo média
Amostra himida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
1,1382 0,1024 0,0001 0,1920 0,3305 161,31
E.ntrada 0,8920 0,0803 0,0001 0,1751 0,2765 172,24 182 49
Digestor 1,1621 0,1046 0,0001 0,2362 0,4785 228,73 '
0,9160 0,0824 0,0001 0,1751 0,2765 167,69
5mL 5,0 0,0050 0,2423 0,4996 5,00
.Saida 5mL 5,0 0,0050 0,2668 0,5869 5,87 447
Digestor 1 5mL 5,0 0,0050 0,2059 0,3761 3,76 ’
5mL 5,0 0,0050 0,1909 0,3271 3,27
1,0319 0,0722 0,0001 0,3059 0,7327 507,18
Saida 1,0919 0,0764 0,0001 0,1919 0,3304 216,12
Digestor 2 0,9522 0,0667 0,0001 0,2300 0,4571 342,88 33317
1,7060 0,1194 0,0001 0,2855 0,6556 274,49
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o Composto

Tabela E.34 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras de composto em fase de estabiliza¢ao recolhidas no dia 28/10/2014

Lote Classe Massa amostra Massa amostra Absor’va?mcia Concentragcdo Concentragdo Concentragdo média
amostra (9) (kg) media (ppm) (mag/kg) (mg/kg)
Composto 0,2590 0,0003 0,36272 2,1582 833,29 830.88
108 com estilha 0,2765 0,0003 0,37735 2,2907 828,46
E_stilha 0,2581 0,0003 0,13563 0,6152 238,36 205,65
Recirculada 0,2500 0,0003 0,09916 0,4324 172,95 ’
Composto 0,2934 0,0003 0,26506 1,3923 474,55 486.59
109 com estilha 0,2545 0,0003 0,24688 1,2690 498,63 ’
Estilha 0,2537 0,0003 0,10599 0,4656* 183,52 151 57
Fresca 0,2553 0,0003 0,07218 0,3054 119,63 ’
Composto 0,2914 0,0003 0,28444 1,5298 524,99 529.96
110 com estilha 0,2604 0,0003 0,26515 1,3930 534,93
Estilha 0,2537 0,0003 0,08281 0,3546* 139,78
Fresca 0,2681 0,0003 0,0971 0,4224 157,56 148,67

*Encontram-se entre o limite de detec&o e quantificacdo, estdo numa zona semi-quantitativa.
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Tabela E.35 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras de composto em fase de estabilizacdo recolhidas no dia 18/11/2014

Lote Classe Massa amostra Massa amostra Absor,v:?mcia Concentracdo Concentracdo Concentracdo média
amostra (¢)) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
Composto 0,2754 0,0003 0,39434 2,4514 890,11 918.04
108 com estilha 0,2567 0,0003 0,39195 2,4283 945,96 ’
Estilha 0,2601 0,0003 0,18466 0,8839 339,81
Recirculada 0,2747 0,0003 0,2035 0,9949 362,16 390,99
Compo_sto 0,2756 0,0003 0,34312 1,9888 721,61 47202
109 com estilha 0,2827 0,0003 0,38105 2,3250 822,44 ’
Estilha 0,2609 0,0003 0,11551 0,5127 196,50 19708
Fresca 0,2511 0,0003 0,11223 0,4963 197,67 ’
Composto 0,2709 0,0003 0,29703 1,6227 598,99 55823
110 com estilha 0,2750 0,0003 0,26947 1,4231 517,47
Estilha 0,2653 0,0003 0,09827 0,4281 161,35
Fresca 0,2525 0,0003 0,10228 0,4475 177,22 169,29

Tabela E.36 - Concentragdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras de composto em fase de estabiliza¢ao recolhidas no dia 16/03/2015

Classe Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentragdo Concentracdo Concentracdo média
Lote -
amostra (9) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
Composto 0,2709 0,0003 0,3459 0,8914 329,04 309.70
Boxa 0™ estilha 0,2815 0,0003 0,3275 0,8174 290,36 ’
X
) 0,2586 0,0003 0,1018 <0,1 <0,1
Estilha <0,1
0,2737 0,0003 0,0666 <0,1 <0,1
Composto 0,2865 0,0003 0,3276 0,8174 285,31 282 55
129 com estilha 0,2745 0,0003 0,3150 0,7680 279,79 '
) 0,2563 0,0003 0,1896 0,3227 125,90
Estilha 127,51
0,2509 0,0003 0,1900 0,3240 129,12
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Tabela E.37 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras de composto em fase de estabiliza¢ao recolhidas no dia 20/05/2015

Classe Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentracdo média
Lote s
amostra (@) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
0,6395 0,0006 0,8625 4,5117 352,75
Composto 0,4199 0,0004 0,7629 3,4610 412,13
com estilha 413,60
0,4804 0,0005 0,8573 4,4496 463,11
122 0,4686 0,0005 0,8169 3,9964 426,42
0,5651 0,0006 0,4707 1,4594 129,13
Estilha 0,4635 0,0005 0,3719 1,0002 107,89 138,49
0,4735 0,0005 0,5199 1,7201 181,64
0,6365 0,0006 0,5203 1,7224 135,31
0,4204 0,0004 0,8683 4,5816 544,91
Composto 0,4901 0,0005 0,9122 5,1506 525,47
com estilha 565,41
0,4336 0,0004 0,8879 4,8274 556,66
124 0,5273 0,0005 1,0080 6,6923 634,59
0,5483 0,0005 0,5477 1,8783 171,28
Estilha 0,5202 0,0005 0,5495 1,8884 181,51 153,18
0,5128 0,0005 0,4409 1,3125 127,97
0,4598 0,0005 0,4198 1,2133 131,94
0,5177 0,0005 0,8689 4,5885 443,16
Composto 0,4867 0,0005 0,8474 4,3339 445,23 495 35
com estilha 0,4422 0,0004 0,7941 3,7618 425,35 '
126 0,6041 0,0006 0,8766 4,6839 387,67
0,4503 0,0005 0,3053 0,7305 81,11
i 0,4483 0,0004 0,3484 0,9018 100,58
Estilha 110,15
0,5861 0,0006 0,4554 1,3831 117,99
0,5738 0,0006 0,5010 1,6170 140,90
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o Composto Maturado

Tabela E.38 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras de composto maturado recolhidas no dia 20/05/2015

Massa amostra Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentragdo média

Lote " amida (g) seca (g) (kg) média (opm) (ma/kg) (ma/kg)
0,6555 0,4589 0,0005 0,8044 3,8660 421,27
0,4374 0,3062 0,0003 0,6672 2,6660 435,36
112 456,25
0,4973 0,3481 0,0003 0,7655 3,4853 500,61
0,5840 0,4088 0,0004 0,8003 3,8244 467,75
0,5830 0,2973 0,0003 0,7231 3,1003 522,87
0,4656 0,2375 0,0002 0,6737 2,7148 571,64
117 527,86
0,4918 0,2508 0,0003 0,6430 2,4901 496,39
0,4544 0,2317 0,0002 0,6319 2,4126 520,54
o Estilha

Tabela E.39 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras de estilha recolhidas no dia 18/03/2015

Classe Massaamostra Massaamostra Massaamostra Absorvancia Concentragdo Concentracdo Concentra¢cdo média

amostra humida (g) seca (g) (k@) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
0,5137 0,4058 0,0004 0,1388 0,1643 40,50
Estilha 0,5133 0,4055 0,0004 0,1135 <0,10 <0,10 3337
Aterro 0,5691 0,4496 0,0004 0,1360 0,1560 34,69 ’
0,5758 0,4549 0,0005 0,1216 0,1133 24,91
0,5021 0,3464 0,0003 0,1015 <0,10 <0,10
Estilha 0,5104 0,3522 0,0004 0,1159 <0,10 <0,10
Fora 0,5554 0,3832 0,0004 0,1054 <0,10 <0,10 <0.10

0,5224 0,3605 0,0004 0,0647 <0,10 <0,10




Tabela E.40 - Concentracdo média do metal Zn obtida para cada uma das amostras de estilha recolhidas no dia 20/05/2015

Classe Massa amostra Massa amostra Massa amostra Absorvancia Concentracdo Concentracdo Concentracdo média
amostra humida (g) seca (g) (kg) média (ppm) (mg/kg) (mg/kg)
Estilha Aterro 0,5249 0,3569 0,0004 0,4772 1,4929 209,13
(Valetas e 0,4689 0,3189 0,0003 0,4004 1,1247 176,36 190,33
héo Valetas) 0,4890 0,3325 0,0003 0,4242 1,2337 185,50
0,4536 0,3175 0,0003 0,0454 0,0000 <0,10
Estilha 0,5024 0,3517 0,0004 0,0969 0,0418 <0,10
Valetas 0,4357 0,3050 0,0003 0,0395 0,0000 <0,10 <0.10
0,5050 0,3535 0,0004 0,0299 0,0000 <0,10
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v' Determinacédo da quantidade de Carbono Orgéanico Total

Tabela E.41 - Percentagem de carbono total e de carbono inorgénico para diferentes amostras

Tipo Amostra Massa % CT Massa % Cl
(mg) (mg)

Lote 112 52,8 15,00% 53,8 0%

Lote 112 449 15,24% 59,8 0%
média 15,12% média 0,00%

Lote 117 60,8 16,22% 67,2 0%

Lote 117 61,4 15,24% 72,3 0%
meédia 15,73% média 0,00%

Entrada Digestor 52,7 29,03% 50,5 0%

Entrada Digestor’ 47,8 29,17% 54,5 0%
média 29,10% média 0,00%
Saida Digestor 1 61,8 14,70% 58,4 0,589%
Saida Digestor 1' 39,8 14,34% 61,4 0,853%
média 14,52% média 0,72%

Saida Digestor 2 49,6 18,64% 47,9 0%

Saida Digestor 2' 40,7 18,58% 87,9 0%
média 18,61% média 0,00%

v' Determinacgédo da quantidade de Azoto Total

Tabela E.42 - Volume de titulante gasto para diferentes amostras e o branco, para determinar o
teor de azoto total

. Massa Vgasto
Tipo Amostra ) (r% L)
Branco 0 0,05
Lote 112 1,0314 0,40
Lote 117 1,1207 0,50
Entrada Digestor  0,5311 0,80
Saida Digestor 1 0,1272 0,50
Saida Digestor 2 0,5275 1,00

v' Teste de Auto-Aquecimento

O teste de auto-aquecimento foi realizado em vasos de Dewar. Os lotes em que

foi estudado o comportamento da temperatura ao longo de 10 dias foi o lote 122, 124 e

126.
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Tabela E.43 - Temperatura observada ao longo de 10 dias em vasos de Dewar para os lotes
122,124 e 126

Lotel22 Lote 124 Lote 126
Data Hora Ta(°C) T2(°C) T3(°C) T4 (°C)

17/06/2015 11:08 23,1 23,0 23,3 23,4
17/06/2015 16:20 23,5 23,6 23,7 25,8
18/06/2015 11:56 23,9 23,2 23,6 31,3
18/06/2015 15:30 24,9 23,1 23,6 32,0
19/06/2015 10:31 25,2 23,2 23,8 34,8
19/06/2015 15:44 25,4 23,3 23,9 351
22/06/2015 10:30 26,3 254 26,0 33,7
22/06/2015 16:02 25,7 25,0 25,9 33,2
23/06/2015 11:44 24,5 243 25,3 31,3
23/06/2015 16:12 24,6 24,1 25,1 31,0
25/06/2015 10:54 23,5 22,9 23,7 27,7
25/06/2015 15:56 24,4 22,8 23,6 27,6
26/06/2015 11:25 23,5 22,7 23,5 26,7
26/06/2015 15:16 23,9 22,6 23,4 26,7

F. Exemplos de Calculo
v' Determinacédo do teor de metais

O exemplo dado vai ser em relagdo ao metal Cu para a primeira amostra
recolhida da saida do pulper 1 do dia 15/06/2015.

Dados:

m seca - 0,1351 g

Vbaizo — 50,00 mL

Absorvancia média — 0,06207

Equacéo da Reta — Absorvancia = 0,1083 X concentragdo + 0,0052

Com o auxilio da reta obtida através da curva de calibracéo efetuada foi
determinada a concentracdo em ppm do metal na amostra. O célculo foi

efetuado da seguinte forma:

0,06207 = 0,1083 X concentragdo + 0,0052
Concentrac¢do = 0,5251 ppm

Para se poder comparar com os valores maximos admissiveis para 0s
teores "totais" de metais pesados presentes no anexo | é necessario
passar a concentracdo para mg por kg de matéria seca, sendo assim

efetua-se o seguinte calculo:
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C X Viorsr (L
[C (mg/kg m.S) — (ppmr)n (kg)balao( ) ]
0,5251 x 0,05
¢ (mg/kem-s) =5 5001351

C (mg/kgm.s) = 194,36

Para saber qual era a percentagem de metal no composto foi necessério
utilizar as seguintes expressdes e conhecer 0s seguintes dados:

Dados:

Fracdo de composto — 0,615

Fracdo de estilha — 0,405

Para o célculo da concentracdo de metal a expresséo usada foi a que se

segue

m m ~ .
mg B Ccomposto+estilha (k_gg> - Cestilha (k_gg) X Fra(}ao estilha

Ccomposto (k_g

Fracdo composto

De seguida estdo apresentadas as equac¢des que permitiram calcular a

percentagem de composto e de estilha no lote estudado.

Fragdo composto X Ccomposto(g)
- x 100

% Composto = =
Ccomposto+estilha (k_g)

% Estilha = 100 — % Composto

Por exemplo, para a concentracéo de composto do metal cobre o calculo
do lote 108 do dia 28/10/2014 foi efetuado da seguinte forma:
Ccompostotestiha — 219,07 mg/kg m.s

Cesiiha — 76,33 mg/kg m.s

mg 219,07 — 76,33 x 0,405
Ccomposto(k_g) = 0.615

mg
Ccomposto (k_g) = 305,95
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As percentagens obtidas para este exemplo utilizando as equacdes
acima estéo apresentadas a seguir.
0,615 x 305,95

% Composto = 51907 %X 100

% Composto = 85,89 %

% Estilha = 100 — 85,89
% Estilha = 14,11

v' Determinacgao da percentagem de carbono orgéanico total (%COT)

Para determinar a percentagem de carbono organico total foi usada a

seguinte equacéo:

%COT = %CT — %CI

Por exemplo, para o lote 112 a %COT foi calculada da seguinte forma:

%COT = 15% — 0%
%COT = 15%

v' Padronizacao do H,SO4

Dados:

Vpaizo — 1000 mL

Densidade (d) — 1,84 g/mL
Massa Molar (MM) — 98 g/mol

Para calcular a concentracdo do H»SO. puro foi utilizada a seguinte

equacao:

1
Cit,50,puro = d X T X 1000 x 0,98

Substituindo pelos valores fornecidos a concentragéo foi a seguinte:
1
CHZSO4puro =184 X @ x 1000 x 0,98
CH,s0,puro = 18 mol/L

Depois de conhecida a concentracéo do acido foi calculado o volume de
acido necessario para obter uma concentracdo final de 0,025 mol/L. A

férmula utilizada foi a seguinte:
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CHZSO4puro X VHZSO4puro = CHZSO4diluido X Vpalzo

Substituindo pelos dados conhecidos o volume necessario foi de:

18 X Vi,50,puro = 0,025 X 1000

VHZSO4puro = 14 mL

A padronizacao do H>SOs foi feita com NaOH. A reagéo entre este acido

e esta base é a seguinte:

H,S0, + 2NaOH — Na,S0, + 2H,0

Dados:
Cnaon — 0,1548 mol/L
Vpipetado - 10,00 mL

Com a realizacdo da titulagdo obteve-se o0 seguinte volume de NaOH
gasto:

Tabela F.1 - Volume de NaOH gasto na titulagéo do H2SO4
Ensaio Vgasto (mL)

1 3,90
2 3,10
3 3,10
4 3,10

Ou seja, o volume gasto de NaOH foi de 3,10 mL.
Conhecido o volume gasto de NaOH foi determinada a concentracéo

rigorosa da solucao utilizando a seguinte expressao:

2 X Csolugéo X Vpipetado = CNaOH X Vgasto

Substituindo a equacgéao pelos valores calculados obtive o seguinte valor

de concentracéo:

2 X Csolugﬁo x 10,00 = 0,1548 x 3,10
Csolugﬁo = 0,02399 mol/L

Determinacdo da percentagem de azoto total

Para determinar a percentagem de azoto total foi efetuada uma titulacédo
com a solugdo padronizada. A seguir encontra-se a expressao usada

para determinar a percentagem de azoto total:
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[%N — (Vgasto amostra ™ Vgasto branco) X2 X14 X Csolur;éo x 100 ]

Mamostra

Como por exemplo, para o lote 112 foi pesada uma massa de 1,0314 g e

gasto um volume de 0,40 mL, obtendo-se a seguinte %N:

(0,40 — 0,05) x2 x 14 x 0,02399
x 100
1,0314

%N = 0,023 %

%N =

Determinacdo darazéo C/N

Para determinar a razdo C/N foi usada a seguinte expressao:

frzg & %COT
azaoN— %N

Como por exemplo, a razdo C/N do lote 112 foi calculado da seguinte

forma:

roao & _ 1512
42800 = 0,023

C
Razido— = 2
azaoN 663,

Determinacdo da temperatura no teste de auto-aquecimento

Para descobrir a temperatura maxima obtida pelo composto do lote 126
foi feito um ajuste polinomial de terceira ordem, que se apresenta de

seguida.

T (°C) = 0,1051 X t (dias)® — 2,0351 x t (dias)? + 10,647 X t (dias) + 19,311

Como o ponto maximo de temperatura se encontrava entre o terceiro e o
guarto dia foi feita uma substituicdo de valores para descobrir o ponto

maximo que se encontra apresentado na Tabela F.2.
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Tabela F.2 - Valores de temperatura obtidos para os valores compreendidos entre o terceiro e
o quarto dia, tendo-se assinalado a temperatura maxima atingida

t (dias) T (°C)
3 35,8
3,1 35,9
3,2 36,0
3,3 36,1
3,4 36,1
3,5 36,2
3,6 36,2
3,7 36,2
3,8 36,1
3.9 36,1
4 36,1

G. Composicao quimica do Fe430b

A Tabela G.1 apresenta a composicao quimica de um dos componentes

existentes no material que constitui os pulpers.

Tabela G.1 - Composi¢do quimica do Fe430b
% C % Mn % P % S % N % Cu
0,24 1,60 0,045 0,045 0,014 0,45

H. Valores Maximos Admissiveis

Na Tabela H.1 estao fixados os valores maximos admissiveis dos teores “totais”
de metais pesados, materiais inertes antropogénicos, pedras de granulometria superior
a 5 mm no composto e valores maximos admissiveis relativos a concentracdo de
microrganismos patogénicos para cada uma das classes estabelecidas nas
especificagdes técnicas.

Tabela H.1 - Valores maximos admissiveis para os teores "totais" de metais pesados, materiais

inertes antropogénicos, pedras de granulometria superior a 5 mm no composto e concentragao
em microrganismos patogénicos, para as diferentes classes (DGAE, 2008)

Classe | Classe Il Classella  Classe lll
Cadmio
0,7 15 3 5,0
(mg/kg)
Chumbo 100 150 300 500
(mg/kg)
Cobre 100 200 400 600
(mg/kg)
Cromio 100 150 300 600
(mg/kg)
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Mercurio
(mg/kg)

Niquel
(mg/kg)

Zinco
(mg/kg)
Materiais Inertes
Antropogénicos
(%)

Pedras >5 mm
(%)

Salmonella spp.

0,7

50

200

0,5

5,0

Ausente
em 25g

15

100

500

1,0

5,0

Ausente
em 25g

200

1000

2,0

Ausente
em 25g

5,0

200

1500

3,0

Ausente
em 25g
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