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Resumo

No presente trabalho sdo estudados trés residuos, lamas urbanas, lamas
celulosicas e borras de café, na perspetiva da viabilidade de valorizacdo energética. Apesar
de existirem diferentes alternativas de gestao para estes residuos, a valorizacao energética €
vista como uma possivel solucdo para os periodos em que ndo ha escoamento suficiente para
as outras alternativas e/ou quando os residuos em causa ndo retinem as condicGes necessarias
para esse efeito. Para tal foram realizados ensaios experimentais para determinacao do teor
de humidade, composicdo elementar, poder calorifico, percentagem de residuo resultante da
combustéo e da analise térmica.

Dada a elevada humidade das lamas, estas foram previamente submetidas a um
processo de compostagem (em pilha ao ar livre), das quais foram sendo retiradas amostras
em tempos distintos, de modo a avaliar a influéncia deste processo nos parametros usados
para estudar a valorizagdo energética.

Os resultados obtidos das diferentes amostras de lamas da pilha de compostagem
situam-se entre 52 a 86%. No que respeita a composi¢do elementar, as borras de café séo
dos trés tipos de residuo estudados, as que apresentam valores mais elevados dos teores de
carbono, hidrogénio e oxigénio, sendo de aproximadamente 53, 7 e 28 %, respetivamente.
A combustdo em bomba de oxigénio e a analise termogravimétrica, em regime de pir6lise,
revelou a existéncia de um residuo final de cerca de 10 e de 40% em média, respetivamente
para as lamas celuldsicas. O poder calorifico das borras de café, 24759 kJ/kg mostrou-se
superior ao das lamas celulésicas, 22906 kJ/kg, sendo as lamas urbanas as que apresentam
menor valor, 21046 kJ/kg. Os resultados da analise termogravimetrica mostraram-se
bastante idénticos para os trés residuos (lamas urbanas, lamas celuldsicas e borras de café),
com perda de massa devido a evaporacgdo da &gua até cerca dos 200 °C e entre este valor e
sensivelmente até 600 °C, uma acentuada perda de massa devido & degradacdo térmica
(pirolise) dos principais constituintes: da celulose, lenhina, hemicelulose e xilano.

Palavras-chave: Residuos biodegradaveis, lamas residuais urbanas,
lamas celuldsicas, borras de café, compostagem,
valorizacdo energética.
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Abstract

Three type of wastes are studied, urban sludge, cellulosic sludge and coffee
dregs, under an energetic recovery viability point of view. Although different treatment
options exist for these wastes, the energetic valorization is understood as a solution when
there is not enough commerce for the other alternatives and/or when the wastes have not the
required conditions for this purpose. To achieve that goal, several tests were performed to
determine the humidity, the elementary composition, the heat value, and the amount of
residue from the combustion and the thermal analysis.

With the purpose to reduce the high level of humidity the sludge were
previously submitted to a composting process (stacked outdoors) and samples were collected
at different times in order to assess the influence of this pre-processing on the parameters
selected to study energetic recovery.

The humidity of the sludge samples collected from composting pre-processing
are in the range 52 86%. The coffee dregs show the highest mass fraction of carbon,
hydrogen and oxygen, 53, 7% and 28%, respectively. The stoichiometric combustion of
cellulosic sludge in the oxygen pump and thermogravimetric analysis, under pyrolysis,
reveal the existence of a final residue of about 10 and 40% average, respectively. The heat
value of the coffee dregs, 24759 kJ/kg is higher to the cellulosic sludge, 22906 kJ/kg, the
urban sludge presents the lowest value, 21046 kJ/kg. The results of thermogravimetric
analysis are almost identical for the three type of samples (urban sludge, cellulosic sludge
and coffee dregs) showing a mass loss due to water evaporation to about 200 ° C and between
this value and 600 ° C, a sharp mass loss due to thermal degradation of the main parts:

cellulose, lignin, and hemicellulose xylan.

Keywords Biodegradable waste, urban sludge, cellulosic sludge, coffee
dregs, composting, energetic recovery.
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1. INTRODUCAO

1.1. Enquadramento e oportunidade do tema

Ao longo das ultimas décadas, o desenvolvimento de novas industrias e
tecnologias, com relativa velocidade, culminou em melhorias na qualidade de vida das
populacdes mas também num aumento expressivo no que respeita a producdo de residuos.

Posto isto, sabemos que os residuos causam diversos problemas ambientais e
custos significativos para 0s operadores econdmicos sobre 0s quais € necessario uma forte
componente de prevencdo, recuperacdo de produtos que apresentem valor e destino final
adequado.

A eliminacdo dos residuos produzidos pela sociedade, quer pela quantidade, quer
pelas caracteristicas diversificadas que apresentam, representam uma problematica, a qual é
necessario dar resposta sem esquecer o adequado enguadramento ambiental e sustentavel
(Piedade et al., 2010).

Entre os diferentes tipos de residuos, os biodegradaveis (RUB) assumem um
peso significativo na composi¢do dos residuos urbanos. A deposicdo de RUB em aterro
sanitario deve ser feita apenas quando as outras solu¢des nao sdo sustentaveis, incentivando
a valorizacdo dos mesmos. Segundo o Plano Estratégico para Residuos Urbanos (PERSU
2020, 2014), em 2012, a percentagem de RUB colocados em aterro ascendeu a 63%,
relativamente ao valor de referéncia de 1995. Desta forma, em julho de 2020, Portugal deve
assegurar que a quantidade de RUB encaminhados para aterro seja reduzida para 35% da
quantidade total, em peso, das 2253 kg de RUB produzidos em 1955. Os residuos
biodegradaveis podem ser valorizados por decomposi¢cdo anaerdbica ou aerobia permitindo
produzir biogds ou um composto para aplicacdo na agricultura como corretor de solos
(Oliveira, 2011). Assim, o recurso a praticas e procedimentos adequados e ambientalmente
sustentaveis para a gestdo deste tipo de residuo garante o destino final adequado para os

mesmos e ainda ajuda no cumprimento de metas legais estabelecidas.
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Com a continuada construgdo de estacdes de tratamento de aguas residuais
(ETAR’s) urbanas e industriais tem-se assistido a um continuo aumento da producdo de
lamas, apesar da melhoria dos processos de tratamento.

As lamas de ETAR’s podem apresentar diferentes caracteristicas relacionadas
com a composi¢do das aguas residuais e dos tratamentos a que sdo sujeitas, dividindo-se,
nomeadamente, em trés tipologias: lamas primarias, secundéarias e terciarias. As lamas
primarias sdo geradas nos decantadores primarios, onde se da a primeira sedimentacdo dos
efluentes As lamas secundéarias sdo resultantes dos processos secundarios nos quais
predominam os tratamentos bioldgicos que tém por base o potencial de transformacdo da
matéria organica pelo metabolismo microbiano. Por fim temos as lamas terciérias,
resultantes do processo fisico-quimicos e/ou biol6égicos que conduzem a remocdo de
nutrientes (azoto e fosforo) bem como de sélidos suspensos totais (Sousa, 2005).

Segundo o INSAAR 2010, dados relativos a 2010 (ultimo inventario realizado),
revela que o volume de &guas residuais urbanas produzido nesse ano foi de 506x10° m3 e
foram produzidas nas ETAR’s Portuguesas 1,27x10° t de lamas. Isto leva a concluir que
nesse ano, por cada m® de agua residual urbana tratada tivemos uma producéo de lamas de
2,5 kg. Dada a grande quantidade de lamas produzidas a sua gestdo é um problema aquando,
por exemplo, do seu armazenamento ou deposicao final. O destino final das lamas em aterro
sanitario é assim visto como um problema, havendo por isso legislacdo especifica no sentido
do desenvolvimento de tratamentos que sejam menos prejudiciais para o ambiente. As
possiveis alternativas dependem de varios fatores como por exemplo: o custo, 0s impactes
ambientais e a aceitacdo por parte da comunidade cientifica e das organizacdes
ambientalistas. Até a presente data as principais alternativas a deposicdo em aterro, tem sido
a valorizacdo agricola e a valorizacdo energética. Em Portugal, dados mais recentes apontam
que aproximadamente 66% das lamas produzidas sdo encaminhadas para valorizagdo
agricola e 7% para aterro, ndo havendo informacdo acerca dos restantes 37% (Portal de
estatistica europeu Eurostat, 2014).

A aplicacdo de lamas provenientes das ETAR” s como corretor de solos é a op¢ao
bastante usada na Unido Europeia, dado os solos serem pobres em termos de matéria
organica. Contudo, esta pratica serd cada vez menor no futuro, pois, muito embora seja
reconhecido o poder fertilizante e corretivo, algumas dessas lamas contém elementos como

metais pesados, micro poluentes organicos e organismos patogénicos (Sousa, 2005).
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Em alternativa, a valorizacdo energética pode constituir uma importante
contribuicdo para desviar estes residuos da deposicao em aterro. Neste tipo de valorizacao é
importante o teor de humidade, pois este pode representar um problema, havendo
necessidade de utilizar um combustivel auxiliar para evaporar a 4gua. As lamas obtidas
através dos métodos tradicionais de tratamentos de &guas residuais contém geralmente um
elevado teor de humidade (Spellman, 2000, citado em Rasquilha, 2010). Durante a
combustdo ocorre a libertagdo de gases poluentes e producéo de cinzas, as quais se tem de
dar um destino final adequado. Apesar de todos estes inconvenientes esta alternativa de
valorizacdo apresenta-se como uma solucdo para as lamas que ndo cumprem os valores-
limite para aplicacdo em solos agricolas, sendo no entanto necessario controlar uma série de
parametros que podem dar origem a libertacdo para a atmosfera de produtos altamente
perigosos, sobretudo contendo metais pesados (Sousa, 2005).

Além das lamas de ETAR" s urbanas existem também as lamas celul6sicas
resultantes do tratamento dos efluentes da industria de pasta de papel. As lamas resultantes
deste sector industrial sdo tipicamente produzidas ap6s o tratamento dos efluentes
produzidos por sedimentacdo primaria, seguida de tratamento secundario de natureza
bioldgica (lamas ativadas) e ainda, por vezes, processos de tratamento terciario que tem por
objetivo a eliminagdo da cor (Thompson et al., 2001). Por exemplo, as lamas primérias
podem possuir cerca de 40-50% de glucose e 50-70% de hidratos de carbono (celulose e
hemicelulose), em base seca (Kerstetter et al., 1997, citado em Macedo, 2012).

A industria da pasta e do papel tem um peso significativo na economia
portuguesa, em particular na Regido Centro, sendo a madeira de eucalipto a principal
matéria-prima. De forma global, o sector da pasta e do papel foi capaz de se adaptar ao novo
enquadramento econdmico e encontrou novos mercados, tendo aumentado o seu volume de
vendas em cerca de 6%, atingindo os 2300 milhdes de euros. O consumo de pastas para
producdo de papel cifrou-se, em 2012, em 1,8x10° t, menos 1,8% do que no ano anterior
(CELPA, 2012).

A producdo de residuos no sector da pasta e papel tem vindo a apresentar um
acentuado crescimento, designadamente com a adocdo de sistemas de tratamento dos
proprios efluentes por parte das empresas produtoras que ddo origem as lamas celuldsicas,
podendo o destino de tal residuo passar pela deposicdo em aterro, pela sua utilizagdo como

corretor na agricultura ou entdo pela sua valorizagdo energética (Campos et al., 1998). Em
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Portugal, em média, sdo produzidas cerca de 3x10° t/ano (matéria hiimida) de lamas no
sector da Industria de pasta e papel (Siméo, 2011). Atendendo ao valor de lamas produzidas,
em media para este sector, e a producédo de pasta e papel, acima referida, em 2012 por cada
tonelada de pasta e papel foram produzidas cerca de 170 kg de lamas.

Para além das lamas urbanas e celuldsicas temos ainda a producéao de borras de
café. As borras de café sdo maioritariamente produzidas na Europa e Estados Unidos da
Ameérica, onde o consumo de café é bastante elevado (Anténio, 2008). Em Portugal, cerca
de 80% da populagdo consome café tendo, em 2011, sido registado um consumo 802x103
sacas de café, sendo que cada saca tem 60 kg de café (European Cofee, 2012).

Estudos realizados evidenciaram que somente 6% da colheita de café é utilizada
na preparacao da bebida. Esses 6% vao dar origem a um segundo residuo, a borra de café
(Matos, 2003). Portugal, sendo um dos paises importadores de café é co - responsavel pelos
residuos gerados nesta atividade. Este residuo representa uma producéo de 40x102 t/ano em
Portugal. J& a nivel mundial, estima-se que anualmente sejam produzidas cerca de 6 milhGes
de toneladas de borras de café (Tokimoto et al., 2005). A separacdo na fonte, em cafés,
restaurantes e locais similares de maior producéo deste residuo e a recolha seletiva constitui
um fator essencial para a qualidade dos produtos obtidos a partir deste material/ residuo,
além de contribuir para o alcance das metas a que Portugal se comprometeu no PERSU 2020
(Oliveira, 2011). Atendendo ao valor de producdo anual média de borras de café e ao
consumo em 2011, por cada saca de 60 kg de café consumida foram produzidos
aproximadamente 50 kg de borras de café.

No contexto da valorizacdo das borras de café, segundo a literatura, estas podem
ser usadas como substrato de cultivo de cogumelos, para a remocdo de ides de chumbo
presentes na agua potavel, como corretor dos solos, incorporadas nas ra¢es dos animais,
como combustivel e reaproveitadas para a geragdo de vapor mais recentemente. Todas estas
possibilidades serdo aprofundadas durante o capitulo seguinte (cf 2.4.2).

Tendo em conta as quantidades significativas de lamas residuais e borras de café
produzidas em Portugal, o estudo da possibilidade de valorizagcdo energética dos mesmos

sustenta o interesse da presente dissertacdo de mestrado
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1.2. Objetivos

A presente dissertacdo tem como principal objetivo a analise das caracteristicas
fisico-quimicas e térmicas de trés residuos biodegradaveis: lamas urbanas, lamas celulosicas
e borras de café tendo em vista a valorizagdo energética dos mesmos.

As referidas amostras serdo disponibilizadas pela empresa SSBioenergias,
empresa que aceitou colaborar comigo na elaboracdo desta dissertacdo de mestrado e tem
como principal atividade a valorizacdo de residuos pecudrios, agricolas e industriais em
energias renovaveis e fertilizantes agricolas, dando resposta as necessidades de escoamento
de lamas de ETAR, tanto industriais como urbanas. Relativamente as amostras de borras de
café, estas sdo provenientes da Delta.

A caracterizacdo realizada ao longo do presente trabalho tem como finalidade o
estudo da viabilidade da valorizacéo energética. Esta alternativa de destino final dos residuos
surge como uma opcao atrativa face as outras existentes, pois apresenta inimeras vantagens
como: a possibilidade de aproveitar a energia através de sistemas de recuperacao do calor da
combustdo, reducdo do volume final dos residuos a tratar (cinzas) e com isto a redu¢do dos
custos associados ao transporte e manuseamento e a destruicdo de constituintes indesejaveis
dos residuos como € o caso de organismos patogénicos.

De maneira a atingir o objetivo principal respeitante aos dois tipos de lamas,
acompanhou-se 0 processo de compostagem das lamas urbanas e celuldsicas com 50% de
biomassa provenientes de ramadas e bicadas estilhadas do corte florestal. O processo de
compostagem das lamas foi realizado ao longo de cinco semanas, nas instalacdes e sob
responsabilidade da SSBioenergia, ndo tento tido a UC qualquer intervencdo direta no
processo. Relativamente as borras de café a caracterizacdo sera realizada a partir do material
assim como ele é entregue a SSBioenergia.

A caracterizacdo dos residuos teve como objetivo avaliar o seu potencial para
valorizacdo energética e envolveu a 0s seguintes parametros:

e Teor de humidade;

e Composicédo elementar;

e Poder calorifico superior e inferior;

e Quantidade de residuo resultante da combustao;

e Andlise térmica.
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1.3. Estrutura

Esta tese esta dividida em cinco capitulos.

No presente capitulo, capitulol, é feito o enquadramento, enfatizada a
oportunidade do tema, definidos os objetivos e por fim a estrutura que seré seguida durante
a elaboracéo da presente dissertacdo de mestrado.

No capitulo 2 é realizada uma breve resenha, estado da arte, relativa aos residuos
em estudo. Assim, neste capitulo sdo apresentados valores tipicos respeitantes a producéo e
parametros relevantes, tipos de tratamentos a que os residuos sdo submetidos para poderem
ser valorizados, nomeadamente o processo de compostagem, enquadramento legal e os
diferentes destinos finais, ou seja, diferentes opcbes de valorizacao.

No capitulo 3 sdo apresentados 0s materiais e 0s métodos experimentais, sendo
feita nomeadamente uma pequena descrigdo das condi¢fes em que as amostras foram
recebidas no laboratério. Este capitulo conta ainda com a descricio de todos os
procedimentos/passos respeitantes aos diferentes métodos de ensaio experimental.

No capitulo 4 sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos tendo em
conta a metodologia experimental aplicada e a comparacdo com outros resultados
consultados na literatura.

No capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes obtidas e propostos possiveis

caminhos para prosseguir esta investigacdo, ou seja, sugestdes para trabalhos futuros.
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2. CARACTERIZACAO E OPCOES DE TRATAMENTO
DOS RESIDUOS EM ANALISE

2.1. Caracterizagao, origem e producao de lamas de ETAR
e borras de café

2.1.1. Lamas urbanas

O tratamento das aguas residuais do consumo domestico leva a formacao de um
residuo sélido designado por lamas urbanas. A quantidade produzida deste residuo é
significativa e varia consoante o pais em questdo. No caso de Portugal, a producdo de lamas
urbanas em 2009 foi de 344x10° t (Portal de estatistica europeu Eurostat, 2014). A Tabela
2.1 contempla a quantidade de lamas produzidas na Unido Europeia no intervalo 2009 - 2011
e mostra que Portugal apresenta valores elevados por comparagdo com outros paises com
um valor de populacdo muito semelhante (Bélgica, Grécia e Republica Checa).

Tabela 2.1.Quantidade de lamas urbanas produzidas na Unido Europeia de 2009 a 2011 (Adaptado do
portal de estatistica europeu Eurostat, Eurostat, 2014).

Producéo de lamas

Paises Europeus (10°1)
Ano 2009 Ano 2010 Ano 2011
Alemanha 1958,35 1779,96 -
Austria - 262,81 -
Bélgica - 176,32 -
Bulgaria 39,37 49,76 51,80
Chipre 9,16 8,12 -
Croéacia 29,61 30,34 31,04
Dinamarca 108,00 141 -
Eslovaquia 58,58 54,76 58,72
Eslovénia 27,26 29,86 26,04
Espanha 1205,12 1205,12 -
Estonia 21,77 - 18,28
Finlandia 149,00 - -
Franca - 966,38 -
Grécia 151.51 - 146,95
Hungria 149,30 170,34 168,33
Irlanda - 90 85,65
Italia - 1102,65 -
Letonia 22,37 - -
Lituania 50,16 51,31 51,85
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Producéo de lamas

Paises Europeus (10%t)
Ano 2009 Ano 2010 Ano 2011
Luxemburgo - 9,74 -
Malta 0,82 1,24 6,06
Holanda 350,12 350,95 -
Polénia 563,30 526,70 519,20
Portugal 344,25 - -
Reino Unido 1760,59 1400,06 -
Republica Checa 207,21 196,29 217,89
Roménia 120,48 82,07 114,10
Suécia 212,44 203,52 -

As lamas provenientes de ETAR’s urbanas caracterizam-se por um elevado teor
de humidade e podem conter certos componentes indesejaveis, incluindo as substancias
organicas, inorganicas toxicas, bem como micro-organismos patogénicos ou causadores de

doencas. Na Tabela 2.2 sdo apresentadas duas composi¢cOes caracteristicas deste tipo de

lamas.
Tabela 2.2.Composic¢Oes caracteristicas de lamas de ETAR’s urbanas.
Tipo de lama [1] Tipo de lama [2]
o . . Secundaria
_ Residuais _ Primaria Secun_darla (baixa e _
Unidades Unidades (grande (baixa . Mista
urbanas média
carga) carga)
carga)
pH - 6,25 - 6 7 7 6,5
Materia % 47,9 - - - - -
organica
N total o/kg 26,7 - - - - -
P205 mg/kg 81295 - - - - -
Cd mg/kg 18* - - - - -
Cu mg/kg 302 * - - - - -
Cr mg/kg 64 * - - - - -
Fe g/kg 106,6 * % MS 2 2 2 2
K g/kg 1* - 0,3 0,3 0,3 0,3
Zn ma/kg 1780 * - - - - -
Mn ma/kg 110 * - - - - -
Pb ma/kg 132 * - - - - -
Ni ma/kg 36 * - - - - -
Matéria seca
(MS) - - g/L 12 9 7 10
Solidos
volateis (SV) - - % MS 65 67 77 72
C - - %SV 51,5 52,5 53 51
H - - %SV 7 6 6,7 7.4
@] - - %SV 35,5 33 33 33
N - - %SV 4,5 7,5 6,3 7,1
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Tipo de lama [1] Tipo de lama [2]
S . . Secundaria
Residuais Priméaria Secundaria (baixa e
Unidades Unidades (grande (baixa 1 Mista
urbanas média
carga) carga)
carga)
C/N - - - 11,4 7 8,7 7.2
Cl - - % MS 0,8 0,8 0,8 0,8
Al - - % MS 0,2 0,2 0,2 0,2
Ca - - % MS 10 10 10 10
Mg - - % MS 0,6 0,6 0,6 0,6
Gordura - - % MS 18 8 10 14
Proteinas - - % MS 24 36 34 30
Poder : : KWht 4200 4100 4800 4600
calorifico MS

[1] — Gongalves e Castro, 2004; [2] — Berco, 2013; (*) — Os valores de concentracdes totais foram determinadas
por digestdo em &gua régia, ou seja, com uma mistura de &cido nitrico e acido cloridrico.

Nas ETAR‘s tradicionais, o tratamento das aguas residuais compreende quatro
etapas: o pré-tratamento, o tratamento primario, o tratamento secundario e, por fim, o
tratamento terciario. O pré-tratamento ou tratamento preliminar destina-se a remover o
material grosseiro contido nas aguas residuais, e que poderiam causar entupimentos e
desgaste do equipamento da linha de tratamento, nomeadamente em tubagens, bombas
hidraulicas e equipamentos de mistura. O material separado nesta etapa é usualmente
enviado para aterro, ndo devendo ser misturado com as lamas produzidas nos processos
subsequentes. Seguidamente as lamas sofrem o tratamento primario, no decantador primario,
fase na qual é retirada a maioria da matéria suspensa. Depois deste tratamento o tratamento
bioldgico ou secundario tem como principal objetivo estabilizar a matéria organica e
remover o material coloidal ndo sedimentado. Por fim temos o tratamento terciario que se
destina a remover, do efluente resultante do tratamento secundario, substancias que o
classificam como improprio para descarga ou outro fim (Mendes, 2009).

Na Figura 2.1 é apresentado um esquema representativo das etapas tipicas do
processo de tratamento de efluentes urbanos e, na Figura 2.2, é apresentada a distribuicdo
dos diferentes tipos de tratamentos por regido hidrogréfica.
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Efluente
bruto Tratamento preliminar — remocéo Tratamento primario — remocdo de
— de areia, oleos, gorduras, papel e  |——» solidos suspensos, incluindo matéria
pléstico. orgénica.
Efluente —
tratado Tratan.le_nto terciario — tr?tamento Tratamento secundario — oxidacédo da
ad1c1or_1al para melhoria da <—| maioria da matéria organica restante e
qualidade do efluente. separacdo das lamas biologicas.

Figura 2.1.Esquema das etapas tipicas do processo de tratamento de efluentes urbanos. (Adaptado de
Gongalves,2013).

Como se pode ver por andlise da Figura 2.2 o tipo de tratamento mais usado na
Regido Autbnoma da Madeira € o preliminar, representando cerca de 85 % dos casos. Ja o
tratamento secundario é o mais utilizado nas ETAR’s do Continente, tendo maior
representatividade nas regibes do Minho e Lima e das Ribeiras do Algarve. Por fim,
relativamente ao tratamento terciario verifica-se aparentemente uma baixa

representatividade comparativamente ao tratamento secundario.

Percentagem

Figura 2.2. Distribuicdo do tipo de tratamento das ETAR por regido hidrografica para o ano de 2009
(INSAAR, 2011).

Em sintese, pode-se dizer que as lamas primarias sdo constituidas principalmente
por solidos sedimentaveis, apresentando um elevado teor de matéria organica que tem a sua
origem principalmente em fezes, legumes, frutas, téxteis etc.

A sua aparéncia e idéntica a de um liquido com uma percentagem de agua entre
92 e 96%, uma percentagem de solidos suspensos volateis (SSV) entre 60 a 70 % e apresenta

uma coloragdo cinzenta, sendo na maioria dos casos acompanhada por um odor
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extremamente forte (Qasim, 1999, citado em Rasquilha, 2010). As lamas primarias
apresentam ainda um elevado teor em mateéria organica biodegradavel, com razdes Carbono
(C) /Azoto (N) em geral elevadas (Santos, 2001, citado em Bancenssi, 2009).

No que respeita as lamas secundarias ou biologicas, estas contém uma
percentagem de SSV entre 70 a 80% quando provenientes de um tratamento de lamas
ativadas e entre 60 a 75 % quando provenientes do tratamento em leito percolado (Qasim,
1999, citado em Rasquilha, 2010). Estas lamas apresentam uma razdo C/N mais baixa
quando comparadas com as lamas primarias e o elemento azoto (N) encontra-se
maioritariamente na forma orgéanica (Santos, 2001, citado em Bancessi, 2009).

Segundo Azevedo (2004), as lamas geradas no tratamento terciario séo
geralmente produzidas em pequenas quantidades e as lamas primarias e secundarias séo
obtidas normalmente como uma mistura no decantador primario.

Segundo Spellman (2003), citado em Moura (2012), as lamas séo essencialmente
constituidas por agua sendo, habitualmente, as lamas secundarias, provenientes dos
decantadores secundarios, sao mais densas e consequentemente, mais dificeis de processar
qguando comparadas com as lamas primarias. A quantidade de sélidos presentes varia com o
modo de operagdo da ETAR. Tendo em conta o teor de humidade e o seu teor de solidos,
podem ser atribuidas diferentes designacdes, conforme o que € apresentado na Tabela 2.3.

Tabela 2.3.DesignagGes dadas as lamas urbanas consoante o teor de humidade e o teor de sélidos (Myers,
1998, citado em Mendes, 2014).

Designacdo Teor de humidade (%0) Teor de s6lidos (%)
Liquida 90-98 2-10
Fina, lamas viscosas 80-90 10-20
Bolo 65— 80 20-35
Seca ao ar 30-50 50-70
Seca termicamente <10 >90

Segundo Berco (2013), a analise dos parametros fisicos dos varios tipos de lamas
permitem constatar que as lamas primarias apresentam um maior valor no que respeita ao
teor de solidos. Segundo o mesmo autor, quando o afluente chega a uma ETAR raramente é
homogéneo, é uma mistura de afluentes industriais e aguas pluviais.

Na Tabela 2.4 sdo apresentadas as caracteristicas das lamas provenientes dos

diversos tipos de tratamento de forma resumida.
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Tabela 2.4. Caracteristicas fisicas das lamas urbanas primarias e secundarias (Adaptado de Quasim, 1999,
citado em Moura, 2012).

Quantidade de Caracteristicas
lama
Tipo de produzida por - Ma§s§1 Mas,sg
. Descricédo - especifico  especifico
lamas unidade de % Solidos dos s6lid da |
ARU tratada 05 SO '3 0s a an;a
md) (glom’)  (glem’)
Cinzenta e fina com odor
Primaria 105-165 forte. Facilmente (,:ilgerldas 4-8 14 1,02
por processos aerobios ou
anaerobios.
Solidos bioldgicos, lama
com aparéncia castanha e 0,8-2,0
floculenta. Quando fresca (apos
- possui um cheiro terroso. decantacéo)
Secundaria Torna-se escura e septica
(lamas 700 - 1000 . | € SEP 1,25 1,005
. rapidamente e fica com um
ativadas) cheiro desagradavel 0.2-06
. gracave. (ap6s tanque
Facilmente digeridas em de
digestores aerobios e arejamento)

anaerobios.

ARU- Agua Residual Urbana.

Através da analise da Tabela 2.4 ¢ possivel verificar a existéncia de maior
percentagem de so6lidos nas lamas primarias quando comparadas com as lamas secundarias
ou lamas ativadas que advém de um processo em que uma cultura microbiana de
enriquecimento, constituida por micro e macro organismos metaboliza as substancias
organicas e inorganicas presentes nos efluentes, transformando-os em lamas. No final do
tratamento secundario, tanque de arejamento, as lamas apresentam um decréscimo na % de
solidos compreendido entre 3,8 a 7,4% relativamente as lamas primdrias. Assim, o
tratamento progressivo das dguas residuais leva a uma maior degradagdo das impurezas
presentes nas mesmas, incluindo a % de so6lidos. Por fim, uma variagao na % de solidos leva

a uma variacdo do peso especifico de solidos e das lamas, menos acentuada neste tltimo.

2.1.2.

A “ industria papeleira” ¢ a designacao geral dada a um conjunto de entidades

Lamas celuldsicas

relacionadas com a producdo de pastas para papel e de diferentes tipos de papéis. Na
realidade, a atividade desta industria expande-se por quase todo o ciclo de vida dos produtos
de papel, estando envolvida desde a produgédo de matérias-primas (producdo florestal) até ao
tratamento dos produtos no fim de vida (reciclagem ou valorizacdo energética de papéis

velhos). Estamos, portanto, perante um tipo de industria de caracteristicas bastante Unicas
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no panorama industrial portugués e mundial. A atividade principal desta industria esta
relacionada com as varias etapas do processo produtivo do papel, iniciando-se na producao
de madeira (a industria papeleira portuguesa é responsavel pela gestdo direta de cerca de
2x10° hectares de floresta), a sua exploragdo e transformacdo em pasta para papel e
diferentes tipos de papel (CELPA, 2012).

A atividade de producéo de pasta e/ou papel geram uma ampla gama de residuos,
que incluem na sua maioria residuos florestais, residuos provenientes do processo de
caustificacdo e resultantes do transporte de materiais e cinzas das caldeiras (Scott e Smith,
1995). E constatavel na Figura 2.3 que a producao de residuos sélidos resultantes do processo

industrial esta diretamente relacionada com o padrdo de producéo de pastas de papel e papel.

Madeira e Descasque
de Madeira

Triagem e Prod. de Pasta a
partir de Papel Reciclado

| B lamas |

Cinzas, Escdrias e Poeiras e
QOutros Residuos de Caldeiras

| Outros Residuos Solidos |

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012

Figura 2.3.Varia¢do anual da desagregacdo dos residuos solidos produzidos pela industria da pasta e do
papel. (CELPA, 2012).

A maioria dos residuos produzidos nesta atividade industrial diz respeito ao
descasque da madeira e as lamas resultantes do tratamento dos efluentes industriais da
mesma.

As lamas primarias resultam do processo de sedimentacdo do efluente e sdo
altamente ricas em fibras celuldsicas, em compostos minerais resultantes dos agentes
quimicos usados no processo de cozimento, e compostos coloidais resultantes da degradacgéo
de compostos provenientes da matéria-prima (Hynninen, 1999, citado em Sequeira, 2005).
Posteriormente a agua do processo que deu origem as lamas primarias é direcionada para
um clarificador secundario, que por acéo bioldgica, promove a assimilacéo de efluentes. Os
solidos obtidos sofrem nova clarificacdo primaria e as lamas primarias e secundarias sdo
juntas por forma a serem desidratadas e armazenadas (Scoot e Smith, 1995). A maioria das
fabricas utiliza no tratamento secundario sistemas de lamas ativadas, onde sdo retirados os

solidos biodegradaveis por acdo microbioldgica, sendo o processo favorecido com a adi¢do
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de potassio (K) e de azoto (N) os quais provocam uma maior degradacdo microbiana
(Thompson et al., 2001). Assim, na Figura 2.4 é apresentado um esquema demonstrativo da
sequéncia dos tratamentos anteriormente mencionados bem como o local onde ocorrem e

ainda um processo de estabilizacdo, a desidratacdo/secagem.

Aguas
residuais .
|:> Clarificador : Clarificador
primario secundario
Lamas primarias . - Lamas secunddrias
Desidratacio /
secagem
Lamas

Figura 2.4.Esquema de tratamento de efluentes liquidos da industria de pasta e papel. (Adaptado de Scoot
e Smith,1995).

Segundo a EPA (2001), citada em Oliveira (2009), por cada tonelada de pasta e
papel produzida sdo normalmente gerados entre 50-150 kg de lamas, um valor significativo
a que acresce uma composi¢do que evidencia a presenca de compostos organoclorados, que
apresenta um pH muito alcalino, que tem elevado teor em matéria organica e uma producdo
diaria distribuida pela faixa litoral Centro (Santos,1993; Falcdo, 1988, citado em Oliveira,
2009), o que faz das lamas celulésicas um significativo problema ambiental. E de referir que
a quantidade e as caracteristicas das lamas produzidas estdo relacionadas com o tratamento
do efluente, as caracteristicas dos sistemas de tratamento e 0 método de processamento das
lamas (Mahmood e Elliot, 2006), para além de serem ainda afetadas pelas condicdes
climaticas. Em Portugal, sdo geradas cerca de 4x10* t/ano de lamas secas, 0 equivalente a
mais de 12x10* t/ano de lamas frescas que representa 4,3 % do produto final no caso das
fabricas de papel normal e de 20-40 % para fabricas de papel reciclado (Oliveira, 2009).
Com o crescimento anual previsto de 2,5% para o sector papeleiro, a producgéo de lamas ird
aumentar, havendo um aumento de 2,5 milhdes de toneladas para o ano de 2050 que
requerem uma eliminacdo adequada (Rashid et al.,2006).

As lamas celulosicas caracterizam-se quimicamente pelo seu teor de solidos, pH,

teor de cinzas, presenca de hemiceluloses e celulose, pelo teor de lenhina (soltvel e

Adriana Araujo 14



Andlise das caracteristicas fisico-quimicas e térmicas de diferentes residuos biodegraddveis para valorizacao
energética ESTADO DE ARTE

insollvel) e compostos extrataveis. Estudos revelaram que as lamas primérias possuem entre
40-50% de glucose e 50-75% de hidratos de carbono, celulose e hemicelulose, em teor de
massa seca (Kerstetter et al., 1997, citado em Macedo, 2012). Na Tabela 2.5, sdo compilados
alguns dos valores tipicos das caracteristicas das lamas bioldgicas primarias e secundarias
resultantes do tratamento de &guas residuais da inddstria de pasta e papel encontrados na
bibliografia.
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Tabela 2.5. Caracteristicas das lamas primarias e secundarias, resultantes do tratamento de aguas residuais da industria de pasta e papel.

A [1] [2 [3 [4]
Parametros Unidades Unidades Unidades I__arrlla_s _La/m_as Unidades L_arpa_ Lamfa .
primarias bioldgicas priméria secundéria
Humidade %, a 100°C 7,74 %, 105°C 66,98 % 63,20 85,90 % 73,50 86,60
pH 7,30 7,90 - - - - - -
Matéria organica % 84,43 % 74,00 - - - - - -
N % 0,31 % 0,05 - - - % rseef:'guo 0,20 0,10
K % 0,26 % 0,26 % 0,09 0,28 mg/kg 0,00 0,20
Ca % 2,49 % 5,86 % 13,5 3,90 mg/kg 8,30 4,40
Mg % 0,22 % 0,24 % 0,26 0,21 mg/kg 0,10 0,30
Na % 0,13 % 0,16 % 0,61 0,77
Cu ppm 46,30 mg/kg 14,00 - 13,5 27,3 mg/kg 12,40 23,80
Fe ppm 4200,00 % 0,34 % 0,19 0,43
Zn ppm 74,00 mg/kg 91,60 mg/kg 35,7 71,40 mg/kg 24,30 89,60
Mn ppm 263,00 - - % 0,04 0,04 - - -
CIN - 157,97 200,00 - - - - - -
cIp - 212,93 - - - - - - - -
Cl - - mg/100g 74,55 - - - - - -
0 .
P - - % vestigios - - - % residuo 0,20 0,50
seco
Al - - - - % 0,28 0,790 mag/kg 0,10 0,20
Ni mg/kg 10,5 31,30 mg/kg 15,20 35,20
Pb - - - - mg/kg <10,0Iq 22,30 - - -
Cd - - - - mg/kg 1 5,60 mg/kg 1,90 1,90
Hg - - - - mg/kg 0,12 0,320 mg/kg 0,30 0,80
Cr - - - - mg/kg 17 34,10 mg/kg 14,40 27,63
Co - - - - mg/kg 1,4 3,10 mg/kg 6,10 5,50
Carbono total - - - - % 30,40 46,20
o : %peso bruto, 0
Sélidos totais - - - - 105+- 3°C 36,80 14,10 % peso bruto 26,50 13,40
Solidos totais %, 550+-25°C 57,70 17,20
fixos
Solidos totais 9%, 550+-25°C 42,30 82,80
volateis
0 .
Fibra % residuo 58,2 -
Seco

[1] — Carneiro e Santos, 1995; [2] — Campos et al.,1998; [3] — Pinto, 2005; [4] — Arroja et al.,2001;
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Em resumo sabemos que as lamas primarias da industria da pasta e do papel
contém um elevado teor em solidos, 20-45 %, constituidos por cerca de 85% de fibras de
madeira como componente organico principal e uma elevada razdo C/N (Trutscheler, 1999,
citado em Oliveira, 2009).

Segundo Santos (2001),citado em Oliveira (2009), a composi¢do das lamas
secundarias reflete o resultado do tratamento das lamas primarias pelo que apresentam

menos teor de azoto e uma razdo C/N muito baixa.

2.1.3. Borras de café

Atualmente, o café é uma bebida bastante consumida a nivel mundial e um dos
produtos agricolas de maior importancia no comércio mundial, sendo maioritariamente
produzido nas regides tropicais e consumido, principalmente, nos Estados Unidos da
Ameérica e na Europa (Anténio, 2008). Em Portugal, o imposto de valor agregado para o café
(torrado e sollvel) é de 23%, pois ndo ha impostos especiais de consumo para o café e cerca
de 80% da populacdo consome café tendo, em 2011, sido registado um consumo 802 mil
sacas de café, em que uma saca tem 60 kg de café (European Cofee, 2012). Entre as
principais razdes para o consumo do café, reside o facto de ter um efeito estimulante e um
sabor e aroma agradavel. A Figura 2.5 mostra o consumo de café em Portugal ao longo dos

ultimos anos, registando-se um aumento até 2011 — ultimo ano com dados disponiveis.

900000
796000 802000

322222 OS82 685402 (o e7iaar o0t eorras (AN
600000
500000
400000
300000
200000
100000
0

2002 2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011
Ano

consumo de café (sacas de café)

Figura 2.5. Consumo de café em Portugal ao longo dos ultimos anos (Adaptado de European Cofee, 2012).
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Ao consumo de café esta associada a producgéo de residuos como no processo de
obtencdo da bebida de café, a borra de café e este tipo de residuo contém elevadas
concentracdes de acucares, matéria organica, compostos organicos e inorganicos que podem
causar graves problemas no meio ambiente sem tratamento (Ferreira, 2011). O processo de
extracdo de café em estabelecimentos e restauracdo tem gerado quantidades significativas
de borras de café, as quais sdo consideradas como um residuo organico sem valor comercial,
mas que pode ser valorizando de alguma forma, evitando a sua deposi¢do no aterro sanitario
(Arruda, 2006, citado em Ferreira, 2011). Ainda segundo Arruda (2006), citado em Ferreira
(2011), por cada quilograma de café torrado sdo produzidos 2 kg de borras de café. Estima-
se uma producdo de 40x10° t/ano de borras de café em Portugal. Ja a nivel mundial, estima-
se que anualmente sejam produzidas cerca de 6x10° t de borras de café (Tokimoto et al.,
2005).

Perante a massa de borras de café anteriormente referida é da maior importancia
a recolha deste residuo que, preferencialmente, devia ser separado na fonte produtora.
Contudo, em Portugal a recolha deste tipo de residuo nem sempre é feita de forma seletiva
(Neves, 2011). Na Tabela 2.6 sdo apresentados alguns dos valores tipicos da composicao das

borras de café tendo por base a literatura disponivel.

Tabela 2.6. Valores tipicos da composi¢ao das borras de café.

Para [1] [2] [3] [4]
arametros ) .
(9/1009) Unidades Moagem fina Moagem grossa % %
P ND* - - - 0,42 0,15
K 0,1204 - - - 1,26 0,35
Ca 0,0389 - - - - 0,08
Mg 0,0448 - - - - 0,13
CIN 20/1 - 19,30 - 23,99 16,14 - 17,68 22/1 22/1
Humidade - g/100g 62,33 - 65,23 62,37 — 64,79 - -
Matéria
. .I - g/100g MS 97,27 - 98,23 97,00 - 98,29 90,46 | 90,46
organica
pH - - 5,55-5,85 5,46 -5,71 - -
Condutividade . ms/cm 0,58 — 0,90 1,88 2,25 : i
eléctrica
N 1,45 g/100g MS 2,05-2,55 2,74-3,04 2,30 2,30
Fe - - - - - 0,01
Al - - - - - 0,03

[1] — Starbucks, 1995, Citado por Ferreira, 2011; [2] — Arruda, 2006, citado por Ferreira, 2011; [3] — Nogueira
e Costa, data ndo identificada; [4] — Ferreira, 2011; (*) — indica que o teor da amostra ¢ inferior ao limite de
detegdo; (MS) — Matéria Seca.
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A partir da andlise da tabela acima indicada podemos verificar que as borras de
café apresentam uma grande percentagem de matéria organica, apresentando muito pouca
variacdo entre a moagem fina e a grossa. O pH deste residuo pode levar a classifica-lo como
acido. Face aos dados expostos anteriormente, a valorizacao das borra de café deve ser uma
prioridade para os paises consumidores de café, podendo contribuir para um maior ganho

ambiental, econdmico e social (Ferreira, 2011).

2.2. Tratamentos de lamas de ETAR e borras de café

2.2.1. Tratamentos das lamas de ETAR's

As lamas sdo um produto inevitavel do tratamento de aguas residuais, resultantes
essencialmente da acumulacdo dos produtos em suspensdo na agua residual afluente que,
habitualmente sdo transformados durante o tratamento pelos microrganismos presentes
(Berco, 2013). Estas devem ser tratadas para que possam ser enviadas para o destino final
adequado. Segundo Moreira (2013), este tratamento permite a diminuicdo do volume de
lamas e a sua estabilizacdo, possibilitando menores custos de transporte e melhores
condi¢cdes de armazenamento nas instalacBes das ETAR‘s. Para um tratamento eficaz €
importante conhecer previamente as caracteristicas das lamas pois estas dependem, do
efluente tratado bem como do processo utilizado nas estagdes de tratamento.

A concentracao de sélidos nas lamas primarias varia entre 2% e 7%, valor muito
superior ao verificado no caso das lamas secundarias que varia entre 0,5% e 1,5% (Metcalf
e Eddy, 1991). No entanto, as lamas primérias apresentam menor teor em humidade quando
comparadas com as secundarias e por isso sdo facilmente espessadas graviticamente, ao
contrario das lamas secundarias que normalmente necessitam de processos mecanicos ou de
flotacdo por ar. Estes processos sdo complexos e caros, chegando a representar 50% dos
custos de funcionamento de uma ETAR (Rasquilha, 2010).

A fragéo de solidos volateis varia entre 60% e 80% nas lamas primarias e entre
59% e 88% nas lamas secundarias (Metcalf e Eddy, 1991).
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Tratamento preliminar

O tratamento preliminar, tal como o préprio nome indica, inclui as operagoes de
tratamento prévio das lamas, e tem o objetivo de facilitar tratamentos a jusante, garantir um
caudal constante e homogéneo bem como diminuir os custos do tratamento da fase sélida
nas ETAR” s (Sousa, 2005). As operacfes preliminares mais comuns sao a trituracao, a
gradagem, a mistura prévia e o armazenamento prévio. A trituracdo garante a desintegracédo
parcial do material de grandes dimensdes ou filamentoso, reduzindo consequentemente o
risco de obstrucdo do equipamento. A gradagem efetua a separacéo da fase mineral, ou seja,
areia e organica das lamas. A mistura prévia é também uma das operac6es preliminares e
proporciona um conteddo uniformizado de lamas primarias e secundarias, podendo ocorrer
nos decantadores primarios, nas condutas ou ainda nos tanques de mistura implementados
para o efeito. Por fim o armazenamento prévio permite estabilizar os desequilibrios de
caudais de lamas a tratar, garantindo uma constancia na operacionalidade do processo e ainda
possibilita que as lamas sejam tratadas em horas de menor consumo de energia, levando a

um impacto muito positivo na fatura energéticas das ETAR‘s (Berco, 2013).

Espessamento

O espessamento consiste na remoc¢ado da parte de fragdo liquida das lamas que
leva a consequente diminuicdo de volume e aumento da concentracdo de solidos. O
espessamento é geralmente efetuado por processos de natureza fisica (Spellman, 1999,
citado em Rasquilha, 2010). Os processos existentes para o espessamento das lamas sdo o
espessamento gravitico, a flotagdo por ar dissolvido e o espessamento mecénico, devendo a
escolha do processo mais indicado ter em conta as caracteristicas e a quantidade de lamas a
tratar (Moreira, 2013). O espessamento gravitico € normalmente a solu¢do mais adequada
para o tratamento de lamas com uma elevada concentracdo de sélidos, como é o caso das
lamas primarias mais densas ou a flotagdo para o caso das lamas secundarias, menos densas.
O espessamento por ar dissolvido consiste na injecdo de ar na lama afluente e mantido a uma
pressdo, superior a pressao atmosférica, e, normalmente usada para espessamento do excesso
das lamas activadas. O espessamento mecanico é usado para espessar e desidratar lamas
sendo uma versdo acelerada dos processos de decantacédo e é mais adequado para utilizagdo
nas ETAR de grande dimenséo (Berco, 2013).
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Estabilizacdo

A estabilizacdo das lamas geradas no tratamento de &guas residuais visa inibir o
potencial de putrefacdo das lamas, eliminar odores e reduzir a quantidade de organismos
patogénicos presentes nas mesmas (Simdes et al., 2008). Este processo de estabilizacdo pode
ser realizado por via bioldgica, quimica e fisica (Moreira, 2013). A necessidade de
estabilizacdo esta relacionada com o destino final das lamas. Se as lamas forem destinadas a
incineracdo, € comum a pratica de omissao da etapa de estabilizacdo por razGes econémicas.
Se se optar pela utilizacdo de lamas na agricultura, a estabilizacdo serd um processo
indispensavel, tendo a reducdo de patogénicos como o principal objetivo (Berco, 2013).

A estabilizacdo bioldgica pode ser realizada em condi¢Ges anaerdbias ou
aerdbias (Moreira, 2013). A adicdo de cal é o processo mais utilizado para a estabilizacdo
quimica das lamas, no qual hé a adicdo de cal numa razédo de 1/3 kg de cal por kg de matéria
seca de lamas. A alcalinidade que a cal transmite, torna 0 meio menos atrativo para o
crescimento de microrganismos patogénicos, possibilitando também a eliminacdo de maus
odores e a precipitacdo de metais toxicos (Sousa, 2005). No caso da aplicacdo futura em
terrenos com elevada acidez, a alcalinidade fornecida pela adigéo de cal torna as lamas num
corretor de pH eficaz, aumentando o seu valor comercial. A adicdo de cal permite aumentar
a guantidade de matéria seca nas lamas, tornando assim mais facil a operacdo de
armazenamento e encaminhamento das lamas para destino final adequado (EC, 2001). A
estabilizacdo fisica pode ser realizada através de pasteurizacdo, que consiste num tratamento
térmico que visa a eliminacdo dos organismos patogénicos presentes (Moreira, 2013).

Em conclusdo, existe um menor custo de operacdo associado a estabilizacdo
bioldgica, em condicdes aer6bias mas um maior no que respeita ao sistema de arejamento.
Assim, 0s processos que recorrem a utilizacdo de cal e a digestdo anaerdbia sdo mais
utilizados (Florindo, 2009).

Desidratacéo

A desidratacdo das lamas tem como principal objetivo a diminuigdo do volume
total de lamas, através da reducdo do teor de humidade presente, diminuindo assim o0s custos
de armazenamento, transporte e destino final das lamas (maior quantidade de lamas por
viagem efetuada), maior facilidade na manipulacédo e em alguns casos a remogao do excesso
de humidade é uma necessidade para que as lamas nao libertem odores e ndo se tornem tdo

facilmente putresciveis (Baptista, 2008). Segundo 0 mesmo autor, a desidratagdo pode ser
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natural ou mecénica pelo que a desidratacdo natural refere-se aos métodos de evaporacao
natural, por gravidade ou por drenagem induzida, e sdo processos menos complexos e por
isso de maior facilidade de operagdo. Por outro lado, temos 0s processos mecanicos que
dependem apenas das condi¢des climéticas e de mdo-de-obra intensiva e gastam maiores
quantidades de energia quando comparados com 0S processos naturais.

Secagem térmica

Depois da realizagdo do processo de desidratacdo, as lamas devem sofrer um
processo de secagem por acdo do calor com o objetivo de fazer evaporar a 4gua, reduzindo
cada vez mais o teor de humidade das lamas, os custos de transporte e aumentando a
capacidade de armazenamento (Baptista, 2008). Analogamente aos processos de
desidratacdo, os processos de secagem também podem ocorrer ao ar livre, ou entdo com
recurso a equipamentos mecanicos. Visto que a secagem depende exclusivamente do
fendmeno evaporativo, uma das formas de acelerar o processo € através da utilizacdo de
misturadores mecanicos de forma a arejar as lamas, permitindo uma maior exposi¢édo ao sol
e ao ar (Baptista, 2008).

A secagem térmica das lamas de ETAR‘s é um processo utilizado quando se
pretende atingir concentracdo de solidos superiores aos verificados nos processos de
desidratacdo, pois as temperaturas atingidas permitem apenas remover a humidade presente
na lama, mantendo assim parte da quantidade inicial de s6lidos. Este processo tem especial
importancia quando o destino final das lamas é a incineragdo (Metcalf e Eddy, 1991).

Apds terem sido apresentadas as nogbes essenciais de cada um dos tipos de
tratamento das lamas é apresentado, na Figura 2.6, um diagrama de fluxo tipico do
tratamento das mesmas numa ETAR em forma de esquema. Nesta mesma figura é
observavel o encadeamento entre os diferentes tipos de tratamento bem como o que resulta
de cada um deles, havendo algumas semelhanca no caso do espessamento, estabilizacdo e
desidratacdo neste ponto. No final temos a etapa da secagem térmica, posterior a

desidratacdo que precede o encaminhamento das lamas para o destino final.
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Acondicionamento

Espessamento P Desidratacdo
Estabilizacao s

Recuperacido de liquidos que podem ser reencaminhados para a fase ﬂ

| Secagem térmica |

liquida — fluxo de recirculagio

Lamas para destino
final

Figura 2.6.Fluxograma tipico do tratamento de lamas numa ETAR. (Adaptado de Berco,2013).

2.2.2. Tratamento bioldgico — processo de compostagem

Segundo Zucconi e Bertoldi (1987), o processo de compostagem pode ser
definido como a degradacdo bioldgica controlada em condi¢des aerdbias dos residuos
organicos até a sua estabilizacdo, podendo ser acelerado pelo Homem. E um processo de
oxidacdo bioldgica atraves da qual os microrganismos decompdem 0s materiais, a0 mesmo
tempo que, libertam dioxido de carbono, vapor de dgua e energia sobre a forma de calor
(citado em Brito, 2005). Este processo € efetuado por uma populacdo heterogénea de
microrganismos, como é o caso de, bactérias, fungos e alguns protozoarios que atuam em
varias etapas. Destes microrganismos, alguns deles podem ser patogénicos (Martinho e
Gongcalves, 2002). Segundo Martinho e Gongalves (2002), a compostagem é um processo
importante para a obtencdo de um produto suficientemente estabilizado, 0 composto, capaz
de ser armazenado em seguranga ou ser aplicado por exemplo no solo sem impactes no
ambiente ou na sadde publica. Para isso, é necessario e fundamental o controlo de diversos
fatores durante o processo, como é o caso: relacdo C/N, temperatura e a taxa de oxigenagdo
além da selecdo criteriosa dos residuos iniciais, pois € muito importante a quantidade de
materiais fermentaveis.

No caso das lamas das ETAR‘s estas apresentam um elevado indice de humidade
e uma razdo C/N reduzida, tendo por referéncia os valores 6timos definidos para um processo
de compostagem eficiente. No entanto, esta contrariedade pode ser ultrapassada com a

adicdo de material que contenha uma elevada concentragéo de carbono e reduzido teor de
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humidade, com a mistura com casca de pinheiro e do serrim, levando a custos mais reduzidos
nos casos de serem refugos resultantes dos processos industriais (Moreira,2013).

As borras de café, a semelhanca de outros residuos organicos, podem ser
submetidas ao processo de compostagem por forma a melhorar as suas caracteristicas e
possibilitar o uso do residuo em seguranca, por exemplo, como fertilizante organico
(Ferreira, 2011). Segundo Queda (1999), citado em Cordeiro (2010), a compostagem pode
ser vista como uma tecnologia adequada ao tratamento, valorizagéo e reciclagem de fracdes
organicas de residuos sélidos urbanos, residuos orgéanicos de origem agropecuaria,
agroindustriais e florestais.

A cinética da compostagem pode ser avaliada tendo por base a decomposicao
dos residuos organicos e a sua eficiéncia é determinada pelas caracteristicas do substrato. O
substrato desempenha um papel crucial no processo de compostagem uma vez que é ele,
todo o suporte fisico do processo, quem retém a &gua, garante as trocas gasosas, fornece
energia e nutrientes essenciais aos microrganismos envolvidos no processo e ainda assegura
a manutencdo do calor necessario a diversidade, sobrevivéncia e controlo dos mesmos.

Queda (2009), citado em Cordeiro (2010), defendia que o processo de
compostagem apresenta diversas vantagens entre elas, a reducéo do volume, da massa e do
teor de humidade dos residuos tratados, a estabilizacdo quimica e bioldgica dos materiais
putresciveis e a obtencdo de produtos de interesse como é o caso do composto usado na
agricultura. Contudo, como em tudo, segundo Russo (2003), o processo de compostagem
também apresenta limitagdes ou desvantagens como a necessidade de uma grande area
disponivel e a maior utilizagdo de méo-de-obra. Todavia é importante referir que em certas
circunstancias, a maior utilizacdo de mao-de-obra podera ndo ser vista como uma
desvantagem, mas exatamente o contrario, por absorver mao-de-obra, quase sempre ndo
especializada.

O processo de compostagem resume-se a trés operagcdes essenciais: preparacao,
decomposicdo e maturacdo. A primeira operacdo, de preparacdo da amostra, tem como
objetivo a separacdo dos residuos indesejaveis e conseguir as condi¢Ges necessarias para
possibilitar uma adequada compostagem, nomeadamente, o tamanho das particulas, relacdo
C/N e a homogeneizacdo do material. No que respeita a decomposicdo da mistura,
decomposigdo aerobia, esta podera ser realizada através de uma compostagem lenta, em

pilhas ou medas, ou acelerada através de um reator (Martinho e Gongalves, 2002). Os
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reatores tém por objetivo funcionar como catalisadores, ou seja, acelerar o processo de
degradacdo. Segundo Diaz et al. (1993), citado em Martinho e Goncgalves (2002), a
compostagem acelerada demora menos tempo do que a lenta como era de prever, podendo
variar de 1 a 6 dias, necessitando de posterior maturagdo em pilhas de compostagem a fim
de serem utilizadas na agricultura sem constituirem riscos adicionais.

Segundo Russo (2003), os fatores que influenciam o processo de compostagem
sdo os que determinam a existéncia das populacbes diversificadas de microrganismos
capazes de conceber a degradacdo da matéria organica. Assim, os fatores que afetam a
compostagem sdo a temperatura (afeta a velocidade das reagdes bioquimicas), a taxa de
oxigenacao, o teor de humidade (imprescindivel para as atividades metabdlicas), a relacéo
carbono-azoto (relacdo C/N) e o tamanho das particulas (a granulometria influencia o
arejamento e a estabilidade das pilhas). Na Tabela 2.7 é apresentado um resumo das

condicgdes que devem ser mantidas durante o processo de compostagem.

Tabela 2.7. Controlo dos parametros operacionais no processo de compostagem (Adaptado de Mendes,

2009).
Parémetro Gama
Razéo C/N 25-30
Temperatura (°C) 45 - 65
Humidade (%) 40 - 65
pH 6,5-8,0
Granulometria (cm) 2,0-7,0

Temperatura

Segundo Queda (1999), citado em Cordeiro (2010), a temperatura da biomassa
na compostagem € um reflexo da atividade dos microrganismos presentes pelo que é um
fator importante na eficiéncia do processo. Assim, a temperatura é um fator indicativo do
equilibrio bioldgico, pois determina se 0 processo de compostagem esta a ser executado
corretamente. Segundo Brito (2005), a temperatura de um determinado material depende do
balango estabelecido entre o calor libertado e o calor produzido. A producdo de calor
depende da velocidade a que os microrganismos estdo a efetuar a decomposicdo e esta
depende ao mesmo tempo de fatores como: o teor de humidade, o arejamento, relacdo C/N,
forma e tamanho da pilha de compostagem sem esquecer a temperatura exterior a pilha.

Segundo Zucconi e Bertoldi (1987), citado em Brito (2005), o processo de

compostagem € normalmente dividido em trés fases tendo em conta a variagdo da
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temperatura: a fase inicial ou mesofila, a fase intermédia ou termdfila e a fase final ou a
chamada fase de maturacgéo/estabilizacéo.

Segundo Day e Shaw (2005),citado em Oliveira (2009), a fase meséfila ocorre
nas primeiras 24-48 horas, duragéo relativamente curta, uma vez que ocorre uma grande
atividade microbioldgica assegurada pela abundancia de substratos. Nesta fase ocorre uma
diminuicdo do pH e um rapido aumento da temperatura, até que esta chegue aos 40-50 ° C.

Na segunda fase, fase termofila, da-se um aumento da temperatura da biomassa
para valores entre 40-60 ° C devido & atividade dos microrganismos da fase anterior,
mesdfilos, que por auto - limitacdo ddo origem aos microrganismos termofilos (Oliveira,
2011). Contudo, tem que se ter em atencao temperaturas superiores a 60 °C, as quais levam
a uma diminuicdo da comunidade microbiana porque é ultrapassado o ponto 6timo dos
microrganismos termofilos (Miller 1992, citado em Fonseca 2012). Segundo Morais et al.
(2001), citado em Fonseca (2012), a manutencdo de temperaturas elevadas por periodos de
tempo muito prolongados, superiores a sete dias, tera como consequéncia inevitavel uma
mineralizacdo excessiva da matéria organica e poderd, ainda, eliminar, da mistura a
compostar, microrganismos Uteis para as fases seguintes do processo de compostagem.
Nesta fase, a fracdo organica dos residuos € quase totalmente degradada, com excecdo
parcial da celulose e lenhina, s6 possivel com organismos muito especificos, cuidado a ter
no caso das lamas resultantes da industria da pasta de papel. Contudo, quando acontece o
esgotamento das fontes de carbono mais acessiveis, verifica-se uma diminui¢do da atividade
microbioldgica que induz o decréscimo dos valores da temperatura. Estas alteracGes
favorecem a colonizacgdo de organismos mesofilos com caracteristicas que permitem atacar
compostos de dificil degradacdo como é o caso da celulose e lenhina (Martinho e Gongalves,
2002).

Por fim, a fase de estabilizacdo/maturacédo é caracterizada por apresentar baixas
temperaturas, valores abaixo dos 40 °C, o que leva a inibicdo da a¢do dos microrganismos
termofilos, temos novamente a agdo dos microrganismos mesofilos e o material entra em
fase de maturacdo (Day e Shaw, 2005, citado em Oliveira, 2011). Esta fase pode durar vérias

semanas ou meses até a sua concluséo (Oliveira, 2011).

pH
Segundo Russo (2003), os valores de pH 6timos para o processo de degradacédo

da matéria organica situam-se no intervalo de 5,5-8, apesar de que matéria organica com
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valores de pH compreendidos entre 3 e 11 também pode ser compostada. Geralmente
existem valores 6timos de pH visto serem considerados os valores a que 0s microrganismos
melhor se adaptam. Geralmente o valor do pH tende a decrescer para valores baixos, proprios
da acdo das bactérias formadoras de &cidos.

Por outro lado, Stoffella e Kahn (2004), citado em Oliveira (2011), argumentam
que o valor final do pH de um composto depende muito das matérias — primas em questao e
do processo de compostagem usado. Uma acidez ou uma alcalinidade excessiva pode
danificar as raizes das plantas e inibir o desenvolvimento e crescimento das mesmas.

Segundo Cordeiro (2010), o valor de pH varia ao longo do processo de
compostagem dadas as transformacdes que ocorrem no substrato, num total de quatro fases
importantes. Inicialmente o pH diminui pois ocorre a producdo de diéxido de carbono e
acidos o que leva a uma acidificacdo do meio e predominam os microrganismos mesofilos;
Na fase seguinte, o pH aumenta devido a producéo de azoto na forma amoniacal proveniente
da hidrdlise do azoto orgénico por intermédio dos microrganismos termdfilos que leva a
producdo de amoniaco que leva a alcalizacdo do meio; Posteriormente, ocorre a estabilizacao
do valor de pH e 0 amoniaco produzido na etapa anterior diminui devido a sua volatilizacdo
em condicOes de temperaturas e pH elevados e devido a acdo das bactérias nitrificantes que
0 oxidam e transformam primeiro em nitrito e por fim em nitrato. Por fim, o valor de pH
tende para a neutralidade que se deve as rea¢cdes de maturacdo e ao poder tampéo do hiumus.

Na Figura 2.7 sdo demonstrados os perfis da temperatura e pH, a0 mesmo tempo,
de um processo de compostagem devidamente controlado, dos quais podemos tirar algumas
ilagdes. Pela analise simultanea das duas curvas representadas na Figura 2.7, constatamos
que no inicio do processo temos um aumento da temperatura acompanhado por uma
diminuicdo do valor de pH. Posteriormente, analisando a curva da temperatura, verificamos
que o valor da mesma mantem-se estavel, perto dos 60 °C na fase termofila, a partir da qual
decai, no inicio do segundo momento da fase mesofila atingindo baixas temperaturas que se
prolongam pela fase da maturagdo. No que respeita a curva do pH, verificamos que o valor
de pH comega a aumentar no inicio da fase termoéfila e acaba por estabilizar ainda nesta fase
tendendo para o valor 8. Em jeito de conclusdo final, vimos que a temperatura ¢ variavel
consoante as fases mas ndo ultrapassa os 65-80 °C e o pH geralmente mantém-se alcalino

entre 7,5 ¢ 9,0.
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Figura 2.7.TransformagGes microbioldgicas e perfis de temperatura e pH durante um processo de
compostagem devidamente controlado (Adaptado de Neto e Mesquita, 1992, citado em Martinho e
Gongalves, 2002).Teor de humidade.

Segundo Stentiford (1996), citado em Fonseca (2012), o teor de humidade da
mistura em processo de compostagem € uma variavel importante dado que fornece um meio
para o transporte de nutrientes dissolvidos necessarios para a atividade metabdlica e
fisiologica dos microrganismos. Segundo Vallini (1995), citado em Cordeiro (2010), a
biomassa a compostar deve apresentar teor de humidade compreendido entre 45 e 65 %. Para
teores de humidade inferiores a 40%, a atividade microbiana decresce, e para valores
superiores a 65% a agua expulsa o ar da maior parte dos intersticios existentes entre as
particulas da biomassa, o que acarreta dificuldades na difusdo do oxigénio e pode originar
condicdes de anaerobiose. Segundo Brito (2005), estas condi¢cGes de anaerobiose,
nomeadamente nas zonas localizadas no interior da pilha de compostagem originam maus
cheiros para além de permitir a lixiviagdo de nutrientes e lixiviados potencialmente
poluentes. Como é evidente, ndo hd um teor de humidade Otimo universal para a
compostagem de materiais, isto porque cada material apresenta caracteristicas fisicas,
quimicas e bioldgicas unicas que afetam a relagdo direta entre o teor de humidade e outros
fatores importantes como o tamanho das particulas, porosidade e permeabilidade (Fonseca,
2012).

Na Figura 2.8 é apresentado um corte transversal de uma pilha de compostagem

onde é possivel observar as diferentes camadas e temperatura nas mesmas. E observavel que
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as temperaturas numa pilha de compostagem diminuem & medida que caminhamos para a

sua superficie.
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Figura 2.8. Corte transversal de um apilha de compostagem com as temperaturas tipicas das diferentes
camadas (Merillot, 1995 e Sonega, 1991 citado em Gongalves, 2005).

Taxa de oxigenacio/arejamento

Segundo Kuter et al. (1985), citado em Fonseca (2012), a taxa de oxigenacao,
também chamada de arejamento, afeta a atividade dos microrganismos, a taxa de degradacéo
do substrato e a variacdo da temperatura na compostagem, pelo que é um dos elementos
chave no processo de compostagem e na qualidade do composto obtido. Segundo Epstein
(1997), citado em Fonseca (2012), é imprescindivel um adequado e constante fornecimento
de oxigenio para serem mantidas as condi¢fes aerobias e simultaneamente controlar o
conteddo de humidade e auxiliar o crescimento microbiano. Além disso, Fernandes (1999)
defende que o arejamento na compostagem ajuda a remover 0 excesso de calor,
principalmente por evaporagdo da agua, a remover o vapor de agua para permitir a secagem
do material e a remocao dos gases resultantes da decomposicdo do interior da massa de
compostagem. Os niveis inadequados de oxigenacdo podem levar ao crescimento de
microrganismos anaerobios, dando assim origem a emanacdo de gases de cheiro
desagradavel (Russo, 2003). Assim, tal como as baixas taxas de arejamento sao prejudiciais
para o processo, também o demasiado arejamento se torna prejudicial, pois pode levar a um
excessivo arrefecimento, impedindo que ocorram as condi¢fes termofilias necessarias as
taxas de decomposicdo (Ahn et al., 2007). Em condig¢Bes aerobias, concentragfes de
oxigéenio acima dos 10 % sdo consideradas Otimas para a manutencdo da compostagem
(Richard et al., 2002). Em jeito de concluséo podemos afirmar que o arejamento da pilha em

compostagem deve ser constante para ndo serem alteradas as atividades metabdlicas dos
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microrganismos e o0 processo de degradacdo da matéria organica (Oliveira, 2011) e a faixa
Otima da taxa de arejamento € variavel, dada a heterogeneidade dos materiais colocados em

compostagem (Fonseca, 2012).

Razao C/N

Dos elementos necessarios a decomposicao bioldgica, o carbono (C) e o azoto
(N) sdo os mais importantes pelo que a quantidade destes nutrientes pode ser um fator
limitante para o crescimento e desenvolvimento dos microrganismos que intervém no
processo de compostagem. E importante que haja um equilibrio dos macro elementos como
o carbono, o fésforo, o potéssio, o céalcio e 0 magnésio (Queda, 1999, citado em Cordeiro,
2010).

Segundo Russo (2003), os teores de carbono e azoto tém um interesse especial,
pois constituem os elementos das células microbianas presentes no processo. Segundo
Fonseca (2012), a razdo C/N varia com o tipo de matéria organica e é determinante na
velocidade do processo. O carbono fornece energia aos microrganismos e constitui 50 % da
sua massa celular. No que respeita ao azoto, € um elemento essencial para o crescimento e
funcionamento celular das proteinas, aminoacidos, enzimas, coenzimas e acidos nucleicos.
Contudo, se existir um excesso de azoto, este normalmente perde-se pelo sistema sob a forma
de amoniaco, por exemplo.

Queda (1999), citado em Cordeiro (2010), menciona que perante uma relacéo
C/N elevada, em que o carbono se encontra em excesso, 0 azoto sera o fator limitante. Pelo
contrario, se a relacdo C/N for baixa, encontrando-se 0 azoto em excesso, o fator limitante
sera o carbono disponivel. Quando o material que temos para compostagem apresentar baixo
valor do elemento azoto, teremos que adicionar materiais ricos neste elemento como é o caso
de residuos alimentares (cascas de batata, cenoura, entre outros). Analogamente, quando for
preciso adicionar materiais ricos em carbono ao substrato para compostar podemos optar por
residuos como a palha, aparas de madeira, ramos triturados, entre outros.

A razédo C/N considerada 6tima no inicio da compostagem deve compreender
entre 25 a 30 segundo Kumar et al. (2010), e entre 25 a 40 segundo Golueke (1991), citado
em Fonseca (2012). Segundo Brito (2005), uma relagdo C/N inferior a 20 faz com que o
carbono seja completamente utilizado sem que ocorra a utilizagdo completa do azoto. Pelo

contrario, quando estamos perante uma relagdo C/N superior a 30, temos o crescimento dos
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microrganismos retardado devido a falta de azoto e, consequentemente, uma menor
degradacéo do carbono e aumento da temperatura mais lento. Segundo Eiland et al. (2001),
citado em Fonseca (2012), uma baixa razdo C/N provoca uma rapida degradacéo de fibras
durante os trés primeiros meses de compostagem (hemicelulose — 50 a 80% e celulose — 40
a 60%) enquanto, uma elevada razdo C/N resulta numa menor degradacdo (hemicelulose —
10% e celulose - 20%).

Granulometria do material

A granulometria do material esta relacionada com a distribui¢do do tamanho das
particulas e determina a disponibilidade de area de superficie disponivel para a degradacéo
microbiana. Segundo Raviv et al. (1987), citado em Oliveira (2009), € um fator importante
durante a compostagem, apresentando uma diminuicdo ao longo do processo e,
consequentemente, afeta a retencdo de agua e a porosidade do composto. Sabemos também
que, quanto mais fragmentado for o material, maior é a area de superficie sujeita ao processo
de compostagem e por isso, 0 periodo da mesma diminuira. Contudo, se 0 tamanho das
particulas for excessivamente pequeno, 0s espacos intersticiais diminuirdo, o que dificultara
a circulacdo do oxigénio e da agua (U.S.EPA, 1995, citado em Oliveira, 2009).

Segundo Brito (2003), citado em Sequeira (2013),0 tamanho das particulas deve
estar compreendido entre 1,3 e 7,6 centimetros e, devem-se adotar sistemas de arejamento
forgado para pilhas de compostagem com particulas de tamanho inferior a estes. Os valores
6timos para o processo ndo devem exceder os 3 centimetros de didmetro. No entanto, nem
todos os autores concordam e segundo Russo (2003), particulas menores que 2 milimetros
prejudicam o arejamento e particulas acima dos 16 milimetros facilitam o arejamento
natural. Ainda assim, segundo Neto (1989), citado em Sequeira (2013), a granulometria
recomendada para as particulas situa-se entre 20 e 50 milimetros, uma vez que facilitam o
arejamento ao criarem uma massa por onde passa 0 ar rico em oxigénio. Em jeito de
conclusdo, é verificavel que ndo existe consenso relativamente a granulometria adequada
para o processo de compostagem e é recomendavel estabelecer uma mistura de materiais

com diferentes granulometrias, capaz de permitir uma estrutura que promova o arejamento.
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2.3. Opgoes de destino final/valorizacdo

Sobre as opcOes de destino final/ valorizacao energética dos residuos em estudo

é importante fazer um enquadramento legal. Na Tabela 2.8 é apresentado um pequeno

resumo da mesma para as lamas urbanas e celuldsicas pelo que ndo foi encontrada

informacao relativamente a este parametro para as borras de cafe.

Tabela 2.8. Resumo da legislagdo sobre a gestdo e valorizagdo/ destino final das lamas.

Ambito

Instrumento legal
nacional

Instrumento legal
comunitario

Resumo

Lamas das ETAR” s

Gestdo de Residuos,

Valorizagdo
agronomica

Incineracao e
Coincineracéo de
Residuos

DL n°73/2011, de 17 de
junho

DL n° 276/2009, de 2 de
outubro

DL n° 85/2005, de 28 de
abril

Diretiva n° 2008/98/CE,

do Parlamento Europeu

e do Conselho, de 19 de
novembro

Diretiva n° 86/278/CEE
do Conselho, de 12 de
junho

Diretiva n° 2000/76/CE,

do Parlamento Europeu

e do Conselho, de 4 de
dezembro

Este Decreto-lei
estabelece o regime
geral para a prevencéo,
producéo e gestao de
residuos.

Definicdo de um
conjunto de restri¢des a
utilizacdo das lamas nos
solos, nomeadamente o
estabelecimento de
valores limites em
alguns parametros,
definindo assim as
caracteristicas e a
quantidade de lamas
para valorizacéo
agricola.

Definicdo de medidas de
controlo e
monitorizacao para a
exploracdo de
instalacdes de
incineracao e
coincineragdo, ao nivel
das emissdes
atmosféricas, descargas
de aguas residuais, e
residuos gerados no
processo.
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Ambito Instrumento legal Instrumento legal

. P Resum
nacional comunitario esumo

Definicdo do regime
juridico para deposi¢édo
de residuos em aterro,
Diretiva n® 1999/31/CE, estabelecer os requisitos
do Conselho, de 26 de  gerais a observar na
abril concecao, construcao,
exploracéo,
encerramento e pés-
encerramento de aterros

Gestéo de residuos, DL n° 183/2009, de 10
deposicédo em aterro de agosto

2.3.1. Lamas urbanas e celuldsicas

Apds o tratamento de aguas residuais temos a producao de lamas, tratando-se
estas de um produto inevitavel do tratamento. As lamas produzidas, ap6s o devido
tratamento, podem ser valorizadas ou entdo eliminadas por deposi¢éo em aterro. Na Europa,
a incineracdo de lamas é a solucdo mais adotada, enquanto a aplicacdo na agricultura €
encarada com reservas ou simplesmente proibida. Por conseguinte, a colocacao de lamas em
aterro esta cada vez mais restringida (Milieu et al., 2008).

Na Tabela 2.9, sdo apresentados os valores respeitantes a producdo de lamas
urbanas e a percentagem das que sédo encaminhadas para as principais opg¢des de valorizagao
e eliminacdo adotadas na Europa. Para a elaboracdo da referida tabela foi escolhido o ano de
2009 porque apesar de existirem dados para o ano de 2010 e 2011, eram escassos oOu

inexistentes, nomeadamente para o caso de Portugal.

Tabela 2.9. Producdo de lamas urbanas e respetiva solu¢do de destino final (adaptado do portal de
estatistica europeu, Eurostat, 2014).

Paises Producéo de lamas Solucdes de tratamento ou destino final (%)
E (10%t) Agricultura  Compostagem Aterro Incineragéo
uropeus
Alemanha 1958,35 30,08 17,28 0,05 52,4
Austria - - - - -
Bélgica - - - - -
Bulgaria 39,37 36,07 0 28,24 0
Chipre 9,16 86,24 0 0 6,99
Croacia 29,61 - - - -
Dinamarca 108,00 39,72 - 1,01 33,72
Eslovaquia 58,58 0,02 73,27 19,68 0
Eslovénia 27,26 0,03 1,80 18,41 61,81
Espanha 1205,12 82,57 - - -
Estdnia 21,77 1,93 80,89 17,18 0
Finlandia 149,00 5,63 89,13 2.62 0
Franca - - - - -
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Paises Producédo de lamas Solucdes de tratamento ou destino final (%)
E (10%t) Agricultura  Compostagem Aterro Incineragéo
uropeus
Grécia 151.51 0 0 72,08 26,40
Hungria 149,30 42,43 15,02 7,87 12,83
Irlanda - - - - -

Italia - - - - -
Letonia 22,37 37,82 - 8,14 -
Lituania 50,16 32,91 19,68 1,04 0

Luxemburgo - - - - -

Malta 0,82 0 0 100 0
Holanda 350,12 0 0 0 96,14
Polénia 563,30 21,85 4,17 14,49 1,58
Portugal 344,25 65,72 - 6,53 -

Reino Unido 1760,59 - - - -
Republica 207,21 47,77 36,47 6,45 2,22

Checa
Roménia 120,48 0,09 13,13 48,22 0
Suécia 212,44 23,33 - - -

Nota: Antes da analise da Tabela 2.9 é importante fazer duas ressalvas. A primeira diz respeito a inexisténcia
de informagcdo relativamente & producéo ou ao destino final das lamas, a informagao ndo estava disponivel. A
segunda ressalva, e Ultima, é o facto da soma das percentagens dos diferentes destinos finais das lamas néo dar
100%, isto deve-se ao facto de existirem outros destinos finais, ndo referidos nesta tabela dado o foco da
dissertacdo ser mais direcionado para os destinos apresentados.

Pela observacdo da Tabela 2.9 verifica-se que os trés paises que produzem
maiores quantidades de lamas sd@o a Alemanha, o Reino Unido e a Espanha, por ordem
decrescente, respetivamente. A solucdo de tratamento final preferida varia consoante o pais
em questdo. A Holanda apresenta a maior percentagem de encaminhamento de lamas para
incineracdo. Por sua vez, a Grécia encaminha a maior fatia das suas lamas para aterro. A
Finlandia encaminha preferencialmente as lamas para compostagem, sendo o Chipre o pais
gue mais envia lamas para a agricultura, na correcdo de solos.

Segundo Le Blanc et al. (2008), citado em Rei (2013), na Alemanha é proibida
a deposicdo de lamas em aterros. No entanto, através da observacao da tabela acima indicada
reparamos que essa informacédo ndo esta de acordo com a Tabela 2.9 pois 0,05 % das lamas
vao para aterro, mesmo tratando-se de uma infima parte. Tal contradicdo pode estar
relacionada com o facto de a Alemanha possuir areas densamente povoadas, nas quais a
deposicdo em aterro se torna vidvel (Rei, 2013). Relativamente a Holanda, segundo
Kelessidis et al. (2012), citado em Rei (2013), também ¢é proibida a deposicao de lamas em
aterro, o que esta de acordo com os valores da Tabela 2.9. A tendéncia nos paises da Unido
Europeia até 2020 para a evolucdo das op¢Oes de tratamento envolvem principalmente a
valorizagéo agricola e a valorizagdo energética, ou seja, incinera¢do. Nos paises nérdicos,

nomeadamente na Finlandia, Suécia, Dinamarca e Holanda, a valorizacdo agricola ndo tem
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grande aplicabilidade, pois os limites legais de metais pesados para a utilizacdo na
agricultura sdo bastante restritivos (Kelessidis et al., 2012, citado em Rei, 2013).

Na Figura 2.9, temos uma representacdo grafica do destino final dos residuos
s6lidos produzidos numa industria de pasta e papel. E demonstrado na Figura 2.9 que como
destino dos residuos sélidos destacam-se, em 2012, a aplicacdo das lamas e cinzas resultantes
da queima da biomassa na agricultura, cerca de 15% do total dos residuos, a valorizagao por
outras industrias que representa 3% do total e a valorizacéo energética que representa 62%
dos residuos. Por ultimo a deposi¢do em aterro absorveu 11% dos residuos produzidos na
indastria (CELPA, 2012).

1.200
| Aterro |

1.000 — | Valorizacdo Energética |

| B Agricultura e Compostagem |
800 — ]

Valorizagdo por Qutras
Industrias

| Outros Destinos |

400

203._L_________

o
O

2003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 2012
Figura 2.9.Destino dos residuos solidos produzidos (CELPA, 2012).

Aterro sanitario

Quando as lamas ndo apresentam caracteristicas necessarias para serem
utilizadas na valorizacdo agricola e energética, a deposicdo em aterro torna-se uma
alternativa viavel. A opc¢do de deposicdo de lamas em aterro sanitario representava até
recentemente o principal destino final das lamas produzidas nas ETAR‘s em Portugal
(Florindo, 2009). A falta de espacgo e 0s riscos ambientais que advém desta solucdo torna
esta opcao ndo sustentavel a nivel ambiental. Paralelamente, as politicas europeias tém uma
forte aposta na reciclagem e reutilizacdo dos residuos, desincentivando desta forma a
deposicdo em aterro a excecdo apenas dos residuos que ndo podem ser valorizados.

A presenga de matéria organica biodegradavel como é o caso das lamas torna-se
indesejavel em aterros pois contribui para a producédo de emissdes de gases de efeito estufa
como é o caso do didxido de carbono (CO-) e 0 metano (CH4). Além deste problema podem
ainda ser gerados lixiviados com elevados niveis de matéria organica bem como valores de

pH relativamente acidos. As condicdes descritas levam a mobilizacdo de metais pesados com
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os lixiviados, contaminando o aterro ou aumentando 0s custos relativos ao seu tratamento
(Lopes, 2002).

Em resumo, os aterros tém impactes ambientais associados a emissao de gases
de efeito de estufa para a atmosfera e a poluicdo de lengOis de &gua presentes nas
proximidades do aterro. No caso de existir a recolha de biogas o problema das emissGes
gasosas pode ser minimizado e segundo Carvalho (2010) a producéo de biogas a partir da
fragcdo organica dos residuos tem tido um grande desenvolvimento nos Gltimos anos e pode

mesmo vir a tornar-se futuramente uma das principais fontes de producao de biogas.

Valorizacio agricola

A aplicacdo de lamas no solo como corretivo tem que ter em atencéo a protecao
da qualidade dos solos, das aguas subterraneas e superficiais. Os elevados teores em matéria
orgénica nas lamas como € o caso de azoto, fosforo e calcio torna-as benéficas para os solos,
pois 0s solos portugueses sao pobres em matéria organica e a deposicdo de lamas permite
ultrapassar este problema de forma econémica (Carvalho, 2010).

Segundo Sousa (2005) a valorizacgdo agricola das lamas, quando bem aplicada,
é a opgdo de destino final mais vantajosa, quer em termos técnicos, econémicos e ambientais.
Esta possibilidade de destino final permite ainda valorizar aquilo que as lamas tém de mais
importante na sua composicao, nomeadamente 0s nutrientes e a matéria organica. Apesar da
valorizacdo agricola apresentar vantagens, os beneficios da utilizagdo de lamas nos solos
agricolas, s6 se fazem sentir quando esta aplicacdo é efetuada corretamente, respeitando
nomeadamente as épocas e as técnicas de aplicacdo, as quantidades a depositar e as
condicionantes do solo, do clima e das culturas agricolas (EEA, 1997). A aplicacdo das lamas
na agricultura é sazonal e a sua producdo constante, pelo que devem existir locais de
armazenamento temporario das lamas até que sejam utilizadas para valorizagdo. O
armazenamento temporario das lamas e a necessidade de encontrar terrenos agricolas,
representam alguns dos obstaculos a utilizacdo de lamas para a valorizagdo agricola (EEA,
1997).

Para que as lamas sejam adequadas para valorizacdo agricola é necessario
proceder a verificacdo da presenca de organismos patogénicos, metais pesados e substancias
orgénicas poluentes. No caso da concentracdo de metais pesados, esta € muito variada,
dependendo da agua residual que lhe deu origem. Apesar de existirem varios metodos de

extracdo de metais, estes ainda ndo foram aceites sem reserva na comunidade cientifica

Adriana Araujo 36



Andlise das caracteristicas fisico-quimicas e térmicas de diferentes residuos biodegraddveis para valorizacao
energética ESTADO DE ARTE

(Fytili et al., 2008, citado em Rei, 2013). As lamas sdo desvalorizadas ou mesmo inutilizadas
quando héa presenca de organismos patogénicos, metais pesados ou substancias poluentes,
impedindo assim que estas sejam utilizadas como corretor do solo (Sousa, 2005).

Os custos diretos relativos a utilizacdo de lamas na agricultura sdo: custos de
transporte, desde a estacdo de tratamento até ao armazenamento e deste até a exploracdo
agricola, custos das analises feitas para determinarem a qualidade das lamas e do solo,
investimentos feitos em armazenamento e equipamento de dispersdo das lamas, custos
operacionais, custos com as operacdes agricolas no terreno depois de adicionadas as lamas
e custos de caracter administrativo (EEA, 1997). A valorizacdo agricola acarreta elevados
consumos de energia associados ao transporte das lamas desde as ETARs até aos locais de
armazenamento e destino final. Por outro lado, este tipo de valorizacdo é vista como uma
reciclagem de um residuo que de outra forma teria de ser incinerado ou depositado em aterro
(Moreira, 2013).

As ETAR’s habitualmente optam por enviar as lamas para empresas privadas
gue tém uma vasta experiéncia neste tipo de operacdes no caso de pretenderem a valorizagédo
energética. No entanto, tal como foi exposto no paragrafo anterior, as lamas tém um elevado
teor de humidade, cerca de 70%, o que contribui para um aumento significativo do custo
associado ao transporte por tonelada de lama (Simé&o, 2011). Apesar de existir legislagéo
nesta area, existem ainda algumas ddvidas quanto a seguranca de aplicar diretamente as
lamas em solos agricolas, ou nas proximidades de zonas sensiveis, como a existéncia de

aguas superficiais ou subterraneas (Moreira, 2013).

Valorizacio energética

Na valorizacdo energética as lamas sdo sujeitas a uma combustdo completa, a
partir da qual se consegue elevadas reducGes de volume e obtém-se como produto final
apenas as cinzas, com um teor de humidade de aproximadamente 10% (Nuvolari, 2003,
citado em Carvalho,2010). Este processo embora seja considerado um destino final de lamas
de ETAR's, a verdade € que atendendo a todo o processo, no final teremos um residuo, as
cinzas, tornando-se o seu destino final um novo problema de gestdo de residuos (Sousa,
2005). Deste modo, esta opcéo pode ser encarada como uma forma incompleta de eliminagéo
das lamas, ainda que permita a reducao significativa de volume do material, a destruigéo de

organismos patogénicos e substancias perigosas que as lamas contenham.
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As cinzas podem ser por exemplo, incorporadas em materiais de construcao,
como € o caso dos materiais ceramicos conferindo a estes uma melhor resisténcia (Berco,
2007, citado em Ferreira, 2010). Contudo as cinzas podem conter concentracdes elevadas de
metais pesados e composi¢des varidveis, 0 que torna esta valorizagdo material pouco usual
e a deposicdo em aterro torna-se preferencial (Moreira, 2013).

A coincineracdo das lamas em cimenteiras € uma pratica cada vez mais
recorrente. Esta alternativa permite incorporar as lamas no produto final da incineracao, o
clinquer, funcionando tambem como combustivel alternativo. As cimenteiras tém vindo a
promover a utilizacdo de combustiveis auxiliares nos processos de producdo de cimento,
como € o caso das lamas produzidas em ETAR‘s. A empresa Secil tem desenvolvido estudos
para a secagem das lamas utilizando fontes de energia renovaveis, ou atraves do calor
residual do processo de combustdo (Secil, 2010).

A incineracdo de lamas é uma alternativa a valorizagcdo agricola apesar de
implicar a secagem térmica ou outra alternativa que possibilite o decréscimo de humidade,
ou entdo a utilizacdo de um combustivel auxiliar (Moreira, 2013). Quando ndo se consegue,
por algum motivo, baixos indices de humidade a tecnologia alternativa mais adequada para
a combustdo é recomendada a combustdo em leito fluidizado (Simé&o, 2011). Segundo
Mathews (1991), citado em Santos (2012), a combustdo em leito fluidizado é a técnica mais
utilizada. Tal como todos os processos, o processo de combustdo apresenta algumas
desvantagens que se prendem com os elevados custos de investimento e exploracdo, a
necessidade de méo-de-obra qualificada, a emissdo de poluentes para o ar resultantes do
processo de combustdo, a producdo de cinzas que devem ter um destino adequado e a
producdo de alguns residuos que devido as caracteristicas apresentadas devem ser
classificados como perigosos (Metcalf e Eddy, 1991).

Assim, resumidamente, o processo de combustdo de lamas acarreta problemas
como a necessidade de tratamento a montante das lamas, pois apenas se efetua a combustéo
de lamas desidratadas, a necessidade do incinerador ser dotado de um sistema de lavagem
dos gases gerados para evitar poluicdo atmosférica pelo lancamento de particulas poluentes
na atmosfera e ainda a toxicidade das cinzas (Carvalho, 2010). Apesar de todas as
desvantagens apresentadas, algumas cidades japonesas e norte-americanas utilizam o
processo de combustdo de lamas como destino final devido as grandes distancias entre as

cidades e as areas rurais, motivo que impede a sua utilizacao na agricultura e também devido
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a falta de espaco nos aterros e a presenca de elementos potencialmente téxicos (Carvalho,
2010).

Segundo Teixeira (2010), a combustdo ¢ um fenémeno cuja complexidade é
bastante elevada, pois traduz-se em sucessivas reacbes homogéneas e heterogéneas.
Analogamente, as lamas podem sofrer combust&o juntamente com biomassa, co combustéo
de biomassa e lamas, que é um fendmeno complexo e que deve ser estudado e compreendido
utilizando os sistemas de combustéo existentes (Spliethoff et al., 2000). No processo de co-
combustdo também temos a formac&o de cinzas, a emissao de poluentes e ainda a formagéo
de aglomerados e a desfluidizagéo do leito no caso de combustdo em leito fluidizado (Santos,
2012).

Em vérios paises da Europa, a co combustdo de lamas e biomassa € ja
considerada uma solucdo razoavel em termos de custo efetivo (Spliethoff et al., 2000).
Todavia, tem sido feita uma extensa investigacao e € uma solucdo que tendera a tornar-se
bastante atrativa para o uso destes residuos para a producdo final de energia, se for
demonstrado que as cinzas resultantes do processo ndo sdo um risco para a salde publica
(Spliethoff et al., 2000). E importante também ter em conta as caracteristicas das cinzas
resultantes dos processos de combustédo e co combustdo, dado que podem causar durante o
processo problemas operacionais, com a sua remocdo. Com o0 conhecimento das
caracteristicas das cinzas, é possivel minimizar os possiveis problemas operacionais e
ocorréncia de determinadas reacGes indesejadas através do uso de diferentes materiais ou
diferentes estequiometrias (Santos, 2012). A caracterizacdo e a recuperacdo das cinzas sdo
processos de estudo essenciais, dado que as mesmas podem condensar nas paredes e nos
diversos equipamentos do reator, provocando desta forma a formacdo de escorias e
problemas de aglomeracdo, que naturalmente conduzem a desfluidizacdo do reator de leito
fluidizado (Teixeira, 2010).

2.3.2. Borras de café

As borras de café sendo um residuo gerado em grande quantidade desperta
curiosidade sob a forma como o podemos aproveitar e assim sendo muitos estudos e
experiéncias tém sido feitas tendo em vista sempre a inovacao e o descobrimento de novas

opcdes de destino final para este residuo que, tal como tantos outros deve ser
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aproveitado/transformado. Varios estudos no contexto da valorizagdo tém sido levados a
cabo mas, ndo sem antes, ter um conhecimento prévio da composi¢édo deste residuo.

Leifaetal. (2000), citado em Soares (2011), debrucaram a sua atencdo nas borras
de café e demonstraram que podem ser usadas como substrato para o cultivo de cogumelos.
Tokimoto et al. (2005) investigaram a possibilidade de utilizar borras de café para a remogéo
de ibes de chumbo presentes na dgua potavel. Este estudo demonstrou que as proteinas
presentes nas borras de café (aproximadamente 14 % (m/m)) sdo responsaveis pela absorcao
dos i0es de chumbo. Segundo Silva et al. (2008), citado em Soares (2011), os primeiros
trabalhos citam o uso das borras de café como corretor de solos, mas devido a sua baixa
concentracdo de azoto (cerca de 2% (m/m)) e a sua acidez (pH de 4,2), esta solugéo tornou-
se economicamente inviavel. A incorporacdo de borras de café na racdo dos animais foi uma
ideia e foram realizadas analises aos aminoacidos das suas proteinas e os resultados
indicaram a auséncia de metade dos aminoacidos essenciais, havendo por isso a necessidade
de adicionar complementos e assim aumentando o custo da alternativa, razdo pela qual
obviamente a ideia foi descartada. Tambeém a ideia de usar borras de café como combustivel
industrial foi pensada e estudada por Silva et al. (2008), citado em Soares (2011), pois as
mesmas apresentam um poder calorifico superior de 500 kcal/kg, valor superior ao da
madeira e de outros tipos de biomassa e comparavel ao do carvdo. Neste caso, apos a
combustdo, as cinzas seriam utilizadas como corretor de solos uma vez que sao ricas em
fosfato, calcio e magnésio. Segundo Kondamudi et al. (2008), apresentam uma média de
15% (m/m) de Oleos que podem ser convertidos em biodiesel usando métodos de
transesterificacdo com elevado rendimento.

Em 2009, Sim@es et al. fizeram estudos na Universidade de Aveiro e
conseguiram demonstrar que as borras de café apresentam polissacarideos (maioritariamente
mananas) com atividade imunomoduladora, comparadas com as encontradas na Aloe vera.
Mais recentemente, Mussatto et al. (2011). Segundo Clarke et al. (2001), citado em Soares
(2011), as borras de café sdo ricas em agucares, aproximadamente 45 % (m/m) e a manose,
monossacarideo obtido em maior quantidade da hidrolise da borra de café, podendo ser
usada para a producdo de manitol, composto usado em varias aplica¢cdes na industria
alimentar.

Em Araras (Sao Paulo, Brasil), na fabrica da Nestlé, as borras de café ganharam

uma nova utilidade pois as borras de café sdo reaproveitadas para a geragdo de vapor apos
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serem misturadas com biomassa. A ideia deste tipo de aproveitamento energeético surgiu na
Suica e ja é utilizado pela multinacional na grande maioria das suas fabricas espalhadas pelo
mundo. Entdo, de toda a borra de café produzida com a fabricacéo do café soluvel, 97% sdo
destinadas a geracdo de vapor depois de serem prensadas para a reducdo de humidade e
misturadas com lascas, gravetos e pequenos pedacos de madeira. Com isto, atualmente, 25%
da energia consumida na fabrica é oriunda deste processo e segundo a empresa, a medida de
valorizacdo também fez com que ocorresse uma reducéo das emissdes de dioxido de carbono
de aproximadamente 21x10° t por ano. Relativamente aos restantes 3% de residuo, as borras
de café passam por um processo de compostagem e sdo transformadas em fertilizante
organico (Energia Business, 2014).
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3. MATERIAIS E METODOS

Na Tabela 3.1 sdo apresentadas as designacdes atribuidas as amostras

utilizadas nos ensaios laboratoriais.

Tabela 3.1.ldentificacdo das diferentes recolhas de amostras.

Amostra N° de dias em compostagem
LUO 0
LU6 6
LU18 18
LU35 35
LCO
LC6 6
LC18 18
LC35 35
BC -*

*N&o foi colocada em processo de compostagem

3.1. Identificagdao das amostras e do pré-tratamento

As amostras das borras de café, provenientes da empresa Delta, sdo ensaiadas
sem qualquer pré-tratamento prévio. As lamas urbanas mistas (primarias + secundarias) séo
provenientes da ETAR da Figueira da Foz e as lamas celul6sicas (bioldgicas) sao
provenientes da empresa Soporcel (industria de pasta e papel) foram sujeitas a um pré-
tratamento de compostagem de forma a reduzir a sua humidade, sendo as amostras
recolhidas em diferentes periodos do processo. Por cada tipo de lamas foram constituidas
quatro amostras em funcdo do periodo de tempo em pré-tratamento. No conjunto foram
analisadas nove amostras (uma de borras de café, quatro de lamas urbanas e quatro de lamas
celulosicas).

Assim sendo, os dois tipos de lamas foram colocados separadamente em
compostagem com 50% de biomassa florestal proveniente de ramadas e bicadas estilhadas,
a qual chega a empresa ja triturada e com cerca de 50% de humidade. O processo de
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compostagem durou sensivelmente 35 dias, sendo recolhidas quatro amostras espacadas
temporalmente e de diferentes locais da pilha de compostagem dos dois tipos de lamas.

Primeiramente foi recolhida uma amostra no dia 7 de Maio (LUO e LCO0), antes
do processo de compostagem ser iniciado, depois foram retiradas amostras no dia 13 (LU6
e LC6) e 25 de Maio (LU18 e LC18) e por altimo no dia 11 de Junho do ano 2014 (LU35 e
LC35).

Entdo, para as pilhas de compostagem dos dois tipos de lamas, a segunda recolha
foi retirada do centro da pilha e as restantes dos topos. Outra informacao importante prende-
se com o facto de as pilhas terem sido revolvidas sensivelmente de cinco em cinco dias e a
recolha das amostras foi feita sempre antes desse processo de revolvimento 100% mecénico
(imagens do equipamento e revolvimento em apéndice). Relativamente as temperaturas, as
pilhas demoraram cerca de cinco a seis dias a chegar aos 60°C e quando ocorreu um episodio
nédo planeado (a pilha das lamas urbanas apanhou chuva) a temperatura ndo ultrapassou 0s
45 °C por excesso de agua. Assim as temperaturas registadas variaram entre os 45 e 0s 60
°C. A pilha das lamas urbanas apanhou chuva antes de proceder a 3% recolha (LU18).

As amostras foram identificadas e colocadas em recipientes distintos fechados,
de modo a ndo ocorrer libertacdo de odores no espaco do laboratério. Na Figura 3.1, é
apresentada uma imagem ilustrativa do aspeto visual dos residuos estudados aquando da
chegada ao DEM.

Figura 3.1. Imagem ilustrativa do aspeto visual dos residuos estudados: a) lamas urbanas; b) lamas
celulésicas; c) borras de café.
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3.2. Procedimento experimental e equipamentos
utilizados

3.2.1. Teor de humidade

Para a determinacdo deste parametro, utilizaram-se trés réplicas de cada amostra
dada a heterogeneidade que caracteriza a mesma. Entdo, colocou-se 10 a 26 gramas de
amostra uniformemente distribuida num prato de secagem, e pesou-se numa balanca AND
GF-3000 com sensibilidade de 0,01 gramas. Posto isto, colocaram-se as amostras na estufa
WTE binder 7200 tuttlinger a temperatura de (105 + 2) °C e foi-se registando a massa ao
longo do tempo até que esta atingisse a constancia que foi definida como uma mudanca nao
superior a 0,01 gramas em massa durante um periodo de 60 minutos. ApGs ocorrer a
estabilizacdo, as amostras foram pesadas e reservadas nos recipientes anteriormente
mencionados no laboratério de termodindmica do DEM. Assim, ao fim deste ensaio
substituimos as amostras iniciais contidas nos recipientes pelas amostras resultantes do
processo de secagem.

O calculo do teor de humidade, expresso em percentagem massica é dado pela

seguinte equacgéo:

mz - m3
H(%) = m x 100 (l)
2 1

Onde: m,€é a massa do prato em gramas; m, € a massa do prato mais a amostra
antes da secagem na estufa em gramas; m; € a massa do prato mais a amostra depois da

secagem na estufa em gramas.

Apbs a determinacdo do teor de humidade as amostras das lamas encontravam-
se ainda heterogéneas e precisavamos delas o mais homogéneas possivel para realizar o0s
outros ensaios de caracterizacdo, pelo que procedemos a sua moagem no laboratorio do
DEQ, recorrendo ao moinho da marca Retsch Gmbh 5657 HAAN. Ap0s 0 processo de
moagem, que ocorreu depois da determinacdo do teor de humidade, temos as amostras das
lamas urbanas e celul6sicas secas e mais homogéneas, Figura 3.2, o que é um fator

imprescindivel para a realizacdo de todos 0s ensaios seguidamente expostos.
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Figura 3.2.Imagem das amostras secas e moidas: a) lamas urbanas; b) lamas celulésicas.

3.2.2. Composicao elementar

Este ensaio foi realizado no Departamento de Engenharia Quimica, no
laboratério do Centro de Investigacdo em Engenharia dos Processos Quimicos e dos
Produtos da Floresta. Para a realizacdo deste ensaio foi usado o analisador cromatografico
da Fisons Instruments, modelo EA1108, Figura 3.3, e uma amostra homogénea entre 2 a 3
mg pesada numa cépsula de estanho e introduzida no reator de combustdo atraves do
amostrador automatico, conjuntamente com uma quantidade determinada de oxigénio, para
a analise do C,H,N e S. Para a anélise do oxigénio é usado o0 mesmo analisador e é feita o
mesmo procedimento mas é usado hélio como arrastador e ar para que ocorra a combustéo.
A calibragdo do equipamento é feita com base em materiais de referéncia e ajuste automatico
pelo software instalado. Contudo, deve ser testada, para isso analisa-se uma capsula padréo,
considerando-a como desconhecida, por forma a certificar que os valores obtidos ndo
diferem mais de 4% dos indicados para o padrao.

Este método é baseado na oxidacdo completa e instantdnea da amostra por
“combustdo flash” onde vao ser convertidas todas as substancias organicas e inorganicas em
produtos de combustdo. Os gases que resultam da combustdo passam, através de um forno
redutor, e sdo arrastados pelo gas de transporte, o hélio, para uma coluna cromatografica,
onde sdo separados e detetados por um detetor de condutividade térmica (TCD). Este detetor

emite um sinal que é proporcional a concentracdo dos componentes individuais da mistura.

ti( ]
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Figura 3.3. Analisador da Fisons Instruments, modelo EA1108.

3.2.3. Poder calorifico

O poder calorifico pode ser determinado segundo a norma CEN/TS 14918:2005
e/ou segundo o procedimento experimental de acordo com o manual de instru¢des do
calorimetro de bomba de oxigénio da marca Parr 1341, a partir do qual foram realizados os
ensaios. A calibracdo do calorimetro constitui uma etapa importante e € realizada antes da
realizacdo dos ensaios do poder calorifico, usando os mesmos equipamentos e aplicando o
mesmo procedimento usado para o ensaio de poder calorifico das amostras a analisar mas
em vez de colocar a nossa amostra no cadinho colocamos uma pastilha de acido benzoico,
da qual conhecemos o poder calorifico superior.

O ensaio para a determinacdo do poder calorifico superior foi feito de acordo
com o manual de instruc6es do calorimetro. Posto isto, comegou-se por pesar 2000+0,5 g de
agua destilada no balde do calorimetro recorrendo a balanga AND EK 6000H com
sensibilidade 0,1 e colocou-se aproximadamente 1 a 2 g de amostra no cadinho, moida e
prensada de forma a fazer uma pequena pastilha. A amostra foi pesada na balanca Mettler
Toledo PG203 com sensibilidade 0,001. Apds isto, colocou-se o cadinho no respetivo
suporte, cortou-se 10 cm de fio de ignicéo e colocou-se 0 mesmo com uma ping¢a de modo a
assegurar o contacto com a amostra mas sem encostar ao cadinho. De seguida, fechou-se
corretamente a bomba e pressurizou-se a mesma com oxigénio a uma pressao de 25 bar. Por
forma a terminar a etapa da preparacdo do ensaio, colocou-se a bomba até ao fundo do balde
da agua, ligou-se os cabos e o agitador.

Apos ligar os cabos e o agitador, esperou-se 5 min para a temperatura da agua
estabilizar e registou-se a temperatura. Apds este periodo, registou-se a temperatura durante
5 min em intervalos de 1 min, atingindo assim os 10 min, momento em que foi feita a ignicao
(até apagar a luz), tendo o cuidado de n&o estar muito préximo da bomba por uma questédo
de seguranga. Apo0s a ignicao, retirou-se os valores da temperatura aos 45,60,75,90 105 s e
registou-se, de novo, os valores de tempo e temperatura em intervalos de 1 min até a
temperatura estabilizar durante 5 min.

Apds o ensaio fez-se a despressurizagéo, abrindo a valvula de escape, por forma
a conseguir abrir a bomba e verificar se ocorreu a combustdo completa ou se existem

residuos e contabilizar a quantidade de fio que ndo queimou.
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Para a realizag8o deste ensaio foi utilizado o calorimetro de bomba de oxigénio
da marca Parr 1341, uma unidade Parr 2901 EE Ignition Unit 230/50/60 com capacidade
para aproximadamente 23 V e um termdmetro digital (termistor) Parr Model 6775 com uma

resolucéo de 0,001 °C. O aspeto geral destes equipamentos pode ser visto na Figura 3.4.

Figura 3.4. Conjunto do equipamento para determinag¢do do poder calorifico superior no laboratério de
Termodindmica do DEM: a)Suporte do cadinho; b) Parr 1341 Plain Oxygen Bomb Calorimeter;c) Parr 2901
EE Ignition Unit 230/50/60; d) Termdmetro digital Parr Model 67; e) Suporte da tampa do calorimetro.

Na Figura 3.5 é possivel observar a bomba de oxigénio e em termos
esquematicos podemos ainda, na Figura 3.6, ver melhor as diferentes componentes do
calorimetro Parr 1341.

Tampa -\
y Terminais
eléctricos
Termistor
1
Agitador —§ |
B bale em inox
Bomba
(cimarade __ | 0
combustio) [ =l .
Amua
Figura 3.5.Bomba de oxigénio do Figura 3.6.Representagdo esquematica do equipamento
equipamento calorimetro Parr 1341. Parr 1341 (Alfaiate, 2009).
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Ap0s os ensaios de poder calorifico e com os resultados obtidos da temperatura
ao longo do tempo decorrido durante o ensaio obtemos sempre um grafico que apresenta a
curva tipica de elevacdo da temperatura. Neste tipo de curva temos um periodo antes da
ignicdo, que se pode denominar por pré-periodo, depois da igni¢cdo temos um periodo em
que a temperatura aumenta, atingindo um maximo, a partir do qual estabiliza e mais tarde
comeca a decrescer com uma variagdo constante. No grafico da Figura 3.7 é apresentada
uma curva tipo obtida através dos meus proprios ensaios para as lamas celulosicas da 12
recolha, em que € visivel 0 momento da ignicdo, a, 0 momento em que temperatura atinge
60% do aumento total, b, e 0 momento em que a taxa de variacdo da temperatura se torna
constante, C.

22,50 C
22,00
21,50

21,00

Temperatura (2C)

20,50

20,00
012 3 456 7 8 91011121314 151617 18 19 20 21 22

Tempo (min)

Figura 3.7.Exemplo de curva tipica de elevagdo da temperatura (lama celuldsica, 12 recolha).

Apo0s a obtencdo e tratamento dos resultados experimentais, de acordo com o
manual de instru¢des do calorimetro, foi possivel determinar o valor do poder calorifico
superior da amostra recorrendo a Equacao 2.

tXW_el_ez_e3

PCS = H, = - 2

Onde: t ¢é a elevagdo da temperatura; W € a capacidade calorifica da bomba
calorimétrica (que se determina por calibragdo), ou seja, a energia equivalente do

calorimetro; e; é a correcdo em calorias para o calor de formag&o de acido nitrico (HNO3);
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e, € a correcdo em calorias o calor de formacéo de acido sulfurico (H2SOa4) € e5 é a correcdo

em calorias para o calor de combustéo do fio de ignigdo consumido.

No que respeita ao valor de t, elevagdo da temperatura, este também é calculado

através da Equacdo 3 abaixo referida.

t=t.—ty,—r;(b—a)— r,(c—b) 3)

Onde: a é o tempo respeitante a ignicdo; b é o tempo quando a temperatura
atinge 60% do aumento total; ¢ é o tempo de inicio do periodo (depois de aumentar a
temperatura) em que a taxa de variacdo da temperatura se torna constante; t,, € a temperatura
no momento a, ou seja, no momento da ignicdo; t. é a temperatura no tempo c; r; é a taxa
com que a temperatura foi subindo durante os 5 minutos antes da ignicdo em °C/mine r, é

a taxa com que a temperatura foi caindo, em °C/min.

Por fim, por forma a ter o valor de todos os membros da Equacdo 2 temos de

calcular também o valor de W, pela Equacéo 4.

HxXxm+e +e
W (cal/°C) = - LR (4)

Onde: H é o calor de combustdo do acido benzoico (6318 cal/g); m é a massa de
amostra de &cido benzoico, em gramas; e; € a correcdo para o calor de formacao de acido
nitrico em calorias; e, € a corre¢do para o calor de combustdo do fio de ignicdo calorias e t

a elevacéo da temperatura em °C.

No final de tudo isto, o poder calorifico superior é convertido em poder calorifico
inferior em base seca através da Equacgdo 5, e em poder calorifico inferior com X % de

humidade tendo em conta o valor do teor de humidade, M, atraves da Equacao 6.

PCI ( em base seca(bs)) = PCS — 212,2x H—-0,8 X (0O + N) 5)

PCI (com X % de humidade) = PCI(bs) X (1 — 0,01M) — 24,43M (6)
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Onde: PCS é o poder calorifico superior; H, O, N sdo as composi¢des elementares
numa base maéssica do hidrogénio, oxigénio e azoto, respetivamente; PCI(bs) é o poder

calorifico inferior em base seca e M é a humidade da amostra.

3.2.4. Quantidade de residuo resultante da combustao

A quantidade de residuo determinada apds os ensaios de poder calorifico foi
calculada com base na diferenca entre a massa inicial e final da amostra que ficou no cadinho
do calorimetro. O célculo da quantidade de residuo resultante da combustdo, expresso em

percentagem é dado pela seguinte equacéo:

m, —m
R(%) = ———x

100 @)
m; — My
Onde: m;é a massa do cadinho vazio em gramas; m, € a massa do cadinho mais
a da amostra antes da combustéo no calorimetro e m5 € a massa do cadinho mais a da amostra

depois da combustdo no calorimetro em gramas.

Na Figura 3.8 é apresentado um exemplo do residuo que fica no cadinho, ap6s a

combustdo, neste caso para as lamas celulésicas da 12 recolha (LCO).

Figura 3.8. Exemplo do residuo que fica no cadinho no final do processo de combustdo das lamas
celulésicas, 12 recolha, na bomba de oxigénio.
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3.2.5. Analise térmica simultdnea de DSC/TGA

O procedimento de ensaio foi realizada simultaneamente atraves do instrumento
SDT Q600 V20.9 Build 20, Figura 3.9, uma taxa de aguecimento de 10°C/min, até a
temperatura de 600°C e com uma atmosfera de azoto como gés de circulagao para simulacéo
de um processo de pirdlise. E feita a calibracio do aparelho antes de qualquer ensaio.

Inicialmente foi ligada a valvula do azoto e foi calibrado o instrumento. De
seguida selecionou-se o tipo de cadinho, neste caso utilizou-se cadinhos de alumina e
configurou-se o fluxo de gas de purga para um caudal de 100 ml/min. Seguidamente, foram
inseridas informacdes do ensaio.

Posto isto, colocaram-se dois cadinhos de alumina no forno, um de referéncia e
outro com a amostra de massa compreendida entre 4 a 10 mg, fez-se a taragem através da
balanca de grande precisao do equipamento e fechou-se o forno. O ensaio € iniciado quando
0 peso estiver estavel e no final deste deixa-se a temperatura descer até aos 30 °C e retira-se

a amostra do forno.

Figura 3.9.Calorimetro diferencial de varrimento e termogravitdmetro SDT Q600 V20.9 Build utilizado na
caracterizagdo térmica das amostras.

Adriana Araujo 51



Andlise das caracteristicas fisico-quimicas e térmicas de diferentes residuos biodegraddveis para valorizacao
energética APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para as
diferentes amostras dos ensaios: teor de humidade, composicao elementar, poder calorifico

superior e inferior, quantidade de residuo resultante da combustao e analise térmica.

4.1. Teor de humidade
Apos a realizacdo do ensaio para determinacdo do teor de humidade, com trés
réplicas por cada amostra, foram obtidos os valores médios (trés ensaios) das mesmas,

apresentados de forma grafica na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Teor de humidade para as diferentes amostras caracterizadas.

Amostra N° de dias em compostagem Desvio padréo
LUO 70,28
LU6 71,96
LU18 76,07 023
LU35 86,30
LCO 79,80
LC6 77,60
LC18 52,10 12,27
LC35 56,75
BC 44,82 -

Na Tabela 4.1 podem ser comparados os diferentes valores de humidade, em %,
dos diferentes residuos e para as diferentes colheitas no caso das lamas urbanas e celul6sicas.
No caso das lamas urbanas, estes estdo compreendidos entre 70 a 87% e no caso das lamas

celulésicas estdo compreendidos entre 52 e 80%.

Tabela 4.2. Valores do teor de humidade ideais para o processo de compostagem disponiveis na literatura.

Fonte Teor de humidade (%)
Vallini (1995), citado em
COSdeiro)(zolo) 45-65
_ Marquez et al. (2008), 50 - 70
citado em Carvalho (2009)
Stentiford (1996), citado 50 - 60
em Valente et al. (2009)
Intervalo de referéncia 45-70
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Além do intervalo de referéncia dos valores do teor de humidade ideais para o
processo de compostagem presentes na Tabela 4.2 temos um valor abaixo do qual a atividade
microbiana é inibida, cerca de 30 a 40% e um valor acima do qual ocorre uma decomposicao
lenta e criam-se condi¢cOes de anaerobiose, cerca de 65 a 70% (valores retirados da mesma
literatura da Tabela 4.2).

Confrontando os valores da Tabela 4.1 com os intervalos de referéncia presentes
na Tabela 4.2, constatamos que todas as recolhas de lamas urbanas apresentam teores de
humidade fora do intervalo de referéncia e acima do valor que promove condi¢bes de
anaerobiose. Relativamente as lamas celuldsicas temos dois casos distintos. Nas duas
primeiras recolhas temos valores potenciadores da criacdo de condicdes anaerdbias e nas
duas Gltimas temos teores de humidades em conformidade com o intervalo de referéncia.

Assim, a partir dos valores obtidos podemos concluir que, no caso das lamas
urbanas, ndo existiram valores de teor de humidade favordveis ao desenvolvimento
microbiano. Tal € justificado pela ocorréncia de precipitacdo excessiva. No caso das lamas
celulésicas segundo os valores das duas ultimas recolhas, foram criadas condicGes para que
se desse a compostagem.

No caso das borras de café, estas ndo foram colocadas em compostagem, mas
apresentam um valor de humidade em conformidade com o intervalo de referéncia para a

compostagem.

4.2. Composi¢ao elementar

Dos ensaios de determinacdo da composicao elementar realizados as diferentes
amostras obtivemos os resultados, em percentagem maéssica (% m/m) apresentados na
Tabela 4.3.
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Tabela 4.3.Composi¢des elementares das lamas urbanas e celuldsicas.

%

Amostra %N %C %H %S %0 INERTES
LUO 3,38 46,72 6,55 0,30 25,04 18,01
LUG 5,03 47,81 6,91 0,46 21,86 17,93
LU18 3,91 47,70 6,71 0,81 21,16 19,71
LU35 4,02 47,13 7,00 0,95 19,79 21,11
LCO 2,44 45,92 6,05 0,45 26,59 18,55
LC6 4,92 42,14 5,67 1,10 25,62 20,55
LC18 4,00 41,90 551 1,34 23,98 23,27
LC35 6,41 42,51 5,98 1,42 25,52 18,16

A analise da composicdo quimica elementar quantifica os elementos quimicos,
em percentagem massica, presentes nos materiais combustiveis, nomeadamente 0s
responsaveis pelo fornecimento de energia, hidrogénio e carbono.

Para além destes, o enxofre também liberta energia embora possua
inconvenientes como a corrosdo das caldeiras, caso seja atingida a temperatura de orvalho
dos produtos da combustdo, que resulta na formacédo de &cido sulfarico (Rodrigues, 2010).
Assim, como as lamas urbanas apresentam maior proporcdo de carbono e hidrogénio é
espectavel que apresentem um maior valor de poder calorifico, apesar das lamas celulésicas
apresentarem maior percentagem de enxofre que também contribui para libertacdo de
energia durante a queima. Na Tabela 4.4 é apresentado um exemplo da composi¢do quimica
elementar das lamas urbanas e celul6sicas dos elementos C, H, N e S.

Tabela 4.4. Composicdo quimica elementar das lamas urbanas e celulésicas (Borges et al., 2008).

Lamas urbanas (% Lamas celulésicas (%
Elemento
base seca) base seca)
C 27,5 44.8
H 4,32 5,38
N 4,40 1,77
S 0,86 1,76

Comparando os valores da Tabela 4.3 e da Tabela 4.4 verificamos que, para o
caso das lamas urbanas, 0s nossos valores da composicao elementar do carbono e hidrogénio
s8o superiores e 0s do azoto e enxofre, sendo contudo menores aos apresentados na Tabela
4.4 (tendo em conta a percentagem média das 4 recolhas). No caso das lamas celulésicas, 0s

valores obtidos da composicdo elementar do carbono e enxofre sdo menores e 0s do
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hidrogénio e azoto maiores comparativamente a dados de referéncia (Tabela 4.4). No caso

das borras de cafe, temos a seguinte composicdo elementar, na Tabela 4.5.

Tabela 4.5.Composicdo quimica elementar das borras de café

Elemento % (base seca)
C 52,84
H 7,31
N 2,37
S 0,07
O 28,03
Inertes 9,38

Pela analise da Tabela 4.5 é verificAvel que as borras de café estudadas
apresentam a maior propor¢ao média do elemento carbono e hidrogénio quando comparadas
com os outros dois residuos. A proporcéo destes elementos tal como foi dito anteriormente
é importante, pois esta correlacionada com o poder calorifico, aspeto de elevada relevancia
guando o objetivo € a valorizacdo energética. Assim, apesar das borras de café apresentarem
maior valor percentual de oxigénio, apresentam menor percentagem de enxofre e maior
percentagem de hidrogenio e carbono comparativamente com as lamas urbanas e celulésicas,
0 que leva a prever um poder calorifico mais elevado.

Comparando os valores da composi¢éo elementar obtidos com os encontrados
na literatura, Tabela 4.6 verificamos algumas diferencas apesar dos valores serem da mesma

ordem de grandeza.

Tabela 4.6. Composicdo quimica elementar da literatura (José et al.,2010, citado em Pacioni,2013).

Elemento % (base seca)
C 55,56
H 7,50
N 2,36
S 0,15
0 29,98*

*valor obtido por diferenca

Por outro lado, para o caso das lamas urbanas e celulosicas, que foram colocadas
em compostagem, a composi¢do elementar pode dar uma ideia da evolugédo da relagdo C/N
ao longo do processo e ao mesmo tempo tirar algumas notas. De seguida, é apresentado na
Tabela 4.7 a relagdo C/N antes do inicio do processo de compostagem de ambos os tipos de
lamas (LUO e LCO).
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Tabela 4.7.Razdo C/N no inicio do processo de compostagem.

Amostra Razao C/N
LUO 13,84
LCO 18,82

Apds uma analise comparativa das relacdes C/N das lamas urbanas e celuldsicas
é verificAvel que, em ambas as situacBes, o pardmetro ndo se situa nos intervalos
considerados 6timos para o inicio da compostagem, segundo a literatura (cf. 2.2.2 - Razé&o
C/N), que compreenderia entre 25 e 30 para uns autores e para outros entre 25 e 40. Contudo,
apesar dos valores da relacdo C/N ndo estarem dentro dos limites recomendados para um
processo de compostagem, existem autores na literatura que defendem que, uma baixa razéo
C/IN provoca uma répida degradacdo de fibras durante os trés primeiros meses de
compostagem, como a hemicelulose em cerca de 50 a 80 % e a celulose em cerca de 40 a 60

% presentes essencialmente nas lamas celulésicas segundo Macedo (2012).

4.3. Quantidade de residuo resultante da combustao
Ap6s o ensaio do poder calorifico foi determinada a massa de residuo que ficou

no cadinho, valores esses que estdo registados no grafico da Tabela 4.8.

Tabela 4.8.Quantidade de residuo resultante da combust3o.

Amostra Percentagem (%o)

LUO 2,37
LU6 3,38

LU18 5,17

LU35 4,47
LCO 6,85
LC6 7,50

LC18 14,22

LC35 10,85
BC 1,17

Pode verificar-se que as lamas celulésicas apresentam teores médios de residuos
superiores aos das lamas urbanas e que esse valor parece aumentar com o tempo de

compostagem. As borras de café apresentam um valor tipico de residuo muito inferior ao de
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qualquer uma das lamas o que pode ser justificado pelo facto das borras de café apresentarem
maior valor de matéria organica do que as lamas.

Ao longo do processo de compostagem a proporcdo de inertes aumenta pois ha
degradacdo de matéria orgénica. As diferencas observadas no valor de residuo estdo
relacionadas com a propria natureza da lama, ndo sendo de estranhar que as lamas

celulosicas, um produto industrial, apresente uma maior proporcao de inertes.

4.4. Poder calorifico
Os valores obtidos seguindo a metodologia descrita no capitulos 2 sdo
apresentados na Tabela 4.9. Os resultados dizem respeito ao PCI e ao PCS expressos por

unidade de massa de amostra seca.

Tabela 4.9. Poder calorifico superior e inferior das amostras por unidade de massa da amostra seca.

kJ/kg kJ/kg
Amostra . . L .
Poder calorifico superior (base seca)  Poder calorifico inferior (base seca)
LUO 22154,00 19854,56
LU6 25138,19 23148,46
LU18 19827,45 17986,14
LU35 17064,73 15389,42
Média (LU) 21046,09 19094,65
Desvio padrdo (LU) 2971,07 2827,03
LCO 29944,41 27139,73
LC6 27215,68 25170,76
LC18 14553,09 12778,93
LC35 19910,58 17619,91
Média (LC) 22905,94 20677,33
Desvio padrao 6059,21 5781,14
Borras de café 24759,27 22440,99

Pela analise da Tabela 4.9 é verificavel que as lamas urbanas apresentam um
poder calorifico superior e inferior de 21046,09 e 19094,65 kJ/kg, respetivamente, tendo em
conta a média dos poderes calorificos obtidos para as quatro recolhas. Para o caso das lamas
celulosicas, estas apresentam um poder calorifico superior de 22905,94 kJ/kg e inferior de
20677,33 kJ/kg, tendo por base tambem a média das quatro recolhas. Comparando a média
dos poderes calorificos (superior e inferior) dos dois tipos de lamas e o poder calorifico

superior e inferior obtido para uma amostra de borras de café verificamos que as borras de
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café apresentam maior valor de poder calorifico superior e inferior, ou seja, apresentam
maior potencial energético.

Depois de ter os valores do poder calorifico superior e inferior das trés amostras
bem como a quantidade de residuo resultante da combustdo, inertes, foram recalculados os
valores do poder calorifico. Tal foi feito dado algumas amostras/recolhas apresentavam um
valor da quantidade de residuo resultante da combustdo relevante. O célculo do poder
calorifico superior e consequentemente inferior nesta situacdo foi calculado retirando ao
valor da massa da amostra, colocada no cadinho na bomba de combustéo do calorimetro, a
massa respeitante aos inertes. E sabido que em qualquer uma das amostras havera sempre
um valor de massa de inerte, mas a ideia aqui é fazer uma andlise entre o potencial energético
de amostras com inertes e o potencial energético apenas da matéria organica. E apresentado
apenas a comparacao entre o poder calorifico superior de amostra para 0s dois casos, para
0s trés residuos em estudo, pois para o poder calorifico inferior é seguida a mesma tendéncia.
Na Tabela 4.10 sdo apresentados os valores do poder calorifico para as lamas urbanas,

celulosicas e borras de café da matéria organica.

Tabela 4.10.Poder calorifico das amostras por unidade de massa de matéria organica seca.

kJ/kg

Amostra . .
Poder calorifico superior (base seca)

LUO 22564,33

LU6 25932,12

LU18 20581,05

LU35 17530,83

Média (LU) 21652,08

Desvio padréo (LU) 3052,98

LCO 32264,53

LC6 29413,11

LC18 15693,10

LC35 21464,77

Meédia (LC) 24708,88

Desvio padréo 6538,85

Borras de café 25015,42

Depois de analisar atentamente a Tabela 4.10 consegue-se facilmente verificar
gue ocorre um aumento do poder calorifico superior perante uma amostra contendo apenas
matéria organica. Este aumento ndo se da de igual modo para todas as recolhas mas, esta

compreendido entre 410 a 754 kJ/kg e pode ser justificado pela variabilidade existente na
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quantidade de residuo da combustéo. A amostra que teve maior acréscimo no valor do poder
calorifico com esta alteracdo nas lamas urbanas (considerar apenas matéria organica) foi a
2% recolha (LUG) e a que apresentou menor foi a 12 recolha (LUO), o que pode estar
relacionado com o facto de a 12 recolha (LUO) apresentar um menor valor de inertes e a 22
recolha maior. E de realcar que, o que interessa para sustentar as variagoes observadas n&o
¢ o valor absoluto da quantidade de residuo mas, o que ele representa em termos percentuais.
Por forma a um melhor entendimento, sabemos que no calculo do poder calorifico superior
a massa da amostra entra como parcela no denominador, pelo que quanto menor for o seu
valor, maior é o resultado do PCS.

Relativamente as lamas celul6sicas, verifica-se que ocorre um aumento do poder
calorifico superior perante uma amostra do mesmo residuo, mas sem ser contabilizada a
massa de inertes. Tal como nas lamas urbanas também nas lamas celulésicas temos um
aumento diferencial entre as amostras recolhidas em diferentes alturas. O aumento do poder
calorifico, neste caso, estd compreendido entre 1140 e 2320 kJ/kg. O maior aumento deu-se
para a 12 recolha (LCO) e o menor para a 32 recolha (LC18), facto que pode ser justificado
pelo exposto anteriormente, ou seja, na 12 recolha (LCO) o valor percentual do residuo é mais
representativo.

Por fim, resta saber qual o impacto que teria a retirada dos inertes da amostra das
borras de café no poder calorifico superior. No caso das borras de café o poder calorifico
aumentou de 24759,27 para 25015,42 kJ/kg o que significa que a auséncia de inertes na
amostra conduziria a um incremento de cerca de 256 kJ/kg no poder calorifico superior.

Na Tabela 4.11 valores do poder calorifico inferior de biomassa e combustiveis

encontrados em literatura.

Tabela 4.11. Poder calorifico de biomassa e combustiveis (Brito et al.,2010).

Material PCI (kJ/kg)
Gas Natural 43124
Gasoleo 41868
Petréleo 45217
Madeira 18841
Carvédo 29308

Comparando os valores obtidos com os da Tabela 4.11 verificamos que estéo
muito aquém do PCI do petréleo, do gas natural e do gasoleo. No entanto, € bom reparar que
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todos os residuos estudados apresentam maior valor de PCI que a madeira. Relativamente

ao PCI do carvéo, as borras de café sdo quem se aproxima mais do valor.

4.5. Analise térmica simultanea de DSC/TGA

O ultimo aspeto da caracterizacdo térmica das amostras prende-se com a andlise
do seu comportamento térmico através da realizagdo de ensaios de DSC e TGA. Apesar de,
como referido no capitulo 2, terem sido realizadas duas réplicas por amostra, a apresentacéo
dos resultados e analise que se segue sera apenas sustentada por um conjunto (DSC/TGA)
de resultados por amostra. As diferengas observadas entre ensaios da mesma amostra ndo
justificam uma diferenciacéo.

Para servir de referéncia, e antes da apresentacdo dos resultados referentes as
amostras em causa neste estudo, sdo apresentadas as curva tipicas de DSC para alguns
materiais que estdo também presentes nas nossas amostras, Figura 4.1, como é o caso da
celulose, hemicelulose e lenhina em atmosfera de azoto tal como 0 nosso ensaio foi

realizado.
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Figura 4.1. Curvas DSC de alguns constituintes: a) madeira; b) celulose; c) xilano; d) lenhina em atmosfera
de azoto (Adaptado de Alfaiate, 2009).
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Comecemos entdo por analisar os graficos obtidos para as lamas urbanas nas
quatro recolhas. Para comecar uma andlise correta dos graficos que serdo seguidamente
expostos, é importante que se tenha uma informacéo bésica definida que é, a curva azul é o
termograma TGA, ou seja, a curva de perda de massa e a curva a verde € o termograma DSC,
ou seja, a curva do fluxo de calor. Procederemos a apresentacdo dos graficos em conjunto

para cada tipo de lama e a sua analise no final porque a analise € muito semelhante e
independente da recolha.
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Figura 4.2.Curva DSC/TGA da 12recolha de lamas urbanas.
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Figura 4.3.Curva DSC/TGA da 22recolha de lamas urbanas.
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Figura 4.4.Curva DSC/TGA da 32recolha de lamas urbana
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Figura 4.5.Curva DSC/TGA da 42recolha de lamas urbanas.

Entdo, pela observacdo da curva DSC podemos verificar que no inicio se da sempre um pico
endotérmico por volta dos 50 — 100 °C, o que estéa associado possivelmente a vaporizacdo
da agua que a amostra ainda continha, que foi aproximadamente entre 1 a 4%. No que
respeita a curva TGA, curva de perda de massa, temos o primeiro momento de perda quando
ocorre a vaporizagao da agua, um segundo momento, que se prolonga entre os 200-225 °C
e 0s 375 °C com uma perda de massa bastante acentuada, e, por fim, dos 375 °C aos 600 °C
temos uma perda de massa bastante menos pronunciada. O final da segunda fase da perda
de massa € acompanhado por um pequeno pico endotérmico. No final deste ensaio €
verificavel que as amostras contém cerca de 30 % de matéria solida resultante do processo
de pirolise, o que significa que 70 % da matéria inicial volatilizou.

Comparando ainda, as curvas DSC obtidas para as nossas amostras e as curvas
DSC da Figura 4.1 verificamos que as nossas amostras de lamas urbanas tém um

comportamento muito semelhante ao da madeira e da celulose.
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De seguida sdo apresentados, o conjunto de graficos da andlise termogravimetrica
respeitantes as lamas celul6sicas e procederemos a sua andalise geral no final tal como

aconteceu para as lamas urbanas.
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Figura 4.6.Curva DSC/TGA da 12recolha de lamas celulésicas.
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Figura 4.7.Curva DSC/TGA da 22recolha de lamas celulésicas.
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Figura 4.8.Curva DSC/TGA da 32recolha de lamas celulésicas.
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Figura 4.9.Curva DSC/TGA da 42recolha de lamas celuldsicas.

Entdo, pela observacdo da curva DSC podemos verificar que no inicio da-se
sempre um pico endotérmico por volta dos 50 — 100° C, o que esté associado possivelmente
a vaporizacdo da agua que a amostra ainda continha quando foi sujeita ao ensaio, que foi
aproximadamente entre 3 a 5%. No que respeita a curva TGA, curva de perda de massa,
temos o primeiro momento de perda quando ocorre a vaporizacdo da agua, um segundo
momento, que se prolonga entre 0s 250 °C e 0s 350-400 °C com uma perda de massa bastante
acentuada, e, por fim, dos 350-400 °C aos 600 °C temos uma perda de massa bastante menos
pronunciada. Neste tipo de lamas, o segundo e terceiro momento de perda de massa sdo
acompanhados por picos endotérmicos e/ou exotérmicos, variando consoante a recolha. Na
12 e 22 recolha existe apenas um pico exotérmico por volta dos 400 °C. Na 3°recolha temos
dois picos endotérmicos, um aos 200 °C e outro aos 350 °C aproximadamente. Na 42, e
ultima recolha, temos dois picos exotérmicos por volta dos 300 e 400 °C. No final deste
ensaio € verificavel que as amostras contém cerca de 37 a 47 % de matéria sélida resultante
do processo de pirdlise, o que significa que 53 - 63 % da matéria inicial volatilizou.

A ocorréncia de picos exotérmicos neste tipo de lamas no inicio pode deixar-nos

confusos pois uma reagdo de pir6lise origina picos endotérmicos mas 0s picos exotérmicos
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podem ser explicados pela reacdo de combustdo que possivelmente ocorreu com o 0xigénio
da propria amostra.

Comparando ainda, as curvas DSC obtidas para as nossas amostras e as curvas
DSC da Figura 4.1 verificamos que as nossas amostras de lamas celuldsicas tém um
comportamento semelhante um pouco a celulose, xilano, lenhina e hemicelulose.

O gréfico correspondente ao resultado da analise termogravimétrica das borras

de café é apresentado na Figura 4.10.
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Figura 4.10.Curva DSC/TGA das borras de café.

Para o caso das borras de café, verifica-se, como em todos os graficos um pico endotérmico
no inicio do grafico aos 50 °C associado a uma perda de massa de cerca de
3%.Posteriormente temos aos 250 °C aproximadamente um outro momento de perda de
massa acompanhado de um pico exotérmico que pode ter como justificagdo a mesma
apresentada para o caso das lamas celulosicas. No final do ensaio temos uma percentagem
de residuo de cerca de 22%.

Como ¢ sabido 0 azoto ndo reage as temperaturas a que 0s ensaios foram
realizados, motivo pelo qual € usado neste tipo de ensaio, logo a libertacdo de energia tem
que vir de alguma reacdo que ocorra diretamente entre os elementos que constituem a

amostra colocada no cadinho do ensaio DSC/TGA. Posto isto, é interessante descobrir qual
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a percentagem de hidrogénio e carbono que reagem durante o ensaio de DSC/TGA e se
reproduz nos picos exotérmicos. Para isso, € necessario dividir o valor percentual méassico
da composicao elementar pela massa molar (para cada elemento) o que dard o nimero de
moles de cada elemento por unidade de massa. Posteriormente, para conseguir o valor
percentual molar, é necessario dividir o nimero de moles de cada elemento pelo nimero
total de moles. Destes calculos obtiveram-se valores compreendidos entre 36 e 45%.

Tendo em conta os parametros de caracterizacdo anteriormente discutidos, € de
referir que para um residuo apresentar um bom potencial energético deve apresentar baixo
teor de humidade, maioritariamente hidrogénio e carbono na composicao elementar do
mesmo e baixa quantidade de residuo resultante da combustéo, ou seja, maior proporcéo de
matéria organica do que inertes. Comparando o valor da quantidade de residuo resultante
da combustdo e da pirélise (analise térmica), verificamos que a combustao origina menor

quantidade de residuo.

5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA TRABALHOS
FUTUROS

Neste trabalho foi feita a caracterizacdo fisico-quimica e térmica de trés amostras
de residuos, lamas urbanas, celuldsicas e borras de café, de modo a estudar a viabilidade da
valorizacdo energética, quando outras solucBes sdo inviaveis ou menos atrativas, evitando a
deposicdo em aterro.

As lamas urbanas e celul6sicas antes de serem colocadas em processo de
compostagem (LUO e LCO) apresentam razdes C/N fora dos intervalos de referéncia 6timos
para este tipo de tratamento. No entanto foi iniciado um processo de compostagem, como
pré-tratamento das que as lamas urbanas e celuldsicas, com o propoésito de lhes reduzir o teor
de humidade. No entanto 0 processo ndo ocorreu nas condi¢des ideais para estudar com
clareza o beneficio no aumento do potencial energético das lamas.

Dos trés residuos analisados, as borras de café sdo as apresentam menor teor de
humidade, 45%, maior valor da proporcéo de carbono, 53% e hidrogénio, 7%, menor valor
de residuo resultante da combustao, 1% e da pirélise, 22% e maior valor do poder calorifico

(superior, 24759 kJ/kg e inferior, 22441 kJ/kg). A degradacdo térmica dos residuos em
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regime de pirdlise mostrou-se semelhante com a existéncia de picos endotérmicos que

acompanham a perda de agua e a degradacdo térmica de elementos como: celulose, xilano,

hemicelulose e lenhina.

Perspetivas de trabalhos futuros

Como perspetivas de trabalho futuro, de modo a complementar questdes que

ficaram em aberto neste estudo, propde-se:

Melhorar as condi¢Ges em que os residuos sdo colocados na pilha de
compostagem, a0 mesmo tempo que acompanhamos O processo e ir
anotando as variacbes de temperatura, pH, granulometria e teor de
humidade.

Avaliar o processo de compostagem das lamas urbanas e celulésicas com
diferentes quantidades e tipos de biomassa, tendo por base a relagdo C/N,
temperatura, humidade, pH e granulometria do material.

Equacionar a colocacao das borras de café no processo de compostagem
antes de proceder & sua caracterizacdo fisico-quimica e térmica;

Tendo em conta a heterogeneidade das amostras e condi¢cbes em uma
pilha de compostagem, proceder & recolha de um maior nimero de
recolhas levadas a cabo;

Comparar as diferencas na caracterizacao fisico-quimica e térmica para
periodos de compostagem prolongados, por exemplo 3 meses;

Proceder a uma caracterizacdo fisico-quimica mais exaustiva no que
respeita aos constituintes das amostras por forma a estudar a
possibilidade de algum deles vir a substituir matérias-primas atualmente
extraidas diretamente da natureza;

Caracterizar o residuo resultante do processo de combustéo, do ponto de
vista da composicdo elementar, por forma a dar um destino final
adequado ao mesmo;

Averiguar qual a tecnologia de combustdo mais favoravel para este tipo
de residuos (lamas e borras de café);

Proceder a anéalise da viabilidade socioeconomica do aproveitamento da

energia libertada durante o processo de combustéo.
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